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Resumo

O estudo do equilibrio sélido- liquido desempenha um papel importante e signifi-
cativo para muitas aplicagdes industriais. Por exemplo, o calculo preciso dos limites
de solubilidade de fragdes pesadas de petréleo. Nesse contexto, modelos baseados em
COSMO tém se tornado alternativas interessantes para a previsdo de coeficientes de
atividade. Esses modelos utilizam informacdes das substancias puras, obtidas através
das cargas induzidas da molécula (o) para prever o comportamento dessas substancias
quando em solucdo. Nesse estudo foram avaliados trés modelos para a predigao de so-
lubilidade de hidrocarbonetos arométicos policiclicos (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
- PAHs). Para a maioria dos casos em que o modelo UNIFAC (Do) continha parame-
tros para a sua aplicacdo, boas predi¢des de solubilidade foram obtidas. A excegdo
foi o caso envolvendo nitrobenzeno, onde grandes erros foram observados. O modelo
COSMO-SAC gerou boas predigdes para os casos em que os solutos continham pou-
cos anéis aromdticos em uma ampla gama de solventes (desde apolares, passando por
aromaticos até dlcoois). Desvios maiores foram observados para o pireno e compostos
maiores. J& o COSMO-SAC-Phi apresentou bons resultados em todos os casos estu-
dados, uma vez que leva em consideragdo ndo s6 a polaridade das moléculas, assim
como forcas de dispersdo e o volume livre. Com base nos resultados obtidos nesse
estudo, conclui-se que é possivel utilizar o modelo COSMO-SAC para predizer o com-
portamento de PAHs de até dois anéis aromaticos em solucdo. Para os casos de PAHs
maiores, é recomendado o uso do modelo COSMO-SAC-Phi.

Palavras-chave: PAHs, COSMO-SAC, COSMO-SAC-Phi, UNIFAC (Do).
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Abstract

The study of solid-liquid equilibrium plays an important and significant role for
many industrial applications. For example, the precise calculation of solubility limits
of heavy oil fractions. In this context, COSMO-based models have become interesting
alternatives for the prediction of activity coefficients. These models use information
from pure substances, the induced charge densities around the molecule (¢) inside a
perfect conduction, to predict the behavior of these substances when in solution. In
this study, the solubility predition of PAHs (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) were
evaluated for two COSMO-based models and also for the UNIFAC (Do) model. For the
cases that could be handled by UNIFAC (Do), usually good results were obtained. The
exception was the system with nitrobenzene, with a much higher solubility calculated
by the model. COSMO-SAC was able to produce good predictions for PAHs with up to
two aromatic rings in diverse solvents, ranging from apolar, to aromatic, up to alchools.
On the other hand, COSMO-SAC-Phi was able to produce very good predictions for all
cases tested, indicating the additional dispersion and free-volume contributions play
an important role on these systems. Based on the results obtained in this study, it is
concluded that it is possible to use the COSMO-SAC in the prediction of PAHs with
up to 2 aromatic rings. For larger PAHs, the use of COSMO-SAC-Phi is recommended
instead.

Key-words: PAHs, COSMO-SAC, COSMO-SAC-Phi, UNIFAC (Do).
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Capitulo 1

Introducao

As interagdes envolvendo compostos aromaticos desempenham um papel re-
levante nas propriedades de muitos sistemas em quimica, bioquimica e ciéncia dos
materiais. Essas interagdes também estdo presentes em misturas envolvendo hidrocar-
bonetos aromaticos policiclicos (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons - PAHs), que podem
ser considerados constituidos por blocos de benzeno. Assim, o naftaleno é o menor
composto de PAH. Tais moléculas sdo produzidas de forma abundante na indtstria

petroquimica, e se encontram naturalmente presentes em insumos importantes, tais
como o petréleo bruto. (GONZALEZ et al., 2008).

Como as interagdes entre compostos arométicos sdo geralmente encontradas em
misturas altamente complexas, é muito dificil isold-los das outras intera¢des presentes.
Portanto, é itil examinar sistemas mais simples, da mesma forma que o estudo de mis-
turas de alcanos de cadeia longa é um primeiro passo para a descricdo termodinamica
de fra¢oes pesadas do petréleo. Uma precisa descri¢do do comportamento dos PAHs
em diferentes misturas também pode ajudar na compreensao da floculacdo e deposicao
de asfaltenos, um grande problema durante a exploragao, transporte e armazenamento
de petréleo bruto. Além disso, os sistemas de naftaleno com ciclohexano ou tolueno
podem ser assumidos como compostos modelo para liquidos de carvdo, que podem

estar presentes em processos de liquefagio de carvao (GONZALEZ et al., 2008).

Portanto, a solubilidade dos PAHs é uma importante propriedade, necessaria
para o dimensionamento dos processos de extragdo de diversos compostos, uma vez
que representa a maxima concentracdo que poderia ser extraida em um dado processo

caso o equilibrio venha a ser atingido. Existe um grande interesse em decifrar e pre-
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ver a precipitacdo desses compostos. Porém, a determinacdo experimental é dificul-
tada devido a presenga de contaminantes nas amostras (como pigmentos e gorduras),
e também devido a complexidade dessas moléculas. Além disso, a descri¢do destas
substancias com métodos preditivos tipo UNIFAC apresenta imprecisdes em fungao
da proximidade dos grupos funcionais (GERBER; SOARES, 2010). Existe também a di-
ficuldade em relacdo a diferenca nos tamanhos e formas dos constituintes em solucao,
contabilizada pela contribui¢do combinatorial MUTHUKUMARASAMY; THIRUGA-
NAM, 2010).

Atualmente, os modelos preditivos mais utilizados para calculos do coeficiente
de atividade sdo baseados no principio da contribuigdo de grupos, como o UNIFAC
original (Universal Quasi-chemical Functional Activity Coefficient) (FREDENSLUND et
al., 1975) e o UNIFAC modificado (GRENSEMANN; GMEHLING, 2005). Esses mé-
todos sdo derivados do modelo UNIversal QUAsi Chemical (UNIQUAC), que engloba
em seus calculos os efeitos de tamanho e forma molecular (a partir de parametros es-
truturais obtidos de componentes puros) além das interacdes entre elas (ABRAMS;
PRAUSNITZ, 1975). De maneira geral esses modelos sdo amplamente utilizados, mas
padecem pela quantidade de dados experimentais necessérios para descrever os equi-
librios e obter os parametros de interacdo de grupos. Além disso, sofrem com a incapa-
cidade de distinguir isdmeros e apresentam dificuldades em descrever moléculas com
diferentes grupos funcionais (SOARES, 2011; GERBER; SOARES, 2013).

Modelos de coeficiente de atividade baseados na teoria COSMO (COnductor-
Screening MOdel-based) (KLAMT, SCHiititRMANN, 1993) tornaram-se uma alterna-
tiva interessante para predizer o comportamento de substancias em misturas, ja que
podem serem aplicados em espécies cujos grupos funcionais ndo estdo presentes no
UNIFAC, ou quando ndo existem dados experimentais dessas misturas. Entretanto,
a aplicagdo desses modelos para predizer o equilibrio sélido-liquido (ESL) de PAHs
ainda é escasso e uma boa representacdo deste tipo de equilibrio em misturas de PAHs
é essencial para muitas aplicagdes praticas (ESCANDELL et al., 2014). Com base neste
cendrio, os objetivos do trabalho estdo focados na predi¢do da solubilidade de mis-
turas de PAHs em diversos solventes e a comparagdo entre os modelos UNIFAC (Do),
COSMO-SAC e COSMO-SAC-Phi. Para tanto, esses resultados serdao confrontados com

dados experimentais e os resultados calculados assumindo uma solugao ideal.
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Conceitos Fundamentais e Revisao
Bibliografica

2.1 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos correspondem a um familia de mais
de 100 compostos organicos, formados pelo acoplamento de um ou mais anéis benzéni-
cos, organizados de forma linear, angular ou agrupada (NETTO et al., 2000). Acredita-
se que a maioria dos PAHs originem-se da combustdo incompleta da matéria organica,
podendo ser divididos em duas classes: moléculas contendo 2 ou trés anéis benzéni-
cos e moléculas contendo de 4 a 7 anéis. De acordo com a literatura, moléculas do
primeiro grupo possuem elevada toxicidade, porém reduzido potencial carcinogénico,

o contrario valendo para as moléculas do segundo grupo. (HAC-WYDRO et al., 2019).

As fontes de PAHs também podem ser classificadas como pirogénicas, petrogeé-
nicas ou biolégicas (QIAO et al., 2018). Os PAHs pirogénicos sdo produtos gerados
durante a destilagdo de misturas de hidrocarbonetos em elevadas temperaturas, assim
como nas operagdes de craqueamento catalitico de fragdes pesadas do petrdleo ou con-
versdo pirolitica do carvdo em coque. A formacdo de PAHs também pode ocorrer em
temperaturas entre 100 °C e 150 °C, geralmente durante o armazenamento, transporte e
utilizagdo de produtos petroliferos brutos e refinados. Tais fontes que levam a emissao
de PAHs de baixa temperatura sdo chamadas de petrogénicas. Por tltimo, processos
biolégicos que levam a formagdo dos PAHs durante a decomposicdo da biomassa e
através de algumas atividades microbianas (OKEDERE; ELEHINAFE, 2022).

3
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A maioria dos PAHs sdo hidrofébicos e lipofilicos e, portanto, sio muito dificeis
de biodegradar (MOJIRI et al., 2019). Quando puros, geralmente sido sélidos cristalinos
coloridos a temperatura ambiente e suas propriedades fisicas variam de acordo com o

seu peso molecular e estrutura (ISLAM et al., 2017).

Devido as suas propriedades quimicas, ambientais e toxicolégicas, figuram na
lista de poluentes prioritdrios estabelecidos pela US Environmental Protection Agency
(US EPA) e Comunidade Européia (FAMIYEH et al., 2021; LI et al., 2015). A Figura 2.1

ilustra os 16 principais PAHs classificados como poluentes prioritdrios.

Maftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
ase
Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno
Seapleeas
Benz[a]antraceno Criseno Benzop]fluoranteno  Benzo[k]fluoranteno
5P T £0d doe

\-.I =
Benzo[alpireno  Indeno[123cdpirenc  Dibenz{ah]antraceno Benzolghilperileno

Figura 2.1: PAHs prioritdrios em estudos ambientais. Adaptado de (MEIRE et al.,
2007).
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As caracteristicas fisico-quimicas desses compostos impactam na sua tendéncia
de solubiliza¢do em diferentes solventes. Fu et al. (2018) relatou que o criseno é lipofi-
lico, pouco soltivel em solventes polares como alcool e éter e moderadamente soltivel
em benzeno e tolueno. Devido a sua baixa solubilidade em dgua e baixa pressdo de
vapor, o criseno ndo é facilmente removido do ambiente. O fluoranteno é o PAH piro-
génico mais abundante, tem uma baixa solubilidade em dgua (0,25 mg/L) que diminui
fortemente sua biodisponibilidade. De acordo com Wang et al. (2019) as concentracdes
de fenantreno estdo frequentemente em niveis de pg/L-ng/L, contudo, de acordo com
Mojiri et al. (2019), o fenantreno é um PAH tipico de baixo peso molecular e, devido
a sua lipofilicidade e hidrofobia, estd presente em algumas dguas altamente poluidas,
como aguas residuais de petréleo, onde as concentra¢des de fenantreno podem chegar
a7,699 ng/L.

Como mencionado, os PAHs sdo poluentes ambientais com atividades muta-
génicas e carcinogénicas, sendo necessario determinar sua solubilidade em diferentes
meios, ou até mesmo processa-los para purificagdo ou conversdo em produtos mais
uteis. Devido a essa natureza toxica e baixa solubilidade, o equilibrio sélido-liquido
(Solid-Liquid Equilibrium - SLE) desses compostos estd sendo estudado intensamente e
modelos para previsdo de dados sdo cada vez mais abundantes na literatura (MUTHU-
KUMARASAMY; THIRUGANAM, 2010; WEI et al., 2013). De fato, compreender o
comportamento desses compostos é de extrema relevancia, visto que direcionam a so-
lubilidade nos diferentes meios. Entretanto, devido a alta complexidade dos PAHs
é dificil prever suas propriedades termodindmicas (HOSSEINI; CHARTRAND, 2021).
Para fins praticos, a descrigdo termodinadmica de misturas envolvendo-os, implica na
precisa modelagem do equilibrio de fases em diferentes condi¢des de temperatura e
pressao (GONZALEZ et al., 2008).

2.2 Asfaltenos

O petréleo pode ser definido quanto a sua composi¢do como uma mistura de
vdrias espécies quimicas, em sua maioria hidrocarbonetos e compostos organicos pe-
sados. Baseado nas diferengas de solubilidades e estrutura molecular destes compo-

nentes, o petréleo bruto pode ser dividido em quatro grupos: saturados, aromaéticos,
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resinas e asfaltenos (SARA) (ASHOORI et al., 2017). Os hidrocarbonetos compreendem
desde moléculas simples até moléculas mais complexas com alto peso molecular. Essa
fracdo pesada consiste basicamente de resinas e asfaltenos. A Figura 2.2 ilustra essa

composicdo, onde é possivel observar as moléculas de resinas cobrindo os asfaltenos.

Figura 2.2: Caracterizagdo composicional de fra¢gdes de petrdleo bruto, o qual mostra
o0s principais grupos presentes no petréleo: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos
(SARA). Adaptado de (ASHOORI et al., 2017).

Assim, os asfaltenos representam uma complexa fracdo do petréleo bruto, sendo
formados por anéis aromdticos policondensados com cadeias laterais parafinicas e naf-
ténicas. Essas estruturas podem flocular e precipitar ao mudar a temperatura, pressdao
e composi¢do do petréleo durante a sua producdo (MORANTES et al., 2019). Sao difi-
ceis de caracterizar e sua solubilidade é dificil de prever. Assim sendo, sdo definidos
como uma classe de solubilidade em vez de um composto puro. Desta forma, sdo de-
tinidos com base na solubilidade em diversos solventes organicos, sendo soltiveis em
solventes aromaéticos e insoltiveis em solventes alifaticos (SANTOS et al., 2019). Essa
definigdo é prética na medida que consegue capturar a parte mais pesada do 6leo cru,
porém ndo permite a identificagdo e quantificacdo precisa de cada tipo de molécula
presente no extrato produzido. (GROENZIN; OLIVER, 2013).

A precipitacdo e deposi¢do de asfaltenos é de grande interesse e significancia
industrial, pois pode causar depdsitos na exploragdo de petréleo, perdas na produgéao e

aumentar os custos de manutencdo. A precipitacdo resultante da coqueifica¢do ainda é



2.2. ASFALTENOS 7

uma das maiores preocupacdes em toda a indtstria de processamento de 6leo pesado,

pois leva a incrustacdo e entupimento de equipamentos e desativacado de catalisadores
(JIGUANG et al., 2021).

A existéncia de ligacOes de hidrogénio e dipolo-dipolo acarretam em interagdes
eletrostaticas entre anéis aromaticos de asfaltenos, podendo levar a aglomeracao de
particulas e consequentemente a precipitacdo. De acordo com os estudos de Maruska
e Rao (1987), a resposta aos dipolos permanentes é fun¢do da concentragdo e tempe-
ratura. A medida que a concentrac¢do de asfaltenos excede 10%, a constante dielétrica
exibe um desvio negativo substancial da linearidade, significando o inicio das inte-
ragdes intermoleculares. Aumentando a temperatura, aumenta a constante dielétrica,

indicando dissociagdo dos agregados.

