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RESUMO

Acidos graxos sdo substancias quimicas relevantes em diversos setores da indUstria. Neles, é
necessario analisar e otimizar os processos, tarefa que requer o conhecimento de propriedades
termodinamicas e de transporte. Entre as propriedades mais importantes, pode-se destacar a
pressdo de vapor. Essa propriedade assume valores variados em diferentes condi¢des de tem-
peratura e estes sdo essenciais para o dimensionamento de equipamentos presentes em opera-
¢Oes unitérias envolvendo efeitos térmicos, transferéncia de massa e mudangas de fase, como a
destilagdo. A obtencéo dessa propriedade pode ser realizada por meio de experimentos em la-
boratério, no entanto, os ensaios experimentais podem requerer um tempo longo, além de en-
volverem um alto custo, uma vez que precisam de equipamentos robustos e, por sua vez, caros.
Além disso, ao se tratar de &cidos graxos, é preciso reconhecer a dificuldade de obtencdo de
tais compostos em suas formas puras. Assim, uma opc¢ado viavel para satisfazer os dados nédo
obtidos pela via experimental é a aplicacdo de modelos termodindmicos. Esses sdo capazes de
estimar a pressao de vapor dessas substancias dentro de um certo nivel de exatiddo. Diversos
modelos disponiveis na literatura se baseiam no conceito de Contribuicdo de Grupos e no Prin-
cipio dos Estados Correspondentes, porque estas sdo teorias simples e capazes de suprir as ne-
cessidades de dados na préatica da Engenharia. Diante disso, este trabalho teve por objetivo
avaliar 15 modelos reportados na literatura para definir quais sdo os mais adequados para esti-
mar dados de presséo de vapor para diferentes tipos de acidos graxos. Entre os modelos, dez se
baseiam no Principio dos Estados Correspondentes e cinco no Conceito de Contribuicdo de
Grupos. A anélise dos modelos foi feita comparando-se estatisticamente os dados por eles esti-
mados com 335 dados experimentais confidveis de pressao de vapor para 15 diferentes tipos de
acidos graxos. Foram avaliados trés parametros estatisticos: desvios relativos (DR%), desvios
relativos absolutos (DRA%) e média dos desvios relativos absolutos (DMRA%) para cada mo-
delo. Os resultados apontam o modelo de Moller-Rarey-Ramjugernath (2008) como o mais
confiavel, tendo gerado um valor de DMRA% = 20,87% para todo o banco de dados. Este
resultado, porém, esta fora dos limites praticos aceitaveis para calculos de Engenharia, assim,
foram gerados parametros de Antoine para a maior parte dos acidos graxos estudados. Uma
analise comparativa dos parametros obtidos neste trabalho frente aos parametros do National
Institute of Standards and Technology (NIST, 2021) indica que a Correlacdo de Antoine, apli-
cada com os Parametros estimados neste trabalho, geram melhores resultados. Ja para os com-
postos que ndo puderam ter seus parametros estimados a estimativa pelo modelo de Moller-
Rarey-Ramjugernath (2008) é preferencial, em relacdo a correlacéo citada com os parametros
do NIST.

Palavras-chave: Propriedades termodinamicas. Conceito de Contribuicdo de Grupos. Principio
dos Estados Correspondentes. Parametros de Antoine. Analise.



ABSTRACT

Fatty acids are relevant chemicals in many sectors of industry. In these industries, it is necessary
to analyze and optimize the processes, a task that requires knowledge of thermodynamic and
transport properties. Among the most important properties is vapor pressure. This property as-
sumes varied values under different temperature conditions, and these are essential for the de-
sign of equipment present in unit operations involving thermal effects, mass transfer and phase
changes, such as distillation. This property can be obtained through laboratory experiments,
however, experimental tests may require a long time and involve a high cost, since they require
robust and expensive equipment. In addition, when it comes to fatty acids, one must recognize
the difficulty of obtaining such compounds in their pure forms. Thus, a viable option to satisfy
data not obtained experimentally is the application of thermodynamic models. This method is
able to estimate the vapor pressure of these substances within a certain level of accuracy. Sev-
eral models available in the literature are based on the concept of Group Contribution and the
Principle of Corresponding States, because these are simple theories and are able to meet the
needs of data in engineering practice. Given this, this work aimed to evaluate 15 models re-
ported in the literature to define which are the most suitable for estimating vapor pressure data
for different types of fatty acids. Among The models, ten are from the Principle of Correspond-
ing States and five are from the Group Contribution Concept. The analysis of the models was
done by statistically comparing the data estimated by the models with 335 reliable experimental
vapor pressure data for 15 different types of fatty acids. Three statistical parameters were eval-
uated: relative deviations (DR%), relative absolute deviations (DRA%) and mean relative ab-
solute deviations (DMRA%) for each model. The results indicate the model of Moller-Rarey-
Ramjugernath (2008) as the most reliable, trying to generate a value of DMRA% = 20,87% for
the whole database. This result, however, is outside acceptable practical limits for engineering
calculations, so Antoine parameters were generated for most of the fatty acids studied. A com-
parative analysis of the parameters obtained in this work against the parameters of the National
Institute of Standards and Technology (NIST, 2021) indicates that the Antoine Correlation,
applied with the parameters estimated in this work, generates better results, while for the com-
posts that could not have their parameters estimated, the estimation by the Moller-Rarey-Ram-
jugernath model (2008) is preferable to the correlation cited with the NIST parameters.

Keywords: Thermodynamic properties. Group Contribution Concept. Principle of Correspond-
ing States. Antoine parameters. Analysis.
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1. INTRODUCAO

1.1. Justificativa

A utilizacéo de &cidos graxos é comum em diferentes setores da indUstria, desde o far-
macéutico, alimenticio, agropecudrio ao energético. A exemplo disso, tem-se: 0 &cido esteérico
—aplicado a producdo de plasticos e lubrificantes, o acido hexadecanoico — envolvido em estu-
dos como potencial componente de medicamentos para ac¢do anticancer (BHARATH et al.,
2021) — e ainda o &cido octanoico, o qual se trata de um liquido orgéanico oleoso que ao reagir
com a glicerina produz triglicerideos a serem aplicados na industria farmacéutica para encap-
sulamento de medicamentos e na industria de cosméticos como emoliente de produtos
(MAIAN, 2021). De forma mais geral, acidos graxos também séo usados na sintese de ésteres
a serem aplicados como tensoativos na industria do petroleo (SANTOS, 2015).

Em todos esses segmentos, a fim de gerar os produtos a serem comercializados, a simu-
lacdo de processos desempenha um papel fundamental. Ela permite avaliar as transformacdes
fisicas e quimicas que ocorrem nos equipamentos presentes ao longo de toda a cadeia produtiva.

Simular o funcionamento de um equipamento requer que sejam conhecidos os valores
de algumas propriedades termodinamicas e de transporte de substancias neles envolvidas. Den-
tre as propriedades mais importantes para fins de simulacéo, destaca-se a pressédo de vapor, que
pode ser definida como a presséo de equilibrio liquido-vapor de uma substancia pura. Esta pro-
priedade é muito aplicada em projetos de colunas de destilacéo e para o conhecimento de perfis
de temperatura em processos em que ha transferéncia de calor (GMEHLING et al., 2019).

Com relacdo a obtencao dessa propriedade, ha diferentes possibilidades. A primeira al-
ternativa é a realizacdo de experimentos com as espécies de interesse para sua obtencéo, o que
pode ser oneroso do ponto de vista técnico-econémico-temporal. A exemplo disso, tem-se 0s
acidos graxos, os quais sao dificilmente obtidos na sua forma pura, o que prejudica a obtencao
de suas propriedades pela via experimental. Por outro lado, tem-se a obtencdo de dados experi-
mentais para alguns acidos graxos a partir de artigos cientificos, trabalhos académicos e banco
de dados comerciais. No entanto, esses dados sdo limitados, uma vez que abrangem poucos
compostos e cobrem condi¢des limitadas de temperatura. Por conta disso, é necessario estimar
dados de pressao de vapor para diferentes acidos graxos de interesse industrial, o que pode ser
feito a partir de modelos termodinamicos disponiveis na literatura.

Existem diversos modelos termodinamicos capazes de estimar as curvas “Pvap Vs T” para

uma substancia. Por apresentarem uma boa solugdo de compromisso entre simplicidade e
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exatidao, os modelos desenvolvidos a partir do Conceito de Contribuigcédo de Grupos e 0s mo-
delos baseados no Principio dos Estados Correspondentes estdo entre os mais difundidos em
softwares comerciais (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNEL, 2001). Considerando que existem
diversos modelos e que cada um deles pode ter limitagdes, torna-se fundamental definir o me-
Ihor modelo de estimativa a ser utilizado numa situacdo pratica (CARLSON, 1996), o que é

papel do Engenheiro Quimico.

1.2.  Escopo do Trabalho

Este trabalho teve por objetivo avaliar 15 modelos termodinamicos a fim de determinar
qual o mais confidvel para a estimativa da pressao de vapor de &cidos graxos, visando suprir a
lacuna de dados que néo foi determinada experimentalmente. Ao todo, foram estudados 16 mo-
delos sendo eles: Nannoolal-Rarey-Ramjugernath (2008) (MN), Moller-Rarey-Ramjugernath
(2008) (MM), Ceriani-Gani-Liu (2013) (MC), Asher-Pankow (2006) (MAP) e Pankow-Asher
(2008) (MPA), os quais sdo baseados no Conceito de Contribuicdo de Grupos, alem dos mode-
los de Reid-Prausnitz-Sherwood (1977) (RPS), Lee-Kesler (1975) (MLK), Ambrose-Walton
(1989) (MAW), Edalat-Johmeri-Mansoori (1991) (MEJM), Riedel (1954) (MR), Vetere (1991)
(MV), Ambrose-Patel (1984) (MAP’), Gomez-Thodos (1977, 1978) (MGT), Frost-Kalkwarf-
Thodos (1963) (MFKT) e Riedel et al. (1963, 1964) (MR), que se baseiam no Principio dos

Estados Correspondentes.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. Acidos Graxos

Os &cidos graxos, ou melhor, &cidos carboxilicos alifaticos, sdo substancias que podem
ser separadas em diferentes categorias, sendo elas: acidos graxos volateis, acidos graxos, acidos
graxos de cadeia longa e acidos graxos de cadeia muito longa. O que determina essa classifica-
¢do € a quantidade de carbonos presentes na molécula, que é de 1 a 5, 6 a 24, 25 a 40 e maior
que 40 carbonos, respectivamente. A formula geral para os compostos saturados dessa classe é
tida como CH3(CH2)»nCOOH, sendo, portanto, formados por uma maior parte apolar e uma pe-
quena parte polar na molécula, a qual é tida pela presenca do grupo funcional acido carboxilico.
Alguns acidos a serem aqui trabalhados estdo demonstrados na Figura 2.1 (BRONDZ, 2004).

Figura 2.1 — (a) Acido Pentanoico; (b) Acido Palmitico; (c) Acido Oleico.
O 0
Haﬂ\/\}\ HAG\/\/\/\/\/\M
a b
(a) oH (b) -
0
H4C

OH
(c)
Fonte: Do autor (2021).

