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Neste trabalho uma equagdo de estado foi proposta utilizando a fun¢do de particdao
proveniente da teoria de van der Waals generalizada em conjunto com modelos de rede.
A equagdo gerada, que fol nomeada como 6-MTC, tem estrutura matematica similar a
equacao de Mattedi-Tavares-Castier (1998), mas nela as moléculas foram descritas pelo
perfil-c, com termo de energia de interagdo similar ao utilizado no modelo COSMO-SAC
original. Além das interacOes eletrostaticas obtidas dos perfis-G, foram estimados trés
parametros para cada um dos 169 componentes estudados: o volume molar de célula
(v*) e dois parametros de energia de interagdo nao-eletrostdtica (Co yr and Cy yg). Para
isso, foram utilizados dados experimentais de pressdo de vapor e de volume de liquido
saturado e foi verificada boa concordancia com dados experimentais. Posteriormente a
o-MTC foi aplicada para predicdo do equilibrio liquido vapor de 97 sistemas bindrios
a baixa pressdo e seu desempenho foi comparado com o do modelo COSMO-SAC. Foi
possivel verificar que a 6-MTC apresentou desvios ligeiramente superiores ao do modelo
COSMO-SAC. Por fim a equacgdo de estado foi empregada para descri¢do de sistemas
supercriticos, para os quais o0 modelo COSMO-SAC ndo pode ser aplicado diretamente.
Foi verificado que a equacao previu satisfatoriamente o comportamento experimental para

os sistemas estudados, em especial para sistemas com a presenga de CO».
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In this work, an equation of state was proposed using the generalized van der Waals
theory (GvdW), augmented with lattice models. This new equation, which was called
o-MTC, is mathematically similar to the Mattedi-Tavares-Castier (1998) equation, but
o-profiles were used for molecular description and the interaction energy was similar to
the term used in the original COSMO-SAC model. Besides the electrostatic interactions
obtained from o-profiles, three parameters of the equation were estimated for each of
169 substances studied: the lattice cell volume (v*) and two non-electrostatic parameters
(ConE and Cy yg). Experimental vapor pressures and saturated liquid volumes were used
to estimate the parameters and the results were satisfactory, with good agreement with
experimental data. The 6-MTC was also applied to predict the vapor-liquid equilibria of
97 systems at low pressure and slightly higher deviations were observed in the equation
of state when compared to COSMO-SAC model. The equation of state was also used
for the description of supercritical systems, for which the COSMO-SAC models cannot
be directly applied. The 6-MTC successfully predict the experimental behavior of the

studied systems, especially in systems with CO,.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

Na busca da descri¢gdo do comportamento termodinamico de sistemas de engenharia qui-
mica, varios modelos preditivos foram desenvolvidos. Destaca-se o modelo UNIFAC,
um modelo de composicdo local baseado no modelo UNIQUAC, que utiliza 0 método
da contribui¢cdo de grupos para obtencdo do coeficiente de atividade de componentes em
misturas liquidas. A ideia do método supracitado é descrever molécula a partir de pe-
quenos grupos funcionais, favorecendo a preditividade do modelo, pois com um pequeno
nimero de grupos, é possivel estimar propriedades de uma infinidade de sistemas. Toda-
via, o UNIFAC, assim como outros modelos de energia de Gibbs em excesso (G*¢), sdo
restritos para descricao de fases incompressiveis.

Outra classe de modelos termodinamicos para descricdo do equilibrio de fases sdo
equacgdes de estado, dentre as quais se destacam as equagdes de estado ctibicas como
Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong. Estas equacdes podem ser aplicadas para siste-
mas com um ou mais componentes, inclusive para fins de predicdo. Apesar dos modelos
citados ja serem consagrados, a busca por novos modelos é ainda almejada na litera-
tura, em especial para inclusdo de informagdes ab initio em tais modelos. Essa busca
¢ realizada ja que ndo hd nenhum modelo capaz de descrever adequadamente todos os

comportamentos observados experimentalmente.

1.2 Uso de informacoes ab initio

O termo ab initio vem do Latim e quer dizer “desde o inicio”. Em quimica quantica, o
termo foi primeiramente utilizado por PARR et al.| (1950) e seu significado estd atrelado a
métodos que ndo possuam, em suas equacdes, parametros empiricos ou semi-empiricos.

Existem diferentes metodologias ab initio, como, por exemplo:

e Baseadas na teoria do orbital molecular - Hartree-Fock,



e Baseadas na teoria de banda de valéncia - Generalized Valence Bond (GVB),

e Baseadas no conceito de estrutura de banda eletronica - Density Functional Theory
(DFT).

Com o aumento da capacidade de computadores, o uso de cdlculos quanticos em en-
genharia tem se tornado uma realidade. Citam-se como recentes aplicacdes a predigdao
de constantes de equilibrio quimico, o cilculo do segundo coeficiente da equagdo virial,
a modelagem e otimizacdo de liquidos iOnicos para aplica¢des industriais, entre outros
(SANDLER| 2003).

Nas décadas de 70 e 80 surgiram os primeiros estudos para descri¢cdo do fendmeno
da solvatagao utilizando modelagem computacional e métodos ab initio, com um grande
crescimento acontecendo nos anos 90. PLIEGRO JR. (2006) mostra que, entre as abor-
dagens mais utilizadas recentemente, destacam-se modelos PCM (Polarizable Continuum
Models), que foram abordados pelo autor, para descri¢do de termodinamica de solvatacao,
que é um tema de interesse de diversas dreas ligadas a quimica. Esses modelos tratam o
solvente como continuo com constante dielétrica especificada e, embora eles sejam muito
utilizados em quimica tedrica, as aplicagdes para engenharia sdo escassas.

KLAMT e SCHUURMANN| (1993) propuseram uma nova abordagem baseada em
modelos PCM para avaliar o efeito de blindagem em solventes. Esta abordagem recebeu
o nome de COSMO (Conductor-like Screening Model) e, nela, fixa-se a constante dielé-
trica em infinito de modo que o continuo € tratado como um condutor perfeito. Assim,
obtém-se a distribuicdo de cargas de blindagem de uma molécula inserida neste meio.
Posteriormente, estes resultados deram origem a novos modelos de energia de Gibbs em
excesso preditivos, em especial aos modelos COSMO-RS (KLAMT], 1995) e COSMO-
SAC (LIN e SANDLER| 2002)), os quais utilizam os resultados da quimica quantica para
calcular as interacdes intermoleculares dos componentes em fase liquida. A grande van-
tagem dos modelos tipo COSMO esta na capacidade de predi¢do partindo-se apenas de
informacodes estruturais das moléculas, ndo tendo limitagdes para a descricdo de isome-
ros, fato que ocorre em modelos baseados em contribui¢do de grupos de primeira ordem,
como o UNIFAC. Ressalta-se que, para maioria dos isomeros, os dados experimentais
ndo diferem significativamente de um componente para o outro, contudo para moléculas
grandes, com mais de um grupo funcional, as diferencas podem ser significantes. Toda-
via, s@o insensiveis a variacio de pressdo, pois 0 volume em excesso € fixado em zero
na génese de tais modelos. Com isso, a aplicabilidade deste modelo se limita a fases
incompressiveis.

Aplicacoes da metodologia COSMO para equacdes de estado sdo escassas na litera-
tura. Citam-se os trabalhos de PANAYIOTOU) (2003)), [LIN| (2006), LEE e LIN| (2007),
HSIEH e LIN| (2009a), HSIEH e LIN| (2009b), HSIEH e LIN|(2010) e STAUDT e SOA-
RES| (2012). LEE e LIN| (2007), por exemplo, utilizaram os modelos de G*** COSMO-



SAC (LIN e SANDLER| 2002) na regra de mistura de Wong-Sandler aplicada na equagao
de estado cubica de Peng-Robinson. Ja HSIEH e LIN| (2008) aplicaram a abordagem da
teoria de solvatacdo nas equagdes de estado, obtendo expressdes que possibilitam o cél-
culo do parametros das equagdes de estado. Ou seja, nos dois casos, as informacdes
quanticas foram incorporadas indiretamente. Em contraste, aqui € proposta uma equagao
de estado que inclui as informagdes de cargas superficiais das moléculas em um condutor

perfeito (calculos COSMO) diretamente na equacao de estado.

1.3 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo principal a geracdo de uma equacao de estado pre-
ditiva, baseada em modelos de rede, que contemple o uso das informacdes obtidas de mo-
delos tipo COSMO para calcular as interacdes entre os constituintes. Almeja-se, assim,
conseguir uma forma de predizer propriedades termodindmicas de misturas partindo-se
das estruturas moleculares e das propriedades termodinamicas das substincias puras pre-
sentes na mistura.

Para tanto, o presente documento esta dividido em seis capitulos e dois apéndices.
No Capitulo [2] ¢ apresentado o estado da arte para os modelos COSMO, discutindo-se
a inclusdo das informagdes provenientes da quimica quantica e o uso em engenharia.
Sao apresentados os modelos COSMO-RS e COSMO-SAC, dando um maior enfoque
ao segundo, visto que este nio apresenta nenhuma restri¢io ao uso. E apresentado no
Capitulo [3] uma revisdo da literatura para a geracdo de equagdes de estado, apresentando
a teoria de van der Waals generalizada e a equacdo de estado TVWG (TAVARES, [1992).
Ao final do capitulo sdo discutidos os trabalhos da literatura que incluem a metodologia
COSMO aplicada a equagdes de estado. O Capitulo [ apresenta a metodologia que foi
utilizada neste trabalho: o uso de ferramentas computacionais para calculos quanticos, a
compilagdo do banco de dados, a geracdo da equagdo de estado bem como a estratégia
de estimacdo de parametros e predi¢do. Os resultados encontrados sdo apresentados e
discutidos no Capitulo[5] Por fim, no Capitulo [6] apresentam-se as conclusdes da tese e
as sugestoes para trabalhos futuros. Além disso, este documento conta com dois capitulos
de apéndice. O Apéndice[A|mostra a deducdo do coeficiente de atividade de segmentos,
base do modelo COSMO-SAC (LIN e SANDLER, [2002). J4 o Apéndice [B] apresenta
os resultados de um estudo preliminar, no qual foi avaliada a mudanca na descricao das
liga¢des de hidrogénio no modelo COSMO-SAC, cujos resultados foram apresentados no

International Conference on Chemical Thermodynamics (ICCT).



Capitulo 2

Os modelos tipo COSMO

O presente capitulo visa apresentar a revisdo da literatura a respeito dos modelos tipo
COSMO. Também almeja-se discutir os principais trabalhos da literatura sobre modelos

de energia de Gibbs em excesso que utilizam a modelagem COSMO.

2.1 A metodologia COSMO

KLAMT e SCHUURMANN|(1993) publicaram um artigo no qual visavam a descri¢do do
efeito de blindagem de moléculas em solventes. Os autores desenvolveram o Conductor-
like Screening Model (COSMO), obtendo expressdes explicitas para a energia de blinda-
gem e seu gradiente. Este modelo foi gerado via abordagem de modelos continuos de
solvente, como o PCM. Contudo, o meio foi considerado como um condutor perfeito e,
partindo-se apenas das distribuicdes de densidades de cargas superficiais, que foram obti-
das utilizando-se um software para calculos quanticos semi-empiricos chamado MOPAC,
foram calculados o calor de formacao e a entalpia de hidratagdo de alguns compostos. Os
resultados mostraram que a metodologia COSMO apresentou muita acuricia para predi-
cdo destas propriedades. No artigo mencionado, a metodologia de célculo das cargas €

descrita detalhadamente.

2.1.1 Modelo COSMO-RS

KLAMT (1995)), partindo do questionamento de por que modelos continuos conseguem
representar bem os efeitos de solubilizacdo de compostos em dgua e outros solventes,
estendeu a abordagem COSMO de maneira que ela fosse utilizada para predi¢do de pro-
priedades termodinamicas de misturas liquidas gerando o modelo que recebeu a alcunha
de COSMO-RS (Conductor-like Screening Model for Real Solvents). O autor sugeriu
que a resposta da questdo levantada pode ser obtida através de um experimento virtual,

descrito abaixo:

e Ao ser colocada em um condutor perfeito, uma molécula fica blindada.

4



e Estando blindada, pode-se mover esta molécula no meio sem que haja variacao na

energia.

e Portanto, € possivel parear as moléculas de um solvente ao redor de um soluto

compensando as cargas superficiais.

e Se o solvente puder oferecer densidade de carga superficial oposta para toda a area
do soluto, entdo ele € apto a blindar a molécula tdo bem quanto um condutor per-

feito.

Com isso, usando o perfil-o, uma distribuicdo de probabilidade de densidade de cargas
de uma molécula blindada por um condutor perfeito, obtidas pela metodologia gerada por
KLAMT e SCHUURMANN (1993), o autor desenvolveu seu modelo via termodinimica
estatistica chegando em uma expressao que foi utilizada para predi¢des de pressao de va-
por, coeficientes de particdo octanol-dgua e tensdes superficiais. Os resultados obtidos
foram considerados bons qualitativamente, embora quantitativamente ainda apresentas-
sem desvios significativos em alguns casos. Os autores concluiram o trabalho sugerindo
potenciais melhorias para o modelo e destacando a possivel aplicacdo da metodologia
para predicdo de propriedades fisico-quimicas.

KLAMT et al.|(1998) refinaram o modelo COSMO-RS citado, estimando parametros
a partir de 642 dados experimentais de uma variedade de propriedades: AG de hidratacao,
pressdo de vapor e os coeficientes de particdo de octanol-dgua, benzeno-dgua, hexano-
agua e éter dietilico-dgua. Cobrindo uma faixa abrangente de moléculas polares e apo-
lares, os autores obtiveram como raiz quadrada do desvio quadratico médio igual a 0,4
kcal/mol para potenciais quimicos. Os autores utilizaram cdlculos tipo DFT do programa
DMol (DELLEY) 1990) obtendo, assim, resultados mais precisos para os perfis-G das
moléculas. Cabe ressaltar que o modelo possui poucos pardmetros, sendo oito parametros
globais e dois parametros para cada 4tomo presente nos sistemas em estudo.

KLAMT e ECKERT] (2000) discutiram o COSMO-RS com uma visdo voltada para
engenharia quimica, comparando a eficiéncia deste modelo com modelos baseados no mé-
todo de contribui¢do de grupos (MCG), mais precisamente os modelos UNIFAC. Além
disso, no artigo foram discutidas as representacdes de alguns solventes pelo modelo
COSMO-RS e a capacidade de predi¢do do modelo para descri¢do do equilibrio liquido-
vapor (ELV) de misturas bindrias. Cabe destacar que os compostos testados incluiram
atomos como F, Br, S e I, que ndo haviam sido reportados anteriormente. Ao final do
trabalho, os autores comparam as vantagens e desvantagens do COSMO-RS em compara-
¢do com modelos gerados via MCG. Os autores destacaram como vantagens dos modelos
UNIFAC o tempo ja investido no seu desenvolvimento, a rigorosa parametrizacao que uti-
lizou dezenas de milhares de dados experimentais e o baixo custo computacional. Ja para
o modelo COSMO-RS, os autores destacam que, embora a geracdo dos perfis seja uma

etapa computacionalmente onerosa, uma vez que o perfil-c de uma molécula foi gerado,
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ndo € necessdrio realizar esta etapa novamente. Com isso, excluida a etapa de geracdo
de perfis, o tempo computacional exigido pelo COSMO-RS € maior, todavia proximo ao
do UNIFAC. Ademais, a capacidade de tratar com mais acuricia interagdes intramolecu-
lares é também um ganho deste modelo, visto que nos modelos que utilizam o MCG as
interacdes entre grupos funcionais sdo fixas. Além disso, este modelo consegue distin-
guir a maior parte dos isdmeros, o que € uma inabilidade natural dos MCG. Outrossim, o
COSMO-RS € modelo preditivo por primeiros principios, destacado pelos autores como
principal vantagem, visto que sdo necessdrias apenas informacdes especificas de d&tomos
para realizar cdlculos preditivos de uma nova molécula evitando a restricao encontrada no
MCG que s6 descreve moléculas cujos grupos funcionais estdo disponiveis.

Mesmo com o relativo sucesso do modelo COSMO-RS, o mesmo ndo foi detalha-
damente estudado no presente trabalho, visto que tornou-se uma ferramenta comercial.
O seu principal desenvolvedor, Andreas Klamt, seguiu aprimorando estas abordagens e

estudos destes modelos podem ser encontrados na literatura.

2.2 Modelo COSMO-SAC

LIN e SANDLER| (2002)) desenvolveram o modelo COSMO-SAC (Conductor-like Scre-
ening Model - Segment Activity Coefficient), baseado no modelo COSMO-RS. Nesse mo-
delo, as moléculas sdo vistas como agregados de segmentos com mesma drea efetiva
(Acrr), com valor de 7,5A2, contudo com densidades de cargas de blindagens (o) dife-
rentes, que variam entre —0,025 e 0,025 ¢/A%. Este intervalo foi particionado em 51
divisdes de modo que o modelo tratou os perfis-6 com densidades de cargas discretas e
ndo mais continuas. A partir do calculo COSMO efetuado de maneira similar ao proposto
por KLAMT e ECKERT] (2000), utilizando a mesma regra de mistura para definicdo da
distribui¢do de densidade de cargas na mistura, obtém-se:

innipi(ﬁ) inAipi(c)
ps(0) = len - leA

2.1)

em que o subscrito S refere-se a solucdo, i aos componentes de mistura, x; € a fragdo
molar do componente i na solug@o S, p(G) é a probabilidade de encontrar um segmento
com densidade de carga G, A; é a drea total do componente i e n; é dado por A;/A, . Os
autores deduziram, via termodinamica estatl’sticrﬂ, o potencial quimico de um segmento

com densidade de carga ¢ em uma solugdo S, chegando a expressao:

_Epar(ciacj) + U (Gj)

T +kT In ps(o;)

us(6;) = —kTIn Zexp
J

!Esta deducdo é encontrada no Apéndice



sendo E,,-(0;,0) a energia de pareamento, que ¢ dada por:

o/ .
Epur(0i,0)) = E(Gi +6;)? +Cypmax [0,6, — 6| min (0,64 +0up] +Cne  (2.2)

na qual cada parcela se refere, respectivamente, as energias de desemparelhamento de
cargas, de ligacdo de hidrogénio e nio-eletrostatica, o € a constante desemparelhamento
de cargas, dada por o = 0,64 x 0,3 x Agj/szp/so, sendo gy = 2,395 x 10~*(e?mol) / (kcal
A) a constante dielétrica no vacuo, Cyp € a constante de ligacdo de hidrogénio definida
como 85.580 kcal/mol A* / €2, Cnyg é a constante ndo-eletrostitica, os indices a, d sdo
aceptor de ligacao de hidrogénio, doador de ligacdo de hidrogénio, ou seja, 6, € G4 sao,
respectivamente, 0 maior € 0 menor valor entre G; € G; € Gy € a densidade de carga limite,
em modulo, para formacdo de ligagdo de hidrogénio, cujo valor obtido apds estimacgdo foi
de 0,0084 ¢/ A2, Destaca-se que a segunda parcela € ndo nula se os segmentos formarem
ligacdes de hidrogénio, ou seja, apenas se G, > Gyp € G4 < —Cpyp. Vale ressaltar que a
constante Cyg ndo tem seu valor definido no modelo, visto que ela acaba sendo cancelada
ao se considerar como referéncia um fluido com segmentos descarregados, ou seja, fluido
onde todos os segmentos possuem densidade de carga nula.
A partir disto, os autores propuseram o conceito de coeficiente de atividade de seg-
mentos (I), pela expressdo In|[ps(c;)I(0;)] = (us(o:;) — uo(0))/kT, na qual u(0) =
(1/2)Epar(0,0), chegando-se a:

InT'(o;) = —ln{Zp c;)I'(cj)exp [%} } (2.3)

na qual, AW (6;,6;) = Epar(6i,06j) — Epar(0,0), € o trabalho realizado para obtengdo de
um par de segmentos com densidades de carga ©; € 6; partindo-se de um par neutro.

A partir da definicdo do coeficiente de atividade de segmentos, utilizando os conceitos
da teoria de solvatagdo de BEN-NAIM| (1987), os autores chegaram na seguinte expressao

para o coeficiente de atividade de um componente i em uma solucao S:

ll’l’Yl‘ = nini(Gj) [lnrs(Gj) — lnF,-(cj)] +lnyfc 2.4)
J

cuja segunda parcela refere-se ao termo entrépico dado pelo modelo de Staverman-
Guggenheim (LIN e SANDLER, 2002):

ei i
lnng — + 2‘11 q) Zx] (2.5)



com:

0 = xiqi/ () xjq5)

0 = xiri/ (L xjr))
b = %[(h‘—qz’)(h‘—l)]

nas quais r; € ¢; sdo os parametros de volume e drea, respectivamente, e Z é o nimero
de coordenacdo da rede, normalmente fixado em 10.