O comportamento das incrusta¢des de asfalteno depende principalmente da es-
trutura do asfalteno, portanto, a ideia da sua estrutura molecular e sua relagdo com os
comportamentos de solubilidade em solventes organicos tem sido um dos principais
temas de pesquisa destinada a fornecer uma conexdo entre a estrutura do asfalteno e a
tendéncia de precipitagdo. Entretanto, apenas a identidade quimica dos asfaltenos ja é
investigada ha décadas. A complexidade do seu comportamento fisico-quimico acar-
reta em dificuldades em estabelecer uma estrutura para representar esses compostos.
Resultados divergentes em seu peso molecular tipico contribuiram para o debate so-
bre sua estrutura molecular (ISLAM et al., 2017). Ao longo do tempo diversos estudos

tentam afirmar um modelo que os represente adequadamente.

O primeiro modelo estrutural foi proposto por Dickie e Yen (1967). De acordo
com este modelo, asfaltenos sdo compostos de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(PAHs) com cadeias laterais de alquila ligadas a periferia de PAHs. Heterodtomos,
como enxofre, oxigénio e nitrogénio, sdo comumente presente em qualquer parte. Os
agregados de asfalteno sdo formados a partir do empacotamento de anéis aromaticos

de mondmeros de asfalteno.

Contudo, o modelo de Yen-Mullins, atualizagdo do anterior, apresenta uma nova
perspectiva (MULLINS et al., 2012). O modelo de Yen-Mullins também conhecido
como modelo de Yen modificado define o peso molecular dos asfaltenos em aproxi-

madamente 750 g/mol com arquitetura molecular de ilha dominante. Mesmo consi-
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derados neutros em termos de carga, podem existir heterodtomos em sua estrutura,
sendo eles principalmente o nitrogénio, enxofre e o oxigénio, que aparecem em pe-
quenos grupos (MULLINS et al., 2012). As moléculas de asfalteno possuem uma forte
tendéncia a formar nanoagregados com uma tnica pilha de PAHs no interior e alca-
nos no exterior. Em concentragdes mais altas, pode ocorrer um processo secundario
de agregacdo, gerando moléculas ainda maiores, resultantes da unido de nanoagrega-
dos, os denominados clusters. A Figura 2.3 mostra uma possivel estrutura molecular
para os asfaltenos e na Figura 2.4 é possivel observar as diferentes fases em que estas

moléculas podem ser encontradas.

CHy

Figura 2.3: Representacdo da estrutura molecular do asfalteno. Adaptado de (ISLAM
et al., 2017)

Molecule Manoaggregate Cluster
1.5 Am 20 nm 5.0 N

J
Bes - J.—’-_F-_F'_' {;:1
2N H A g

Figura 2.4: Modelo Yen-Mullins para a molécula de asfalteno e seus agregados. Adap-
tado de (MULLINS et al., 2012).
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Devido a essa tendéncia de se agregar e formar associa¢des, os asfaltenos oca-
sionam grandes problemas na industria do petréleo que vdo desde a produgdo, uma
vez que bloqueiam o espago dos poros, diminuindo a eficiéncia do gés injetado em
reservatorios e reduzindo o fluxo de 6leo dentro dos dutos ao longo do caminho de
produgdo, até o transporte, apds o processo de extracdo. De maneira geral, uma maior
presenca de asfaltenos no petréleo incrementa os custos de processamento (GROEN-

ZIN; OLIVER, 2013). A Figura 2.5 ilustra tubula¢des com depdsito de asfaltenos.

Y, 5L e
‘ | e | | -

Figura 2.5: Depésito de asfaltenos em tubulag¢oes de petroleo.
Adaptado de Rodrigues (2017).

Sendo assim, o comportamento da deposi¢do do asfalteno depende principal-
mente da sua estrutura molecular e sua relacdo de solubilidade em solventes organicos.
Para conhecer melhor as propriedades dos asfaltenos, métodos fisicos e quimicos para
separar essas matrizes complexas em diferentes fra¢des tém sido usados (TREJO et al.,
2004). Segundo Gawrys et al. (2003), as espécies mais polares sdo as responsaveis pela
agregacao. Embora os procedimentos analiticos para o fracionamento dos asfaltenos
tém se mostrado uma forma alternativa para a extensa caracterizacdo dessas matri-
zes complexas, poucos dados foram obtidos devido as dificuldades de caracterizacdo.
Além disso, Buenrostro-Gonzalez et al. (2002) demonstrou que existem diferengas no-

taveis nas tendéncias de agregacdo ao estudar as fragdes separadas.
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A dificuldade de coletar dados experimentais suficientes para modelar os com-
portamentos de solubilidade dos asfaltenos, levou a diversos estudos na tentativa de
estabelecer uma conexdo entre a estrutura do asfalteno, para assim prever a precipita-
¢do dos asfaltenos no petréleo. Fahim et al. (2001) previu a precipitacdo de asfaltenos
para o petréleo do Kuwait usando modelo de miceliza¢do termodinadmica. Mannistu et
al. (1997) mediram as solubilidades de asfaltenos de Athabasca em uma variedade de
solventes organicos, a fim de comparagdo utilizaram previsdes usando um célculo de
equilibrio s6lido-liquido com base em teoria da solubilidade de Scatchard-Hildebrand,
com uma entropia de Flory-Huggins de mistura. Wang e Buckley (2001) desenvol-
veram um modelo de solubilidade de asfaltenos de dois componentes para prever o

comportamento de fase de asfaltenos em petréleo.

Recentemente, Islam et al. (2017) propuseram uma nova estrutura termodina-
mica para precipitagdo de asfaltenos com base na agregacdo de moléculas de asfalteno
em nano agregados. A proposta termodinamica de agregacdo explica explicitamente
as forgas motrizes de agregacdo, derivadas de moléculas inerentes de estruturas de
asfaltenos e nano agregados. Os autores aplicaram o modelo UNIFAC, que mostrou
a tendéncia de solubilidade correta em alguns solventes. No entanto, o0 modelo ndo
conseguiu prever a precipitacdo de asfaltenos em sistemas contendo moléculas pola-
res. O motivo subjacente pode ser a inadequagdo do UNIFAC para prever coeficientes
de atividade de moléculas grandes e complexas, como asfaltenos e nano agregados em

sistemas polares e com solventes hidrofilicos (MORANTES et al., 2019)

A dificuldade em caracterizar essas moléculas de forma precisa e representativa
estd no grande ntimero e variedade de bactérias que as formam, que variam de acordo
com o espago e tempo geogréfico em que as reservas de petréleo foram formadas. Uma
vez que ndo sdo quimicamente bem definidas e apresentam uma grande diversidade

de moléculas, por serem resultado do metabolismo bacteriano.

Assim, a complexidade quimica dos asfaltenos torna dificil o entendimento do
seu comportamento, bem como a sua predi¢do. Embora intimeros estudos tenham
sido publicados, nenhum deles conseguiu compreender satisfatoriamente as proprie-
dades e os mecanismos de sua precipitacdo. Desde entdo, compreender a natureza dos

asfaltenos e os parametros que influenciam sua precipitagdo tem sido uma tarefa desa-



2.3. EQUILIBRIO SOLIDO-LiIQUIDO (ESL) 11

tiadora (HASHMI; FIROOZABADI, 2010; LORDEIRO et al., 2021). O presente trabalho
pode ser visto como uma etapa na tentativa de predicao precisa destes compostos, ini-

ciando com os PAHs.

2.3 Equilibrio sélido-liquido (ESL)

A habilidade de um sélido dissolver-se em um liquido varia consideravelmente,
em alguns casos podem formar solugdes altamente concentradas (como por exemplo
cloreto de sédio em dgua) e em outros casos a solubilidade pode ser imperceptivel
(como parafina em mercurio). Compreender os fatores que influenciam a solubilidade
de indmeros compostos pode ser a chave para a concepgdo de intimeros processos
industrias, tais como nos processos de extracdo de petréleo, onde evitar a precipitacdo

de asfalteno evita inimeros problemas.

A solubilidade é uma forte fungdo das forcas intermoleculares entre soluto e sol-
vente. A famosa heuristica “semelhante dissolve semelhante” ndo é nada mais que
uma frase empirica, que indica que as forgas intermoleculares entre espécies quimica-
mente semelhantes implicam uma entalpia de mistura menor em relagdo as espécies
diferentes, uma vez que a dissolugdo deve ser acompanhada por uma diminuigdo na
energia de Gibbs, assim, uma entalpia menor é mais favoravel para a dissolu¢do. En-
tretanto, outros fatores além das forcas intermoleculares entre o solvente e o soluto
também desempenham um grande papel na determinacdo da solubilidade de um s¢6-
lido. Como por exemplo, os isdbmeros antraceno e o fenantreno apresentam solubilida-
des em benzeno diferentes a 298 K; a solubilidade do fenantreno é 25 vezes menor que
a solubilidade do antraceno. Ou seja, a solubilidade ndo depende somente das forcas
intermoleculares do soluto e solvente (PRAUSNITZ et al., 1998).

Solidos cristalinos apresentam uma estrutura geométrica de rede bem definida.
Enquanto a miscibilidade parcial em um sistema liquido depende somente da forca re-
lativa entre as interagdes intermoleculares de moléculas iguais e as interagdes intermo-
leculares de espécies diferentes, a capacidade dos s6lidos de formar misturas depende
principalmente da facilidade com que um atomo se ajusta a estrutura de rede de ou-

tra espécie quimica. Assim, a miscibilidade em fase sélida s6 ocorre completamente
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quando as espécies quimicas forem aproximadamente do mesmo tamanho, tiverem a
mesma estrutura cristalina e apresentarem eletronegatividades e valéncias semelhan-
tes (KORETSKY, 2013).

E usual que os métodos termodinamicos descrevam a precipitacao de sélidos
assumindo que os mesmos precipitam na forma pura. Lira-Galeana et al. (1996) de-
senvolveram em sua pesquisa uma forma para calcular a precipitacdo de ceras em
misturas de petréleo em uma ampla faixa de temperatura. O estudo foi sustentado
experimentalmente, comprovando que a cera precipitada consiste em vérias fases soli-
das, e cada fase sé6lida é descrita como um composto puro. A uma dada temperatura, a
quantidade total de cera precipitada é a soma das contribui¢des de todas as fases soli-
das que existem em equilibrio com o liquido naquela temperatura. Escobar-Remolina
(2006) em seu procedimento termodindmico assume que a precipitagdo de ceras deve
ser baseada no fato de que os pseudos componentes se precipitam como sdlidos puros

e sdo determinados por meio de anélise de estabilidade de fase.

Quando duas ou mais fases (o, (3, ..., w) estdo em contato em uma dada tem-
peratura e pressao, elas tendem a trocar massa até cada fase atingir uma composigao
constante, diz-se entdo que as fases estdo em equilibrio. Mais rigorosamente, para que
as fases estejam em equilibrio é necessario obedecer a alguns critérios: ndo deve haver
gradientes de temperatura (T) (equilibrio térmico) e também nenhuma diferenga de
pressao (P) deve ser observada (equilibrio mecanico) (KORETSKY, 2013):

T¢=TF=.. . =TT (2.1)
P*=Pf = =P (2.2)

Adicionalmente, é necessario que o equilibrio quimico também seja alcangado,
ou seja, o potencial quimico de um componente i (1;) em uma fase deve ser igual ao
potencial quimico desse mesmo componente em todas as outras fases presentes no

sistema.

pe= gy == ] (2.3)

Apesar de y; ser uma propriedade abstrata, diferengas de potencial quimico sado
a forca motriz para a transferéncia de massa. Por definigdo, o potencial quimico equi-

vale a energia de Gibbs parcial molar (G;) e pode ser escrito em funcéo das varidveis
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usualmente medidas: temperatura (T), pressdo (P) e niimero de mols de cada compo-

i = (gf) =G, (2.4)

nente (n;):

Para fins de engenharia, usualmente a igualdade de potenciais quimicos (Equa-
¢do 2.3) é substituida pela igualdade de fugacidades. Assim, o calculo da solubilidade
de um sélido em um liquido é funcdo da temperatura, da pressdo e da igualdade da
fugacidade dos componentes do sistema em cada fase. Assumindo que a fase sélida é

composta por um componente puro, o equilibrio seria dado por (PRAUSNITZ, 1999):
JAT,P) = fH(T, Px) (2.5)

onde o sobrescrito S representa a fase solida, L a fase liquida de um componente i em
certo solvente e x; a fragdo molar. Dessa igualdade, a solubilidade pode ser calculada
(SANDLER, 1999):

AH, (1 1\ AC T, . T
mo=—"d(———)-=2(1-F mm—) -y, 2.
=S (g op) R Feg) o e

onde z; é a fragdo molar do soluto na fase liquida (solubilidade); AH; é a entalpia
molar de fusdo na temperatura de fusdo do sélido ( Ty); AC, é a diferenca entre a
capacidade calorifica do sélido nas fases liquida e sélida na temperatura de fusao; v; é
o coeficiente de atividade do soluto em solugdo; T é a temperatura do experimento; e

R a constante universal dos gases.

Muitas vezes, na falta de dados de AC), assume-se que as diferencas de capa-

cidade calorifica nas diferentes fases sdo pequenas, sendo usual utilizar a expressao

AH; (11
me=—2(=—_—=)_1n~ 7
= (rf 7) % 27)

simplificada:

Excluindo as propriedades especificas do soluto, apenas o coeficiente de ativi-
dade é a varidvel dependente do solvente e da temperatura. Consequentemente, o
comportamento ndo ideal da mistura pode ser expresso ajustando o coeficiente de ati-
vidade. Assim, utilizando a equagdo acima é possivel utilizar modelos de coeficiente
de atividade para predizer o coeficiente de atividade dos PAHs em solugao e é possivel

estimar a solubilidade z;.
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2.4 Fugacidade e Coeficiente de atividade

Quanto uma substancia estd muito diluida na fase em que se encontra, ou
quando a pressdo do sistema de aproxima de zero, o valor de p; tende a menos infinito.
Assim, fugacidade é uma das maneiras de se evitar inconveniéncias matematicas do
potencial quimico. A defini¢do de fugacidade pode ser atribuida ao termodinamico

Lewis (1901), e estéd definida da seguinte forma:
o __ fl
pi —p? = RTIn | = (2.8)

onde f; é a fugacidade do componente i quando em mistura, f{ representa essa mesma

propriedade em um estado de referéncia e R é a constante universal dos gases.

A fugacidade tem unidade de pressdo, podendo ser vista como uma “pressao
corrigida”, podendo ser traduzida do latim como “tendéncia a escapar”, multiplas fa-
ses nas mesmas 7' e P estdo em equilibrio quando a fugacidade de cada espécie cons-
tituinte é a mesma em todas as fases. Ou seja, a Equagdo 2.3 é o critério fundamental
para o equilibrio de fases, podendo ser reescrita em termos da fugacidade, conforme a

expressao:

fr=fl==0 (2.9)

O coeficiente de fugacidade ¢; representa uma grandeza adimensional que com-
para a fugacidade do componente i com a pressdo parcial que o componente 7 exerce-

ria, caso o sistema fosse considerado ideal. Assim o coeficiente de fugacidade é defi-

(L) (L

Um coeficiente de fugacidade igual a 1 representa o estado em que as forcas atrativas

nido como:

e repulsivas se equivalem, sendo indicativo de gés ideal. Se ¢; < 1 as forcas atrativas

dominam o sistema e se ¢; > 1 predominam as forcas de repulséo.

