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Where does the progress go? Do we know what should be done next? Even if
we knew what should be done next, obviously we do not know how to do it

properly. Otherwise we had already done it.
[...]

It is our understanding that conditions in larger systems are the consequences

of conditions in the underlying system. "In principle” we could calculate pvT

properties and phase equilibria starting with our knowledge on the elementary
particles and the 4 forces. But only in principle.

KNAPP, H. Physical properties in process design - past, present and future.
Fluid Phase Equilib., v. 29, p. 1-21, 1986
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Resumo

Neste trabalho, o modelo F-SAC (Functional-Segment Activity Coefficient) foi revisado e
estendido de modo a representar, simultaneamente, coeficiente de atividade a dilui-
¢do infinita (IDAC), equilibrio liquido-liquido (LLE) e equilibrio liquido-vapor (VLE),
em amplos intervalos de temperatura. Originalmente, o0 modelo F-SAC foi calibrado
essencialmente com dados experimentais de IDAC para diversas misturas. Investigou-
se, portanto, a possibilidade de o modelo levar também em consideracdo sistemas que
apresentem LLE. Para a presente investigagdo, dois conjuntos de misturas industrial-
mente interessantes foram selecionados: hidrocarbonetos (alcanos, cicloalcanos, alce-
nos, cicloalcenos e compostos arométicos) + n-formilmorfolina (NFM) e hidrocarbo-
netos + dgua. Foram propostas duas modificagdes na equacdo que calcula a energia
de interagdo entre os grupos: (i) inspirado pelo comportamento tipico observado na
expansao isobdrica de liquidos, um novo parametro foi proposto de modo a diminuir
o (pequeno) erro sistemdatico do modelo com a temperatura no termo sem associa-
¢do; (if) em misturas associativas, utilizou-se uma equacdo similar para representar a
dependéncia da energia de ligacdo de hidrogénio entre dois segmentos com a tempe-
ratura. Na estimacdo de pardmetros do modelo foram utilizados 1130 pontos expe-
rimentais de LLE, para 105 sistemas bindrios e 16 terndrios, juntamente com um 815
dados experimentais de IDAC, resultando numa nova tabela de pardmetros. Ao to-
tal, foram estimados 42 parametros dos grupos e subgrupos. Os resultados do F-SAC
foram comparados, quando possivel, com diferentes versdes do UNIFAC encontradas
na literatura. O modelo proposto foi capaz de correlacionar a maior parte dos dados
de IDAC e LLE utilizados. Para os dados de IDAC, foram observados desvios médios
absolutos de 0,139 e 0,608 unidades de In para o F-SAC e o UNIFAC(PSRK), respecti-
vamente. Para os dados de LLE, foram observados desvios semelhantes. Finalmente,
o F-SAC foi utilizado para representar dados de VLE para os sistemas de compostos
aromaticos + NFM. Observou-se desvios médios relativos de 0,038 e 0,082 no cédlculo
da pressdo de bolha utilizando-se o F-SAC e o UNIFAC(PSRK), respectivamente. Estes
resultados comprovam a boa capacidade preditiva do modelo, uma vez que nenhum
dado de VLE foi utilizado nas estimagdes. Conclui-se, desta forma, que o modelo F-
SAC pode ser usado para representar, simultaneamente, IDAC, LLE e VLE de misturas
com e sem ligacdo de hidrogénio, utilizando um tinico conjunto de parametros.

Palavras-chave: 1.Coeficiente de Atividade. 2.COSMO. 3.UNIFAC. 4.IDAC. 5.VLE.
6.LLE.
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Abstract

In this work, the F-SAC model (Functional -Segment Activity Coefficient) has been revi-
sed and extended in order to simultaneously represent activity coefficient at infinite
dilution (IDAC), liquid-liquid equilibrium (LLE) and vapor-liquid equilibrium (VLE),
in a wide range of temperature. Originally, the F- SAC model was calibrated essen-
tially with IDAC experimental data for several mixtures. In the present work, the
possibility of also taking into account LLE was investigated. For this study, two sets of
industrially interesting mixtures were selected : hydrocarbons (alkanes, cycloalkanes,
alkenes, cycloalkenes and aromatics) + n-formylmorpholine (NFM) and hydrocarbons
+ water. Modifications were suggested in the equation that computes the interaction
energy for each contact between two segments: (i) inspired by the typical behavior
observed in the isobaric expansion of liquids, a new parameter has been proposed in
order to reduce the (small) systematic error with the temperature for non-associating
systems; (ii) for associating mixtures, a similar equation was proposed to represent the
temperature dependence of the hydrogen bond energy between two segments. In the
parameterization of the model, 1130 LLE experimental points were used, for 105 bi-
nary and 16 ternary systems, along with 815 IDAC experimental points, resulting in a
new parameter table. A total of 42 parameters for groups and subgroups were calibra-
ted. The F-SAC results were compared, whenever possible, with different versions of
the UNIFAC model, freely available in the literature. The proposed model was able to
correlate most of the IDAC and LLE data. For IDAC data, absolute average deviations
were 0.139 and 0.608 In units using F-SAC and UNIFAC(PSRK), respectively. Similar
deviations were observed for LLE data. Finally, F-SAC was used to represent VLE data
for aromatics + NFM systems. The absolute relative deviations were 0.038 and 0.082
in the bubble pressure calculations for F-SAC and UNIFAC(PSRK), respectively. The
VLE results indicate a strong predictive ability of the suggested model, since no VLE
data was used in the parameter estimation procedure. The results also indicate that
the F-SAC model can be used to represent, simultaneously, IDAC, LLE and VLE for
associating and non-associating mixtures, with a single set of parameters.

Key-words: 1.Activity Coefficient. 2.COSMO. 3.UNIFAC. 4.IDAC. 5.VLE. 6.LLE.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao e Objetivos

Operagdes unitdrias que envolvem equilibrio de fases sdo muito comuns na industria
quimica. Dentre elas, pode-se citar a destilagdo (e suas variagdes) e a extragao (liquido-
liquido, sélido-liquido, etc). Para projetar tais equipamentos, os simuladores de pro-
cesso sdo ferramentas tteis para os engenheiros, pois permitem a simulacéo, avaliagdo

e otimizagdo de determinados equipamentos ou unidades industriais.

Os simuladores de processo resolvem, em tltima andlise, um conjunto de equa-
¢oes. Em simulagdes estaticas, apenas equagdes algébricas e/ou diferenciais ordindrias
(em modelos a pardmetros distribuidos) sdo envolvidas; no caso dinamico, equagdes
diferenciais (ordindrias ou parciais) também sdo envolvidas. Estas equag¢des surgem
dos balancos de massa, energia e quantidade de movimento, equagdes constitutivas e

modelos termodindmicos.

Os modelos termodindmicos sdo utilizados para relacionar o comportamento
das substancias, puras ou nas misturas em fungéo de seu estaddl] Portanto, a concep-
¢do de um processo quimico, frequentemente, demanda dos engenheiros projetistas o
célculo ou estimativa das propriedades termodinamicas e do equilibrio de fases (FRE-
DENSLUND et al/} [1975).

10 estado termodinamico caracteriza inequivocamente o sistema, para o qual as varidveis (de es-
tado) ndo mudam no tempo, o que carateriza o equilibrio termodindmico (SMITH et al., 2007, p. 21-22).



2 CAPITULO 1. INTRODUGAO

Algumas das abordagens mais usuaig|fazem uso da quantidade conhecida como
coeficiente de atividade da fase liquida. Quando estas abordagens sdo utilizadas, o
projeto de muitos equipamentos depende fundamentalmente da existéncia de um mo-
delo adequado que possa calcular o coeficiente de atividade de cada uma das substan-

cias que formam a mistura.

Os modelos termodindmicos utilizados no calculo do equilibrio de fases geral-
mente sdo divididos em duas categorias: equacdes de estado, que relacionam as pro-
priedades de estado entre si; modelos de energia de Gibbs em excesso, também co-
nhecidos como equagdes de coeficiente de atividade. De acordo com a termodindmica
classica, o coeficiente de atividade é geralmente utilizado para medir o desvio do com-

portamento de misturas reais com relacdo ao comportamento ideal.

Por definicdo, o coeficiente de atividade de uma mistura ideal é igual a um,
sendo também unitdrio quando se tratar de uma substancia puraﬂ Deste modo, torna-
se interessante o estudo de modelos que possam calcular esta grandeza para uma de-
terminada mistura. Classicamente, o coeficiente de atividade é utilizado para mensu-
rar os desvios na fase liquida em baixas pressdes, pois nestas condi¢des os efeitos da
pressdo geralmente sdo irrelevantes para a fase liquida e a fase vapor pode ser mode-
lada como um gés ideal. No caso de altas pressdes, o efeito da pressdo ndo pode mais
ser ignorado nem mesmo na fase liquida, sendo necessario o uso de uma equacao de
estado. Neste caso, modelos de coeficiente de atividade ainda sdo tteis, podendo ser

combinados a uma equagdo de estado através de regras de misturas.

De maneira geral, os modelos de coeficiente de atividade podem ser preditivos
ou ndo-preditivos. Os ndo-preditivos sdo diretamente dependentes de dados expe-
rimentais, devendo ser utilizados apenas para interpolacdo de dados. Estes modelos
podem ser totalmente empiricos, por exemplo Margules (dois ou trés sufixos), ou apre-
sentar alguma fundamentagdo tedrica, como Van Laar, Wilson, NRTL e UNIQUAC.
Este dltimo serviu, inclusive, como base para o desenvolvimento do modelo preditivo
denominado UNIFAC (FREDENSLUND et al} [1975), sendo introduzido, para este, o

2 O equilibrio de fases poderia ser calculado diretamente utilizando equagdes de estado, porém em
muitos casos é mais conveniente a utilizagdo de modelos para o coeficiente de atividade.

3 Em alguns casos a dilui¢do infinita é utilizada como referéncia para um comportamento ideal,
onde a interacdo mutua entre as moléculas de soluto pode ser ignorada. Por exemplo, na teoria limite
de Debye-Hiickel, aplicada a solug¢des contendo eletrdlitos.



1.1. MOTIVACAO E OBJETIVOS 3

conceito de contribuicdo de grupos.

E esperado que, quanto melhor a fundamentagao teérica de um modelo, menor
a sua dependéncia de dados experimentais e melhor a sua capacidade de extrapolacdo
para misturas cujos dados experimentais ndo tenham sido utilizados na estimacdo dos
parametros do modelo. Quando um modelo de coeficiente de atividade tem a capaci-
dade de ser extrapolado para misturas ndo incluidas no seu ajuste este é dito preditivo.
Dentre os modelos preditivos de coeficiente de atividade, pelo menos para fins de en-
genharia, 0 modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients) e suas
variantes tém sido os mais bem sucedidos (GRENSEMANN; GMEHLING, 2005; XUE
et al., 2012). Desde a sua publicagdo por [Fredenslund et al. (1975), vérias revisdes e

extensdes foram propostas na literatura.

O UNIFAC é baseado na ideia de contribui¢do de grupos, ou seja, cada molécula
é considerada como formada por diferentes grupos e os coeficientes de atividade con-
sideram as interagdes entre 0s grupos. Assim, os principais parametros dos modelos
tipo UNIFAC estao relacionados com as energias de interacdo entre pares de grupos.
Com isso, para cada novo grupo adicionado, é necessario estimar os parametros de
interacdo com todos os outros grupos existentes. Desta forma, a adi¢do de um novo
grupo no UNIFAC representa um crescimento quadratico no nimero de parametros e,

consequentemente, demanda uma quantidade maior de dados experimentais.

Outra limitagdo largamente reconhecida dos modelos do tipo UNIFAC é a di-
ficuldade de representar, com apenas uma tabela de parametros, equilibrio liquido-
vapor (Vapor-Liquid Equilibria — VLE) e equilibrio liquido-liquido (Liquid-Liquid Equili-
bria — LLE) (MAGNUSSEN et al.,1981; ORACZ; GORAL, 2011).

Uma alternativa aos modelos do tipo UNIFAC sdo os que utilizam calculos de
mecanica quantica, baseados na teoria COSMO (COnductor-like Screening MOdel) de
Klamt e Schuurmann (1993). Neste caso, as informagdes obtidas por mecanica quantica
para cada molécula sdo utilizadas para o calculo dos coeficientes de atividade através
da aplicagdo de termodinamica estatistica (KLAMT et al., 2010). O primeiro modelo
deste tipo foi 0 COSMO-RS (Realistic Solvation), publicado por Klamt (1995), sendo se-
guido por algumas outras modificagdes, dentre elas 0 COSMO-SAC (Segment Activity

Coefficient) de [Lin e Sandler (2002). Entretanto, apesar de sua formulacdo mais ela-
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borada, estes modelos ainda ndo apresentam a precisdo necessdria para cdlculos de
engenharia (KLAMT et al., 2010), sendo geralmente necessaria a introdugdo de para-
metros empiricos para melhor descrever os sistemas (KLAMT; ECKERT), 2000; GREN-
SEMANN; GMEHLING, 2005; KLAMT et al., 2010;| GERBER; SOARES, 2013).

O modelo F-SAC (Functional Segment Activity Coefficient), recentemente publi-
cado (SOARES; GERBER| 2013} SOARES et al., 2013) utiliza-se do conceito de contri-
buicdo de grupos combinado com a teoria de superficies de contato dada pelo modelo
COSMO-SAC. Neste caso, os parametros para os grupos sdo estimados a partir de da-
dos experimentais. Uma das grandes vantagens deste em relacdo aos modelos do tipo
UNIFAC ¢ que, pelo menos para misturas sem associagdo, os parametros sdo indivi-
duais para os grupos, o que reduz de maneira significativa o nimero de pardmetros
necessdrios. Também, por utilizar-se de dados experimentais, o modelo introduz um

maior grau de empirismo e, com isso, melhores resultados sdo obtidos com relagdo ao
COSMO-SAC.

Nos primeiros trabalhos (GERBER, 2012; SOARES; GERBER| 2013; SOARES et
al, [2013), os pardmetros do F-SAC foram estimados para correlacionar dados de co-
eficiente de atividade a diluigdo infinita (Infinite Dilution Activity Coefficient — IDAC)
e equilibrio liquido-vapor. Foram utilizados diversos dados experimentais de IDAC
para os mais variados tipos de misturas e dados de VLE apenas para a mistura etanol-
agua, sendo os demais resultados de VLE totalmente preditivos. Os resultados foram
comparados com 0 COSMO-SAC e com o UNIFAC (Do)} Tais resultados apresenta-
ram os menores desvios, na média, para todas as misturas estudadas. Sob esta justifi-

cativa, os autores j4 indicaram o uso deste novo modelo para célculos de engenharia.

O F-SAC tem o seu equacionamento baseado no COSMO-SAC, que apresenta
uma teoria bem mais elaborada quando comparado aos modelos tipo UNIFAC. Sendo
um modelo mais complexo e com uma melhor fundamentacéo tedrica, é interessante
estudar a possibilidade de correlacionar simultaneamente diversos tipos de equilibrio
com um tnico conjunto de pardmetros. Andlises preliminares deste trabalho mostra-
ram que resultados insatisfatérios para dados de LLE sdo obtidos com o F-SAC se

utilizado de maneira totalmente preditiva. Ou seja, utilizando-se os parametros do

4Versiao modificada do UNIFAC (WEIDLICH; GMEHLING, [1987), onde (Do) significa Dortmund,
em alusdo a cidade onde o modelo foi desenvolvido.
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modelo estimados apenas com IDAC.