O modelo de Staverman-Guggenheim € o mesmo utilizado no modelo UNIFAC, con-
tudo os parametros r € g sdo obtidos a partir da drea e do volume obtidos pelo cél-
culo quantico normalizados, respectivamente, por um fator de drea (79,53A2) e volume
(66,69&3). Ressalta-se que a normaliza¢do do volume € desnecessaria, como discutido
por SOARES e GERBER (2013).

Os autores estimaram dois pardmetros (A.ss € Cyp), mantendo os raios atdmicos e
demais parametros similares aos obtidos por KLAMT e ECKERT] (2000), via método
dos minimos quadrados. Inicialmente a drea efetiva (A.ry) foi estimada a partir de 918
dados de ELV para 70 sistemas bindrios ndo associativos obtendo um desvio quadrético
médio de 0,07 para G /RT. Posteriormente um conjunto de 102 sistemas bindrios, to-
talizando 1526 pontos experimentais, foi utilizado para estimar Cyp de maneira que o
desvio encontrado foi de 0,08. Relataram-se os altos desvios encontrados para repre-
sentacdo de misturas contendo cloroférmio. Segundo os autores, os desvios sdo dados
por uma contabilizacio erronea das ligacdes de hidrogénio. A capacidade preditiva do
modelo foi comparada com os modelos UNIFAC e UNIFAC modificado (GMEHLING
et al., 1993), de maneira que os desvios médios absolutos para composi¢ao foram de
0,035 para 0 COSMO-SAC, 0,011 para o UNIFAC e 0,008 para o UNIFAC modificado,
e os desvios absolutos médios percentuais para a pressao foram 9,04%, 2,43% e 1,64%,
respectivamente. Embora os desvios encontrados para o modelo COSMO-SAC tenham
sido superiores, os autores destacaram o reduzido nimero de parametros utilizados pelo
modelo, nimero muito menor do que os necessarios para predi¢ao nos modelos UNIFAC
(168 para o modelo original e 612 para o modelo modificado). Cabe ressaltar que no
LIN e SANDLERI (2002) os autores ainda demonstraram que o modelo COSMO-RS nio
obedece as relagdes de Gibbs-Duhem, sendo termodinamicamente inconsistente. Poste-
riormente, demonstrou-se que esta inconsisténcia ndo era tdo impactante na aplica¢do do

modelo em problemas de engenharia.

2.2.1 Banco de dados

Em sua dissertacdo de mestrado, OLDLAND| (2004) construiu um banco de dados de

perfis-6. Os célculos quanto-mecanicos foram realizados com o software DMol. O



autor usou como base o modelo COSMO-SAC de [LIN e SANDLER| (2002) modifi-
cando a estrutura matemadtica do modelo para melhor eficiéncia computacional. To-
davia estas mudancas nao alteravam o resultado das predi¢cdes. Foi estudado, tam-
bém, como mudancas de conformacdo das moléculas alteraram o perfil-6. Essas mu-
dangas sdo caracterizadas por diferentes minimos encontrados na busca por conforma-
coes estdveis. Os resultados destes testes mostraram que essas alteracdes nado tive-
ram impacto significativo na predi¢do. [MULLINS et al| (2006) publicaram um artigo
com resultados de OLDLAND) (2004), disponibilizando na internet o banco de dados
de perfis-o, que recebeu a nomenclatura VI-2005. O banco de dados VT-2005 conta
com 1432 compostos e foi largamente utilizado no presente trabalho. Vale ressaltar
que algumas rotinas em FORTRAN foram, também, disponibilizadas. Posteriormente,
MULLINS et al| (2008) criaram um novo banco de dados de perfis-c (VT-2006) que
abrange solutos farmacéuticos. Estes bancos de dados podem ser encontrados no site:
http://www.design.che.vt.edu/VT-Databases.html

2.2.2 Aprimoramentos do modelo

Dando continuidade ao trabalho anterior, |[LIN et al.| (2004) estenderam o modelo
COSMO-SAC para predi¢do de pressdes de vapor e entalpias de vaporizagdo. Para tanto,
foram considerados trés termos: o eletrostatico, que foi obtido pelos calculos quanto-
mecanicos utilizando COSMO; o termo de cavidade, que foi calculado pela teoria de
perturbacdo para esferas rigidas, e o dispersivo, obtido via potencial de campo médio.
Os autores propuseram separar o perfil-c em duas partes: um perfil-G gerado a partir
de dtomos de oxigénio, flior e nitrogénio além dos dtomos de hidrogénios ligados a es-
ses atomos, designado como pf’B(c"?)
anB(Gnhb)

donado e o trabalho AW foi modificado, dando lugar a expressao:

e o outro perfil-c gerado pelos dtomos restantes,

. Com isso, o termo de corte para formacao de ligacao de hidrogénio foi aban-

/

AW(G;,G;):%(o§+o§)2+cHB(<s§,c;)(<s§—csj.)z, comtes € {nhb,hb} (2.6)

e a funcdo cyp:

C se s=t=hb e 6.6°<0
HB7 ) 'l ] (27)
0 caso contrario

CHB(G;, G;) = {

na qual /b se refere a segmentos que formam ligacdes de hidrogénio. Essas mudancas
foram motivadas devido ao alto erro de predicdo encontrado em compostos clorados que
acabam computando erroneamente a presenca de ligacdes de hidrogénio. O caso é bem
destacado para o cloroférmio. A Figura [2.1| mostra o perfil-c para este composto. Nesta

figura, HB refere-se a ligacdo de hidrogénio. A presenca de segmentos com densidade


http://www.design.che.vt.edu/VT-Databases.html

Doador de HB Receptor de HB

WAAY .

-0.02 -0.01 0 0.01 0.02
)

Figura 2.1: Perfil-6 do Cloroférmio disponibilizado por MULLINS et al. (2006), desta-
cando as regides doadora e aceptores de ligacdes de hidrogénio.

de carga positiva nesta distribui¢do leva em consideracdo que estes componentes realizam
ligacdes de hidrogénio, mais especificamente, que o cloroférmio pode se unir a &tomos
de N, F, O, etc, formando ligacdes de hidrogénio. Foram obtidos desvio relativo médio
percentual de 76% para a pressdo de vapor, desvio absoluto médio de 4,81 kJ/mol para
entalpia de vaporizacdo e erro médio de 16K na temperatura de ebulicio. O modelo
desenvolvido recebeu, posteriormente, 0 nome de COSMO-SAC-BP (Boiling Point).

WANG et al.|(2005) testaram o efeito de diferentes conformacdes de dois compostos
(1-hexanol e 2-metoxi-etanol) na predi¢do da pressiao de vapor na temperatura normal de
ebuli¢do e do equilibrio liquido-vapor (ELV). Os autores notaram que para o 1-hexanol,
as mudancas na conformacdo quase nao alteraram a distribuicdo de cargas e o modelo
reportou resultados similares nos testes preditivos. J4 para a outra molécula, diferencas
significativas no perfil foram encontradas para a pressdo de vapor. Os autores relataram
que hd uma forte relacdo entre a propriedade e a conformagao escolhida, todavia para o
equilibrio de fases em sistemas bindrios ndo foram observadas diferencas significativas
com a mudanga na estrutura.

WANG et al.| (2006) estenderam o estudo de [LIN ef al.| (2004) de maneira a testar
o modelo COSMO-SAC-BP para moléculas maiores e mais complexas, que incluiram
poluentes, herbicidas, inseticidas e farmacos. O desvio absoluto médio para a temperatura
de ebulicdo foi de 17,8 K, o que resulta em 3,7%, valor muito préximo ao relatado no
estudo anterior. Os autores destacaram que o maior ganho desse novo trabalho foi a
predicdo da temperatura normal de ebulicdo de 10 pesticidas para os quais ndo estdo

disponiveis dados experimentais na literatura.
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WANG et al.|(2007) modificaram a descricdo do COSMO-SAC de LIN et al.| (2004)
buscando melhoria do modelo. Os autores realizaram duas modificacdes no modelo. A
primeira foi realizada na correcao das cargas resultantes dos cdlculos via DFT, de maneira
que foi corrigida uma inconsisténcia anterior que surgia devido a diferencas entre o raio
efetivo utilizado e o obtido quando se considera que os segmentos padrdes sdo esféricos.
Além da alteracdo da drea efetiva de segmentos, que teve seu valor reduzido para 7,25 A2,
mantendo-se a consisténcia com o raio efetivo. A segunda modificacio foi na geracao
dos perfis-6 proposta por |LIN et al.| (2004), de modo que a contribuicdo dos dtomos que
realizam ligacOes de hidrogénio para o perfil de ligacdes de hidrogénio foi ponderada por

uma fungio (P"?), dada por:

PiB(c) =1—exp <—6—2> (2.8)
20
Para a qual, o valor de oy foi fixado em 7 x 10*36/1&2. Este valor foi obtido através
do procedimento chamado largura do pico a meia altura, considerando o parimetro Gyp
obtido no COSMO-SAC original como fator para calcular 6o de modo que (WANG et al.,
2007):
6o = 26yp/2,355 (2.9)

O modelo foi testado para a predi¢cao de propriedades de componentes puros e o ELV
bindrio e terndrio. O desvio total na pressao de vapor encontrado foi aproximadamente
63%; para a temperatura normal de ebulicdo, o desvio ficou préximo de 20K. O desvio
médio global em composi¢Oes de fase vapor foi de 2,14% e o desvio na pressdo total
reportado foi de 6,03%.

HSIEH et al.| (2010) modificaram o modelo deWANG et al.|(2007), incluindo uma de-
pendéncia de temperatura no parametro de interagdo eletrostatica Cgg (também chamado
de o no trabalho original):

Bgs

Cgs =Ags+ T (2.10)

Os autores afirmaram que a inclusdo dessa dependéncia acabou melhorando a descrigao
do equilibrio liquido-liquido (ELL). Além dessa modificagdo, os autores estenderam a
separacdo dos perfis dos componentes. Ao invés de apenas separar os dtomos que for-
mam ligacdes de hidrogénio, agrupando-os em um unico perfil, os autores passaram a
diferenciar os perfis de formadores de ligacdo de hidrogénio em duas contribui¢des: p°¥,
que contabiliza apenas as hidroxilas e p°T, que contabiliza os outros grupos que formam
ligacOes de hidrogénio. Assim:

pH (G) PHB(G) + AIOT(G) PHB(G) (2‘11)

A’
HB OH or i
pr(e) =pT (o) +p7 (o) = =1 A
na qual P8 foi dado pela Equagio Al-OH ¢ a area da molécula i na qual ha hidroxilas,
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AOT

i €adrea da molécula i na qual ha outro grupos formadores de ligacdes de hidrogénio.

Com isso, a constante Cyp passou a ter quatro valores distintos:

CoH-oH, Se s=t=0H e G?.G“} <0

1

, Cor_or, se s=t=0T e 0.6° <0
CHB(GZ’GS) — ) 4 J

; (2.12)
Cou_or, se s=0H,t=0T e Gg.G‘]Y- <0

0, caso contrario

Os autores entdo estimaram 5 parametros (Ags, Bes, Con—on, Cor—or € Con—or)
utilizando dados de ELL provenientes do banco de dados DECHEMA. Cabe destacar que
os autores utilizaram a base de dados VT-2005. A média do erro quadritico médio para
predi¢cdo do equilibrio liquido-liquido encontrado foi de 0,1047 enquanto o COSMO-SAC
original foi de 0,1446, para o UNIFAC-LLE foi de 0,1161 e para o UNIFAC modificado
0,1048. Os autores reportaram também que a predi¢do do ELV também melhorou, tendo
sido reportados médias dos desvios médios de 6,54% para a pressao total e 2,57% para a

composi¢do da fase vapor.

2.2.3 Outras aplicacoes

Recentemente 0 COSMO-SAC foi modificado para que pudesse modelar sistemas com
eletrélitos. Curiosamente, dois trabalhos diferentes surgiram em um curto espago de
tempo, buscando estender o COSMO-SAC para tais sistemas. Ambos os trabalhos tive-
ram abordagens substancialmente diferentes. Em um deles, HSIEH e LIN| (201 1)) uniram
o modelo de Pitzer-Debye-Hiickel ao modelo COSMO-SAC modificado de |LIN et al.
(2004), gerando assim um modelo preditivo que foi capaz de predizer o coeficiente de
atividade médio, o coeficiente osmético e a pressdo de vapor de solugcdes aquosas que
continham eletrolitos totalmente dissociados. O perfil-6 foi dividido em quatro contri-
bui¢des: eletrostética, a de liga¢do de hidrogénio, a contribui¢ao por ions isolados (como
Na™ e CI™) e a contribui¢io por moléculas carregadas (como NH, 4+ e NOy). Desta forma,
o nimero de tipos de interagdes possiveis levou o niimero de parametros de interacio para
o célculo do AW para 13. A justificativa dada pelos autores para essa separacdo € base-
ada nas interacdes entre, por exemplo, dgua-anion e dgua-cition. No trabalho os autores
consideram que o perfil-c de um fon monoatdomico é uma funcdo delta centrada numa
densidade de carga 6 = z;e/ 47tR12, sendo z; a carga do ion, e a carga do elétron e R; o raio
do fon. O desempenho do modelo foi comparado com a equagdo de estado para eletrélitos
e-PC-SAFT, de maneira que o desvio percentual médio relativo para o coeficiente de ati-
vidade médio i16nico foi de 9.76% para o modelo desenvolvido e 9.12% para e-PC-SAFT.

WANG et al.|(2011) utilizaram uma estratégia bem diferente da proposta por HSIEH
e LIN|(2011). Os autores utilizaram perfis-G dos eletrdlitos ndo dissociados, gerados atra-

vés de calculos DFT. Para isso, os autores avaliaram, inicialmente, o efeito da distancia
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entre os centros de cargas dos ions no eletrélito. Este estudo mostrou que as densidade
de cargas superficiais aumentam fortemente a medida que esta distincia aumenta. Pode-
se atribuir isso ao efeito de polarizagdo do meio. Para o desenvolvimento do modelo,
os autores acoplaram ao modelo COSMO-SAC o modelo Pitzer-Debye-Hiickel simétrico
estendido. Os perfis foram divididos em perfis moleculares e i6nicos. O AW foi calcu-
lado em separado para os tipos de interagdes possiveis. Todavia, a estrutura matemaética
utilizada foi a mesma do modelo COSMO-SAC original. Os autores reportaram que 0s
resultados obtidos tiveram boa concordancia qualitativa com os dados experimentais.

O COSMO-SAC também foi utilizado para predi¢do de coeficiente de atividade a di-
luicao infinita, como no trabalho de GERBER e SOARES| (2010). Nesse trabalho, os
autores compararam a capacidade preditiva de trés versdes do COSMO-SAC com o UNI-
FAC modificado (com os parametros disponibilizados por HORSTMANN et al.| (2005)).
Uma das versdes de modelo COSMO-SAC utilizadas foi a original, proposta por [LIN
e SANDLER! (2002). Uma outra versdao, nomeada COSMO-SAC-D, foi desenvolvida
através da modificac¢@o da inclusdao de um pardmetro empirico B ao modelo original:

*,res *,res
B<AGi/S _AGi/i )

G
Iny; = o7 +Inyg (2.13)
sendo: w res
AGjjg
o = n: Y. pi(Gm) InT(y) (2.14)
m

Com isso, os autores estimaram 4 parametros para esta segunda versao, sendo esses o
pardmetro empirico B, a constante de ligagcdo de hidrogénio Cyp, o valor de cut-off para
a ligacdo de hidrogénio Gyp e o parametro de normalizacdo de 4rea gp,,. Para estas
duas versOes os autores utilizaram os perfis-c do banco de dados VT-2005. Uma ter-
ceira versao do modelo COSMO-SAC também foi testada. Nela os autores seguiram o
desenvolvimento matematico similar ao da versdo anterior, inclusive na selecao dos para-
metros que foram estimados. A diferenca nesta versao foi que os perfis-c foram gerados
através do software MOPAC. Esta ultima versdo foi chamada de COSMO-SAC-M. Os
autores justificaram o uso do MOPAC devido ao baixo tempo computacional necessario
para efetuar os célculos COSMO, quando comparados com outros pacotes computaci-
onais. Todavia, este ganho é devido a modelagem semi-empirica que é empregada no
programa. Os autores também incluiram no trabalho um exemplo de arquivo de entrada
para o cdlculo COSMO via MOPAC. A estimacdo de parametros indicou que a inclusio
do pardmetro empirico, cujo valor obtido nas estimagdes ficou superior a 1, reduziu os
valores das constantes Cyp € Gyp € esta dependéncia ficou bem caracterizada, visto que
pode ser observada uma tendéncia com o aumento de . Estes resultados indicam que tais
parametros acabaram perdendo o significado fisico e podem estar correlacionados. Os

autores reportaram desvios absolutos médios logaritmicos mostrados na Tabela [2.1]
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Tabela 2.1: Desvios absolutos médios logaritmicos.

nao aquosos | aquosos
UNIFAC 0.28 1.47
COSMO-SAC 0.59 2.05
COSMO-SAC-D | 0.56 1.29
COSMO-SAC-M | 0.48 0.81

GERBER e SOARES| (2011) estudaram o efeito da variacdo de diferentes parame-
tros do COSMO-SAC, desde os utilizados no cdlculo quanto-mecanico até parametros do
modelo de energia de Gibbs em excesso. Todavia, enfatiza-se que o software MOPAC
foi utilizado para esta avaliagdo. Inicialmente, diversos métodos semi-empiricos foram
testados para geracdo do perfil-c. Também foi verificado o efeito dos raios atdbmicos efe-
tivos. Posteriormente, os parametros das contribuicdes residual e combinatorial do mo-
delo COSMO-SAC foram re-estimados e os autores reportaram que nao houve mudanca
significativa nestes valores. Esse novo modelo teve seu desempenho comparado com o
desempenho do modelo UNIFAC Dortmund, sendo observado um desempenho superior
ao modelo de contribuicdo de grupos.

SOARES e GERBER|(2013)) utilizaram o conceito de contribui¢cdo de grupos para de-
senvolver um modelo que utiliza a abordagem COSMO-SAC. Este novo modelo recebeu
o nome F-SAC Functional-Segment Activity Coefficient. Nele, as moléculas sdao descritas
por grupos funcionais de maneira similar ao UNIFAC, todavia para o célculo da contribui-
cao residual foi utilizado o0 modelo COSMO-SAC original de LIN e SANDLER (2002).
Foram definidos 21 grupos e 43 subgrupos, além dos parametros de cada um deles. Cada
subgrupo teve parametro de drea Q; estimado. Para a geracdo do perfil-c dos grupos
funcionais, os autores ndo utilizaram a metodologia COSMO, descrevendo estes perfis
através de trés parametros: o parametro de drea de segmentos de carga positiva QZF, de
carga negativa O, ¢ a densidade de carga positiva (52—. A drea dos segmentos neutros Qg
foi obtida por: Qg =Q0r— Q,‘: —Q, . Jaadensidade de carga dos segmentos negativos, G, ,
foi obtida através da consideracao da eletroneutralidade das moléculas. Cabe ressaltar que
alguns parametros de drea receberam valores negativos, o que foi justificado pelos autores
como aceitado, visto que trabalhos semelhantes na literatura reportaram o mesmo com-
portamento. O modelo F-SAC teve seus parametros ajustados com dados de coeficientes
de atividade a diluicdo infinita e, posteriormente, foi comparado com os modelos UNI-
FAC Dortmund e COSMO-SAC, obtendo melhores predi¢des para estas propriedades.
Foi testada também a predicdo do ELV, na qual o F-SAC e o UNIFAC tiveram desempe-
nhos similares, com ligeira vantagem para o modelo proposto, enquanto o COSMO-SAC
apresentou desvios consideraveis.

SOARES et al.| (2013)) estenderam o trabalho de SOARES e GERBER| (2013)), consi-
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derando agora a formacao de ligacdes de hidrogénio que havia sido ignorada no primeiro
trabalho. Para tanto, os autores mantiveram a geracao do perfil-c similar ao trabalho ante-
rior, contabilizando o nimero de sitios de doadores e receptores de ligacao de hidrogénio.
Para cada um desses sitios, foi assumido a mesma area de contato utilizada no trabalho
(3,6 A?). Para o cilculo da contribuicdo das liga¢cdes de hidrogénio no AW, foram esti-
mados as energias dos pares possiveis. O modelo foi testado para predi¢ao de coeficiente
de atividade a diluicdo infinita, ELV e ELL. O desempenho médio obtido pelo F-SAC foi

ligeiramente superior ao do UNIFAC Dortmund.

