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RESUMO

O Brasil € referéncia mundial quando o assunto € biocombustiveis. Hoje em dia, o
biodiesel ja é obrigatoriamente adicionado ao 6leo diesel que abastece o transporte de cargas
no pafs, e o etanol a gasolina. Para garantir a seguranca durante a producido, transporte e
armazenamento tanto de biocombustiveis quanto do combustivel convencional é necessario
conhecer uma série de propriedades termodindmicas. O ponto de fulgor é uma dessas
propriedades, sendo essencial a sua determinacdo, pois estd relacionada a inflamabilidade do
material. Quanto mais alto o ponto de fulgor, menor o perigo de incéndios e explosdes. Apesar
de importantes, dados de pontos de fulgor de misturas sdo escassos na literatura. Neste sentido,
o objetivo deste estudo foi obter uma ferramenta de cdlculo de ponto de fulgor através da
implementacdo de modelos termodinamicos capazes de predizer pontos de fulgor de misturas
dos ésteres etilicos e metilicos, substancias que compdem o biodiesel, e de misturas dos ésteres
com etanol e hidrocarbonetos, culminando na predi¢do do ponto de fulgor de biocombustiveis
e misturas destes com etanol ou combustiveis derivados do petréleo. Duas abordagens baseadas
em modelos de pressdo de vapor para cdlculo do FP foram implementadas. Uma delas leva em
conta a descricao do equilibrio liquido-vapor pela abordagem gamma-phi, enquanto a outra
segue a abordagem phi-phi. A implementacio dos modelos foi feita com linguagem de
programacdo VBA (Visual Basic). O algoritmo obtido, o FLAMMA (FLAsh point
Multicomponent: Methods and Algorithm), permite calcular o ponto de fulgor de misturas
considerando a ndo-idealidade da fase liquida por meio do modelo Ideal, dos modelos de
coeficiente de atividade de Wilson, NRTL, UNIQUAC, UNIFAC original, UNIFAC
modificado Dortmund e NIST-UNIFAC, e da equacdo de Peng-Robinson (78). Além disso, o
programa permite realizar ajuste de parametros de interacdo a partir de dados de ponto de fulgor
e conta com uma base de dados que inclui propriedades e pardmetros de 60 substancias. O
FLAMMA foi validado através da comparacdo de valores preditos com dados da literatura e
com dados determinados pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Equilibrio de Fases (LEF)
usando métodos estatisticos. Um total de 109 sistemas (758 pontos experimentais) envolvendo
principalmente biocombustiveis e hidrocarbonetos foram avaliados. Em geral, observou-se
conformidade entre valores experimentais e preditos pelo FLAMMA, com RMSE médio inferior
a 1,51 K para sistemas bindrios formados por ésteres, RMSE de no méximo 4,8 K para sistemas
formados por biodiesel, diesel e dlcoois e de no maximo 3,85 K para sistema formados por

dodecano + éster, considerando o modelo UNIFAC original, por exemplo.



ABSTRACT

When it comes to biofuels, Brazil stands out in comparison to most countries in the
world. Today, biodiesel is mandatorily added to the petro-diesel that supplies cargo
transportation in the country, while ethanol is added to gasoline. In order to guarantee safe
production, transportation, and storage of biofuels, as well as petroleum fuel, it is necessary to
have information on a series of chemical physical properties. Flash Point is one of them, and
its measurement is quite important since it is related to the liquid’s flammability. Higher Flash
Point values imply lower fire hazard. Although there is need for Flash Point data of mixtures,
those are still scarce in the literature. In this sense, the aim of this study was to create a tool
capable of predicting Flash Points of mixtures containing either Fatty Acid Methyl Esters
(FAMES) or Fatty Acid Ethyl Esters (FAEEs), substances that compose biodiesel, and mixtures
of FAMEs or FAEEs with ethanol and hydrocarbons, resulting on the prediction of biofuel
blends Flash Points. Two approaches based on vapor pressure models for flash point calculation
were implemented. One of them accounts for vapor liquid equilibrium description through a
gamma-phi approach, while the other one follows a phi-phi approach. The implementation of
the models was done in VBA (Visual Basic) programming language. The algorithm FLAMMA
(FLAsh point Multicomponent: Methods and Algorithm) allows flash point calculation of
mixtures considering liquid phase non idealities through activity coefficient models, such as
Wilson’s, NRTL, UNIQUAC, UNIFAC, UNIFAC-Dortmund, and NIST-UNIFAC and Peng-
Robinson’s (78) equation. Besides, the algorithms allow parameter adjustment from flash point
data and contains a database which includes properties and parameters of 60 substances.
FLAMMA was validated through comparison between predicted values and Flash Point data
from the literature and from LEF’s database. Overall, 109 systems (758 experimental points)
involving especially biofuels and hydrocarbons were evaluated. In general, conformity between
predicted and experimental values was observed, with average RMSEs lower than 1.51 K for
fatty acid ethyl and methyl esters binary systems, maximum RMSE of 4.8 K for biodiesel +
diesel + alcohol systems, and maximum RMSE of 3.85 K for dodecane + ester systems,

considering the UNIFAC model, for example.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Grande parte do abastecimento mundial de energia é provido por combustiveis
fosseis, sobretudo o petrdleo. Isso € um tanto problematico, porque o petréleo é uma fonte de
energia ndo renovavel. Além disso, sua queima libera uma série de gases poluentes para a
atmosfera. Outra desvantagem € a grande instabilidade dos precos e do mercado. Assim, torna-
se interessante buscar outras fontes de energia que sejam renovaveis e causem menos dano ao
meio ambiente.

Dentre as fontes de energia renovével, a biomassa pode ser uma boa alternativa para
minimizar alguns dos atuais problemas relacionados a forte dependéncia que o mundo tem em
relacdo a combustiveis fosseis. O etanol e o biodiesel ja sdo uma tendéncia na substitui¢ao de
derivados de petréleo por combustiveis renovdveis. Nesse cendrio, o Brasil se destaca como
pioneiro, alcancando uma posi¢do almejada por muitos paises que buscam desenvolver fontes
alternativas de energia (ANP, 2018a).

De acordo com dados de relatério da IEA de 2017 (International Energy Agency),
em 2015, mais da metade da matriz energética mundial era composta por combustiveis fosseis,
enquanto que biocombustiveis representavam 9,7% da oferta energética global. Segundo o
mesmo relatdrio, em 2016, o petrdleo era responsavel pela produgdo de 36% da energia dos
paises da OCDE (Organizacdo para Cooperagdo e Desenvolvimento Econdmico), com a
biomassa sendo responsavel por 5,7% do abastecimento. Para o mesmo ano, dados da EPE
(Empresa de Pesquisa Energética) mostram que enquanto o Brasil ainda tem 36,5% de sua
matriz energética atrelada ao petrdleo, 25,5% da oferta de energia no pais depende de
biocombustiveis, como o biodiesel.

A previsdo € de o Brasil aumentar ainda mais a participacao do biodiesel como fonte
energética. Este vem sendo adicionado ao 6leo diesel no pais em propor¢des que crescem a

cada ano (ANP, 2018b):

“Em 2008, a mistura de biodiesel puro (B100) ao 6leo diesel passou a ser obrigatoria.
Entre janeiro e junho de 2008, a mistura foi de 2%. Entre julho de 2008 e junho de
2009 foi de 3%. Entre julho e dezembro de 2009 foi de 4%. Entre julho e outubro de
2014 o teor de mistura de biodiesel ao 6leo diesel foi de 6% e entre novembro de 2014
e fevereiro de 2017 foi de 7%. A partir de mar¢co de 2017 a mistura passou a ser de
8%, em volume, conforme Lei 13.263/2016.” (ANP, 2018b)

Adicionar biodiesel ao 6leo diesel € possivel devido a similaridade de propriedades
fisico-quimicas entre os dois combustiveis, de maneira que ndo € necessdrio alterar o motor que

J4 opera a diesel a fim de receber uma mistura de diesel convencional com o combustivel
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oriundo da biomassa num teor de até 20% (B20) (TAMILSELVAN; NALLUSAMY;
RAJKUMAR, 2017).

Além de poder ser adicionado ao diesel convencional, o biodiesel como
combustivel alternativo traz outras vantagens, que incluem biodegradabilidade, ndo toxicidade
e emissoes mais limpas (DEMIRBAS, 2007). Outro beneficio € a possibilidade de utilizar
residuos reciclados, tais como 6leos e gorduras de fritura, para sua producao.

Um processo de producao comum € a transesterificacdo da matéria prima em
presenca de dlcoois de cadeia curta, como o metanol ou o etanol, e um catalisador alcalino,
gerando glicerina e biodiesel (YUSUF; KAMARUDIN; YAAKUB, 2011). Neste caso, o etanol
apresenta certas vantagens em relacdo ao metanol, pois além de ser renovavel, ele resulta em
um biocombustivel com maior energia especifica e com melhor lubricidade. Durante todo o
processo de produgdo do biodiesel etilico, misturas de biodiesel e etanol sdo comumente
encontradas (CARARETO et al., 2012).

Essas misturas de biodiesel com etanol também sdo encontradas por outros motivos
além do processo de produgdo, pois atualmente hé estudos que apontam que adicionar dlcoois
ao biodiesel ou a misturas de diesel com biodiesel — como os combustiveis B5, B10 ou B15,
por exemplo — pode melhorar a performance de combustdo dos mesmos (KWANCHAREON;
LUENGNARUEMITCHALI; JAI-IN, 2007). Porém, a adicdo de 4lcoois a sistemas
biodiesel/diesel acarreta no aumento da inflamabilidade, reduzindo o ponto de fulgor (FP, do
inglés Flash Point) da mistura (PHOON et al., 2016).

A ASTM ( American Society for Testing and Materials) define o FP como uma
medida da tendéncia que um liquido tem de liberar vapores que, em conjunto com o ar, formam
uma mistura inflamavel sob condi¢des controladas em laboratério. De forma mais rigorosa, o
FP € a menor temperatura corrigida para uma pressao de 101,3 kPa na qual a aplicacdo de uma
fonte de ignicdo causa combustdo momentinea sob condigdes especificas (PRODUCTS;
PRINCIPLES, 2011). Outra maneira de descrever o FP € como a temperatura na qual a pressao
de vapor de uma substancia € suficiente para gerar uma concentragdo de vapor no ar que
corresponde ao Limite Inferior de Inflamabilidade (LII) (LEES, 1996). Abaixo do LII, ndo ha
propagacao de chama quando aplicada uma fonte de igni¢do a mistura (ROWLEY et al., 2010).

Assim, o FP pode ser interpretado como uma medida da inflamabilidade de um
liquido combustivel, sendo capaz de indicar se ha perigo de incéndio ou explosdo a uma
determinada temperatura. Por isso, avalid-lo € importante para garantir a seguranca na

producdo, transporte e armazenamento de quaisquer combustiveis liquidos. Do ponto de vista
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da engenharia de seguranca, um liquido que exibe FP abaixo da temperatura ambiente &
considerado mais perigoso do que um liquido de maior FP (LEES, 1996).

E importante salientar que o FP de uma mistura nio serd necessariamente igual ao
FP de um de seus constituintes, podendo até mesmo ter um valor inferior ao FP do componente
mais inflamdvel, num comportamento chamado de minimo FP (ELIS, 1976 apud LIAW, 2018).
Neste caso, fazer uma caracterizagcdo completa da inflamabilidade da mistura depende da
disponibilidade de dados experimentais dos sistemas de interesse. Entretanto, a literatura dispde
de uma base de dados restrita de FP de misturas envolvendo biocombustiveis e hidrocarbonetos.
Diante desta escassez de dados, realizar todos os experimentos necessarios para determinar a
inflamabilidade desses sistemas demanda uma infraestrutura adequada, mao de obra
especializada e tempo, 0 que consequentemente acarreta em custos elevados. Portanto, é de
grande interesse desenvolver um modelo confidvel para predizer FP de misturas, sobretudo de
sistemas envolvendo biodiesel e/ou seus constituintes, etanol e hidrocarbonetos, constituintes
do 6leo diesel.

Ademais, desenvolver um algoritmo computacional para estimar FP das misturas
descritas pode ser o passo inicial para a criacdo de uma ferramenta mais robusta de predicao
dessa propriedade sem que haja a necessidade de uma grande quantidade de testes laboratoriais.
Uma ferramenta assim pode ser ttil ndo s6 no ambiente académico, mas também para indudstrias
que lidam com produ¢do e manuseio de misturas inflamdveis. Neste ambito, ter um software
disponivel para calculo de FP pode significar reducdo de custos operacionais € aumento de
produtividade. Além disso, obter rapidamente estimativas de FP de liquidos combustiveis pode
ndo s reduzir custos operacionais relacionados aos recursos empregados na realizacio de testes
experimentais, mas também assessorar a manuten¢do da integridade dos sistemas de operagdo
e producdo, além de garantir a seguranga durante a operagdo. Mesmo que o estudo realizado
seja para misturas de biocombustiveis e hidrocarbonetos, nada impede que as descobertas feitas
sejam aplicadas a outros tipos de misturas no futuro, caso se constate a viabilidade de
generalizagdes com pequenos ajustes especificos. Do ponto de vista da academia, promover a
investigacao do FP de misturas pode trazer novos entendimentos sobre o assunto e gerar insights
para futuras investigacdes.

Portanto, a presente dissertacdo de mestrado promoveu o estudo e implementacio
de modelos termodindmicos para estimar FPs de misturas de biocombustiveis e
hidrocarbonetos. Tendo em vista a escassez de programas para cédlculo do FP de misturas tanto
no mercado quanto na academia, foi desenvolvida a ferramenta FLAMMA (Flash Point

Multicomponent: Methods and Algorithms) para célculo de FP de misturas envolvendo
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biocombustiveis, dlcoois, hidrocarbonetos, dentre outras espécies quimicas pertencentes a
outras funcdes organicas.

Neste sentido, o equilibrio liquido-vapor (ELV) foi levado em consideragdao no
calculo do FP, assim como a nao idealidade da fase liquida. Modelos para estimar coeficientes
de atividade foram investigados. Os resultados obtidos a partir da ferramenta obtida foram
avaliados comparando-os com dados experimentais obtidos em trabalhos ja desenvolvidos ou
em desenvolvimento no Laboratério de Equilibrio de Fases (LEF/FEQ/UNICAMP) e, também,

com dados da literatura, como forma de validagao.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Desenvolver uma ferramenta computacional para a predi¢dao de ponto de fulgor de
misturas de biocombustiveis e hidrocarbonetos a partir da implementa¢do numérica de modelos

termodinamicos.

2.2.  Objetivos Especificos

De forma a alcancar o objetivo geral deste estudo as seguintes etapas sdo propostas:

a. Realizar a modelagem termodindmica do ponto de fulgor de misturas de
biocombustiveis e hidrocarbonetos, considerando o ELV e as nio idealidades da
fase liquida;

b. Construir algoritmos computacionais para calcular o ponto de fulgor;

¢. Investigar numericamente os modelos de coeficientes de atividade que melhor
descrevam as ndo idealidades da fase liquida contempladas no calculo do ponto de
fulgor;

d. Validar os algoritmos de predi¢do do ponto de fulgor a partir de dados da literatura

e dados experimentais determinados no LEF usando métodos estatisticos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Vidal et al. (2004), Liu e Liu (2010) e Phoon et al. (2014) revisaram modelos de
predicio de FP de misturas listando trés métodos de modelagem mais comuns: modelos
empiricos, modelos baseados na pressdo de vapor e os QSPR (do inglés, Quantitative Structure
Property Relationships).