Assim, no presente trabalho, o modelo F-SAC foi estendido para correlacionar,
simultaneamente, IDAC, VLE e LLE, ao menos para um conjunto de misturas industri-
almente interessantes. Para isso, os pardmetros estimados em trabalhos anteriores fo-
ram re-estimados, considerando-se, também, os dados de LLE na sua estimac¢do. Adi-
cionalmente, a fim de levar em conta uma maior dependéncia do modelo com a tempe-
ratura, foram introduzidos dois novos parametros empiricos, um individual para cada

grupo e outro bindrio, para os pares de grupos que formam ligacdo de hidrogénio.

1.2 Estrutura do Trabalho

Esta dissertagdo estd organizada da seguinte maneira:

Neste capitulo (Capitulo 1) introduziu-se a motivagao, a relevancia e objetivos

do presente trabalho.

No serdo retomados alguns conceitos béasicos de coeficiente de ativi-
dade da termodinadmica classica, tteis ao desenvolvimento do trabalho. Além disso
serd apresentada uma revisdo sobre alguns modelos preditivos de coeficiente de ati-
vidade mais conhecidos e suas respectivas modifica¢des, destacando-se as vantagens
e desvantagens de cada metodologia. Finalmente, serdo estudadas metodologias para
estimacdo de parametros utilizando-se dados experimentais e as fontes de dados utili-

zadas.

O equacionamento proposto (modificagio do modelo F-SAC) sera apresentado

no além da escolha da fungao objetivo adequada.

No [Capitulo 4fserdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos.
Por fim, o trabalho serd sumarizado no |Capitulo 5/junto com as principais conclusdes

e trabalhos futuros a serem desenvolvidos.






Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Relacoes Classicas e Definicoes

Na termodinamica cldssica, uma propriedade parcial molar K; é definida como a deri-
vada desta propriedade com respeito ao niimero de mols de um determinado compo-
nente ¢, mantendo-se constantes a temperatura, pressdo e o niimero de mols dos outros
componentes na mistura. Define-se, entdo, o potencial quimico (x;) como a energia de

Gibbs parcial molar da substéancia i:

onT
= ( ’ 9) @.1)
nl T,P,TLj#i

onde 7" é a temperatura absoluta, P é a pressdo, n; é o nimero de mols do componente

i em solugdo, n' é o numero total de mols e g é a energia de Gibbs na sua forma

intensiva.

As fungdes em excesso sdo definidas como a diferenca entre as propriedades ter-
modindmicas em solugdes reais e ideais nas mesmas condi¢des de temperatura, pres-

sdo e composicdo. Para a energia de Gibbs em excesso, temos:
g =g-9g" (2.2)

onde ¢'P é a energia de Gibbs de uma solugdo ideal. Da defini¢do dada pela
cdo 2.2 as propriedades em excesso de uma substancia pura, bem como de solu¢des
ideais sdo zero. De uma forma grosseira, pode-se dizer que as substancias que com-

pdem uma solugdo ideal comportam-se na mistura como se estivessem puras.

7
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Para uma temperatura constante, pode-se definir a fugacidade de uma espécie
. ~ < A . . L, . . ’ . o
i em solugdo, f;, em termos de uma referéncia arbitrdria de potencial quimico 1, da

seguinte forma:

~

Wi — 7 = RT In LZO (2.3)

(2

—

onde f; é a fugacidade no estado de referéncia e R é a constante dos gases.

Se a substancia for pura, a fugacidade em mistura f; se torna simplesmente f; e 0

potencial quimico ; reduz-se a g;, conforme a defini¢do de propriedade parcial molar

dada pela[Equacao 2.1

Tomando-se como referéncia a solucgdo ideal, na mesma temperatura e pressao

da mistura, temos:

pi =l = i = BT 12 2.4)

Portanto, define-se o coeficiente de atividade 7; como a razdo entre a fugacidade de

uma substancia ¢ numa solugdo real e a fugacidade desta substancia em uma solugdo

ideal (ﬁID = l’lfl

fi _ i
o

(2.5)

i
onde z; é a fracdo molar da espécie i na solugdo.

Desta forma, de acordo com as expressdes anteriores, o coeficiente de atividade
de um componente 7 relaciona-se com a sua energia de Gibbs parcial molar em excesso

G)) por:

1

E < onTg"

G, = ) = RTInv; (2.6)
6”2 T,P,nhh

Similarmente, o coeficiente de fugacidade ¢; de uma substancia ¢ em uma mis-

tura é definido como a razdo entre a fugacidade da substancia e a fugacidade desta se

ela fosse considerada um gés ideal ( fiGI = Py;):

fi _ i

f-GI B Py, @7

ng‘E

Esta equagdo é conhecida como regra de Lewis/Randall e aplica-se para cada espécie numa solugdo
ideal, em todas condi¢Ges de temperatura, pressdo e composi¢do (SMITH et al., 2007).
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onde y; é a fracdo molar de 7 na fase vapmﬂ

2.2 Coeficiente de Atividade e o Equilibrio de Fases

Classicamente, a condicao suficiente de equilibrio para um sistema fechado contendo N
componentes, numa determinada temperatura e pressdo, da-se no minimo global da
energia de Gibbs sobre todos os possiveis estados. Esta condigdo pode ser determinada
através de um método para minimizagdo da energia de Gibbs e cdlculos de estabilidade
das fases. Métodos deste tipo serdo discutidos mais adiante neste capitulo. Alternati-
vamente, uma condicado necessdria, porém nao suficiente, é obtida fazendo-se dGr p = 0,

o que resulta na igualdade de potencial quimico dos componentes nas fases:

=gl = =i (i=12,...,N) (2.8)

Aplicando-se a defini¢do dada pela[Equacao 2.3[chega-se na igualdade de fuga-

cidades nas fases que estdo em equilibrio:

fe=ff= .. =f(i=12...,N) (2.9)

K3 3

onde u, 11, f& e f sdo os potenciais quimicos e as fugacidades de cada componente
i nas fases em equilibrio «, 3 até 7, respectivamente; e a e § sdo duas fases quaisquer
(solido, liquido ou vapor). Neste trabalho, equilibrios envolvendo a fase sélida nao

serdo abordados.

Para o equilibrio liquido-vapor, a [Equacdo 2.9| pode ser reescrita em termos do

coeficiente de fugacidade da fase vapor e do coeficiente de atividade da fase liquida,

resultando em:

Qgiyip =xvifi (2-10)

Em pressdes baixas, é comum aproximar-se a fase vapor como sendo um gés

ideal (¢; = 1). Além disso, desprezando-se o fator de Poyntin a fugacidade do

2 Embora tenha sido utilizado z; na definicdo do coeficiente de atividade e y; na definicdo de coefi-
ciente de fugacidade, ambos podem ser utilizados tanto para liquidos quanto para vapores.
3Ver Smith et al.{(2007, p. 297) para o célculo da fugacidade de um liquido puro.
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componente puro ¢ pode ser aproximada por sua pressao de saturagdo (P*):
Py; = yix; P (2.11)

Esta equacdo é conhecida como a Lei de Raoult modificada. Se, adicionalmente, o 1i-
quido for considerado uma solugdo ideal, 7; = 1, recai-se na cléssica Lei de Raoult.
Observa-se que o coeficiente de atividade funciona como uma correcdo para o com-

portamento real da solucéo.

Para o equilibrio liquido-liquido, geralmente a[Equacao 2.9|é reescrita utilizando

a definicdo dada pela|Equacao 2.5, resultando em:
2oy =2l = =TT (i=1,2,...,N) (2.12)
8

onde z¢, z; e x] sdo as fra¢des molares de ¢ nas fases o, 3 e m, respectivamente.

Conforme descrito anteriormente, no VLE em baixas pressdes é possivel assumir
um comportamento de gés ideal, de modo a se estimar mais facilmente as fugacidades
dos componentes na fase vapor. Por outro lado, para o LLE, tudo o que se sabe é que as
fugacidades dos componentes sdo iguais em todas as fases. Isto leva a uma conclusao
bastante relevante: ndo ha um teste de consisténcia termodinadmica para dados de LLE
obtidos experimentalmente, pois ndo é possivel estimar f; independentemente, como é
feito no VLE (SURENSEN et al.,[1979; MAGNUSSEN et al., 1981;[VOUTSAS; TASSIOS,
1997).

E também importante notar que a|[Equacao 2.12|¢é transcendental, ou seja, 0s co-

eficientes de atividade dos componentes nas fases dependem, também, da composigao
das respectivas fases. Além disso, segundo Michelsen| (1982), o grande problema as-
sociado a cdlculos como este consiste no usual desconhecimento prévio do namero de
fases que irdo se formar. Consequentemente, o calculo das composicdes nas fases pode

se tornar muito mais complicado do que no caso de um calculo de VLE, por exemplo.

Para sistemas de miscibilidade muito baixa, pode-se considerar que as subs-
tancias estdo praticamente puras nas fases. Entdo temos, para uma mistura bindria,
por exemplo, z¢ = 1e zh = 1e, portanto, 7{ = 1e =" Aplica-se, nesta situ-
acdo, uma grandeza importante, conhecida como coeficiente de atividade em dilui-
¢do infinita (IDAC ou simplesmente ~;°). Teoricamente, o IDAC representa o coefi-

ciente de atividade na condi¢do onde uma tinica molécula do soluto estd totalmente
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cercada por solvente; assim assume-se que as moléculas de soluto ndo interagem en-
tre si. Para a maioria das misturas, o valor desta propriedade fornece o maior grau

de ndo-idealidade da mistura (maior valor absolutd? de In 7;). Desta forma, conforme

dado pela|[Equagao 2.5, quando um sistema bindrio for muito diluido:

o~ 1
7We = (2.13a)
T
1
e (2.13b)
L3

Para misturas liquidas que formam duas fases (sistema diluido ou ndo), o mé-
todo de Rachford-Rice (RACHFORD; RICE| 1952), originalmente desenvolvido para a
solucdo de VLE, é bastante efetivo no cédlculo das linhas de amarracdao de LLE conforme

Equacdo 2.12, Neste caso, resolve-se um cldssico problema de ﬂas}ﬁ para a obtengao de

v:
N

Kz
T N 2.14
para um K; fixo, sendo:
K =2 (2.15)
xZ;

onde z;, y; e x; sdo as fracdes molares de i na alimentagdo e nas fases menos e mais
densas, respectivamente; N é o nimero de componentes na mistura e v é a fracdo da

alimentacdo na fase de composicdes y;.

Para a aplicacdo em um caso de LLE, pode-se fazer y; = ¢, x; = :1:;8 e, da re-

lagdo dada pela [Equacdo 2.12, K; = ~/ /. A|Equacdo 2.14{ pode entdo ser resolvida

por um método numérico qualquer, por exemplo, Newton-Raphson. Com o v obtido,

recalculam-se z¢ e z, da seguinte forma:

0= (2.16)

o = % (2.17)

%Se o desvio for positivo, serd o maior valor; se o desvio for negativo, entdo serd o menor valor.
> Problema de flash seria a nomenclatura cléssica para a solucdo de um VLE, sendo aplicado neste
trabalho também para LLE.
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B

)
vamente a [Equagdo 2.14, O método segue até a convergéncia, assumida no presente

trabalho como a tolerancia na diferenca (em modulo) entre os valores calculados na

Com os novos valores de z$ e x; os valores de K; sdo atualizados e resolve-se no-

iteragdo atual e na anterior. O fluxograma do método descrito acima estd apresentado

naFigura 21

Nota-se que os proprios valores recalculados poderiam ser utilizados na pré-
xima iteragdo, inclusive, isto aceleraria a convergéncia. Entretanto, optou-se por utilizar-
se a média entre o valor anterior e o atual (ver a para garantir que haja
convergéncia, mesmo que um pouco mais lenta. Além disso, optou-se por resolver
o sistema conforme descrito, em vez de resolver-se tudo com o método de Newton-
Raphson, devido a dificuldade de obtengdo das derivadas do modelo de coeficiente de
atividade; o F-SAC, por exemplo, ndo é uma equagdo fechada, ou seja, possui um mé-
todo iterativo dentro do seu equacionamento, tornando a obtencdo das derivadas por

perturbagdo pouco confidveis.

Observa-se que v = 1 é solugdo trivial do sistema e, dependendo da estimativa
inicial das composi¢des, 0 método numérico pode convergir para a mesma. Fisica-
mente, v = 1 significa que a e [ sdo, na verdade, a mesma fase, ou seja, o sistema é
totalmente miscivel. Entretanto, a solugdo trivial pode ser encontrada e ndo ser a tinica
solucdo vidvel. Desta forma, a composicdo global (z;) especificada deve estar dentro
do envelope de fases; caso contrdrio, a tinica solucao serd a trivial. Isto ocorre porque
o método acima descrito, apesar de simples, satisfaz apenas a condicdo necessdria para

o LLE, dado pela [Equacao 2.12, Entretanto, ndo garante a condigdo suficiente para o
equilibrio de fases, que é o minimo global de energia de Gibbs.

Os célculos de LLE podem ser realizados utilizando tanto o critério necessdrio de
isoatividade quanto a condigao suficiente de minimizagao da energia de
Gibbs. Se o primeiro critério for utilizado, um teste de estabilidade deve ser realizado
para verificar se realmente uma solugdo estdvel foi calculada. Na pratica, o critério
de equilibrio mais utilizado nos calculos de LLE é o dado pela isoatividade. Uma
andlise de estabilidade pode ser realizada preliminarmente para a obtengdo de boas
estimativas iniciais para o método de Rachford-Rice ou para determinar o nimero de

fases, bem como se uma fase obtida como solucado é estavel ou nao.
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INICIO,
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Estimativa inicial de x{' e X'iB

( Calcula 7 e 7 com
um modelo de GF

tigo Calcula
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Ki =2/

Calcula v pela [Equacao 2.14

Recalcula x{ e xﬁ
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Figura 2.1: Fluxograma do método tipo Rachford-Rice utilizado neste trabalho para a
solucgdo de problemas LLE.
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A representacdo da energia de Gibbs da mistura contra a composi¢do define
uma curva/superficie/hipersuperficie, dependendo do nimero de componentes do
sistema (dois, trés ou mais componentes). Gibbs provou que para a estabilidade de
uma mistura, fixadas temperatura, pressdo e composicdo global, a curva de energia de
Gibbs de mistura em nenhum momento se encontra abaixo da linha/plano/hiperplano
tangente a ela em uma dada composic¢ao global (MICHELSEN), 1982; MARCILLA etal.,
2007). A[Figura 2.2]apresenta graficamente a estabilidade do sistema n-butanol + dgua.
Pode-se observar da que, dada a composicdo global, esta mistura forma dois

liquidos, cujas respectivas composi¢des sdo os pontos em que a reta tangencia a curva
de AgM.

-0,05
Composicdo global

-0,1

AgM/RT

-0,15

Fases em Equilibrio
0,2

-0,25

x1 (n-butanol)

Figura 2.2: Representagdo do Ag™/RT contra a composi¢do para a mistura n-butanol
+dgua, a 298 K, calculada com o modelo F-SAC com parametros de|Soares et al. (2013).