H& muito tempo esses compostos ja sao utilizados, ha, por exemplo registros em escritos
historicos da guerra de Roma com Hannibal e dos Fenicios que fizeram sab&o pelo aquecimento
de gordura animal ou 6leo vegetal (BRONDZ, 2004).

Nesse contexto, hoje se sabe que os sais basicos de acidos graxos séo obtidos a partir da
hidrolise de 6leos e gorduras (BRONDZ, 2004) e isso nao finda a utilidade dos compostos aqui
estudados. Os acidos graxos séo utilizados de diferentes formas e para diferentes aplicacdes, a
variar de acordo com a cadeia carbdnica pela qual sdo formados. Algumas de suas aplicabili-

dades estdo expostas na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — AplicacGes de alguns acidos graxos.

)
a B e

Maturacio de Queijo Suico

-Acido Propidnico-

Ativos na Sintese de Aromas

\/ -Acido Butirico-

Acidos >t
Graxos ﬂ; iy
» ungicidas

Fabricacio de Tintas e Vernizes -Acido Caprilico-
-Acido Linoleico- -

o”*

Fonte: Do autor (2021).

2.2. Pressdo de Vapor

A pressdo de vapor € uma das propriedades mais importantes para o projeto, simulacao
e otimizacgdo de processos (NANNOOLAL, 2006). Isso, tanto por ser aplicavel na modelagem
de equipamentos, como reatores, caldeiras e trocadores de calor, quanto por ser necessaria para
calculo de outras propriedades termofisicas relevantes a nivel de simulacéo, como a entalpia de
vaporizacdo (GMEHLING et al., 2019).

A pressdo de vapor, também chamada de pressdo de saturacéo, € a pressdo da substancia
na qual ela se encontra no estado de equilibrio liquido-vapor. Nesse estado, a substancia se
encontra na pressdo na qual se inicia 0 processo de vaporiza¢do ou o processo de condensacao,
dependendo do sentido da andlise do sistema. Esse estado esta demonstrado na Figura 2.3 de
forma simplificada. No caso, uma substancia hipotética esta em um recipiente e o conjunto é o
sistema de analise. Esse sistema se encontra na condicdo T de temperatura, nela, a substancia
liquida apresenta uma certa agitacdo molecular que é proporcional a pressdo da matéria. Quando
a energia desse fluido é tal que se iguala a forca de compressdo do meio, tem-se o equilibrio
liquido-vapor, umestado instavel, no qual o sistema inicia 0 processo de vaporizagdo.Nesse
momento, o sistema é liquido e vapor, simultaneamente, tendo sido formada a primeira bolha

de vapor. Isso pode ser observado na Figura 2.3. Caso haja alguma perturbagéo nesse sistema,
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como uma variagao de temperatura, o sistema deixa de ser liquido-vapor e passa a ser somente

liquido ou somente vapor, no caso da diminui¢do e do aumento de T, respectivamente.

Figura 2.3 — Exemplificacdo da fase inicial da vaporizacdo de uma substancia simples.

primeira bolha

.~ de vapor
Liquido Liquido-Vapor Vapor
4 ™ 4 N\ 4 N
Pvap P P -
\_ Y, \ VEE ) 9 vap )
P > P\'Ei[! P : P\klp P < P\ilp

Fonte: Do autor (2021).

E importante ressaltar que a curva de pressdo de vapor de uma substancia se estende
desde o ponto pronto triplo até o ponto critico (GMEHLING et al., 2019). Ela pode ser repre-
sentada em diferentes diagramas, sendo os mais comuns: P vs T e P vs V para as aplicacdes

termodinamicas, 0s quais podem ser observados a titulo de exemplificacdo na Figura 2.4.

Figura 2.4 — (a) Diagrama P vs T para uma substancia; (b) Diagrama P vs V para uma substancia.
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| [ hqmdg—vapor 2
=it PO
| 3 .
(=}
ponto | S |
triplo =]
Popf — — — — — — curvade | = |
| vaporizagio | g |
o,
o
| | o > | Oj:?r)’
k= curva de i 5 o
% sublimagdo | [ 5 ° I
]
& | | > A T g
Temperatura T: Te Volume Te

(a) (b)

Fonte: Do autor (2021).
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2.2.1. Equacéo de Clausius-Clapeyron

Um dos mais importantes equacionamentos para a descricdo do comportamento da pres-
sdo de vapor é conhecido como Clausius-Clapeyron. A partir do equacionamento proposto por
eles foi possivel a obtencdo de uma série de correlaces e modelos.

A fim de compreender melhor o seu desenvolvimento, pensa-se sobre uma substancia
pura contida em um cilindro-pistdo, em um estado de equilibrio liquido-vapor. Nesse momento,
no interior do cilindro coexistem duas fases, as quais, apesar de estarem sob a mesma tempera-
tura T e pressdo Pvap, possuem dados de propriedades extensivas molares ou massicas, e ainda
entalpia, energia interna e entropia consideravelmente diferentes. Isso ndo ocorre para a energia
livre de Gibbs G que € a mesma para as duas fases e é nessa igualdade que o equacionamento
se apoia (SMITH; NESS; ABBOTT, 2005).

Quando esse sistema sofre uma variacdo de temperatura e permanece na condicao de
equilibrio a igualdade citada se mantem também na sua forma derivada, como descreve a Equa-
cao (2.1), e, pela substituicdo da definicdo de Energia Livre de Gibbs, descrita pela Equacao
(2.2), na Equacao anterior, € obtida a Equacao (2.3). Ela pode ser rearranjada de forma a obter
a Equacdo (2.4) (SMITH; NESS; ABBOTT, 2005).

dG' = dG¥ (2.1)
dG = VdP — SdT (2.2)
V'dP,q, — S'dT = VdP,q, — S”dT (2.3)

dPyap _ S'-s?  Astv (2.4)
ar ~ vi-yv Ayl .

Na Equacdo anterior, 0s sobrescritos [ e v se referem aos estados liquido e gasoso, res-
pectivamente. Assim os termos AS™ e AV representam varia¢des quando quantidades da es-
pécie quimica pura na fase liquida sdo transferidas para a fase vapor a uma condic¢do constante
de T e P. O termo AS* pode ser substituido pela simplificacéo da definicéo de entalpia, descrita
na Equacado (2.5), simplificada com essas consideracdes e separacdo de varidveis, de forma a

gerar a Equacdo (2.6), que é a Equacédo de Clapeyron.

dH = TdS + VdP (2.5)
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deap _ AHlv
dr T AVW

(2.6)

Considerando o caso do equilibrio liquido-vapor em que o volume molar do liquido é
desprezivel se comparado ao do vapor, avaliamos a regido bifasica longe do ponto critico
(KORETSKY, 2012). Por essa consideragdo, V! « V¥, o termo AV pode ser simplificado
para V?.

Em seguida, considera-se que o vapor se comporta como gas ideal. Assim, tem-se que
o volume molar é descrito pela lei dos gases ideais representada na Equacdo (2.7). Assim, a
Equacdo de Clapeyron pode ser reorganizada. Isso da origem a Equacéo de Clausius-Clapeyron,
(2.9). O equacionamento anterior assume a forma (2.4) sob a consideragéo de que a entalpia de

vaporizacao € independente da temperatura.

PVY=RT (2.7)
Loop Bt 28)
dInP,q, = 2 d (1) 2.9)
InP,q, = const — A:Tlv (2.10)

Segundo Koretsky (2007), a Equacdo anterior pode ser utilizada somente em intervalos
limitados de temperatura uma vez que a entalpia de vaporizacdo diminui com o aumento da
temperatura. Porém, o erro das suposicdes de volume do liquido saturado desprezivel e vapor
se comportando como gas ideal compensam a aproximacao para chegar ao Ultimo equaciona-

mento e a aplicacdo da Equacéo se da num intervalo maior que o esperado.

2.2.2. Equacédo de Antoine

Similar a Equacéo proposta por Clausius-Clapeyron, mas adicionada de um parametro,
tem-se a Equacdo de Antoine descrita como (2.11). Ela é, claramente, similar a Equag&o pro-
posta por Clausius-Clapeyron, e por refletir a fisica basica do fenbmeno que descreve, tende a

gerar resultados melhores.
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0g10(Peaplbar]) = 4 = (-22—) (2.11)

T [K]+C

Nela sdo observados os parametros A, B e C, 0s quais sdo especificos para cada subs-
tancia e tém seus valores restringidos por alguns critérios sugeridos por Gmehling et al. (2012).
O primeiro desses critérios é que o coeficiente angular da curva da pressao de vapor em
funcdo da temperatura devera ser sempre positivo. 1sso, uma vez que Pvap aumenta com o au-

mento de T. Uma anéalise matematica é valida e esta demonstrada Figura 2.5.

Figura 2.5 — Critério para restri¢cdo do parametro B na Equacdo de Antoine

Propriedade de Logaritmo

= 2

logpvap 1 ( B ) A ]Oge ( ! B’ )
lanap— loge - loge A T+Cc) loge T+C | T+C

Assim, para que a
igualdade seja valida

LarT. T+0)*
) A oy .
A pressao de vapor
aumenta com a J
temperatura, logo esse
termo e positivo.

B’> 0, logo, B > 0.

Devido ao quadrado
neste termo, ele sera
sempre positivo.

Fonte: Do autor (2021).

Além disso, ao se tratar de compostos ndo associativos, a derivada da entalpia de vapo-
rizacdo com respeito a temperatura, deve ser inferior a 0, 0 que impacta diretamente na restricao

de que o pardmetro C também deve assumir um valor negativo, como ilustrado pela Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Critério para a restricdo do para parametro C da Equacéo de Antoine.

dinPqp T2 B’

AHW = pT2 —2%F
dT (T + C)?

Esse valor é
maior que 0

Esse termo
menor que 0 Esse termo &
sempre positivo Logo,C<0

Fonte: Do autor (2021).

Por fim, sendo T = — C um pdlo na Equacdo de Antoine, a temperatura de aplicacdo da

Equacao deve ser muito maior que o valor desse parametro em magnitude.

2.3. Estimativa de Propriedades

Dados de propriedades termodinamicas sdo essenciais na simulacdo de qualquer pro-
cesso quimico. Segundo os autores Poling, Prausnitz e O’Connell (2001), sempre que possivel,
é preferivel a obtencao de propriedades de forma experimental. No entanto, esse € um processo
que ndo é usual a nivel de aplicacGes em inddstrias, uma vez que a realizacdo de ensaios expe-
rimentais envolve disponibilidade de tempo e nem sempre € viavel em situacdes praticas ocor-
rendo em usinas ou fabricas em operagdo. Além disso, 0s compostos para 0s quais se deseja
obter a propriedade de interesse podem ndo ser tdo facilmente obtidos na forma pura, o que
eleva o custo dessa etapa e é o caso dos acidos graxos (EVANGELISTA, 2018).

Uma vez que existem tais barreiras para a obtencao das propriedades pela via experi-
mental, tem-se a necessidade de aplicar equacionamentos que estimem o valor desses dados em
um nivel de exatidao aceitavel para calculos de Engenharia. Ao longo dos anos, foram desen-
volvidos diferentes modelos termodindmicos para estimar curvas Pvap VS T de &cidos graxos.