Para equacionar a fugacidade de substancias em uma mistura, é necessério arbi-
trar uma condi¢do como estado de referéncia (notado por °). Por conveniéncia, é usual

determinar esse estado tanto como o de um gas ideal (em conjunto com equagdes de
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estado) ou como de uma solugéo ideal (Id) (para modelos de Gibbs em excesso). Utili-

zando uma solugdo ideal como referéncia a Equagao 2.8, pode ser reescrita como:

Gr =G -G =p—py"=RTn (%) (2.11)
onde @Z-E corresponde a energia de Gibbs parcial molar em excesso do componente i,
que ¢ a diferenca da energia de Gibbs de uma substancia na mistura em seu estado real

e aquele valor quando a espécie estd em uma solugdo ideal.

Por definicdo, entende-se por coeficiente de atividade (y;) o seguinte quociente:

Ji
que é a relacdo entre a fugacidade do componente i quando em solugao real em relagdo

a quando se encontra em solugéo ideal.

Quando em misturas, as moléculas comportam-se diferente do que se estives-
sem puras. Assim, o coeficiente de atividade de uma substancia em uma mistura (;),
caracteriza o comportamento de uma molécula de soluto envolvido pelo solvente e
estd relacionado com a intensidade das interagdes entre os componentes. Quando (;)
se aproxima de 1,0 diz-se que tal componente sente pouco o efeito das demais substan-
cias em solu¢do. Em outras palavras, ele interage na mistura como se estivesse puro
(LIN; SANDLER, 2002). Os coeficientes de atividade estdo relacionados com a energia

de Gibbs em excesso da seguinte forma:

G’ = RTlnw (2.13)

Atualmente existem intiimeros os modelos preditivos para o calculo de (v;),
sendo os de maior sucesso na engenharia os modelos UNIFAC e UNIFAC modificado.
Entretanto, todos estes modelos necessitam de uma grande quantidade de dados ex-
perimentais especificos de cada mistura para que os seus parametros sejam ajustados.
A aplicagdo desses métodos s6 é possivel apds a obtencdo de um grande conjunto de
dados experimentais para calibracdo de parametros. Esta é uma das grandes desvan-
tagens dos modelos baseados em contribui¢do de grupos, ndo possuem um carater

totalmente preditivo.
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O método mais difundido para a predicdo de coeficientes de atividade é o mé-
todo UNIFAC (FREDENSLUND et al., 1975). Apesar da vasta aplicagdo sem a neces-
sidade direta de dados experimentais, este método necessita de um grande ntiimero
de dados experimentais para que os pardmetros de interacdo sejam ajustados, assim
como, ndo diferencia compostos isomeros. No caso dos PAHs, a descricdo destas
substancias com esse método, apresentam também dificuldades em func¢do da pro-
ximidade dos grupos funcionais (GERBER; SOARES, 2010). Uma alternativa aos mo-
delos cldssicos de coeficiente de atividade, sdo os modelos baseados na abordagem
COSMO ( Conductor-like Screening Model). Estes vém ganhando destaque por utilizar
informacgoes de estrutura eletronica das moléculas ao invés de dados experimentais
(KLAMT; SCHuittRMANN, 1993). Assim, é possivel prever propriedades termofisicas
sem quaisquer dados experimentais. Por esta razdo, os modelos baseados na aborda-

gem COSMO sao considerados quase ou totalmente preditivos.

Por fim, o coeficiente de atividade pode ser calculado também através do coefi-
ciente de fugacidade:

Iny;, = 1In ngSZ — In ¢; (2.14)

Esta equagdo é particularmente importante se desejamos calcular solubilidades
através da Equagdo 2.7 em conjunto com uma equacdo de estado ao invés de um mo-

delo de atividade.

2.5 Modelos Preditivos

Modelos preditivos sdo aqueles capazes de descrever o comportamento de mis-
turas quando nao ha dados experimentais disponiveis. Atualmente os modelos pre-
ditivos de maior sucesso na engenharia, tais como UNIFAC e UNIFAC modificado
apresentam dificuldades quando grupos funcionais aparecem de uma forma nao usual
(GERBER; SOARES, 2010). Neste sentido, modelos baseados em COSMO tem se des-
tacado por utilizar informagdes de estrutura eletronica das moléculas ao invés de da-
dos experimentais. Dentre esses, os modelos COSMO-SAC (Conductor-like Screening
Model Segment Activity Coefficient) e COSMO-SAC-Phi, vem ganhando cada vez mais

destaque para aplicacdes em engenharia. Esse trabalho ird abordar esses dois tipos
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de modelos comparando seus resultados com os dados experimentais, assim como as

respostas de uma solugdo ideal e também do modelo UNIFAC (Do).

2.5.1 Modelo UNIFAC

O conceito de contribuicdo de grupos parte do principio de que uma mistura
de componentes moleculares é tratada como uma mistura de grupos funcionais. O
modelo UNIFAC (Universal Quasi-chemical Functional Activity Coefficient), proposto por
Fredenslund et al. (1975), é um modelo baseado nesse conceito, onde as interagdes mo-
leculares em solugdo sdo representadas como intera¢des entre grupos funcionais que
constituem as moléculas. Para prever o comportamento em solugdo, um sistema é di-
vidido em um conjunto de grupos funcionais predefinidos. Nesse modelo o coeficiente
de atividade é dado pela soma de duas contribui¢des, uma contribui¢do combinatorial

e uma contribuicdo residual:
Inv; = In ;™ 4 In ;™ (2.15)

O termo combinatorial, (In ™), representa a diferenca do tamanho e forma das mo-
léculas sendo calculado a partir dos dados dos componentes puros (também chamada
de contribuic¢do entrépica). Enquanto a parte residual (In+/**) leva em considerac¢do o

efeito das interagdes intermoleculares existentes (contribuigdo entalpica).

O método UNIFAC considera que cada molécula de uma mistura é constituida
por diferentes grupos funcionais. Os parametros do modelo UNIFAC sao obtidos dos
parametros de grupo R e @, (que estdo tabelados) e somando todos os grupos da
molécula, isto é, multiplicando o valor de cada parametro de grupo pelo ntiimero de

vezes que cada grupo aparece na molécula.

O volume (r;) e a drea superficial (¢;) de Wan der Waals relativos da molécula
i podem ser calculados utilizando os pardmetros de volume (R;) e de &drea (Q);) dos
subgrupos k, que estdo tabelados (POLING et al., 2001):

ri=» ViR (2.16)
k

q; = Z VliQk (2.17)
k
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Onde v}, é o ntimero de vezes que o subgrupo k aparece na molécula :.

A parte residual é dada pelo conceito de solugdo por grupos, conforme:
In~/® = Z vi(InTy, — InT%) (2.18)
k

onde InI';, representa as contribui¢des individuais de cada grupo (k) presente na mis-

tura e In T}, contribui¢des individuais considerando a espécie pura.

Ou seja, o coeficiente de atividade de uma molécula em uma mistura é obtido a

partir da soma dos coeficientes de atividade dos grupos constituintes da mistura.

Os coeficientes de atividade residual de cada grupo funcional, InT;, sdo dados

pela equacdo:

© \Ijkm
onde ©,, é a fracdo de area superficial do subgrupo m na mistura, calculados como se
segue:
QmXom
Op == 2.20)
=G, (
X, = Zf—mj (2.21)

Na contribuicdo residual, as intera¢des entre os grupos sdo expressas pelo para-

metro (V,,,) que leva em consideracéo as interagdes energéticas entre os grupos m e n:

U, = exp {—%] = exp [— umn] (2.22)

Os parametros de interacdo de grupos u,,, € u,,, sdo usualmente estimados a
partir de dados experimentais de equilibrio de fases. Para melhor exemplificar po-

demos utilizar a molécula de benzeno (C,H) e n-butanol, conforme esquema da Fi-

gura 2.6.
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Figura 2.6: Representacdo da molécula benzeno (C,Hy) e n-butanol (C,H,;,0) em ter-
mos de seus grupos funcionais bésicos.

No n-butanol temos os grupos CH, e OH, e os subgrupos CH;, CH, e OH. A
grande vantagem deste tipo de representacgdo é que uma vez que os parametros de cada
grupo tenham sido determinados, este conjunto de pardmetros pode ser utilizado para
modelar outras moléculas que os contém, mesmo ndo havendo, neste caso, a necessi-
dade de um novo ajuste de wu,,, € u,,, a partir de dados experimentais de equilibrio de
fases e ou atividades quimicas. Mesmo com a simplicidade da contribui¢do de grupos,
temos uma teoria poderosa permitindo que se possa representar com a mesma parame-
trizacdo moléculas com comportamento completamente diferente, como por exemplo:

n-butano e n-butanol, que compartilham o mesmo grupo CH, (KEHIAIAN, 1983).

Sendo assim, uma mistura de diferentes moléculas é considerada como uma
mistura desses pequenos grupos funcionais e a interagdo se da entre esses grupos. Se-
gundo o método de contribuigdo de grupos, uma molécula é formada por um conjunto
de grupos funcionais. Cada grupo separadamente ndo pode representar uma molé-
cula, exceto em poucos casos em que a molécula inteira é considerada um segmento
por questdes técnicas, como por exemplo a 4gua (H,O) e o metanol (CH;OH), que sdo

moléculas muito pequenas para serem divididas em diferentes grupos.

Os métodos de contribuicdo de grupos reduzem o ntimero de parametros neces-
sdrios para prever o comportamento de fases para uma grande variedade de misturas.
Uma vez determinados, podem ser utilizados para qualquer molécula que contenha os
mesmos grupos funcionais. Entretanto, esses métodos “padecem” com incapacidade
de distinguir isdmeros, além de dificuldades em descrever moléculas com vérios gru-
pos funcionais ou incomuns (GERBER; SOARES, 2010; GERBER; SOARES, 2013). Ou

seja, apesar dos méritos inquestionaveis, o modelo apresenta algumas limitagoes.
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Os parametros binarios (u,, € u,,) precisam ser determinados para todas as
combinagdes de grupos e os parametros estruturais dos subgrupos (R; e ;) também
precisam ser fornecidos (KEHIAIAN, 1983). Ainda, os coeficientes de atividade dos
grupos funcionais, que sdo dependentes das intera¢des entre grupos, ndo podem ser
medidos diretamente; apenas o coeficiente de atividade para a molécula inteira pode
ser obtida pelo ajuste dados de equilibrio de fase experimental. Como consequéncia,
a qualidade das previsdes UNIFAC depende da semelhanca do novo sistema com o
banco de dados usado em sua parametrizacdo. Outra limitacdo é o fato dos parametros
para o equilibrio liquido-liquido serem diferentes daqueles para o equilibrio liquido-

vapor.

Apesar de muito utilizado, desde sua formulacdo em 1975, varias melhorias tém
sido propostas para ajustar as limita¢cdes desse método. Modifica¢des nos dois termos,
combinatorial e residual foram propostas por (GMEHLING, 1986) no chamado modelo
UNIFAC-Dortmund ou UNIFAC (Do).

2.5.2 Modelo UNIFAC-Dortmund (Do)

De acordo com (JAKOB et al., 2006) o método UNIFAC (Do) é um modelo de
energia de Gibbs em excesso (G¥), que permite a previsao dos coeficientes de atividade
da fase liquida (7;) em sistemas ndo eletroliticos, como uma fungdo da temperatura e
da composicdo. O coeficiente de atividade é calculado como a soma de uma parte

combinatorial e a parte residual, conforme a Equacéo 2.15.

A parte combinatorial, independente da temperatura, é calculada a partir do
namero de segmentos (1)) e drea superficial de contato (();) de cada grupo. Em com-
paracdo com o modelo UNIFAC original, no UNIFAC (Do), a parte combinatorial foi
alterada e pode ser representada pela Equacao 2.23, em que as fracdes de segmentos e
area ddo lugar as fragdes V}/, V; e F;, definidas, respectivamente, a partir das equagdes
2.24,2.25 e 2.26.

i F;
Iny=1-V/4+InV/ —5¢ {1—%4—111 (7>} (2.23)



2.5. MODELOS PREDITIVOS 21

com
r2/4
V)= —t (2.24)
Z a:jr?/ 4
J
V= (2.25)
> TiT;
J
e
o (2.26)
Z Lj4;
J

Onde os valores de 7; ¢; sdo calculados a partir de combinagdes lineares apropri-
adas envolvendo os pardmetros caracteristicos de cada grupo presente na molécula i,

sendo (R e ;) calculados de acordo com a Equacédo 2.16 e Equagdo 2.17.

Outra diferenca relevante do UNIFAC (Do) em comparacdo ao UNIFAC origi-
nal, é a introducdo de parametros de interagdo dependentes da temperatura tendo
em vista o aumento da capacidade preditiva do modelo em uma faixa mais ampla
de temperatura. (PADUSZYNSKI; DOMANSKA, 2013). Os coeficientes de atividade
do grupo funcional sdo expressas pela equacdo UNIQUAC (LARSEN et al., 1987) e os
parametros de interacdo binarios ¥,,,, e V,,, contabilizam as diferencas de energias
de interagdo entre grupos diferentes m e n e respectivos pares de grupos semelhan-
tes. Além disso, no dambito da modificagio UNIFAC (Dortmund) estes parametros sdo
assumidos como dependentes da temperatura(OKUNIEWSKI et al., 2016). Essa de-

pendéncia é descrita pela equagdo abaixo:

Qpm, + ban + Can2
T

W,m =exp |— (2.27)

onde @y, bym € ¢ 40 entdo os paradmetros de intera¢do bindria ajustaveis

Portanto, ha até seis parametros por um par de grupos que sdo necessarios para
modelar uma mistura de componentes composta por esses grupos. Além disso, sdo

necessdrios dois pardmetros geométricos por grupo (OKUNIEWSKI et al., 2016).

Diversos sistemas de interesse industrial foram entdo modelados a partir da
abordagem UNIFAC (Do) (Figura 2.7), abarcando-se, além de dados de equilibrio
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liquido-vapor, dados de coeficiente de atividade a dilui¢do infinita (v ), assim como
dados de entalpia de excesso, tanto para sistemas bindrios quanto ternarios. Compa-
rando com o UNIFAC original, o modelo modificado trouxe uma melhoria relativa de
73% para o calculo dos coeficientes de atividade na diluicdo infinita, 23% para o célculo
de equilibrios bindrios vapor-liquido consistentes e 70% para o calculo de entalpias bi-
nérias em excesso. A previsdo pura dos dados equilibrios liquido-vapor ternarios deu
uma melhoria de 11%, com relagdo a entalpia em excesso de sistemas terndrios houve
um aumento na exatidao de 78% (GMEHLING et al., 1998).
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Figura 2.7: Matriz de parametros do modelo UNIFAC (Dortmund). (GMEHLING et
al., 1998).