2.3 Consideracoes finais

O presente capitulo apresentou uma revisdo da literatura a respeito dos modelos basea-
dos no COSMO-SAC, especialmente dos modelos de energia de Gibbs em excesso. Foi
discutido o trabalho de KLAMT e SCHUURMANN (1993) que desenvolveu a metodo-
logia conductor-like screening model, baseada em modelos PCM, pela qual foi possivel
calcular os efeitos de blindagem de moléculas em solventes. Esta metodologia acabou
servindo como base para o desenvolvimento do modelo de G*** COSMO-RS. Este mo-
delo tornou-se comercial o que desencorajou seu uso em projetos académicos. Também
foi apresentado um outro modelo de energia de Gibbs em excesso, 0 COSMO-SAC (LIN
e SANDLER, 2002), além dos trabalhos que refinaram esse modelo. Esses modelos ainda
possuem desvios mais elevados, para alguns sistemas, do que outros modelos utilizados
na literatura como, por exemplo, o UNIFAC. Entretanto, hd um grande potencial para me-
lhoria destes modelos, visto que utilizam uma base tedrica mais rigorosa para descri¢dao
das interacdes intermoleculares. Dentre as modifica¢des realizadas na literatura, pode-se
perceber uma tendéncia ao aumento do ndmero de parametros do modelo, pela diferenci-
acdo dos comportamentos de ligacdes de hidrogénio e pela considera¢do da dependéncia
com a temperatura. Acredita-se que este procedimento, embora vélido, deve ser feito
com parcimonia, visto que a inclusio indiscriminada de parametros pode restringir a ca-
pacidade preditiva de modelos, gerando parametros correlacionados que podem nao ter
significado estatistico. Vale ressaltar que a geragao de perfis € uma etapa onerosa, sendo
dificil a obtencdo destas propriedades para moléculas com grande nimero de dtomos. O
modelo F-SAC apresentado neste capitulo acaba contornando a dificuldade para geragao
dos perfis-o, visto que une o método de contribui¢cdo de grupos aos modelos COSMO. To-
davia essa modificac@o acaba evitando o uso de informagdes quanticas para o tratamento
do sistemas estudados. Ao final foram apresentados dois trabalhos recentes que estendem
0 COSMO-SAC para eletrélitos, indicando que esta € uma potencial drea de aplicacdo
desta metodologia.

Os modelos apresentados neste capitulo sao todos modelos de G**“ e as poucas abor-

dagens para modelagem de pressdo de vapor apresentaram grandes desvios. Essa talvez
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seja a maior limitacdo desses modelos, cuja aplicacdo se restringe a fases densas, de
modo que a descri¢do dos efeitos de pressdo ou € ignorada ou inapropriada. Deste modo,
ao se modelar o equilibrio de fases utilizando esses modelos, faz-se necessario o uso de
equacdes adicionais para descrever os efeitos de pressdes ou ainda para informacdes de
compostos puros. Uma abordagem alternativa que contorna essa limitacdo é o uso de
equacgdes de estado, modelos termodinadmicos mais completos, que conseguem descrever
propriedades de fases fluidas com um ou mais componentes. Logo, € interessante estender
o uso da estratégia COSMO para equagdes de estado.

No Capitulo |3} a revisdo da literatura continua, todavia com enfoque em equagdes
de estado. Sao apresentados trabalhos nos quais a metodologia COSMO ¢ aplicada para
equagdes de estado, além do modelo que serviu de base para o desenvolvimento do traba-
lho, a equagao TVWG.
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Capitulo 3
Equacoes de Estado

O presente capitulo tem como objetivo descrever algumas equagdes de estado (EoS) que
sdo utilizadas na literatura, além de mostrar aplicacdes da abordagem COSMO em equa-
¢oes de estado. E apresentada, também, a teoria de van der Waals generalizada e a equagio

TVWG, que foi o ponto de partida para o desenvolvimento da nova Equacao de Estado.

3.1 Equacoes de Estado Cubicas

A modelagem termodinamica de processos € de suma importancia dentro da engenharia
quimica. Historicamente, o desenvolvimento e surgimento de novos modelos na termo-
dindmica foi sempre atrelado as demandas da industria quimica em geral. A industria do
petroleo foi, especificamente, um dos motores para o desenvolvimento das equagdes de
estado ctbicas.

O pioneiro no desenvolvimento de EoS, van der Waals, que tratava simultaneamente
as fases liquida e vapor, propos em 1873 uma EoS que serviu de base para diversas outras
EoSs (ANDERKO,|1990). O grande ganho da EoS de van der Waals foi separar a equacao
em dois termos distintos: um repulsivo e outro atrativo. A equagdo de van der Waals é
descrita como (SMITH et al., 2007):

RT a

p=—" 4
v—>b V2

3.1

na qual, P € a pressdo, v € o volume molar, T € a temperatura, R € a constante universal dos
gases, a € uma constante empirica e b € o co-volume. A Equacdo (3.1|pode ser rearranjada
na forma de se obter um polindmio de terceiro grau em relagdo ao volume molar, sendo
esta uma das formas mais simples de tratar os limites do gds ideal e descrever a fase
liquida (ANDERKO, 1990).

Os parametros a e b citados podem ser obtidos a partir do ponto critico como descrito
por SMITH et al.| (2007), de maneira que, a priori, estes parametros sao propriedades

de moléculas. A partir do ponto critico determinam-se estes parametros via propriedades
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criticas, de maneira que (SMITH ez al., 2007):

27(RT,)?
— 20\l 3.2
. 64P, (3:2)
RT,
b = 3.3

Cabe ressaltar que, para a aplicacdo desta equacio de estado para predi¢do de proprieda-

des termodindmicas em uma mistura, € preciso calcular adequadamente estes parametros
para a mistura, através de regras de mistura e de combina¢do. Uma regra de mistura
simples, utilizada por van der Waals (PRAUSNITZ et al., 1999) é dada por:

aym = Zinxjaij (34)
i

by = Y xib; (3.5)
i

aijj = 4/aia; 3.6)

Embora a EoS de van der Waals tenha ganhos claros nas questdes conceituais, ela é
muito limitada para predi¢do de propriedades. Mas a ideia da contribui¢@o repulsiva e
atrativa foi largamente utilizada para o desenvolvimento de outras EoS cubicas. Dentre
estas, destacam-se as equacdes Soave-Redlich-Kwong (SRK) (SOAVE, 1972)) e Peng-
Robinson (PENG e ROBINSON, |1976)), que sao muito utilizadas na industria do petréleo
(SANTOS, 2010).

E possivel agrupar as EoS ciibicas supracitadas de modo a expressa-las em uma tinica
formulacgdo geral (SMITH et al.| 2007):

RT a(T)

P Ty vsab)v—ab) S

A partir da defini¢do dos pardmetros €1, € e da funcdo a(7) na Equagéo ¢ possivel
chegar as formulacdes matematicas das EoSs cubicas supracitadas (SMITH et al., 2007).

Apesar dos resultados positivos obtidos, principalmente para a modelagem termodi-
namica na inddstria do petréleo, estas EoSs falham na representacdo de sistemas cujas
interacdes intermoleculares sdo mais pronunciadas. Para contornar este problema foram
desenvolvidas vdrias regras de misturas empiricas que acabaram por melhorar a descricao
das EoS apenas parcialmente (ANDERKO, [1990). Ainda assim, as ideias inicialmente
propostas por van der Waals podem ser aplicadas para a génese de outras equacdes de
estado, através, por exemplo, da Teoria de van der Waals generalizada (TVWG) (AN-
DERKO, |1990), que foi desenvolvida pela andlise desta equacao através das ferramentas

da termodinamica estatistica.
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3.2 Teoria de van der Waals generalizada

Um dos pilares basicos da termodindmica estatistica sdo as funcdes de parti¢cao. Diversos
modelos termodindmicos, por exemplo, sdo gerados partindo-se da func¢do de parti¢ao
canodnica (Q). Define-se a fun¢do de particdo candnica para um fluido puro como (HILL,
1960):

Q(N,V,T) Zexp[ i, V)] (3.8)

na qual E; € a energia do estado quantico i, N é o nimero de moléculas do componente,
V € o volume do sistema e 7 € a temperatura. Nota-se que Q varia com o nimero de
moléculas, o volume e a temperatura. Por esta razio, o ensemble candnico também &
chamado de ensemble NV'T.

A partir da definicdo dos termos da funcdo de particao candnica € possivel gerar mo-
delos termodindmicos. Para génese de uma equacdo de estado, por exemplo, deriva-se Q

para obtencdo da expressao matemadtica para pressdao em funcdo de T,V e N, de maneira

que (SANDLER] [T9904):
ol
p—r (202 (3.9)

na qual k € a constante de Boltzmann. Todavia, a defini¢do dos termos de Q ndo € trivial,
sendo possiveis diferentes abordagens para definicao desta funcdo. Uma teoria larga-
mente utilizada para esta finalidade € a teoria de van der Waals generalizada (SANDLER|
1990a), que € uma fungdo de geracdo de modelos termodinamicos.

Assumindo que € possivel separar os termos do Hamiltoniano do sistema, hipdtese
que € valida principalmente para moléculas pequenas, divide-se a energia total em contri-
bui¢des menores e independentes, de modo que a fungdo de particdo candnica passa a ser
expressa como (SANDLER,|1990a):

1 N N N NZc(N,V.T)
O(N,V,T) =+ (a(T))™ (4r(T))" (a(T)) " (ge(T))" ===/ (3.10)
em que ¢, g, € ¢q, sdo, respectivamente, os mdédulos rotacional, vibracional e eletronico,
todos funcdes apenas da temperatura; Z. € a integral de configuracio e g; € o modulo

translacional dado por:

qi(T) = (%) (3.11)

na qual A é o comprimento de onda de de Broglie, calculado como A = h/(2wmkT)"/?,

sendo /1 a constante de Planck, k a constante de Boltzmann e m a massa.

Considerando moléculas esféricas em conjunto com a hipétese de aditividade de pares,
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pode-se expressar o ultimo termo da Equagao [3.10]como (SANDLER| [1990a):

Z(Nv,T) VY N®
(VN ):zv%exp(_izf) (3.12)
em que:
2oT rU/T
QWNY.T) = [ B v.2)(1/8) (3.13)

sendo Vy o volume livre e E( energia interna configuracional.
Chegando-se a seguinte expressdao (SANDLER) 1990a)):

Q(N,V,T) = {%(QV,V,B)}N K%) (g) exp (%)}N (3.14)

Em que g,.,. engloba as contribui¢des rotacional, vibracional e eletronica.

Pela defini¢do de V¢ e ®, pode-se obter expressdes para modelos termodinidmicos.
SANDLER! (1990a) apresentou a TVWG em um artigo extremamente didatico, mos-
trando como obter as EoSs cubicas cldssicas partindo-se da defini¢do dos termos V¢ e
Ey, considerando que as interacoes sao dadas pelo potencial de po¢o quadrado. Também
sdo apresentadas outras proposi¢cdes desses termos que acabam levando a outras EoSs. A
EoS de van der Waals, por exemplo, € obtida considerando ¢,., independente da densidade
e definindo o volume livre e a energia interna configuracional como (PRAUSNITZ et al.|
1999):

V, = V-Nb (3.15)
2aN

® = — (3.16)
VNav

em que N, € o numero de Avogadro e b € o volume ocupado por uma molécula,
considerando-a como uma esfera rigida, a € uma constante que representa a forca das
interagdes intermoleculares. E importante ressaltar que, para a obtengdo dessa formula-
cdo para energia, foi considerado que as moléculas interagem com um potencial do tipo
poco quadrado (SANDLER, 1990a).

Estendendo a TVWG para misturas, a Equacao [3.14]torna-se (SANDLER| [1990b):

ne Vv N; 174 N ) N
(x) | () |ee(zz)] o
i=1 i

em que N € o vetor de nimero de moléculas dos componentes, n. € 0 nimero de compo-
Nne

nentes no meio, N; é o nimero total de moléculas do sistema, dado por ZNi’ e a barra

Q(Na V7T) = nc;ln_cl [(qr,v,e)l} K
[Ivi =t
i=1

i=1
superior indica propriedades da mistura, ndo mais de uma molécula. Essa teoria foi
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aplicada para o desenvolvimento da equacdo de estado discutida a seguir.

3.3 Equacao de estado TVWG

TAVARES (1992)) desenvolveu um modelo termodindmico de energia de Helmholtz.
Nesse modelo, partindo-se da funcdo de particdo candnica da teoria de van der Waals
generalizada, foi possivel gerar uma equacao de estado, considerando o modelo de rede
com sitios vazios, de maneira que se obtivesse um modelo para fluidos compressiveis. O
autor também utilizou esta mesma metodologia para geracao de um modelo de isoterma
de adsorcao e um modelo de G*“.

Para geracdo da equacdo de estado, que foi chamada de TVWG, o autor utilizou o
modelo de gas reticulado, dividindo cada molécula em r; segmentos, referentes ao nimero
de células ocupadas na rede com nimero de coordenacdo Z. Além disso, foi considerado
que cada molécula tinha Zg; vizinhos diretos e que o nimero total de células era dado
por M, cada uma com volume igual a V*. A aditividade de pares foi considerada vélida e
somente os vizinhos diretos foram levados em conta para computar a energia de interagao.
Foi aceita também a presenca de células vazias de modo que o nimero de células vazias
foi dado por M — Y r;Nj.

A partir dessas consideracdes, o autor chegou a uma expressdo para o fator de com-

pressibilidade (z) igual a:

Prvv  Prv*y v Z v—1
7= vy _ vy —vrlnl Y 1+\7r—ln{ﬂ]

RT KT v—1 2 %
‘Pvr Re s Fia—1
+ Y xil;— (3.18)
Lt i B R Ve G,

Na qual, P € a pressao, v* € o volume molar de célula, dado por v¥ = V*N,, K é a constante
de Boltzmann, 7 é a temperatura, v é o volume reduzido que € dado pela razdo entre o
volume molar e o volume molar de compactacdo (v,), ¥ € uma constante caracteristica

da rede, ¢; € o parametro de ndo-linearidade definido como:

—qi)—(ri—1) (3.19)

Além disso, x; € a fracdo molar do componente i, ny € 0 nimero total de segmentos da

molécula,
ne Ng
Tia = Y, ) VisViajb (3.20)
j=1b=1
~U(i,a, j,b
Yiajb — €Xp {%} (3.21)
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Além disso, v;, € a fracdo de segmentos a na molécula i, U(i,a, j,b) é a energia de
interacao entre o segmento a da molécula i e o segmento b da molécula j.
Foi considerado também que as moléculas podem ser descritas como uma colecdo de
3 tipos de segmentos: segmentos neutros (D), doadores (o) e receptores () de ligagdo
de hidrogénio. Além disso, no sentido de reduzir o grande nimero de parametros, foram
considerados apenas 2 tipos de intera¢do, uma que considera pares nao formadores de li-
gacdo de hidrogénio, caracterizada por U; p j p e outra, denominada U; 4 ; g, considerando
os pares formadores de ligacdo de hidrogénio. Ou seja, todas as interagdes entre pares di-
ferentes de o e B foram consideradas como interagdes apenas de dispersdao. Com isso,
um componente i seria caracterizado pelos pardmetros estruturais V; g, V; g, i € g;, dois
parametros de energia (U; o; g € Ui p,ip) € trés parametros da rede, Z, y e v*. Ressalta-se
que, a principio, os parametros de rede podem ser independentes de componente.
No sentido de reduzir um pouco mais o nimero de parametros, a determinacao dos

V; 4 foi feita a priori, de maneira que:

Numero de hidrogénios ativos da molécula i

Via = Za (3.22)
Numero de elétrons ativos da molécula i
Vip = Za (3.23)
l
Vip = 1 —Vio —V,~7B (3.24)

sendo que o parametro g; utilizado nesta etapa foi obtido de trabalhos da literatura.

Ap6s estudos preliminares, foi verificado que o volume molar de célula v* seria me-
lhor tratado como dependente do componente, visto que essa consideragdo melhorou for-
temente a predicdo. Também foi identificado que o cédlculo do volume molar de célula
foi mais adequado do que a estimacdo direta. Portanto, estimando o volume molar de

compactacdo de um componente i (v, ;) € r;, 0 volume molar de célula foi calculado por:

yt = Ypi (3.25)

Além disso, as moléculas também foram consideradas como lineares, ou seja, ¢; que é
definido pela equagcdo [3.19]foi considerado nulo e com isso o parametro g; foi calculado,
e ndo estimado.

Com isso, 0 autor estimou, inicialmente, os pardmetros r;, vpi, Uip, jp € U; o j,p bara
20 compostos puros, a partir de dados de pressao de saturagdo e volume molar do liquido
saturado. Vale ressaltar que esses dados foram obtidos por, respectivamente, equagdo de
Antoine e de Rackett, sendo caracterizados como dados pseudo-experimentais. E impor-
tante destacar também que o pardmetro U; o ; g s foi considerado para moléculas polares.

Posteriormente a equacio foi testada para predi¢cdo do ELV em 15 sistemas bindrios, uti-
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lizando as informacdes obtidas pela estimagdo para componentes puros, incluindo um

parametro apenas, K;;, que foi estimado para cada sistema, de maneira que:

Upjp = +/Uipip*U;p;p(l—Ki) (3.26)
Uiajp = \/ Uiaip * Ujojp(l—Kij) (3.27)

Os resultados das predi¢des foram comparados com os obtidos pela equagdo de estado
de Peng-Robinson. Foram relatados desvios inferiores para a equacdo TVWG.

A equacdo TVWG foi posteriormente modificada por MATTEDI et al.|(1998)). Nesse
trabalho foi desenvolvida uma nova equagdo de estado, chamada de equacdo Mattedi-
Tavares-Castier (MTC), que incluiu 0 método da contribui¢do de grupos para fins de cél-
culos preditivos. Também cita-se o trabalho de SANTOS| (2010), que estendeu a equagdo
de estado MTC para contabiliza¢do de interacdes eletrostaticas e, dessa forma, descrever

sistemas contendo moléculas polares e eletrélitos.

3.4 COSMO aplicado a Equacoes de Estado

PANAYIOTOU] (2003) propds uma equagdo de estado aplicando o método COSMO-RS
para o calculo das interagdes acoplado ao modelo de gas-reticulado (MGR). O autor tam-
bém demonstrou que a abordagem proposta e o método das equacdes quase-quimicas
produzem expressoes semelhantes. A equacio foi testada para alcanos ndo-ramificados e
polietileno, com resultados razodveis. Com o uso desta abordagem, contudo, a descri¢ao
ficou limitada para sistemas apolares e lineares, pois nestes sistemas s6 foi considerado
um tipo de segmento. Na descri¢ao de sistemas mais complexos seriam necessarios seg-
mentos com diferentes densidades de cargas superficiais, o que implicaria um aumento
significativo de equacdes quase-quimicas a serem resolvidas.

LIN (2006) desenvolveu uma equagao de estado na qual introduziu os conceitos da
solvatagdo molecular via teoria de solvatacdo de Ben-Naim (BEN-NAIM, [1987). A van-
tagem desta abordagem € que o solvente passa a ser tratado como um dielétrico continuo
e as interacgdes soluto-solvente podem ser extraidas da eletrostdtica cldssica e da teoria
quantica, como nos modelos COSMO-SAC. Todavia, o autor se limitou a descricao ape-
nas da formulagdo, sem realizar testes na equacao desenvolvida.

LEE e LIN| (2007) utilizaram a equacdo de estado de Peng-Robinson (PR) com-
binada com o modelo COSMO-SAC através da regra de mistura de Wong-Sandler
(PR+WS+COSMOSAC) para predi¢do do ELV em sistemas bindrios incluindo sistemas
associativos e ndo associativos. Os dados utilizados cobriam uma larga faixa de tempera-
tura e pressao (183,15-623,15 K e 0,1-19 MPa). Os autores compararam o desempenho
do modelo COSMO-SAC na regra de mistura de Wong-Sandler com a regra de mistura

de van der Waals (PR+VDW). Os autores relataram desvios percentuais de 9% e 6% para

23



pressdo, e de 19% e 8% para fracdes molares, respectivamente aos modelos PR+VDW e
PR+WS+COSMOSAC. Foi verificada, também, a influéncia do termo combinatorial do
PR+WS+COSMOSAC, para a qual os autores reportaram desvios de 4% na pressao e 5%
na composi¢do. Segundo os autores, essa melhora ocorreu devido a forte influéncia do
termo combinatorial para altas temperaturas. Foram observadas também diferencas na
ndo-idealidade para fase liquida calculada pela EoS acoplada com o COSMO-SAC e o
modelo de G sozinho.