Esses autores constataram que enquanto os modelos empiricos baseiam-se em
dados experimentais e correlacionam o FP com propriedades tais quais: temperatura de
ebulicdo, entalpia de vaporizagdo, concentracdo de determinado componente, dentre outros
fatores; os modelos baseados em pressdo de vapor se originam em geral da regra de Le
Chatelier, que relaciona os limites inferiores de inflamabilidade de cada componente puro com
a composicao da fase vapor, que, por sua vez, pode ser estimada a partir do critério de igualdade
de potencial quimico e, portanto, fugacidade entre os componentes em cada uma das fases,
nesse caso liquido e vapor. A abordagem gamma-phi (y-¢) € a mais popular na literatura para
descrever o comportamento de sistemas multicomponentes em ELV, porém, a abordagem phi-
phi (¢-¢) também ja foi estudada. Quanto ao QSPR, segundo a andlise de Phoon et al. (2014),

ainda sdo necessarios mais estudos para consolidar a técnica.

3.1. Modelos de Pressao de Vapor

Os modelos que se baseiam no comportamento do ELV das misturas — ou seja, t€ém
foco na pressdo de vapor — empregam, em geral, a regra de mistura de Le Chatelier. Esta foi
proposta em 1891 e € uma relacdo empirica, com validade tedrica posteriormente demonstrada
por Mashuga e Crowl (2000), para determinacdo do limite inferior de inflamabilidade.
Frequentemente, é também aplicada ao calculo do FP de misturas, a partir da composicao do
vapor desprendido livre de ar e dos valores dos LIIs de cada componente (PHOON et al. 2014).

A Equagdo (3.1) expressa essa regra:

Yi
LII;

1=

3.1)

em que y; € a composicdo do componente I na fase vapor, e o LII; € o limite inferior de
inflamabilidade da substancia i, que pode ser definido como a concentragao de vapor liberado
pelo liquido inflamavel no ar que entra em combustdo na presenca de uma faisca (JONES;
COWARD, 1952). Ele pode ser tratado como um valor que depende da temperatura, ou nao, a

depender das circunstancias. Alguns autores incorporam essa dependéncia a modelagem, como
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Affens e Mclaren (1972), que empregaram a equagdo de Zabetakis (1964) para contabilizar a
influéncia da temperatura ao célculo do LII na modelagem de FP de misturas de

hidrocarbonetos. A Equacao (3.2) de Zabetakis (1964) tem a forma:
LII _ )
"/ Li1,g.e = 1,02 —0,000721-T (3.2)

em que o LIl é o limite inferior de inflamabilidade a uma temperatura T desejada e o LII,5oc €
o valor correspondente a temperatura de 25 °C.

Com a Equacdo (3.2) combinada a regra de Le Chatelier, Affens e Mclaren (1972)
conseguiram predizer FPs de misturas de hidrocarbonetos. O comportamento dos sistemas foi
considerado ideal, de modo que a lei de Raoult e a lei de Dalton foram inseridas na modelagem
para cdlculo da composicao y; do vapor acima do liquido.

Em 1982, Gmehling e Rasmussen desenvolveram um modelo seguindo uma linha
parecida com o que foi feito no trabalho de Affens e Mclaren (1972), combinando a regra de
Le Chatelier, calculos de equilibrio e a equacdo de Zabetakis (1964) também. No entanto, em
vez de empregar a lei de Raoult para estimar o ELV, os autores utilizaram a lei de Raoult
modificada, com os coeficientes de atividade calculados pelo modelo preditivo UNIFAC.

Um postulado da termodinamica nos diz que para um sistema fechado, adiabético
e com volume constante, a entropia € maxima no equilibrio. Desta afirmacao resulta que para
que ocorra equilibrio de fases em um sistema multicomponente, nessas condi¢des (sistema
fechado, volume e energia constantes, auséncia de reag¢do), as temperaturas e pressdes devem
ser as mesmas em ambas as fases, e os potenciais quimicos de cada componente devem ser
iguais em ambas as fases (SANDLER, 1989). Como consequéncia da igualdade de potenciais
quimicos, a igualdade de fugacidade de cada componente em cada fase deve também ser
satisfeita no equilibrio. Para o ELV, a forma como a fugacidade dos componentes nas fases
liquida e vapor € descrita depende de alguns fatores, sendo um dos principais a pressdao do
sistema. Uma possibilidade é empregar equagdes de estado para descrever as duas fases, por
meio da conhecida abordagem phi-phi (¢ — @), outra € empregar modelos de coeficiente de
atividade para descrever a fase liquida e uma equacdo de estado para a fase vapor, pela
abordagem, em geral mais simples, gamma-phi (y —¢) (POLING; PRAUSNITZ;
O’CONNEL, 2001; SANDLER, 1989).

A lei de Raoult modificada resulta de simplificagdes deste ultimo caso, ou seja, da

abordagem gamma-phi (y — ¢). De acordo com esta abordagem, a Equacgdo (3.3) traduz o ELV:
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ViP@?! = x;yiPF% @ exp (3.3)

L t
Lsat Vi (P B Pisa )

RT
A baixas pressoes, a fase vapor pode ser considerada ideal, com coeficiente de
fugacidade do componente i na mistura (§}) igual a unidade. Adicionalmente, o termo

exponencial, chamado fator de Poynting, e o coeficiente de fugacidade do componente i na

L,sat
i

préximo a P (ELLIOTT; LIRA, 2012). Assim, é obtida a Equagdo (3.4), que representa a lei

saturacdo (¢ ) também se aproximam de 1 a pressdes moderadas, quando P tem valor

de Raoult modificada:
yiP = x;y P 3.4)

Com as Equagdes (3.1), (3.2) e (3.4) e com o modelo UNIFAC, Gmehling e
Rasmussen (1982) foram capazes de estimar FPs de misturas bindrias de dgua, substancia nao
inflamdvel, com 4lcoois; sistemas bindrios envolvendo componentes combustiveis, como
1sobutanol e tolueno; e o sistema ternario de etanol, tolueno e acetato de etila.

Atualmente, o modelo de Gmehling € Rasmussen (1982) € utilizado pelo pacote de
softwares do Dortmund Data Bank (DDB), que, dentre muitas func¢des, estima propriedades de
substancias puras e misturas, dentre elas o FP. Esse mesmo modelo também € indicado como
possivel método para predicio de FP de misturas pelo Globally Harmonized System of
Classification and Labelling of Chemicals (GHS) do Comité de Experts das Na¢des Unidas.

Vale observar que tanto Affens e Mclaren (1972) quanto Gmehling e Rasmussen
(1982) utilizaram a equag@o de Antoine para calcular as pressdes de saturacao dos componentes

individuais. A Equacao (3.5) tem a forma da equacio de Antoine:

B;

logP™ = A; — T
l

(3.5)

Ha ainda outros modelos baseados na regra de Le Chatelier e, portanto, em pressao
de vapor, na literatura. Segundo Phoon et al. (2014) o modelo mais citado pela comunidade
cientifica € o de Liaw et al. (2002) para misturas bindrias, posteriormente generalizado para
misturas multicomponentes (LIAW; CHIU, 2006). A diferenga principal desse modelo em
relacdo aos de Affens e Mclaren (1972) e Gmehling e Rasmussen (1982) esta no cédlculo do
limite inferior de inflamabilidade, que € considerado constante por Liaw et al. (2002), conforme

a Equacdo (3.6).
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Sat

P:
L = 22 (3.6)

Substituindo a Equacdo (3.6) e o y; da lei de Raoult modificada na regra de Le

Chatelier, Liaw et al. (2002) obtiveram a Equacao (3.7) para uma mistura bindria.

_ x1Y1P1sat xz)/szsat 3.7)
Cr A |

Aprimorando esse modelo, Liaw publicou posteriormente com diferentes
colaboradores outros estudos envolvendo predi¢do de FP de misturas. Em 2003, por exemplo,
Liaw e Chiu desenvolveram um modelo para estimar FPs de solu¢des aquosas/organicas

bindrias misciveis contendo apenas um componente inflamdvel, reduzindo a Equagdo (3.7) a:

sat

2,FP
psat — (3.8)
X2Y2
sat « 5 5 : s :
em que P,“" € a pressdo de saturacdo do componente inflamavel na temperatura equivalente ao

FP da mistura bindria.

Em 2004, Liaw, Tang e Lai fizeram um estudo de predicdo de FP para dois sistemas
terndrios: o primeiro continha metanol, acetato de metila e acrilato de metila, enquanto o
segundo era formado por metanol, etanol e acetona. Os resultados obtidos mostraram que o
comportamento dos sistemas analisados € nao ideal, desviando do previsto pela lei de Raoult,
e que modelos de composicdo local, como NRTL e Wilson eram suficientes para estimar os
coeficientes de atividade presentes na modelagem. Um modelo equivalente ao da Equacdo (3.7)
foi obtido para estimar o FP de sistemas multicomponentes. Esse modelo foi posteriormente
generalizado para misturas multicomponentes totalmente misciveis, aquosas ou ndo, com nc

substancias ndo inflamaveis (¢; = ¢y, ¢, ..., cne) conforme a Equacao (3.9) (LIAW; CHIU, 2006).

nc

x.’y.P.SG't
1= Z ‘Plet (3.9)

i=1;i%c,  UFP

O comportamento de misturas de liquidos inflamdveis parcialmente misciveis
contendo dgua ou ndo foi estudado em seguida, introduzindo a restricio de igualdade de
fugacidade entre as fases liquidas, que se refere ao equilibrio liquido-liquido (ELL) (LIAW et
al., 2008 e LIAW; CHEN; GERBAUD, 2008). Modelos preditivos para célculo de coeficientes
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de atividade — UNIFAC e suas modificacdes — foram avaliados por Liaw em trabalhos com
outros colaboradores tanto para misturas com componentes inflamdveis ou ndo e com
miscibilidade parcial ou ndo (LIAW; GERBAUD; LI, 2011 e LIAW; TSAI, 2014). Por fim, o
trabalho mais recente de Liaw trata de sistemas ternarios com comportamento de minimo FP
(LIAW, 2018). O Quadro 1 lista os trabalhos desenvolvidos por Liaw e colaboradores na drea
de modelagem de FP de misturas multicomponentes, bem como os sistemas avaliados, modelos

criados por esses autores e suas principais caracteristicas.



Quadro 1. Modelos de Liaw et al.
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Autores Sistemas Equacionamento Modelos de y Observagdes
metanol + acetato de metila ] o
Liaw, Lee, Tang, Hsu e Liu octano+ heptano _ X171 P S Xy, P Margules 3 sufixos, NRTL, Séif;gi}:;izos
sat sat 1
(2002) octano + ita;nol 1 PsaL Psp  Wilson, UNIQUAC misciveis
octano + 1-butano
dgua + metanol
. . dgua + etanol psat . .
Liaw e Chiu (2003) é§ 2 + n-propanol psat — 2P NRTL, Wilson, UNIQUAC z;’i‘gi‘;zs bindrias
U - X2Y2
dgua + isopropanol
metanol + acetato de metila + acrilato de metila x5 Maroules 3 sufixos. NRTL Sistemas ternarios
Liaw, Tang e Lai (2004) i i 1= Z lPlsalt Wil s%) . UNIQUA ¢ ’ completamente
metanol + etanol + acetona LFP ’ misciveis
x;y; PP Sistemas ternarios
Liaw e Chiu (2006) dgua + etanol + propanol/isopropanol 1= “psat NRTL, Wilson, UNIQUAC misciveis aquosos ou
ize, VP ndo (generalizacdo)
metanol + octano
L Lu. Gerbaud o Ch metanol + decano 1= z x;yi P S
1aw, LU, Lerbaud e N acetona + decano P 5?5 NRTL, Wilson istemas com

(2008)

metanol + 2,2,4 trimetilpentano
etanol + tetradecano

com (x;y)% = (xiyi)B

miscibilidade parcial

Liaw, Chen e Gerbaud (2008)

dgua + 1-butanol
dgua + 2-butanol
dgua + isobutanol
dgua + 1-pentanol
dgua + octano

x;ViP, isat
1 = Z P'sat

i#cy LFP

com (x;y)* = (xiyi)ﬂ

NRTL, UNIQUAC

Sistemas aquosos com
miscibilidade parcial

Liaw, Gerbaud e Li (2011)

octano + heptano
etanol + 1-butanol
acetato de metila + acrilato de metila

metanol + acetona

xiyiPisat
1= Z [T

i,FP

UNIFAC Original, UNIFAC

modificado (Dortmund),
UNIFAC modificado
(Lyngby), UNIFAC
modificado (Bastos et al.)

Uso de modelos de GE
UNIFAC para predizer
ponto de fulgor de
sistemas totalmente
misciveis

Adaptado de Phoon et al. (2014); limite inferior dos somatdrios i = 1 e superior i = nc (nimero de componentes).




Quadro 1: continuagdo — Modelos de Liaw et al.
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Autores

Sistemas

Equacionamento

Modelos de GE

Observagdes

Liaw, Gerbaud e Li (2011)

etanol + acetona

metanol + acetato de metila

metanol + acrilato de metila

alcool isoamilico + acetato de isoamila
octano + 1-butanol

octano + 2-butanol

octano + etanol

octano + isopropanol

fenol + acetofenona

fenol + ciclohexanona

fenol + ciclohexanol

4gua + metanol

dgua + etanol

dgua + n-propanol

4gua + isopropanol

metanol + etanol + acetona

metanol + acetato de metila + acrilato de metila
dgua + metanol + etanol

4gua + metanol + isopropanol

sat
X Vi P;

sat
Pi,FP

UNIFAC Original, UNIFAC
modificado (Dortmund),
UNIFAC modificado
(Lyngby), UNIFAC
modificado (Bastos et al.)

Uso de modelos de GF
UNIFAC para predizer
ponto de fulgor de
sistemas totalmente
misciveis

Liaw e Tsai (2014)

metanol + nonano

metanol + 1-dodeceno

metanol + 2,2,4 trimetilpentano
etanol + tetradecano

metanol + octano

metanol + decano

acetona + decano

1= Xy PP
- psat

i,FP

com (x;y)* = (xiyi)ﬁ

UNIFAC Original, UNIFAC
modificado (Dortmund)

Uso de modelos
UNIFAC para predizer
ponto de fulgor de
sistemas  parcialmente
misciveis

Liaw (2018)

metil butirato + etanol + octano
propil acetato + etanol + octano

1= inyipisat
PEE

UNIFAC Original, UNIFAC
modificado (Dortmund)

Sistemas com minimo
ponto de fulgor

Adaptado de Phoon et al. (2014); limite inferior dos somatérios i = 1 e superior i = nc (nimero de componentes)
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E importante salientar, porém, que a consideragdo de que o LII pode ser admitido
como constante, conforme a Equagdo (3.6), vista no modelo de Liaw, ji havia sido feita
anteriormente por White et al. (1997), que estudou a predi¢do de FP de combustiveis de aviacio.
Porém, este baseou-se no trabalho de Affens e Mclaren (1972), empregando também a lei de
Raoult no célculo do ELV.