O equilibrio sé6lido-liquido de PAHs tem sido intensamente estudados devido a
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sua natureza poluidora, e modelos para previsdo da solubilidade sdo abundantes da
literatura. Entre estes, os modelos UNIFAC e UNIFAC modificado (Do) sdo os mais
utilizados. Ambos preveem o equilibrio liquido-vapor (VLE) e liquido-liquido (LLE)
com boa precisdo, mas quando esses modelos sdo extendidos para SLE as diferencas
na predicdo da solubilidade sdo gritantes, como por exemplo para o caso de criseno
e benzeno com desvios de solubilidade de 800 % (MUTHUKUMARASAMY; THIRU-
GANAM, 2010).

Em solugdes de naftaleno em benzeno, que apresentam grupos funcionais seme-
lhantes, esses modelos produzem resultados coerentes, enquanto as previsdes do SLE
de PAHs superiores, como fenantreno, pireno, criseno e trifenileno ndo sdo confidveis
e expressivos desvios em relacdo ao comportamento experimental podem ser observa-
dos. Mesmo que a parte combinatorial do modelo UNIFAC considere o tamanho das
moléculas em solugdo, esse modelo é inadequado para o os PAHs (MUTHUKUMA-
RASAMY; THIRUGANAM, 2010).

2.5.3 Modelo COSMO-SAC

Proposto por Lin e Sandler (2002), o modelo COSMO-SAC é uma adaptagdo do
modelo COSMO-RS (for real solvents) utilizando um desenvolvimento e notagao dife-
rentes e onde alguns parametros universais do modelo sdo ajustados. A abordagem
COSMO-SAC é baseada no célculo de solvatacdo, seguido de um cédlculo de andlise
termodinamica estatistica para determinar o potencial quimico de uma espécie em um
fluido puro ou em uma mistura, modificando a forma de computar os coeficientes de
atividade e sugerindo um novo conjunto de equagdes que estdo relacionadas a energia
livre de solvatacdo, conforme discutido no trabalho anterior (LIN; SANDLER, 1999).
Diferentemente dos modelos UNIFAC, no modelo COSMO-SAC, apenas alguns para-
metros globais sdo ajustados, sendo eles vélidos para todas as espécies e passariam a
independer de dados experimentais (KLAMT, 1995).

Os modelos tipo COSMO se baseiam na solvatagdo das moléculas em um con-
dutor perfeito, para entdo predizer o comportamento dessa molécula em uma mistura.
A informagdo béasica necessdria para a obten¢do do vy; de uma molécula é a blindagem

que ela sofre quando dentro de um condutor. S6 foi possivel obter essa informagdo
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com o surgimento da técnica COSMO, proposta por Klamt e Schiitirmann (1993). A
Figura 2.8 ilustra essa blindagem sofrida pelas moléculas. Quando uma molécula é
colocada dentro de uma cavidade em um condutor perfeito, o campo elétrico deve ser
nulo e, para que essa condigdo seja satisfeita, uma carga induzida surge na superficie

dessa cavidade de modo a anular a carga induzida pela molécula naquela regiéo.

Solvatagdo em um condutor

Construgéo uma cavidade molecular produzindo uma superficie
baseada no formato de um elemento de cargas
de raio atémico especifico

Figura 2.8: Representagdo da blindagem sofrida pelas moléculas em um condutor.
Adaptado de (MULLINS et al., 2006)

Uma representacao tridimensional dessa blindagem pode ser obtida ap6s os cél-
culos COSMO e estdo exemplificados na Figura 2.9 para as moléculas de 4gua e ace-
tona. As regides avermelhadas representam cargas induzidas positivas. Nos casos em
andlise o oxigénio, de alta eletronegatividade, fica carregado negativamente e induz
cargas positivas na superficie da sua cavidade. Regides azuladas representam densi-
dades de cargas induzidas negativas e regides esverdeadas, cargas neutras. A obtencdo
da blindagem em torno da molécula precisa de uma otimizagado da estrutura da molé-
cula, que normalmente é feita por um pacote computacional que encontra a estrutura

molecular de menor energia.

O processo de solvatacdo pode ser decomposto em duas etapas: primeiro, as
cargas do soluto sdo desligadas e a particula é inserida no solvente. Isso equivale a
criar uma cavidade com o volume necessario no solvente. Em segundo lugar, depois

que o soluto é incorporado no solvente, as cargas sdo ativadas. Na primeira etapa,
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Figura 2.9: Cargas superficiais induzidas para as moléculas de dgua (esquerda) e ace-
tona (direita).

a mudanca de energia livre é resultado das intera¢oes repulsivas entre o soluto e o
solvente e é chamada de energia livre de formagdo de cavidade AG***. Na segunda
etapa, a mudanga de energia livre é resultado de interacdes atrativas e é chamada de
energia livre de carga AG**"¢ (LIN; SANDLER, 1999).

Assim, a energia livre de solvatagdo consiste em um termo de van der Waals, que
inclui interag¢des de cavidade e dispersdo e um termo eletrostatico, contendo intera¢des

eletrostaticas e polarizacdo entre o soluto e o solvente (LIN; SANDLER, 2002):
AG*SOZ — AG*cav + AG*Chg (228)

Os modelos baseados em COSMO, semelhante ao UNIQUAC, consideram o coefi-
ciente de atividade como resultado da soma das contribui¢des combinatorial e resi-
dual (LIN; SANDLER, 2002; SOARES, 2011). Baseado nessa premissa, Lin e Sandler
(2002) mostraram que usando o termo combinatdrio de Staverman-Guggenheim (SG)
(In ;5™ = In v,,5°) e melhorado o célculo da energia livre de formagdo da cavidade
daquela utilizada anteriormente, propuseram o seguinte modelo para o coeficiente de

atividade:

AGH™ + NG
/RT f* 4 nny,,,S6 (2.29)

In~y;/s =

Onde o termo combinatorial de Staverman-Guggenheim é descrito por:

P,
In ;55 =In— -+ qu ln Z 5l (2.30)

em que z é o niumero de coordenacdo, geralmente assumido como igual a 10, ¢; e 6;

sdo, respectivamente, as fracdes de volume e de drea da espécie i:



26 CAPITULO 2. CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

o, = (2.31)
Z R
J
g, = It (2.32)
> 45T;
J
e l; é dado por:
li= (i —a)— (= 1) (2.33)

Nesse caminho hipotético inicial, o primeiro passo corresponde a solvatagdo em
um condutor perfeito, de maneira que as cargas do soluto sdo ativadas levando a uma
solvatacdo ideal, em seguida as propriedades do solvente sdo restauradas aos seus
valores normais. Como a energia livre de solvatagdo ideal é a mesma para dissolugao
do soluto no solvente S e no liquido puro ¢, com esta nova descri¢do, o modelo reduz-se

a.:
*rest *rest

=T + In ;5% (2.34)

Inv;/s =

O termo de energia de restauracdo AG;/¢* pode ser obtido através do chamado

"potencial quimico do segmento"”, determinado via COSMO. A energia livre de res-

*rest
i/s 7

tauragdo, AG é equivalente ao trabalho requerido para adicionar segmentos na
superficie do soluto e restaurar as propriedades do solvente. Para simplificar o pro-
blema, os segmentos das moléculas sdo desacoplados. Portanto, a imagem fisica do
liquido torna-se a de um conjunto de segmentos de superficie emparelhados, cada um
independente do outro. Uma expressdo para o potencial quimico desses segmentos, é

apresentado a seguir (LIN; SANDLER, 2002):

5" cop (st o)

) = —RT1
ps(om) RT In =T

+ RTn6,, (2.35)

On

Onde ps(om) € o potencial quimico de um segmento de superficie com den-
sidade de carga 0, em solugdo S e E,i(0m,0,) € a energia de interagdo entre dois
segmentos. Definindo o coeficiente de atividade I'm do segmento m, que apresenta

densidade de carga o, através da expressdo: In ©,,I',,, = (us(0,,)-1°(0))/RT, com p°(0)
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= 1/2E,4i-(0,0) sendo o potencial quimico de um segmento em um fluido consistindo

de segmentos neutros, tem-se:

InT,,=—1In

RT

Z 6, exp (_AW(—(W>] (2.36)

Onde AW(0pm,0n)= Epair(Om, 0n)-Epeir(0,0), denominado como a energia de
troca necessdria para obter um par (o,,,0,) a partir de um par neutro. Essa energia
de interagdo para cada contato entre os segmentos m e n pode ser calculada sob di-
ferentes premissas. Utilizando a formulagdo de Lin e Sandler (2002), é calculado em
fungdo das cargas do segmento o,, € 0,,:

!

AW, = (%) (Om — O'n)z + cpymax [0, 0gee — opp) X MN[0, O gon + Opp] (2.37)
0,302
, 3a

a' = fro £l (2.38)
€0

onde o’ é a constante de desajuste de energia; ¢y = 2,395 x 10™* (¢ mol)/(kcal A)é
a permissividade do vacuo; f,, é o fator de polarizacdo; ¢y, é a energia de ligacao de
hidrogénio (HB); oy, é o ponto de corte de valor sigma da ligacdo de hidrogénio; o, e

Odon, SA0 O maior e o menor valores de o, e 7,,.

O significado fisico do coeficiente de atividade do segmento pode ser entendido
relacionando essa quantidade com Equagdo 2.29, onde termo combinatorial é igual
a zero porque os segmentos possuem o mesmo tamanho; AG;% _, anula-se, pois
ndo ha mudanca de energia livre de restauragdo entre segmentos neutros; e R7'InT’,,
corresponde a energia livre necesséria para adicionar um segmento com densidade de
carga o,, a uma posicdo fixa na solugdo. A restauragdo da energia livre do soluto pode
ser obtida somando-se as contribui¢des dos segmentos:

AGfrest
i/S _ 4 m/s
RT 2 [M"m) RT

m

=n; Yy O,Inl, (2.39)

de modo que a equacdo final para o coeficiente de atividade possa ser terminado pela
equacgao:
Iniss = nari Y Om[InTy — In T ] + In? (2.40)



28 CAPITULO 2. CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Embora a contribui¢do combinatorial seja bem conhecida, a contribuigdo resi-
dual é mais complexa. A contribuicdo residual é calculada como a diferenca entre a
energia livre para restaurar a carga em torno da molécula de soluto na solucdo, s, e

para restaurar a carga em um liquido puro, i:

In* => v,(nT5, —InT},) (2.41)

mei
onde v}, = Q!,/Q.rs € 0o nmero de vezes que o segmento m aparece na molécula; Q.
é a drea de superficie do segmento padrao, que é igual para todas as moléculas e é um
dos parametros universais do modelo; InI";, é o logaritmo do coeficiente de atividade
de um segmento m da superficie da molécula em solugdo e InI"?, em liquido puro,

dados pela equagdo de “auto-consisténcia”:

InT?, = —1In Z SR (2.42)

LnEs

InT = —1In Z Q' T U (2.43)

LnEs

onde V,,, = exp(—AW,,,/RT) e O é fragdo de drea de um segmento m em uma

mistura s (perfil-o da mistura):
S i@
7

0 -
> T
J

m

(2.44)

e a fracdo de drea de encontrar um segmento m em um liquido puro i (perfil-c do

composto puro) é:

_Q,

o! :
ql

m

(2.45)

onde Q' é a area da superficie dos segmentos m da molécula i; e ¢ = > Q! é a érea
mes

total da superficie da cavidade da molécula i.

As fragdes de area de cada segmento em um composto, O’ , representam tam-
bém a probabilidade de encontrar o segmento m na molécula i. Essa probabilidade é
usualmente representada através de gréficos denominados de chamados perfis-o, que
sdo obtidos por cdlculo COSMO e sdo essenciais para a obtengdo dos coeficientes de

atividade (;).
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Existem outras opg¢des para a contribuigdo combinatéria, uma das mais simples

é a equacdo de Flory-Huggins, utilizada nesse trabalho:

In ™ = In & +1-— & (2.46)
Ty Li

Atualmente, no Laboratério Virtual de Predicdo de Propriedades (LVPP —
UFRGS) ¢ utilizada uma variante do modelo COSMO-SAC, originalmente desenvol-
vida por Gerber e Soares (2010). A parametrizacdo prépria do LVPP, cuja versdo atual
é denominada GMHB1808, apresenta acesso aberto (SOARES et al., 2020). O modelo
COSMO-SAC ndo necessita de parametros especificos de intera¢do entre as moléculas
em mistura. Todavia, ainda é necessario estimar alguns parametros universais, véalidos
para qualquer solugdo. Esses detalhes sobre os valores dos parametros serdo aborda-

dos no Capitulo 3.

O modelo COSMO-SAC se assemelha ao UNIFAC no sentido que ambos dis-
cretizam a molécula na etapa anterior ao célculo do 7;. Enquanto o UNIFAC divide
a molécula em grupos funcionais e calcula a interagdo entre esses grupos através de
dados experimentais, 0 COSMO-SAC discretiza a molécula em segmentos de carga e
calcula a interacdo entre esses segmentos com teorias de termodindmica estatistica e

mecanica quantica, o que d4 ao modelo seu forte carater preditivo.

Em algumas situagdes, a necessidade de prever o comportamento de misturas é
tdo grande que modelos baseados na teoria COSMO ja sdo implementados em simula-
dores de processos, mesmo que existam limita¢des na precisdo das predi¢des quando
comparadas com dados experimentais (LIN; SANDLER, 2002).

Na industria do petréleo a precipitagdo dos asfaltenos tém sido um grande de-
safio em virtude da complexidade em entender a sua solubilidade, agrupamento e
sua precipitacdo. Desde entdo a modelagem correta da precipitagdo de asfaltenos tém
sido intensamente investigada e previsdes semi quantitativas em solventes bindrios
mostram que o modelo UNIFAC prevé satisfatoriamente o comportamento da solubi-
lidade de asfaltenos em alcano-tolueno e alcanos. Entretanto, o mesmo ndo consegue
prever a precipitacdo de asfaltenos em sistemas contendo moléculas polares. Isso se

deve ao fato do modelo UNIFAC ser inadequado para prever coeficientes de atividade
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de moléculas complexas (WANG et al., 2016).

No trabalho de Rashedul et al. (2017), os autores reportam sucesso no calculo da
precipitacdo de asfaltenos utilizando o modelo COSMO-SAC. Porém, isto é feito pela
introducdo de uma fase de nanocristais “ficticios” que se dissolvem em solugdo para
depois formar agregados. Além disso, o perfil sigma dos asfaltenos foi construido por
uma combinacdo linear dos perfis sigma do n-hexano, dimetil sulféxido, nitrometano
e d4gua. Ou seja, o perfil sigma foi ajustado com os préprios dados experimentais na

forma de uma correlagdo no que os autores chamaram de “perfil sigma aparente”.

2.5.3.1 Perfil-o

Se tomamos a Equagdo 2.44, que calcula as fra¢oes de drea de um determinado
segmento, e assumimos que cada semento m terd uma densidade de carga induzida
diferente 0,,,, podemos construir um diagrama diferente para cada molécula. Estes
diagramas sdo conhecidos como perfis-sigma ou prefis-oc (KLAMT, SCHuitRMANN,
1993). Sendo densidades de carga, 0, apresenta unidades de medida de carga por
area, e/A? (WANG et al., 2009). O procedimento adotado é a discretizacdo da super-
ficie acessivel ao soluto em varios segmentos, assumindo que cada um deles possui
uma densidade de carga superficial constante. A Figura 2.10 ilustra esses diversos seg-

mentos de carga distribuidos ao longo da superficie da molécula na forma de pontos.