Esses sdo capazes de gerar resultados em toda a extensdo da curva de pressdo de vapor com
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base em propriedades como pressdo critica (Pc), temperatura critica (Tc), temperatura normal
de ebulicéo (Tb), massa molar (M) e fator acéntrico de Pitzer (w) (KORETSKY, 2012).

Em geral, esses modelos séo estruturados com base em duas metodologias, sendo elas a
Conceito de Contribuicdo de Grupos e o Principio dos Estados Correspondentes. Ambas as

metodologias serdo detalhadas nos tépicos a seguir.

2.4. Conceito de Contribuicéo de Grupos

O Conceito de Contribuicdo de Grupos consiste em fragmentar a molécula em pequenos
grupos e a partir das informacOes para esses grupos, estimar a propriedade de interesse
(NANNOOLAL, 2006). Isso, porque os a&tomos que constituem uma molécula e as ligacoes
entre cada um deles determinam, as forcas atuantes na molécula e impactam diretamente no seu
comportamento (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNEL, 2001).

Na Figura 2.7 € possivel observar como as moléculas podem ser fragmentadas em dife-
rentes niveis e quanto mais caracteristicas sao abordadas para a escolha dos grupos, melhor
tende a ser a estimativa para a propriedade a ser calculada (WU; SANDLER, 1991). Para o
Nivel 0, a molécula ¢ dividida em seus atomos e desta forma despreza as ligagcGes quimicas
entre eles 0 que afeta a exatiddo das estimativas realizadas nessa fragmentacéo. Ja para o Nivel
1, ha a consideracdo das ligacdes quimicas, porém observa-se sdo necessarios muitos grupos
para compor a molécula. Por fim, para a fragmentacéo em Nivel 3, baseia-se nos grupos funci-
onais que compdem a molécula, o que leva em consideracao as ligacfes quimicas sem a neces-
sidade de um numero excessivo de fragmentos. Conseguinte, é a fragmentacdo utilizada na

maior parte dos modelos a serem avaliados neste trabalho.

Figura 2.7 — (a) Aplicagdo do CCG — Nivel 0; (b) Aplicagdo do CCG — Nivel 1; (c) Aplicacdo do CCG

— Nivel 2.
H (H
| | /OH
2 (|: T g H3C—CH,
H H

(a) (b) (c)
Fonte: Evangelista (2018).
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E importante ressaltar que pensando na aplicacdo industrial a separagio de moléculas
no menor nimero possivel de grupos funcionais € preferivel, uma vez que minimiza o esforgo

computacional e aumenta a velocidade de operagéo dos softwares (EVANGELISTA, 2018).

2.4.1. Modelo Nannoolal-Rarey-Ramjugernath (MN)

Segundo os autores Nannoolal, Rarey e Ramjungernath, (2008), tém-se o0s seguintes

equacionamentos.

Tpr—1
Prap = (4’1012+d3)(—0'#”br) (2.12)
dB = },; N;dB; + GI — 0,176055 (2.13)

1

Cl—j
m—1

Neles, P,4, € a pressdo de vapor da substancia; T}, € a temperatura no ponto normal de

ebulicdo reduzida dada por Tb/T e T, é a temperatura reduzida dada por T/T Em ambas as
Cc Cc

[13%2]

situacOes, T, é a temperatura critica; N; ¢ o nimero de grupos “i” existentes na molécula; n é o
nimero de atomos presentes na molécula (com exce¢do dos atomos de hidrogénio) e m € o
numero total de interacdes entre grupos na molécula, enquanto GI € um parametro do modelo

[13%2]

que considera as interagOes entre grupos e C;_; & 0 parametro de interacio entre os grupos “i
e “j” ; dB; ¢ a contribuigdo do grupo “i” ¢ dB € a variavel do modelo que considera a contri-
buicdo de todos os grupos e respectivas interacbes moleculares (NANNOOLAL; RAREY;
RAMJUGERNATH, 2008).

No trabalho original, os autores propuseram um total de 212 grupos funcionais capazes
de representar uma grande variedade de compostos organicos ndo eletroliticos. Eles testaram o
modelo utilizando um banco de dados comercial de mais de 1600 componentes e 70498 dados.
Considerando o banco de dados avaliado pelos autores, eles reportaram um erro médio de 0,7%

(NANNOOLAL,; RAREY; RAMJUGERNATH, 2008).
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2.4.2. Modelo de Moller-Rarey-Ramjugernath (MM)

Os autores Moller, Rarey e Ramjugernath, (2008) desenvolveram os seguintes equacio-

namentos para a estimativa da presséo de vapor:

P,ap =4 exp |B’ T_TT” s +D'In (TL) (2.15)
T+2,65—< b ) b

B'=A+ Y 9,dB; + ¥, X, Gl (2.16)

D' =D+ (3) 3, 9, dE; (2.17)

[13%2] [13%2]

Neles, B,q, € a pressdo de vapor; N; e N; é o nimero de vezes que os grupos “i” e
aparecem na molécula; n e m sdo o numero de atomos diferentes de hidrogénio e numero de
grupos funcionais presentes na molécula, respectivamente; GI € um parametro que considera as
interacdes entre os grupos; T é a temperatura e T;, € a temperatura no ponto normal de ebulicao;
A, B, B', D e D' sdo parametros de calculo do modelo; 9; é o nimero de vezes que o grupo “i”
aparece na molécula; dE; e dB; sa as contribuices de cada grupo funcional para o calculo da
pressdo de vapor (MOLLER; RAREY; RAMJUGERNATH, 2008).

O modelo desenvolvido por Moller e seus colaboradores é muito similar ao anterior,
difere apenas pela atualizacdo de algumas fragmentacdes e pela quantidade de 204 grupos pre-
sentes neste modelo. Ele é especifico para compostos organicos ndo-eletroliticos e se baseou
em um banco de dados composto por mais de 2332 componentes e 113888 dados experimentais.
Os autores reportam um erro médio de 5% (MOLLER; RAREY; RAMJUGERNATH, 2008).

2.4.3. Modelo de Ceriani-Gani-Liu (MC)

Os autores Ceriani, Gabi e Liu (2013) geraram os seguintes equacionamentos para o

calculo de pressao de vapor:

Poap = exp {A+ 2+ cli(T)]} (2.18)

A=YiNi(Ay; + MAy;) + (So + Ngssq) + a(fo + Nef1) (2.19)

B =% N;(By1; + MBy) + B(fo + Nefi) (2.20)
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C =2 Ni(Cyy + MCyy) (2.21)

Neles, B,q, € a pressdo de vapor; N; € 0 nimero de vezes que o grupo “i” aparece na
molécula; N € o nimero de carbonos da parte alcoolica dos ésteres; N, € o nUmero total de
carbonos na molécula; sy, s4, f, € f; sdo constantes que descrevem a dependéncia de classe; a
e B séo constantes; M e T sdo a massa molecular e a temperatura, respectivamente (CERIANI;
GANI; LIU, 2013), e A, B e C sdo parametros da Equagédo da pressao de vapor.

Este modelo foi desenvolvido por Ceriani-Gani-Liu com uma peculiaridade interessante
sob a ética deste trabalho, sendo ela a incorporacdo de 6leos, gorduras e biocombustiveis como
substancias de teste. Entre esses compostos, foram utilizados acidos graxos (CERIANI; GANI;
LIU, 2013).

Os autores reportam neste modelo um erro médio de célculo de aproximadamente de
7,3% para acidos graxos, sendo considerados apenas 8 grupos funcionais para fragmentacao

das moléculas.
2.4.4. Modelo de Asher-Pankow (MAP)

Os autores Asher e Pankow (2006) desenvolveram os seguintes equacionamentos para

estimar a pressao de vapor:

RTInPB,qp = Yi=1 ViiAg + RT Xf—q Vi iln (T ;) (2.22)

Agy =2+ Ay + AT + Aaln () (2.23)

Neles B,q, € a pressdo de vapor; T € a temperatura; R € a constante dos gases ideais;
vy,; € 0 nimero de grupo do tipo “k”; N € o nimero total de grupos funcionais existentes na
molécula; Agy,p, € adiferenca, na temperatura T, entre a energia molar livre do grupo “k” no
estado liquido puro e quanto como gas ideal a 1atm; In(T} ;) € um termo calculado a partir das
equacOes do modelo e 4, ;- Ay 4 S0 parametros especificos do modelo para cada grupo funci-
onal (ASHER; PANKOW, 2006).

No trabalho original, os autores apontam que os parametros foram regredidos com base

em dados experimentais de 39 alcenos, 26 compostos aromaticos e 81 compostos saturados de
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diferentes func6es organicas. Além disso, foram disponibilizados 24 grupos funcionais para a
fragmentacdo das moléculas (ASHER; PANKOW, 2006).

2.4.5. Modelo de Pankow-Asher (MPA)

Os autores Pankow e Asher, (2008) desenvolveram os seguintes equacionamentos para

esse modelo:
Prap = 10[bo(M+XX Niby(T) (2.24)
bi(T) = 24 + By ; + By, T + By [In(T)] (2.25)

Neles, P,q, € a pressdo de vapor; N; ¢ o nimero de vezes que o grupo “i” aparece na
molécula; NG é o nimero de grupos funcionais do modelo existentes na molécula; b, (T) inclui
constantes a serem obtidas por regressdo, enquanto b;(T) é calculado a partir de constantes
tabeladas para cada um dos grupos funcionais existentes na fragmentacdo da molécula; T é a
temperatura (PANKOW; ASHER, 2008), e B, ;, B, ;, Bs; € B, ; sd0 parametros de calculo para
cada um dos grupos funcionais.

Os autores desenvolveram esse modelo com base no estudo de 184 compostos, em sua
maioria, compostos saturados e aromaticos. Foram disponibilizados 30 grupos funcionais para
a fragmentacdo das moléculas (PANKOW; ASHER, 2008).

2.5.  Principio dos Estados Correspondentes

De acordo com o Principio dos Estados Correspondentes (PEC), fluidos quando subme-
tidos as mesmas condi¢cdes de temperatura e volume reduzidos possuem aproximadamente o
mesmo valor para o fator de compressibilidade reduzido (WU; SANDLER, 1991).

Para fluidos simples como Ar, Xe e Kr, observa-se que se encontram sobre a mesma

linha ao gerar um grafico de longapT vs 1/T, e essa linha passa pelo ponto T, = 0,7 quando

[0gPyap. = —1 (SMITH; NESS; ABBOTT, 2005).
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Figura 2.8 — Curva de logPvap s (1/T;) para Ar, Kr, Xe e n-octano.
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Fonte: Smith et al. (2007).

Para a aplicacdo dessa teoria a compostos de maior complexidade um outro parametro
deve ser adicionado aos equacionamentos, sendo ele o fator acéntrico de Pitzer (w) apresentado
na Equacéo (2.26):

w=-10- log (Pvapr)TT=O,7 (2-26)

, x . P, ,
em que Pvapr é a pressdo de vapor reduzida dada por "*? P. quando T, , que € a temperatura

reduzida dada por T/T , equivale a 0,7. Esse fator representa o afastamento da reta de compostos
c

mais complexos para a reta gerada no caso dos fluidos monoatémicos citados (SMITH; NESS;
ABBOTT, 2005).