Existem diversos trabalhos na literatura como Marcilla et al.| (2007), Marcilla et
al.| (2010), Michelsen| (1982), Staudt e Soares (2009) que apresentam técnicas para o cél-
culo do equilibrio entre fases liquidas e que estudam métodos numéricos que visam

decidir sobre a estabilidade de uma fase calculada. No trabalho de [Staudt e Soares
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(2009), por exemplo, os autores propdem resolver o equilibrio de fases através de oti-
mizacdo (minimizacdo da energia de Gibbs). Para isso, utiliza-se um algoritmo gené-
tico, de busca global, seguido por um algoritmo de ponto interior (para refinamento).
No presente trabalho, os cdlculos de LLE necessérios serdo executados utilizando o

algoritmo dado pela [Figura 2.1; um estudo mais aprofundado da estabilidade foi con-

siderado fora do escopo deste trabalho.

2.3 Modelos Preditivos de Coeficiente de Atividade

2.3.1 UNIFAC e Variantes

Desde a sua publicacdo (FREDENSLUND et al., [1975), o modelo UNIFAC tem sido
desenvolvido como uma colaboragdao mutua entre as Universidades Técnicas de Dort-
mund e da Dinamarca e tem sido largamente revisado, ampliado e modificado. Por
exemplo: Skjold-Jorgensen et al. (1979), Gmehling et al. (1982), Macedo et al.| (1983), Ti-
egs et al. (1987), Hansen et al.| (1991), Wittig et al. (2003) apresentaram vérias extensdes
do UNIFAC original utilizando, principalmente, dados de equilibrio liquido-vapor;
Magnussen et al.| (1981) desenvolveu uma tabela de parametros exclusivamente para
equilibrio liquido-liquido; Weidlich e Gmehling| (1987), Gmehling et al.| (1993), (Gmeh-
ling et al.| (1998), Gmehling et al.[(2002), Jakob et al. (2006) publicaram uma série de
trabalhos que estendem o UNIFAC (Do), a mais famosa modificagdo do UNIFAC ori-

ginal.

Ja em 1996, foi criado o UNIFAC Consortium, um consércio de companhias que
desenvolvem mutuamente o UNIFAC, UNIFAC (Do) e UNIFAC (PSRK). O consér-
cio utiliza um banco de dados, denominado DDB (Dortmund Data Bank), contendo 6,7
milhdes de dados termodinamicos para aproximadamente 44000 substancias (DDBST),
2014). Sao dados de LLE, VLE, IDAC, entalpia de mistura (ARM), entre outros.

O UNIFAC ¢é baseado no método UNIQUAC (ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975);
a diferenga bdsica entre os dois modelos é de que, no primeiro, a mistura liquida é
considerada como uma solucdo estrutural de grupos. As propriedades da mistura sao

calculadas a partir das propriedades dos grupos em vez das propriedades das molécu-
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las (FREDENSLUND et al., [1975).

No UNIFAC original, hd 3 tipos de parametros (FREDENSLUND; RASMUS-
SEN, 1985): volume do grupo (Ry), drea superficial do grupo (Qi) e os coeficientes de
interacdo bindria entre os grupos m e n (A, € anpm, Sendo Gy, # angy). Inicialmente, Ry,
e () foram calculados a partir dos volumes e dreas de van der Waals, ndo sendo estima-
dos; entretanto, nos trabalhos seguintes, por exemplo Skjold-Jorgensen et al.| (1979), os
autores também estimaram estes pardmetros para algumas misturas, de modo a obter

uma melhor concordancia com dados experimentais.

Uma série de modifica¢des, tanto no termo combinatorial quanto na dependén-
cia com a temperatura do termo energético, foram propostas por | Weidlich e Gmehling
(1987) dando origem ao UNIFAC modificado conhecido como UNIFAC (Do). No mo-
delo original, a dependéncia com a temperatura estd presente no parametro bindrio de
interacdo entre os grupos. Na modificagdo de Dortmund, até trés coeficientes sdo utili-
zados para descrever esta dependéncia. A introducado destes parametros permitiu uma
descri¢do mais confidvel do comportamento real das misturas em uma maior faixa de
temperatura, levando a uma melhora significativa do modelo. Além disso, este novo
modelo teve seus parametros estimados com um conjunto de dados de IDAC, entalpia
de excesso (h*) e VLE.

Segundo|Jakob et al.|(2006), os pardmetros mais confidveis sdo obtidos quando se
usa, simultaneamente, VLE, IDAC, LLE, hF, equilibrio sélido-liquido (SLE), azeotropia
(P, x* e y*) e capacidade térmica em excesso (cg). Cada tipo de dado fornece um

tipo de informacdo especifica acerca do comportamento real da mistura:

e VLE e azeotropia: dependéncia do coeficiente de atividade (v;) com a com-

posigao;

e h¥ e ¢): dependéncia de ; com a temperatura, principalmente para altas

temperaturas;
e IDAC: informacoes sobre sistemas diluidos e sobre assimetrias;

e SLE: dependéncia de v; para sistemas a baixas temperaturas;
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e LLE: informacoes sobre as ndo-idealidades dos sistemas. Conforme men-
cionado anteriormente a descrigdo de dados de LLE pode ser muitof| mais
complicada que outros dados de equilibrio de fases porque a construgao

binodal (composicdo versus temperatura) é baseada apenas na isoatividade.

O modelo UNIFAC e suas modificagdes se tornaram populares ja ha bastante
tempo (FREDENSLUND; RASMUSSEN, [1985), estando hoje implementados nos prin-
cipais simuladores de processo. Eles sdo largamente utilizados, por exemplo, para o
calculo de colunas de destilacao e de extragdo. De acordo com Fredenslund e Rasmus-

sen| (1985), as principais aplicagdes do modelo sdo:
e escolha de solvente para extracao;
e célculo de equilibrios liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-liquido-vapor;
e estimar os efeitos do solvente nas taxas de reagcdo quimica;

e representacdo de fra¢des de petroleo.

Entretanto, ainda ha muitos pardmetros ndo-disponiveis, devido a falta de da-
dos suficientes e confidveis. Apesar das intimeras aplica¢des de sucesso, o modelo
apresenta algumas limitagdes muito bem conhecidas (SKJOLD-JORGENSEN et al.,
1979; MAGNUSSEN et al., 1981; WEIDLICH; GMEHLING, 1987; FREDENSLUND),
1989;(ORACZ; GORAL, 2011;|(GERBER; SOARES, 2013):

e devido ao uso da contribui¢do de grupos, o UNIFAC é deficiente na corre-

lacao de dados de misturas contendo isomeros;

e ouso da lei de Raoult modificada e do critério de isoatividade para o célculo
de VLE e LLE, respectivamente, usualmente limitam a faixa de aplicabili-
dade do UNIFAC a pressdes abaixo de 10 atm;

e limitacdo de temperatura entre 275 e 425 K;

e nao considera gases nado-condensaveis, eletrélitos e polimeros;

¢ Dificuldade comparavel aos calculos de LLE é encontrada em célculos VLE préximos do ponto
critico de misturas.



18 CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

e o modelo tem dificuldades de prever simultaneamente LLE e VLE;

e 0 modelo tem dificuldades de representar bem substancias com diversos

grupos funcionais na mesma molécula;

Além disso, sdo necessdrios muitos dados experimentais confidveis para a obtengdo
dos parametros do modelo. Por exemplo, em Wang et al.| (2012b) foram utilizados 98

pontos experimentais para estimar apenas os parametros de interagdo de CH, - NFM.

Por outro lado, pelo conceito de contribuicdo de grupos, as intera¢des entre
quaisquer grupos independem da molécula que os contém. Assim, os parametros po-
deriam ser utilizados para qualquer mistura que envolva os grupos estimados, mesmo
para aquelas substancias que ndo foram incluidas na estimacdo inicial. Este fato pos-
sibilita que haja um menor ntimero de parametros de interacdo (substituigdo da in-
teracdo entre moléculas por interacdo entre grupos funcionais). Entretanto, implica
também em assumir que cada grupo se comporta igualmente em qualquer molécula,

o que pode ndo ser verdade para alguns casos.

Na primeira publicagdo do UNIFAC, Fredenslund et al| (1975) afirmam que o
modelo pode ser utilizado para predicdo tanto de LLE quanto de VLE, embora para
prever LLE com qualidade sejam necessarios dados muito precisos de ~;. Nas pu-
blicagcdes seguintes, os pardmetros de interacdo entre grupos requeridos pelo modelo
foram estimados através de regressdes utilizando principalmente dados experimen-
tais de VLE. |Skjold-Jorgensen et al. (1979) consideraram incluir dados de equilibrio
liquido-liquido e calor de mistura na estimagdo dos parametros. Entretanto, segundo
os autores, se uma alta prioridade é colocada sobre a representacdo correta de VLE,
os parametros devem, tanto quanto possivel, ser baseados em dados de VLE, pois pa-
rametros obtidos por dados de LLE ndo se mostraram confidveis para predigdes de
VLE.

Similarmente, Magnussen et al.|(1981) verificaram que, com parametros basea-
dos em dados de VLE, a previsdo quantitativa do LLE foi bastante pobre, o que levou
os autores a publicar uma tabela de pardmetros exclusivos para o cdlculo de LLE. A ta-
bela de parametros publicada por Magnussen et al. (1981) (de agora em diante referido

apenas como UNIFAC-LLE) deve ser utilizada especialmente visando a predicao de
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LLE em um intervalo de temperatura entre 283 e 313 K. Segundo os autores, o modelo
UNIFAC-LLE ¢ idéntico, em formulacdo, ao UNIFAC original, apenas os parametros
sdo diferentes. Ainda, de acordo com Magnussen et al. (1981), a dependéncia com a
temperatura ndo é suficientemente adequada de modo a permitir a correlagdo de LLE

num intervalo de temperatura mais amplo.

Magnussen et al.| (1981) sugere ndo ser inconveniente o fato de se trabalhar com
duas tabelas de parametros (uma para VLE e uma para LLE). Obviamente, com o de-
senvolvimento cada vez maior da capacidade de armazenamento dos computadores,
a quantidade de parametros ndo chega a ser um problema; uma restri¢do séria é o fato
de diminuir a generalidade do modelo. Além disso, uma situagdo problematica surge
quando ha equilibrio liquido-liquido-vapor, caso em que se sugere o uso do UNIFAC

original, apesar de se esperar resultados pobres.

Na versdo do UNIFAC (Do) publicada por [Jakob et al,| (2006), tentou-se corre-
lacionar simultaneamente diversos tipos de dados, entre eles, VLE e LLE. Segundo os
autores, o UNIFAC (Do) geralmente prevé coeficientes de atividade muito baixos e,
portanto, solubilidade muito alta para os sistemas cuja miscibilidade é bastante baixa,
como hidrocarbonetos e dgua. Segundo |[Voutsas e Tassios (1997), os modelos tipo UNI-
FAC geralmente tém performance ruim quando aplicados na predi¢do de IDAC em
misturas que envolvem componentes bastante polares (como a dgua). Este tipo de dis-
torcdo foi permitida nas outras versdes do modelo de modo a representar melhor os

equilibrios liquido-vapor.

Para evitar o uso de duas tabelas de parametros diferentes, Jakob et al.| (2006)
propuseram uma modificacdo empirica no UNIFAC (Do) para prever a solubilidade de
alcanos e cicloalcanos em dgua. Entretanto, além da faixa de aplicabilidade ser apenas
de 0 a 100°C, foram introduzidos 3 parametros empiricos, que ndo tém significado

fisico algum.

Mais recentemente, Oracz e Goral (2011) fizeram um estudo utilizando um banco
de dados de solubilidade recomendado pela IUPAC-NIST como dados de teste para a
predicdo de sistemas aquosos contendo alcanos, arométicos e dlcoois com vérias ver-
soes do UNIFAC. Os autores observaram que nenhum dos métodos UNIFAC comu-

mente usados sdo adequados para a previsdo quantitativa da solubilidade das mistu-
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ras estudadas. No entanto, quando utilizados os parametros especificos publicados
por Magnussen et al.| (1981), previsdes quantitativas foram possiveis, apesar de restri-
tas a uma estreita faixa de temperatura. Eles também concluiram que para previsoes
em um intervalo maior, alguma dependéncia dos pardmetros com a temperatura se faz

necessaria.

O fato de correlacionar fracamente VLE e LLE de maneira simultanea demonstra
uma deficiéncia na teoria utilizado no UNIFAC, uma vez que os coeficientes de ativi-
dade “ndo sabem” para que tipo de célculo estdo sendo utilizados. Logo, em principio,
deveria ser possivel usar o mesmo modelo, com os mesmos parametros, para todas as
aplicagdes. Se o UNIFAC pudesse descrever corretamente as interagdes entre os gru-
pos, estas deveriam ser caracteristicas exclusivas de um determinado par de grupos; a

energia ndo deveria depender de quais dados a interagdo foi obtida (VLE ou LLE).

2.3.2 Modelos do Tipo COSMO-RS

Os modelos de atividade baseados na metodologia COSMO foram desenvolvidos como
alternativa aos modelos classicos de coeficiente de atividade. O COSMO foi desenvol-
vido por Klamt e Schuurmann| (1993) para calcular os efeitos de solvente e energias de
solvatacao. Neste modelo, cada molécula é considerada como imersa num condutor

perfeito, sendo determinadas, entdo, as cargas induzidas na superficie da molécula.

Baseado na metodologia COSMO, Klamt (1995) propds o modelo COSMO-RS
(Realistic Solvation), que calcula a diferenca de energia entre uma molécula completa-
mente solvatada no condutor perfeito e quando ela entra em contato com outras molé-
culas em solugdo. Uma caracteristica interessante do modelo é que este utiliza-se das
informacgoes unicamente dos componentes puros (obtidas pelo COSMO) em substitu-
icdo aos dados experimentais. Deste modo, apenas um pequeno conjunto de parame-
tros deve ser estimado, sendo o modelo considerado (quase) totalmente preditivo e
podendo, a principio, ser utilizado para determinar o coeficiente de atividade de qual-

quer espécie em qualquer mistura.

A ideia bésica considera, por exemplo, uma molécula A e uma B, inicialmente

completamente envoltas em um condutor perfeito e longe o suficiente para que nédo
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haja interacdo entre elas. Cada uma delas possui sua prépria energia COSMO, que é
considerada como referéncia. As moléculas sdo progressivamente aproximadas até se
tocarem em alguma posi¢do. A tnica mudanca de energia ocorre apenas no instante
em que as moléculas se tocam, pois neste ponto o condutor é excluido. A
mostra um possivel contato entre as moléculas de benzeno e acetona. Apods, outras mo-
léculas vao se aproximando até que o condutor seja completamente excluido e tenha-se

uma solucdo real.

Figura 2.3: Contato entre duas moléculas de acordo com o principio do modelo
COSMO-RS.
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Figura 2.4: Perfil o para as moléculas de Benzeno e Acetona, calculados conforme des-
crito em Gerber e Soares (2012).
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Observa-se pela que h4 infinitas possibilidades das moléculas entra-
rem em contato, tanto com moléculas iguais a elas quanto com diferentes. Klamt (1995)
propds um tratamento de termodinadmica estatistica para calcular as probabilidades de
todos os contatos. Neste tratamento, representam-se as fragdes de areas superficiais
das moléculas, p(c) x A, contra as suas respectivas cargas superficiais, o, em um his-
tograma. Este histograma é denominado perfil o e alguns exemplos sdo apresentados

na|r1g :

Recentemente, Klamt et al.| (2010) fizeram uma revisao sobre a situacdo atual do
COSMO-RS e suas variagdes. Segundo os autores, as grandes vantagens do método sdo
a sua robustez e o potencial para extrapolagdo para outras propriedades ndo conside-
radas durante o desenvolvimento do modelo. Por outro lado, embora os modelos tipo
COSMO-RS apresentem um desenvolvimento tedrico mais aprofundado, bons resul-
tados sdo observados apenas em questdes qualitativas, semi-quantitativas e em testes
de selecdo de solvente. Melhora quantitativa do ajuste com dados experimentais é ge-
ralmente obtida por meio de modifica¢gdes empiricas. No nosso grupo de pesquisa,
a tentativa de adequar o COSMO-SAC (LIN; SANDLER, 2002), que é uma variagdo
do COSMO-RS, para a representacdo precisa de equilibrio de fases originou o novo
modelo denominado F-SAC.