LIN e HSIEH| (2008)) estudaram o comportamento de regras de misturas baseadas
em modelos de G*¢, especificamente Wong-Sandler (WS) e a Huron-Vidal modificada
(MHV1), através da energia livre de solvatacdo. Através da comparacdo da energia de
solvatacdo da teoria de BEN-NAIM]| (1987) e a mesma energia quando obtida por uma
equagdo de estado, foi verificado o efeito da aplicacao da regra de mistura na equacao de
estado, comparando a descri¢do da fase liquida pelas equacdes obtidas com os modelos
de energia livre de Gibbs. A partir dessa andlise, os autores concluiram que a imposi¢ao,
frequente em regras de misturas que se baseiam em modelos de G, de que a razao entre
o volume molar do liquido e o volume molecular (b) seja independente da solu¢ao acaba
promovendo o desvio entre o comportamento do modelo de G**“ e a equagdo de estado
para descricdo da fase liquida, especialmente no caso de misturas que cont€ém moléculas
de tamanhos diferentes.

HSIEH e LIN| (2008) propuseram uma metodologia para calcular os parametros de
equagdes de estado cubicas utilizando conceitos da teoria de solvatacdo de BEN-NAIM
(1987). Através da andlise realizada por LIN e HSIEH (2008) descrita acima, os auto-
res relacionaram os pardmetros a(7') e b das equacdes de estado com os resultados para
a energia de solvatacdo obtidos pelos cdlculos ab initio. Assim, o pardmetro a(7) foi
determinado via cdlculo do termo de cargas do modelos COSMO-SAC, considerando
a separacdo de perfis proposta por WANG et al.| (2007), e o parametro b foi determi-
nado pelo termo de cavidade. Portanto, para o cdlculo das propriedades termodindmicas,
apenas informacdes especificas de elementos seriam requeridas. Os autores testaram a
metodologia para 392 componentes e obtiveram desvios relativos de 43% para pressao de
vapor, 17% para densidade de liquidos, 5,4% para temperatura critica, 11% na pressao
critica € 4% no volume critico.

HSIEH e LIN| (2009a) utilizaram a metodologia proposta por HSIEH e LIN| (2008),
embora, para obtengdo dos valores de a(T') e b, os autores utilizaram o limite da pressdo
zero, alegando que os resultados obtidos para este caso foram melhores do que os obtidos
por HSIEH e LIN (2008). Incluiram também na metodologia um procedimento para au-
mentar a exatidao da predi¢do quando estio disponiveis dados experimentais. A equagao
resultante foi chamada PR+COSMOSAC. Os autores obtiveram erros relativos de 48%
da pressdo de vapor, 21% da densidade do liquido no ponto de ebulicdo normal, 10% da

pressao critica, 4% da temperatura critica, € 5% em volume critico de 1295 substancias
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puras e 27,56% na pressao e 5,18% em composicao da fase vapor de 116 misturas bindrias
em equilibrio liquido-vapor. Estes tltimos foram reduzidos a 6,24% e 2,25% com o uso
de dados experimentais de pressao de vapor, segundo os autores.

HSIEH e LIN (2009b) aplicaram a metodologia desenvolvida por HSIEH e LIN
(2009a)) para predi¢do do equilibrio de fases para fluidos puros e misturas. Os autores
testaram a PR+COSMO-SAC encontrando erros relativos de 48% na pressdao de vapor,
21% na densidade na temperatura normal de ebulicdo, 10% na pressdo critica, 4% na
temperatura critica para 1295 substancias puras € 6,2% na pressao e 2,3% na composi¢ao
da fase vapor para 116 misturas bindrias em equilibrio liquido-vapor. E, posteriormente,
no trabalho de HSIEH e LIN (2010), a equagdo PR+COSMOSAC foi utilizada para pre-
di¢do do equilibrio liquido-liquido para 68 sistemas bindrios com erro quadritico médio
de 0,0689 em composi¢do, o que representou um erro inferior aos erros do modelo UNI-
FAC modificado e UNIFAC-ELL. Cabe ressaltar que nessa nova abordagem, os autores
dividiram os perfil-6 em um niimero maior de contribui¢des, como realizado por HSIEH
et al.| (2010).

3.5 Consideracoes finais

O presente capitulo apresentou uma revisdo da literatura abordando o tema equagdes de
estado. Foram apresentadas as equacgdes de estado cubicas, bem como a teoria de van der
Waals generalizada, sendo essa ultima uma possivel metodologia para geracdao de EoSs.
Também foi introduzida a equacdo de estado TVWG, além de uma breve revisdo dos
trabalhos que agregam a metodologia COSMO em equacdes de estado. Nao foram apre-
sentadas, porém, outras equacdes de estado que apresentam grande destaque na literatura,
como as equacdes SAFT e suas derivagdes e a equacdo CPA, visto que estas ndo fizeram
parte do escopo do trabalho. Desenvolvida por CHAPMAN et al. (1989), a equagdo de
estado SAFT tem como base a teoria Statistical Associating Fluid Theory, que tem sua
origem embasada na teoria de perturbacdo para esferas rigidas. A equacgado de estado CPA
(Cubic plus Association), proposta por KONTOGEORGIS et al.| (1996), € mais simples e
trata de forma aditiva as energias livres provenientes de equacdes de estado ctbicas e do
termo associativo equivalente ao termo da equacdo SAFT, visando contabilizar melhor os
efeitos de ligacdo de hidrogénio.

Como descrito, as aplicagdes do COSMO em equacdes de estado sdo recentes e es-
cassas. No trabalho de PANAYIOTOU]| (2003)), os modelos de rede e 0 COSMO-RS ser-
viram como cerne para o desenvolvimento da equagdo de estado. Contudo, como a teoria
quase-quimica foi mantida, a utilizacdo do modelo para predi¢do de sistemas com inte-
racdes complexas torna-se invidvel, devido ao elevado nimero de equacdes nao-lineares
que surgem. A combinacdo do modelo COSMO-SAC com modelo de rede ndo foi reali-

zada ainda na literatura, sendo importante o desenvolvimento de uma EoS que una essas
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teorias.
O Capitulo 4| apresenta a metodologia aplicada neste trabalho, que englobou desde a
avaliacdo dos termos de energia do modelo COSMO-SAC até o desenvolvimento preli-

minar da nova equacgdo de estado que € o objetivo central deste trabalho.
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Capitulo 4
Metodologia

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologias que foram utilizadas no trabalho. Ini-
cialmente, discutem-se a implementacao do COSMO-SAC, seguida da etapa em que sao
descritos os bancos de dados utilizados e como estes foram sincronizados para ficarem
todos disponiveis em um mesmo ambiente de programagdo. Também ¢ mostrada a de-
ducdo da equagdo de estado proposta neste trabalho, partindo-se da funcdo de parti¢ao
da teoria de van der Waals generalizada juntamente com os modelos de rede e incluindo
perfis-C para contabilizacio das energias de interagdo intermoleculares. O procedimento
de estimacdo de parametros da equagdo de estado desenvolvida também € mostrado bem

como a estratégia para avaliacdo de desempenho da equacgdo de estado.

4.1 Implementacao do COSMO-SAC

As rotinas do modelo COSMO-SAC, além do algoritmo de geracdo dos perfis-G dispo-
nibilizadas na internet por MULLINS ez al.|(2006), foram transcritas em ambiente MA-
TLAB. O algoritmo foi ligeiramente modificado de modo a se obter um custo computaci-
onal menor. As rotinas foram devidamente validadas com os dados da literatura. A base
de dados VT-2005 foi utilizada e, além disso, as rotinas para geragdo dos perfis-c foram
geradas para se estudar os efeitos da drea efetiva nos célculos do coeficiente de atividade.
Posteriormente, a base de dados VT-2005 foi passada para o ambiente MATLAB, o que
tornou o c6digo mais rapido, visto que ndo foi necessaria a leitura de arquivos. Uma inter-
face grafica também foi gerada, mas ficou restrita a visualizacdo de perfis-6 e predicao do
ELV de sistemas bindrios. A Figura[d.Tmostra como ficou a interface e exibe os perfis-c

da 4gua e da amonia.
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Figura 4.1: A interface gréfica gerada para exibi¢do dos perfis-c dos coeficiente de ativi-
dade para misturas bindrias utilizando modelo COSMO-SAC (LIN e SANDLER,2002)

4.2 Compilacao de bancos de dados

Para que o presente trabalho fosse realizado, alguns bancos de dados de diferentes pro-
priedades foram utilizados. Um deles foi o banco de dados VT-2005 (MULLINS et al.,
2000) que contém mais de 1400 componentes e exibe a distribui¢do de densidade de car-
gas superficiais de cada um destes compostos quando estdo inseridos no condutor perfeito.
Além desses dados, sdo informados, também, o volume e a drea superficial destes com-
ponentes. Com este banco de dados foi possivel utilizar o COSMO-SAC para predigao
de propriedades termodinamicas. Contudo, para avaliar o desempenho deste modelo, sao
necessarios dados experimentais. Para esta finalidade, o presente trabalho utilizou um
banco de dados com diversos dados de ELV de sistemas bindrios (DANNER e GESS|
1990). Neste segundo banco de dados sdo exibidos 104 sistemas bindrios, isotérmicos
e isobdricos, que podem ser categorizados como apolar-apolar, apolar-polar, polar-polar,
sistemas imisciveis e sistemas com &cidos carboxilicos. Além destes dois bancos de da-
dos j4 citados, foi necessdrio o uso de informagdes de componentes puros para estimagao
de parametros da equacdo de estado gerada. Estes dados foram retirados de DAUBERT e
DANNER (1995).

Todas estas informagdes foram transcritas para o ambiente MATLAB. Cabe ainda des-
tacar que foi utilizado o paradigma de programacao orientada a objeto, o que simplificou
drasticamente o acesso aos dados disponiveis e possibilitou a obten¢cdo do volume de re-
sultados obtidos nesta tese. As Figuras e [.2b]ilustram a facilidade da obtencéo das

informagdes do banco de dados.
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Figura 4.2: Obten¢do das propriedades do benzeno e da dgua disponiveis no Banco de
Dados

Utilizando o dltimo comando das Figuras {.2a) e [4.2b] é possivel gerar os grificos
mostrados na Figura E importante salientar que as Equagdes de Estado também foram
implementadas como objetos no MATLAB. A Figura[d.3a|exibe a predi¢do da pressdo de
vapor do benzeno via equagdo de estado cibica de Soave-Redlich-Kwong, jd a4.3b|exibe

a predicdo da pressao de vapor da dgua via equacao de estado cubica de Peng-Robinson.
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Figura 4.3: Graficos de pressdo de vapor calculados com a equacdes de estado cubicas
utilizando programagdo orientada a objeto.

4.3 Deducao da equacao de estado

A equacdo de estado desenvolvida € similar a equagdo TVWG, ou seja, utilizando a teoria
de van der Waals generalizada em conjunto com modelos de rede. Nesta secdo, a equacao
¢ deduzida e as hipéteses sdo explicadas.

Partindo-se da Equagao € possivel rearranja-la, chegando-se a expressdo (SAN-
DLER;, 1990b):

AT 4.1)

' v —N ®(N,V,T
Q(N,V,T) — Q’”t(MT) [Vf(N,V)}Nexp [ (_7 ) )}
na qual Q™ ¢é a fungdo de parti¢do interna que € independente do volume. Ressalta-se que
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foi considerado que ¢, € independente do volume. Supondo-se que as interagdes sejam
representadas pelo potencial de poco quadrado efetivo, expressa-se a fungdo potencial
como:
— 2T (VT _
Dividindo-se a funcdo de particdo em dois termos, sendo um residual e outro combi-

natorial, tem-se que:

InQ(N,V,T) =InQ"(N,V,T)+InQ"(N,V,T) (4.3)

sendo:
Q" (N V,T) = Q"(N,T)[V(,V)]" (4.4)
oUWV T) = exp{—w%v,m} (45)

Pela da teoria dos n-fluidos (PRAUSNITZ et al.| [1999), um fluido com volume total
igual a V pode ser descrito por uma rede com niimero de coordenacao igual a Z, contendo
M células, cada uma com volume fixo igual a V*. Esse fluido € preenchido com n; mo-
léculas diferentes, cada uma ocupando r; sitios e com um nimero de contatos externos
iguais a Zg;. Essas moléculas sdao divididas em n. tipos de segmento e cada segmento
ocupa uma célula na rede e todos os segmentos de uma molécula i tem o mesmo valor
de drea efetiva. Definindo os valores médios de r;, Zg; e g;, respectivamente, r, Zq € q
(MATTEDI et al.,[1998):

e
r= Z X;ri 4.6)

i=1
Zq= Zx,'Zqi 4.7)

i=1

ne
=Y xa; (4.8)

i=1

sendo x; a fracdo molar do componente i.
Para determinacdo do termo residual, faz-se necessario definir Ep. Aqui, foi admitida
a presenca de células vazias, que ocupam um nuimero de células igual a M — Y r;N; e

somente a interagdes entre os primeiros vizinhos foi levada em consideragao.

Ne Ny

E_ZZNUW—ZZNU” (4.9)

i=0a= i=la=

T . . £ . —(ia) , ..
em que O indice 0 no primeiro somatorio representa vazios € U( ) € a encrgia nterna

configuracional por molécula dada pelo fluido central caracterizado pelo sitio ocupado
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pelo segmento a do i-ésimo componente. A contribui¢io dos vazios para a Eg é nula,
visto que as interacdes entre vazios e entre um sitios vazio com segmentos moleculares
sdo0, a priori, definidas como nulas.
Considerando a aditividade de pares valida e que somente os vizinhos diretos contri-
(ia)

buem para a energia de interagdo, obtém-se a seguinte expressio para U" ' :

. 1 ne N
U = E i.,aQiNav Z Z Si,a,j,b‘/vi,a,j,b (4.10)
=0b=1

sendo Z; ,q; o nimero total de contatos externos aos segmento a da molécula i, S;, ;
€ a fracdo de drea ocupada pelo segmento b da molécula j ao redor de segmentos a da
moléculaie W, , ; € a energia de interacdo entre o segmento b da molécula j com o seg-
mento a da molécula i. Ressalta-se que, na Equacaol.10] sdo contabilizadas as interagdes
em relagdo a cé€lulas vazias, contudo esta pode ser desprezada uma vez que W, , j , = 0 se

i=0ouj=0.
A partir das idealizacdes dos modelos de composicao local, podem-se definir os ter-

mos S; , ; , ém fungdo das fragdes de sitios em cada molécula, de maneira que:

Siajb _ Sib _ SjbYiajb
L T L @.11)
Si,a,i.,a Si,a Si,a Yi,a.,i,a
sendo S; , a fracdo de drea do segmento a da molécula i e:
[ (VVI a,j,b — Wia ia)
Tiajib = ©€Xp|— 4.12
ia,j,b p v KT ( )
[ W/l a,j,b
iaib = EXp|-Y—=— 4.13
Yt,a,],b p i 4 KT ( )
na qual y é um parametro caracteristico da rede e independente da temperatura, do volume
ne ng
e da composi¢do. Como Z Z Sia,jb = 1, explicita-se o termo de composi¢do local
j=0b=1
como: 5
b Yiajb
Si7a>j7b = ne ng (4'14)
So+ Y. Y StaYiakm
k=1m=1

Além disso, S € a fragdo de superficies correspondente a distribui¢do aleatdria das

células vazias, e:

Vib 4iN; q4jN;
Sjb= = g - VJ',Z’No +gN (4.15)
Z Z Vi QiNk
k=0m=1

na qual Ny € o numero de células vazias, que € igual a M —rN, N; € o niimero total de

moléculas j. Vale ressaltar que para sitios vazios, os parametros rg € go foram todos iguais
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al.
Fixou-se o volume molar da célula como sendo igual a v* (invariante). Utilizando-se
a defini¢do do volume reduzido v, que € dado pela raziao do volume total dado por v*M, e

o volume livre de vazios, calculado por Nrv*, de modo que:

*M M
o= (4.16)
vrN  rN
Obtendo-se:
S.
g, = Ui (4.17)
’ v—1+gq/r
v
So=——— 4.18
0 v—1+gq/r ( )

sendo S, a fragdo de drea de segmentos b da j-€sima molécula em base livre de vazios,

ou seja:

Xjdj
ne

Y xar
k=1

em que V;;, € a fragdo de segmento b na molécula j e x; € a fragdo molar do componente

J-

Sis=Vjs (4.19)

Definindo:

ne ng
Iig= Z Z SibYia,jb (4.20)

j=1b=1

chega-se a expressdo para E:

Ne Ny He Ny

SlaS bula]bYlajb
Eo=yrN( q/r2 L : (4.21)

Desse modo, InQ"*(N,V, T) foi expresso por:

Nne  Ng ~_1
Q@ (N,V,T) = -¥Y Z Niviagiln {~_Vl - (—;/qr/);-J (4.22)

i=la=

em que W foi considerado igual a 1 (MATTEDI ef al., [1998)).
A contribuicio combinatorial foi obtida considerando o modelo de Staverman-

Guggenheim de modo a se computar os efeitos de tamanho e geometria. Portanto,
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InQ“(N,V,T) é dado por (STAVERMAN, |1950):

InQ“(N,V,T) = ZNln [Ci(T <1—§>lnM‘ Zlan
CIn[(M—rN)Y + %m (M~ rN+gN)1] + Y 6 (NI M) 4.23)
i=1

em que ¢; é expresso por:
—qi)— (ri—1) (4.24)

Com a defini¢ao dos dois termos, tem-se a funcdo de particdo e com ela todas as
propriedades, incluindo a equagdo de estado e o potencial quimico, podem ser obtidas.

O fator de compressibilidade é dado por:

P PV* v Z v—1
7= v ’ —vrln{ Y }—i—ﬁr—ln {—v :Fq/r}

RT kT 71 2 7
q/r TPT & & Ii,—1
+ Y xilj— ———— ViaX 4.25
Z 1 1+ q/r lZlaZ La lql 1—|—(q/r) ( )

na qual v* é o volume de célula médio da rede, expresso como:
ne *
XitiV;
= Z AL (4.26)
—
i=1
Uma das vantagens desta equacdo de estado estd na regra de mistura, expressa pela

Equagdo[4.26] que surge naturalmente da dedugdo do modelo.

O coeficiente de fugacidade para um componente i na mistura (In¢;), é dado por:

nd; = —rin L —¢)ln v (/)(Qi_ri)
o ! {‘7_14‘(51/”)}—'—(1 6] {\7—1+(q/r)}+ v—1+(q/r)
N vin 1+ (g/r)
+‘qua;val { /L 1 (4.27)

Y& O (qi X0 ViaYiajb—Ti) z )
—— qixiVip D —Inz—& | -—-
zzlbz T =14 (g/n)T ) A

na qual J; é expressa por:

8,': I’i(—.

v*

(4.28)

O termo expresso por O; representa uma corre¢io pela diferenga entre o volume de
célula de um componente i puro na rede (v;) e o volume da rede em que a mistura estd
presente (v¥).

Essa expressdo matemadtica € similar a da equacao de estado Mattedi-Tavares-Castier
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(MTC) (MATTEDI et al.l [1998). Naquela equacao, as moléculas sdo subdivididas em
sitios, com estes podendo ser do tipo neutro (D), doador (at) ou receptor () de ligacdo de
hidrogénio. Também € utilizado o método de contribui¢ao de grupos para fim de predicao.
Aqui, o tratamento das moléculas na equacgdo foi modificado. Assim como nos modelos
baseados no COSMO, as moléculas foram tratadas como agregados de particulas com
mesma drea especifica mas com densidades de cargas diferentes. No modelo COSMO-
SAC, essa divisdo € feita em 51 tipos de segmentos, com densidades de cargas variando
entre —0,025 ¢ 0,025¢/ A2 ¢ foi a mesma utilizada na equagdo de estado gerada, ou seja, o
perfil-o foi considerado para descri¢do das moléculas na equacao de estado desenvolvida.
Com excec¢ao do diéxido de carbono, cujo perfil utilizado foi o reportado por SUMON e
HENNI|(2011)), todos os perfis-G foram retirados de MULLINS ez al.|(2006). Para ilustrar
melhor essa modificacdo, € apresentada a Figura 4.4/ que mostra o perfil-c do CO,.

02 T T T T T

-0.02 -0.01 0 0.01 0.02
&)

Figura 4.4: Perfil-c do CO,

Para cada um dos simbolos @ na Figura {.4] estdo atribuidos um valor de densidade
de carga (G), num total de 51 densidades possiveis, e um de probabilidade (p;(G)), cujo
somatorio € igual a um. Como pode ser observado, o maior valor de probabilidade esta
associado aos segmentos com densidade de carga igual a 0,007 e/ A2, com um valor de
pi(o) igual a 0,1511. Com isso, seja i a molécula de CO; e a o segmento com densidade
de carga igual a 0,007 e/ A2, o termo Via, que aparece nas Equacdes e serd
igual a 0,1511.