Outros modelos conhecidos baseados em pressdo de vapor sdo os desenvolvidos
por Hanley (1998) e Lee e Ha (2003). Enquanto o modelo de Hanley baseia-se no calor de
combustio e no limite inferior de inflamabilidade da mistura, o modelo de Lee e Ha foi
construido a partir da equacdo de Clausius Clapeyron. A desvantagem desses modelos estd na
necessidade de ter informacdo referente a entalpias de combustdo e de vaporizacdo, que,
frequentemente, ndo estao disponiveis.

Dois trabalhos em que aplicou-se o modelo de Liaw et al. (2002) a predi¢ao de FP
de misturas envolvendo biodiesel sdo os de Guo et al. (2009a /2009b). Nesses trabalhos, Guo
et al. estudaram sistemas pseudo-bindrios contendo biodiesel de 6leo de girassol misturado a
etanol ou metilciclohexano. Os coeficientes de atividade foram estimados a partir do modelo
de solugdo regular para os dois tipos de sistemas. Para os sistemas com metilciclohexano, o
modelo preditivo UNIFAC também foi empregado. Os autores verificaram que para os sistemas
avaliados, o modelo de solu¢do regular foi mais eficiente na predi¢cdo do FP, resultando em
valores preditos préximos aos valores medidos experimentalmente pela norma ASTM D93.

Similarmente, o0 modelo de Liaw et al. (2004) € citado por Carareto et al. (2012),
que estudou FP de misturas de ésteres etilicos, componentes do biodiesel etilico, com etanol,
além de misturas de etanol com biodiesel etilico de 6leo de palma. Na modelagem do FP de tais
misturas, Carareto et al. (2012) adotaram o modelo de composi¢ao local NRTL para estimar
coeficientes de atividade necessarios ao calculo do ELV. Os pardmetros de interacdo binaria
NRTL foram ajustados a partir de dados experimentais de FP das misturas bindrias dos ésteres
com o alcool (medidos conforme a norma ASTM D93), seguindo o proposto por Noorollahy,
Moghadam e Ghasrodashti (2010). Esses parametros foram posteriormente aplicados a predi¢ao
de FP de misturas de biodiesel de 6leo de palma com etanol, resultando em RMSE (do inglés,
Root Mean Square Error) igual a 3,4K.

O trabalho de In (2015) avaliou misturas bindrias com metil-ciclo-hexano, n-
heptano e p-xileno, verificando a aplicabilidade do modelo de Liaw, Tang e Lai (2004) e dos
modelos NRTL, Wilson e UNIQUAC com parametros de interagdo da literatura a predicao de

FP. O autor(a) observou que todos os modelos empregados, bem como a lei de Raoult, tinham
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capacidade para calcular o FP de forma satisfatéria, com o maior valor de MAE (do inglés,
Mean Absolute Error) observado de 1,93K.

Outro artigo que cita Liaw € o escrito por Phoon et al. (2016), que utilizaram
diferentes modelos UNIFAC, tais quais UNIFAC original, NIST-UNIFAC, UNIFAC
modificado (Dortmund) e NIST-UNIFAC modificado, aliados ao modelo de Liaw, para
predicao de FP de misturas de diesel convencional com biodiesel de 6leo de palma num teor de
5% (BS) com adig¢ao de alcoois (butanol, pentanol e hexanol). O BS5 € tratado como um pseudo
componente. Consequentemente, misturas entre o0 BS e um dlcool sao tratadas como pseudo-
bindrias. Os autores constataram a nao idealidade desses sistemas e propuseram um novo
conjunto de pardmetros de interacdo entre os grupos UNIFAC CH» e OH, revisados a partir de
dados experimentais, para melhorar a capacidade preditiva. Com esses novos parametros, 0s
AARESs (do inglés, Average Absolute Relative Error) anteriormente obtidos com parametros
originais dos modelos UNIFAC foram reduzidos de aproximadamente 7% para 1,5%. A
validacdo do modelo foi feita a partir da comparacao entre valores preditos e observados para
o sistema pseudo-ternario B5/dlcool/levulinato de etila. Com os parametros revisados, os
modelos UNIFAC original e NIST-UNIFAC resultaram em diferencas menores entre valores
preditos e observados em relagdo aos mesmos modelos com parametros originais. No entanto,
nio é aconselhdvel aplicar o novo conjunto de parametros UNIFAC revisados a sistemas
diferentes dos estudados por Phoon et al. (2016).

Mais um artigo em que emprega-se 0 modelo de Liaw € o de Haghtalab, Seyf e
Mansouri (2016), que trata da predi¢ao de FP de misturas binarias e terndrias usando os modelos
de composi¢ao local Wilson, NRTL, UNIQUAC e NRTL-NRF (do inglés, NRTL-Non Random
Factor). Esses autores fizeram uso de dados experimentais de FP dos trabalhos de Li et al.
(2014) e Moghaddam; Rafiei e Khalili (2012) para estimar parametros de interacao bindria, os
quais foram validados depois através do célculo de FP dos sistemas ternarios hexanol/acido-
acético/ciclohexanona e octano/decano/dodecano. Os autores constataram que, dentre os
modelos avaliados, o NRTL trouxe resultados em maior conformidade com dados
experimentais.

Verificando também a aplicabilidade do modelo de Liaw, Poor e Sadrameli (2017)
estudaram diferentes modelos de coeficiente de atividade para contabilizar ndo idealidades da
fase liquida na predi¢dao do FP de misturas. Os modelos de composicao local Wilson, NRTL e
UNIQUAC foram avaliados, assim como modelos preditivos UNIFAC, UNIFAC Lyngby,
UNIFAC Dortmund e UNIFAC-NIST. FPs de 15 misturas bindrias foram preditos pelos

modelos selecionados. Para a maioria das misturas, os parametros de intera¢do bindria foram
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obtidos de dados de ELV da literatura, porém para as misturas benzeno/hexadecano e
tolueno/hexadecano esses parametros foram obtidos pela regressao de dados experimentais de
FP. O modelo que melhor descreveu os sistemas foi o preditivo UNIFAC Lyngby, com MAE
entre valores preditos e observados de 1,55 K. Os modelos NRTL e ideal resultaram em
desempenhos inferiores, com erros de 2,36 K e 4,02 K respectivamente.

Dentre os trabalhos baseados em pressao de vapor, e consequentemente na regra de
Le Chatelier, um que segue um viés um pouco diferente ¢ o de Jalaei Salmani; Lotfollahi;
Mazloumi (2018), que em vez da abordagem gamma-phi (y-¢), empregam a abordagem phi-
phi (9-9), para descrever o ELV. Neste caso, o coeficiente de fugacidade foi estimado pela
equacdo de estado CPA (do inglés, Cubic Plus Association), que adiciona a equagao de estado
cubica de Soave-Redlich-Kwong (SRK) um termo associativo proveniente das equacdes SAFT
(do inglés, Statistical Association Fluid Theory), capaz de contabilizar as interagdes
intermoleculares entre compostos que apresentam ligacdes de pontes de hidrogénio e,
consequentemente, interagem fortemente (KONTOGEORGIS; FOLAS, 2010). As misturas de
interesse de Jalaei Salmani; Lotfollahi; Mazloumi (2018)eram do tipo alcano/alcano e
agua/dlcool. Foram obtidos entao MAESs entre valores calculados e observados inferiores a 0,83
K para o primeiro tipo de sistema e inferiores a 0,87 K para o segundo tipo.

Considerando a fase vapor como ideal e combinando a abordagem ¢-¢ a regra de

Le Chatelier, Jalaei Salmani; Lotfollahi; Mazloumi (2018) obtiveram a Equacao (3.10).

nc Py
P( i ) -1 (3.10)
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De acordo com os autores, a vantagem dessa abordagem € a de que apenas um
pardmetro de interagdo € necessdrio, o kj, enquanto modelos de coeficiente de atividade
envolvem, majoritariamente, a0 menos dois parametros de interacdo. Para sistemas formados
por alcanos, os autores consideraram kj;’s nulos. Para mistura dgua + dlcool, os pardmetros de
interagdo foram regredidos a partir de dados experimentais de FP de sistemas contendo 90% de
agua.

Vale observar que de acordo com a abordagem ¢-¢, que também se baseia no

critério de igualdade de potencial quimico, e portanto, fugacidade, a expressdo que traduz o

ELV tem a forma da Equacdo (3.11).

x;@iP = y,p7P (3.11)
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A substitui¢do das Equacdes (3.6) e (3.11) na regra de Le Chatelier também resulta
na Equacao (3.10).

Dos trabalhos mais recentes, um que emprega o modelo de Liaw, porém com uma
abordagem também diferenciada € o de Fu (2019), que aplica o modelo COSMO-RS a predi¢ao
do FP de misturas. O COSMO-RS (do inglés, Conductor like Screening Model for Realistic
Solvation) é um modelo derivado da mecanica quantica e da termodinamica estatistica para
predicao de coeficientes de parti¢do e pressao de vapor que tem muitas aplicacdes na engenharia
quimica (KLAMT, 2005). Por ter capacidade para descrever intera¢des intermoleculares €
possivel utiliza-lo para predicdo de ELV de misturas a partir do célculo dos potenciais quimicos
de cada componente em cada fase, dos quais pode-se obter coeficientes de atividade. Os
sistemas estudados por Fu (2019) continham HRD (do inglés, Hydroprocessed Renewable
Diesel), um tipo de O6leo diesel renovavel, ou SIP (do inglés, Synthesized Isoparafin),
isoparafina sintética, com adicao de fluidos arométicos do petrdleo (aromaticos 100, 150 e 200),
misturas de interesse ao estudo de combustiveis para abastecimento de jatos ou de navios. O
RMSE calculado considerando todas as misturas avaliadas pelos autores foi de 3,83 K,
indicando razoavel conformidade entre vapores preditos e observados.

Seguindo a linha de aplicacio da regra de Le Chatelier ainda, Alvarez, Lapuerta e
Agudelo (2019) propuseram dois modelos para predizer FP de misturas dlcool/biodiesel/diesel:
o primeiro baseia-se no modelo de Liaw, sendo indicada a sua aplicacdo quando a composi¢cao
do diesel é conhecida; o segundo também deriva do modelo de Liaw, porém combinado a
equacao de Gibbs-Duhem e com o diesel sendo representado por um combustivel modelo com
3 componentes. O modelo preditivo UNIFAC Dortmund foi selecionado pelos autores para
calculo dos coeficientes de atividade. Adicionalmente, em vez de usar a equacdo de Antoine
para célculo das pressdes de saturacdo, de acordo com o usual, os autores optaram pela equagao
de Clausius-Clapeyron devido a disponibilidade de pardmetros na literatura. Foi constatada boa
concordancia dos valores preditos pelos dois modelos em relagdo aos dados experimentais,
tanto os medidos pelos autores, quanto dados da literatura, nao havendo grande diferenga entre
a capacidade preditiva do modelo simplificado frente ao modelo “classico” de Liaw.

Como o biodiesel é uma mistura de ésteres de dcidos graxos, metilicos ou etilicos,
a depender do processo de producao, Dias et al. (2019) mediram o FP de ésteres metilicos de
acidos graxos, componentes do biodiesel metilico, e sistemas bindrios formados por tais ésteres.
FPs de cada sistema foram calculados pela combinacdo do modelo de Liaw com modelos de
coeficiente de atividade do tipo UNIFAC. Os autores verificaram que devido a similaridades

entre os ésteres, o modelo Ideal € capaz de predizer o FP dos sistemas estudados com acuricia.
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Com base nos trabalhos realizados anteriormente, atesta-se a capacidade do modelo
de Liaw em predizer FPs de misturas. Diferentes modelos de Energia de Gibbs em Excesso
(G®) foram testados para descrever as possiveis ndo idealidades dos sistemas, em termos de
coeficiente de atividade, contendo ésteres etilicos e metilicos de dcidos graxos, hidrocarbonetos
e dlcoois. A depender da origem dos dados experimentais (dados de ELV ou FP) utilizados para
ajustar parametros de interacdo bindria, observa-se a adequacdo ou ndao de modelos de
composic¢ao local, sobretudo Wilson, NRTL e UNIQUAC aos sistemas. Além disso, modelos
preditivos, como o UNIFAC original e suas modifica¢des, mostram satisfatério desempenho na
descricdo de diversos sistemas de interesse ao estudo de liquidos combustiveis.

Vale observar, porém, que ndo foi encontrado nesta revisao da literatura um estudo
mais abrangente sobre a influéncia de metodologias de medicao do FP no estudo de validagdo
desses modelos. Dos trabalhos citados neste texto, alguns autores utilizam a norma ASTM D93,
como Carareto et al. (2012), outros a norma D56, como Alvarez, Lapuerta e Agudelo (2019),
enquanto outros optam ainda pela ASTM D3278, como In (2015). A ASTM disponibiliza
diversos outros métodos de medicao de FP em vaso fechado possiveis de serem usados, a
depender do sistema e da disponibilidade de material em termos de volume de amostra. Porém,
segundo nota da préopria ASTM, o FP ndo tem um valor fixo para cada material ou sistema. Ele

depende do aparato utilizado e das condic¢des selecionadas no procedimento experimental.

3.2. Modelos Empiricos

Enquanto os modelos baseados em pressdao de vapor se originam da regra de Le
Chatelier combinada a cdlculos de ELV e/ou ELL, os modelos empiricos baseiam-se em
regressdao de dados experimentais e correlacionam o FP a propriedades tais quais temperatura
normal de ebuli¢cdo, entalpia de vaporizacdo, concentracdo de determinado componente ou de
atomos de carbono, tamanho de cadeia carbOnica, dentre outras.

Vale destacar que a regra de Le Chatelier nao € indicada quando os limites inferiores
de inflamabilidade ou FPs dos componentes puros ndo sdo conhecidos. Ainda, em teoria, a
Equacdo (3.1) s6 poderia ser aplicada em casos nos quais as capacidades calorificas dos
componentes sdo constantes € naqueles em que a cinética de combustao das espécies puras €
independente da presencga de outras espécies quimicas, 0 que ndo ocorre em processos reais
(MASHUGA; CROWL, 2000).

Por esses motivos, Catoire, Paulmier e Naudet (2006a) desenvolveram um modelo

empirico genérico em que FPs de misturas de solventes inflamdveis podem ser calculados em
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funcdo do ponto normal de ebulicdo da mistura (ponto de bolha), de sua entalpia padriao de
vaporizacdo e do nimero de d&tomos de carbono que represente o vapor da mistura inflamavel
acima da mistura liquida. Nesse contexto, o ponto de ebulicao pode ser estimado a partir da lei
de Raoult modificada, isso se a fase vapor for considerada ideal; a entalpia de vaporiza¢ao pode
ser calculada a partir da equagdo de Clausius-Clapeyron aplicada ao ELV e o nimero médio de
atomos de carbono pode ser obtido a partir da média do nimero de carbonos em cada
componente ponderada pela composicao da fase vapor no ponto de ebuli¢do ou, rigorosamente,
no proprio FP da mistura, que é desconhecido no entanto. O modelo de Catoire, Palmier e

Naudet (2006a/ 2006b) tem a forma da Equacao (3.12):
FP(K) = 1,477 - T, ?%%® - AH, 00345 . n=0,05948 (3.12)

em que T, € a temperatura normal de ebuligdo, AH,, € a entalpia padrdo de vaporizagéo € n
€ o numero de dtomos de carbono que representam o vapor da mistura inflamavel.