Figura 2.10: Representagdo dos pontos da superficie com cargas induzidas de uma
molécula de dgua discretizada em segmentos. Imagem gerada pelo software JCOSMO
(GERBER; SOARES, 2010) pelo método COSMO na superficie de van der Waals.

Estes segmentos podem serem descritos na forma de um histograma. Reto-
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mando a Figura 2.10, para representa-la imersa em um fluido e com o minimo de su-
perficie livre em contato com o fluido, deve-se representa-la através de intimeros seg-
mentos de carga distribuidos ao longo da superficie da molécula, onde cada segmento
da superficie forma um par com um segmento de outra molécula. As propriedades
das moléculas sdo expressas como funcdo dessa quantidade de segmentos ou da drea
superficial que detém a mesma densidade de carga. Considerando uma solugéo real,
existe uma quantidade infinitamente grande de contatos possiveis, sendo necessario
recorrer a termodindmica estatistica. O primeiro passo é o tratamento dos diferentes

segmentos da superficie da molécula na forma de fra¢des de drea:
> Ty,
]

O ==
2750
J

m (2.47)
na qual ©,, é a probabilidade de encontrar um elemento na molécula i com densi-
dade de carga 0. A projecdo gréfica dessa funcdo é conhecida como perfil-o. Assim,
o sistema pode ser caracterizado por uma funcdo de probabilidade que demonstra a
distribuigdo de segmentos em relacdo a densidade de carga. Na Figura 2.11 podemos

observar o ©,, da molécula de d4gua descrita na forma de histograma.

drea (AY)

a(efA?)

Figura 2.11: Representagdo da superficie de cargas induzidas de uma molécula de dgua
discretizada em segmentos. Imagem gerada pelo software JCOSMO (GERBER; SOA-
RES, 2010).

Respectivamente, o perfil-o também apresenta a probabilidade de encontrar um
segmento de superficie com dada densidade de carga 0. Entretanto, as implementacdes

de cdlculos COSMO disponiveis discretizam a superficie da cavidade em segmentos de
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diferentes areas e o modelo COSMO-SAC requer segmentos de dreas idénticas. Assim,
o valor de o,,, de um segmento é calculado como uma média em funcdo da drea (ou raio)
do segmento padrdo (ef f). Esta quantidade é calculada entdo em funcdo dos valores

de 0}, usando a seguinte expressao:

- — ’ (2.48)

onde r.rr = (Q.ff/m)?* é o raio equivalente do segmento, C' representa um fator de
correcdo empirico e a distancia entre os segmentos m e n é representada por d,,,,. Sendo
que o perfil-c de uma solugdo é obtido pela soma ponderada dos perfis de todos os

componentes:

O = ———
Z T A,

(2.49)

sendo A; é a drea superficial de todos os segmentos com densidade de carga o e A,, a

area superficial do segmento m com densidade de carga o.

O perfil sigma em muitas implementac¢des consiste de 50 segmentos separados
por 0,001 e/ A2 na faixa de -0,025 /A2 a 0,025 ¢/A2, mas pode também ser varidvel
conforme apresenta Possani e Soares (2019). No eixo das abscissas sdo mostradas den-
sidades de carga o, e no eixo das ordenadas é mostrado a 4drea da molécula que possui
aquela densidade de carga. A &rea sob essa curva fornece a drea total da molécula e
a integral em o a carga total da mesma. O perfil-o é tinico para cada molécula (FIN-
GERHUT et al., 2017). A faixa do perfil sigma é um indicador importante, pois indica o
qudo polar é determinada molécula. Intervalos semelhantes indicam que a polaridade
é semelhante entre as moléculas (WANG et al., 2009). A Figura 2.12 mostra a relagdo

entre a superficie de cargas induzidas e o perfil-c da molécula de 4gua e acetona.
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i — WATER
20 b it r —- ACETONE
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Ll L 1

Figura 2.12: Relagdo entre a superficie de cargas induzidas e o perfil-c da molécula de
agua e acetona.

A faixa com valores de corte para o doador de ligacdo de hidrogénio e aceptor
de ligacdo hidrogénio vao de -0.0084 ¢/A? a 0.0084 ¢/A2. Para a acetona o pico em
0.011 ¢/A? é resultado do 4tomo de oxigénio na carbonila e indica que a acetona é um
aceitador de ligagdo de hidrogénio. A dgua é um molécula doadora e aceptora de liga-
¢oes de hidrogénio, portanto, seu perfil-o se estende além dos valores de corte. Pode-se
notar que as regides de carga positiva induzida, nas duas moléculas, sdo representadas

pelos picos na regido de densidade de carga positiva.

A geragdo direta de perfis sigma é impossivel para compostos cujas identidades
quimicas ou moleculares ainda sdo desconhecidas. Asfaltenos sdo um exemplo deste
caso. Como uma classe de solubilidade do petréleo, os asfaltenos sdo um representacao
coletiva de numerosas moléculas de PAHs de semelhantes estrutura com diferengas
sutis em anéis aromaticos fundidos, alquil cadeias laterais, grupos funcionais, hete-
rodtomos, etc. O perfil sigma de uma tnica molécula de asfalteno representativa nao
deve refletir a natureza coletiva dessa classe (ISLAM et al., 2017). Como as intera¢des
aromético-aromaéticas sdo geralmente encontradas em misturas altamente complexas,
é muito dificil isold-los das muitas outras intera¢des presentes. Assim, é ttil examinar

sistemas mais simples para entdo evoluir para estes sistemas mais complexos.
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2.5.4 Modelo COSMO-SAC-Phi

Modelos baseados em COSMO sado uma 6tima alternativa para predizer o com-
portamento de misturas quando os dados experimentais sdo limitados. Ao contrério
de outros modelos preditivos, os baseados em COSMO geralmente ndo dependem de
parametros de interacdo bindrios, e os dados experimentais sdo usados apenas para

estimar alguns parametros universais.

A suposicado bésica dos modelos baseados em COSMO é que as moléculas exis-
tem em uma cavidade de volume fixo e cercadas por outras moléculas, sem levar em
consideragdo os espagos vazios entre elas, como representado esquematicamente na
Figura 2.13.

a Molécula de dgua

!
&

P, Vi =n;b; P < PL,Vo=W

Figura 2.13: Representacdo do Modelo COSMO-SAC com volume constante indepen-
dente da pressdo e sem espagos vazios. Adaptado de (SOARES et al., 2019).

No entanto, esses modelos ndo levam em conta os efeitos de pressdo, descre-
vendo apenas liquidos incompressiveis. Assim, visando contornar esse problema So-
ares et al. (2019) propds uma equacdo de estado nova denominada COSMO-SAC-Phi
(ou CSP) como uma extensao direta do modelo COSMO-SAC. Esta nova abordagem é
baseada na teoria de espagos vazios no fluido e adiciona efeitos de forcas de dispersao

e volume livre, representados por orificios (ZINI et al., 2021).

Esta nova abordagem combina um modelo semelhante ao COSMO-SAC com
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ideias da teoria dos fluidos em rede e adiciona efeitos de forgas de dispersado e volume
livre, representados por orificios. O primeiro ponto fundamental é que mesmo puro,
o sistema é considerado uma pseudo-mistura, como mostrado na Figura 2.14, ou seja,
a composicdo é representada pela soma de uma composi¢do real da mistura com a

quantidade de espagos. Assim, o volume total do sistema é dado por:
V= nbi+ nyby (2.50)

onde b; é o volume da cavidade molar da espécie i e b, é o volume da cavidade mole-

cular de um orificio.

/]\ a water molecule

hole

P, <P, Vo>V,

Figura 2.14: Esquema do modelo COSMO-SAC-PHI onde o volume é descrito pela
inclusao de espacos vazios. Adaptado de (SOARES et al., 2019)

Nesse sentido, como uma primeira tentativa de descrever a pressao efeitos, os
orificios ndo tém uma forma especifica, mas devem ocupar todo o volume livre dis-
ponivel. Conforme representado na Figura 2.14, os efeitos de pressdo-volume sao re-
lacionados pela inclusdo ou remocdo de orificios. Para um determinado volume total
e vetor de quantidade molar, a Equacdo 2.51 pode ser usado para calcular os espacos
vazios:

1
TM_EZ<V—§:W@> (2.51)

A pressdo é dada pela soma de duas contribuigdes:

P=Pp+Pys (2.52)
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onde Py é a pressdo do fluido de referéncia e P4 é a pressdo devido as forgas atrativas.
As forgas repulsivas sdo descritas por um modelo de esferas rigidas:

P, NRT

= (2.53)
onde N = ). n;; R é a contante Universal dos gases; T é a temperatura e b; é o volume

da esfera maciga da espécie i. Para o calculo de P4 a seguinte relacdo é usada:

DA,
Py=— < 5 >T,n (2.54)

A, é a energia residual de Helmholtz da contribuicdo atrativa, pj, representa o poten-

cial quimico dos espagos na pseudo mistura. Logo, podemos encontrar a derivada de
Helmholtz necesséria por:

0AL\ [ 0A Ony,
( 8V )T,n a (anh ) T < 8‘/ )T,n (255)

onde A" é a energia de Helmholtz residual da contribuigao atrativa e o tltimo termo é
obtido derivando a equacdo 2.51:

Oy _ 1
ov

Tn bh

(2.56)

Finalmente, define-se o potencial quimico residual dos buracos da pseudomis-
tura como:

i = (%) _ (fM ) @57)
8nh anh
Tnjxp Tn

Assim a parcela atrativa da pressdo pode ser reescrita por meio da combinacao

DA L
Py=— A S i 2.
4 ( av >T,n ( 58)

Os potenciais quimicos sdo fung¢des do coeficiente de atividade de um segmento
(I',,,) assim, considerando o modelo COSMO-SAC, a superficie da molécula é discreti-

Ccomao:

zada em vdrios segmentos, e o coeficiente de atividade de um segmento InTI’",, é dado
pela Equagao 2.42.
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Para calcular a contribuic¢do residual, e entdo respeitar o ideal limite de gas, a
referéncia de fluido do segmento neutro deve ser substituida por a referéncia usual de

um gés ideal. Isso pode ser realizado pelo seguinte subtragao:
InT? =Inl,, — InT¢! (2.59)
Onde In I, torna-se o potencial quimico residual do segmento m.

O potencial quimico do segmento em um gas ideal InI'S! pode ser calculado
com a Eq. (9) avaliado no limite de volume molar infinito, na mesma temperatura.

Isso pode ser feito fazendo a vetor de quantidade molar de pseudo-mistura como:

A% =[n=0,n,=1]=[0,0,...,1] (2.60)

Por fim, com o potencial quimico residual de cada segmento, é calculado o po-
tencial quimico residual de um determinado composto ou dos vazios, somando seus
segmentos:

ur =RT> v, InTY, (2.61)

mesi

Coeficientes de Fugacidade

Os coeficientes de fugacidade sdo fornecidos pela seguinte expressdo (BALADAO et
al., 2019):

- 1 [0A"
In¢; = — —InZ .
n o; AT (3ni )TV n (2.62)

onde Z=PV /NRT, é o fator de compressibilidade. Considerando que as intera¢des sdao

resultantes de forgas atrativas e repulsivas, a energia de Helmholtz é:

(8/1) _ 0A N 0A <8nh) (2.63)
8ni TV, 8nz TVinsmi (‘3nh TVn 87% T\Vn;

em que o ultimo termo é obtido derivando a Equacgéo 2.51 com b;, constante:

(8”h> _ b (2.64)
8ni T,Vin, bh
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Combinando as Equacgdes 2.51 e 2.64 com o potencial quimico da 2.57 obtem-se

a seguinte expressao:

0A" b;
=i — 2.65
( 8712 )Tvv’ni 2% Loy, bh ( )

Essa Equacdo pode ser aplicada para obtengdo dos coeficientes de fugacidade de
substancias puras e coeficientes de substancias em misturas. Caso b, ndo for o mesmo

para cada composto na mistura, uma regra de mistura é utilizada:

n;
b= ~0n (2.66)

onde N = > ;n; e by; é o orificio de volume para a espécie i. Finalmente, a expressao

para para a derivada parcial de Helmholtz da Equacao 2.62 é dada por:

0A" . - b ny
= — iy [ — 4+ —(by; /by, — 1 2.67
(), =5 (3 o= 0) (27

De acordo com os estudos de Baladao et al. (2019) os volumes da cavidade
COSMO podem ser considerados como uma alternativa totalmente preditiva para b;,
podendo alternativamente serem otimizados com dados experimentais de compostos
puros. Os volumes da cavidade COSMO séo calculados conforme descrito por Fer-
rarini et al. (2018) e utilizados como estimativas iniciais. Os buracos vazios sdo assu-
midos como uma constante universal, correspondente a drea da esfera de 1A de raio
(12,57A2), de forma que uma 4rea de superficie de furo muito menor seria inconsistente
com a superficie de contato subjacente. A cavidade do furo volume b, é otimizado in-

dividualmente para cada substancia.
Energias de interacdo entre os segmentos

Além de considerar efeitos de pressdo pela adi¢do de orificios, o modelo CSP também
fortalece a teoria COSMO-SAC por incluir efeitos de dispersdo, uma vez que Lin e
Sandler (2002) negligenciaram essas forgas na versdo original. A formulagdo original
compreende um termo que se refere as contribui¢des das interagdes eletrostéticas e
outro que leva em consideracdo as interagdes das ligacdes de hidrogénio, enquanto a

equacao usada no COSMO-SAC-Phi é a seguinte:

/ 2 EHB EDisp
AWmm _ « (O'm;‘ Un) 4 n21,n + n;n (268)
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onde o, é a densidade de cargas superficial aparente do segmento m, o’ é constante
ED representa a energia de formagao da ligagao de hidrogénio e E2" a contribuicio

n

da dispersao, representado por:
ENSP = —\/6,0, (2.69)
onde 6, é a dispersao do segmento, uma funcdo da temperatura.

Originalmente, o parametro 4,, foi inspirado nos didmetros de segmento depen-

dentes da temperatura dos modelos tipo SAFT:

_5T

6 = 02, (1 — exp(T)> (2.70)

onde §°, e 61 sdo assumidos como sendo por pardmetros compostos (,,, = d;) ajustados
com dados experimentais de compostos puros. Para os espagos vazios as densidades
de carga superficial sdo assumidas como zero, bem como o parametro 42,. Como con-

sequéncia, nenhum efeito de dispersdo ocorre, e 4., torna-se irrelevante






Capitulo 3
Metodologia

A qualidade da predicdo dos modelos COSMO para o cdlculo do coeficiente de
atividade de PAHs foi obtida através do calculo de curvas de equilibrio em comparagao
com dados experimentais. A metodologia por trds de cada calculo de curva de equi-
librio serd abordada nas préximas subsec¢des. Os cdlculos para a obtencdo de curvas
de equilibrio de fase foram implementados em uma rotina computacional em JAVA e
os coeficientes de atividade foram obtidos com o pacote JCOSMO, desenvolvido por
Gerber e Soares (2010).