Com essa modificacdo, € necessdria a descricdo do termo de energia da equagdo de

estado. A energia de interagdo entre um par de segmentos vizinho, u(i,a, j,b), é dada pela
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expressao proposta por (LIN e SANDLER| [2002):

o/ .
u(i,a,j,b) = E (Giﬂ +Gj7b)2 + Cypmax [O,Ga — GHB] min [O,Gd +GHB]
+ <CNE>i,j (4.29)

na qual o e Cyp sdo as constantes de energia de desemparelhamento e de ligagdo de
hidrogénio, respectivamente, e os valores utilizados sdo 0os mesmos reportados por MUL-
LINS et al.|(2006); 6, € G4 sd0 0 maior € menor valor entre G; , € G 5, respectivamente. O
valor de cutoff para ligagcdes de hidrogénio (cgp) foi fixado e considerado igual a 0,0084
e/ AZ, de modo similar a (LIN e SANDLER| 2002)).

A energia de interagdo ndo eletrostatica ((Cyg); ;) foi expressa pela regra de combi-

nagdo, expressa como:

(CnE)i,j = —1/(CNE)i(CNE) (4.30)

Sendo (Cyg); a energia de interagdo ndo eletrostitica de um componente i puro e o
sinal de menos surge pois (Cyg); é sempre negativo. Esta expressdo foi escolhida depois
de avaliacdes preliminares. Também foi verificado que considerando (Cyg); como uma
fun¢do da temperatura haveria uma melhor representacdo dos dados de puros. Assim, foi

escolhida uma forma funcional similar a proposta por HSIEH et al.|(2010), de modo que:

C i
(Ce)i = (Coni)i + o ) (4.31)

A equacdo de estado final foi alcunhada como 6-MTC.

4.4 Estimacao de parametros

Com a equacido de estado deduzida, a proxima etapa foi a obtencdo dos parametros da
o-MTC por procedimento de estimagdo de parametros, visto que as informacgdes obtidas
com os perfis-c ndo sdo suficientes para definir todos os parametros necessarios. Esta
etapa € crucial para o desempenho da equagdo de estado para tratar de misturas.

Neste trabalho, as moléculas foram consideradas linear equivalentes, ou seja, ¢; foi
considerado zero para todas as moléculas. Acredita-se que isso ndo impacte o desempe-
nho da equacdo de estado além de reduzir o nimero de parametros estimados. A equacgao
final contém 4 parametros por componente, que sdo o volume molar de célula do compo-
nente i (v}), dois pardmetros de energia de interagdo ndo eletrostatica ((Co nE); € (C1.NE) i)

€ 0 volume de compactagdo molar de um componente i (v, ;). O valor de r; foi obtido pela
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expressao:

(4.32)

E g, foi obtido através da Equacdo 4.24] pela consideracdo de que ¢; = 0;

Em avaliacdes preliminares, foi verificado que o volume de compactacdo poderia
ser calculado a partir do volume de van der Waals (V,4w), obtidos a partir do banco
de dados do DIPPR (DAUBERT e DANNER| |1995). Devido a isso, foi imposto que
Vp,i = 1,15V, 4w € isso reduziu o nimero de pardmetros estimados e melhorou a eficiéncia
do procedimento de estimagdo. Com essa consideragdo, v}, (Cong)i € (Ci yg)i foram
estimados para um conjunto de 169 componentes puros a partir de dados experimentais
de pressdo de saturacao reportados no banco de dados DIPPR (DAUBERT e DANNER|
1995) e volume de liquido saturado obtidos a partir da equagdo de Rackett. Para cada um
dos compostos, até 100 dados experimentais foram utilizados na fun¢do objetivo, que foi

expressa como:

Nex exp cale\ 2 Nex Rac cale\ 2

1 r P — P 1 g yrae — vy

Fpi= ®p < L L ) + ®y <%> (4.33)
T Nexp l; PP Nexp l; yfac

1

Na qual, ®p = 100 e @y = 1. Estes valores foram escolhidos depois de uma andlise preli-
minar onde priorizou-se o ajuste na pressdao de modo a ndo se obter desvios irrealistas no
volume. O procedimento de estimagdo foi realizado em ambiente MATLAB, utilizando a
funcao fiminsearch, que aplica o método busca direta de Nelder-Mead (LAGARIAS et al.,
1998) com tolerdncia absoluta igual a 10~ para a fungdo objetivo e tolerdncia relativa
como 1074,

Para a avaliac@o dos erros foi considerado o desvio relativo médio para pressao de
saturacdo (JAP/P|) e para o volume de liquido saturado (JAV /V|), que sdo descritos, res-

pectivamente, como:

1 ‘ Pcalc exp|

|AP/P| = Z P (4.34)
1 ng ’Vcalc exp|
AV V| = Z T (4.35)

Para a qual, n; é o nimero de dados experimentais, P; e V; sdo, respectivamente, a pressao
de saturacdo e o volume de liquido saturado na condi¢ao experimental i, calc se refere a
um dado calculado pela equacdo de estado e exp a um dado experimental.

Com os parametros obtidos e com as interagdes do perfis-o, o desempenho da equacio
de estado em descrever dados experimentais de misturas foi analisado. Esse estudo €

apresentado na préxima secao.
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4.5 Meétrica para analisar a capacidade preditiva de mis-

turas

O desempenho da equacido de estado foi comparado ao do modelo COSMO-SAC (MUL-
LINS et al., 2006) através do estudo de 97 sistemas binarios em equilibrio liquido-vapor
(ELV), reportado por DANNER e GESS|(1990), sendo 40 sistemas isobéricos e 57 isotér-
micos. Todos estes dados sdo obtidos em condi¢des de pressao baixa, nas quais o liquido
pode ser considerado incompressivel e os modelos de energia de Gibbs em excesso, como
COSMO-SAC, podem ser devidamente aplicados. Ressalta-se ainda que, para o cdlculo
do ELV com o modelo de G**“, foram necessdrias funcdes para o cdlculo de temperatura
e pressdo de saturagdo, visto que tais modelos ndo sdo capazes de fornecer informacdes
de propriedades de substancias puras. Tais informacdes foram retiradas do DIPPR (DAU-
BERT e DANNER| |1995).

Para a avaliacdo dos desvios de predi¢dao foram utilizados como métricas o desvio
relativo médio para pressdo (|AP/P|) para sistemas isotérmicos, além do desvio relativo

médio para temperatura (|AT /T'|) para os isobdricos:

1 M ’Tcalc exp‘
AT /T| = Z 7o (4.36)

na qual 7 € a temperatura de equilibrio na condi¢do experimental i. Também foram ava-

liados os desvios absolutos médios para a composi¢io da fase vapor (|Ay;|):

Ay | = Z 4 — ¥t (4.37)

na qual y; é a fracdo molar do componente 1 na condi¢do experimental i.

4.5.1 Calculos de equilibrio em condicoes de altas pressoes

Modelos de coeficiente de atividade como o COSMO-SAC sao desenvolvidos para fluidos
incompressiveis e, desta forma, falham na descri¢do do comportamento de misturas em
condicdes supercriticas. As equacgdes de estado, no entanto, sdo adequadas para descrever
fases fluidas e conseguem descrever o equilibrio de liquido-vapor em baixas e altas pres-
soes. Devido a isso, foram realizados estudos de equilibrio liquido-vapor em sistemas em
alta press@o de modo a testar a capacidade preditiva da equacao de estado proposta.

Os resultados sdo apresentados no Capitulo [5
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Capitulo 5
Resultados e Discussao

O presente capitulo apresenta os resultados da tese, bem como uma discussao dos mes-
mos. Sdo mostrados, inicialmente, os resultados da estimacdo de parametros dos 169
componentes estudados, bem como uma avaliagdo dos pardmetros obtidos para algumas
séries homodlogas, chegando-se a expressdes universais para obten¢cdo dos parametros da
equacao de estado 6-MTC. Também sdo mostrados e discutidos os resultados de predi¢ao
para 40 sistemas isobdricos e 57 isotérmicos, em equilibrio liquido-vapor a baixa pres-
sdo, cujos dados experimentais sdo provenientes de DANNER e GESS| (1990). Por fim,
mostraram-se os resultados dos sistemas a alta pressao estudados, com destaque para sis-
temas contendo CO,. Além disso, ressalta-se que, buscando uma melhor descri¢ao dos
efeitos das ligagdes de hidrogénio no modelo COSMO-SAC, foi estudado o efeito de vari-
acOes nos parametros relacionados a essas interacdes no COSMO-SAC, cujos resultados

sdo apresentados no Apéndice [B]

5.1 Estimacao de parametros

A Tabela [5.1] apresenta os resultados de estimacdo de todos os 169 compostos estuda-
dos obtidos por métodos diretos em atmosférica MATLAB, como previamente discutido.
Ressalta-se que foram testados também algoritmos de busca global, mas seu uso foi de-
sencorajado pois os resultados obtidos foram similares ao do algoritmo de busca direta e o
tempo computacional era muito elevado e, devido a isso, os resultados com tal abordagem

nao serao mostrados aqui.
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Como pode ser observado na Tabela[5.1] a média dos desvios relativos para pressao de
saturacdo e volume de liquido saturado obtidas com a equacao de estado proposta foram,
respectivamente, 2,49% e 7,47%. O composto 3,3-dietilpentano apresentou a menor
desvio relativo médio para P** (0,11%), enquanto, para o desvio relativo médio para
v, foi obtido para o composto 3-metilnonano (0,95%). J4 para o 4cido undecandico
e o tetracloroetileno foram observados os maiores desvios relativos médios para pressao
de vapor e volume de liquido saturado, sendo, respectivamente, 11,35% para o acido e
40,55% para o composto clorado. Por questdes de comparacdo, os desvios obtidos pela
equagao de estado cubica de Peng-Robinson também foram incluidos na Tabela|5.1|e foi
verificado que a média dos desvios relativos médios para pressdao de vapor e volume de
liquido saturado foram 13,09% e 14,71%, respectivamente, sendo, como era previamente
esperado, maiores do que os obtidos pela equacdo de estado proposta nesta tese. Ressalta-
se que para a adgua, o volume molar de compactacdo foi também estimado, visto que a
imposicdo utilizada para os outros compostos acabou gerando um |AV /V| muito elevado.

A Figura [5.1a mostra os célculos da pressdo de saturagdo utilizando a 6-MTC para
diferentes substancias organicas, com tamanhos e naturezas quimicas distintas. Em ge-
ral, pode-se dizer que os resultados foram satisfatérios, com boa concordancia com os
dados experimentais. Para o decilacetato, por exemplo, os dados experimentais exi-
bem uma grande incerteza que leva a um desvio relativo elevado (11,43%). Metanol
mostrou os menores erros na Figura (0,89%), seguido por isopreno (0,98%), 1-
heptadecanol (1,60%), hexadecano (1,77%), isobutano (1.80%), 2-nonanona (2,80%),
tolueno (2,87%), acido octadecandico (5,42%), e decilacetato (11,34%).

Ja a Figura [5.1b| apresenta as correlagdes para a pressdo de vapor de outras substan-
cias, incluindo moléculas orgénicas e inorganicas. Substancias complexas como a l-lisina
e acido citrico tiveram desvios baixos, mais especificamente, 1,23% e 6,02%, respec-
tivamente. Furfural teve o maior desvio relativo (6,17%). Ja o dissulfeto de carbono,
nitrobenzeno, amonia e dgua tiveram desvios de 0,79%, 1,03%, 4,78% e 5,36%, res-
pectivamente. Estes resultados também sdo satisfatorios quando comparados com outras
equacgoes de estado presentes na literatura.

Ha pelo menos duas fontes de desvios na pressd@o de vapor na equagdo de estado
proposta aqui. O primeiro esté relacionado as incertezas experimentais, com dados com
bastante variabilidade, o que pode acarretar em um aumento significativo do desvio rela-
tivo médio. Esse tipo de fonte é mais comum em moléculas maiores, e também afeta a
equacgdo de estado cibica. Podem-se citar como exemplo, o decilacetato, cujos desvios
relativos médios para pressao de vapor foram iguais a 11,34% para equacdo gerada neste
trabalho e 12,59% para equacdo de estado ctbica de Peng-Robinson. Outra fonte de des-
vios sdo erros no perfil-c apresentados no banco de dados de MULLINS et al.| (2006).
Incertezas nos célculos DFT sdo esperadas para moléculas grandes, com um grande nu-

mero de elétrons nas camadas de valéncia, que impactam no desempenho da equacgdo de
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Figura 5.1: Correlacdo para a pressdo de vapor de alguns compostos utilizando a 6-MTC.
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estado gerada. Pode ser o caso do heptadecano, cujo desvio relativo médio para pressao
de saturacdo observado foi de 7,18%, superior ao observado para outros alcanos.

A Tabela @ exibe os perfis-G dos n-alcanos, do pentadecano ao nonadecano. Nela,
pode-se perceber que o perfil-G do heptadecano ndo segue o mesmo comportamento dos
demais componentes. Em uma densidade de carga (6) igual a —0,001, que estd em negrito
na tabela, o heptadecano tem a maior probabilidade de se encontrar um segmento com este

valor da o, fugindo do padrio da série homdloga.

Tabela 5.2: Probabilidades ndo nulas no perfil-G de alguns alcanos de cadeia longa

o (e/A?) pentadecano | hexadecano | heptadecano | octadecano | nonadecano
-0,004 0,001649 0,001497 0,001431 0,001300 0,001320
-0,003 0,041057 0,039843 0,038237 0,038873 0,037325
-0,002 0,162377 0,161383 0,160041 0,160744 0,160792
-0,001 0,237770 0,240422 0,244693 0,242771 0,244351

0,000 0,189843 0,191578 0,191283 0,193587 0,193771
0,001 0,167475 0,166727 0,167958 0,166633 0,168314
0,002 0,107991 0,105790 0,104564 0,102241 0,101462
0,003 0,089945 0,090940 0,090506 0,091324 0,090390
0,004 0,001893 0,001820 0,001287 0,002527 0,002275

ApOs essa etapa, algumas avaliagdes de correlagdes de parametros nas séries homolo-

gas foi estudada.

5.1.1 Séries homologas

Foi analisada a possibilidade de se obter os parametros da equacao de estado a priori, isto
¢, sem o uso de informagdes como pressao de vapor e densidade de componentes puros.
Para isso, algumas séries homdlogas foram estudadas: n-alcanos, do metano ao heneico-
sano; 2-metil alcanos, do isobutano ao 2-metilnonano; 3-metil alcanos, do 3-metil pentano
ao 3-metil undecano; cicloalcanos, do ciclobutano ao ciclo-octano; 1-alcool, do metanol
ao 1-eicosanol; aldeidos, do metanal ao tridecanal; cetonas, da acetona até 2-nonanona;
éteres alifaticos, do metil-etil éter ao etil-hexil éter; acetatos, do metilacetato ao decilace-
tato, e dcidos n-alifaticos, do dcido férmico ao acido 1-eicosandico. Os trés parametros
estimados de cada um dos componentes dessas séries homoélogas foram avaliados em
funcdo do volume de van der Waals (V,4w) e foram construidas fun¢des universais para
obten¢ao desses parametros a priori. Os resultados s@o mostrado e discutidos a seguir.

A Figura mostra a correlagdo entre o pardmetro v* adimensional, normalizado
por V,aw, contra V, w. E possivel verificar, pela Figura uma dependéncia entre
os parametros v* e V4w, proxima a uma distribuicdo hiperbdlica, para todas as sé-

ries homdlogas estudadas. Entretanto, alguns outliers podem ser encontrados. Com
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esse conjunto de parametros foi possivel obter uma funcao universal que estd expressa
pela linha continua na Figura A funcdo que define a linha continua é dada por
v /Viaw = 0,0509+4.8587 /V,.aw, que também indica que quando o V,4 cresce, v* tende
para 5% do valor do volume de van der Waals.
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Figura 5.2: Comparacio entre o pardmetro v* adimensional para as séries homdlogas dos
n-alcanos (@), 2-metil-alcanos (A), 3-metil-alcanos (»), cicloalcanos (+), 1-alcodis (x),
aldeidos (¢), cetonas (x), éteres alifaticos (M), acetatos (V) e acido n-alifaticos(«). A
linha continua representa a func¢do v* /V,gw = 0,0509 +4,8587 /V,qw .

A correlagio entre os parametros Co yg /RT., ou seja, Co yg adimensional, em fungao
de V4w € exibida na Figura[5.3|para todas as séries homdlogas estudadas neste trabalho.
Apesar do parametro Co yf ser utilizado para descri¢do de interagdes ndo-eletrostéticas,
foi possivel verificar que as séries nao-polares como dos alcanos e cicloalcanos apre-
sentaram valores inferiores de —Co v /RT, quando comparado aos das séries polares.
Ademais, o efeito do heterodtomo € reduzido com o aumento do tamanho da cadeia. A
expressdo universal encontrada para o pardmetro representado na Figura [5.3]¢é dada pela
expressdo —Co yg/RT. = 0,7821+19,9825/V, 4w e esta funcdo é representada pela linha
continua nesta figura.

Na Figura a correlacdo entre o pardmetro normalizado Ci yg/ RT? e o volume de
van der Waals € exibida, sendo verificado que ndo foi possivel encontrar um comporta-
mento similar para as séries homdlogas estudadas, com C yg /RTC3 variando entre -0,05
e 0,10. Todavia, o valor médio —C; yg/ RTC3 foi 0,0217 e representa razoavelmente a dis-
tribuicdo de parametros das séries. A linha continua na Figura representa a fungdo
—C1 Ne/RT? =0,0217.
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Figura 5.3: Comparagdo entre o pardmetro Cy yg adimensional para as séries homologas
dos n-alcanos (@), 2-metil-alcanos (A), 3-metil-alcanos (»), cicloalcanos (4), 1-alcodis
(x), aldeidos (¢), cetonas (%), éteres alifaticos (), acetatos (V) e acido n-alifaticos(«).
A linha continua representa a fungdo —Co yg/RT, = 0,7821+ 19,9825 /V,qw
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Figura 5.4: Comparac@o entre o pardmetro Cy yg /RT? para as séries homélogas dos n-
alcanos (@), 2-metil-alcanos (A), 3-metil-alcanos (»), cicloalcanos (+), 1-alcodis (x),
aldeidos (¢), cetonas (x), éteres alifaticos (M), acetatos (V) e acido n-alifaticos(«). A
linha continua representa a fun¢ao —Cj yg/ RT? =0,0217
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5.2 Calculos preditivos de misturas binarias

5.2.1 Sistemas isobaricos

Mostram-se na Tabela[5.3]os desvios de predi¢do na temperatura e na composicao da fase

vapor encontrados para os 40 sistemas isobdricos em equilibrio liquido-vapor estudados,

comparando as predicdes da equagdo de estado 6 — MTC e do modelo COSMO-SAC.