A validaciao desse modelo foi feita a partir da comparagdo de valores calculados
versus observados para misturas bindrias e terndrias de substancias inflaméveis. Os sistemas
avaliados, bem como os seus respectivos MAEs entre valores calculados e experimentais foram:
ciclohexano em ciclohexanona (1,8 K); ciclohexano em ciclohexanol (1,5 K); ciclohexanol em
ciclohexanona (3,1 K); p-xileno em m-xileno (1 K); ciclohexanona em p-xileno (1 K) e
ciclohexano com p-xileno e metanol (2 K) (CATOIRE; PAULMIER; NAUDET, 2006b).

Uma versao interessante do modelo de Catoire para sistemas multicomponentes foi
proposta recentemente por Paricaud, Ndjaka e Catoire (2019). Como o modelo de Catoire
depende do célculo do ponto de bolha da mistura de interesse a partir da lei de Raout
modificada, coeficientes de atividade de cada componente devem ser determinados,
especialmente em se tratando de sistemas altamente ndo ideais. Paricaud, Ndjaka e Catoire
empregaram as ferramentas COSMO-SAC e COSMO-SAC dsp (dispersive), os quais sao
modelos preditivos derivados do COSMO-RS, como forma de estimar coeficientes de atividade
de maneira mais preditiva. Os autores concluiram que a combinag¢do entre o modelo de Catoire
e 0 COSMO ¢ capaz de predizer FPs de sistemas ndo ideais bindrios e multicomponentes com
acuracia. Esses autores também confirmaram que empregar o COSMO associado ao modelo de
Catoire para sistemas formados por solventes organicos, biocombustiveis e derivados do
petréleo melhora a predicdo do FP em comparacdo ao modelo de Liaw com NRTL. Para
sistemas formados por hidrcarbonetos, no entanto, a lei de Raoult foi suficiente para resultar

em cdlculos acurados, devido ao cardter quase ideal de tais sistemas.
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Assim como Catoire, Paulmier e Naudet (2006a), outros autores buscaram
desenvolver modelos empiricos para calculo de FP de misturas. Os trabalhos de Kumar e Bansal
(2007), Agarwal, Singh e Chaurasia (2010), Mejia, Salgado e Orrego (2013), Giiliim e Bilgin
(2015), Anzanello et al. (2015) e El-Araby et al. (2018) sdo alguns dos quais trazem modelos
empiricos para misturas com biodiesel. Dentre eles, uns empregam redes neurais na
modelagem, enquanto outros optam por regressao.

Em seus trabalhos, Kumar e Bansal (2007) e Agarwal, Singh e Chaurasia (2010)
fizeram uso de redes neurais para estimar os FPs de misturas contendo biodiesel. Kumar e
Bansal (2007) mostraram que uma rede neural com arquitetura 2-7-4 associada ao algoritmo de
treinamento de Levernberg-Marquardt resulta em predicdo de propriedades de misturas de
diesel convencional com biodiesel de 6leo de soja, incluindo FP, ponto de combustdo,
viscosidade e densidade com MSE (do ingl€s, Mean Square Error) de 0,92 considerando todas
as propriedades estudadas e de 0,16 para o célculo do FP especificamente.

Enquanto isso, Agarwal, Singh e Chaurasia (2010) obtiveram resultados precisos
de FP de biodiesel em relacdo a composicdo de seu 6leo vegetal de origem por meio de redes
neurais com arquiteturas 6-4-1 e 6-5-1. Os 6leos selecionados para producgdo dos biodieseis para
o estudo foram 6leo de soja, 6leo de girassol, 6leo de acafrdo, 6leo de mostarda, 6leo de linho,
6leo de amendoim, 6leo de palma, 6leo de jathropha, 6leo de karanja e 6leo de mahua. Agarwal,
Singh e Chaurasia (2010) obtiveram adicionalmente um modelo de FP em funcdo da
composi¢do através de regressdo linear, porém, ndo houve um bom ajuste entre valores
calculados e observados (R? = 0,3455).

Por outro lado, através da regressdo ndo linear de dados experimentais, Mejia,
Salgado e Orrego (2013), Giiliim e Bilgin (2015) e El-Araby et al. (2018) foram capazes de
modelar FP de sistemas biodiesel/diesel.

Os modelos de Mejia, Salgado e Orrego (2013) foram desenvolvidos para sistemas
diesel/biodiesel de 6leo de palma (BOP), diesel/ biodiesel de 6leo de ricino (BOR) e biodiesel
de ¢6leo de ricino/biodiesel de 6leo de palma. Neste contexto, o FP foi correlacionado as
composi¢oes das misturas por meio de equacdes empiricas quadrdticas ou exponenciais,
conforme mostram as Equacdes (3.13) — (3.15). A regra de mistura de Kay, em que o FP da
mistura € obtido a partir da média dos FPs dos seus constituintes ponderada pela composic¢ao,
também foi avaliada. Os modelos empiricos resultaram em AADs (do inglés, Average Absolute
Deviation) menores do que 1.5 K (1.43 K para Diesel-BOP, 0.99 K para Diesel-COB, e 0.90 K

para BOP-BOR ), enquanto a regra de mistura resultou em maiores valores de AAD (6.92 K
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para diesel-POB, 25.39 K para Diesel-BOR e 6.79 K para BOP-BOR), o que deve-se

provavelmente a seu carater preditivo.

Trp (piesel—por) (K) = 343,03 — 48,41 - y + 120,98 - y? (3.13)
Trp (piesel—pory (K) = 350,28 + 0,0046 - exp(10,72 - y) (3.14)
Trp (sop—por) (K) = 430,00 + 294,14 - y — 167,86 - > (3.15)

Nas Equacdes (3.13) — (3.15), y € a fracdo volumétrica de biodiesel. Na Equacdo
(3.15), y se refere a fragdo volumétrica de biodiesel de 6leo de ricino.

De forma similar, Giiliim e Bilgin (2015) avaliaram a influéncia da composi¢do
volumétrica X no FP de misturas de biodiesel metilico de 6leo de milho com diesel
convencional, correlacionando essas duas informacgdes através de um modelo quadratico. O
valor do R? para o modelo encontrado foi de 0,9969, indicando uma conformidade adequada

do modelo aos dados experimentais. O modelo de Giiliim e Bilgin (2015) é expresso por:
Tep(CC)=a+b-X+c-X? (3.16)

com a = 65,4800; b = 0,1730 e c = 0,0084.
No que diz respeito a pesquisa de El-Araby et al. (2018), misturas de biodiesel de
6leo de palma com diesel convencional foram o objeto de estudo, culminando no modelo

quadratico:
Trp(°C) = 64 + 89,96 - y + 106,03 - y? (3.17)

em que y € a fracdo de biodiesel de 6leo de palma.

O valor de R? foi igual a 0,999 para este modelo.

Ainda, dentre os modelos empiricos existentes para o cdlculo do FP de misturas, hd
aqueles desenvolvidos especialmente para hidrocarbonetos e fracdes de petréleo. Muitos desses
utilizam-se de indices dependentes de pressao de vapor ou da curva de destilagdao do dleo para
correlacionar o FP. O uso de modelos empiricos para cdlculo de FP de derivados do petréleo é
empregado com frequéncia devido a complexidade na composicdo deste, que varia de
reservatorio a reservatorio, € que pode conter inimeros compostos parafinicos, aromaticos,

nafténicos, dentre outros, em diferentes proporcdes. Santos et al. (2019) revisaram
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extensivamente modelos empiricos utilizados para cédlculo de FP de fracdes de petrdleo,
biodiesel e misturas destes. Esses autores compararam o desempenho da performance de
diversas correlacdes empiricas, incluindo os modelos de Hu e Burns (1970), Wickey e
Chittenden (1963) e Thiele (1927), com o modelo de Liaw associado a lei de Raoult. Foi
demonstrado que para sistemas envolvendo hidrocarbonetos, tais modelos sdo tdo confidveis
quanto o modelo de Liaw.

Portanto, em geral, modelos empiricos apresentam bons ajustes quando o
pesquisador consegue observar uma tendéncia nos dados e selecionar o tipo de fungdo que tenha
um comportamento mais proximo daquele observado com os dados experimentais. A qualidade
do modelo encontrado tende a ser boa, visto que este € ajustado aos dados experimentais por
métodos que visam minimizacdo de erros, a ndo ser que aparegam tendéncias nos resultados.
Além disso, ndo h4 barreiras tedricas que limitem a aplicacdo dos modelos empiricos, ou seja,
nao hd muitas consideracdes limitadoras. Porém, esses modelos sdo restritos aos sistemas dos
quais se originam. Um modelo para biodiesel ndo deve ser aplicado a sistemas dgua-etanol, por
exemplo. O modelo de Catoire € uma excecdo neste contexto. Trata-se de um modelo
desenvolvido primeiramente para substincias puras, a partir de uma base rica de dados
experimentais. Este modelo foi estendido depois a sistemas multicomponentes, porém
mantendo-se ainda seus coeficientes, e o resultado foi promissor.

O que vale observar dessa revisdo € que misturas biodiesel/diesel em geral sdo bem
descritas por modelos quadraticos e que, em outros casos, modelos exponenciais também

descrevem satisfatoriamente esses sistemas.

3.3.  Quantitative Structure-Property Relationships (QSPR)

QSPR representa uma abordagem em modelagem que correlaciona propriedades
fisico-quimicas de substincias com suas estruturas moleculares em termos de descritores
quimicos, por meio de modelos matematicos gerados através de algoritmos de aprendizagem
de méquina, conhecidos como Machine Learning (ML).

Alguns pesquisadores ja empregaram QSPR a predi¢do de FP tanto de substancias
puras quanto de misturas. Saldana et al. (2013), por exemplo, empregaram QSPR de duas
maneiras a predi¢do de FP de sistemas contendo combustiveis como diesel, gasolina, biodiesel
de 6leo de palma e etanol: a primeira com a metodologia aplicada diretamente a misturas, € a
segunda com a técnica aplicada ao cdlculo de pressdo de saturagdo, FPs de componentes puros

e célculo de coeficientes de atividade para utilizacdo subsequente em conjunto com a regra de
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Le Chatelier. Desses modelos, o ultimo mostrou-se mais adequado do que o primeiro, o qual
nio demonstrou capacidade preditiva suficiente, segundo os autores. Estes concluiram entdo
que seria necessario obter um banco de dados de FP de misturas maior do que o que foi
empregado pelos autores para que o QSPR aplicado diretamente a misturas forneca melhores
resultados.

O trabalho de Gaudin, Rotureau e Fayet (2015) emprega QSPR a predi¢do de FP de
misturas com foco em 23 sistemas diferentes contendo hidrocarbonetos e etanol de forma
similar ao segundo modelo proposto por Saldana et al. (2013), ou seja, combinando QSPR a
regra de Le Chatelier. Dessa forma, esses autores combinaram QSPR a 3 modelos da literatura:
o modelo de Liaw e Chiu (2006), o de Affens e Mclaren (1972) e o de Wickey e Chittenden
(1963). Os MAEs obtidos na etapa de validagdo foram de 0,9 K para o primeiro, 7,4 K para o
segundo e 7,2 K para o terceiro. Quatro modelos QSPR para predi¢do do FP de substincias
puras (CARROLL; LIN; QUINA, 2011; GHARAGHEIZI; ALAMDARI, 2008; HSHIEH,
1997, ROWLEY; ROWLEY; WILDING, 2010) foram utilizados para predizer FPs de
substancias puras quando os autores ndo dispunham de tais dados. Esses valores foram
aplicados ao modelo de Liaw para predi¢do do FP. Os autores concluiram que tanto o modelo
de Rowley e Wilding, quanto o de Carroll, Lin e Quina aliados ao modelo de Liaw resultam em
predi¢ao acurada de FP com MAEs de 2,9 e 4,4 °C respectivamente.

Torabian, Amin e Sobati (2019) resgataram a ideia de Saldana et al. (2013) de
aplicar QSPR diretamente a predicdo de FP de misturas. Esses pesquisadores conseguiram
reunir e aplicar 921 dados experimentais de 93 misturas bindrias de compostos organicos a
otimizacdo de descritores quimicos. Para validagdo, 4 sistemas terndrios com 221 dados
experimentais foram avaliados. Apds a determinacdo dos descritores quimicos que melhor
representassem compostos organicos puros, os autores utilizaram regras de mistura para obter
descritores referentes as misturas. Esses descritores em conjunto com dados de FP foram
utilizados para desenvolvimento de dois tipos de modelos, um linear resultante da aplicacdo da
estratégia de desenvolvimento de modelos ERM (do inglés, Enhanced Replacement Method) e
outro ndo linear obtido através de Redes Neurais. Vale observar que os descritores inseridos
como input para o desenvolvimento do modelo ndo linear foram previamente selecionados pela
estratégia de ERM. Dentre os modelos testados, o ndo linear, resultante de redes neurais, teve
o melhor desempenho, apresentando maior R” e menores MAEs.

Apesar da abordagem QSPR ser promissora, sua aplicacdo ao calculo do FP de
misturas ndo € trivial, pois depende do conhecimento de descritores quimicos especificos. O

modelo de Saldana, por exemplo, leva em conta quatro descritores: polarizabilidade, E-state
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Keys Sums, o descritor FPSA1 e o RPSA. J4 o de Torabian e Sobati considera os descritores:
nimero de dtomos doadores para formagao de ligacdes de hidrogénio, eletronegatividade de
Sanderson, indice de Pogliani e indice de Mohar da matriz de Laplace. Além da complexidade
envolvida na determinacao de cada um desses indices para espécies quimicas puras, ainda é
necessdrio o uso de regras de mistura para definir descritores para misturas. Ou seja,

metodologias de calculo de FP envolvendo QSPR ainda ndo sdo praticas.

3.4. Softwares para predicdo de FP

Atualmente, hd uma escassez de softwares que possibilitem a predicdo de FP de
sistemas multicomponentes. Até o presente momento, quanto a soffwares existentes aptos a
realizar estimativas de FP de variadas misturas organicas através de célculos termodinamicos,
o mais abrangente € o DDB software package, que possui um moédulo de célculo de FP pelo
modelo de Gmehling e Rasmussen (1982), com coeficientes de atividade calculados a partir
dos modelos UNIFAC original (1975) e UNIFAC modificado Dortmund (1987) e pressoes de
vapor calculadas pela equacdo de Antoine. A desvantagem deste software, porém, estd no fato
de ser pago e de disponibilizar apenas dois modelos do tipo UNIFAC e o modelo de Antoine.
Ainda, héd a dificuldade associada ao modelo de Gmehling e Rasmussen (1982) de serem
necessarios dados de LII a 25 °C.