A precisdo na predicdo do equilibrio sélido-liquido é fortemente influenciada
pelo tamanho molecular e a distribuicdo de cargas sob diferentes ambientes de solva-
tacdo. Assim, a amostragem das estruturas moleculares, é considerada como informa-
¢do crucial, para a compreensdo dos modelos baseados em COSMO. Neste estudo, a
abordagem de predigdo compara os modelos COSMO com o modelo do UNIFAC (Do)
e a aproximacdo de uma solugdo ideal a fim de comparar e avaliar o desempenho na

predicdo da solubilidade dos compostos estudados.

Um total de 215 dados de ESL foram analisados. Os dados experimentais foram
retirados do website IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) e estdo
disponiveis nos volumes 58 e 59 (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons: Binary Non-aqueous
Systems) (JR., 1995a; JR., 1995b).. Os escolhidos para serem demonstrados nesse tra-
balho foram propositalmente selecionados de acordo com as estruturas moleculares
e polaridades, para ilustrar a conformidade com o perfil-c. Em geral, as moléculas
investigadas tem uma distribui¢do mais ampla e variada em sua cadeia molecular, ca-

tegorizadas desde moléculas mais simples até moléculas grandes, com ou sem efeitos

41
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de ressonancia ou ligacdes de hidrogénio, escolhidas para analisar esses efeitos na dis-

tribuigdo espacial correspondente e os impactos sobre as predi¢des de solubilidade.

3.1 Predicao do coeficiente de atividade e parametri-
zacao do modelo COSMO-SAC

O modelo COSMO-SAC néo precisa de parametros especificos de interagdo en-
tre as moléculas em mistura. Entretanto, ainda é necessério estimar alguns parametros

universais, validos para qualquer solugéo.

A maioria desses parametros sdo utilizados no célculo da energia de interacao
entre dois segmentos de carga, como ja apresentado na Equacédo 2.37 do Capitulo 2,
sendo o/ = f,,0, 3a§ﬁ /€0 0 desajuste de carga. O parametro f,, corresponde ao fa-
tor de polarizacdo, estimado previamente em 0,909. O termo a.y; corresponde a drea
efetiva dos segmentos, calculada como sendo uma esfera com um raio efetivo r.yy,

estimado em 1,157 A.

EHB ¢ o termo relacionado com a formacdo de liga¢des de hidrogénio:

Efjj = cypmaz|0, 04ee — opp|min|0, ogon + ouB] (3.1)

onde o,.. € 04,, S840 0 maior e menor valores de o,, € 0,,;, oy é o valor de corte da

ligacdo de hidrogénio; e cyp € a constante de ligagdo de hidrogeénio.

Neste trabalho foi utilizada a parametrizacio GMHB1808, disponivel gratuita-
mente em <https://github.com/lvpp/sigma> (SOARES et al., 2017). Esta estimagdo
foi feita considerando que a constante de ligacdo de hidrogénio pode assumir diferen-
tes valores, dependendo de quem sdo os doadores e aceptores de elétrons, conforme
mostra a Tabela 3.1. Por fim, o valor de corte da ligagdo de hidrogénio, o, foi esti-
mado em 0,0077 e/A2. Tais pardmetros foram obtidos utilizando dados de coeficiente
de atividade em diluicdo infinita, e ndo incluem nenhuma das misturas estudadas no

presente trabalho.
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Tabela 3.1: Constante de ligacdo de hidrogénio para diferentes doadores e aceptores de
elétrons.

Molécula Férmula Aceptor H Valor (kcal mol~'A%e—2)
HB agua agua 15020,48
cHB2 dgua ligado ao H 14171,02
cHB3 agua ndo-ligado ao H (ex. acetona) 9327,21
cHB7 dgua ligado a mais de 2 4&tomos (ex. éter) 4642,64
cHB4 ndo-agua agua 14171,02
cHB5 nado-agua ligado ao H 14171,02
cHB6 ndo-agua ndo-ligado ao H (ex. acetona) 6866,67
cHBS8 ndo-dgua ligado a mais de 2 4&tomos (ex. éter) 14171,02

O método para o calculo COSMO para obtencdo da superficie de cargas indu-
zidas foi realizado conforme proposto por Ferrarini et al. (2018) e estd disponivel no

mesmo repositorio github.

3.2 Predicao de propriedades

3.2.1 Equilibrio solido-liquido (ESL)

O primeiro passo para a obtengdo dos coeficientes de atividade com os modelos
COSMO ¢ encontrar uma estrutura otimizada de menor energia possivel das molé-
culas presentes na mistura. Em sistemas envolvendo sélidos, tem-se um componente
parcialmente dissolvido em uma fase liquida e ambas as fases estdo em equilibrio.
Assume-se que o s6lido é composto pelo soluto puro que precipita, uma vez que a fase
liquida estd saturada. Finalmente, a solubilidade do sélido no liquido corresponde a

fragdo molar do soluto nesta fase saturada.

Entender como se comportam esses compostos em solucgdo é de grande interesse
para a industria do petréleo, como visto no Capitulo 2 a precipitagdo de PAHs como as-
faltenos tem causado intimeros problemas durante a extracdo levando ao entupimento
das tubulac¢des. O céalculo da solubilidade de um sélido em um liquido é funcdo da

temperatura, pressdo e da igualdade da fugacidade dos componentes do sistema em
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cada fase. Porém, a solubilidade ndo depende somente da solubilidade de um soluto,
mas também da fugacidade do estado padrdo a que esse coeficiente de atividade se
refere e sobre a fugacidade do sélido puro. Neste estudo, podemos considerar que o
critério de equilibrio se aplica apenas para o soluto e que a fase sélida seja composta
do soluto puro. Assumindo Ac,=0, usa-se a expressdo Equagédo 2.6 simplificada:

AH; (1 1

Assim, o célculo da solubilidade de PAHs para uma dada temperatura necessita de um
processo iterativo, uma vez que para a determinacdo da solubilidade x; é necessario o
valor de v;, que por sua vez depende de z; e T. Para avaliar a capacidade do modelo
COSMO-SAC em predizer a solubilidade de PAHs diversos solventes, os parametros
AHy; e Ty de cada molécula devem ser conhecidos. Esses valores normalmente sdo

obtidos pelo método da Calorimetria e estdo sumarizados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Propriedades termodinamicas dos PAHs utilizados no célculo de solubili-
dade.

Composto Férmula AH; (kJ.mol") T} (K)

Anthracene Cy14Hg 29,372 488,93
Chrysene CisHio 23,6 527

Fluorene Cyi3Hyo 19,1 387,7
Triphenylene  CigHio 24,190 471,06
Naphthalene CioHs 18,811 3534
Pyrene Ci6Hio 16,7 4224

Essas propriedades termodinamicas (AHy) e (1) referem-se as substancias
puras, sendo obtidas da literatura e disponiveis em <https://webbook.nist.gov/
chemistry/>. De posse dessas propriedades para um dado PAH, obtém-se a sua solu-

bilidade z; em um solvente puro, em determinada temperatura.
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3.3 COSMO-SAC-Pnhi

Além de considerar os efeitos de pressdo pela adigdo de orificios, o modelo CSP
também fortalece a teoria COSMO-SAC ao incluir efeitos de dispersao, ja que (LIN;
SANDLER, 2002) negligenciou essas forcas na versdo original. A formulag¢do original
compreende um termo que se refere as contribui¢des das interagdes eletrostéticas e
outro que leva em conta as intera¢des das liga¢des de hidrogénio, enquanto a equagdo
utilizada no COSMO-SAC-Phi é a seguinte:

AW — (o +0,)?  EHB N EDisp

7 5 5 5 (3.3)

onde 0, é a densidade aparente de carga superficial do segmento m, o’ é constante,
E!B representa a energia de formacao da ligacdo de hidrogénio e ED%P a contribuigdo
de dispersdo, proposta em Equagdo 2.69. Sendo 4,, a dispersdo do segmento, uma
funcdo da temperatura. Originalmente, o pardmetro J,, foi inspirado nos diametros
dos segmentos dependentes da temperatura dos modelos do tipo SAFT (Equacao 2.70),
sendo &Y, e 4. parametros compostos, dados em kcal mol™! e K, respectivamente, e
ajustados com dados experimentais de compostos puros, de acordo com a metodologia

de (SOARES et al., 2019).

A Tabela 3.3 apresenta os parametros otimizados para os PHAs estudados, para
algumas substancias, o valor de b, foi fixado constante em 16 A3, conforme afirma
Soares et al. (2019), como um valor médio que deve representar moléculas maiores.
Esse procedimento foi adotado nos casos em que informagdes experimentais puras
sdo limitadas como: criseno, fluoreno, trifenileno e pireno. Para moléculas menores e
mais compactadas, valores menores de b;, foram obtidos, enquanto maiores volumes

de orificios sdo observados para moléculas maiores.
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Tabela 3.3: Pardmetros estimados com o modelo COSMO-SAC-Phi para os PAHs sele-
cionados nesse estudo.

b 50 5T b
Composto

A3 kcal/mol 102K A3
Antraceno 291,521 0,990 7,847 14
Benzeno 128,386 0,904 5014 15,757
P-xileno 186,040 0,938 4,258 18,388
Piridina 110,018 0,987 4,825 17,627
Criseno 360,4344 1,155 5,9195 16
Fluoreno 271,8712 1,048 5,9195 16
Trifenileno 361,5224 1,198 5,9195 16
Nitrobenzeno 155,609 1,008 5444 19453
Isopropanol 117,010 1,873 1,197 10,327
Metil Etil Cetona 129,129 0,870 4,132 15,1
Naftaleno 192,901 1,060 5074 19,575
Clorobenzeno 148,881 0,948 5,069 17,544
Tolueno 156,398 0,922 4531 17,219
Cicloexano 155,673 0,939 4429 17,614
Etanol 82,101 1,735 1,460 10,8
1-Octanol 246,481 1,694 1,429 18,209
Metanol 57,406 1,121 3,144 8,647
N-heptano 210,929 0,872 3,149 19,247
Benzeno 128,385 0,904 5014 15,757
Pireno 319,955 1,228 5,9195 16

Em relacdo aos volumes estimados das cavidades b;, a Tabela 3.3 apresenta va-
lores fisicamente consistentes. Novamente, quando ndo haviam informagdes experi-
mentais suficiente disponiveis, a estimagdo de b; ndo era possivel e a correla¢do linear
entre b; e os volumes computados pelo COSMO, mostrados em (SOARES et al., 2019)

foram usadas, conforme a correla¢do apresentada na Figura 3.1:
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Figura 3.1: Volume da cavidade estimado como uma fun¢do do volume da cavidade
calculado a partir do COSMO. Fonte: (SOARES et al., 2019)

Assim os parametros CSP, b;, by, 69, e 5, devem ser estimados para cada substan-
cia com base nas pressdes de saturagdo de compostos puros e volume molar de liquido
saturado conforme indicado em (SOARES et al., 2019). Para substancias com poucas
informacgdes experimentais, é essencial tomar cuidado nessa etapa. Deste modo, se
ndo houver dados suficientes para ajustar os 4 pardmetros do modelo, valores uni-
versais podem ser usados para os parametros b, e 67. Neste estudo, dados experi-
mentais puros foram foram retirados do banco de dados NIST Chemistry WebBook
(<https:/ /webbook.nist.gov/chemistry/>) e do software NIST Thermo Data Engine
(FRENKEL et al., 2005).

3.4 Representacao com o modelo UNIFAC (Do)

Como foi apresentado no Capitulo 2, o UNIFAC (Do) é um modelo baseado
no método de contribuicdo de grupos, onde as interagcdes moleculares em solucado sao
representadas como interagdes entre grupos funcionais que constituem as moléculas.
Dessa forma, para prever a solubilidade, um sistema é dividido em um conjunto de

grupos funcionais predefinidos.

Para utilizar os modelos de contribuicdo por grupos é necessario fragmentar
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as moléculas de acordo com seus grupos funcionais. Por exemplo, em uma mistura
bindria envolvendo antraceno e isopropanol, os dois componentes teriam suas estru-
turas segmentadas da seguinte forma: o antraceno tem 10 grupos ACH que pertencem
ao subgrupo 9 e 4 grupos AC que pertencem ao subgrupo 10. Assim como o isopro-
panol tem 2 CH3 do subgrupo 1, 1 CH do subgrupo 3 e 1 OH(s) do subgrupo 81.
Para uma melhor identificagdo dos grupos funcionais, as moléculas foram segmenta-

das conforme esquema de cores presente na Figura 3.2 e estdo ilustradas na Figura 3.3.

ACH
AC
CH3CN
CH3
CH2
CH

CH
CH3CO
ACCH3

CH30H
ACNO2

cy-CH2
ACCI
ACNO2
ACCH2
ACZH2N

Figura 3.2: Esquema de cores dos grupos funcionais do modelo UNIFAC (Do) presen-
tes nos compostos estudados.
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Figura 3.3: Distribuigdo de grupos funcionais nas moléculas estudadas, segundo o mo-
delo UNIFAC (Do).

A vantagem desta divisdo é que o niimero destes grupos funcionais é relativa-
mente pequeno, comparado com o ntimero de componentes distintos. Assim, a in-
teracdo entre os varios componentes é representada pela contribui¢do resultante da
interagdo entre os grupos funcionais que compdem a molécula de cada um dos com-

ponentes.

Mesmo com a simplicidade da contribuicdo de grupos, temos uma teoria po-

derosa permitindo que se possa representar com a mesma parametrizacdo moléculas
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com comportamento completamente diferente. Sendo assim, uma mistura de diferen-
tes moléculas é considerada como uma mistura desses pequenos grupos funcionais e
a interacdo se dé entre esses grupos. Assim, de acordo com a Figura 3.2 as moléculas

ticam fragmentadas conforme Tabela 3.4:

Tabela 3.4: Grupo funcionais do modelo UNIFAC (Do) para os compostos puros estu-
dados.

Fungéo Molécula Férmula CAS G G, G;
Cetona Metil Etil Cetona C,HgO 78-93-3 CH, CH, 2x CH,CO
Nitrocomposto  Nitrobenzeno C,H;NO,  98-95-3 CH, COOH -
Metanol CH,O 67-56-1  CH3;0H - -
Alcool Etanol C,H,O 64-17-5 CH, CH, OH
Isopropanol C;HgO 67-63-0 2 x CH; CH OH
Antraceno C Hyp 120-12-7  10x ACH 4x AC -
Benzeno CeHy 71-43-2  5x ACH - -
Tolueno C,Hg 108-88-3 ACH 2x ACCH;, -
Naftaleno C,0Hs 91-20-3  4x ACH 2x AC -
Cicloexano C¢Hyp 110-82-7 6x cy—CH, - -
Hidrocarboneto Pireno CisHyg 129-0-0  6x ACH - -
Tolueno C,Hg 108-88-3 ACH ACCH;4 -
n-Heptano C,Hy 142-82-5 CH, CH, -
p-Xileno CgHy 106-42-3  4x ACH  2x ACCHj; -
Trifenileno CigHypp 217-59-4 12x ACH 6x AC -
Criseno CigHypp 218-73-7  12x ACH 6x AC -
Fluoreno C3Hyg 86-40-7  8x ACH 3x AC ACCH,

*Dados dos grupos funcionais do modelo UNIFAC (Do):<http://www.ddbst.com/unifacga.html>
G: Grupo principal.