Tabela 5.3: Desvios na temperatura € na composi¢do da fase vapor para os sistemas bina-
rios isobdricos em equilibrio liquido-vapor

Este trabalho COSMO-SAC
Componente 1 Componente 2
|AT/T| % 100|Ay;| | |AT/T| % 100|Ay;|

benzeno tolueno 0,09 0,22 0,02 0,19
octano etilbenzeno 0,18 0,91 0,12 0,48
isopreno 2-metil-2-buteno 0,12 0,36 0,10 0,39
tetraclorometano benzeno 0,06 0,53 0,21 1,24
benzeno acetona 0,72 2,91 0,57 2,33
benzeno 2-butanona 0,84 1,62 0,81 1,63
tetraclorometano 2-butanona 0,73 2,65 0,29 0,80
ciclohexano 2-butanona 1,07 6,48 0,27 2,02
heptano 2-butanona 1,17 5,08 0,54 2,26
tetraclorometano furfural 2,18 4,41 0,61 1,25
tetraclorometano acetona 0,90 3,85 0,37 1,64
benzeno 1,2-dicloroetano 0,11 0,25 0,08 0,19
tolueno benzeno 0,24 0,51 0,13 0,40
etilbenzeno acrilonitrila 0,16 1,34 0,54 1,98
2,3-dimetilbutano | cloroférmio 0,72 2,30 0,49 1,42
benzeno etanol 1,13 6,40 1,17 5,97
benzeno 2-propanol 0,59 4,42 0,78 4,97
ciclohexane piridina 0,55 2,26 0,17 0,99
octano metanol 2,31 5,03 1,02 1,99
tetracloroetileno etanol 1,57 6,57 0,99 3,88
aldeido propidnico | benzeno 0,02 0,14 0,04 0,21
acetona acetato de vinila 0,33 1,06 0,32 1,12
acetona acetatto de propila 0,58 2,79 0,37 1,65
acetaldeido acetato de vinila 0,46 1,27 0,48 0,91
acetaldeido acetato de metila 0,20 0,35 0,17 0,19
acetaldeido dietil éter 0,39 1,48 0,45 1,98

Continua na préxima pagina
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Tabela 5.3 — continuacao da pagina anterior

Este trabalho COSMO-SAC
Componente 1 Componente 2
AT /T| % 100|Ay;| | |AT/T| % 100|Ay;|

dietil ehter diclorometano 0,04 0,29 1,00 3,84
1,4-dioxano 2-propanol 0,25 2,33 0,13 1,46
etil propil éter cloroférmio 0,23 0,85 1,73 5,41
dietil éter cloroférmio 0,17 0,40 1,77 6,87
acetato de propila | 1-propanol 0,34 2,13 0,15 1,22
acetato de butila 1-butanol 0,27 3,26 0,26 2,37
terc-butanol 1-butanol 0,17 0,70 0,20 0,87
etanol 2-propanol 0,03 0,74 0,03 0,72
agua metanol 0,14 0,60 0,05 0,38
dgua 2-propanol 0,64 3,90 0,48 4,12
dgua etanol 0,72 3,26 0,43 2,50
formato de butila acido férmico 0,21 1,50 0,49 2,21
acido férmico acido acético 0,51 2,53 0,59 2,67
diclorometano acido acético 0,65 1,59 0,93 1,18

média 0,55 2,23 0,48 1,95

A Tabela[5.3|mostra uma comparag@o entre o desempenho da equacdo de estado 6-MTC e
o modelo COSMO-SAC. A média dos desvios absolutos percentuais na temperatura foi de
0,55% para a equacgao de estado e 0,48% para o modelo COSMO-SAC, enquanto a média
do desvio absoluto na composicao da fase vapor foi de 0,0223 e 0,0195 para a equagao
de estado e o modelo de energia de Gibbs em excesso, respectivamente. Como pode ser
verificado, os desvios para equacdo de estado foram ligeiramente superiores para 0s casos
isobdricos. Entretanto, tal modelo pode fornecer sozinho todas as informagdes necessarias
para o cdlculo do equilibrio de fases, enquanto modelos de G** como o COSMO-SAC
precisam de modelos para calcular a pressao de saturacdo de componentes puros.

A Figura [5.5] mostra o desempenho comparado entre o0 modelo COSMO-SAC e a
equacdo de estado 6-MTC para o sistema benzeno(1)/tolueno(2) a 1,1032 bar.
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Figura 5.5: Predi¢do do ELV para o sistema benzeno/tolueno a 1,0132 bar

Como pode ser notado na Figura [5.5] a equagdo de estado previu uma temperatura
de saturacdo para o tolueno maior do que a observada experimentalmente. Foi devido a
esse erro que a equacao de estado apresentou desvios ligeiramente superiores do que os
apresentados pelo modelo COSMO-SAC.

Outro sistema cuja equagdo de estado proposta ndo previu adequadamente a tempera-
tura de saturacdo de um dos compostos foi o sistema octano (1)/etilbenzeno (2), a 1,0132
bar, apresentado na Figura[5.6
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Figura 5.6: Predic@o do ELV para o sistema octano/etilbenzeno a 1,0132 bar

Além do erro na temperatura de saturagdo do octano, pela andlise da Figura[5.6 pode-
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se verificar que o comportamento qualitativo da equacio de estado e do modelo COSMO-
SAC foram bem proximos. Se a equacdo de estado tivesse predito corretamente as pro-
priedades dos puros, os desvios de predi¢do seriam similares.

Todavia, em alguns casos 0s erros na temperatura de saturacdo resultaram em um
menor desvio de predi¢do, como no caso do sistema tetracloreto de carbono (1)/benzeno
(2), a pressao atmosférica, exibido na Figura
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Figura 5.7: Predi¢cdo do ELV para o sistema tetracloreto de carbono/benzeno a 1,0132 bar

Como pode ser observado para essa mistura na Tabela[5.3] o desvio absoluto percen-
tual na temperatura foi de 0,06% para a equacgao de estado e 0,21% para o COSMO-SAC,
enquanto o desvio absoluto na composicio da fase vapor foi de 5,3 x 103 e 1,24 x 1072,
respectivamente. Todavia, olhando a Figura pode-se verificar que a temperatura de
saturacdo predita pela equacdo de estado ficou acima da observada experimentalmente
para ambos os compostos. E possivel notar também que o comportamento qualitativo
apresentado pelo equacgdo de estado € similar ao do modelo de G**“.

Os sistemas bindrios apresentados nas Figuras[5.5] [5.6]e [5.7) apresentam apenas com-
postos apolares. O sistema benzeno (1)/2-butanona (2) na pressao de 3,08 bar, possui um

composto polar e um apolar. Os resultados de predi¢do deste sistema estdo mostrados na

Figura[5.§]
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Figura 5.8: Predi¢do do ELV para o sistema benzeno/2-butanona a 3,0811 bar

Pode-se verificar pela Figura[5.8|que ambos os modelos falharam ao tentar descrever
o comportamento experimental. Ressalta-se que o comportamento predito pela equagao
de estado foi muito similar ao do modelo COSMO-SAC.

Diferencas significativas entre os modelos foram observadas em alguns sistemas con-
tendo um componente polar e um apolar. Um exemplo no qual isso ocorre é o sistema

ciclohexano (1)/2-butanona (2) a 1,0132 bar, que é mostrado na Figura[5.9
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Figura 5.9: Predi¢do do ELV para o sistema ciclohexano/2-butanona a 1,0132 bar

O modelo COSMO-SAC apresentou desvios de predi¢do menores do que o observado

para equagdo de estado na Figura[5.9 Verifica-se que os compostos presentes neste sis-

59



tema possuem uma grande diferenca nos valores de (Co yg); € de v} dos dois compostos,
sendo o parametro de energia de interacdo ndo eletrostatica do ciclohexano 25% maior,
em valor absoluto, do que o encontrado para 2-butanona e o volume molar de célula, 30%
menor.

Para o sistema tolueno (1)/ 1,2-dicloroetano (2) a pressao atmosférica, que € mostrado
na Figura[5.10] pode-se verificar que ambos os modelos apresentaram boa capacidade para
predizer o ELV neste sistema. As pequenas diferencas podem ser atribuidas ao desvio
na temperatura de saturagdo do tolueno. Foi verificado que ao ser melhor ajustado, o

comportamento da 6-MTC e do COSMO-SAC apresentariam os mesmos desvios.
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Figura 5.10: Predi¢cdo do ELV para o sistema tolueno/1,2-dicloroetano a 1,0132 bar

Outro sistema no qual o modelo COSMO-SAC e a equacdo de estado apresentaram
diferencgas foi o benzeno (1)/ 2-propanol (2), a pressao atmosférica, apresentado na Figura
[5.T1] na qual se nota que a equacdo de estado apresentou menores desvios de predigdo.
Para este sistema ha também uma grande diferenca nos valores dos parametros de puros,
com o v; do benzeno sendo aproximadamente o dobro do valor obtido para o 2-propanol,

e o (CovE)i do composto aromético sendo 26% maior (em valores absolutos) do que o do
alcool.
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Figura 5.11: Predi¢cao do ELV para o sistema benzeno/2-propanol a 1,0132 bar

O sistema aldeido propidnico (1)/ acetona (2), a pressdo atmosférica, apresentado na
Figura[5.12] Como pode ser observado, ambos os modelos apresentaram bons resultados

de predicdo. O mesmo ocorre para a Figura [5.13] que apresenta os dados do sistema
acetona (1)/ acetato de propila (2) em pressdo atmosférica.
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Figura 5.12: Predicao do ELV para o sistema aldeido propionico/acetona a 1,0132 bar
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Figura 5.13: Predicdo do ELV para o sistema acetona/acetato de propila a 1,0132 bar

Diferencas significativas entre os dois modelos foram encontradas em sistemas con-
tendo compostos clorados em moléculas com um dtomo de carbono. A literatura cita a
dificuldade das versdes mais antigas dos modelos COSMO-SAC em representar compos-
tos clorados (LIN e SANDLER| 2002; MULLINS et al., 2006), que surge devido a alta
probabilidade de se encontrar segmentos com densidade de carga fortemente negativa,
que pode levar a um mal computo das interagdes intermoleculares. A Figura[5.14 mostra

os resultados para o sistema dietil éter (1)/ diclorometano (2) a 0,990 bar.
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Figura 5.14: Predicdo do ELV para o sistema dietil éter/diclorometano a 0,99019 bar

Nota-se, pela Figura [5.14] que a equacdo de estado conseguiu representar os dados
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experimentais satisfatoriamente enquanto o modelo COSMO-SAC superestimou as tem-
peraturas de equilibrio. Acredita-se que o termo (Cyg) € o responsdvel por melhorar a
descricao das intera¢des intermoleculares na equagao de estado, visto que este esta rela-

cionado a interagdes intermoleculares. Outro exemplo de sistema no qual isso ocorre €

apresentado na Figura[5.15]
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Figura 5.15: Predicao do ELV para o sistema dietil éter/cloroférmio a 0,99592 bar

O sistema dietil éter (1)/ cloroférmio (2), a 0,996 bar, ¢ exibido pela Figura [5.15]
na qual € possivel notar que o modelo COSMO-SAC superestimou as temperaturas de
equilibrio, assim como no caso anterior. Nota-se ainda que o modelo de G**¢ previu,
erroneamente, um ponto de azedtropo na mistura.

Destaca-se também, o sistema dgua (1)/metanol (2), a pressao atmosférica, apresen-
tado na Figura Ambos os modelos apresentaram bom desempenho para predi¢dao
do ELV nesse sistemas com dois compostos polares. Enfatiza-se que um pequeno erro na
predicdo da temperatura de saturagdo foi o que resultou na diferencas de comportamentos
preditos pelos dois modelos.

A Figura mostra o sistema metanoato de terc-butila (1)/ &cido férmico a pressao
atmosférica. Ambos os modelos ndo conseguiram representar adequadamente o ELV
para este sistema. Todavia é possivel notar grande diferenca das curvas de liquido e
vapor de ambos os modelos. Enfatiza-se que apesar do erro na predi¢do da temperatura
de saturacdo do composto éster em ambas as abordagens, ndo se acredita em reducdes
significativas nos desvios das propriedades de misturas apenas pela reducao deste erro na
saturacao.
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Figura 5.16: Predicao do ELV para o sistema dgua/metanol a 1,0132 bar
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Figura 5.17: Predi¢do do ELV para o sistema metanoato de terc-butila/dcido férmico a
1,0132 bar
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A Figura [5.18] exibe o sistema diclorometano (1)/ 4cido acético a 1,032 bar. Nota-se

que para este sistema, ambos os modelos se adequaram bem aos dados, com uma ligeira

vantagem para o 6-MTC.
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Figura 5.18: Predi¢@o do ELV para o sistema diclorometano/4cido acético a 1,0132 bar

5.2.2 Sistemas isotérmicos

Além dos sistemas isobaricos, foram avaliados os sistemas binarios isotérmicos em ELV

e os resultados sdo apresentados na Tabela[5.4] Nela sdo exibidos os desvios de predi¢do

na pressao e na composi¢cao da fase vapor encontrados para os 57 sistemas isotérmicos

estudados, comparando as predicdes da equacao de estado 6-MTC e do modelo COSMO-

SAC.

Tabela 5.4: Desvios na pressdo e na composicdo da fase vapor para os sistemas bindrios
isotérmicos em equilibrio liquido-vapor

Este trabalho COSMO-SAC
Componente 1 Componente 2
|AP/P| % 100|Ayy| | |AP/P| % 100|Ay;|

etilbenzeno heptano 0,27 0,25 0,23 0,38
1-hepteno tolueno 3,79 0,88 2,47 0,86
heptano 1,4 dimetilbenzeno 1,68 0,64 1,46 0,48
benzeno ciclohexano 0,93 0,33 4.47 1,44
metil-ciclopentano benzeno 1,27 0,56 4,16 1,57
ciclohexano tolueno 2,05 0,88 2,34 0,74
hexafluorobenzeno tolueno 11,16 3,47 10,46 3,30

Continua na préxima pagina
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Tabela 5.4 — continuacao da pagina anterior

Este trabalho COSMO-SAC
Componente 1 Componente 2
|AP/P| % 100|Ay,| | |AP/P| % 100|Ay;|

dissulfeto de carbono | ciclohexano 9,29 3,04 5,79 1,85
dissulfeto de carbono | ciclopentano 7,38 2,80 5,97 2,38
dissulfeto de carbono | tetraclorometano 8,58 2,38 6,46 1,77
hexafluorobenzeno 1,4 dimetilbenzeno 20,27 4,14 16,26 3,48
hexafluorobenzeno ciclohexano 19,33 8,34 19,16 8,23
tolueno 4-metil-2-pentanona 3,79 0,85 3,03 0,87
tolueno 2-pentanona 4,62 1,34 3,32 1,30
benzeno tiofeno 3,05 0,65 1,67 0,65
hexafluorobenzeno isopropil éter 7,44 2,64 8,27 2,77
heptano tiofeno 1,59 0,97 1,99 1,35
heptano 3-pentanona 8,95 4,21 4,43 1,89
decano acetona 25,82 0,46 7,41 0,16
benzeno dietilamina 2,72 1,30 0,52 0,46
tolueno nitrobenzeno 4,75 0,38 5,07 0,70
heptano cloreto de butila 3,88 0,80 0,57 0,96
ciclopentano cloroférmio 4,53 1,52 2,31 0,93
etilbenzeno nitrobenzeno 5,35 1,11 6,38 1,19
benzeno nitrometano 9,04 4,39 4,66 1,91
benzeno terc-butanol 9,35 4,10 9,44 4,24
heptano etil iodide 5,77 2,85 3,75 1,83
octano piridina 7,65 2,56 1,01 0,68
ciclohexano etanol 17,16 7,67 10,22 3,54
pentano 1-butanol 20,43 2,49 16,17 1,59
hexafluorobenzeno 1-propanol 21,44 4,65 16,05 4,53
hexafluorobenzeno metanol 12,36 3,57 6,51 2,48
aldeido propidnico 2-butanona 0,64 0,14 0,51 0,35
dietil éter acetona 4,86 1,72 4,62 1,73
dietil éter iodeto de metila 5,15 1,78 8,28 3,47
acetona cloroférmio 11,05 2,54 20,36 6,34
etil acetate 2-propanol 3,81 2,51 2,80 1,92
dietil éter etanol 30,85 4,28 18,05 2,34
furfural etanol 13,67 4,45 19,69 6,55
acetona metanol 15,93 5,46 5,95 2,19
1,4-dioxana metanol 20,74 8,77 10,50 3,88
1-propanol 2-metil-1-propanol 2,83 0,66 2,03 0,76

Continua na proéxima pagina
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Tabela 5.4 — continuacao da pagina anterior

Este trabalho COSMO-SAC
Componente 1 Componente 2
|AP/P| % 100|Ay,| | |AP/P| % 100|Ay;|

metanol 2-metil-1-propanol 9,40 1,41 3,37 0,63
etanol 2-metil-1-propanol 7,14 1,65 5,93 1,63
dietilamina etanol 16,33 5,89 9,19 4,49
etanol acetonitrila 2,85 2,05 4,48 2,25
bromobenzeno ciclohexanol 1,83 1,10 3,19 1,85
1,2-dicloroetano 2-metil-1-propanol 11,99 3,11 9,65 2,93
metanol 1,2-dicloroetano 13,75 6,74 16,34 7,32
dgua piridina 16,87 4,04 5,78 3,76
hexano nitroetano 16,37 4,77 3,03 0,71
2-metilpentano nitroetano 15,32 3,57 2,80 0,53
nitroetano octano 9,20 5,96 3,24 1,57
metanol ciclohexano 23,31 17,82 11,99 8,09
dgua ciclohexanona 36,97 17,63 21,05 8,83
tetrachlrometano acido acético 4,20 3,40 18,88 4,97
clorobenzeno acido propidnico 3,38 5,79 7,45 6,34

média 9,90 3,39 7,21 2,57

Observam-se na Tabela [5.4 médias do desvio relativo percentual na pressao de 9,90%
para a equacao de estado 6-MTC e 7,21% para o modelo COSMO-SAC e como média do
desvio absoluto para fragdo molar da fase vapor, 0,034 e 0,026, respectivamente. Como
no caso isobdrico, os maiores desvios foram encontrado na equacgdo de estado 6-MTC.

A Figura[5.19|mostra o comportamento observado para o sistema heptano (1)/etilben-
zeno (2) a 327,76 K. Como pode ser verificado, o desempenho da 6-MTC e do COSMO-
SAC foram similares, ndo sendo observadas diferencas. J4 para o sistema benzeno (1)/
ciclohexano (2), a 313,15K, que ¢ exibido na Figura[5.20] isso ndo foi observado. Como
pode ser notado pela Figura[5.20} a equagdo de estado 6-MTC realizou melhor a predigio
do ELV do sistema, apesar do desvio apresentado na pressdo de saturagdo do ciclohexano.
O modelo COSMO-SAC previu uma maior pressdo do que o observado experimental-
mente. O mesmo ocorreu para o sistema metil-ciclo pentano (1)/ benzeno (2), a 313,14

K, que é mostrado na Figura[5.21]
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Figura 5.19: Predicdo do ELV para o sistema heptano/etilbenzeno a 327,76 K
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Figura 5.21: Predi¢cdo do ELV para o sistema metill-ciclopentano/benzeno a 313,14 K

Nota-se, pela Figura [5.21] que o a equagdo de estado 6-MTC apresentou menores
desvios de predicdo. De fato, os desvios 0 COSMO-SAC foram quase 4 vezes maiores
para pressao e 3 vezes maiores para a composicdo da fase vapor do que os encontrados
utilizando a 6-MTC.

A Figura mostra o sistema ciclohexano (1)/tolueno (2) a 298,15 K. Verifica-se
que ha diferencas entre a predicao do ELV apresentadas para a equacgao de estado 6-MTC
e 0 modelo COSMO-SAC, todavia ambos conseguiram reproduzir satisfatoriamente o
comportamento experimental.
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Figura 5.22: Predicdo do ELV para o sistema ciclohexano/tolueno a 298,15 K

A Figura exibe os resultados para o sistema hexafluorobenzeno (1)/ciclohexano
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(2), a 303,15 K e pode-se verificar nela que ambos os modelos falharam ao descrever o
ELV para tal sistema.
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Figura 5.23: Predicao do ELV para o sistema hexafluorobenzeno/ciclohexano a 303,15 K

Além disso, ainda pela Figura [5.23] verifica-se que as curvas de liquido e vapor sdo
praticamente indistinguiveis para ambos os modelos.

Ja para o sistema heptano (1)/tiofeno (2), a 328,15 K, o modelo COSMO-SAC obteve

mais sucesso para predicdo do ponto de azedtropo, como pode ser verificado na Figura
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Figura 5.24: Predicdo do ELV para o sistema heptano/tiofeno a 328,15 K

Todavia, para o sistema exibido na Figura [5.24] os desvios da equagdo de estado o-
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MTC foram menores do que os apresentados pelo COSMO-SAC, como pode ser obser-
vado na Tabela A Tabela mostra que os desvios para equacio de estado foram
1,59% para pressdo e 9,70 x 1073 para fracio de vapor, enquanto que o modelo de G
foram, 1,99% e 1,35 x 1073, respectivamente.

A Figura[5.25]exibe o a predigdo do ELV a 353,15 K para o sistema heptano (1)/dietil
cetona (2). Nela é possivel verificar que o0 modelo COSMO-SAC apresentou menores
desvios para este sistema quando comparado & 6-MTC. O valor de (Cyg); do heptano é
22% menor, em mddulo, o volume molar de célula € 30% maior do que os valores encon-

trados para a dietil cetona. Acredita-se que essa diferencga tenha causado as discrepancias
entre 0 COSMO-SAC e a 6-MTC.
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Figura 5.25: Predi¢@o do ELV para o sistema heptano/dietil cetona a 353,15 K

Pequenas diferencas entre a equacdo de estado 6-MTC e o modelo COSMO-SAC po-
dem ser observadas para a predi¢ao do ELV para o sistema tolueno (1)/nitrobenzeno (2)
a 373,15 K, que ¢é apresentado na Figura[5.26] Ambos os modelos previram satisfatoria-
mente 0 comportamento experimental.