Além do DDB package, o simulador ASPEN Plus v11, realiza célculos de FP
apenas para petroleo com base no modelo de Riazi-Daubert (1985, 1986), que relaciona o FP a
temperatura de ebulicdo Tio da curva de True Boiling Point do 6leo, e nos modelos de Seader
e Henley (1998), que relacionam FP a volatilidade do 6leo por meio de um indice
experimentalmente determinado. Outro software, o Flash Point Calculator from Ask
Consultants, disponivel porém apenas para misturas binarias formadas por 4gua com compostos
organicos (27 ao todo), pode ser baixado gratuitamente no site da empresa desenvolvedora. Este
utiliza o modelo de Liaw et al. (2002) junto ao modelo de Wilson e a equacdo de Antoine para
o célculo de FP. Além desses softwares, nao foram encontrados outros que sejam capazes de
calcular o FP de misturas inflaméveis ou combustiveis, o que aponta para uma real escassez de
tais ferramentas. Assim, este estudo visa suprir a auséncia de ferramentas computacionais para
cilculo de FP de sistemas multicomponente, em especial aqueles que envolvem

biocombustiveis.
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4. METODOLOGIA

A metodologia geral para célculo do FP de misturas bem como as abordagens e
modelos selecionados para o cédlculo do FP, que culminaram na criacdo do FLAMMA, sao
apresentados nesta secdo, no item 4.1. Os modelos de pressdo de saturacdo, de coeficiente de
atividade e de coeficiente de fugacidade necessarios aos cdlculos de ELV que acompanham o
calculo do FP sdo apresentados nos itens 4.2, 4.3 e 4.4, respectivamente. Ainda, o método
numérico selecionado para resolucio da funcio objetivo para cdlculo do FP e o algoritmo final
empregado sdo apresentados no item 4.5. O item 4.6 trata do médulo de ajuste de parametros
de interacdo com base em dados de FP de misturas bindrias que o FLAMMA possui. O item 4.7
apresenta as equacoOes utilizadas na analise estatistica envolvida na validagdo do FLAMMA. O
item 4.8 apresenta as funcionalidades do programa e, por fim, o 4.9 os sistemas que foram

avaliados na etapa de validacao.

4.1. Metodologia Geral

A implementacdo do modelo termodindmico para predicdo de FP de misturas foi
feita em linguagem de programacdo Visual Basic (VBA) do Excel. Foi realizada a programagao
orientada a objetos, com a criagdo de classes para coeficientes de atividade, FP e pressao de
saturacdo. Neste contexto, o VBA se apresentou como uma opc¢do favordvel ao
desenvolvimento da ferramenta devido a variados fatores, tais como: possibilidade de
programacdo orientada a objetos, acessibilidade e facilidade de uso futuro por académicos e
profissionais da inddstria. Além disso, a criacdo de um algoritmo estruturado em classes visou
facilitar qualquer possivel futura implementagdo em linguagens de alto ou baixo nivel, bem
como uma extensdo do algoritmo para contemplar novas funcionalidades.

O modelo generalizado e consolidado fundamentado na regra de Le Chatelier para
predicdao de FP de misturas, utilizado neste estudo, foi o proposto por Liaw e Chiu (2006), e
calcula a composi¢do y; da fase vapor através do estudo do ELV pela abordagem gamma-phi
(y-9). De 2002 a 2018, Liaw e colaboradores publicaram variados estudos nessa drea,
descrevendo o comportamento de diversos sistemas bindrios e terndrios aquosos ou ndo,
misciveis ou ndo, conforme o Quadro 1.

Além do modelo de Liaw, que resolve o ELV pela abordagem (y-¢), foi
implementado o modelo de Jalaei Salmani, Lotfollahi e Mazloumi (2018) para célculo do FP

pela abordagem (@-o).
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Pelo modelo de Liaw, a resolucdo da Equacao (3.9) implica na predi¢do do FP. Pelo
modelo de Jalaei Salmani, Lotfollahi e Mazloumi, a resolu¢ao da Equacao (3.10) resulta no
calculo do FP. Porém, essas equagdes devem ser resolvidas de forma iterativa, pois tanto os
coeficientes de atividade quanto as pressdes de saturacdo dos componentes das misturas e seus
coeficientes de fugacidade dependem da temperatura do FP da mistura, que € desconhecida. O
diagrama de blocos que descreve um procedimento geral para cdlculo do FP pelo modelo de

Liaw esta disposto na Figura 1.

Figura 1. Algoritmo para predicdo de FP de misturas pelo modelo de Liaw em diagrama de blocos.
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Adaptado de Liaw e Chiu (2006).

Neste estudo, a equacdo de Le Chatelier e os célculos de ELV envolvendo modelos
de coeficiente de atividade foram empregados na elaboracdo dos algoritmos para o cdlculo de
FPs de misturas de biocombustiveis, ou seus componentes individuais, e hidrocarbonetos,
culminando na resolu¢do da Equacado (3.9). Portanto, foi necessario avaliar também quais
modelos de coeficiente de atividade s@o capazes de descrever essas misturas. Foram avaliados

modelos de GF de composicdo local, a partir dos quais foi conduzido um estudo comparativo.
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Ainda, algoritmos para resolucido da Equacdo (3.10) foram elaborados. A equacgdo
de estado cubica de Peng-Robinson foi implementada para cdlculo de coeficientes de

fugacidade dos componentes na fase liquida.

Portanto, com dados experimentais determinados no LEF e dados da literatura,
conforme listado no Quadro 2 (subsecdo 4.9), foram ajustados parametros bindrios de modelos
tais como o NRTL e/ou UNIQUAC para realizagao dos calculos de equilibrio e da composi¢ao
do vapor desprendido pelas misturas de combustiveis no FP. Foram avaliados também modelos
do tipo UNIFAC, de modo a verificar se uma abordagem mais preditiva € adequada ao célculo
do FP desses sistemas. De fato, para sistemas envolvendo biodiesel, modelos do tipo UNIFAC
sao mais indicados do que NRTL ou UNIQUAC na auséncia de dlcoois. Isso porque os modelos
do tipo UNIFAC sio tteis em se tratando de sistemas compostos por ésteres de dcidos graxos
devido ao seu cardter preditivo, ou seja, tais modelos dispensam a exigéncia de dados prévios
de ELV destes sistemas. Dados estes que ndo estdo disponiveis na literatura. Além disso,
interacOes entre ésteres de dcidos graxos em solugdo tendem a ser quase ideais (CARARETO

et al., 2012; DIAS et al., 2019).

Os sistemas estudados neste trabalho contém ésteres de acidos graxos etilicos e
metilicos (constituintes do biodiesel), biodieseis, etanol e hidrocarbonetos (constituintes do
diesel) em diferentes proporcoes. Ainda, FPs de outros sistemas com espécies quimicas de
outras fungdes organicas foram avaliados, como forma de validagdo. Foram utilizados dados
experimentais determinados no LEF, laboratério especializado em equilibrio de fases de
sistemas multicomponentes, bem como dados experimentais encontrados na literatura, os quais
foram aplicados na averiguacdo da validade do modelo proposto pelo projeto. Esses dados
serviram também como estimativas iniciais em procedimentos iterativos ou para ajuste de
parametros de modelos termodindmicos. Vale observar que quando realizado o ajuste de
parametros a partir de dados de FP, os dados experimentais foram divididos em duas categorias,

uma exclusiva para ajuste de parametros e outra para validacdo dos modelos.

4.2. Modelos de Pressao de Vapor

Modelos de pressdao de vapor para predicdo de FP, como o de Liaw, dependem
principalmente de quatro fatores: o primeiro € a acurdcia da medicdo dos FPs das espécies
quimicas envolvidas na mistura; o segundo € como o LII € modelado; o terceiro € o modelo de

coeficiente de atividade ou fugacidade selecionado para descrever o comportamento da fase
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liquida; e o dltimo é o modelo utilizado para calcular a pressdo de saturacdo Pf** de cada
espécie quimica.

Para estimar os valores de P%, é possivel utilizar diferentes modelos e correlagdes
disponiveis na literatura, como a equagdo de Antoine, a equacdo de Clapeyron, a DIPPR ou até
modelos de contribui¢do de grupos (CERIANI; MEIRELLES, 2004). Para os hidrocarbonetos
e dlcoois, os coeficientes de Antoine podem ser encontrados com facilidade na literatura. Para
alguns ésteres etilicos e metilicos, constituintes do biodiesel, os coeficientes de Antoine sdo
mais dificeis de serem encontrados, especialmente nas faixas de temperatura de interesse, assim
como dados de ELV. Portanto, o modelo de contribuicdo de grupos desenvolvido por Ceriani e
Meirelles (2004), da Equacao (4.1), na auséncia de dados experimentais na faixa de temperatura
desejada, foi empregado na predicao da pressdo de saturagcdo dos ésteres de dcidos graxos:

(4.1)

B
In P52 = z N, (Alk k= CynT - leT)
k

Bk
Mi Z Nk (AZk + m - CZk InT — DZkT)

)

+0Q

em que N é o nimero de grupos k na molécula, M; é a massa molar do componente i,
A1k, Bik» Cik» D1y Aok Bog, Coi € Dy sdo  parametros obtidos por regressdo de dados
experimentais, k representa os grupos do componente i e Q é um termo de corre¢do expresso

por:

Q=%q+ & 4.2)

em que &; e &, sdo valores relacionados a classe dos componentes, que sdo calculados pelas

equacoes:
$1=fo+ Ncfr (4.3)
$2 =S+ Negsy 4.4)

nas quais fy, f1, So € S1 sdo constantes otimizadas, N, é o nimero total de carbonos da molécula
e N.s € o nimero de carbonos da parte alcodlica da molécula.

Na Equagdo (4.2), q € funcdo da temperatura e pode ser calculado por:
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p 4.5)
q= a+m—61n(T)—6T
nesta equacio, a, f e 6 sdo parametros otimizados obtidos por regressdo nao-linear do banco
de dados.

Em 2013, foram sugeridas modificacdes ao modelo de Ceriani e Meirelles (2004),

as quais resultaram na expressao (4.2) (CERIANI; GANI; LIU, 2013):

B 4.6
In(PP)=A+ =+ In(7) +6)
em que os coeficientes A, B e C sdo estimados por:
_ 4.7
A= N (Agg + MjAz) + (o + Negsp) + a(fo + Nefr)
k
_ (4.8)
B = Ny (Bix + M;Byy) + B(fo + Ncf1)
k
€= > Ny(Cue + MiC) “9)
k

e os parametros A1y, Bix, C1x, A2k, Box € Cyp s@o ajustados a partir de uma base de dados mais
extensa, com novos dados experimentais de pressdo de vapor de ésteres de dcidos graxos
(CERIANI; GANI; LIU, 2013).

Neste trabalho, foram utilizadas as equagdes de Antoine, de Ceriani e Meirelles
(2004) e de Ceriani, Gani e Liu (2013) para o cdlculo das pressdes de saturacdo dos
componentes das misturas estudadas. Assim, o programa resultante dispde de trés opc¢des de

modelos para cédlculo da pressao de saturacao, sendo um empirico e os outros dois preditivos.

4.3. Modelos de Composigdo Local para a Energia de Gibbs em Excesso

Os valores dos coeficientes de atividade necessérios ao calculo do FP pelo modelo
de Liaw podem ser calculados a partir de modelos termodinidmicos para GE. Uma possibilidade
¢ utilizar modelos de composi¢ao local, como o modelo de Wilson, o NRTL e o UNIQUAC, os

quais dependem da determina¢do de parametros de interag@o bindria ajustados pelo usudrio de
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acordo com a natureza do sistema estudado (SANDLER, 1989), bem como o modelo preditivo
UNIFAC, cujos parametros foram previamente definidos pelos seus desenvolvedores com base
em um amplo banco de dados experimentais de equilibrio.

Em geral, modelos de composi¢do local baseiam-se na premissa de que as
composi¢oes locais das misturas se desviam da composi¢do bulk. O que ocorre entdo € a
existéncia de uma ndo-randomicidade na distribui¢do das moléculas de uma espécie quimica ao
redor de moléculas de outra espécie devido a diferencas de energia de interacao entre as mesmas

(ELLIOTT; LIRA, 2012). Neste contexto, as composi¢des locais x;; (fragdo molar de espécies

1 ao redor de espécies j) de uma mistura podem ser descritas em funcdo de weighting factors
(fatores de ponderagao) ();; conforme a Equagdo (4.10):
Xy =% i_,l 0y (4.10)

Os fatores ;; da Equag@o (4.10) sdo dependentes da temperatura. Tal dependéncia
pode ser descrita matematicamente de diferentes formas. Essa descri¢do € o que distingue um
modelo de composi¢ao local do outro (ELLIOTT; LIRA, 2012).

Os modelos de composig¢ao local de Wilson, NRTL, UNIQUAC e UNIFAC e suas
modificagdes estdo disponiveis no FLAMMA para cdlculo de coeficientes de atividade, os quais
sao empregados no cdlculo do FP. As subsecdes 4.3.1, 4.3.2, 4.3.3 e 4.3.4 apresentam o
equacionamento desses modelos.

Dentre os modelos do tipo UNIFAC, além do modelo original, os modelos
modificados UNIFAC Dortmund e NIST-KT-UNIFAC, aqui chamado de NIST-UNIFAC
apenas, foram implementados na linguagem de programacdo VBA como métodos da classe
activity coefficient. Uma base de dados € responsavel por sugerir ao usudrio divisdes em grupo
de 60 espécies quimicas. Ainda, essa base de dados retorna ao usudrio os valores de parametros
de area e de volume de cada subgrupo e parametros de interacdo entre grupos e entre espécies

quimicas para os modelos de Wilson, NRTL e UNIQUAC.
4.3.1. Modelo de Wilson

O modelo de Wilson (WILSON, 1964) ¢ um modelo de composi¢ado local semi-
empirico para a GF, em que a relagio de dependéncia dos fatores de ponderagio com a

temperatura € descrita por (ELLIOTT; LIRA, 2012):
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exp (Z22) “11)

em que os parametros de interagdo Aj; (J/mol) sdo ajustados a partir de dados experimentais de
ELV e V; e V; sdo os volumes molares das substancias envolvidas em cm®/mol.

As expressoes (4.12) a (4.16) apresentam o equacionamento referente ao modelo

de Wilson, tanto para sistemas bindrios quanto para multicomponentes.
a) Binario:

- 4.12)
ﬁ = —Xq ln(x1 + Alzxz) — Xy ln(xz + Alel)

USP) N2 4.13)
Iny; = —In(x; + Appx +x[ — ]
! (1 12%2) 2 X1+ A1pX;  Xp + ApXy

Aq; Ayq (4.14)
] =—1 A - [ - ]
nv2 nCe; + Azx1) — 2 X1+ Naxy, Xy +Ayixy

b) Multicomponente:

GE N N 4.15)
ﬁ= —inln ZXJAU
i=1 j=1
N N 4.16
ln}/i =1-—1In XJAU

N
~ ~ Lie=1 Xk ik

em que x; refere-se a composi¢do molar da solucdo, R € a constante universal dos gases em
J/mol.K e T € a temperatura em K. O pardmetro A;; € calculado pela Equagdo (4.11).
4.3.2. NRTL

O modelo Non Randon Two-Liquid (NRTL) (RENON; PRAUSNITZ, 1968) por

sua vez deriva da teoria das composicoes locais, introduzindo um parametro bindrio a de nao
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N

randomicidade a equacdo de Wilson. Apesar de ndo ter um significado tedrico tdo bem
fundamentado, o modelo NRTL € capaz de descrever o comportamento de sistemas em ELL,
caso que nao € possivel com o modelo de Wilson. Além disso, este modelo tem boa acuricia
quando aplicado a modelagem de sistemas contendo eletrélitos (ELLIOTT; LIRA, 2012).