A aplicacdo desse principio na termodinamica para estudar o comportamento PVT de
substancias tornou possivel a construgdo de modelos para estimativas de diversas propriedades
(EVANGELISTA, 2018).
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2.5.1. Modelo de Reid-Prausnitz-Sherwood (MRPS)

Os autores Reid, Prausnitz e Sherwood, (1977) geraram a equagéo a seguir para a esti-
mativa da presséo de vapor:

Poap = P- {exp [(%) (1- Ti)]} (2.27)

em que P,,, € a pressdo de vapor da substancia e é dada na mesma unidade de P, a qual é a

pressao critica, neste caso as pressdes precisam ser expressas em [bar]. T, é a temperatura no
- : T , :
ponto normal de ebuli¢do reduzida dada por b/TC e T, € a temperatura reduzida dada por T/TC’

em ambas as situacdes T, € a temperatura critica (REID; PRAUSNITZ; SHERWOOD, 1977).

O equacionamento gerado assume que entre 0s pontos (T,Pvap) = (Tc,Pc) € (T,Pvap) =
(Tb,1,01325bar) o logaritmo neperiano da pressdo de vapor é descrito como uma reta. 1sso,
porém, ndo é verdade para muitas substancias o que € uma grande limitacdo. Em contrapartida,
foram observados bons resultados principalmente para compostos apolares (EVANGELISTA,
2020).

2.5.2. Modelo de Lee-Kesler (MLK)

Os autores Lee e Kesler, (1975) desenvolveram o0s seguintes equacionamentos:

Pvap = Pc{exp[fo + wfl]} (2-28)

fo = 592714 — 22°%° _ 1 28862[In(T,)] + 0,169347TS (2.29)
_ 15,6875 6

f, = 15,2518 — =2%7° _ 13 4721[In(T,)] + 0,43577T; (2.30)

T

6,09648
Tp
15,6875
Tp

{—ln(PC)—5,92714-+( )+1,28862[ln(TbT)]—0,169347(Tbr)e}

r

o= (2.31)

{15,2518—( )—13,4721[ln(TbT)]+0,43577(TbT)6}

T

neles, P,,, & w sdo a pressdo de vapor do composto e o fator acéntrico de Pitzer; T,. é a tempe-

ratura reduzida dada por T/T e T, é atemperatura no ponto normal de ebulicdo reduzida dada
Cc
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por Tb/T , em ambas as situacles T, € a temperatura critica. Todos os dados de temperatura
c

devem ser inseridos nos equacionamentos em [K] enquanto P, que é a pressao critica, pode ser
utilizada em qualquer unidade (LEE; KESLER, 1975).

Os autores do modelo indicam que erros entre 1% e 2% s&o esperados para hidrocarbo-
netos e compostos pouco polares quando a temperatura na qual se quer estimar a pressao de
vapor esta entre T, e T, (EVANGELISTA, 2020). E indicado que o fator acéntrico de Pitzer
estimado pela correlacdo do método seja utilizado para minimizar o erro da estimativa (REID;
PRAUSNITZ; SHERWOOQOD, 1977).

2.5.3. Modelo de Ambrose-Walton (MAW)

Os seguintes equacionamentos foram desenvolvidos pelos autores Ambrose e Walton,
(1989):

Poap = P{explfy + wfy + 0*£,]} (2.32)
f = —5,97616(1—TT)+1,29874[(1—TT)1'5];;),60394[(1—Tr)2'5]—1,06841[(1—Tr)5] (2.33)
fi = —5,03365(1—TT)+1,11505[(1—TT)1’5];T5,41217[(1—Tr)2’5]—7.46628[(1_Tr)5] (2.34)
£, = —0,64—771(1—TT)+2,4-1539[(1—TT)1’5];T4,26979[(1—Tr)2’5]+3.25259[(1_Tr)s] (2.35)
o = (e famaw] (2.36)

f4'MAW

—5,97616(1-Tp,)+1,29874[(1-Tp,) ¥°]-0,60394[(1-Tp,)>5]-1,06841 [(1-Tp,) 5]

fs = (2.37)

Tpr

—5,03365(1—-Tpy)+1,11505[(1-Tp,) 15]-5,41217[(1-Tp,) ?°]|-7,46628[(1-Tp,)°]

fa= (2.38)

Tpr

neles, P,q, € w sd0 a pressdo de vapor do composto e o fator acéntrico de Pitzer; T,.¢ a tempe-

ratura reduzida dada por T/T e T, é atemperatura no ponto normal de ebulicdo reduzida dada
Cc

por Tb/TC (em ambas as situacles T, é a temperatura critica), e P, é a pressdo critica. Os dados

de temperatura devem ser utilizados em [K] enquanto P., que € a pressao critica, pode ser utili-
zada em qualquer unidade (AMBROSE; WALTON, 1989).
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A aplicabilidade desses equacionamentos apresenta um melhor desempenho para alca-
nos ja que o modelo foi desenvolvido com uma base de dados dessa classe de compostos. No
entanto, ele pode ser aplicado para outros tipos. Os autores citam que f; contribui para que a
estimativa em condi¢des mais baixas de temperatura sejam mais exatas. Isso é mais efetivo no

caso de compostos que apresentam um alto valor de fator acéntrico (EVANGELISTA, 2020).

2.5.4. Modelo de Edalat-Johmeri-Mansoori (MEJM)

Para esse modelo, os autores Edalat, Johmeri e Mansoori (1991) estabeleceram os se-

guintes equacionamentos:

Pyay = P. {exp [a(l_Tr)+b(1_Tr)1'5;;C(1_Tr)3+d(1_Tr)6 ]} (2.39)
a=—6,1559 — 4,0855w (2.40)
b =1,5737 — 1,0540w — (4,4365 x 1073)d (2.41)
¢ = —0,8747 — 7,8874w (2.42)
d = (—0,4893 — 0,9912w + 3,1551w?) ! (2.43)

neles, P,,, € w sd0 a pressdo de vapor do composto e o fator acéntrico de Pitzer. T,.; P, € a

pressdo critica (EDALAT; B.; MANSOORI, 1993), enquanto a, b, c e d sdo parametros de

calculo do modelo.

2.5.5. Modelo de Riedel (MR)

Segundo Riedel, (1954) tém-se os seguintes equacionamentos para a estimativa da pres-

sdo de vapor:

Poap = P {exp [4— Z + C[In(T;)] + DT,°|} (2.44)
A=-35Q (2.45)
B = —36Q (2.46)

C =420+ a, (2.47)
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D=-0 (2.48)

Q =K(3,758 —a,) (2.49)
_ [3,7581pb0,0838+ln(1_0‘:ﬁ)]

Fe = T 00838 Y- In(Tpy)] (2.50)

Y, = =35+ % + 42[In(Ty,)] — Ty, (2.51)

em que, P,,, € apresséo de vapor do composto. T,.€ a temperatura reduzida e Ty, € a temperatura
no ponto normal de ebulicdo e P, é a pressao critica. Todas as temperaturas devem ser utilizadas
em [K], ndo hé restri¢bes para a unidade de pressio. E importante citar que K é uma constante
empirica que possui seu valor determinado como 0,0838 (RIEDEL, 1954). A, B, C, D, Y, a,
e Q sdo parametros de calculo do modelo. Em regides de alta pressdo na curva de InP,q, vs 1/T
pode haver pontos de inflex&o, os quais podem ser capturados devido & presenca do termo Tj,-®
(EVANGELISTA, 2020).

2.5.6. Modelo de Vetere (MV)

Segundo Vetere (1991), tém-se 0s seguintes equacionamentos para a estimativa da pres-

sdo de vapor de compostos:

Poap = P. fexp[A - =+ Clin(1)] + p1,°|} (2.52)
A=-35Q (2.53)
B =-36Q (2.54)
C =420 +a, (2.55)
D=-Q (2.56)
Q = K(3,758 — a,) (2.57)
Pc
.- L)
Y, = =35 + % + 42[In(Ty,)] — Tp,.° (2.59)

K = Bl + C]_H (2.60)
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H = Tor[InC?o)] (2.61)
1-Tpy
K = —0,008 + 0,14T,, (2.62)

neles, P,,, € a pressdo de vapor do composto; T,.¢ a temperatura reduzida e T}, € a temperatura
no ponto normal de ebuligdo reduzida e P, é a pressdo critica. B, e C; sdo constantes estabele-
cidas para quatro classes de compostos, sendo elas: ndo polares, &cidos, alcoois e glicéis. No
caso da estimativa da pressao de vapor para compostos que ndo se encaixem em uma dessas
classes € utilizada a ultima equacéo reportada nesta subsecdo. Em geral, isso é feito para com-
postos polares ndo associados, agua e amoénia (VETERE, 1991).

2.5.7. Modelo de Ambrose-Patel (MAP?)

Segundo Ambrose e Patel (1984), tém-se 0s seguintes equacionamentos para a estima-

tiva da pressao de vapor para compostos:

—®D
R1 w—w R2 R1
Poap = F: {exp [ln (Pvapr( )) t - _o®D [ln (P,,apr( )) - ln(Pvapr( ))”} (2.63)
Ri)) _ @i(1-Tp)+bi(A-T) " +¢;(1-Ty)3+d;(1-Ty)®
In (Pqp ®7) = - (2.64)

Para o primeiro par de fluidos de referéncia (Propano/Octano) tem-se:

. — — _ 1,5_ _ 3_ _ 6

ln (Pvapr(m)) — 6,72219(1-T;)+1,33236(1-T;) - 2,13868(1-T-)°—1,38551(1—T) (265)
. — — _ 1,5_ _ 3_ _ 6

ln (Pvapr(m)) — 7,91211(1-T;)+1,38007 (1—T;) - 3,80435(1-T;-)°—4,50132(1-T;) (266)

Para o segundo par de fluidos de referéncia (Benzeno/Pentafluortolueno), tem-se:

. — — _ 1,5_ _ 3_ _ 6

ln (Pvapr(m)) — 6,98273(1-T;)+1,33213(1—-T;) - 2,62863(1-T)°—3,33399(1-Ty) (267)
i —8,05688(1-T;-)+1,46673(1-T;)15—-3,82439(1-T;)3-2,78727(1-T;)®

In (Pyqp, ) = - (2.68)
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Pvap,r

em que Byqp_ é a pressdo de vapor reduzida do composto, dada por p.; T-€ atemperatura
c
reduzida dada por T/T ; P. e T, sdo, em ordem, a pressdo e a temperatura critica; w € o fator
c

acéntrico de Pitzer. R1 e R2 denotam, respectivamente, o primeiro e o segundo fluido de cada
par de fluidos de referéncia (AMBROSE; PATEL, 1984).