2.3.3 Functional Segment Activity Coefficient: F-SAC

O modelo F-SAC, recentemente desenvolvido pelo grupo de pesquisa onde este traba-
lho esta inserido (SOARES; GERBER, 2013; SOARES et al., 2013), combina a ideia de
contribuicdo de grupos com a teoria de superficies de contato dada pelos modelos do
tipo COSMO-RS. Assim como para os modelos do tipo UNIFAC e COSMO-RS, o coe-
ficiente de atividade na fase liquida para o componente i, em fungdo da temperatura
e da composicdo, é calculado como a soma de uma contribuigdo combinatorial e uma

residual:

Invy; = Iy 4 In e (2.18)

A contribuicdo combinatorial leva em conta as diferencas de forma e tamanho
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entre as moléculas, ou seja, representa uma contribuicdo entrépica. Este termo é si-
milar a equacdo proposta pelo UNIFAC (Do), tendo sido originalmente modificada
por [Soares| (2011) para ser utilizada no COSMO-SAC. A parte residual representa os
efeitos energéticos (entdlpicos). Ela é idéntica ao termo correspondente do modelo
COSMO-SAC (LIN; SANDLER, 2002). O equacionamento completo do modelo F-SAC

encontra-se no |[Apéndice A

A principal diferenca entre o F-SAC e o COSMO-SAC reside no perfil 0. No
F-SAC propos-se que cada grupo funcional tenha o seu préprio perfil o obtido empiri-
camente, em substituicdo aos cdlculos de distribuicdo eletronica molecular. Ainda, as
moléculas sdo consideradas como sendo formadas por um ou mais grupos (contribui-
¢do de grupos), sendo que a interagdo entre elas é calculada utilizando-se uma formu-
lagdo muito semelhante ao COSMO-SAC. A ilustra o perfil o calculado com
0 COSMO e o ajustado empiricamente para a molécula de benzeno. A utilizagdo deste
exemplo é conveniente, pois esta molécula contém apenas um tipo de grupo funcional,

o CH aromético.

O perfil o de cada grupo funcional é representado por trés parametros empiri-
cos: a drea absoluta do grupo funcional com carga positiva (Q}); a 4rea absoluta do
grupo funcional com carga negativa ((), ); e a densidade de carga do segmento posi-
tivo (o;"). Com estas definigdes, a drea neutra (Q3) é dada por Q5 = Q. —Q; —Q,, onde
()i, é a area superficial total. Pelo balanco de cargas, para manter cada grupo neutro,
a densidade de carga negativa do grupo pode ser calculada como o;, = —0;7Q{ /Q; .

Entdo, o perfil sigma do grupo k é dado por:

pr(0)Qi = {(o;, Q;): (0, QR); (o7, @)} (2.19)

E finalmente, para molécula 4, o perfil sigma é dado pela soma dos perfis dos grupos

funcionais que a compdem:
pi(0)q = Z V;ii)pk(U)Qk, (2.20)
k

)

onde 1/,? é o ntimero de grupos do tipo k£ na molécula 1.

Os métodos de contribuicdo de grupos geralmente utilizam diferentes grupos

para representar a mesma molécula. Além disso, podem surgir ambiguidades que
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Figura 2.5: Perfil o para o benzeno calculado com COSMO e ajustada para o F-SAC.

fazem a identificacdo destes grupos ser ndo tinica. No modelo F-SAC (GERBER, 2012),

segue-se as seguintes regras:

1. a geometria do grupo funcional (ou seja, angulo de ligacao, etc.) deve ser a

mesma, independentemente da molécula em que o mesmo se encontra;

2. cada atomo no grupo funcional deve ter aproximadamente a mesma carga
em todas as moléculas em que o grupo ocorra, e este deve ser aproximada-

mente neutro;

3. cada grupo funcional deve ser a menor entidade na qual a molécula pode

ser dividida.

Assim, os grupos funcionais sdo definidos a partir da inspegao visual das figuras tri-
dimensionais que representam as cargas induzidas na superficie da molécula (geradas

pelo COSMO). Desta inspegéo, localiza-se o centro do grupo, que geralmente é um he-
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terodtomo (diferente de carbono e hidrogénio), e expande-se em todas as dire¢des de
modo a englobar uma area neutra da molécula. Com isso, de modo a representar as

moléculas, diferentes grupos devem ser criados.

Pela necessidade dos grupos serem neutros, um grande ntimero destes deveria
ser criado, o que resultaria em mais parametros. A fim de evitar um ntmero elevado
de parametros a ser estimado, grupos parecidos quimica e estruturalmente foram con-
siderados como subgrupos de um grupo. Esta estratégia é similar a utilizada nos mo-
delos tipo UNIFAC e uma explicacdo mais detalhada pode ser encontrada no trabalho
original do F-SAC (SOARES; GERBER, 2013). Assim, é assumido que os parametros
eletrostaticos sao idénticos dentro de um mesmo grupo e os subgrupos diferem apenas
na area e volume, sendo esta diferenga englobada pela regido neutra do grupo. Por-
tanto, os parametros a serem estimados, sem considerar as misturas com associagdo
(ligagdes de hidrogeénio), sdo: Q;, Q; e o, para os grupos e a 4rea superficial (Q) para

os subgrupos.

Na extensdo do F-SAC para liga¢des de hidrogénio (SOARES et al., 2013), a ener-
gia de associac¢do entre as moléculas é descrita por um parametro adicional para cada
par doador-receptor. Neste caso, considera-se que cada sitio doador ou receptor tem
um porcdo de drea idéntica a drea de contato padrdao do modelo. Deve-se, entdo, enu-
merar a quantidade de sitios receptores/doadores de ligacdo de hidrogénio para de-
terminado grupo. Tendo-se este ntiimero definido, o parametro bindrio de energia é

estimado a partir de dados experimentais.

A mostra a distribuigdo superficial de cargas para as moléculas de
acetona, cloroférmio e etanol. Observa-se que a acetona possui sitios receptores de
ligacdo de hidrogénio (4rea vermelha); ja o cloroférmio tem um sitio doador (drea azul).
Isto significa que, numa mistura contendo acetona e cloroférmio, havera a associagao
cruzada entre estas duas moléculas. Por outro lado, a molécula de etanol possui ambos
sitios doadores e receptores; ou seja, ela pode tanto associar-se com outras moléculas

que tenham um doador/receptor quanto se auto-associar.

Finalmente, uma diferenca bastante interessante com relacdo ao UNIFAC é que,
para os casos em que ndo hé associagdo, os parametros sdo para grupos e subgrupos

puros e ndo de interagdo entre pares. Isto permite que os coeficientes de atividade
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(a) Acetona (b) Cloroférmio

(c) Etanol

Figura 2.6: Representacdo COSMO para acetona, cloroférmio e etanol.

nas misturas sejam calculados com bases apenas nas informagdes das moléculas pu-
ras, conforme a ideia dos modelos COSMO-RS. Portanto, apesar de haver um nimero
maior de pardmetros por grupos/subgrupos no F-SAC, ainda assim, o seu nimero

total é bem menor que nos modelos tipo UNIFAC.

Além disso, enquanto que a adi¢do de um novo grupo no UNIFAC representa
um crescimento quadrético no nimero de parametros (interacdo bindria), para o F-
SAC o crescimento é linear. E claro que a afirmativa anterior nao é completamente
verdadeira quando ha ligacdo de hidrogénio, entretanto o niimero de pares que se

associam é pequeno em relacdo a todas as combinagdes possiveis entre os grupos.

2.4 Estimacao de Parametros

Na representacdo de dados experimentais, independentemente do modelo ser baseado
em primeiros principios ou totalmente empirico, geralmente uma série de parametros

deve ser estimada. Neste trabalho, o termo correlagdo significa representar um con-
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junto de dados experimentais com um determinado modelo matematico; a estimagao
é definida como a obtenc¢do dos parametros; e extrapolagdo é a representacdo (ou pre-

digdo) de dados em um dominio maior que o utilizado na estimacao.

A estimagao dos parametros é realizada através da otimizag¢do (minimizagdo) de
uma fungdo objetivo (FO), onde deve ser assumida alguma métrica de diferenca entre
o valor dos experimentos e o valor calculado pelo modelo. A escolha do procedimento

de otimizagdo influencia a taxa de convergéncia e o tempo de computagdo necessarios
(SORENSEN et al.,1979).

Nos trabalhos encontrados na literatura que utilizam modelos de energia de
Gibbs em excesso, a forma da FO varia bastante de autor para autor. Ela depende
basicamente do tipo de dados que estdo sendo utilizados para a estimagéo, das dificul-
dades numéricas e também da inten¢do do respectivo autor. Por exemplo, Malanowzki
et al. (1981) testaram a capacidade de predi¢cdo do modelo UNIQUAC para representar
simultaneamente VLE, LLE e h". Para isso optaram por representar a FO como uma

soma dos desvios da seguinte forma:
FO = FOyrg + FOrLg + FOue (2.21)

onde um desvio qualquer (FOy) é dado pela diferenca quadratica entre o respectivo
dado experimental (y;") e o calculado (x{*), ponderado pelo desvio padrao (¢7) do
respectivo experimento, considerando-se que os erros seguem uma distribuicdo gaus-

siana e independente (método da méxima verossimilhanga).

exXp calc ) 2

FO, =Y (X_—QX (2.22)

i i

Nos trabalhos do UNIFAC, geralmente uma fungao objetivo semelhante a
cao 2.22|¢é utilizada. Em [Skjold-Jorgensen et al.|(1979), a FO é calculada pela diferenca

quadrética entre o logaritmo natural dos coeficientes de atividade para dados de VLE:

FO = [Inf™ — Inrgt]? (2.23)

Ja em |Hansen et al.|(1991), a estimagdo de parametros foi realizada utilizando um mé-

todo de minimos quadrados ponderados, levando em conta as diferencas para a com-
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posigdo da fase vapor e a pressdo de bolha, conforme a equacdo |[Equacao 2.24

emp calc) 2 Peﬂﬁp Pcalc
FO — Z — ), | ~ ) (2.24)

g
VLE P

Serensen et al| (1979) mostra vdrias possibilidades de funcdo objetivo para a
parametrizacdo de um modelo com dados de LLE. Segundo os autores, a FO pode

ser escrita, de forma geral, na forma de diferencas de atividade ou de composicdo das

fases:
FO = ZZwm W — agle)’ (2.25a)
€T, calc) 2
FO = ZZZW (255F — 55y (2.25b)
onde i = 1,..., N (componentes); j = «,...,n (fases em equilibrio); k¥ = 1,..., M

(linhas de amarracdo); a; € a atividade, definida por a; = v; - x;; x; sdo as composicdes;

w;;), Tepresenta os pesos para cada ponto experimental.

Um peso é, geralmente, um fator empirico, particular para cada dado experimen-
tal, que multiplica as diferencas entre os dados, de modo que as contribui¢des destes

sejam adequadamente relevantes para a fungao objetivo.

As FO com base no critério de isoatividade sofrem com a desvantagem de que a
minimizacdo da diferenca entre as atividades ndo garante a minimizagao das distancias
entre as fragdes molares experimentais e calculadas, o que é o desejado na maioria das

vezes. Deste modo, as fungdes objetivo escritas em termos de concentracdes tendem a

gerar resultados melhores. Entretanto, a equagdo[Equacao 2.25b|é computacionalmente

mais complicada do que o0 a equagdo[Equacado 2.25al Ela contém as fragdes molares que,

para um determinado conjunto de parametros, devem ser calculadas para cada linha
de amarracdo; ou seja, é necessario um procedimento interno para o cdlculo do LLE e
isto exige esfor¢o e tempo computacionais muito maiores. Apesar disso, no trabalho
de Magnussen et al. (1981), os autores escrevem a sua FO com base nas diferencas de

composicdo das fases.

No trabalho original do UNIFAC (FREDENSLUND et al., 1975), os autores nao

especificam qual o algoritmo de otimizagdo é utilizado para estimar os parametros
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do modelo. Serensen et al.| (1979), Gmehling (2009) utilizam o método de busca lo-
cal (Nelder-Mead), por ser mais robusto, no inicio da otimizacdo e o algoritmo de
Levenberg-Marquardt para refinar o resultado perto do 6timo. Em Magnussen et al.
(1981), Hansen et al.| (1991), os autores utilizam Levenberg-Marquardt por ser mais

rapido.

2.5 Dados Experimentais

Além de definir a funcao objetivo, é necessario ter dados experimentais para se utilizar
na estimagdo de parametros. Tais dados podem ser obtidos tanto pelo proprio autor,
no caso de serem realizados experimentos para este fim, ou consultados em alguma
bibliografia. A compilacdo de dados experimentais presentes na literatura exige um
olhar critico do compilador sobre a confiabilidade dos experimentos. Dados de VLE,
por exemplo, possuem testes de consisténcia termodinamica para a sua verificagdo,
ou seja, conjuntos que apresentem inconsisténcias podem ser identificados e descar-
tados. Entretanto, conforme comentado anteriormente, ndo ha testes de consisténcia
termodinamica para dados de LLE, uma vez que estes utilizam apenas o critério da

isoatividade.

Neste trabalho, escolheu-se estudar dois conjuntos de misturas industrialmente
relevantes: hidrocarbonetos + n-formilmorfolina (NFM) e hidrocarbonetos + dgua. Se-
gundo |Ghaee| (2008), o NFM tem sido utilizado com sucesso na destilacdo extrativa
de aromaéticos como benzeno, tolueno e xilenos. Além disso, as misturas liquidas
de hidrocarboneto + NFM sdo parcialmente misciveis e podem ser modeladas sem
considerar-se as ligagdes de hidrogénio. Ou seja, apesar de o NFM ser uma molécula
altamente polar, assume-se que esta ndo se auto-associa e que naturalmente ndo se as-
socia com outros hidrocarbonetos. Isto estd de acordo com os estudos de [Salman et
al|(1987), Salman e Shams| (2011), que investigaram misturas de NFM e &lcoois. Nes-
tes trabalhos, foi descrita somente a energia de associagdo cruzada entre o NFM e os

dlcoois, mas ndo a auto-associacdo entre as moléculas de NFM.

Ko et al|(2002), Ko et al. (2003), Na et al.| (2003), Wang et al. (2012b) publicaram

diversos dados de LLE para misturas bindrias de alcanos lineares e ciclicos com NFM e
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Wang et al.|(2012a) publicou dados de LLE terndrio para o sistema NFM + etilbenzeno
+ 2,2,4-trimetilpentano a 1 atm e diversas temperaturas. Também, foram encontrados
dados de LLE para sistemas ternarios de NFM + aromatico + alcano em DongChu et
al.| (2007), Mahmoudi e Lotfollahi (2010).