Uma vez que os parametros de cada grupo foram determinados, este conjunto
de parametros pode ser utilizado para todas as substancias que o contém, mesmo que
dados especificos da substancia ndo tenham sido utilizados na estimagdo dos parame-
tros. Nesse modelo o coeficiente de atividade é dado pela soma de duas contribui¢des:
uma contribui¢do combinatorial e uma contribuicdo residual. O método considera que
cada molécula de uma mistura é constituida por diferentes grupos funcionais. Os pa-
rametros desse modelo sao obtidos dos parametros de grupo R, e Q) (que estdo tabe-

lados) e somando todos os grupos da molécula, isto é, multiplicando o valor de cada
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parametro de grupo pelo nimero de vezes que cada grupo aparece na molécula. O
volume (r;) e a drea superficial (¢;) de Wan der Waals relativos da molécula i poderem
ser calculados utilizando os parametros de volume (Ry) e de drea (()) dos subgrupos

k, que estdo tabeladas:

ri=Y ViR, (3.4)
k

G =Y viQ (3.5)
k

As interagdes, sdo descritas por parametros bindrios, e sdo determinados pela
ajuste a dados de equilibrio ou outras propriedades de misturas. Esses pardmetros
estdo disponiveis em tabelas dadas na literatura e para este estudo, esses dados foram
obtidos no site <http://www.ddbst.com/PublishedParametersUNIFACDO.html>. A
Tabela 3.5 lista também os grupos principais e os subgrupos pertencentes a cada grupo

principal, dentre os utilizados no presente trabalho.

Tabela 3.5: Lista dos grupos principais,subgrupos de cada grupo principal e parame-
tros de volume (R;) e de drea (Q));) dos subgrupos k do modelo UNIFAC (Do).

Ntumero Subgrupo Ntumerodo Grupo  Grupo Ry, Qk

1 CH3; 1 CH, 0,6325 1,0608
2 CH, 1 CH, 0,6325 0,7081
3 CH 1 CH, 0,6325 0,3554
9 ACH 3 ACH 03763 0,4321
10 AC 3 ACH 03763 0,2113
11 ACCHj3 4 ACCH, 09100 0,9490
14 OH(P) 5 OH 1,2302 0,8927
16 H,O 7 H,O 1,7334  2,4561
18 CH3CO 9 CH,COs 1,7048 11,6700
40 CH3CN 19 CH,CN3 1,5575 71,5193
81 OH(S) 5 OH 1,0630 0,8663

Uma vez que os parametros de cada grupo foram determinados, este conjunto
de parametros pode ser utilizado para todas as substancias que o contém, mesmo que

dados especificos da substancia ndo tenham sido utilizados na estimagdo dos parame-
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tros. Entretanto, ainda assim, sdo necessarios todos os parametros de interagao bindria
entre estes grupos para fazer todos os cdlculos. Portanto, para efetuar os calculos é
necessdrio conhecer os parametros de interagdo entre os pares bindrios de todos os
grupos funcionais contidos na mistura e os parametros de volume e de drea superficial

de van der Waals de cada grupo.

3.4.1 Avaliacao da qualidade das predicoes

Uma comparacdo quantitativa entre os valores calculados pelos modelos e os
dados experimentais de solubilidade foi realizada em termos do desvio médio absoluto
(DMA), para cada composto, de acordo com seguinte equacao:

NP

100
DMA(%) == W E ’xe:pp - xcal| (36)
k=1

onde NP representa o nimero de pontos de dados experimentais e os sobrescritos exp

e calc representam fragdes do solido experimentais e calculadas, respectivamente.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos para a predi¢do do equili-
brio sélido-liquido dos diferentes PAHs estudados. Serdo apresentados resultados dos
célculos COSMO para a distribuigdo de densidades de cargas superficiais aparentes
das moléculas em estudo — os perfis-o. Posteriormente serdo apresentados resultados
referentes as curvas de equilibrio s6lido-liquido obtidas com os modelos COSMO-SAC,
COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (Do). Os resultados das predi¢des sdo comparados com
dados experimentais e com o modelo de solucdo ideal. As avalia¢des das predi¢des
aqui abordadas, contribuem significativamente para o entendimento do equilibrio de
fases para solucdes de derivados de PAHs quando descritos com modelos preditivos,
e pode ser ampliado no futuro a sistemas contendo compostos com estruturas molecu-

lares maiores, tais como os asfaltenos.

4.1 Predicao de propriedades

4.1.1 Representacao dos PAHs com modelos COSMO

Conforme discutido nos capitulos anteriores, gerar estruturas quimicas otimiza-
das das espécies que interagem é o primeiro passo para prever propriedades termodi-
namicas usando os modelos baseados em COSMO. Entéo, a primeira etapa foi encon-
trar uma estrutura otimizada de menor energia das moléculas que compdem as mis-
turas e depois calcular sua superficie de cargas induzidas com a tecnologia COSMO.

Algumas das moléculas investigadas neste trabalho, ja estavam disponiveis no banco

53
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de dados LVPP-sigma (<https:/ /github.com/lvpp/sigma>). Para o caso de moléculas
ainda ndo disponiveis, as estruturas foram desenhadas com a ajuda do software Avoga-
dro.

Para obter os perfis-o para as moléculas estudadas foi utilizada a ferramenta
JCOSMO (GERBER; SOARES, 2010) com base no no pacote de quimica quantica GA-
MESS (WANG et al., 2009). Essas andlises sdo referentes as superficies virtuais COSMO
e as densidades de carga, que estdo diretamente relacionadas aos perfis perfis-o de

cada molécula.

Na Figura 4.1 e demais similares apresentadas nesta secdo, sdo ilustrados os
resultados dos célculos COSMO para a distribuicdo de cargas superficiais aparentes
das moléculas em estudo e os perfis-o. No eixo das abscissas sdo mostradas densidades
de carga o, variando entre -0,02 e +0,02 e/ A2 e no eixo das ordenadas é mostrado a 4rea

da molécula que possui aquela densidade de carga.

A direita de cada perfil-o sdo mostradas ilustragdes de resultados dos calculos
COSMO para a distribuigdo tridimensional de densiddades de carga superficiais apa-
rentes das moléculas. As diferencas de coloracdo sdo representativas para cada dis-
tribuicdo de cargas, sendo as regides em vermelho as cargas induzidas positivas, as
regides azuladas as cargas negativas induzidas e regides esverdeadas as cargas neu-

tras.

Na Figura 4.1 pode-se observar as diferentes densidades de carga, apontadas
pelas diferencas de coloracdes entre o isopropanol, metil-etil-cetona e tolueno em com-
paracdo ao antraceno. Isopropanol e metil-etil-cetona apresentam uma &rea apolar
(verde) e também areas vermelhas (cargas induzidas positivas) como azuis (cargas in-
duzidas negativas). No antraceno prevalece uma grande 4rea apolar (esverdeada),
assim como no tolueno. Essas diferengas de cargas devem-se ao fato de que o iso-
propanol é um 4lcool, e devido a presenga de um grupamento hidroxila, apresenta
doador e receptor de ligacdo de hidrogénio. Quando temos ligagdes de hidrogénio
do tipo aceptor, observa-se que essa drea superficial tende a induzir carga positivas, o
contrario ocorre em liga¢des de hidrogénio do tipo doador, que tende a induzir cargas

negativas. O mesmo ocorre com a metil etil cetona.
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Figura 4.1: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis o do
antraceno em diferentes solventes.

De imediato podemos observar na Figura 4.2 as diferencas de estruturas e densi-
dades de cargas entre naftaleno/tolueno e naftaleno/cicloexano. A primeira diferenca
é referente ao tamanho das moléculas, sendo que a maior diferenca esta na configu-
ragdo molecular. O cicloexano tem uma densidade de carga apolar (verde) maior que
o tolueno, esse apresenta alternancia de ligagdes duplas e simples e deslocalizagdo de
elétrons 7. Assim, de forma geral, os compostos arométicos devido ao fenomeno de
ressondncia apresentam cargas induzidas positivas e negativas maiores. Por isso o
naftaleno e tolueno apresentam densidades de cargas aparentes muito semelhantes.

Diferente do cicloexano com densidade de carga em torno de zero, seu perfil-o estd
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dentro dos valores de corte de ligacdo de hidrogénio, indicando sua incapacidade de
formar ligagdes de hidrogénio com outras espécies devido a auséncia de aceptores e
receptores de hidrogénio. J4 o etanol, em virtude da presenca do grupamento hidro-
xila, apresenta cargas induzidas positivas e negativas, ou seja, ambas as extremidades

contém tanto doador (regido em azul) quanto aceptor (regido em vermelho) de ligagdes

de hidrogeénio.
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Figura 4.2: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis o do

naftaleno em diferentes solventes.

Na Figura 4.3 apresentam-se os perfis para o naftaleno com dois diferentes tipos

de alcoois (1-octanol e metanol). Ambos apresentam ligagdes de hidrogénio, e devido a

0.015 0.020

0.025



4.1. PREDICAO DE PROPRIEDADES

eletronegatividade do oxigénio, hd uma distribuicdo de cargas assimétricas que suscita
em uma elevada polaridade. Resultando em diferencas de cargas na molécula, onde
podemos observar o hidrogénio com carga induzida negativa (azul) e o oxigénio com
carga induzida positiva (vermelho). Também conforme a Figura 4.3, piridina pode
pode ser identificada como aceptora de ligacdes de hidrogénio (regido em vermelho e

com cargas induzidas positivas), que possui, por sua vez, um par de elétrons livres.
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Figura 4.3: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis o do

naftaleno em diferentes alcoois (a) e (b) e em piridina (c).

Na Figura 4.4 tem-se a comparagdo do pireno com um composto aromatico e
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um hidrocarboneto alifdtico saturado. De imediato podemos observar a semelhanca

entre o pireno e o aromatico e a diferenga com o saturado. O n-heptano tem uma longa

cadeia neutra, evidenciado pela coloracdo esverdeada. J4 na Figura 4.5 compostos com

multiplos anéis aromaticos sdo comparados, onde as semelhancas dos perfis-oc podem

ser observadas. Para esses compostos que ndo contém aceptores e doadores de hidro-

génio, os perfis sdo muito semelhantes e distintamente diferentes dos perfis para os

compostos que os contém. As densidades de cargas sdo muito semelhantes, variando

em proporg¢do com o tamanho da cadeia molecular.
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pireno em diversos solventes.
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Figura 4.5: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis o do

criseno e trifenileno.

A partir da Figura 4.6 pode-se observar que o tolueno e fluoreno apresentam

cargas muito semelhantes, com picos de valores de perfis parecidos, porém como o

fluoreno é molécula maior, tem picos mais altos. De forma similar o p-xileno, porém

com um aumento da regido neutra, em func¢do dos dois grupamentos metil ligados a

um anel aromatico. Ja o clorobenzeno apresenta um pequeno deslocamento horizontal

no seu perfil-oc e uma maior drea na regido de cargas induzidas positivas, devido a

presenca do cloro em sua estrutura.
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Figura 4.6: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis ¢ do
fluorene em diversos solventes.

Na Figura 4.7 podemos observar as diferencas de estruturas e densidade de car-
gas entre os poliaromadticos e alguns compostos polares. No caso do metanol, os &to-
mos de oxigénio (cercados de vermelho) e hidrogénio (cercados de azul) revelam a
existéncia de doadores e aceptores de ligacdes de hidrogénio. Visto que o oxigénio
devido a sua eletronegatividade, tem a tendéncia de atrair elétrons para si. A piri-
dina é estruturalmente similar ao benzeno, com um grupo metil substituido por um
atomo de nitrogénio, a mesma apresenta um sistema conjugado de seis elétrons = que
sdo deslocalizados sobre o anel. Em contraste com o benzeno, a densidade eletronica

ndo é distribuida uniformemente sobre o anel, refletindo o efeito indutivo positivo (em
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vermelho) do 4tomo de nitrogénio. Para o caso do nitrobenzeno, o oxigénio é o ele-
mento mais eletronegativo, por isso ele atrai para si os elétrons do nitrogénio, que fica
com carga induzida negativa (regido em azul), induzindo o 4&tomo de carbono ligado
a ele a ficar polarizado negativamente e assim sucessivamente. Ou seja, o0 NO, esta
desativando o anel, pois esté retirando elétrons dele e diminuindo sua densidade ele-
tronica (regido em verde). Os picos no perfil-o indicam que o mesmo pode ser aceptor
ou doador de ligagdo de hidrogénio. Porém, dependendo da parametrizagdo do mo-
delo, hidrogénios ligados a 4tomos de carbono ndo sdo considerados como doadores

de ligacdo de hidrogénio.
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Figura 4.7: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis o do
fluoreno em diversos solventes.
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4.2 Curvas de Equilibrio

4.2.1 Representacao dos PAHs e outros compostos investigados
com COSMO-SAC

As predigdes com os modelos COSMO foram feita através em comparagdo com
dados experimentais e uma solugdo ideal. Para a obtencdo das curvas experimentais
foram utilizados dados disponiveis no volume 58 e 59 (Polycyclic Aromatic Hydrocar-
bons: Binary Non-aqueous Systems) retirados do website da IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) (JR., 1995a; JR., 1995b). Os calculos para a obtengdo de
curvas de equilibrio de fase foram implementados em uma rotina computacional em
JAVA e os coeficientes de atividade foram obtidos com o pacote JCOSMO, desenvol-

vido por Gerber e Soares (2010) e mantido no grupo de pesquisa LVPP.

4.2.2 Equilibrio sélido-liquido

Nesta secdo sdo apresentadas as curvas de solubilidade de PAHs em diferentes
solventes. A linha em azul representa a solubilidade calculada com o modelo COSMO-
SAC, a linha s6lida em verde representa 0 COSMO-SAC-Phi, a linha em vermelho o
UNIFAC (Do), todos em comparagdo com uma solugdo ideal (y;=1 — linha em laranja)

e com dos dados experimentais, representados pelos pontos em preto.

A solubilidade de uma substancia organica esta relacionada com sua estrutura
molecular e a polaridade da molécula. Geralmente os compostos apolares sdo mais
soltveis em solventes apolares, enquanto os compostos polares sdo mais soltiveis com
solventes polares, ou seja, a solubilidade depende das forgas intermoleculares ou de

van der Waals.

Na Figura 4.8 (a) para o caso do antraceno e isopropanol, essas substancias apre-
sentam estruturas diferentes, ou seja, uma é composta apenas por atomos de carbono e
hidrogénio em sua estrutura e a outra apresenta densidades de cargas induzidas posi-
tivas. Para esse caso em virtude da estrutura eletronica diferente, os modelos preveem

uma solubilidade menor em comparagdo com uma solucio ideal (desvio positivo da
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Lei de Raoult). Na pratica a solubilidade é baixa e todos os modelos testados captura-
ram este efeito. Os resultados da Figura 4.8 (b) sdo similares a estes, porém com uma

solubilidade um pouco maior.
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Figura 4.8: Comparacado de dados experimentais de equilibrio sélido-liquido de mistu-
ras bindrias de antraceno em diversos solventes com as predi¢des de modelo COSMO-
SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

Sobre os resultados da Figura 4.8 (c), o antraceno e tolueno sdo moléculas relati-
vamente semelhantes, embora apresentem um 4drea diferente em relagdo a densidades
de cargas, compostos apenas por dtomos de carbono e hidrogénio e apresentam car-

gas aparentes semelhantes. Assim, a solubilidade experimental fica préxima ao pre-
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visto pelo modelo de uma solugao ideal, mas com um leve desvio positivo. O modelo
COSMO-SAC prevé um desvio negativo, este se d4 em funcdo da diferenca de tama-
nho entre as moléculas (termo combinatorial). Podemos observar que o modelo CSP
foi o que melhor previu a solubilidade desses compostos, visto que contém também
contribui¢des de dispersdo e de volume livre. O modelo UNIFAC (Do) previu uma

solubilidade muito préxima da solugdo ideal para esses compostos.