2.5.8. Modelo de Gdmez-Thodos (MGT)
O equacionamento proposto por Gémez, Thodos (1977,1978) pode ser aplicado para

compostos de diferentes classificagdes de acordo com certas particularidades demonstradas nos

equacionamentos abaixo:

o = oo (= 1) £ 7)) eon
— 1_1/Tbr
-1 m
b= ng—bI (2.71)

o= Tor {05755

P 2.72)
Para componentes ndo polares:
B = ~4267 ~ Gt + e T A 273
m = 0,78425[exp(0,089315H)] — 22— (2.74)
y = aH + b (2.75)
Para componentes polares:
m = 0,466T.1°° (2.76)

y = 0,08594{exp[(7,462 « 10~*)T,]} (2.77)
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Para agua e alcoois:

m = 0,0052M°2°T 072 (2.78)
y = (%) {expl(98 » 10-)MT, ]} (2.79)

Pode-se aplicar a seguinte Equacéo para as duas Ultimas categorias de compostos:
p=r-= (2.80)

em que B,q, € a pressdo de vapor; M é a massa molar; T € a temperatura critica; P, € a pressao
critica. Ty, € a temperatura no ponto normal de ebulicdo reduzida; A* é definido como 0 para
componentes ndo polares, exceto Helio, Hidrogénio e Nebnio, para 0s quais essa variavel as-
sume os valores 0,41815, 0,19904 e 0,02319, respectivamente; a, b, H, 8, y e m sao parametros
de calculo do modelo (GOMEZ-NIETO; THODOS, 1978; THODOQS, 1977).

Os autores trabalharam com uma divisao do seu banco de dados experimentais nas clas-
ses de compostos citadas, 0 que permitiu a geracdo de equacionamentos para cada uma delas.
E esperado um erro médio de 0,97% ap6s o estudo de 6290 pontos experimentais de 113 com-
postos, entre 0s quais 95 sdo organicos e 18 sdo inorganicos. Uma outra observacdo importante
é que este modelo gera resultados com altos niveis de exatidao especialmente para compostos
polares que formam ligacdes de hidrogénio (EVANGELISTA, 2020).

2.5.9. Modelo de Frost-Kalkwarf-Thodos (MFKT)

Segundo Frost, Kalwarf e Thodos, (1963), tém-se 0s seguintes equacionamentos:

I (Pap,) = B (7~ 1) + Cn(T) + 2 (S~ 1) (2.81)

2
Tpr

C = 0,7816B + 2,67 (2.82)

In (P;)+2,67In (Tbr)+27/64[<1/ 2 )—1]
PcThy
1—1/Tbr—0,7816ln (Tpy)

B = (2.83)
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neles, Foap.. é a pressao de vapor reduzida; T, é a temperatura reduzida; T, € a temperatura no

ponto normal de ebuligdo reduzida e P, é a pressao critica; B e C sdo parametros de calculo do
modelo (THODOS, 1963).

2.5.10. Modelo de Riedel-Plank-Miller (MRPM)

Os equacionamentos desenvolvidos por Riedel, Plank e Miller (1963,1964) foram:

In(Pap) = == [1 =T, + k(3 + T,)(A — T,)%] (2.84)
G = 0,4835 + 0,4605h (2.85)
_ M=o (2.86)

T (3+Tpr)(1-Tpy)?

em que P,,, € a pressdo de vapor do composto. T,. € a temperatura reduzida; T, € a temperatura

no ponto normal de ebulicdo reduzida; G e k sdo parametros de calculo do modelo (MILLER,
1963, 1964).
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3. METODOLOGIA

3.1. Desenvolvimento do banco de dados

Para o desenvolvimento do estudo, inicialmente, foi necessario desenvolver um banco
de dados experimentais de pressao de vapor a partir do qual os modelos seriam analisados. Para
a obtencdo de resultados confiaveis, é necessario que o0 banco de dados seja 0 mais abrangente
possivel, tanto em quantidade de acidos graxos quanto na faixa de temperatura dos dados de
pressdo de vapor. A metodologia utilizada se encontra descrita pelo fluxograma da Figura 3.1.

Figura 3.1 — Etapas para geracao do banco de dados inicial.

Separacéo de Acidos Graxos
de interesse industrial

l

Pesquisa dos dados termodi-
-namicos desses compostos

Pc,Tb,Tc, M, w

l

Busca de dados de Pvap
na base de dados Thermolit

Fonte: Do autor (2021).

Foi desenvolvido um banco de acidos graxos de interesse industrial. Ao todo, foram
selecionados 53 compostos, de tamanho de cadeia variando de 6 a 36 carbonos, contendo uma

ou mais insaturagdes. Informag0es sobre os compostos estdo dispostas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Acidos graxos e suas respectivas propriedades de trabalho antes da revisio dos

dados (continua).

continuacgdo

Acido Graxo Acronimo N_Dados N_Ref T.[K] [bF;Cr] T [K] o /I\n/1|ol] w
Acido Butanoico AG-C4:0 23 5 623,43 40,42 435,17 88,11 0,6068
Acido Pentanoico AG-C5:0 48 5 643,00 36,10 452,86 102,13 0,6738
Acido Hexanoico AG-C6:0 42 7 659,17 32,94 476,91 116,16 0,7378
Acido Heptanoico AG-C7:0 39 5 679,08 30,08 49531 130,19 -
Acido Octananoico AG-C8:0 55 6 693,53 27,71 510,07 144,21 0,7753
Acido Nonanoico AG-C9:0 23 3 710,79 23,48 526,22 158,24 0,7476
Acido Decanoico AG-C10:0 28 6 722,71 21,31 530,77 172,27 -
Acido Caproleico AG-C11:0 21 2 72590 22,38 546,78 170,25 -
Acido Dodecanoico AG-C12:0 41 5 729,63 20,67 553,15 186,29 -
Acido Tridecanoico AG-C13:0 23 3 743,22 18,99 571,20 200,32 0,8350
Acido Tetradecanoico AG-C14:0 47 6 754,01 17,49 584,34 214,34 0,8978
Acido Miristoleico AG-C14:1 1 1 764,10 16,42 599,00 228,37
Acido Pentadecanoico AG-C15:0 1 1 766,40 16,88 597,56 226,36 -
Acido Hexadecanoico AG-C16:0 30 5 776,22 15,61 606,24 242,40 0,9453
Acido Palmitoleico AG-C16:1 1 1 785,11 14,79 617,23 256,42 -
Acido Heptadecanoico AG-C17:0 21 2 782,66 15,03 618,25 254,41 -
Acido (Z)-heptadec-10-enoico  AG-C17:1 - - 793,54 13,82 626,17 270,45 -
Acido Octadecanoico AG-C18:0 30 5 791,04 14,25 627,92 268,44 1,0116
Acido Oleico AG-C18:1 10 4 804,05 13,28 632,68 284,48 -
Acido Linoleico AG-C18:2 - - 799,69 13,55 637,18 282,46 -
Acido a-linolénico AG-C18:3 - - 799,69 13,55 637,18 282,46 -
Acido Esteariddnico AG-C18:4 - - 799,69 13,55 637,18 282,46 -
Acido Nonadecanoico AG-C19:0 10 1 805,22 13,84 638,84 280,45 -
Acido (Z)-nonadec-10-enoico  AG-C19:1 - - 811,86 14,15 64050 278,43 -
Acido Araquidico AG-C20:0 10 1 819,67 14,47 642,14 276,41 -
Acido Gondoico AG-C20:1 1 1 805,25 12,65 644,46 298,50 -
Acido Eicosadienoico AG-C20:2 - - 808,67 12,91 646,07 296,49 -
Acido Dihomo-y-linolénico  AG-C20:3 - - 820,00 12,00 653,07 312,53 -
Acido Araquiddnico AG-C20:4 1 1 818,05 12,33 654,62 310,52 -
Acido (Z,Z,Z,Z,Z)-eicosa- , 821,51 12,58 656,16 308,50 -
5,2},11,(14,17—pen'[)aenoico AG-C20:5 ) )
Acido Heneicosanoico AG-C21:0 - - 826,08 12,83 657,69 306,49 -
Acido Docosanoico AG-C22:0 - - 831,77 13,09 659,21 304,47 -
Acido (Z)-docos-13-enoico AG-C22:1 - - 838,62 13,36 660,72 302,45 -
Acido Brassidico AG-C22:1 - - 826,52 11,59 661,36 326,56 -
Acido (Z,Z)-ggi(;%sa-l3,16-die- AG-C22:2 i i 837,00 11,10 669,35 340,58 -
Acido Tricosanoico AG-C23:0 - - 838,21 11,32 670,80 338,57 -
Acido (Z)-tricos-14-enoico ~ AG-C23:1 - - 838,21 11,32 670,80 338,57 -
Acido Lignocerico AG-C24:0 1 1 839,59 11,52 672,23 336,55 -

Fonte: Do autor (2021).
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Tabela 3.2 — Acidos graxos e suas respectivas propriedades de trabalho antes da revisio dos

dados (concluida).

concluséo
Acido Graxo Acronimo N_Dados N_Ref T.[K] [bF;Cr] T [K] [g/l\n/1|ol] w
Acido Pentacosanoico AG-C25:0 - - 849,11 10,87 678,46 352,59 -
Acido Ceroético AG-C26:0 1 1 862,58 10,28 684,53 368,64 -
Acido Montanico AG-C28:0 - - 860,65 10,45 685,87 366,62 -
Acido Nonacosanoico AG-C29:0 - - 875,97 9,91 691,74 382,66 -
Acido Melissico AG-C30:0 - - 890,16 9,57 698,73 396,69 -
Acido Hentriacontanoico AG-C31:0 - - 921,29 894 712,08 424,74 -
Acido Laceroico AG-C32:0 - - 938,40 8,66 71847 438,77 -
Acido Psilico AG-C33:0 - - 956,68 8,40 724,68 452,80 -
Acido Tetratriacontanoico AG-C34:0 - - 976,23 8,15 730,72 466,82 -
Acido Ceroplastico AG-C35:0 - - 997,19 7,91 736,60 480,85 -
Acido Hexatriacontilico AG-C36:0 - - 1019,70 7,69 742,33 494,88 -

Fonte: Do autor (2021).

Nela, a coluna de N_Dados apresenta o numero de dados experimentais encontrados
para cada um dos acidos graxos trabalhado e N_Ref, o nimero de fontes bibliograficas utiliza-
das para a obtencéo dos respectivos dados experimentais.

Para a aplicacdo de alguns dos modelos termodindmicos estudados neste trabalho, foi
necessario utilizar dados de algumas propriedades termodinamicas, como a temperatura normal
de ebulicéo (Ty), pressdo critica (Pc), temperatura critica (Tc) e fator acéntrico (w). Os dados de
Tb, Tc € Pc foram coletados do trabalho de Figueiredo (2020), j& os dados de o foram gerados
neste trabalho, conforme sera explicado na Secao 3.3.