O conhecimento do equilibrio de fases para os sistemas de hidrocarbonetos e
dgua é de suma importancia em refinarias e plantas petroquimicas na concep¢ao, con-
trole e otimizagdo de produtos e processos (POLAK; LU, 1973). Em geral, a miscibili-
dade mutua destas misturas é muito baixa, entretanto uma ideia aproximada da quan-
tidade de hidrocarbonetos contida numa corrente de 4gua de processo, por exemplo, é

bastante relevante.

Nos sistemas hidrocarboneto-agua, a auto-associacdo das moléculas de agua
deve ser levada em consideragdo, bem como a interagdo entre os sitios receptores de li-
gacdo de hidrogénio presentes nos anéis aromaticos e os sitios doadores na dgua (ITSO-
NOPOULOS, 2001; OLIVEIRA et al,, 2007). Além disso, um comportamento bastante
particular, observado experimentalmente, é a ocorréncia de um minimo de solubili-
dade, a temperatura ambiente, dos hidrocarbonetos na fase aquosa. Ou seja, a solubi-
lidade diminui com o aumento de temperatura até um minimo e depois aumenta com
o aumento da temperatura; na fase organica, a solubilidade da 4gua aumenta mono-
tonicamente com a temperatura (POLAK; LU, 1973; TSONOPOULOS, 2001; KLAMT),
2003).

Segundo Polak e Lu| (1973), Huibers e Katritzky| (1998), Klamt (2003), é muito
dificil encontrar dados confidveis de solubilidade mutua de hidrocarbonetos em dgua
na literatura mais antiga e os dados experimentais muitas vezes diferem consideravel-
mente de autor para autor. O IUPAC-NIST Solubility Data Series publicou uma série
de 12 trabalhos estudando dados de solubilidade mutua de hidrocarbonetos em dgua.
Os autores dizem ter mapeado todos os dados publicados até o final de 2002. Além
disso, foi feita uma andlise critica de tais pontos experimentais, utilizando como re-
feréncia equagdes empiricas interpoladas para hidrocarbonetos e dgua. Atribuiu-se,

entdo, conceitos para cada ponto experimental:

e R (Reliable) — se pelo menos dois pontos experimentais medidos por labo-

ratdrios diferentes concordam em um intervalo de 30% entre si e com a
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referéncia;

o T (Tentative) — se um ponto experimental medido por um laboratério con-
corda com a referéncia em um intervalo de 30%, mas ndo com outros pontos

de outros laboratérios;

e D (Doubtfull) — caso um ou mais dados discordem entre si ou com a referén-

cia em mais de 30%.

Na presente dissertagdo, apenas os pontos marcados com R e T (IUPAC-NIST),
bem como os dados de hidrocarbonetos e NFM serdo utilizados para a estimagdo dos
parametros do modelo F-SAC. Adicionalmente, sera também utilizada a biblioteca de
dados experimentais para IDAC e VLE coletada em trabalhos anteriores do grupo
(GERBER; SOARES, 2010; SOARES, 2011; (GERBER; SOARES, 2012} (GERBER; SOA-
RES), 2013; SOARES; GERBER, 2013;|SOARES et al., 2013).






Capitulo 3
Metodologia

3.1 F-SAC: Modificacao e Extensao

Originalmente, os parametros do F-SAC foram estimados apenas com dados experi-
mentais de coeficiente de atividade a dilui¢do infinita (IDAC) para diversas misturas
abrangendo um intervalo de 250 a 450 K. Além disso, foram utilizados dados de equili-
brio liquido-vapor (VLE) para o sistema etanol-dgua. No presente trabalho, estendeu-
se 0 modelo de modo a levar também em consideracdo sistemas que apresentem equi-
librio liquido-liquido (LLE).

Foram considerados dados de misturas bindrias e, em alguns casos terndrias, de
hidrocarbonetos e d4gua e hidrocarbonetos e n-formilmorfolina (NFM). Deste modo,
alguns dos parametros para os grupos apresentados nos trabalhos originais foram
modificados, adicionou-se novos grupos e uma modificagdo na equagdo que calcula

a energia de interacdo entre dois segmentos quaisquer (m e n) foi desenvolvida.

Neste capitulo e no o modelo original, conforme publicado em [So-
ares e Gerber| (2013), Soares et al.| (2013) serd referido simplesmente por F-SAC e o
modelo resultante das modificagdes propostas no presente trabalho serd tratado por
F-SAC*. A formulagdo completa do F-SAC encontra-se no Nesta disser-
tacdo, sugere-se modifica¢des na equagdo que calcula a energia de interagdo entre dois
segmentos de superficie em contato, como segue:
o(op +0,)?  EU8(0,,,0.,T)

2 2

onde 8(m,n,T) e E"8(0,,, 0, T') sdo modificagdes empiricas que introduzem uma maior

AW (o, o) = 0(m,n,T) (3.1)

33
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dependéncia do modelo com a temperatura.

A versdo original da|Equacao 3.1|estd apresentada na [Equacdo A.13|e os efeitos

da modifica¢do proposta sdo detalhados nas se¢des que seguem.

3.1.1 Modificacao: Misturas sem Associacao

A publicada por Soares e Gerber| (2013) mostra alguns desvios do F-SAC
(In 7oy — %), em fungdo da temperatura, para misturas sem associagdo. A incli-
nacdo negativa do ajuste linear (linha continua) sugere um pequeno erro sistematico
do modelo, principalmente em baixas (< 280 K) e altas temperaturas (> 380 K). Ape-
sar disso, o coeficiente de correlacdo linear foi de 0,044, indicando que apenas uma

pequena percentagem dos desvios poderia ser explicada pela temperatura.

05— -

Desvio do In IDAC

1 . - T | P B I S| M PR Y
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

Temperatura [K]

Figura 3.1: Desvios para o IDAC em fungdo da temperatura utilizando o F-SAC. A
linha sélida representa um ajuste linear. Fonte: Soares e Gerber| (2013).

Soares e Gerber| (2013) sugerem que a introdugdo de algum pardmetro no mo-
delo pode remediar este efeito. Similarmente ao proposto no trabalho de Staudt e So-
ares (2012), quando os autores desenvolveram uma nova regra de mistura para equa-

¢Oes cuibicas, inspirado pelo comportamento tipico observado na expansédo isobdrica
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de liquidos, propde-se que 6(m,n,T) seja dado por:
O(m,n,T) = exp [—Lmn(T — To)] (3.2)

onde 7° é uma temperatura de referéncia; e j3,,,, € um parametro empirico que in-
troduz uma dependéncia maior com a temperatura. Inicialmente é sugerido que este

parametro seja dado pela seguinte regra de combinagdo:

_ Bt B

i = 2

(3.3)
onde 3, e 3, sdo os pardmetros para 0s grupos m e n, respectivamente.

A regra de combinagdo dada pela [Equagdo 3.3| foi escolhida por ser simples.
Tomando-se aproximadamente a média de temperaturas presentes na|Figura 3.1} escolheu-

se T, = 323,15 K para a[Equacdo 3.3, Esta temperatura ndo s6 é aproximadamente uma
temperatura média dos dados de IDAC, bem como LLE.

3.1.2 Modificacao: Misturas com Associacao

Para as misturas cujos componentes possuem pelo menos um sitio doador e um re-
ceptor de ligagdes de hidrogeénio, ou seja, que sofrem associacdo, o termo EMP calcula
a energia devido a interagdo por ligacdo de hidrogénio. Na versdo original do F-SAC
que contempla misturas associativas, esta energia de interagdo é dada apenas por um

parametro bindrio, constante para cada par doador-receptor.

A publicada em [Soares et al. (2013), ilustra a solubilidade mutua
de dois alcanos e dgua, através de dados experimentais e calculados com o F-SAC.
Conforme pode-se observar, o modelo conseguiu prever bem a ordem de grandeza
das solubilidades. Entretanto, a dependéncia com a temperatura difere bastante dos

dados experimentais.

Similar ao adotado para a contribui¢do sem associagdo, propde-se neste trabalho

que EMP seja uma fungdo da temperatura, da seguinte maneira:

E"8 (0,0, T) = 0" (0, 00, T)EMB (01, 0) (3.4)
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01 ® Exp. S1 ] ® Exp. S1 -"

0,01
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0,0001

Solubilidade Molar
Solubilidade Molar

0,00001

0,00001 0,000001

0e%ee ° 0,0000001
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Temperatura [K] Temperatura [K]

(a) n-hexano/4dgua (b) n-octano/4dgua

Figura 3.2: Solubilidade mutua de dois sistemas alcano/4gua (S1) e d4gua/alcano (52)
utilizando o modelo F-SAC original. Adaptado da fonte: Soares et al.|(2013).

onde 6"8(o,,,0,,T) introduz uma dependéncia da energia de ligacdo de hidrogénio

com a temperatura, descrita como segue:
QHB(Um, on, T) = exp [— Eﬁl (T — To)] (3.5)

onde T, é uma temperatura de referéncia, aqui a mesma dada pela [Equagao 3.3/e 51"

é um parametro bindrio, aqui introduzido para cada par doador-receptor de ligagdo de
hidrogénio. Desta forma, EB(0,,,0,) representa a energia de ligagdo de hidrogénio

para T =T..

O parametro bindrio "}, deve ser ajustado com dados experimentais em uma
larga faixa de temperatura para cada par doador-receptor. Caso tais dados ndo estejam
disponiveis, 5,15, pode ser assumido como zero e nenhuma corregdo adicional com a
temperatura serd considerada, resultando no modelo original de [Soares et al.| (2013),

com E"8(g,,,0,,T) = E¥8(0,,,0,).

3.1.3 Extensao: Novos Grupos e Subgrupos

A mostra a representacio COSMO da molécula de NFM (C,HyNO), onde o
atomo de oxigénio é representado em vermelho, o de nitrogénio em azul e o restante
sdo carbonos e hidrogénios. Na parametrizacdo F-SAC, ndo havia os grupos necessa-

rios para representd-la, de modo que novos grupos e subgrupos foram criados.
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Figura 3.3: Molécula de NFM e sua representagio COSMO.

Ao correlacionar dados experimentais de hidrocarbonetos + NFM com o modelo
UNIFAC (Do), [Liu et al.|(2012), Wang et al, (2012b) utilizaram apenas um grupo para

descrever o NFM. Segundo os autores, foram feitos testes considerando a molécula

como sendo um grupo Unico e fragmentada em dois grupos. A conclusdo foi que
resultados mais precisos sdo obtidos tratando o NFM como um tnico grupo no modelo
UNIFAC (Do), em vez de dois ou mais grupos. Entretanto, este é provavelmente um
resultado circunstancial devido a possiveis dificuldades no processo de otimizacédo de
parametros, uma vez que mais grupos significam mais parametros e portanto, maior

capacidade de correlagéo.

No presente trabalho, testes preliminares mostraram que resultados mais pre-
cisos sdo possiveis com F-SAC quando a molécula de NFM ¢é fragmentada em dois
grupos, CH,OCH,N"™ e C,H,NCHO"™. Os sobrescritos NFM sao usados aqui para
enfatizar que os paradmetros para estes dois grupos foram estimados com dados de
NFM apenas e resultados pobres podem ser obtidos se estes grupos forem re-utilizados

para outras substancias.

Na reestimacdo dos parametros dos grupos ja existentes, os cicloalcanos (c-CH,)
passaram a ser um novo grupo, ou seja, ndo fazem mais parte do grupo dos alcanos
ndo-ciclicos (CH,). A [Figura 3.4 mostra cicloalcanos com 5, 6, 7 e 8 carbonos e os

respectivos angulos da liga¢do entre 3 carbonos vizinhos. Conforme pode-se observar,
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os angulos variam para cada molécula e, a rigor, segundo as regras do F-SAC (ver

ISubsecado 2.3.3), ndo poderia utilizar-se um mesmo grupo para representar todos os

ciclos. Entretanto, isto geraria um ntimero grande de novos grupos e, portanto, muitos

pardmetros a mais a serem estimados.

(a) Ciclopentano — angulo de 106,7° (b) Ciclohexano — dngulo de 110,3°

@

(c) Cicloheptano — angulo de 112,4° (d) Cicloctano — angulo de 112,5°

Figura 3.4: Representagdo COSMO e respectivos angulos de ligagdo entre 3 carbonos
vizinhos no ciclo para 4 cicloalcanos.

A fim de evitar um ntimero elevado de pardmetros, escolheu-se por representé-
los com apenas um grupo, pois considera-se a diferenca de angulos muito pequena. A
Unica ressalva foi feita na criagdo de um subgrupo especifico para os ciclopentanos, c-

CH,(5), pois isto permite uma melhor correlagdo dos dados experimentais. Observa-se

pela que e o angulo para este subgrupo é o que mais difere com rela¢do aos
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outros.

3.2 Estimacao de Parametros

Para estimar os parametros do modelo, a fungdo objetivo (FO) deve ser escrita de ma-
neira a levar em consideragdo os dados de IDAC e de LLE, seguindo uma ideia seme-

lhante ao descrito por Malanowzki et al.| (1981):
FO = AADIDAC + w X AADLLE (36)

onde AADipac € AADp g sd0 os desvios médios absolutos (AAD — Absolute Average

Deviation) com relagdo aos dados de IDAC e LLE, respectivamente; w é um peso, ja

mencionado anteriormente.

Escolheu-se o valor de 10 para o w com base na experiéncia desenvolvida du-
rante este trabalho, conforme descrito a seguir. Inicialmente, o peso néo foi adicionado
a FO, o que equivale a w = 1. Entretanto, os dados de IDAC e LLE nao foram igual-
mente relevantes na estimagdo dos parametros, de modo que tornou-se necessaria a
introducdo do peso, seguindo o seguinte raciocinio: um desvio médio absoluto de 0,1
para AADpac é aceitdvel, enquanto que este mesmo valor é muito alto para AADyg.
Por outro lado, AADy1r = 0,01 é razoavel, portanto, adotou-se w = 10, de modo que os

experimentos de IDAC e LLE sejam similarmente relevantes para a fungdo objetivo.

Geralmente nos trabalhos do UNIFAC, a estimagdo de parametros é repetida
algumas vezes, variando-se os pesos (GMEHLING, 2009). Neste trabalho, entretanto,
este foi arbitrado como 10 e, haja vista os bons resultados apresentados no
considerou-se suficiente. Acredita-se que o uso de um w diferente alteraria o minimo
da FO, entretanto, seria necessaria uma andlise de sensibilidade desta com relacdo ao
w, o que demandaria um esforco elevado apenas para melhorar imperceptivelmente os
resultados. Desta forma, a andlise de sensibilidade nao foi realizada, sendo a influéncia

de w na fungdo objetivo deixada para ser estudada em trabalhos futuros.

Conforme Soares e Gerber| (2013), [Soares et al.| (2013), o desvio com relacdao ao
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IDAC pode ser considerado utilizando a seguinte equacao:
1 o0 o0
AADIDAC = ﬁ ; |1n ’Yi,exp —In 7i,model| (37)

00,exp oo,calc

onde NP é o niimero de pontos experimentais; ; e sdo os coeficientes de

atividade a diluicdo infinita experimentais e calculados, respectivamente.