De acordo com esse modelo, os parametros de ponderacdo sdo fungdo da

temperatura conforme a Equacdo (4.17):
Qj = Gy = exp(—a;Ti;) (4.17)

O modelo NRTL assume a forma da Equacgdo (4.18) para sistemas bindrios e da

Equacdo (4.21) para sistemas multicomponentes (SANDLER, 1989).

a) Binario:

= +
X1X,RT  x1 + x,G1 X5 +x,G15

Gy1 )2 G12T12 l (4.19)

Iny, =x? |t (
" 2 l 2t X1+ x3Gyq (x2 + x1G1)?

Gyo )2 G172 l (4.20)

Iny, = x? [T (
2 TP \xy 4 246, (x4 + x2G31)?

) b21( )

12(

com Gy, = exp(—atq5), Go1 = exp(—at,q), T =—m"ler = —mol
12 p( 12), G21 p( 21)s T12 R(K-mol)T(K) 21 R(K-mol)T(K)
b) Multicomponente:
] 1T]l 4.21)
RT 2
N
Z?’=1 Tj; Gji X x;Gij Y h=1XkTr;Gk; (4.22)
lnyizN—+ xl-N— Tij_—
2j=1Gjix; =t D=1 Xk Gr;j D=1 %k Gr;j
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4.3.3. UNIQUAC

O modelo Universal Quasichemical (ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975), UNIQUAC,
que vem da mecanica estatistica, separa duas contribui¢des para GF, uma combinatorial e uma
residual; de maneira que enquanto a por¢ao residual, entdlpica, depende de parametros de
interacdo, que sdo determinados empiricamente, a combinatorial, entropica, baseia-se em
contribuicado de grupos (ELLIOTT; LIRA, 2012). Neste contexto, a por¢do combinatorial
considera as diferencas de tamanho e forma das espécies quimicas, enquanto que a por¢ao
residual leva em consideragdo diferencas de energia (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2016).

As equagdes do modelo UNIQUAC para sistemas multicomponentes sao

representadas por:

GE (combinatorial) (4.23)
RT =2 ln_ zz ‘qlln

GE (remdual) (4.24)
E—— z qix;ln Z 0,7
ul 0; ¢i (4.25)
Iny; (combinatorial) = lnx—l + 5 di In— b + 1 — X, Z x;l;
j
0.7 (4.26)
Iny; (residual) = —q; |1 —In Z Ot | — ) =——
Vi ( ) =—q; it SOt
J J
Iny; = Iny; (combinatorial) + Iny; (residual) (4.27)
em que,
(wiy —wi) Ay
Int.: = —~4Y Y _ 7Y (4.28)
iy RT T
Xiqi (4.29)

Fracdo de area da espéciei = 6; =
X.%q;
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XiT (4.30)

Fracdo de volume da espéciei = ¢; =

L=0i—aq)?/p—- (-1 (4.31)

nesta, 1; € o parametro de volume da espécie i e g; é o parametro de drea da espécie i, os quais

sdo calculados a partir da Equacao (4.32).

nc ng nc ng
i i
i=1 j=1 i=1 j=1
sendo vj(l)os nimeros de grupos do tipo j na espécie i, nc é o nimero de componentes na

mistura e ng € o nimero total de grupos na mistura.
4.3.4. UNIFAC

Ha também os modelos termodindmicos oriundos do modelo UNIQUAC em que
os coeficientes de atividade sdao encontrados essencialmente por contribui¢do de grupos, ou
seja, modelos preditivos, em que tanto a por¢io combinatorial quanto a residual de GE
dependem da andlise dos grupos funcionais das moléculas, como o UNIQUAC Functional
Groups Activity Coefficients, conhecido pela sigla UNIFAC, e suas modificagdes. Nos modelos
UNIFAC, uma solu¢do com 2 ou mais componentes ndo € tratada como uma mistura de
substincias, mas sim de grupos funcionais que interagem entre si (ELLIOTT; LIRA, 2012).

O equacionamento do modelo UNIFAC Original (FREDENSLUND; JONES;
PRAUSNITZ, 1975) € escrito conforme as Equagdes (4.33) a (4.39):

. . _ ¢i Hi ¢i
Iny; (combinatorial) = In—+ 5q;In—+1; —— > x;l; 433)
Xi of Xi &
Iny;(residual) = Z v,Ei) [ln [, —In F,Ei)] (4.34)
k

Iny; = Iny;(combinatorial) + Iny;(residual) (4.35)
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em que v,Ei) ¢ o nimero de grupos do tipo k na espécie i, In [}, € a contribui¢do residual do grupo

k na mistura e In F,Ei) ¢ a contribuicio residual do grupo k em um fluido puro da espécie i. Essas

contribuicdes podem ser calculadas conforme a Equagido (4.36):

0,,¥ (4.36)
In Fk = Qk [1 —In (Z qujmk> - ﬁ
m m

X 4.37
Fracdo de area do grupom = 0, = Z;Qg (4.37)

nx¥n

sendo X,,, a fracdo molar do grupo m na solugao.
o meln 39

DD M VP

Y = ex _(umn - unn)] — ex [(_amn)] (4.39)

em que U,,, ¢ a medida da energia de interagcdo entre grupos m e n em J/mol.

Ha outras versdes do modelo UNIFAC tanto em termos de equacionamento quanto
em termos de base de dados origindria do ajuste dos parametros do modelo. Em 1987, tornou-
se conhecido o modelo UNIFAC modificado Dortmund (WEIDLICH; GMEHLING, 1987).
Nesse modelo, a interacdo entre grupos € fun¢do da temperatura, porém, em vez de apenas um
termo ., trés termos @, bmn © Cmn S0 utilizados para contemplar esta dependéncia,

conforme a Equacao (4.40):

Yo = exp

_(amn + bmnT + CmnTZ)] (4'40)
T

Ainda, o modelo UNIFAC Dortmund redefine os parametros de drea e de volume,

resultando em um equacionamento modificado para a por¢cao combinatorial:

ol ¢i> 4.41)

Iny; (combinatorial) =1 — ¢; + In ¢; + 5¢; - (1 ~ 5 + 1n9_
i i
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= —3/4 (4.42)
DESLe

b
O modelo KT-UNIFAC de 2002 propde que a interacao entre grupos seja funcdo
da temperatura de acordo com a Equacao (4.43) (KANG et al., 2002):

_(amn,l + amn,Z(T - TO) (4-43)
T

Yo = exp

com Ty = 298 K.

Na Equagdo (4.43), (Umn — Unn) = (@mn1 + @Gmn2(T —Tp)), ou seja, hd uma
dependéncia de primeira ordem entre a energia de interagdo entre grupos € a temperatura.

Em 2011, foram publicados pardmetros de interacdo para este modelo obtidos a
partir de dados termofisicos gerados pelo National Institute of Standards and Technology
(NIST), resultando no modelo NIST-KT-UNIFAC (KANG et al., 2011). Vale observar que em
2015 ainda foram publicados parametros de interacdo reajustados NIST-KT-UNIFAC para uma
série adicional de grupos e subgrupos (KANG; DIKY; FRENKEL, 2015). Porém, neste estudo
optou-se pela implementagdo dos parametros de 2011, em vez dos de 2015, devido a acuricia
registrada para sistemas contendo ésteres metilicos de acidos graxos (DIAS et al., 2019;

NASCIMENTO et al., 2019).

4.4. Equacdo de Peng-Robinson: Abordagem ¢-¢

A resolucdo da Equagdo (3.10) demanda o calculo de coeficientes de fugacidade,
os quais podem ser obtidos pela equacdo de estado cibica de Peng Robinson. Assim como os
coeficientes de atividade, os coeficientes de fugacidade sdo capazes de traduzir em termos

matematicos a ndo idealidade da fase vapor, bem como da fase liquida.

A equacgdo de Peng Robinson foi desenvolvida com o objetivo de descrever com
maior acurécia o volume da fase liquida a partir de uma equacdo de estado cubica, o que ndao
era possivel de forma satisfatdria até entdo pelas equacdes de van der Waals, Redlich-Kwong e
Soave-Redlich-Kwong. Portanto, a equacdo de Peng Robinson € considerada como mais
adequada a modelagem da fase liquida (PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2006). A equacdo de
Peng-Robinson tem a forma da Equacao (4.44) (PENG; ROBINSON, 1976):
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P = KT a(T) (4.44)
~V—b VWV+b)+b(V-D>b) '
em que b representa o covolume e a refere-se ao parametro de energia.
Seja o indice i referente a substancia pura i,

a;(T) = a;(T;,) - a;(Ty, ;) (4.45)
R? - TZ (4.46)

a;(T,,) = 0,45724 - o

Ci

a?=1+m;- 1-T%) (4.47)
m; = 0,37464 + 1,54226 - w; — 0,26992 - w;? (4.48)
RT, (4.49)

b; = b(T,,) = 0,07780 - .
em que T, € a temperatura critica da espécie i em K, P, € a pressdo criticade i em Pa, T}, € a
temperatura reduzida de i em K e w; € o fator acéntrico de i, que pode ser entendido como uma
medida do desvio da forma de uma molécula em relacdo a uma esfera (REID; PRAUSNITZ;
SHERWOOD, 1977).

Para fatores acéntricos maiores do que 0,49, é sugerida a Equacdo (4.50) para

célculo do m; (PENG; ROBINSON, 1978):
m; = 0,379642 + 1,48503 - w; — 0,16423 - w;% + 0,016666 - w;> (4.50)

Quando se trabalha com misturas, tanto o covolume quanto o parametro de energia
sao encontrados através de regras de mistura. Uma sugestao € a regra cldssica de mistura tipo

um fluido de van der Waals (SANDLER, 1989; SOAVE, 1972):

(4.51)

n o n
i=1j=1
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(4.52)

n
b= Z xl-bl-
i=1

i

com,

oy = g (1= ky) 5

em que k;;s sdo pardmetros de interagdo bindrios entre as espécies quimicas i e j.
Os coeficientes de fugacidade das fases liquida e vapor podem entdo ser calculados

conforme a Equagdo (4.54) (PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2006):

b; 4.54
Ing; = —1n(Z—B)+(Z—1)El (4.54)
A1 S bl (z+@% +1)B
~ 258 |a Zﬁzxf‘/gf(l ~hy) [y <Z (2% + 1)B>
]:
com:
a(T)P (4.55)
~ R2TZ
bP (4.56)
B=%r

em que T € a temperatura em K, P € a pressdo em Pa e R € a constante dos gases em J/mol-K e

Z é o fator de compressibilidade.

4.5. Meétodo de Newton

Para solucionar o modelo de Liaw para o calculo do FP, & possivel utilizar o
algoritmo genérico da Figura 1. No entanto, esse algoritmo ndo especifica a forma de ajustar a
nova temperatura do procedimento iterativo. Para resolver este problema, foi proposto um novo
algoritmo em que o método de Newton € empregado para encontrar os zeros da fungao descrita

pela Equagao (4.57):
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x;y; PS%
f(T) = lPlT‘t -1 (4.57)
i,FP
Assim, quando f(T) = 0, a Equag@o (3.9) é satisfeita e o FP é encontrado.
O método de Newton €, em geral, utilizado para encontrar os zeros de uma fungdo
continua e diferencidvel, resultando em uma solucédo numérica da forma f(T) = 0 (GILAT,;

SUBRAMANIAN, 2008). E necesséria uma estimativa inicial T; da solugdo, para que a proxima

solugdo Tj, 1 seja calculada conforme a expressdo:

i
(1)

Tior=T) (4.58)

Esse procedimento € realizado até que o erro relativo estimado seja inferior a um

valor € de 1073

=T

<
T <e¢ (4.59)

O algoritmo da Figura 2 representa a aplicacdo do método de Newton ao cdlculo do
FP pelo modelo de Liaw. Vale observar que a primeira derivada f (T}) ¢ estimada

numericamente por diferenca finita regressiva com passo AT = 0,01 K, conforme a Equagdo

(4.60):

=40 f0)=f0sn
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Figura 2: Algoritmo em diagrama de blocos para célculo do FP pelo modelo de Liaw com método de Newton.
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Para resolucao da Equacao (3.10) pelo método de Newton, basta considerar que:

9! (4.61)
f = p(Yy 20 -1
i,FP

Assim, a abordagem escolhida para a resolucdo das Equagoes (3.9) e (3.10), que

devem ser satisfeitas para o cédlculo do FP de misturas, ¢ empregar o método de Newton,
conforme o algoritmo apresentado na Figura 2.
Além do método de Newton, foram avaliados outros métodos numéricos para

resolucao dessas equagdes. Métodos de confinamento, como o da bissecao e o regula falsi foram
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descartados devido a necessidade de se conhecer um intervalo de temperaturas que contenha o
FP da solucdo. Esse tipo de abordagem traz certa dificuldade especialmente quando o sistema
de interesse apresenta comportamento de minimo FP. Além disso, o nimero de iteragdes
necessdrias para convergéncia a um resultado final tende a ser maior por esses métodos do que
pelo método de Newton, elevando o custo computacional.

O método da iteracdo de ponto fixo também foi testado, inicialmente. De acordo
com esta abordagem, a Equacgdo (3.9) seria manipulada de modo a explicitar a pressdo de

saturacao do componente i = 1. Nesse caso, essa equacao seria escrita da forma:

nc

g =Pt = 1=

=2

sat sat
XiYiP; PrFp

(4.62)
PiEp |7

Psat

Levando em conta a equagdo de Antoine, substituindo P;“" por esta e

posteriormente isolando a temperatura, encontramos:
B,
Ty = 4 =g C1 (4.63)

Por meio desta Equagdo, chamada de func¢ao de iteracdo, uma estimativa de FP, T;,
€ utilizada no cdlculo da proxima estimativa T}, at€ que esses valores se igualem, dentro de
uma tolerancia. Porém, esta fun¢ao de iteragdao nao chegou a convergir no cédlculo do FP para
muitos sistemas. Em geral, esse tipo de abordagem nao converge se na vizinhanga da solugdo a
derivada da fun¢do de iteracdo tem valor maior do que a unidade em modulo (GILAT;
SUBRAMANIAN, 2008). No entanto, essa abordagem pode ser empregada sem maiores
problemas para cdlculo do FP de solu¢des bindrias contendo um componente nio inflamével
ou combustivel pelo modelo de Liaw e Chiu (2003).

Por fim, o método da secante foi considerado. Este aproxima-se bastante do método
de Newton utilizado, visto que neste trabalho, a derivada f (T]) foi calculada numericamente
por diferencas finitas. Porém neste estudo, o passo da derivada numérica foi mantido em
0,01 K, diferentemente do proposto pelo método da secante, para garantir uma convergéncia

mais rapida.
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4.6. Ajuste de Pardmetros

Foi adicionado ao desenvolvimento da ferramenta de cédlculo de FP um pequeno
modulo para auxiliar o usudrio no ajuste de pardmetros de interacdo necessarios ao célculo de
coeficientes de atividade pelos modelos de Wilson, NRTL, UNIQUAC, e ao célculo de

coeficientes de fugacidade pela equacao de estado cubica de Peng Robinson.