Para cada &cido graxo inicialmente coletado, foram buscados dados experimentais de
pressdo de vapor na literatura cientifica. A principal fonte de informacdes foram os artigos ci-
entificos referenciados na base de dados ThermoLit do National Institute of Standards and
Technology (NIST). A Figura 3.2 ilustra a busca de artigos para cada substancia na base de
dados do ThermolL.it.
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Figura 3.2 — Obtencdo de artigos para construcdo da base de dados de presséo de vapor.
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A partir dos compostos dispostos na Tabela 3.1, foram obtidos 532 dados experimentais
de presséo de vapor para 25 &cidos graxos diferentes. Os dados foram obtidos de 17 artigos
cientificos publicados nos anos 1915-2015. E importante ressaltar que apenas os acidos con-
tendo dados experimentais foram considerados adiante neste estudo, os quais ja foram conside-
rados para a fragmentacdo das moléculas na secao 2.4.

3.2. Refinamento do Banco de Dados

Apos a selecdo inicial do banco de dados, foi observado que para um mesmo composto,
os valores reportados por diferentes autores podem apresentar diferencas, o que pode estar re-
lacionado ao método de medigdo experimental, as purezas das amostras etc. Assim, para dar
maior confiabilidade aos resultados deste trabalho, realizou-se um tratamento do banco de da-
dos inicial, com o intuito de excluir dados possivelmente duvidosos. Este refinamento foi feito
com base na metodologia sugerida por Evangelista (2018), a qual ¢ ilustrada no fluxograma da
Figura 3.3. Conforme ilustrado, o processo de refinamento gira em torno da regressdo de paréa-
metros de Antoine para cada composto. De forma qualitativa, foram considerados confiaveis
apenas os dados que puderam ser ajustados pela Equacao de Antoine pelo menos em uma faixa
de temperatura.

Para a realizacao dos ajustes foram inicialmente filtrados os dados experimentais arma-
zenados para cada acido graxo. Para garantir que a razdo entre o numero de dados e o niUmero
de parametros ajustaveis da Equacdo de Antoine fosse igual ou superior a 2, cada conjunto de
dados deveria conter pelo menos 6 pontos experimentais. Conjuntos de dados com menor quan-
tidade de pontos experimentais foram imediatamente rejeitados, conforme sugerido por
Gmehling et al. (2019).
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Figura 3.3 — Metodologia para refinamento do Banco de Dados.

Dados experimentais Selecao do composto )

Pvap
v

( Filtragem dos dados )
v
( calculode Pvap g
v
(CélCMO do DM RA(%)> <Excluséo do dado
de maior DRA(%)
Nao J

DMRA(%)<1,5%

Sim

v

( Préximo composto )

Fonte: Do autor (2021).

Os “chutes iniciais” dos parametros de Antoine foram obtidos da base de dados do Ther-
moLit do National Institute of Standards and Technology (NIST). E importante ressaltar que
ndo foram encontrados valores dos parametros para todos os acidos graxos. Nesses casos, 0S
chutes iniciais foram os parametros regredidos para um acido com caracteristicas proximas,
principalmente o tamanho da cadeia e 0 nimero de insaturac@es. Por exemplo, para 0 composto
AG:C13:0 ndo foram encontrados os parametros e, para tanto, foram usados os parametros de
Antoine do acido AG:C12:0. Esse procedimento foi realizado também para 0s compostos
AG:C17:0, AG:C19:0 e AG:C20:0.

A regressao dos parametros de Antoine foi feita utilizando o método numérico GRG
N&o-Linear presente no suplemento Solver do Excel com uma tolerancia da ordem de 10, Foi
aplicado o comando de minimizar a FO exposta na Equacao (3.1), modificando os valores de

“chutes iniciais” dos Parametros de Antoine dos compostos.
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_Pvap,i |

exp (3.1)

IPv‘w'icalc

FO = Z?=1

Pvap,iexp

Onde, Pvap’iexp e Pvap‘icalc denotam as pressdes de vapor experimentais e calculadas.

O somatdrio nesta equacdo percorreu todos os dados experimentais disponiveis para cada com-
posto. Se, apds a regressdo, houvesse algum dado experimental com desvio relativo em mddulo
superior a 1,5% (ver Equacdo 3.2), este dado seria excluido e uma nova regressao seria realizada
até que todos os valores de desvio se tornassem inferior a 1,5%.

Ao final da etapa de tratamento dos dados experimentais restaram 335 dados divididos
entre 15 &cidos. Informacdes sobre o conjunto de dados revisados estdo dispostos na Tabela

3.2. A planilha construida para os calculos dessa etapa estd exposta na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Planilha para regressdo de Parametros de Antoine.
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Arguive Pdgina Inicial Inserir Layout da Pagina Farmulas Dados Revisdo Exibir Suplementos Desenvolvedor Ajuda 1% Compartilhar 7 Comentdrios
& Times New Roman ~ 11 ~ A A" | = = B ab Geral v Bl inserir ~ X~ A
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- & I B- Hﬂ |~ ﬁ - == =55 N T - /{J o0 | Sdo S Condicional ~ Tabela ~ Célula ~ @Furmatarv & ~ eFiltrar ~ Selecionar ~
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A B C D E il | J K L M N o] P Q R S T -
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Fonte: Do autor (2021).
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Tabela 3.3 — Acidos graxos e suas respectivas propriedades de trabalho ap6s revisio dos dados.

Acronimo  N_Dados  N_Ref Tmin[K] Tmax[K]

AG-C4:0 16 4 278,20 436,87
AG-C5:0 41 5 255,42 465,378
AG-C6:0 31 7 260,74 478,95
AG-CT7:0 25 5 276,18 460,50
AG-C8:0 45 5 287,96 513,576
AG-C9:0 22 3 291,99 528,75
AG-C11:0 18 2 310,07 495,35
AG-C12:0 30 4 319,07 572,05
AG-C13:0 18 2 327,69 585,55
AG-C16:0 24 3 350,79 551,85
AG-C17:0 13 2 365,02 503,85
AG-C18:0 25 3 365,58 597,95
AG-C18:1 7 3 298,00 547,40
AG-C19:0 10 1 372,52 395,69
AG-C20:0 10 1 378,86 402,10

Fonte: Do autor (2021).

3.3.  Obtencéo do Fator Acéntrico

De acordo com a Equacédo 2.26, exposta previamente na se¢do 2.5, para cada um dos
componentes no ponto em que T, = 0,7, € possivel encontrar o valor correspondente ao fator
acéntrico de Pitzer (w) (SMITH; NESS; ABBOTT, 2005).

Para tanto, ap0ds o refinamento do banco de dados, foi calculada a temperatura corres-
pondente ao ponto de T, = 0,7 e verificou se tal condicdo obedecia ao intervalo T, <
T|1,=0,7 < Tmax- Caso a temperatura estivesse nesse intervalo de validade, aplicava-se a Equa-
cao de Antoine (2.11), expressa na Se¢do 2.2.2 e, logo em seguida, era obtido o valor de ®. Tais

valores foram apresentados na Tabela 3.1.

3.4. Andlise estatistica dos modelos

A estimativa da pressdo de vapor pelos Modelos de Contribui¢do de Grupos e Principio
dos Estados Correspondentes anteriormente citados foi realizada para os acidos dispostos na
Tabela 3.2. Para os modelos do tipo CCG foi necesséria a fragmentacdo das estruturas molecu-

lares e a obtencdo dos pardmetros para cada um dos grupos funcionais utilizados.
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De acordo com o MN, foram utilizados, para fragmentar os acidos graxos, 0s grupos
funcionais da Tabela 3.3, enquanto os valores dos pardmetros para cada deles estdo expostos na
Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Grupos funcionais utilizados para aplicagdo do MN.

Grupos Funcionais

>C=C< (com ambos 0s

Acrénimo C tendo no Minimo um —CH2- em uma cadeia ndo —-CH3 néo conectado COOH- co-
vizinho diferente de H) conectado a N, O, F ou CI aN, O, FouCl nectado a C
AG-C4:0 - 2 1 1
AG-C5:0 - 3 1 1
AG-C6:0 - 4 1 1
AG-CT7:0 - 5 1 1
AG-C8:0 - 6 1 1
AG-C9:0 - 7 1 1
AG-C11:0 - 9 1 1
AG-C12:0 - 10 1 1
AG-C13:0 - 11 1 1
AG-C16:0 - 14 1 1
AG-C17:0 - 15 1 1
AG-C18:0 - 16 1 1
AG-C18:1 1 14 1 1
AG-C19:0 - 17 1 1
AG-C20:0 - 18 1 1
Fonte: Do autor (2021).
Tabela 3.5 - Pardmetros para aplicacdo do MN.
o Parametros do Modelo
Grupos Funcionais
dBi

>C=C< (com ambos os C tendo no minimo um vizinho diferente de H) 0,226

—CH2- em uma cadeia ndo conectado a N, O, F ou ClI 0,055

—CH3 néo conectado a N, O, F ou CI 0,013

COOH- conectado a C 1,074

Interacdo entre Grupos Cij
COOH-COOH -2,602

Fonte: Do autor (2021).
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De acordo com 0 MM, foram utilizados, para fragmentar os &cidos graxos, 0s grupos

funcionais da Tabela 3.5, enquanto os valores dos parametros para cada deles estdo expostos na

Tabela 3.6.
Tabela 3.6 — Grupos Funcionais utilizados para aplicagdo do MM.
Grupos Funcionais
_ _CH=C— _CH2— numa ca- —CH3 ndo co- —COOH conectado —COOH conec-
Acrénimo nectado nem aumacadeiacom9 tadoauma ca-

numaca- deia ndo conectado

deia nemaN. O, F ou Cl aN,O,Fou oumenosde9car- deiacom maisde

Cl bonos nove carbonos
AG-C4:0 - 2 1 1 -
AG-C5:0 - 3 1 1 -
AG-C6:0 - 4 1 1 -
AG-C7:0 - 5 1 1 -
AG-C8:0 - 6 1 1 -
AG-C9:0 - 7 1 1 -
AG-C11:0 - 9 1 - 1
AG-C12:0 - 10 1 - 1
AG-C13:0 - 11 1 - 1
AG-C16:0 - 14 1 - 1
AG-C17:0 - 15 1 - 1
AG-C18:0 - 16 1 - 1
AG-C18:1 1 14 1 - 1
AG-C19:0 - 17 1 - 1
AG-C20:0 - 18 1 - 1

Fonte: Do autor (2021).

Tabela 3.7 — Parametros para aplicacdo do MM

. Parametros do Modelo
Grupos Funcionais

dBi
—CH=C- numa cadeia 0,0031
—CH2— numa cadeia ndo conectado nem a N, O, F ou CI 0,1327
—CH3 nédo conectado nem a N, O, F ou ClI -0,0321
—COOH conectado a uma cadeia com 9 ou menos de 9 carbonos 0,8121
—COOH conectado a uma cadeia com mais de nove carbonos 0,0831
Interacéo entre Grupos GI;_j
COOH-COOH -61,22494

Fonte: Do autor (2021).
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De acordo com o MC, foram utilizados, para fragmentar os acidos graxos, 0s grupos

funcionais da Tabela 3.7, enquanto os valores dos parametros para cada deles estdo expostos na

Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Grupos funcionais utilizados para aplicagédo do MC.