Geralmente, AADipac € escrito levando em consideragdo o desvio quadratico
entre os pontos experimentais e calculados em vez do médulo (ver [Secdo 2.4). Entre-
tanto, na comparacdo entre os dados experimentais, os trabalhos mostram os desvios

sem o quadrado, ou seja, sdo apresentados sub-6timos da fun¢do objetivo. Neste tra-
balho, a fim de que a FO e os resultados mostrados no sejam consistentes,

optou-se por utilizar AADpac no forma da

O maior desafio neste trabalho é escrever uma AADy 15 de maneira que os dados
de liquido-liquido sejam incluidos na estimagao de parametros. Inicialmente, propos-
se uma equacgdo para os desvios nos coeficientes de atividade na fase liquida, baseado
no equacionamento mostrado por Serensen et al. (1979). Desta forma, partindo da

isoatividade para uma mistura binaria, pode-se reescrever o sistema de equagdes dado

pela|Equacao 2.12/como segue:

o B
i Z;
—7 5= o (3.8)

Com isso, se o modelo F-SAC for utilizado para calcular os coeficientes de ativi-
dade utilizando as fragdes molares experimentais, tem-se:

1 a,calc 3,exp

_ ’yz :Cz
AADLLE = ﬁ In ,_yiﬁ,calc —In W (39)
onde 7 e 7/ sdo, respectivamente, os coeficientes de atividade do componente

i nas fases a e 3, calculados utilizando as composicdes experimentais das respectivas

a,exrp
i

e a:f’”p).

fases (x

A[Equacao 3.9|mostrou-se promissora no inicio, pois permite a estimacado de pa-
rametros com um baixo custo computacional, ou seja, para um determinado conjunto

de parametros, as composi¢des das fases ndo precisam ser calculadas para cada linha
de amarracgdo. Entretanto, conforme discutido anteriormente, ela ndo representa exa-

tamente as linhas de amarracdo, ou seja, ndo representa as distancias reais entre as
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fracdes molares experimentais e calculadas. Além disso, observou-se varias dificulda-

des na estimacdo de parametros, as quais serdo descritas a seguir.

Para sistemas em que a miscibilidade aumenta consideravelmente com a tempe-
ratura, a[Equacao 3.9néo leva em consideracido de maneira correta estas solubilidades,
de modo que a fase diluida tem maior importancia na FO. Da mesma maneira, para
0s casos em que uma das fases é bem mais diluida do que a outra, ela também falha.
Finalmente, para sistemas muito diluidos, ela também é pouco efetiva, pois ndo leva
em consideracdo a baixa solubilidade. Portanto, decidiu-se abandonar esta equacéo e

escrever uma baseada nas fragdes molares.

A equacdo baseada na diferenca de fra¢des molares é escrita, entdo, da seguinte

forma:
AADLLE = 5 3 (18— ]+ ey — ) 3.10)
LLE — NP Liexp — Licalc Liexp — Licale .
7
onde xf. ,, T3 e a? expr € 27 . sdo as fragdes molares, experimental e calculada, do

componente i nas fases « e 3, respectivamente. A [Equagdo 3.10| foi bastante efetiva

na estimagdo de uma parte dos parametros deste trabalho. Entretanto, para sistemas
pouco solaveis (muito diluidos), o problema das baixas concentra¢des nédo foi contor-

nado.

Por exemplo, para uma mistura cuja solubilidade é 107> e o modelo calcula = =
1073, AADy g ~ 1073, ou seja, esta diferenga praticamente ndo tera contribui¢do na FO.
Neste caso, AADy g deve ser escrita de maneira a levar em consideracao os efeitos das
baixas concentragdes e isto é obtido utilizando-se os logaritmos naturais das diferencas

entre concentragdes, como segue:

(2

1
AADyig = NP Z ‘ln z; 0P —1n g ooeale (3.11)

00,eXp oo,calc

onde z;, e, sdo as fracdes molares experimentais e calculadas do componente

i em baixa concentra¢do na respectiva fase.

Deste modo, foi necessério arbitrar uma determinada solubilidade limite (neste
caso, 107?) de modo que fragdes molares menores que esta indiquem as solu¢des muito
diluidas. Portanto, na programacdo do c6digo computacional que calcula a FO existe

uma cldusula condicional que especifica qual AADy g serd utilizada. Caso uma fase
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a qualquer ndo seja muito diluida (z§ e 2§ > 107?), utiliza-se a [Equagdo 3.10, caso
contrério, utiliza-se a [Equacdo 3.11] A explica¢do para utilizar AAD; i na forma das
Equagoes e (médulo dos desvios) é a mesma explicagdo para a

conforme discutido anteriormente.

Para minimizar a FO dada pela utilizou-se o algoritmo de busca
local simplex (Nelder-Mead). O algoritmo em questao foi escolhido por ser um método
de otimizagdo robusto e que ndo requer derivadas, uma vez que o modelo F-SAC é
altamente nao-linear e possui um célculo iterativo interno que deve convergir, portanto
ha dificuldade de obter-se uma derivada analitica. Foram feitas tentativas para calcular
pelo menos o gradiente (derivada primeira) numérico por perturbagdo, entretanto o
resultado obtido foi pouco confidvel. Além disso, a precisdo interna do modelo é de

107, logo espera-se uma precisdo menor do que esta para a derivada.

Finalmente, as restri¢cdoes do modelo sao:

Q), Q. 08 >0;

+ max
o, <oy

® 0, > —op

e Qi=Qr—Qf —Q;

° 0, =—0,Q;/Qy

onde o' = 0.025 ¢/A% Além disso, restringe-se parametros que gerem um perfil
o com valores de dreas negativas para as substancias. A restricdes de desigualdade
aparecem no algoritmo na forma de penalidades, ou seja, o conjunto de parametros que
viola alguma restri¢do ndo calcula a fungdo objetivo pela apenas assinala
um valor elevado para esta, de modo que o algoritmo de otimizacdo evite tal regido de

parametros.

Como o modelo considerado é altamente ndo linear, espera-se que o problema
de estimacdo de parametros apresente multiplos minimos. Desta forma, ndo é pos-

sivel estimar todos os parametros com todos os dados experimentais de uma sé vez,
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devido a nado convergéncia do algoritmo. Possiveis causas para essa ndo convergén-
cia sdo o otimizador implementado, que ndo consegue lidar com problemas de muitos

parametros, e, principalmente, a grande complexidade do problema.

Para superar as dificuldades, os pardmetros sdo estimados aos poucos de cada
vez, ou seja, para um conjunto de dados, estima-se uma parte dos pardmetros, mantendo-
se 0s outros fixos. Depois fixa-se o valor encontrado destes pardmetros e estima-se os
restantes e segue-se refinando o modelo. Quando necessério, apds a adi¢do de um
novo conjunto de dados, os pardmetros dos grupos previamente adicionados foram
re-estimados. Cada procedimento de estimagdo leva, em média, 10 minutos para fina-
lizar. Além disso, é necessdrio o trabalho de analise dos resultados, através das figuras
dos dados experimentais contra os calculados, para inferir se o conjunto de parametros

gerou em resultados melhores do que os anteriores.

A mostra a tela principal da interface grafica F-SAC Optimizer, es-
crita na linguagem computacional JAVA. Esta interface foi criada pelo autor durante
o desenvolvimento deste trabalho e mostrou-se imprescindivel para a obtengdo dos

parametros do modelo e verificagdo dos resultados.

(] F-SAC Optimizer (F-SAC*)

["Parameters and Data | Diagonal | LLE |
Global parameters - FSAC3-globals. csv [(1DAC [ VLE | Fvap [ LLE [ SLE |
CBeTA  [L0 |CFPoL Lo | CANoRM [s0.0 |CIrRPOWER[0.75 | *] Ipac data
U betavol [0.0 Use IDAC data Temperature [0.0 | [600.0 | Kk
Group parameters - FSAC3-groups. csv R B | ] uge‘
Group | charge ‘ Q+ ‘ Q- ‘ s\g‘..‘ ] bel‘..‘ HBACC ‘ HEDcnnl ] Opt.l O E)«L‘ lapolarpolybin.cav o -
CH2 0 0 0 o 209.259...0 0 0 o= lapolarPolyMw.csv o
cCH2 0 1.26773...0.52836... 3.32286... 516.456... 0 a O | | [reuesusinewess
c=c 0 10.8344...5.55489... 0.00394... 686.129... 0 a O athermal co o |-
IACH 0 15.6910... 4,59870.., 0.00251.., 480.727... 1 ] ] lathermalc7s.csv o
CH3COC.. 0 21.9714...80. 0.01325... 200 2 a [m] ———— o
CH2CHO © 14,8477... 8L, 0.01722.., 200 2 (] m] iycerol csv o H
CH3COA... 0 9.56325...16.6769... 0.01623... 200 2 o ] HBPolyMn.cov o
c-CH2C... O 13.9304... 42.7804... 0.01658... 200 2 a ] | | |-epolymncomparativer.csv o
CH3C00... 0 28.6352...107.174... 0.01096... 200 2 a m] ~ b coy o
Subgroup parameters - FSAC3-subgroups.csv emparativel cov =
Group SubGroup MW | Rk ak [ opt. Comment rp—— o -
CH2 CH3 15.035 3191 67,6449662... new = s
cH2 cH2 14.027 24,54 36.8270244.. new =
CH2 cH 13.019 14.03 -0.88122475. new 1.0
cH2 c 12.011 653 -32.8598945. new
c-CH2 ccH2 14.027 2412 30.5094342.. new e
c-CH2 cCH 13.019 16.21 9,2486170389 new 08
c-CH2 cCH2(5) 14,027 24.25 40,1984740.., new .
c=c CH2=CH 27.045 48,16 82,6062906... | new
c=C CH=CH 26.037 36.86 4558651 68.. m| new I~ 0.6
Hydrogen Bond parameters - FSAC3-wHB. csv g
GroupAcc GroupDon WwHB cHBT [ opt. oos
lACH CHCL3 04108651354 0 [} = 0.4
lACH CH30H 06689210707 0 | P
ACH CH20H 0.2682 0 [m] [ o3
IACH H20 1.9479828062 -0.1234435014 | 0.2
CH3COCH3 CHCL3 11040382144 0 [m|
CH3COCH3 CH30H 05751976639 0 | ot
CH3COCH3 CH20H 0293630286 0 O 0.0
pe————— e IR o O 0.0 01 0.2 03 04 05 056 0.7 0.8 0.8 1.0
o Function Evaluations
CH2CHO H20 4.0761125257 0 O E
Apply ‘ | Local optimization || clobal optmization

Figura 3.5: Tela inicial do F-SAC Optimizer.
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O F-SAC Optimizer é composto por trés abas, sendo que na principal (aba Pa-
rameters and Data) é possivel escolher quais pardmetros serdo estimados e quais expe-
rimentos serdo utilizados. No painel da esquerda sdo colocados todos os parametros
do modelo, os quais podem ser estimados utilizando os diversos dados experimentais
apresentados no painel da direita, parte superior. No painel da direita, parte inferior,
é possivel acompanhar a evolugdo da funcdo objetivo durante as itera¢des; com isso,

pode-se avaliar se realmente houve alguma melhora nos resultados.

A aba Diagonal apresenta os resultados de IDAC e LLE. Para os dados de IDAC,
é mostrado o logaritmo natural do IDAC calculado pelo modelo versus o logaritmo natu-
ral do IDAC experimental. Para LLE, é mostrado o logaritmo natural da fragdo molar
calculada pelo modelo versus o logaritmo natural da fragdo molar experimental. Por
fim, na aba LLE, é possivel selecionar-se um experimento de LLE bindrio ou terndrio e

inspecionar o resultado do modelo.
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Resultados e Discussao

Neste trabalho, 1130 pontos experimentais de LLE, coletados para 105 sistemas bi-
ndrios e 16 terndrios, juntamente com um banco de dados disponivel na literatura
(GERBER; SOARES, 2010; SOARES, 2011; GERBER; SOARES, 2012; (GERBER; SOA-
RES, 2013; SOARES; GERBER, 2013} SOARES et al.,, 2013) para 815 dados de IDAC,
foram utilizados para a estimagdo dos parametros do F-SAC*. As correla¢oes de IDAC
e LLE, bem como previsdes de VLE, usando os parametros do modelo F-SAC¥, estima-
dos neste trabalho, serdo apresentados nas Secdes .1 -[4.4,

Os resultados foram comparados, quando possivel, com as seguintes versdes
do UNIFAC: UNIFAC (Do) (JAKOB et al., 2006), UNIFAC (PSRK) (HORSTMANN et
al., 2005), UNIFAC-LLE (MAGNUSSEN et al| 1981), UNIFAC-LLE-NFM (WANG et
al., 2012b) e UNIFAC-VLE-NFM (LIU et al., 2012). O UNIFAC-LLE utiliza um equa-
cionamento igual ao UNIFAC original, com paradmetros ajustados para LLE. Os ou-
tros modelos usam a formulagdo do UNIFAC (Do), apenas com diferentes matrizes de
parametros. A variacdo PSRK foi ajustada para ser usado com a equacdo de estado
SRK. O UNIFAC-LLE-NFM tem parametros estimados especificamente para LLE de
misturas de alcanos e cicloalcanos com NFM, enquanto o UNIFAC-VLE-NFM contém

parametros especificos para VLE de compostos aromaticos com NFM.

Os valores estimados para os 42 parametros dos grupos e dos subgrupos estuda-

dos estdo apresentados na [labela 4.1} Na [labela 4.2, sdo apresentados os pardmetros

bindrios estimados para os pares doador-receptor de liga¢cdes de hidrogénio estuda-

dos.

45
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Tabela 4.1: ParAmetros do F-SAC* estimados neste trabalho.

Grupo Qz/AQ Q;/AQ o Jenm™2 B, x 105K  Subgrupo Rk/A3 Qk/A2
CH, 0 0 0 209,26  CH, 31,901 67,64
CH, 24,54 36,83
CH 14,03  —0,88
C 6,53 —32,36
c-CH, 1,27 0,53 0,0033 516,46  c-CH, 24,12 39,60
c-CH 16,21 9,25
c-CH,(5) 24,25 40,20
Cc=C 10,83 5,55 0,3945 686,13  CH,=CH 48,16 82,61
CH=CH 36,86 45,55
c-CH,=C 38,52 50,95
CH=C 28,54 13,61
c-CH=CH 36,86 59,61
ACH 15,69 4,60 0,2517 480,73  ACH 19,26 34,05
AC 10,89  —0,52
CH,OCH,N*M 11,48 34,87 0,4468 229,84  CH,OCH,N*M 55,66 53,51
C,H,NCHO™™ 1576 2881 1,8883 396,02  C,H,NCHO™™ 9970 175,64
H,O 30,23 15,11 0,5665 200 H,O 20,45 45,46

Tabela 4.2: Pardmetros de interacdo bindria para liga¢cdes de hidrogénio, estimados
neste trabalho.

Doador Receptor EXB/kKJmol=! BB x10°K

H,0 H,0 5,79 1290,07
ACH 1,95 —382,00

4.1 Resultados de IDAC

Os resultados de IDAC para misturas de hidrocarbonetos (alcanos, cicloalcanos, alce-
nos, cicloalcenos e arométicos) podem ser observados na[Figura 4.1 Os sistemas hidro-
carboneto + NFM sdo mostrados na e hidrocarboneto + dgua na
Nas Figuras - as linhas tracejadas acima e abaixo da diagonal representam,

respectivamente, o desvio positivo e negativo de 1 unidade de logaritmo natural. A

resume os respectivos desvios (AADipac).