O sistema heptano (1)/cloreto de butila (2) a 323,15 K € mostrado na Figura
Devido a um erro na predi¢do da pressdao de vapor do composto clorado, a predi¢dao da
pressdao do ELV pela equacgdo de estado 6-MTC foi prejudicada. Todavia, o compor-
tamento predito ndo ficou tdo distante dos dados experimentais. Um melhor ajuste no
comportamento dos puros poderia reduzir os desvios de pressdo. Ja para a composi¢ao
da fase vapor, o modelo COSMO-SAC teve desvios ligeiramente superiores ao observado
pela equagdo de estado, como pode ser verificado na Tabela[5.4]
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Figura 5.26: Predi¢cdo do ELV para o sistema tolueno/nitrobenzeno a 373,15 K
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Figura 5.27: Predicao do ELV para o sistema heptano/cloreto de butila a 323,15 K
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Para o sistema octano (1)/piridina (2), na temperatura igual a 353,15K, o modelo
COSMO-SAC apresentou menores desvios de predigdo. A Figura exibe o sistema
supracitado, no qual é possivel observar claramente a diferenca de desempenhos entre
a equacdo de estado 6-MTC e o0 COSMO-SAC. Quanto aos parametros da equacdo de
estado, ressalta-se que o volume molar de célula obtido para ambos os compostos foi
muito similar, em torno de 8,5 cm? /mol, entretanto o (Cyg); da piridina foi, em médulo,
63% maior do que o encontrado para o octano. Essa diferenga pode ter sido a responsdvel
pelos desempenhos tdo distintos entre os dois modelos. Ha também uma diferenca entre

os volumes de compactacio, mas esta diferenca € levada em conta pelo modelo COSMO-
SAC.
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Figura 5.28: Predi¢do do ELV para o sistema octano/piridina a 353,15 K

Para o sistema aldeido propionico (1)/2-butanona (2), a 318,15 K, que € exibido na
Figura[5.29] poucas diferencas entre o comportamento predito pela 6-MTC e o COSMO-
SAC puderam ser observados. Ambos os modelos apresentaram desvios pequenos.

Para o sistema dietil éter (1)/iodeto de metila (2), a 308,15 K, apresentado na Figura
os comportamentos dos dois modelos foram muito discrepantes, apresentando des-
vios opostos em relagdo a lei de Raoult. Nota-se, pela Figura [5.30} que a equagdo de
estado 6-MTC apresentou desvios para as pressdes de saturacdes de ambos os compostos
e que se tais erros fossem reduzidos, o desempenho da equacdo de estado seria muito mais
proximo da realidade experimental. Para estes dois compostos hd uma diferenga grande
entre os pardmetros de interagdo ndo eletrostatica, com o (Cyg); do dietil éter sendo, apro-
ximadamente, 36% menor do que o observado para o iodeto de metila, em mddulo. Ou
seja, o composto polar apresentou menor valor para a constante da energia de interacdo

ndo eletrostatica, o que foi oposto ao observado para o sistema da Figura[5.28]

73



1 T T

Esse trabalho.
= = =COSMO-SAC
® Dados Experimentais 1

o
[(e]
T

0 0.2 04 0.6 0.8 1
X1)y1

Figura 5.29: Predicao do ELV para o sistema aldeido propidonico/2-butanona a 318,15 K
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Figura 5.30: Predicao do ELV para o sistema dietil éter/iodeto de metila a 308,15 K
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A Figura [5.31] apresenta o sistema acetona (1)/cloroférmio (2) a 308,15 K, na qual
€ possivel verificar que ambos os modelos consideraram as interagdes mais atrativas do
que o observado experimentalmente. No entanto, a equacao de estado 6-MTC apresentou

menores desvios de predi¢do se comparada ao modelo COSMO-SAC para este sistema.
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Figura 5.31: Predi¢do do ELV para o sistema acetona/cloroférmio a 308,15 K

A predicdo do ELV para o sistema furfural (1)/ etanol (2), a 338,15 K, € apresentada

na Figura[5.32]
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Figura 5.32: Predicdo do ELV para o sistema furfural/etanol a 338,15 K

Apesar dos desvios elevados apresentados na Tabela pode-se verificar, pela Fi-

grura[5.32] que ambos os modelos descreveram bem qualitativamente o comportamento
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experimental. Ressalta-se que a equagdo de estado 6-MTC teve desvios menores do que
o modelo COSMO-SAC.

Para o sistema acetona (1)/metanol (2), na temperatura de 328,15 K, mostrado na
Figura [5.33] nota-se que o modelo COSMO-SAC exibiu um desvio positivo da lei de
Raoult, enquanto a equagdo de estado 6-MTC apresentou desvios negativos. Quanto
aos parametros destes componentes para equacdo de estado, o volume molar de célula
da acetona € 30% maior do que o do metanol, todavia os pardmetros de interagdo nao

eletrostdtica sdo muito proximos.
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Figura 5.33: Predicdo do ELV para o sistema acetona/metanol a 328,15 K

A Figura @ mostra o sistema etanol (1)/ 2-metil-1-propanol, a 333,15 K. Nesta
figura € possivel verificar que a predi¢do do ELV pela equagdo de estado 6-MTC e o mo-
delo COSMO-SAC s@o muito proximos. Contudo, ao se observar os desvios de predi¢dao
que estdo na Tabela [5.4] verifica-se que o desvio médio percentual para a pressdo foi de
7,15% para a EoS e 5,93% o modelo de G**“. Essa discrepancia ndo pode ser verificada
s6 observando as curvas. Ressalta-se que para o desvio médio absoluto para fracdo de
vapor os valores encontrados para ambos os modelos foram préximos.

A Figura [5.35| mostra o sistema dietilamina (1)/etanol (2), a 313,15 K, para o qual
a equagdo de estado 6-MTC falhou em prever o comportamento. A interacdo entre os
compostos predita pela equagdo de estado foi bem mais atrativa do que o observado expe-
rimentalmente. Esse tipo de desvio foi observado para varios sistemas contendo aminas.
O volume molar de célula (v;) encontrado para a dietilamina foi 7,574 cm® /mol enquanto
para o etanol foi de 4,467 cm?®/mol. J4 o (CoNE)i para a dietilamina e para o etanol
foram, respectivamente, —566,73RK e —653,72RK, sendo R a constante universal dos
gases. Apesar de apresentar também um desvio significativo, o modelo COSMO-SAC

previu mais apropriadamente o equilibrio liquido-vapor para este sistema.
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Figura 5.34: Predicdo do ELV para o sistema etanol/2-metil-1-propanol a 333,15 K
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A equacio de estado 6-MTC previu, erroneamente, um duplo aze6tropo para o sistema
dgua (1)/piridina (2), a 362,98 K, como pode ser observado na Figura[5.36|Para estes dois
compostos, sdo observadas pequenas diferencas na (Cyg);. Todavia, o valor para volume
molar de célula observado para a piridina € 2,65 vezes maior do que o obtido para dgua.
A diferenga no v; pode ser a responsdvel pelo comportamento observado. O modelo
COSMO-SAC teve um desempenho melhor na predicdo deste sistema, embora também

tenha apresentado desvios elevados.
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Figura 5.36: Predi¢cdo do ELV para o sistema dgua/piridina a 362,98 K

A Figura[5.37]mostra o sistema tetracloreto de carbono (1)/4cido acético (2) a 293,15
K, para o qual o modelo COSMO-SAC apresentou um grande desvio relativo para pres-
sdo, igual a 18, 88%, enquanto para a equacao 6-MTC foi encontrado um valor de 4,20%.
O volume molar de célula para o composto clorado € pouco mais de 60% maior do que o

do 4cido, ja o (Cyg); € 30% menor em médulo, o que pode ter provocado essas diferencas
observadas entre os dois modelos.

O sistema clorobenzeno (1)/acido propionico (2), a 313,15 K € apresentado na Fi-

gura pela qual pode-se verificar que a 6-MTC previu melhor o ELV neste sistema.
Todavia a mesma apresentou desvios nas pressoes de saturacdo dos compostos puros.
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Figura 5.37: Predicdo do ELV para o sistema tetracloreto de carbono/acido acético a
293,15K
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Figura 5.38: Predi¢do do ELV para o sistema clorobenzeno/acido propidnico a 313,15 K
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5.2.3 Calculos em altas pressoes

A Figura [5.39] exibe os resultados para o sistema metano/etano em duas diferentes tem-
peraturas. Por se tratar de uma mistura de compostos apolares, o termo de ligacdo de
hidrogénio ndo afetou os calculos desse sistemas.
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Figura 5.39: Predicdo do ELV supercritico para o sistema metano/etano a 210 K ((5.39al)
e 230K 1) Dados experimentais retirados de |WEI et al.| (1995)).

Como pode ser observado na Figura a equacdo de estado conseguiu descrever

80



satisfatoriamente este sistema em ambas as temperatura estudadas. Ressalta-se que ndo
foi possivel programar uma algoritmo que lida bem com o ponto critico.

A Figura[5.40| mostra o estudo do sistema contendo CO; e acetona em diferentes tem-
peraturas. Tal sistema apresenta componentes com maiores polaridades, logo os efeitos

da ligacdo de hidrogénio passam a ser importantes.
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Figura 5.40: Predi¢do do ELV supercritico para o sistema CO»/acetona a 308,15 K ((5.40al)
e 313,15K @) Dados experimentais retirados de ADRTAN e MAURER (1997).

O sistema exibido na Figura[5.40teve a pressdo de bolha predita abaixo do valor expe-
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rimental reportado, porém a equacao de estado apresentou desvios de predicdo pequenos
para ambas as temperaturas estudadas. Além disso, o0 comportamento qualitativo predito
foi similar ao observado experimentalmente.

A Figura [5.41] mostra a predi¢do do equilibrio liquido-vapor pela equacdo de estado
para o sistema contendo CO; e etanol. Como pode ser notado pela Figura[5.41] a equagdo
de estado ndo conseguiu descrever corretamente os resultados de equilibrio, subestimando

os valores de pressdo, assim como o observado para o sistema CO»/acetona.
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Figura 5.41: Predicao do ELV supercritico para o sistema CO»/etanol a 308,15 K. Dados
experimentais retirados de|(CHANG et al.| (1998).

O sistema CO,/acetonitrila tem seus resultados de predi¢do mostrado na Figura [5.42]
para duas temperaturas diferentes. Para este sistema, a equagdo de estado o-MTC
demonstrou-se bastante eficaz para ambas as temperaturas estudadas, como pode ser ob-
servado na figura.

A Figura [5.43] mostra a predi¢do do equilibrio liquido-vapor em duas temperaturas
distintas para o sistema CO,/4cido acético. Em ambas as temperaturas estudadas, a equa-
cdo de estado se mostrou adequada para predi¢do. Todavia, na temperatura de 348,15
K a linha de liquido saturado predita ficou abaixo da real. J4 para a temperatura mais
baixa, 298,15K, notou-se uma regido cuja pressao de bolha predita ficou acima dos dados
experimentais.

Sistemas que contém CO» sdo notoriamente conhecidos pela dificuldade de modela-
gem. Todavia a equacdo de estado se mostrou adequada para descri¢cdo da maioria dos

sistemas com dioxido de carbono estudados.
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Figura 5.42: Predi¢ao do ELV supercritico para o sistema COj/acetonitrila a 318,45 K

(5.424) e 333,80 K (5.42b). Dados experimentais retirados de BENDALE e ENICK
(1994).
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Figura 5.43: Predi¢do do ELV supercritico para o sistema CO,/4cido acético a 298,15

K (5.43a) and 348,15 K (5.43b). Dados experimentais retirados de JONASSON et al.
(1998).
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O sistema 4dgua/dodecano foi estudado e os resultados sdo apresentados na Figura
[5.44] na qual se nota que a pressdo de equilibrio foi superestimada pela equacdo de es-
tado. Enfatiza-se que estes dois compostos apresentados na Figura [5.44] t¢ém grandes di-
ferencas de polaridade e de tamanho. Tais efeitos podem ser os responsaveis pela desvio

observado.
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Figura 5.44: Predi¢ao do ELV supercritico para o sistema dgua/dodecano a 633 K. Dados
experimentais retirados de STEVENSON et al.| (1994).

De modo a verificar a dependéncia de o com a temperatura, para melhorar o ajuste
deste sistema, foram testadas duas novas predi¢cdes, também exibidas na Figura A
linha tracejada mostra um valor 25% maior do que o valor original, aumentando os des-
vios de predi¢do. De fato, o é diretamente dependente da temperatura € esse aumento
nao condiz com a realidade experimental. Ja a curva pontilhada exibe os resultados para
um o 25% menor. Como pode ser visto, a reducdo do valor do pardmetro melhorou a pre-
di¢do. Ressalta-se que se alterou apenas o o na mistura, sem mudar o dos componentes

puros.

5.3 Consideracoes Finais

O presente capitulo apresentou os resultados da equacdo de estado proposta e a discussao
dos mesmos. Foram mostrados os resultados da estimacdo de parametros de 169 com-
postos. Estimando-se trés parametros por componentes ¢ fixando o v, ; foram obtidos
erros baixos, indicando uma boa concordancia ocm os dados experimentais. A Unica ex-
cecdo foi a dgua, para a qual o v, ; também foi estimado de modo a se obter desvios mais

adequados. Foi realizada uma andlise dos resultados de estimacdo através do estudo de

85



séries homologas e foram obtidas fungdes universais que podem ser titeis como estimativa
inicial para obtencdo dos parametros de novos compostos.

Ap6s essa etapa foi realizada a predi¢ao de propriedades de misturas na qual foi possi-
vel verificar que a equacdo de estado 6-MTC apresentou desvios ligeiramente superiores
ao modelo COSMO-SAC, mas conseguiu, sem uso de informagdes adicionais, prever
satisfatoriamente o ELV na maioria dos sistemas estudados. Parte dos desvios obtidos
para a equagdo de estado 6-MTC foram obtidos devido aos desvios da temperatura ou
pressdo de saturacdo dos componentes puros, que, no caso do modelo COSMO-SAC, foi
fornecido por equacdes externas. Na maior parte dos sistemas estudados, foram verifica-
dos comportamentos similares entre ambos os modelos. Todavia, para alguns sistemas o
comportamento qualitativo da equacio de estado e do modelo de G*** foi completamente
diferente. Este tipo de comportamento foi verificado mais frequentemente em sistemas
contendo um componente polar e outro apolar. Acredita-se que isso tenha ocorrido de-
vido as diferencas significativa entre os pardmetros (Cyg); dos componentes da mistura.
Foi verificado que o desempenho da 6-MTC para modelagem de sistemas com compos-
tos clorados foi muito satisfatéria e, dessa forma, foi possivel contornar as limitacdes do
COSMO-SAC, que falha na predi¢do de tais sistemas. Notou-se, entretanto, que aminas
ndo foram bem descritas pela 6-MTC, apresentando interagdes mais atrativas do que o
observado experimentalmente.

O principal ganho da equacgdo de estado em relacdo ao modelo COSMO-SAC € para
sistemas a alta pressdo, principalmente para calcular propriedades de misturas de siste-
mas em altas pressoes (proximas a condi¢des criticas). Foi verificado, nos sistemas a alta
pressao estudados, que a equagdo de estado apresentou resultados satisfatdrios, principal-
mente para sistemas contendo CO». E necessdrio, no entanto, realizar mais estudos de

sistemas com estas caracteristicas, o que serd realizado em trabalhos futuros.
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Capitulo 6
Conclusoes

Este trabalho apresentou o desenvolvimento de uma equacao de estado, 6-MTC, que in-
corpora informagdes tipo COSMO para a predi¢do de propriedades de misturas. Para
tanto foi utilizada a teoria de van der Waals generalizada em conjunto com modelos de
rede. Foi apresentada uma revisdo da literatura a respeito dos modelos tipo COSMO e
uma breve revisdo sobre equacgdes de estado, destacando a equacdo TVWG, além das
aplicagdes da metodologia COSMO em EoS. Nesta revisao foi possivel identificar que
o modelo COSMO-SAC foi combinado empiricamente a regras de misturas de equacdes
de estado cubicas. Aqui, no entanto, essas informagdes de densidade superficial de carga
(perfis-0) foram aplicados diretamente a equacgdes de estado baseadas em modelos de
rede. A equacdo gerada tem estrutura matemadtica similar a da equagdo de estado MTC,
mas usa perfil-c para descri¢c@o e para fornecer parametros moleculares.

Para a execucao deste trabalho, foi fundamental o uso de alguns bancos de dados que
foram unificados em ambiente MATLAB utilizando paradigma de programacao orientada
a objetos. Os bancos de dados incluem informag¢des como o perfil-6, dados experimentais
de pressao de vapor, propriedades de componentes puros e dados bindrios de ELV a baixa
pressdo. Utilizando esse conjunto de dados foi possivel realizar a estimagao de parame-
tros, na qual a equacdo 6-MTC mostrou-se capaz de correlacionar os dados de ELV de
componentes puros.

Com esses parametros estimados em conjunto com o banco de dados de perfis-G foi
possivel verificar a capacidade preditiva da equagdo de estado para descricao do ELV a
baixa pressdo. Neste quesito, a 6-MTC mostrou resultados satisfatérios, mas equivalente
aos observados pelo modelo COSMO-SAC. Foi analisada, também, a capacidade de pre-
dicao da equacgdo de estado para sistemas supercriticos, com resultados satisfatorios para
a maioria dos sistemas, em especial os que contém CO».

Citam-se como vantagens desta equacgdo de estado desenvolvida o uso de informagdes
provenientes de quimica quantica para a modelagem das propriedades termodindmicas.
Acredita-se que o termo energético pode ser modificado de modo a se obter melhores

predicdes de propriedades de misturas jd que para alguns sistemas modelados, tanto a

87



6-MTC quanto o modelo COSMO-SAC tiveram comportamentos similares. J4 para altas
pressoes, € preciso um estudo mais aprofundado, mas os primeiros resultados sdo pro-
missores. Contudo, para realizacdo dessa avaliagao faz-se necessario a constru¢do de um

bom banco de dados de dados de equilibrio a alta pressao.

6.1 Sugestoes para trabalhos futuros

As conclusdes deste trabalho indicam vérias possibilidades para trabalhos futuros, como,

por exemplo:

e Expandir os estudos a alta pressdo: Criar um banco de dados de sistemas a alta
pressdo para expandir os estudos de predi¢do é de suma importancia, visto que o
diferencial da equacao de estado 6-MTC, quando comparada ao modelo COSMO-
SAC, ¢ a capacidade de predizer a alta pressdo. Dados os bons resultados para a
molécula de CO,, acredita-se que esta equagdo de estado tem grande potencial para

ser aplicada nestes sistemas.

e Estudar sistemas multicomponentes: Todos os estudos de predi¢do aqui realizados
foram para misturas bindrias. Seria interessante aplicar a equacdo de estado ©-
MTC para descricdo de sistemas multicomponentes para verificar se este modelo

apresenta 0 mesmo desempenho.

e Inclusdo de moléculas mais complexas como eletrdlitos e polimeros: Para descri¢ao
de eletrdlitos serd preciso modificar os ciclulos de interacdes, visto que a interacao
de fons € de longo alcance. J4 polimeros sdo moléculas muito grandes e a obtencao
do perfil-G para estes compostos é dificultada. E preciso, entdo, buscar estratégias
para inclusdo destas moléculas na 6-MTC a fim de expandir a aplicabilidade da

equacao de estado.

e Analise do efeito da constante dielétrica: Como visto para o sistema dgua/dodecano
a alta pressdo, uma mudanga no o da mistura foi capaz de melhorar significativa-
mente a descricdo do equilibrio de fases. Esse parametro é funcdo da constante
dielétrica e portanto o estudo do efeito desta varidvel nas predi¢des da equacao de

estado pode melhorar a descrigdo do modelo.
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Apéndice A

O potencial quimico de segmentos do
modelo COSMO-SAC

Com a defini¢do da drea especifica, tem-se n; segmentos com densidade de carga igual a
G1, np segmentos com densidade de carga igual a Gy, ..., ny segmentos com densidade de

carga igual a 6. Ao parear estes segmentos, tem-se:

2nii+ nip+- A+ np=mn

o1 +2np 4+ nop=no

npt gt A2npp = ny

na qual n; ; representa um par i — j formado. Considerando uma fungio Q(N) que con-
tabiliza todos os possiveis estados do sistema com temperatura igual a T, volume igual a
V e com N segmentos. Pela termodinimica estatistica, sabe-se que A(N) = —kT InQ(N).