Grupos Funcionais

ACTONIMO S e CH,  CHs COOH
AGCA0 - 2 1 1
AG-C50 - 3 1 1
AG-C60 - 4 1 1
AG-CT0 - 5 1 1
AG-C80 - 6 1 1
AG-CO0 - 7 1 1
AG-C11:0 - 9 1 1
AG-C120 - 10 1 1
AG-C130 - 11 1 1
AG-C160 - 14 1 1
AG-CI70 - 15 1 1
AG-C180 - 16 1 1
AG-Cl181 1 14 1 1
AG-C19:0 - 17 1 1
AG-C200 - 18 1 1

Tabela 3.9 - Parametros para aplicacdo do MC.

Fonte: Do autor (2021).

Grupos Funcionais

Parametros do Modelo

Aij Bui Cii Az Bai Cai
CH=CH - - - - - -
CH: -3,18 1756,70 -0,6436 0,0000 -0,117 0,0000
CHs 1,06 1780,80 0,0115 0,2891 -87,312 0,0000
COOH 40,66 1346,30 -7,7156 0,2866 -63,185 -0,0065

Fonte: Do autor (2021).

De acordo com o MAP, foram utilizados, para fragmentar os acidos graxos, 0s grupos

funcionais da Tabela 3.9, enquanto os valores dos parametros para cada deles estdo expostos na

Tabela 3.10.
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Tabela 3.10 — Grupos funcionais utilizados para aplicacdo do AP.

Grupos Funcionais

ACTONIMO. S e CH,  CHs COOH
AG-C40 i 2 1 1
AG-C5:0 i 3 1 1
AG-C6:0 i 4 1 1
AG-CT7:0 i 5 1 1
AG-C8:0 i 6 1 1
AG-C9:0 i 7 1 1
AG-C11:0 - 9 1 1
AG-CI20 - 10 1 1
AG-CI30 - 11 1 1
AG-CI60 - 14 1 1
AG-CI70 - 15 1 1
AG-CI80 - 16 1 1
AG-C18:1 1 14 1 1
AG-CI90 - 17 1 1
AG-C200 - 18 1 1

Fonte: Do autor (2021).

Tabela 3.11 — Parametros para aplicacdo do MAP.

Parametros do Modelo

Grupos Funcionais

Ak,1 [calK/mol] Ak,2 [cal/mol] Ak,3 [cal/molK] Ak,4 [cal/mol]

CH=CH -5,855E+05 -1,322E+01 1,129 1,544E+01
CH, -4,003E+05 3,869E+01 -0,506 1,153E+02
CH2=CH -7,727E+05 3,613E+02 3,010 2,663E+02
CHs 4,220E+05 -3,788E+03 4,095 3,450E+02
COOH 4,220E+05 -3,788E+03 4,095 3,450E+02

Fonte: Do autor (2021).

De acordo com o MPA, foram utilizados, para fragmentar os acidos graxos, 0s grupos
funcionais da Tabela 3.11, enquanto os valores dos parametros para cada deles estdo expostos
na Tabela 3.12.
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Tabela 3.12 — Grupos funcionais utilizados para aplicacdo do MPA.

Grupos Funcionais

Acronimo Namero de Carbonos  Acido Carboxilico C=C (n&o aromatico)
AG-C4:.0 4 1 -
AG-C5:0 5 1 -
AG-C6:0 6 1 -
AG-C7:0 7 1 -
AG-C8:0 8 1 -
AG-C9:0 9 1 -
AG-C11:0 11 1 -
AG-C12:0 12 1 -
AG-C13:0 13 1 -
AG-C16:0 16 1 -
AG-C17:0 17 1 -
AG-C18:0 18 1 -
AG-C18:1 18 1 1
AG-C19:0 19 1 -
AG-C20:0 20 1 -
Fonte: Do autor (2021).
Tabela 3.13 -Parametros para aplicacdo do MPA
Parametros do Modelo
Grupos Funcionais
B1,i B2,i B3,i B4,i B1,i
NuUmero de Carbonos -4,113E+02 8,969E-01 -2,486E-03 1,403E-01 -4,113E+02
Acido Carboxilico -7,988E+02  -1,094E+00  5,241E-03 -2,280E-01  -7,988E+02

C=C (n&o aromatico) 5,733E+00 1,698E-02 -6,290E-04 7,554E-03 5,733E+00

Fonte: Do autor (2021).

A realizacdo dos calculos se deu pela construcdo de uma subrotina na interface VBA do
Excel, aplicando-se as fungbes disponibilizadas pelo suplemento OCTOPUS
(EVANGELISTA, 2018). A planilha construida para esse célculo esta apresentada na Figura
3.5.
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Figura 3.5 — Planilha para estimar a pressao de vapor pelos modelos avaliados.
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Fonte: Do autor (2021).

Ap0s a estimativa da pressdo de vapor foram calculados os valores de DR%, DRA% e
DRMA%, pelo uso das Equacdes (3.2), (3.3) e (3.4), respectivamente, 0 que permitiu a defini-
cao de qual modelo seria mais adequado para a estimativa da pressdo de compostos da classe

aqui trabalhada.

vap,i Pvap,i

calc

P
DR% =

P 100 (3.2)
vap,iexp
|Pva L —Pyq L |
DRAY% = ——cale _"TPlexp_y 1)) (3.3)
vap.ioyp

n lP”ap'icalc_Pvap'iexpl

i=1 Pyap,i
DRMA% = “Pler 100 (3.4)

Em que DR% é o desvio relativo em porcentagem; DRA% é o desvio relativo absoluto

3L
1

em porcentagem; DRMA% ¢ o desvio relativo médio absoluto em porcentagem; “i”” determina
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0 composto em analise; P”apica . é a pressao de vapor calculada e Pvap'iexp é a pressao de vapor

l

2

experimental, ambas, referentes ao composto “i
3.5.  Analise Comparativa das Correlagdes de Antoine

Os Parametros de Antoine estimados foram comparados aqueles obtidos pela base de
dados do NIST. Tal comparacao foi realizada com base no célculo dos desvios expostos nos
equacionamentos da se¢é@o anterior.

A magnitude do DMRA% foi considerada, bem como o intervalo de validade dos paré-
metros, uma vez que parametros com altos niveis de exatiddo, mas com validade restrita a uma
faixa de temperatura, possuem aplicabilidade restrita e sem parametros que retornem valores
de presséo de vapor num nivel de exatidao aceitavel para a maior extensao possivel da curva de

saturacao.
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Os Parametros de Antoine regredidos neste trabalho estdo apresentados na Tabela 4.1.

Eles estdo de acordo com as restri¢ces explicadas na se¢éo 3.2, 0 que € um primeiro indicativo

de confiabilidade.

Tabela 4.1 -Parametros de Antoine estimados.

Acroénimo A B C Tmin[K] Tmax[K]
AG-C4:0 4,458 1584,56 -80,97 278,20 436,87
AG-C5:0 5,072 1976,56 -69,16 255,42 465,38
AG-C6:0 5,325 2182,14 -67,91 260,74 478,95
AG-CT7:0 5,732 2483,86 -59,20 276,18 460,50
AG-C8:0 5,043 2123,41 -90,44 287,96 513,58
AG-C9:0 5,314 2349,98 -84,62 291,99 528,75

AG-C11:0 5,608 2602,44 -86,38 310,07 495,35

AG-C12:0 5,701 2703,78 -88,19 319,07 572,05

AG-C13:0 5,200 2450,39 -109,29 327,69 585,55

AG-C16:0 5,422 2690,34 -115,44 350,79 551,85

AG-C17:0 5,664 2866,14 -112,83 365,02 503,85

AG-C18:0 5,038 2526,09 -136,88 365,58 597,95

AG-C18:1 5,468 2707,48 -130,76 298,00 547,40

AG-C19:0 5,577 2826,68 -128,51 372,52 395,69

AG-C20:0 5,607 2851,36 -133,38 378,86 402,10

Fonte: Do autor (2021).

Os valores dos parametros presentes na base de dados do ThermoLit, os quais foram

comparados aos valores obtidos neste trabalho estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Parametros de Antoine da literatura (continua).

continuacgéo

Acrénimo A B C Tmin [K] Tmax [K]
AG-C4:0 4,909 1793,90 -70,56 364,07 436,40
AG-C5:0 3,208 879,80 -172,24 345,60 446,90
AG-C6:0 4,349 1512,70 -129,26 371,30 452,30
AG-C7:0 4,307 1536,10 -137,45 351,00 494,70
AG-C8:0 4,252 1530,40 -150,12 403,30 479,50

Fonte: NIST (2021).
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Tabela 4.3 — Parametros de Antoine da literatura (concluida).

conclusdo
Acronimo  Acronimo Acrébnimo Acrbénimo  Acrénimo Acrénimo
AG-C9:0 2,547 773,60 -235,24 410,00 450,00
AG-C11:0 6,412 3348,50 -26,21 387,00 548,00
AG-C12:0 5,555 2511,00 -106,68 379,52 449,00
AG-C13:0 - - - - -
AG-C16:0 5,357 3061,40 -55,08 426,80 626,90
AG-C17:0 - - - - -
AG-C18:0 5,725 3348,10 -57,83 446,90 643,00
AG-C18:1 5,048 2555,60 -127,26 449,70 633,00
AG-C19:0 - - - - -
AG-C20:0 - - - - -

Fonte: NIST (2021).

A Tabela 4.3 contém os resultados estatisticos das comparacdes entre as correlacfes de
Antoine geradas neste trabalho e aquelas listadas no banco de dados do NIST.

Tabela 4.4 — DRMA% calculados para a estimativa de Pyap.

Acronimo Estimados NIST: NIST:
DMRA% DMRA% DMRA%
AG-C4:.0 1,46% 12,47% 0,75%
AG-C5:0 1,46% 61,89% 65,84%
AG-C6:0 1,45% 34,07% 2,74%
AG-CT7:0 1,33% 39,97% 4,93%
AG-C8:0 1,50% 33,54% 2,39%
AG-C9:0 1,46% 51,99% 10,95%
AG-C11:0 1,15% 135,11% 21,83%
AG-C12:0 1,37% 14,45% 1,53%
AG-C13:0 1,30% - -
AG-C16:0 1,40% 257,17% 15,46%
AG-C17:0 0,31% - -
AG-C18:0 1,41% 162,26% 9,42%
AG-C18:1 1,50% 81,78% 6,43%
AG-C19:0 0,49% - -
AG-C20:0 0,50% - -

NIST1: Aplicagéo das correlac@es dentro do intervalo de temperatura do banco de dados.
NIST2: Aplicacéo das correlacdes dentro dos seus intervalos de validade.

Fonte: Do autor (2021).

A partir dos dados acima, observa-se que as correlagdes propostas neste trabalho apre-
sentaram um indice de exatiddo superior para a maioria dos compostos estudados, o que sugere

suas aplicacOes em situagdes préaticas de Engenharia.
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Em adicéo a isto, € importante mencionar que os parametros regredidos neste trabalho

apresentam um intervalo de aplicacao superior aos presentes no banco de dados do NIST, como

pode ser observado no Figura 4.1.

Figura 4.1 — Intervalo de validade dos Parametros de Antoine.
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Fonte: Do autor (2021).