Conforme pode-se observar, os resultados do modelo F-SAC* mostraram, em
geral, uma boa concordancia com todos os dados experimentais. Na o UNI-
FAC (Do) apresentou melhores resultados e menores desvios. Entretanto, cabe-se res-
saltar o nimero bem menor de dados simultaneos (apenas para os sistemas hidrocar-

boneto — hidrocarboneto) utilizados na estimacdo dos parametros do UNIFAC (Do).
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Além disso, embora tenham sido colocados muito mais dados experimentais no F-
SAC*, os resultados da sdo muito parecidos com os resultados do F-SAC

original. Isto indica a boa capacidade de correlagdo do modelo estudado.
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Figura 4.1: Logaritmo natural do IDAC experimental versus o logaritmo natural do
IDAC calculado para misturas de hidrocarbonetos usando (a) 505 pontos experimen-
tais para F-SAC*; 499 pontos para (b) UNIFAC (PSRK) e (c) UNIFAC (Do).

Os resultados do F-SAC* para os sistemas hidrocarboneto + NFM apresentaram
um melhor ajuste com os dados experimentais. Inclusive, os resultados foram me-
lhores que os modelos do tipo UNIFAC com parametros estimados somente com os
sistemas em questdo. E importante lembrar que, em Wang et al./ (2012b), os parame-

tros do modelo UNIFAC-LLE-NFM foram estimados para misturas contendo apenas
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Figura 4.2: Logaritmo natural do IDAC experimental versus o logaritmo natural do
IDAC calculado para 165 pontos experimentais de hidrocarbonetos com NFM usando
(a) F-SAC* e (b) UNIFAC (PSRK); (c) 107 pontos para UNIFAC-LLE-NFM,; e (d) 91
pontos para UNIFAC-VLE-NFM.

alcanos ou cicloalcanos com NFM (nenhum aromaético). Assim, as misturas que con-
tém alcenos e compostos aromaticos nao estdo presentes na diagonal para UNIFAC-
LLE-NFM. Da mesma forma, os parametros do modelo UNIFAC-VLE-NFM foram es-
timados para as misturas que contém apenas aromaticos com NFM (LIU et al| 2012).
Logo, as misturas que contém alcenos e cicloalcanos estao faltando nos resultados do
UNIFAC-VLE-NFM. Alcanos lineares com misturas NFM aparecem nos resultados de
UNIFAC-VLE-NFM e UNIFAC-LLE-NFM porque o0s grupos necessarios estdo presen-

tes em ambos os parametros dos modelos.
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Figura 4.3: Logaritmo natural do IDAC experimental versus o logaritmo natural do
IDAC calculado para sistemas de hidrocarbonetos com dgua usando a) 143 pontos ex-
perimentais para F-SAC¥*; 138 pontos para b) UNIFAC (PSRK) e c¢) UNIFAC (Do); e d)
107 pontos para UNIFAC-LLE.

Para hidrocarbonetos + dgua, novamente o F-SAC* correlacionou melhor os da-
dos experimentais. Para estes casos, esperava-se que o UNIFAC (Do) apresentasse os
piores resultados, uma vez que, segundo [Jakob et al.| (2006), os pardmetros para os hi-
drocarbonetos para este modelo foram estimados de modo a representar de maneira

adequada VLE e miscibilidade miuitua de sistemas dlcool-agua.

Ainda de acordo com |Jakob et al.|(2006), os modelos do tipo UNIFAC tendem
a prever coeficientes de atividade muito menores do que os observados experimen-

talmente para os sistemas onde tal coeficiente apresenta valores muito elevados, logo
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Tabela 4.3: AADpac para os sistemas estudados.

Modelo [Figura 4.1| [Figura4.2| [Figura4.3| Média

F-SAC* 0,087 0,103 0,226 0,139
UNIFAC (PSRK) 0,172 0,242 1,410 0,608
UNIFAC (Do) 0,040 - 2380 1,215
UNIFAC-LLE - - 1426 1,426
UNIFAC-NFM-LLE - 0,164 - 0,164
UNIFAC-NFM-VLE - 1,028 - 1,028

preveem uma maior solubilidade do que a real. Este comportamento também é apre-
sentado nos resultados de LLE, na sec¢do De qualquer modo, pode-se observar tal
comportamento na na qual a maior parte dos pontos estdo abaixo da diago-
nal. Além disso, os modelos do tipo UNIFAC geralmente tém um desempenho ruim
quando aplicados na previsdo de IDAC em misturas envolvendo componentes muito

polares (tal como 4gua), uma vez que as maiores nao-idealidades ocorrem na regidao
diluida (VOUTSAS; TASSIOS, [1997).

4.2 Resultados de LLE: Hidrocarbonetos + NFM

As Tabelas [4.4 e 4.5 mostram os desvios (AADy 1 segundo a[Equacdo 3.10) para todos

os sistemas bindrios e ternarios de hidrocarbonetos + NFM estudados neste trabalho.
Nas Figuras — (4.5 sdo mostrados alguns resultados de LLE selecionados. Como
pode ser observado, os sistemas utilizados foram bem correlacionados com o F-SAC¥,
apresentando desvios muito parecidos com o UNIFAC-LLE-NFM, enquanto o UNI-

FAC (PSRK) apresentou os maiores desvios.
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Tabela 4.4: AADy 1 para os dados experimentais testados neste trabalho (comp. +
NFM) usando o F-SAC*, UNIFAC (PSRK) e UNIFAC-LLE-NFM.

Comp. F-SAC* UNIFAC (PSRK) UNIFAC-LLE-NFM Referéncia
cyclohexano 0,0183 0,0725 0,0124 Ko et al.| (2003)
metilciclohexano 0,0371 0,0903 0,0387 Na et al.| (2003)
etilciclohexano 0,0380 0,0850 0,0509 Na et al.| (2003)
ciclopentano 0,0208 0,0810 0,0096 Ko et al.|(2003)
metilciclopentano 0,0117 0,0807 0,0662 Na et al.|(2003)
n-pentano 0,0123 0,0375 0,0103 Ko et al.|(2002)
n-hexano 0,0113 0,0291 0,0087 Ko et al.|(2002)
n-heptano(1) 0,0081 0,0278 0,0070 Ko et al.|(2002)
n-heptano(2) 0,0072 0,0256 0,0057 Wang et al. (2012b)
n-octano 0,0067 0,0315 0,0161 Ko et al.|(2002)
n-nonano 0,0218 0,0440 0,0076 Wang et al.| (2012b)
3-metilpentano 0,0039 0,0162 0,0074 Wang et al.| (2012b)
Média 0,0164 0,0518 0,0200

Tabela 4.5: AADy 1 para as misturas terndrias estudadas neste trabalho (comp. 1 +
comp. 2 + NFM) usando o F-SAC* e UNIFAC (PSRK).

Comp. 1 + comp. 2

Temperatura/K  F-SAC*

UNIFAC (PSRK)

Referéncia

2,2 4-trimetilpentano + 303.15 0,0120 0,0151
etilbenzeno 313.15 0,0221 0,0293
323.15 0,0119 0,0213
n-heptano + benzeno 298.15 0,0215 0,0155
313.15 0,0246 0,0220
333.15 0,0171 0,0186
353.15 0,0188 0,0300
n-heptano + m-xileno 298.15 0,0116 0,0485
313.15 0,0103 0,0636
333.15 0,0070 0,0529
353.15 0,0245 0,0538
n-heptano + tolueno 298.15 0,0246 0,0272
313.15 0,0165 0,0345
333.15 0,0091 0,0400
353.15 0,0472 0,0502
n-hexano + benzeno 313.15 0,0073 0,0132
Média 0,0179 0,0335

Wang et al.| (2012a)

DongChu et al.| (2007)

DongChu et al.{(2007)

DongChu et al.| (2007)

Mahmoudi e Lotfollahi| (2010)
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Figura 4.4: Resultados de LLE dos modelos F-SAC*, UNIFAC (PSRK) e UNIFAC-LLE-
NFM para algumas misturas bindrias de hidrocarbonetos + NFM. Referéncias na
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Figura 4.5: Resultados de LLE dos modelos F-SAC*, UNIFAC (PSRK) e UNIFAC-LLE-
NFM para algumas misturas terndrias de hidrocarbonetos + NFM. Referéncias na

4.3 Resultados de LLE: Hidrocarbonetos + Agua

Os resultados de LLE para alcanos e cicloalcanos com dgua sdo mostrados na
e para alcenos, cicloalcenos e aromaticos com agua na Conforme discu-
tido anteriormente, dados completos de solubilidade mutua para estes sistemas sdo
bastante dificeis de se encontrar na literatura. Enquanto os trabalhos que estudam hi-
drocarbonetos + NFM apresentam as linhas de amarra¢do completas para os sistemas

estudados, esta situagdo é bastante rara nos trabalhos que medem dados de hidrocar-
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bonetos + dgua.

Geralmente sdo encontradas apenas as solubilidades de uma fase na outra e, em
alguns casos, 0s autores se preocupam em medir a solubilidade apenas a uma tempe-
ratura. Muitos dos sistemas utilizados neste trabalho apresentam um ponto experi-
mental apenas, e somente para uma das fases. Deste modo, escolheu-se apresentar os
resultados nos formatos das Figuras4.6/e nas quais sdo comparados os valores do
logaritmo natural das fra¢des molares experimentais e calculadas nas fases orgéanica e

aquosas.

Observa-se que o F-SAC* foi capaz de prever adequadamente a maior parte dos
dados experimentais. Na[Figura 4.6, o desvio médio (AADy g dado pela[Equacao 3.11)
para o F-SAC* foi de 0,297 contra 1,616 e 2,040 para UNIFAC (PSRK) e UNIFAC-LLE,
respectivamente. Do mesmo modo, os respectivos desvios médios para a
foram de 0,257, 1,555 e 0,775. A |Tabela B.1| do [Apéndice B| mostra todos os sistemas

(hidrocarboneto + dgua) utilizados na estimagdo de parametros .

As Figuras 4.8| e 4.9/ mostram alguns resultados selecionados para 12 sistemas
de hidrocarboneto + d4gua. Devido a solubilidade elevada de tais misturas, escolheu-se
apresentar a temperatura (eixo das abscissas) versus as solubilidades molares (em es-
cala logaritmica) do hidrocarboneto na fase aquosa (S1) e a da dgua na fase organica
(52). Os resultados foram comparados com o UNIFAC (PSRK) e com o UNIFAC-LLE.
No trabalho de Magnussen et al.| (1981), ndo foram divulgados parametros para hidro-
carbonetos ciclicos, por isso o UNIFAC-LLE néo foi utilizado no célculo de cicloalcanos

e cicloalcenos.

Conforme pode-se observar, o F-SAC* conseguiu correlacionar bem os sistemas
mostrados, apresentando os menores desvios. Também, foi possivel prever o minimo
de solubilidade dos hidrocarboneto na fase aquosa, conforme os dados experimentais,
enquanto nenhum dos outros modelos o fez. No caso do isopreno e do ciclohexeno, o
UNIFAC(PSRK) previu uma solubilidade muito elevada para a fase orgénica, de modo

que as curvas ndo aparecem nos respectivos gréficos, por uma questdo de escala.
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Figura 4.6: Logaritmo natural das fragdes molares experimentais e calculadas nas fases
organica e aquosas de sistemas de alcanos e cicloalcanos + 4gua usando 253 pontos
experimentais para a) F-SAC*; b) UNIFAC(PSRK); e c) 198 pontos para UNIFAC-LLE.
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Figura 4.7: Logaritmo natural das fragdes molares experimentais e calculadas nas fases
organica e aquosas de sistemas de alcenos, cicloalcenos e arométicos + dgua usando
a) 317 pontos experimentais para o F-SAC*; b) 342 pontos para o UNIFAC(PSRK); e c)
333 pontos para o UNIFAC-LLE.
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Figura 4.8: Resultados do F-SAC*, UNIFAC (PSRK) e UNIFAC-LLE-NFM LLE para
algumas misturas selecionadas de hidrocarbonetos + 4gua. Referéncias na
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4.3. RESULTADOS DE LLE: HIDROCARBONETOS + AGUA 59

4.3.1 Resultados de LLE para Alcanos Lineares com mais de 12
Carbonos

Apesar dos bons resultados apresentados anteriormente, o modelo F-SAC* ndo foi ca-
paz de representar de maneira adequada a solubilidade de alcanos lineares com mais
de 12 carbonos (C,H,,.,) em dgua. Na verdade, somente dados de hidrocarbonetos
com menos de 12 carbonos foram considerados na estimativa de pardmetros e nos re-
sultados apresentados. A mostra a solubilidade de n-alcanos em dgua a

298 K, em funcdao do nimero de carbonos.

Log10 Solubilidade Molar
S s e b

o

)

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Numero de Carbonos

Figura 4.10: Logaritmo das solubilidades experimentais e calculadas para alcanos line-
ares em agua contra o niimero de carbonos das respectivas moléculas, a 298 K.

Como pode-se observar na[Figura 4.10} os resultados do F-SAC* estdo de acordo
com os dados experimentais para o nimero de carbonos menor do que 11, enquanto
para nimero de carbonos maior que 11, uma crescente diferenca é observada. Tso-
nopoulos (1999) atribui esta mudanca de comportamento devido a uma transigdo na
conformacgdo dos n-alcanos para uma conformagao colapsada, o que reduziria a area

de contato do alcano com a dgua.

Ferguson et al. (2009) fez um estudo da solubilidade e conformagdo molecular
para cadeias de alcanos lineares em dgua usando dindmica molecular. Os resultados
apresentados pelos autores também estdo em excelente acordo com os dados experi-

mentais até n-dodecano (C,,). Entretanto, da mesma forma que os resultados encon-
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trados neste trabalho, os resultados de Ferguson et al.| (2009) ndo concordam com os

dados experimentais para cadeias mais longas.

De acordo com Byrd et al|(2014), deve haver um ponto no qual o hidrocarboneto

linear se auto-solvata numa conformacéo colapsada. Os autores sugerem que a forma

colapsada (denominada hairpin), em contraste a forma linear (denominada all-trans),
levaria a um minimo global de energia para n-alcanos longos. A |[Figura 4.11) mostra

as conformagoes hairpin, para o Cg (n-octano) e o C;, (n-hexadecano), juntamente com

as dreas superficiais calculadas pelo COSMO, conforme descrito por (Gerber e Soares|

(2013).

(a) n-octano, 194,84 A2 (b) n-hexadecano, 323,41 A2

Figura 4.11: Areas COSMO para dois n-alcanos na forma hairpin.

Conforme pode-se observar, a drea COSMO diminui em torno de 16% na forma
hairpin para o n-hexadecano, enquanto ela diminui apenas 8% para o n-octano. Uma
vez que as intera¢Oes entre as moléculas calculadas pelo F-SAC* sdo baseadas nas 4reas
superficiais de contato, uma formula¢do onde ambas conformacdes (linear e colapsada)
sdo consideradas, é bastante interessante. Neste caso, o n-alcano colapsado teria uma
area superficial menor, desta forma, uma maior solubilidade, conforme sugerido pelos
dados experimentais. Esta é uma limitacdo do modelo F-SAC¥, encontrada no desen-

volvimento deste trabalho, e que serd estudada futuramente.
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4.4 Predicoes de VLE

Nesta se¢do, dados de VLE para os sistemas de arométicos com NFM foram utilizados
para avaliar o desempenho do modelo. Cabe ressaltar que nenhum dado de VLE foi

utilizado na estimagdo de parametros, sendo os resultados totalmente preditivos.

A mesma tabela de parametros, obtida por meio da correlacdo simultanea dos
dados de IDAC e LLE, foi usada para calcular os VLE. A [Figura 4.12|mostra os resulta-
dos para alguns experimentos selecionados e na sdo apresentados os desvios

para todos os sistemas estudados.
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Figura 4.12: Resultados de VLE para hidrocarboneto + NFM com o F-SAC*, UNI-
FAC (PSRK) e UNIFAC-VLE-NFM
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Tabela 4.6: Desvios de VLE para hidrocarboneto + NFM com F-SAC*, UNIFAC (PSRK)
e UNIFAC-VLE-NFM.