Se retirarmos um par com densidade de carga (G,,,G,), a energia de Helmholtz sera:

A(N—2)=A(N)— <AAAT;,) — (i) (A.1)

Como o numero de segmentos € alto, estes deltas sdo iguais as derivadas de Acom 7,V e

os outros N's constantes:

0A 0A

Essa derivadas sdo iguais aos potenciais quimicos, portanto:

A(N_ 2) :A(N) _:u(cm) —,U(Gn) (A.3)
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Lembrando que A(N) = —kTInQ(N):
KT Q(N —2) = —kT' 0 Q(N) — u(G) — (G3) (A4d)

Reorganizando os termos:

ON-2) _
lenW = (Om) + 1(Cn) (A.5)
Aplicando a exponencial:
OIN=2) _ (u(ow) +u(cn)
ov) 7P ( KT ) o

A probabilidade p(Ey) de se encontrar um sistema em um estado de energia E,, é dada

por:

®(Eq) exp (7{?‘*

)
O(N) A7

p(Eq) =

Na qual ®(Ey) é a degenerescéncia do estado com energia Ey. Separando o termo re-
ferente a energia do par (G,,,0,) e calculando a probabilidade de se encontrar um par
Gm,On:

_E,
®(Gpm, G ) EXP < ~Epar (G On ) Zwl exp < )

P(Om,Op) = o) (A.8)

O termo do somatdrio € referente a todas as possiveis formas de energia deste sistema

desconsiderando o par (G,,,6,) que é igual a fun¢do Q para o sistema com N — 2 segmen-

tos:
—E -2
p(cm,cn) — m(cm,cn) eXp < Park(;rmcn)) Q(Q]\EN) ) (A9)
Substituindo:
—FE 0 (G, Op Gy +u(o

P(Gm,6p) = O(C,,6,) eXp (%) exp (W) (A.10)

Agrupando os termos:
_E r msy¥n m n

96



Com as probabilidades de encontrar um par de segmentos € possivel calcular a probabili-

dade de se encontrar um segmento com carga G,:

p(om) =Y M (A.12)

f —E 0,0 (o7 (67
p(om) = Zexp( par (O ”>k+T“( m) i ")) (A.13)
n=1
O termo referente ao potencial quimico do segmento G,, pode sair do somatorio:
f
c —E,4(Om, O c
p(o) — exp ( HL0m) Y exp par(Om: On) + H(On) (A.14)
kT ) = kT

Assim, o potencial quimico deste segmento sera:

f _
1(G) = —len{ Y exp { E,m,co(o,,; Tcn) +“("")] } +kTInps(c,)  (A.15)
n=1

Admitindo como referéncia este mesmo sistema com todos os segmento descarregados,

obtém-se o coeficiente de atividade de cada segmento, partindo-se da equacdo abaixo:
() = 1(0) + kT In p(6,,)T(G,) (A.16)

na qual I'(c,,) é o potencial quimico de um segmento com densidade de carga G,,.

O potencial quimico de referéncia é dado por:

1(0) = w (A.17)
Substituindo a Equagdo [A.16]na Equagdo [A.15] chega-se a:
1°(0) +1InT(c,,) = —kT In [Zf: exp <_Epar(6ml;(;") +,u((5n)>] (A.18)
n=1
Considerando que:
AW (61,61) = Epar(6m,064) — Epar(0,0) (A.19)

€ o trabalho realizado para a obtencdo de um par de segmentos com densidades de carga

O € O, partindo de um par neutro. Este trabalho é dado por:

/

a .
AW = = (G + G»)” + cpp max [0, 6, — O] min [0, 64 + Oy (A.20)
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Com isso, reorganizando os termos, chega-se ao coeficiente de atividade de um segmento

com densidade de carga G,,:

InT(G,) = —In | ¥ p(6,)T(G,) exp (W)] (A21)
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Apéndice B

Mudanca no calculo das ligacoes de
hidrogénio

Buscando uma melhor descri¢do dos efeitos das ligacdes de hidrogénio no modelo
COSMO-SAC, foi estudado o efeito de variacdes nos parametros relacionados a essas
interacoes. A Figura exibe o perfil-c do benzeno. Nele é possivel observar que o
maior valor de densidade de carga que esta molécula possui é muito préximo ao limite
que indica ligag@o de hidrogénio (6yp). Como a acetonitrila, cujo perfil-c € exibido na
Figura [B.2] € capaz de fazer ligacdes de hidrogénio, seria interessante estudar este sis-
tema.

15 .
Doador de HB Receptor de HB
101 1
e
o
<C
5_ -
L A
-0.02 -0.01 0 0.01 0.02
O

Figura B.1: perfis-c do benzeno.
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Doador de HB Receptor de HB
— 6 [ ]
S
o
<< n |
2r |

-0.02 -0.01 0 0.01 0.02
)

Figura B.2: perfis-c da acetonitrila.

Com isso, buscou-se avaliar o efeito de mudancas nos parametros de ligacao de hi-
drogénio. Em uma avaliacio preliminar, exibida pela Figura [B.3| € possivel verificar o
efeito de uma mudanga no valor do Gyp para o sistema acetonitrila-benzeno. Uma li-
geira mudanca neste parametro foi suficiente para uma grande melhora na predicao das

propriedades deste sistema.

28‘ 6HB=0.0084
op=0.0079
® Exp. data
26 1 1 1 1 ]
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X1/¥Y1

Figura B.3: Efeito da variagdo no Gyp para o sistema acetonitrila-benzeno

Baseado neste resultado, a metodologia proposta por WANG et al.| (2007) foi modifi-
cada. Como ja discutido neste documento, o trabalho de WANG et al.| (2007) dividiu os
perfis-c das moléculas utilizando uma funcdo do tipo Gaussiana. Essa divisdo foi reali-

zada apenas nos atomos de O, N, F e os dtomos de H ligados a esses dtomos. Aqui esta
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limitacdo foi questionada, visto que existem evidéncias experimentais de que compostos
aromadticos podem formar ligacdo de hidrogénio (SUZUKI et al.,(1992).

Os perfis foram separados de maneira que a contribuicdo da ligagao de hidrogénio
fosse dada por uma fungdo mais suave que uma funcdo degrau (utilizada no COSMO-
SAC de LIN e SANDLER (2002))) mas ndo tdo suave quanto a utilizada por WANG et al.

(2007). A funcdo escolhida foi uma funcdo soma de Gaussianas cumulativas:

o[l ()]}

na qual erf € a funcdo erro e 6y € um parametro de ajuste desta curva. A partir de variagdes
no parametro Gq € possivel aumentar ou reduzir a influéncia da separacao dos perfis.

A Figura [B.4 mostra a comparagio da funcao utilizada por WANG et al.| (2007) e a
utilizada neste trabalho, para diferentes valores de 6p. O termo AW da equacio COSMO-
SAC utilizado por WANG et al.|(2007) foi ligeiramente modificado. Esta modificagdo foi
aplicada por questdes numéricas, para que ambos os parametros estimados possuissem a

mesma ordem de grandeza:

o ol — o \?
AW (G5, 0%) = E(G;n +0 ) —c (G—) (B.2)
C

na qual:

lkcal /mol, se s=t=hb e &,.0,<0

CRAR { !

Ressalta-se que a Equacgado ¢ independente, explicitamente, do valor de 6yp. Ob-
viamente, alteragdes no valor de 6y alteram a Equagdo [B.1]

Devido a diferenga nos valores de A, ¢ entre o modelo original, que utilizou o valor de
7,50 Aeo modificado, que utilizou 7,25 Az, foram avaliados o efeito dos dois parametros
na descricdo do ELV de sistemas bindrios. Os resultados obtidos sdo mostrados a seguir
e foram apresentados no congresso ICCTEL 2012.

!International Conference on Chemical Thermodynamics
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1 K .
A\ /
0.8r 1
__ 061
©
o
I
[a 04" \/
— Oy = 0,1
— Gy = 0,01
0.2r — Gy = 0,001 |
—— Gy = 0,0001
-0.02 -0.01 0 0.01 0.02

9)

(a) Funcao de separagdo dos perfis proposta para diferentes valores de
Op.

0.6

PHB(G)

-0.02 -0.01 0 0.01 0.02
9]

(b) Funcio utilizada por[WANG et al.[(2007).

Figura B.4: Proposta de modifica¢do na funcdo de probabilidade de liga¢des de hidroge-
nio.

B.1 Resultados

Na presente secdo sdao apresentados os resultados para as modificacdes realizadas para
contabilizagdo das ligacdes de hidrogénio. A Tabela[B.T|exibe os resultados obtidos para
ambas as dreas estudadas. Os valores exibidos foram obtidos através de procedimento
de estimacgdo de parametros, utilizando dados isotérmicos de equilibrio liquido-vapor de
52 sistemas binarios do banco de dados de (DANNER e GESS| [1990). Cabe ressaltar
que os valores obtidos para 6y implicaram que a mudanca proposta pela fun¢do Pyp nio

apresentou ganhos significativos, pois, com este valor a fungdao assume comportamento
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do tipo degrau de maneira que a separagdo dos perfis acaba sendo similar a do COSMO-
SAC original. Todavia a funcdo que calcula o AW foi modificada e assim, em moléculas
nas quais € possivel observar ligacdes de hidrogénio, € possivel diferenciar a modelagem

proposta da original.

Tabela B.1: Valores obtidos para os parametros com diferentes valores de area efetiva

Parametro Acrr="1.50 A2 Aerr=7125 A?
c. (e/A% |0,0230 0,0252
co (e/A? | 1x10~* 1x10~*

Os resultados dos desvios obtidos sdo exibidos na Tabela E possivel verificar
que para os sistemas estudados, os desvios foram ligeiramente inferiores para o modelo

proposto com drea efetiva igual a 7,5.

Tabela B.2: Desvios obtidos para os modelos testados

Modelo AAD'% P | 100 AAD! y
Lin e Sandler (LIN e SANDLER:2002) 9.52 2.45
Agpp =150 A2 7.03 2.33
Aerp =125 A? 7.33 2.44

Os resultados gréficos sdo apresentados a seguir. Eles foram divididos de acordo com

os tipos de sistemas estudados.

B.1.1 Sistemas apolar-apolar

Para o sistema contendo duas substancias apolares, ndo foram contabilizadas as ligagdes
de hidrogénio de maneira que a predicao dos diferentes modelos deveria ser similar. De-
vido as diferencas nas drea efetiva, foi possivel diferenciar os modelos. Os resultados sdao
exibidos na Figura

As Figuras e por exemplo, exibem as predi¢des para os sistemas contendo
etil-benzeno e heptano e heptano e p-xileno, respectivamente, para as quais os desempe-
nhos dos modelos sdo praticamente indistinguiveis, com resultados muito acurados. Ja
as Figuras e mostram os desvios mais acentuados entre a predi¢do dos dife-
rentes modelos. Para este sistemas os resultados para os modelos que utilizaram 4rea
efetiva igual a 7,25 A2 apresentaram um desvio maior do que os outros modelos, embora

a predicao da composi¢do de azedtropo seja praticamente a mesma.

IDesvio absoluto médio
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ETHYLBENZENE e HEPTANE, T = 327.76K 1-HEPTENE e TOLUENE, T = 328.15K
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X1/Y1 X1/Y1
(©) (d)
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Lin e Sandler
L —— Wang et al.
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--------- Aeff = 7.25
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P (bar)
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Lin e Sandler
Wang et al.

0.26 Aeff=7.50 | 0.04 ]
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(e) ®

Figura B.5: Resultados para os sistemas contendo duas substancias apolares
As Figuras e [B.6j] mostram os maiores desvios encontrados para este tipo de

sistema que foram os mesmos para os modelos estudados, ndo sendo encontrada uma

justificativa para este comportamento.
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HEXAFLUOROBENZENE e TOLUENE, T = 303.15K CARBON DISULFIDE e CYCLOHEXANE, T = 298.15K
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Figura B.5: (Continuacdo) Resultados para os sistemas contendo duas substancias apola-
res

B.1.2 Sistemas apolar-polar

Os resultados para os sistemas contendo uma substancia apolar e outra polar sdo exibidos
na Figura[B.6] Nestes sistemas ja é possivel observar os efeitos da ligagdes de hidrogénio.
Nio foi possivel, pela observagdo da Figura[B.6| verificar um comportamento similar ou
alguma tendéncia de um modelo particular. Alguns resultados indicaram que o melhor
modelo foi o0 modelo de WANG ez al.| (2007), como nas Figuras [B.71, B. 70 e [B.7p| Ja
outros indicaram que a proposta realizada foi melhor, fato indicado nas Figuras [B.6f]
e Apenas na Figura os resultados indicam que o melhor modelo foi o
COSMO-SAC original de LIN e SANDLER|(2002), entretanto, o desempenho do modelo

proposto foi muito préximo dos dados experimentais.
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0.125
0.12F
0.115-
- 0.11f
©
2
2 0.105-
0.1r ——Lin e Sandler
—— Wang et al.
0.095, — Aeff = 7.50
......... Aeff = 7.25
0.09 : - : -
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X1/Y1
(@)
HEXAFLUOROBENZENE e DIISOPROPYL ETHER, T = 298.13K
0.2 .
0.19
0.18 J
0.17 ]
__0.16 1
©
£0.15
o
0.14 ]
0.13 1
Lin e Sandler
0.12 Wang et al.
— Aeff = 7.50
0.11F oo Aeff = 7.25 ]
0.1 . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X1,Y1
(©
HEPTANE e 3-PENTANONE, T = 353.15K
0.7 ; T : .
. Oeee o
0.65¢ .
__ 06
©
£
o
0.55
Lin e Sandler
0.5 —— Wang et al. 1
Aeff = 7.50
--------- Aeff = 7.25
0.45 : : : '
0 0.2 0.4 0.6 0.8
X1/Y1
(e)

P (bar)

TOLUENE e 2-PENTANONE, T = 323.15K

0.155

0.15

0.145

0.14

0.135

0.13- —Lin e Sandler

—— Wang et al.
L — Aeff = 7.50
0.125r .. Aeff = 7.25
0.12 . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X1/Y1
(b)
HEPTANE e THIOPHENE, T = 328.15K
0.45 T T r :
0.4 1

0.35

P (bar)

0.3

Lin e Sandler

0.25+ Wang et al.
— Aeff = 7.50
--------- Aeff = 7.25
0.2 . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X1/Y1
(d)
DECANE e ACETONE, T = 333.15K
1.4 . . | |
Lin e Sandler
1.2¢ —— Wang et al. 1
Aeff = 7.50

X1/Y1

®

Figura B.6: Resultados para os sistemas contendo uma substancia apolar e uma polar
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Figura B.6: (Continuagdo) Resultados para os sistemas

e uma polar
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Figura B.6: (Continuagdo) Resultados para os sistemas

e uma polar
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Um resultado curioso é exibido pelas Figuras[B.6aje[B.6b] nas quais o comportamento
do modelo de WANG et al.| (2007) € oposto ao dos outros modelos e embora quantitativa-
mente distante da realidade experimental, apresenta desvios positivos em relacdo a lei de
Raoult que também sdo encontrados nos dados experimentais. Todavia este modelo prediz
a formagdo de azedtropo que ndo € real. Ja na Figura todos os modelos apresentam
desvios da lei de Raoult contrarios ao apresentado pelo sistema de estudo e o modelo
de WANG et al| (2007). A Figura [B.6d exibe comportamento similar ao encontrado nas

Figuras[B.5d e

B.1.3 Sistemas polar-polar

Para os sistemas contendo dois compostos polares, mais uma vez, nao foi possivel encon-
trar um padrdao de comportamento dos modelos testados para descri¢cao dos sistemas de
estudo. A Figura[B.7|exibe os resultados para os diversos sistemas deste tipo estudados.

Na Figura [B.7a por exemplo, observa-se que todos os modelos predisseram corre-
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Figura B.7: Resultados para os sistemas contendo uma substancia polar e uma polar
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Figura B.7: (Continuagdo) Resultados para os sistemas contendo uma substancia polar e
uma polar
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Figura B.7: (Continuagdo) Resultados para os sistemas contendo uma substancia polar e
uma polar

tamente o comportamento de solucdo ideal. Para o sistema exibido na Figura 0
modelo de WANG et al.| (2007) foi ligeiramente superior. O sistema exibido na Figura
teve comportamento predito oposto ao observado para todos os modelos. A Figura
apresenta um sistema que contém cloroférmio, uma molécula cujo tratamento via
COSMO acaba super-estimando as contribui¢des para formacgao de ligacdo de hidrogénio
(LIN e SANDLER}[2002). Este comportamento € claramente observado para os modelos
COSMO-SAC original de |[LIN e SANDLER| (2002) e o modelo proposto, os quais in-
formaram pressodes de equilibrio abaixo dos valores experimentais. O modelo de WANG
et al.| (2007), que desconsidera a contribui¢cdo para ligacdo de hidrogénio a partir de 4to-
mos de cloro, acabou ficando mais proximo da realidade experimental, todavia com um
ligeiro desvio. O sistema descrito pela Figura contém acetona e metanol e teve a
predicao melhor realizada pelo modelo de|LIN e SANDLER!(2002). Contudo, os desvios
ainda foram relativamente elevados, mesmo para esta melhor predicao. Acredita-se que o
efeito da tautomeria da acetona contribua para isto. Na Figura [B.8f] nenhum modelo foi
capaz de predizer a formagao de aze6tropo. O modelo de WANG et al.|(2007) e o modelo
proposto, mesmo com valores de drea efetiva distintos, acabaram levando a uma mesma
predi¢do. O unico modelo que teve um comportamento diferente foi o COSMO-SAC ori-
ginal de|LIN e SANDLER|(2002), que acabou apresentando os menores desvios. O com-
portamento inverso € exibido nas Figuras [B.8g] [B.8ile[B.8]j| nas quais o COSMO-SAC de

LIN e SANDLER|(2002) apresentou maiores desvios comparado aos outros modelos, que

exibiram comportamentos muito similares. Especificamente, na Figura [B.8I, a predicao
do todos os modelos estudados indicaram uma composicdo de azedtropo muito perto da
encontrada experimentalmente, mas somente o modelo de LIN e SANDLER! (2002) teve
valores de pressao predita mais proximas dos dados disponiveis. O modelo de WANG

et al.| (2007) teve melhor desempenho quando comparado com os outros modelos estu-
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dados para os sistemas representados pelas Figuras [B.8n| [B.80| e [B.8pl Sendo que os
sistemas das Figuras e que contém compostos clorados em ELV com alcodis,
o modelo de WANG et al. (2007), que despreza a formacao de ligagdes de hidrogénio em

compostos clorados, acabou exibindo comportamento mais repulsivo do que nos outros
modelos.

No sistema dgua e piridina, exibido pela Figura[B.8q| € possivel identificar comporta-
mento andmalo para o modelo proposto e o modelo de WANG et al.| (2007). Isto ocorre
quando a descri¢do do modelo acaba predizendo o formacdo do ELL. Para este sistema,
o modelo LIN e SANDLER! (2002) teve menores desvios, apesar de falhar na predi¢do
da faixa de baixa concentracdo. Por fim, o sistema mostrado na Figura @ foi melhor
representado pelos modelos de [WANG et al.| (2007) e o modelo proposto, com ligeira

vantagem para o modelo com area efetiva igual a 7,25 A2,

B.1.4 Sistemas imisciveis

Sistemas imisciveis em ELV tem dificil descricdo, visto que estdo perto da separacdo
liquido-liquido. A Figura |B.8| exibe os resultados da predi¢do para sistemas deste tipo.
Como pode ser observado, foi encontrado comportamentos andmalos em todos os siste-
mas estudados. O modelo de  WANG et al.| (2007) acabou apresentando claramente este

comportamento nas Figuras [B.8a], [B.8b/e[B.9¢| O modelo proposto acabou indicando er-

roneamente a formagdo do ELL em todos os sistemas imisciveis estudados, embora sem

ter o mesmo comportamento do modelo de WANG et al.|(2007).
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Figura B.8: Resultados para os sistemas contendo substancias imisciveis
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Figura B.8: (Continuacdo) Resultados para os sistemas contendo substancias imisciveis

Curiosamente, o modelo COSMO-SAC original de LIN e SANDLER| (2002) apre-

sentou os melhores resultados para maioria dos sistemas, com exce¢ao apenas do sistema

exibido na Figura[B.9d| Entretanto, o modelo foi o tinico que ndo apresentou separagao

liquido-liquido para este sistema.

B.1.5 Sistemas com acidos carboxilicos
Dois sistemas contendo dcidos carboxilicos foram estudados e os resultados sdo expressos

na Figura[B.9]
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Figura B.9: Resultados para os sistemas contendo 4cidos carboxilicos

Observa-se que o modelo de  WANG et al.| (2007) foi o que apresentou maiores des-
vios, especialmente na Figura[B.9a O melhor modelo para tais sistemas foi o COSMO-

SAC original de LIN e SANDLER (2002).
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