Uma ilustracdo de maior qualidade dos parametros aqui propostos esta apresentada na

Figura 4.2, no qual foram plotados dados de Pvap Vs T, para 0 composto AG:C16:0. Foi incluida

também a curva experimental dos dados.

Figura 4.2— Curvas de Pvap vs T geradas a partir de dados experimentais e das correlacfes de

Antoine do NIST e deste trabalho para o composto AG:C16:0.
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E possivel verificar que, de fato, os dados de pressdo de vapor estimados a partir dos
Pardmetros de Antoine obtidos pelo NIST (2021) ndo se assemelharam tanto a curva experi-
mental como a curva gerada a partir dos dados de Pvap obtidos com os Pardmetros de Antoine
regredidos. Além disso, essa figura também ilustra para o composto AG:C16:0 que 0s parame-
tros aqui propostos sdo validos em um intervalo de temperatura consideravelmente mais amplo,
andlise valida para os demais compostos se observada a Figura 4.1 e conforme ja citado nesta

subsecéo.
4.2.  Analise de modelos para estimativa da pressao de vapor

Nesta etapa, foram avaliados os modelos de Contribuicdo de Grupos e baseados no Prin-
cipio dos Estados Correspondentes no que tange a estimativa da presséo de vapor dos acidos
graxos.

Esta andlise é necesséaria porque, embora tenham sido gerados parametros de Antoine
para 15 compostos (vide Tabela 4.3), existem mais acidos graxos que podem ser de interesse
industrial (vide Tabela 3.1). Portanto, o objetivo aqui é descobrir qual modelo pode ser utilizado
para gerar dados de pressdo de vapor para uma substancia cujos parametros de Antoine sao
desconhecidos.

Para a estimativa de Pyap pelos modelos MAW, MEJM e MAP’ foram necessarios os
fatores acéntricos de Pitzer das substancias, os quais foram calculados a partir da defini¢éo

deste parametro (Equacéo 2.26). Para gerar o dado de P"aPrT o foram utilizadas as correla-
r=0,7

cOes de Antoine propostas neste trabalho. Os valores de o calculados estao reportados na Tabela
3.1. Uma vez que néo foi possivel calcular o fator acéntrico de todos os acidos graxos estudados,
0s compostos AG-C7:0, AG-C11:0, AG-C17:0, AG-C18:1, AG-C19:0, AG-C20:0 ndo tiveram
seus dados de pressdo de vapor estimados por esses trés modelos.

Os resultados estatisticos gerados pelos modelos estdo apresentados nas Tabelas 4.4 e
4.5, sendo a primeira referente aos modelos de Contribuicdo de Grupos e a segunda aos modelos

baseados no Principio dos Estados Correspondentes.
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Tabela 4.5 — DRMA% para modelos baseados no Conceito de Contribuicdo de Grupos.

Acrénimo MN MM MC MAP MPA
AG-C4:0 4,98% 9,43% 42,12% 70,79%  45,22%
AG-C5:0 55,91% 29,73% 20,89% 54,49% 22,75%
AG-C6:0 47,71% 10,81% 7,60% 44,83% 12,35%
AG-C7:0 49,23% 29,58% 508% 39,83% 13,69%
AG-C8:0 46,62% 30,59% 7452% 49,91% 29,62%
AG-C9:0 67,71% 51,56% 2,94% 41,12% 42,32%

AG-C11:0 93,58% 9,83% 2,26%  31,90% 56,62%

AG-C12:0 36,36% 14,71% 2,55% 32,35% 60,86%

AG-C13:0 48,12% 19,20% 3,84% 31,31%  75,04%
AG-C16:0 45,69% 12,08% 9,86% 21,32% 72,54%
AG-C17:0 83,83% 10,53% 1491% 521%  46,44%
AG-C18:0 75,84% 12,90% 12,81% 14,98% 64,13%
AG-C18:1 590,32% 9,32% - 23,83% 359,79%
AG-C19:0 136,28% 10,27% 25,87% 12,19%  18,20%
AG-C20:0 134,85% 12,09% 3158% 14,93% 28,61%

DRMA% Geral 69,30% 20,87%  21,00% 36,99% 47,09%

Fonte: Do autor (2021).

Tabela 4.6 - DRMA% para modelos baseados no Principio dos Estados Correspondentes.

Acronimo  MLK ~ MAW MEJM MR MV MAP° MGT  MFKT MRPM  MRPS
AG-CA0 560%  876% 36,57%  407%  8689%  458%  810%  424%  433%  86.89%
AG-C5:0 76,84% 301% 30,01% 8927%  578.14%  20,05%  61,65%  8143% 7731%  578,14%
AG-C6:0 20.13% 503% 30,57%  4131%  614.60%  2807% 19,00%  31,86% 19,73%  614,60%
AG-C7:0  44,21% 60.68%  774,42% - 35100%  4812%  27.74%  774.42%
AG-C8:0 5424% 1654% 37,92% 69,01%  64154%  4479% 51,06%  57.85%  36,00%  641,54%
AG-CO:0 172,91% 66,14% 118.70% 208,70%  164567% 114,10% 162,23%  184,38% 122,00% 164567%
AG-C11:0 181,03% - 224.69%  1923,40% - 19617%  189.62% 90,63%  1923,40%
AG-C12:0 72,96% 88,20% 12415% 95650  943.86%  154,68% 097,61%  76.33% 18,10%  943,86%
AG-C13:0 107,35% 78,33% 118,82% 140,29%  1420,84% 152,50% 138.88%  111,05% 21,97%  1420,84%
AG-C16:0 19027% 84,41% 119.02% 234,64%  174343%  167,03% 259.36%  19643% 58,30%  1743,43%
AG-C17:0 438,05% - 529,10%  3338,50% - 590.20% 453.84% 154,12% 3338,50%
AG-C18:0 542,89% 63,63% 92.77% 63525%  332331% 143.30% 691,47% 570,05% 258,16% 3323,31%
AG-C18:1 2109,66% 323450% 327927,29% - 104550% 2104,47% 150,43% 327927,29%
AG-C19:0 530,84% 658,45%  4801,64% - 80245%  533.96% 10549% A4801,64%
AG-C20:0 1206,35% 1432,250%  7908,92% - 1626250 1261,08% 446,84% T7908,92%
DF(;';"QIO/O 22216% 39,58% 69,04% 283.89%  162,57% 82,550 242.35%  230,04% 82,65% 8374,42%

Fonte: Do autor (2021)

Considerando todo o banco de dados, observou-se que os modelos de Contribuigédo de

Grupos, em geral, geraram resultados mais exatos em comparagdo com os modelos de Corres-

pondéncia de Estados, sendo a exce¢do, o0 MAW, o qual apresentou um DMRA% inferior
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aqueles obtidos pela aplicacdo de MPA e MN, respectivamente. 1sso surpreende, uma vez que
0 modelo de Ambrose-Walton (1989) foi desenvolvido com base em hidrocarbonetos, enquanto
0s modelos de Pankow-Asher (2008) e Nannoolal-Rarey-Ramjugernath (2008) n&o restringi-
ram seus bancos de dados a uma determinada classe de compostos. Em contrapartida, é neces-
sério considerar que alguns compostos de maior cadeia carbénica e o composto AG-C18:1 ndo
foram considerados para a aplicacdo de Ambrose-Walton (1989), o que contribui para a atenu-
acdo do DRMA% Geral, visto que, em geral, é observado um aumento do desvio com o au-
mento da cadeia carbbnica e com a presenca de insaturacdo, para modelos baseados no Principio
de Contribuicéo de Grupos.

Ainda sobre os modelos deste tipo é compreensivel que MRPS apresente erros tao altos,
tendo em vista que parte do pressuposto que entre os pontos de (T; Pvap) = (T¢; Pc) € (T; Pvap) =
(Tb; 1,01325 bar) existe uma reta. Isso ndo é verdade para uma série de substancias. Por outro
lado, MEJM gerou resultados mais exatos quando comparado a quase todos os modelos de
correspondéncia de estados, embora também tenha sido desenvolvido com foco em hidrocar-
bonetos.

Com relacdo aos modelos de CCG, néo foi possivel observar um padréo nos erros obti-
dos. Em outras palavras, ndo foram observadas tendéncias com relagdo aos desvios obtidos e 0
tamanho das cadeias carbbnicas, ou mesmo com relacéo a presenca de insaturacéo nas substan-
cias. O modelo desenvolvido por Moller-Rarey-Ramjugernath (2008), que é um aprofunda-
mento do que foi proposto por Nannoolal-Rarey-Ramjugernath (2008), apresentou os melhores
resultados dentre todos os métodos de estimativa avaliados, superando inclusive o modelo pro-
posto por por Ceriani-Gani-Liu (2013), que foi desenvolvido com base em dados de acidos
graxos similares aos estudados neste trabalho. Ressalta-se também que o MC néo foi testado
com os dados do composto AG-C18:1 por nao possuir um grupo funcional capaz de representar
a insaturacdo presente na cadeia desta substancia.

Entre todos os modelos avaliados indica-se a utilizacdo dos modelos na seguinte ordem
MM (20,87%) > MC (21,00%) > MAP (36,99%) > MAW (39,58%) > MPA (47,09%) > MN
(69,30%) > MEJM (69,94%) > MAP’ (82,55%) > MRPM (82,65%) > MV (162,57%) > MLK
(222,16%) > MFKT (230,04%) > MGT (242,35%) > MR (283,89%) > MRPS (8374,42%).

E importante ressaltar que, embora o modelo desenvolvido por Moller-Rarey-Ramju-
gernath (2008) tenha gerado os melhores resultados dentre todos os métodos avaliados, o erro
médio de 20,87% pode inviabiliza-lo para aplicagdes praticas de Engenharia. Assim, este mo-
delo deve ser utilizado apenas quando ndo houver parametros de Antoine disponiveis para a

substancia de interesse.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram avaliados modelos termodindmicos para a estimativa da presséo
de vapor de cidos graxos. Para isso, foi desenvolvido um banco de dados contendo 53 acidos
graxos de interesse industrial a partir do qual foram buscados dados de pressdo de vapor para
estes compostos na base de dados ThermoL.it. Apds essa etapa, 0 banco de dados totalizou 531
dados experimentais de pressdo de vapor para 25 compostos, sendo posteriormente submetido
a um refinamento estatistico, tendo em vista a eliminacéo de dados duvidosos que pudessem
prejudicar a anélise dos modelos. Em seguida, restaram 335 dados experimentais de pressao de
vapor para 15 &cidos graxos, os quais foram utilizados para gerar parametros de Antoine para
essas substancias. As correlagfes de Antoine aqui propostas geraram resultados com um alto
nivel de confiabilidade, visto os desvios medios na faixa de 0,49% a 1,50%. Além disso, foi
observado que essas correlaces também apresentaram um intervalo de validade superior aque-
las recomentadas pelo NIST, o que sugere suas utilizacbes em aplica¢Oes praticas. No entanto,
quando os parametros de Antoine para um &cido graxo especifico ndo estiverem disponiveis,
recomenda-se a utilizacdo do modelo de Moller-Rarey-Ramjugernath (2008), o qual superou

0s demais modelos analisados, tendo gerado um erro médio na ordem de 20,87%.
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