F-SAC* UNIFAC (PSRK) UNIFAC-VLE-NFM Referéncia
AP Ay AP Ay AP Ay

1,2 4-trimetillbenzeno 0,018 0,031 0,065 0,031 0,022 0,031 |Liu et al[(2012)
1,3,5-trimetillbenzeno 0,032 0,007 0,017 0,006 0,061 0,011 Park e Gmehling (1989)
benzeno 0,043 0,002 0,078 0,002 0,037 0,001  |Yin et al.|(2010)
etilbenzeno 0,027 0,009 0,134 0,015 0,027 0,012  |Liu et al.[(2012)
cumeno 0,042 0,010 0,088 0,017 0,039 0,009 Liu et al.|(2012)
m-xileno 1 bar 0,030 0,004 0,060 0,004 0,028 0,005  [Huang et al. (2008)
m-xileno 0,15 bar 0,028 0,003 0,014 0,004 0,079 0,010 Park e Gmehling (1989)
n-butilbenzeno 0,030 0,093 0,257 0,178 0,033 0,071 Liu et al.|(2012)
o-xileno 0,020 0,011 0,071 0011 0,025 0,013  Yin et al|(2010)
tolueno 0,104 0,004 0,034 0,005 0,149 0,004  |Yin et al.|(2010)
Média 0,038 0,017 0,082 0,027 0,050 0,017 B

As comparagdes foram realizadas por meio de cdlculos de ponto de bolha as-
sumindo vélida a lei de Raoult modificada (apenas experimentos a pressdes baixas
ou moderadas foram considerados). As pressdes de vapor dos compostos puros fo-
ram calculados usando correlagdes livremente disponiveis na literatura. Os desvios de

pressao do ponto de bolha e de composicdo da fase vapor foram calculados da seguinte

forma: -
1 ‘P’L exp — P?, calc'
AP = S B 4.1
NP ; Py 1
1 NP
A - = Lexp — Yi,calc 42
y NP Zzl |y2, p y s 1 ’ ( )

Como pode ser observado na boa concordancia com os dados ex-
perimentais foram obtidos para os sistemas testados com todos os modelos. Além
disso, os desvios do modelo proposto foram pequenos para todos os casos. Isto é par-
ticularmente interessante porque nenhum dado de VLE foi usado na estimacdo dos

parametros do modelo.
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Conclusoes

5.1 Conclusoes

Neste trabalho o modelo F-SAC (Functional-Segment Activity Coefficient) foi revisado e
estendido de modo a representar, simultaneamente, coeficiente de atividade a dilui¢do
infinita (IDAC), equilibrio liquido-liquido (LLE) e equilibrio liquido-vapor (VLE), em

um largo intervalo de temperatura, com apenas uma tabela de parametros.

Foram propostas modificacdes nos dois termos da equagdo que calcula a ener-
gia de interacdo entre os grupos. Inspirado pelo comportamento tipico observado na
expansdo isobdrica de liquidos, um novo parametro foi proposto de modo a diminuir
o (pequeno) erro sistemético do modelo com a temperatura no termo sem associagéo.
Em misturas associativas, utilizou-se uma equagdo similar para representar a depen-

déncia com a temperatura da energia de ligacdo de hidrogénio entre dois segmentos.

Para a presente investigacdo, dois conjuntos de misturas industrialmente in-
teressantes, contendo hidrocarbonetos (alcanos, cicloalcanos, alcenos, cicloalcenos e
compostos aromaticos) + n-formilmorfolina (NFM) e hidrocarbonetos + dgua foram
selecionados. Utilizou-se 1130 pontos experimentais de LLE e 815 de IDAC para es-
tes sistemas na estimacdo de parametros, resultando numa nova tabela de parametros

para o modelo F-SAC.

Os resultados de IDAC, LLE e VLE do modelo foram comparados, quando pos-
sivel, com os resultados de algumas versdes do UNIFAC encontrados na literatura. O

modelo proposto foi capaz de correlacionar muito bem a maioria dos dados coletados.

63
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Para os dados de IDAC estudados, observou-se desvios médios absolutos de
0,139 unidades de In. Para os dados de LLE, os desvios foram, respectivamente, 0,0164
e 0,0179 para sistemas bindrios e terndrios de hidrocarbonetos e n-formilmorfolina. Os
desvios de LLE para os sistemas contendo alcanos e cicloalcanos + 4gua e alcenos,
cicloalcenos e aromaticos + dgua foram de 0,297 e 0,257, respectivamente. Finalmente,
os respectivos desvios médios relativos no célculo da pressdo de bolha e composi¢ao
do vapor para sistemas contendo compostos aromdticos + n-formilmorfolina foram
de 0,038 e 0,017. E interessante observar que nenhum dado de VLE foi utilizado nas

estimacgdes, o que indica uma boa capacidade preditiva do modelo.

Com a formulagao atual do modelo F-SAC, néo foi possivel correlacionar ade-
quadamente a solubilidade de longas cadeias de hidrocarbonetos lineares (mais de 12
carbonos) em dgua. Isto ocorre provavelmente devido a preferéncia do n-alcano longo
por uma conformacdo colapsada na fase aquosa. Uma formulagdo do F-SAC que seja
capaz de levar em conta multiplas conformacdes é, portanto, desejavel, sendo deixada

para desenvolvimentos futuros.

Finalmente, os resultados indicam que, com as modifica¢gdes sugeridas, o mo-
delo F-SAC pode ser usado para representar, simultaneamente, IDAC, LLE e VLE de
misturas com e sem ligagdo de hidrogeénio, utilizando um tinico conjunto de parame-

tros, para sistemas contendo hidrocarbonetos, n-formilmorfolina e dgua.

5.2 Trabalhos Futuros

Entende-se que para trabalhos futuros seja interessante utilizar a dependéncia com a
temperatura sugerida neste trabalho pra continuar o refinamento do modelo F-SAC.
Mais dados experimentais de equilibrio liquido-liquido para outros sistemas podem

ser incorporados ao banco de dados.

A incorporacdo de dados para mais sistemas pode, ainda, gerar a necessidade
da criagdo de novos grupos, além de um entendimento melhor do comportamento das
misturas liquidas. Deste modo, outras altera¢gdes no equacionamento podem se fazer

necessdrias para levar em conta outros efeitos, por exemplo, a existéncia de conforma-
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¢Oes colapsadas de moléculas muito longas.

Além disso, a metodologia utilizada pelos modelos COSMO-RS (herdada pelo
F-SAC) talvez possa ser retomada na evolugdo do F-SAC, de maneira que, em algum
tempo, seja possivel retornar ao modelo original com um conhecimento mais maduro
sobre este, de modo a corrigir as suas reconhecidas falhas. Além disso, outras abor-
dagens ainda podem ser exploradas, como a utilizacdo do modelo acoplado a uma

equacdo de estado através de uma regra de mistura.

5.3 Principais Publicacoes

A presente dissertacdo resultou nas seguintes publicaces:

e Artigo publicado na revista Fluid Phase Equilibria em 2014:
e POSSANI, L. F. K.; FLORES, G. B.; STAUDT, P. B.; SOARES, R. de

P. Simultaneous Correlation of Infinite Dilution Activity Coefficient,Vapor-
Liquid, and Liquid-Liquid equilibrium data with F-SAC.

e Artigo submetido, em fase de revisdo, a revista Fluid Phase Equilibria em
2014:

e POSSANI, L. F. K.; SIMOES, R. L.; STAUDT, P. B.; SOARES, R.
de P. Mutual Solubilities of Hydrocarbon-Water Systems with F-
SAC.

e Trabalho completo publicado nos anais do VII Congresso Brasileiro de Ter-
modindmica Aplicada (CBTermo), 2013, Uberlandia/MG:

e POSSANI, L. F. K.; FLORES, G. B.; STAUDT, P. B.,; SOARES, R. de
P. Simultaneous Correlation of Infinite Dilution Activity Coefficient,Vapor-
Liquid, and Liquid-Liquid equilibrium data with F-SAC.

e Resumo aceito no XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica (CO-
BEQ), 2014, Florianépolis/SC:

e POSSANI, L. F. K.; SOARES, R. de P. Mutual Solubilities of Hydrocarbon-
Water Systems with F-SAC.
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e Artigo em produgdo para submissdo a Fluid Phase Equilibria:

e POSSAN]I, L. FE. K. ; SOARES, R. de P. Prediction of Solubilities of
Water in Petroleum fractions using F-SAC model (titulo provisé-

rio).

e Artigo em produgdo para submissdo a Fluid Phase Equilibria:

e POSSANI, L. E. K.; SIMOES, R. L.; MUNIZ, A. R.; SOARES, R. de
P. Molecular Conformations of n-Alkane Chains in Water (titulo

provisorio).
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Apéndice A

Equacionamento do modelo F-SAC

O coeficiente de atividade na fase liquida para o componente i, em fungdo da tempe-

ratura e da composicdo, é calculado como a soma de uma contribui¢do combinatorial

e uma residual:

In ;= In 8™ +1In 4}

(A1)

A contribui¢do combinatorial é uma fun¢do da fragdo molar x;, volume (R}) e area

superficial (()) dos grupos funcionais, dada por:

5¢; -
In yfombzl—‘/i’—kln‘/i’—?q(l——_%—
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(A.3)

(A.4)

(A.5)
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(A7)
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onde V,gi) é o nimero de subgrupos do tipo k na molécula i; e a drea ¢ em 650 A2,

Para a contribuigdo residual, o método F-SAC faz uso da mesma formulagao
presente no modelo COSMO-SAC. A diferenca reside na utilizacdo de contribuigdo
de grupos em substituicdo dos cdlculos de quimica quéntica. No F-SAC, ao invés de
utilizar a técnica COSMO para obter o perfil o, é proposto que cada grupo funcional &
tenha o seu préprio p; (o) x A de modo que o perfil o da molécula seja dado pela soma

dos perfis de todos os subgrupos que a compde:

pe(0)Qr = {(o,, @1); (0, QR); (o, QN)} (A.8)

(o) = > v pe(0)Qx, (A9)
k

onde y,gi) ¢ o namero de grupos do tipo k£ na molécula :.

Na presente proposta, é sugerido que o perfil o de cada grupo funcional pode
ser representado por trés pardmetros empiricos: @, Q. e o}, onde Q; representa a
drea absoluta do grupo funcional com carga positiva; (), a drea absoluta do grupo
funcional com carga negativa; e o} é a densidade de carga do segmento positivo. Com
estas defini¢des, a drea neutra Q) é dada pela édrea restante Q; = Q) — Q — Q- Além
disso, por um balango de cargas, para manter cada grupo neutro, a densidade de carga

negativa pode ser calculada como o}, = —0;/ Q) /Qy -

Com o perfil o definido, assume-se para o F-SAC a mesma formulagdo presente
no COSMO-SAC (LIN; SANDLER, 2002). Nesta formulacdo a contribuicao residual
pode ser calculada como a diferenga entre a energia livre para restaurar a carga em
torno da molécula de soluto na solucdo s e para restaurar a carga em um liquido puro
(5

(A ;k}";?s . AG*T@S)

res i/
ln ~7e = Al
n ; =T : (A.10)

A energia livre para restaurar a carga em torno da molécula de soluto pode ser obtida

por:
AG*T@S

—ils .
=T ni > pi(om) InTy(0m), (A.11)

Om
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onde n; é o nimero total de segmentos na molécula e InI';(,,,) é o logaritmo do coefi-

ciente de atividade do segmento de carga o,,, dado por:

Inly(o,) =—1In {;ps(an)rs(an) exp {‘AW}E{;W Un):| } (A.12)
AW (o, 0,) = Lom D] BT (Om,00) (A13)

onde o' é a constante de desajuste de carga, igual a 35 750 k.J At /mol e, E"B(0,,, 0,,)

é um parametro que leva em conta a ligacdo de hidrogénio para os segmentos m e n.

O sistema de equagdes dado pela [Equacao A.12| necessita ser iterado para convergir,

sendo, ap6s a convergéncia, finalmente calculado o coeficiente de atividade de uma

substincia em determinada mistura.






Apéndice B

Dados experimentais: hidrocarboneto
+ agua

Na sdo detalhadas todos os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido
(Liquid-Liquid Equilibrium - LLE) para os sistemas hidrocarboneto + d4gua utilizados na

estimacdo de parametros.

Tabela B.1: Todos os sistemas hidrocarboneto + 4gua estudados.
Hidrocarboneto Referéncia

1,4-pentadieno (MACZYNSKI et al., [2005a)
2-metil-1,3-butadieno

ciclopentano

ciclopenteno

2,2-dimetilpropano (neopentano)

1-penteno

2-penteno

2-metil-2-buteno

3-metil-1-buteno

2-metilbutano (isopentano)

n-pentano

benzeno (MACZYNSKI et al., 2005b)
1,4-ciclohexadieno (MACZYNSKI et al., 2005c)
1-hexeno

2,3-dimetil-1-buteno
2-metil-1-penteno
ciclohexeno
metilciclopentano
1,5-hexadieno
4-metil-1-penteno

Continua na péagina seguinte.
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Tabela B.1 — Continuacdo da pagina anterior.

Componente Referéncia
ciclohexano
2,2-dimetilbutano (MACZYNSKI et al.,[2005d)

2-metilpentano
3-metilpentano
2,3-dimetilbutano
n-hexano
1-metilciclohexeno (MACZYNSKI et al., [2005¢e)
1,3,5-cicloheptatrieno
1,6-heptadieno
1-hepteno
2-Metilhexano
3-Metilhexano
ciclohepteno
etilciclopentano
tolueno
metilciclohexano
2,2-dimetilpentano
2,3-dimetilpentano
2,4-dimetilpentano
3,3-dimetilpentano
2,2,3-trimetilbutano
2-hepteno

N-heptano

etilbenzeno (SHAW et al., 2005a))
stireno

o-xileno

m-xileno

p-xileno
4-vinilciclohexeno (SHAW et al., 2005b)
1-propenilciclopentano
1,7-octadieno
cicloctano
1,4-dimetilciclohexano
etilciclohexano
isopropilciclopentano
1-octeno
2,2,4-trimetilpentano
propilciclopentano
2,4-dimetilhexano
3-metilheptano
2,3,4-trimetilpentano
n-octano

n-nonano (SHAW et al., 2005¢)

Continua na pagina seguinte.
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Tabela B.1 — Continuacdo da pagina anterior.

Componente

Referéncia

indano

o-etiltolueno
isopropilbenzeno (cumeno)
propilbenzeno
butilciclopentano
1-noneno
1,1,3-trimetilciclohexano
2,6-dimetilheptano
2-metiloctano
3-metiloctano
4-metiloctano

2,2 5-trimetilhexano
1-deceno
2,7-dimetiloctano
dietilbenzeno
isobutilbenzeno
n-butilbenzeno
n-decano

p-cimeno
pentilciclopentano
sec-butilbenzeno
tert-butilbenzeno
butilciclohexano
undecano

n-dodecano
hexilciclopentano
n-tridecano
2-ciclopentiloctano
7,8-dimetiltetradecano
n-hexadecano

(SHAW et al., 2006b)

(SHAW et al., 2006c)

(SHAW et al., 2006a)
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