Para esse ajuste, € realizada a minimiza¢do da Fun¢do Objetivo (F.O.) representada

pela Equacdo (4.64).
& |FpexP _ ppealc|? 1/2
OF = Z k k (4.64)
FP*P
k=1 k

onde k se refere a um ponto de uma curva de FP de um sistema bindrio com composi¢ao
especifica e np é o numero de pontos com concentracdes fixas que resultam em uma curva de

FP em fun¢do da composicao.

A Equacgdo (4.64) representa a norma de um vetor formado por desvios relativos
entre valores experimentais e valores calculados. A minimiza¢do da norma pode ser realizada

pelo usudrio através do método GRG nio linear disponivel no Solver Excel®.

4.7. FLAMMA

A ferramenta FLAMMA para predi¢ao/cdlculo do FP de misturas combustiveis ou
inflamadveis foi construida na linguagem de programacdo VBA para cdlculo do FP de sistemas
multicomponentes pelo modelo de Liaw e Chiu (2006) e pelo modelo de Jalaei Salmani,
Lotfollahi e Mazloumi (2018). As opg¢oes de célculo dos coeficientes de atividade disponiveis
ao usudrio sao: modelo de Wilson, NRTL, UNIQUAC, UNIFAC original, NIST-KT-UNIFAC,
chamado aqui de NIST-UNIFAC apenas, e UNIFAC modificado Dortmund (UNIFAC-Do).
Assim, o usudrio pode escolher entre modelos preditivos e modelos semi-empiricos para o
calculo dos coeficientes de atividade. Ainda, ha trés op¢des disponiveis para o célculo da
pressdo de saturacdo: Equagdo de Antoine e modelos de contribui¢do de grupos de Ceriani e
Meirelles (2004) e Ceriani, Gani e Liu (2013). H4 ainda disponivel para o usuario um médulo
de ajuste de parametros para sistemas bindrios. A Figura 3 apresenta esquematicamente as

op¢oes disponiveis para calculo do FP pela ferramenta.



58

Figura 3. Representagdo das func¢des do programa FLAMMA.

( FLAMMA )
Usuario
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Ceriani 2004 Ideal Coeficientes de fugacidade
Ceriani 2013 Wilson FP Point
NRTL FP Curve
UNIQUAC FP Curvel00
UNIFAC
UNIFAC-Do
UNIFAC-NIST
Phi-Phi
Peng-Robinson

Mais detalhes da ferramenta FLAMMA, assim como seu manual de uso, encontram-

se no Apéndice A.

4.8. Anadlise de Resultados

A andlise dos resultados, ou seja, a avaliacdo da capacidade dos algoritmos
implementados em calcular FP de misturas, seré feita pela comparagdo entre valores preditos e
valores obtidos experimentalmente. Métodos estatisticos serdo empregados com essa
finalidade. Na pratica, € possivel fazer um estudo baseado tanto em erros estatisticos quanto em
erros graficos. Nesse estudo, foram usadas ambas as formas de anélise.

A andlise com base na determinacdo de erros estatisticos estd fundamentada no
cdlculo de erros relativos, absolutos ou quadriticos entre valores calculados e valores

experimentais. Alguns indicadores das discrepancias entre dados preditos pelo modelo e dados
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experimentais sao o MAE (do inglé€s, Mean Absolute Error), o AARE (do inglés, Average
Absolute Relative Error), o RMSE (do ingl€s, Root Mean Square Error) e o coeficiente de
determinagdo (R?). As Equagdes (4.65), (4.66), (4.67) e (4.68) referem-se a estimacdo desses

indicadores respectivamente:

np
1
MAE = - Z|FP,f"p — Fpaie (4.65)
k=1

np
100 FpkExP _ Fplgalc (4.66)
AARE () =2~ ) ([
k=1 k
1/2 4.67
Ruisi — (ERa(FRET = FrE)’ e
np
R2 i Z:Zl(FPkExp _ FP,falc)z (4.68)

2, (FPEeIe— FP)’

onde o indice k se refere a um ponto de composicdo especifica e np € o nimero de pontos
medidos para um mesmo sistema.

O AARE, o MAE e 0o RMSE foram os indicadores principais empregados na analise
de resultados deste trabalho, pois sdo frequentemente encontrados na literatura. Os célculos
dessas grandezas entre dados experimentais e valores preditos pelo FLAMMA para um sistema
envolveram sempre todos os pontos experimentais disponiveis para tal sistema. Por exemplo, o
trabalho de Carareto et al. (2012) apresenta dados de FP do sistema caproato de etila + etanol
para 10 composi¢cOes molares diferentes. Neste caso, o célculo do RMSE entre dados
experimentais e valores calculados por um modelo selecionado para este sistema foi feito
levando em consideracdo todos os 10 pontos medidos por esses autores, de modo a possibilitar
uma andlise mais global do desempenho de um modelo em especifico para o sistema escolhido.
Apesar da generalizacdo, este tipo de andlise tem sido bastante empregada na literatura, tanto
em termos de RMSE, como de MAE e AARE, conforme visto na revisao bibliografica (Secao

3).
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Além disso, foram calculadas médias de RMSEs e MAEs levando em conta alguns
tipos de sistemas semelhantes, conforme realizado por Dias et al. (2019) para sistemas bindarios
formados por ésteres metilicos. Similarmente, neste trabalho, esses tipos de médias foram
calculadas apenas englobando sistemas muito semelhantes, visto que o objetivo principal deste
€ o de entregar uma ferramenta capaz de calcular FPs de misturas e verificar sua aplicabilidade
por meio da comparagdo entre valores calculados e experimentais de FP levando em conta ndo
apenas os sistemas individualmente, mas também os tipos de sistemas estudados. Vale lembrar
que a avaliagdo de RMSEs médios nao exclui a discussdo dos RMSEs por sistemas ou dos
gréficos gerados. Trata-se de mais uma forma de analise dos resultados.

Quando o assunto € andlise grafica de erros, existem duas possibilidades: a
plotagem cruzada de dados experimentais e dados calculados em um mesmo grafico, que além
de mostrar o desvio entre valores preditos e valores determinados experimentalmente também
aponta a existéncia ou ndo de tendéncias na predicdo e a sobreposi¢ao da plotagem de valores

preditos em fun¢do da composi¢io em curvas de dados preditos e experimentais.

4.9. Dados empregados na validacdo do FLAMMA

Para validagdo dos modelos, bem como o ajuste de parimetros de modelos de GF,
€ necessdria a obtencdo de dados experimentais. Portanto, foram reunidos dados de FP, tanto
da literatura quanto dados ainda nao publicados que foram determinados no LEF, de misturas
envolvendo biocombustiveis, hidrocarbonetos e outros tipos de sistemas, totalizando 109
sistemas (758 pontos experimentais). Os FPs desses sistemas foram calculados pelo FLAMMA
e comparados aos dados experimentais. O Quadro 2 apresenta todos os sistemas da literatura,

incluindo os obtidos no LEF, avaliados na etapa de validacdo da ferramenta de calculo do FP.
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Quadro 2. Sistemas da literatura utilizados para validagdo do programa.

Referéncia Sistema

heptano + undecano
octano + undecano
heptano + octano + undecano

Affens e Mclaren (1972) heptano + nonano + undecano + dodecano
heptano + octano + nonano + undecano + dodecano
heptano + octano + nonano + decano + undecano +
dodecano

biodiesel de 6leo de soja
biodiesel de 6leo de girassol
biodiesel de 6leo de cartamo
biodiesel de 6leo de amendoim
biodiesel de 6leo de jatropha
biodiesel de dleo de palma

Agarwal, Singh e Chaurasia (2010)

biodiesel de 6leo de karanja
biodiesel de 6leo de mahua

etanol + decanoato de etila
etanol + laurato de etila
etanol + miristato de etila
etanol + palmitato de etila
etanol + oleato de etila

Carareto et al. (2012)

etanol + linoleato de etila

cis-decalina + nonano

cis-decalina + decano

cis-decalina + undecano
Chi et al. (2013) .
trans-decalina + nonano
trans-decalina + decano

trans-decalina + undecano

octanoato de metila + decanoato de metila
octanoato de metila + laurato de metila
octanoato de metila + miristato de metila
octanoato de metila + palmitato de metila
octanoato de metila + estearato de metila
octanoato de metila + oleato de metila
decanoato de metila + laurato de metila
decanoato de metila + mitistato de metila
decanoato de metila + palmitato de metila
Dias et al. (2019) — Medidos no LEF decanoato de metila + estearato de metila
decanoato de metila + oleato de metila
laurato de metila + miristato de metila
laurato de metila + palmitato de metila
laurato de metila + estearato de metila
laurato de metila + oleato de metila
miristato de metila + palmitato de metila
miristato de metila + estearato de metila
miristato de metila + oleato de metila
palmitato de metila + estearato de metila
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Referéncia Sistema

el-Araby et al. (2018) biodiesel de 6leo de palma

Giiliim e Bilgin (2015) biodiesel de 6leo de milho
heptano + o-xileno

Hristova (2013) heptano + m-xileno
heptano + etil-benzeno
dodecano + octanoato de metila
dodecano + decanoato de metila

1 il
LEF (ndo publicado) dodecano + laurato de metila

dodecano + etanol
tetradecano + etanol
hexadecano + etanol

Li et al. (2014)

heptano + octano

octano + dodecano

nonano + decano

nonano + dodecano

octano + decano + dodecano
nonano + decano + undecano
nonano + decano + dodecano

Liaw et al. (2002)

heptano + octano

Liaw e Chiu (2006)

metanol + etanol
metanol + isopropanol

Liaw, Gerbaud e Li (2011)

acetato de metila + acrilato de metila
octano + 1-butanol

metanol + acrilato de metila

alcool isoamilico + acetato de isoamila
octano + etanol

octano + 2-butanol

octano + isopropanol

Luning Prak et al. (2014)

etil-benzeno + hexadecano
tolueno + hexadecano

Nascimento et al. (2019) — Medidos no LEF

dodecano + decanoato de etila
dodecano + laurato de etila
dodecano + miristato de etila
dodecano + palmitato de etila
dodecano + estearato de etila
dodecano + oleato de etila
dodecano + linoleato de etila

Nascimento et al. (2020) — Medidos no LEF

biodiesel de 6leo de milho

biodiesel de 6leo de canola

biodiesel de 6leo de soja

biodiesel de 6leo de algodio
octanoato de etila + laurato de etila
octanoato de etila + miristato de etila
octanoato de etila + palmitato de etila
octanoato de etila + estearato de etila
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Quadro 2. Continuagao.

Referéncia Sistema

decanoato de etila + miristato de etila
decanoato de etila + palmitato de etila
decanoato de etila + estearato de etila
Nascimento et al. (2020) — Medidos no LEF laurato de et%la * nnnsFato de etl.la
laurato de etila + palmitato de etila
laurato de etila + estearato de etila
miristato de etila + palmitato de etila

miristato de etila + estearato de etila

I-propanol + octano
Noorollahy, Moghadam e Ghasrodashti (2010) 1-propanol + decano

octano + decano

biodiesel + diesel + 1-butanol
Phoon et al. (2016) biodiesel + diesel + 1-pentanol

biodiesel + diesel + 1-hexanol

pentanol + hexanol
hexanol + ciclohexanona
pentanol + ciclohexanona

Zarringhalam Moghaddam, Rafiei e Khalili
(2012)

4.9.1. Banco de dados de FP de substancias puras

Como o célculo do FP de solu¢des compostas por diferentes substincias pela regra
de mistura de Liaw depende dos FPs de cada espécie quimica presente na solu¢do, foi construida
uma base de dados, que pode ser consultada no FLAMMA, contendo os FPs de 60 substancias,
as quais sdo listadas na Tabela A-2 do Apéndice B. Dentre elas estdo presentes ésteres etilicos
e metilicos de acidos graxos (componentes do biodiesel), hidrocarbonetos (componentes do
petroleo), dlcoois e outras espécies pertencentes a diferentes fungdes organicas, como éteres,

cetonas e aldeidos inflamaveis ou combustiveis.

4.9.2. Banco de dados de constantes de Antoine

Conforme exposto no Item 4.1 (Modelos de Pressdao de Vapor), a equacdo de
Antoine € empregada para a estimativa da pressdo de saturagdo de cada componente puro.
Portanto, foram reunidos na base de dados do FLAMMA parametros de Antoine de 60
substancias (Tabela A-3 do Apéndice C).

4.9.3. Banco de dados de parametros de interacio

Parametros de interacdo entre espécies quimicas ajustados de dados de ELV
também foram incluidos na base de dados disponivel no FLAMMA. Tais parametros foram

obtidos majoritariamente da colecio Dechema (GMEHLING; ONKEN, 1977). Os mesmos
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podem ser verificados na base de dados do FLAMMA. Para o modelo de Wilson, os volumes
molares das substancias registradas na base de dados foram obtidos da colecdo Dechema, além
dos trabalhos de Pratas et al. (2010) e do CRC Handbook of Chemistry and Physics (HEYNES;
LIDE; BRUNO, [s.d.]) para os ésteres metilicos e etilicos e do trabalho de Sikorska et al. (2010)

para o n-propanol.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A validade do FLAMMA foi verificada a partir da comparagao de valores de FP
preditos e valores de FP experimentais de diversos sistemas envolvendo biocombustiveis, como
diversos biodieseis e o etanol, conforme exposto no Quadro 2. Além disso, a aplicabilidade de
modelos de coeficiente de atividade a descricdo da ndo idealidade de diferentes sistemas no
calculo do FP foi averiguada. Tanto dados da literatura quanto dados obtidos no LEF foram
empregados nesta etapa. Os testes de validacdo foram divididos de acordo com o sistema
estudado nas categorias: biodiesel (misturas de ésteres), biodiesel + dlcool, biodiesel +
hidrocarboneto, alcool + hidrocarboneto, biodiesel + alcool + hidrocarboneto, hidrocarbonetos

e outros tipos de sistemas, os quais envolvem outras funcdes organicas.

5.1. Biodiesel

Sabe-se que o biodiesel é formado por ésteres de dcidos graxos, que se originam da
reacdo de transesterificacdo de um triacilglicerol com um élcool de cadeia curta, o etanol ou o
metanol, na presenca de um catalisador (Y USOFF; XU; GUO, 2014). Se produzido a partir do
metanol, o biodiesel € composto por ésteres metilicos de dcidos graxos. Por outro lado, o
biodiesel proveniente do etanol é formado por ésteres etilicos de dcidos graxos. O biodiesel
metilico é mais comumente produzido ao redor do mundo devido ao menor custo do metanol
em relacdo ao etanol (YUSOFF; XU; GUO, 2014). Mas por ouro lado, o etanol € oriundo de
fonte renovavel e, no Brasil, é produzido abundantemente (DE ANDRADE JUNIOR et al.,
2019).