Na Figura 4.9 sdo comparados os resultados de solubilidade para o naftaleno
em diversos solventes. Podemos observar o naftaleno numa solugdo de tolueno e pi-
ridina, Figura 4.9 (a) e (b), apresentam pequenas diferencas de tamanho e densidades
de cargas semelhantes. Para estes casos, os dados experimentais sdo proximos da ide-
alidade e todos os modelos obtiveram sucesso na predigdo. O CSP mostrou uma 6tima
concordancia com os dados experimentais, em especial com o tolueno. E interessante
observar que os modelos COSMO-SAC e UNIFAC (Do) preveem um comportamento

muito préximo do associado a uma mistura ideal.

Ja para o cicloexano, Figura 4.9 (c), tem-se uma molécula essencialmente neutra,
fazendo com que as observagdes experimentais de solubilidade do naftaleno apresen-
tem desvios positivos (menos soltvel que em uma solucdo ideal). Para este caso, todos
os modelos apresentaram boa concorddncia com os dados experimentais. J& para o
caso do etanol, na Figura 4.9 (d), a grande diferenca de polaridade gera desvios positi-
vos significativos. Os modelos CSP e UNIFAC (Do) obtiveram uma 6tima previsdo da
solubilidade neste caso, embora todos os modelos tenham capturado o grande desvio

da idealidade com sucesso.
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Figura 4.9: Comparagdo de dados experimentais de equilibrio sélido-liquido de mistu-
ras bindrias de naftaleno em diversos solventes com as predi¢des de modelo COSMO-

SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

Na Figura 4.10 as misturas sdo de um PAH com dois diferentes tipos de alco-

ois, cuja presenca da hidroxila produz uma carga induzida negativa maior, diferente

do naftaleno com cargas quase neutras. Percebe-se que a solubilidade no alcool de ca-

deia molecular menor é mais distante da idealidade, uma vez que o efeito relativo da

hidroxila no solvente deixa o comportamento das moléculas mais distante. Todos os

modelos conseguiram capturar estas diferencas, mas com uma melhor previsdo para o

modelo CSP.
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Figura 4.10: Comparagdo de dados experimentais de equilibrio sélido-liquido de mis-
turas bindrias de naftaleno em alco6is de diferentes tamanhos e predi¢des do modelo
COSMO-SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

Na Figura 4.11 sdo apresentados os resultados de solubilidade para o pireno.
Este composto contém quatro anéis aromaticos fundidos, e entdo as diferencas de ta-
manhos com os solventes sdo mais pronunciadas. Analisando em detalhe o tamanhos
de cada molécula e sua distribuigdo de cargas, podemos identificar aspectos importan-
tes que influenciam na predigdo das propriedades. Para a solubilidade com o cicloe-
xano e n-heptano, Figura 4.11 (a) e (b), sob o ponto de vista da distribuig¢do de cargas,
0 COSMO-SAC deveria conseguir capturar a diferenca e prever o desvio positivo. En-
tretanto, a diferenca de tamanho faz com que a contribui¢do combinatorial reduza o
desvio, o deixando a uma certa distancia das observagdes experimentais. Neste caso, o

CSP e UNIFAC (Do), apresentaram 6timos resultados.

Em relacdo ao pireno e tolueno, Figura 4.11 (c), observamos que ambos apresen-
tam distribuicdo de cargas semelhantes. N&o fosse a diferenga de tamanhos, os resul-
tados deveriam ser proximos da idealidade. Dessa forma, o COSMO-SAC previu uma
solubilidade além da verdadeira e bem préximo de uma solucgdo ideal. Para este caso, o
CSP mostrou uma melhor predicdo da solubilidade, indicando a importancia dos efei-
tos de dispersdo e volume livre neste caso. Para o caso com o benzeno, Figura 4.11 (d),
o comportamento dos modelos foi essencialmente o mesmo de quando o solvente era o
tolueno (como esperado). Para este caso, os dados experimentais apresentam uma ten-

déncia diferente do previsto pelos modelos, talvez indicando problemas de medicao
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Figura 4.11: Comparacdo de dados experimentais de equilibrio sélido-liquido de mis-
turas bindrias de pireno em diversos solventes com as predi¢des de modelo COSMO-
SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

experimental.

Na Figura 4.12 sdo apresentados os resultados de solubilidade entre dois PAHs,
diferentemente dos casos anteriores. Como esperado, para estes casos, a resposta é
praticamente ideal e os modelos tipo COSMO representam bem as misturas. Resul-
tados com o UNIFAC (Do) ndo puderam ser apresentados pois a implementa¢do ndo

continha o criseno.
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Figura 4.12: Comparagdo de dados experimentais de equilibrio sélido-liquido de mis-

turas bindrias de criseno em diversos solventes com as predi¢des de modelo COSMO-
SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

Ja para o sistema trifenileno/benzeno, na Figura 4.13, os componentes apre-
sentam cargas semelhantes, mas tamanhos moleculares bem diferentes. Novamente
o COSMO-SAC ndo foi capaz de prever o comportamento, enquanto o modelo CSP
apresentou 6timas predi¢des. Novamente o trifenileno ndo estava disponivel na im-
plementac¢do do modelo UNIFAC (Do) utilizada.
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Figura 4.13: Comparacdo de dados experimentais de equilibrio sélido-liquido para o
trifenileno em benzeno com as predi¢des de modelo COSMO-SAC e COSMO-SAC-Phi.
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Na Figura 4.14 sdo apresentados os resultados do fluoreno em solventes aroma-
ticos. Como o fluoreno ndo é uma molécula grande grande e os compostos apresentam
polaridades similares, os resultados ndo sdo tdo distantes da resposta ideal. Ainda
assim, a melhor concordancia foi obtida com o modelo CSP. O modelo UNIFAC (Do)
apresentou respostas praticamente ideais para estes casos. As respostas para o tolueno

e p-xyleno também foram muito parecidas com estas e ndo foram apresentadas aqui.
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Figura 4.14: Comparacdo de dados experimentais de equilibrio sélido-liquido de mis-
turas bindrias de fluoreno em diversos solventes com as predi¢des de modelo COSMO-
SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

Na Figura 4.15 sdo analisadas novamente respostas com o fluoreno, mas agora
com solventes mais polares. Destaca-se o fluoreno e metanol, onde hd um grande des-

vio positivo da idealidade, com uma solubilidade baixa. O CSP e UNIFAC (Do) forne-
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ceram uma melhor descri¢do da solubilidade, mas todos os modelos foram capazes de

predizer o desvio positivo da idealidade.
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Figura 4.15: Comparacdo de dados experimentais de equilibrio sélido-liquido de mis-
turas bindrias de fluoreno em diversos solventes com as predi¢des de modelo COSMO-
SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

Com relagdo ao nitrobenzeno, Figura 4.15 (b), os dados experimentais apresen-
tam uma resposta praticamente ideal. Os modelos tipo COSMO representaram bem o
sistema. O UNIFAC (Do) apresentou fortes desvios negativos, diferente do observado
experimentalmente. Isto demonstra as potenciais dificuldades nos modelos de contri-
buigdo de grupos quando tem-se diferentes grupos em uma mesma molécula (neste
caso 0 grupo nitro e aromético). A principal vantagem de usar o modelo COSMO-SAC
é que apenas um pequeno conjunto de pardmetros universais é necessario. Embora os
modelos preditivos UNIFAC (Do) e COSMO-SAC tenham produzido estimativas boas
para solubilidade da fase sélida, os resultados para os equilibrios indicam que o CSP é
o melhor modelo. Visto que para muitos sistemas, sem a adequada representacdo das
forcas de dispersdo e de volume livre, ndo é possivel obter resultados compativeis com
os dados experimentais. A arquitetura das moléculas e a distribuicdo das cargas sdo
caracteristicas que influenciam diretamente nas predicdes de solubilidade. Sistemas
contendo moléculas com grandes diferencas de tamanho sdo mais desafiadores na sua

descrigédo.
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Pode-se observar que para moléculas menores e com poucas diferencas de car-
gas, todos os modelos conseguiram prever a solubilidade de maneira satisfatéria. En-
tretanto, a medida em que os tamanhos moleculares aumentam e as diferencas de car-
gas se tornam gritantes, o modelo CSP foi o que melhor conseguiu capturar essas di-
ferencas. Sendo assim, de maneira geral, os resultados mostram que o modelo CSP é

capaz de predizer corretamente os efeitos envolvidos em todos os sistemas testados.

Ao analisar a predigdo com os modelo UNIFAC (Do), podemos observar que
esse modelo representou bem o comportamento para o equilibrio sélido-liquido ob-
tendo concordancia com os dados experimentais da literatura para uma boa quanti-
dade de sistemas. Por outro lado, é importante observar que quando comparado com
a abordagem do CSP a modelagem preditiva do UNIFAC (Do) néo é tdo eficaz pois
exige parametros de interacdo bindria para os grupos funcionais envolvidos. Isso li-
mita a aplicabilidade de desses modelo quando ndo tem-se dados disponiveis. Além
disso, a partir das bases de dados empregadas para alguns dos sistemas testados, por
exemplo, aqueles com nitrobenzeno, desvios considerdveis em relagdo aos dados ex-

perimentais se fizeram evidentes.

Para avaliar o desempenho dos modelos estudados, o DMA de cada mistura,
foi calculado e estd listado na Tabela 4.1. Como pode ser visto, os desvios do CSP e
UNIFAC (Do) foram muito semelhantes para as misturas investigadas. O modelo CSP
nado depende de parametros binarios e pode ser usado para prever misturas para as
quais o UNIFAC (Do) ndo possui parametros de interacdo bindria disponiveis. Por ou-
tro lado, o UNIFAC (Do) foi incapaz de predizer a solubilidade de moléculas maiores,

como para o criseno e trifenileno.
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Tabela 4.1: DMA (%) para as misturas estudadas, calculado através dos modelos
COSMO-SAC, CSP e UNIFAC (Do).

Mistura DMA (%)
CSP CS UNIFAC(DO)

Antraceno/Isopropanol 0,07 0,38 0,04
Antraceno/Metil Etil Cetona 0,10 2,91 0,13
Antraceno/Tolueno 0,18 0,77 0,35
Naftaleno/Tolueno 1,40 1,97 1,36
Naftaleno/Cicloexano 1,36 0,63 1,72
Naftaleno/Etanol 3,39 6,17 1,71
Naftaleno/Octanol 024 1,08 2,72
Naftaleno/Metanol 1,68 11,96 2,80
Naftaleno/Piridina 1,69 2,24 4,24
Pireno/Cicloexano 1,48 7,49 0,77
Pireno/Tolueno 0,72 9,73 4,95
Pireno/Benzeno 047 1547 10,54
Pireno/N-heptano 3,86 7,90 0,05
Criseno/Pireno 0,80 0,96 -
Criseno/Fluoreno 0,35 1,19 -
Trifenileno/Benzeno 0,56 10,75 -
Fluoreno/Tolueno 0,38 4,90 2,87
Fluoreno/P-xileno 0,39 3,35 2,25
Fluoreno/Clorobenzeno 0,28 3,31 3,95
Fluoreno/Benzeno 047 6,95 4,01
Fluoreno/Naftaleno 3,83 3,45 3,85
Fluoreno/Metanol 0,35 354 0,55
Fluoreno/Piridina 1,69 2,24 4,24
Fluoreno/Nitrobenzeno 2,61 2,44 28,20

Média 1,18 4,65 3,87
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O modelo CS representa bem os dados experimentais na maioria dos casos, em-
bora um maior desvio para a mistura Pireno e n-heptano, seja observada. Por sua vez,
CSP demonstrou um desempenho superior ao CS. De fato, desvios mais significativos

para o CS foram observados para os PAHs maiores e com grandes diferencas de cargas.

Por fim, desvios muito pequenos foram obtidos nas previsdes feitas pelo CSP
para os PAHs em estudo. O desvio médio absoluto para o modelo COSMO-SAC-Phi
foi menor que o UNIFAC (Do). Isso comprova que as previsdes do CSP demostra-
ram 6tima concordancia com dados experimentais para o carater de uma variedade
de moléculas. Esses resultados, superiores aos obtidos com UNIFAC (Do), reforcam a

eficicia do modelo em capturar as diferentes formas moleculares para a predicdo de
solubilidade.






Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos futuros

5.1 Conclusoes

Por serem moléculas complexas e com alto peso molecular, o estudo da solubi-
lidade de PAHs em diversos solventes ndo é uma tarefa trivial. Para estas situagoes,
a utilizagdo de ferramentas computacionais e modelos preditivos vém ganhando cada

vez mais espaco.

Para os casos que puderam ser tratados pelo UNIFAC (Do) (sem grupos ausen-
tes ou parametros de interacdo), geralmente foram obtidos bons resultados, mostrando
uma a tendéncia correta de solubilidade nos diversos sistemas estudados. As exce¢des
foram os sistemas com nitrobenzeno como solvente, com uma solubilidade prevista

muito maior do que a observada experimentalmente.

O COSMO-SAC foi capaz de produzir boas previsdes para PAHs com até dois
anéis aromaticos em todos os solventes investigados, variando de apolares a arométi-
cos, até alcoois. Por outro lado, o COSMO-SAC-Phi foi capaz de produzir previsdes
muito boas para todos os casos testados, indicando que a dispersdo adicional e as con-

tribui¢des de volume livre desempenham um papel importante para esses sistemas.

O modelo CSP provou ser um modelo com alto poder preditivo, pois apenas
dados de componentes puros sdo necessdrios para calibrar seus parametros, e é capaz
de capturar diferencgas na polaridade molecular, dispersao e efeitos de volume livre.
Assim, este modelo pode ser uma boa alternativa para trabalhos futuros na previsdo

de precipitagdo de asfalteno.

75
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5.2 Trabalhos Futuros

De forma pratica, conforme visto no capitulo 2, na industria petrolifera existe
um grande potencial de estudo com os modelos preditivos, especialmente com os as-
faltenos. A teoria de espagos vazios no fluido, adi¢do de efeitos de forcas de dispersao
e volume livre, representados por orificios, torna o modelo CSP um modelo promissor
com alto caréter preditivo. Além de uma vasta gama de aplica¢des que ainda devem
ser exploradas, tais como estudo relacionados com solubilidade de PAHs no meio am-
biente, precipitagdo de compostos de interesse para a industria alimenticia e farmacéu-

tica, dentre outros.

Além disso, um estudo mais profundo sobre as correlagdes para b; e b, poderiam
ser estudadas para fins de otimizagdo desse modelo, para a descricdo de moléculas
maiores, incluindo moléculas de asfaltenos ou fragdes de hidrocarbonetos pesados,

por exemplo.

Assim, trabalhos futuros poderiam ser direcionados tanto para aplicagdes pra-
ticas, quanto ao aprimoramento do CSP. Esse aprimoramento pode ser evidenciado
pela busca de uma correlagdo para predizer o volume dos vazios a fim de minimizar a

necessidade de dados experimentais.
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