Portanto, FPs de misturas formadas por ésteres metilicos ou etilicos de dcidos
graxos foram avaliados. Primeiro, o comportamento de pares formados entre éster + éster foi
analisado. Posteriormente, misturas de pelo menos 3 ésteres foram estudados para simular
biodieseis, uma clara vantagem desse biocombustivel se comparado ao petréleo pois, pode-se
afirmar que, na sua maioria, 3 ou 4 componentes representam cerca de 80 % da sua composi¢ao
(COSTA et al., 2012).

Em 2019, Dias et al. (2019) publicaram um estudo contendo FPs de dezenove
sistemas bindrios, totalizando 114 pontos experimentais, formados por ésteres metilicos de
acidos graxos, componentes do biodiesel metilico. Esses autores empregaram o modelo de Liaw
combinado a modelos de coeficiente de atividade do tipo UNIFAC e ao modelo de Ceriani e

Meirelles (2004) a predi¢do de FPs. Assim, para efeito de validacdo do FLAMMA, os FPs de



66

tais sistemas foram recalculados a partir do algoritmo obtido. Os desvios entre valores

experimentais e calculados pelo programa em termos de RMSEs estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1. RMSEs (K) entre valores preditos pelo FLAMMA e valores experimentais de sistemas bindrios formados
por ésteres metilicos.

Ideal UNIFAC UNIFAC-Do NIST-UNIFAC
Sistemas (*Cx:y)

FLAMMA Lit. FLAMMA Lit. FLAMMA  Lit. FLAMMA Lit.

C08:0 + C10:0 0,54 0,55 0,54 0,56 0,55 0,57 0,54 0,57
C08:0 + C12:0 0,31 0,45 0,34 0,51 0,38 0,57 0,37 0,56
C08:0 + C14:0 0,32 0,35 0,30 0,51 0,39 0,66 0,37 0,63
C08:0 + C16:0 0,44 0,33 0,44 0,70 0,62 0,95 0,60 0,93
C08:0 + C18:0 1,90 1,01 1,37 0,75 1,16 0,89 1,18 0,89
C08:0 + C18:1 1,32 1,04 0,49 1,06 0,37 0,96 0,43 0,83
C10:0 + C12:0 0,42 0,46 0,43 0,47 0,44 0,48 0,44 0,48
C10:0 + C14:0 0,54 0,66 0,59 0,73 0,55 0,76 0,62 0,76
C10:0 + C16:0 0,51 0,52 0,66 0,71 0,74 0,79 0,74 0,79
C10:0 + C18:0 2,02 1,57 1,75 1,29 1,67 1,25 1,66 1,51
C10:0 + C18:1 0,79 0,44 0,79 1,47 1,00 0,97 0,89 1,49
C12:0 + C14:0 0,82 0,84 0,83 0,85 0,84 0,86 0,84 0,86
C12:0 + C16:0 0,55 0,57 0,56 0,59 0,56 0,6 0,56 0,6
C12:0 + C18:0 0,54 0,91 0,64 1,10 0,67 1,13 0,68 1,15
C12:0 + C18:1 0,44 0,56 0,50 1,31 0,55 1,04 0,49 1,62
C14:0 + C16:0 0,22 0,24 0,21 0,23 0,21 0,23 0,21 0,23
C14:0 + C18:0 0,66 0,74 0,66 0,76 0,66 0,76 0,66 0,76
C14:0 + C18:1 0,74 0,59 0,73 1,65 0,73 1,51 0,74 1,87
C16:0 + C18:0 0,87 0,93 0,87 0,93 0,87 0,93 0,87 0,93
RMSE médio (K) 0,73 0,67 0,67 0,85 0,68 0,84 0,68 0,92

Dados experimentais do trabalho de Dias et al. (2019).
Lit. refere-se ao trabalho de Dias et al. (2019).

*Cx:y: x representa o nimero de carbonos referentes ao acido graxo origindrio; y representa o nimero de
insaturacdes. Assim, C08:0 representa octanoato de metila, C10:0 decanoato de metila, C12:0 laurato de metila,
C14:0 miristato de metila, C16:0 palmitato de metila, C18:0 estearato de metila e C18:1 oleato de metila.

Observa-se, pela Tabela 1, que os RMSEs médios entre valores preditos e
experimentais sao menores do que 1 K para todos os modelos empregados, o que sugere
acurdcia na predicdo. E interessante notar que os modelos UNIFAC ndo necessariamente
melhoraram a predicao do FP para muitos dos sistemas. De fato, os RMSEs médios obtidos
pelos quatro modelos testados, ideal (RMSE 0,73 K), UNIFAC (RMSE 0,67 K), UNIFAC-Do
(0,68 K) e NIST-UNIFAC (0,68 K), sdo comparaveis entre si, 0 que mostra que o modelo Ideal
¢ suficiente para predizer o FP de tais sistemas. Esses resultados sdo préximos do obtido por
Dias et al. (2019), que observaram que o carater ideal das misturas bindrias formadas pelos
ésteres metilicos estudados, dispensa o uso de modelos mais sofisticados para o célculo do FP

destas. Os RMSEs médios obtidos por Dias et al. (2019) foram 0,67 K para o modelo Ideal,
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0,85 K para o modelo UNIFAC, 0,84 K para o modelo UNIDAC Dortmund e 0,92 K para o
modelo NIST-UNIFAC. Apesar de haver diferenca entre os RMSEs obtidos pelos autores e os
obtidos pelo FLAMMA, essa diferenca é menor do que o erro associado a medi¢do do FP (0,6
K a 2,9 K). Ainda, ha alguma distin¢ao entre os critérios de parada e métodos numéricos dos
algoritmos utilizados, visto que aqui foi utilizado o método de Newton e os autores utilizaram
o Solver com o método generalized reduced gradient. Ou seja, os resultados obtidos, quando
obtidos numericamente, tendem a nao ser exatos, de modo que variacdes de resultados entre os
métodos sao esperadas. Assim, observa-se que a ferramenta FLAMMA resultou em valores
preditos de FP em conformidade com o que € encontrado na literatura para sistemas binarios
envolvendo ésteres metilicos de dcidos graxos. A Figura 4 possibilita visualizar essa
conformidade de modo qualitativo, visto que os pontos do grafico de valores preditos versus
experimentais aproximam-se da diagonal.

Figura 4. Valores preditos pelo FLAMMA pelo modelo Ideal versus valores experimentais para sistemas bindrios
contendo ésteres metilicos.
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Dados experimentais do trabalho de Dias et al. (2019).

E interessante notar que as médias dos RMSEs apresentadas na Tabela 1 foram
calculadas de modo que uma anélise mais generalista fosse feita, seguindo a andlise realizada
pelo trabalho de (DIAS et al., 2019). Essa generalizacido pode ser razoavel devido ao fato de

envolver apenas sistemas bindrios formados por combinacdes entre ésteres metilicos de dcidos
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graxos, ou seja, sistemas semelhantes. E evidente que desta forma hé a possibilidade de que a
andlise dos desempenhos dos modelos de predicdo para cada sistema individualmente seja
menos rigorosa, porém, o grafico da Figura 4 de valores preditos pelo modelo ideal versus
experimentais demonstra que, de fato, este modelo se adequa a esses sistemas, conforme

concluido pela andlise anterior.

Sabendo que as interagdes entre ésteres metilicos tendem a ser ideais, parametros
de interacdao de modelos como NRTL, Wilson e UNIQUAC nao foram ajustados a partir de
dados experimentais para esses sistemas. Porém, os modelos do tipo UNIFAC foram
novamente empregados para o calculo de FPs de biodieseis metilicos diversos encontrados na
literatura. A Tabela 2 apresenta as composicdes, bem como as referéncias, dos biodieseis
avaliados. Como as composi¢des desses biodieseis foram disponibilizadas pelos autores em
base mdssica, elas foram transformadas para base molar. Porém, foi realizada a normalizacdo
das composicdes a fim de eliminar componentes presentes em quantidades menores que 1% em
massa ou componentes cujos FPs nio estivessem disponiveis na literatura ou na base de dados

do LEF.



Tabela 2. Composi¢des dos biodieseis metilicos avaliados em % massica, conforme apresentados na literatura.

, Biodiesel
Ester Cx:y
soja!  girassol! cartamo' amendoim! jatropha'! palma' Kkaranja! mahua' palma’? milho
laurato de metila C12:0 - - - - - - - - 0,64 -
miristato de metila C14:0 - - - - - - - - 1,02 -
palmitato de metila C16:0 13,9 6 73 10,6 14,9 43,6 11,6 24,2 40,2 15,19
palmitoleato de metila  C16:1 - - - - - - - - 0,36 -
estearato de metila C18:0 2,1 5,9 1,9 1 9,5 4,5 7,5 25,8 4,6 -
oleato de metila C18:1 23,2 16 13,6 49,9 40,5 40,5 51,6 37,2 424 46,954
linoleato de metila C18:2 56,2 71,4 77,2 334 34,7 10,1 16,6 12,8 9,9 34,243
linolenato de metila C18:3 4,3 0,6 0 0,15 0,3 0,2 0 0 0,47 1,276
araquidato de metila C20:0 - - - - - - - - 0,08 0,754
gadoleato de metila C20:1 - - - - - - - - 0,33 -
beheniato de metila C22:0 - - - - - - - - - -
erucato de metila C22:1 0 0 0 0,2 0 0,1 0 0 - -
lignocerato de metila C24:0 - - - - - - - - - 0,439
'Agarwal, Singh e Chaurasia (2010); %el-Araby et al. (2018); *Giiliim e Bilgin (2015)
Tabela 3. Composi¢des normalizadas em fragdo molar dos biodieseis metilicos avaliados.
. Biodiesel
Ester Cx:y
soja  girassol  cartamo amendoim  jatropha palma karanja mahua palma  milho

laurato de metila C12:0 - - - - - - - - 0,01 -
miristato de metila C14:0 - - - - - - - - 0,01 -
palmitato de metila C16:0 0,16 0,07 0,08 0,12 0,16 0,47 0,14 0,26 0,44 0,18
estearato de metila C18:0 0,02 0,06 0,02 0,01 0,09 0,04 0,08 0,25 0,40 -
oleato de metila C18:1 0,24 0,16 0,13 0,52 0,40 0,39 0,58 0,36 0,09 0,47
linoleato de metila C18:2 0,58 0,72 0,77 0,35 0,35 0,10 0,19 0,13 0,04 0,35

69
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A Tabela 3 apresenta as composi¢des normalizadas em fracdo molar dos biodieseis
da literatura, objetos de estudo desse trabalho. Com posse dessas composicdes, foi possivel
estimar FPs desses biodieseis e compara-los com os resultados experimentais da literatura. Os
FPs de cada componente puro incluido no cdlculo do FP dos biodieseis estdo dispostos na
Tabela 4. FPs obtidos experimentalmente de cada biodiesel, assim como FPs preditos pelo
FLAMMA podem ser visualizados na Tabela 5. O modelo de Ceriani e Meirelles (2004) foi

utilizado novamente para o calculo da pressao de saturagdao de cada componente.

Tabela 4. FPs de ésteres metilicos puros.

Ester Cx:y FP (K)
laurato de metila! C12:0 398.4
miristato de metila’ C14:0 419,7
palmitato de metila' C16:0 440,3
estearato de metila! C18:0 455,5
oleato de metila! C18:1 445.8
linoleato de metila? C18:2 451,5

Dias et al. (2019); *Catoire e Naudet (2004) com Bp de Heynes, Lide e Bruno [s.d.].

Tabela 5. FPs experimentais e preditos (FLAMMA) dos biodieseis metilicos.

FP (K)

biodiesel Exp. Ideal UNIFAC UNIFAC-Do  NIST-UNIFAC
soja! 404 447,1 447,0 448.0 447,0
girassol! 443 4492 449.1 449 .8 4492
cartamo' 453 449,0 449,0 449,6 449.0
amendoim’ 431 445.6 4455 446,9 445.6
jatropha! 443 446,1 446,0 4473 446,1
palma! 455 4422 4422 443.8 4422
karanja' 433 445,1 445,0 446,5 4451
mahua! 402 445,5 4454 446,8 4454
palma’ 469 4437 440,7 442.4 440,7
milho3 442 445,1 445,1 446,4 445,1

MAE (K) 16,7 17.0 174 17.0

'Agarwal, Singh e Chaurasia (2010); %el-Araby et al. (2018); 3Giiliim e Bilgin (2015).

Conforme pode ser observado da Tabela 5 e pela Figura 5, a predi¢do do FP pelos
modelos ideal e modelos tipo UNIFAC nao foi acurada para sistemas em que o FP do biodiesel
era muito menor ou maior do que FPs de seus componentes puros. Para biodieseis,
comportamentos de minimo FP ndo sdo esperados, devido ao cardter das interagdes entre os
ésteres, que s@o, em geral, quase ideais. FPs de solu¢des bindrias formadas por ésteres metilicos

tém valores intermedidrios entre o FP do éster mais inflamavel e o do menos inflamavel (DIAS
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et al., 2019). Assim, seria pouco provavel obter um FP para o biodiesel menor do que os FPs
de seus constituintes. De fato, a Figura 5 mostra que os FPs preditos dos biodieseis foram
maiores do que 398,4 K (FP do octanoato de metila) e menores do que 455,55 K (FP do
estearato de metila). Em média, os modelos UNIFAC resultaram em predicdes préximas ao
calculado pelo modelo Ideal. Este comportamento era esperado, visto que jad havia sido
observado anteriormente para misturas bindrias de ésteres metilicos de dcidos graxos, tanto pelo
trabalho de Dias et al. (2019), quanto pelo calculado pelo FLAMMA. Porém, em geral os MAEs
médios obtidos para os biodieseis variam de 16,7 K a 17,4 K, o que sugere a ndo conformidade
entre valores preditos e experimentais. Vale notar que ndo foram disponibilizados dados
referentes ao teor de glicerol ou dlcoois, como o metanol ou etanol, na composi¢do destes
biodieseis. Essas impurezas, especialmente os dlcoois, podem afetar o FP do biodiesel e devem
ser levadas em conta nos cdlculos de FP. Existe também a possibilidade de a normalizagdo das
composi¢des, eliminando componentes com teor de menos de 1% em massa, ter sido fonte de
inacurécia nas predi¢des de FP. Em especial, esses erros podem ser devido a ndo considerac¢ao

de forcgas atrativas ou repulsivas entre os ésteres desconsiderados.

Vale observar que ainda que haja diferenca entre métodos de medicao dos FPs dos
componentes puros (vaso fechado ASTM D6450) e dos biodieseis (vaso fechado Pensky-
Martens), ndo se espera que as divergéncias encontradas através dos célculos se devam
totalmente a isso, pois as composi¢des dos biodieseis metilicos aqui avaliados se assemelham
em termos de seus componentes majoritarios, sendo eles metil palmitato, metil estearato, metil
oleato e metil linoleato e por isso ndo deveria haver grande discrepancia entre os FPs medidos
para cada biodiesel. Adicionalmente, a comparagdo entre FPs de ésteres etilicos puros medidos
por esses dois métodos mostra divergéncia inferior a 9.4 K entre medicOes por cada método

para cada éster com pureza superior a 98% (NASCIMENTO et al., 2020).
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Figura 5. Valores preditos pelo modelo Ideal versus experimentais para biodieseis metilicos.
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Dados experimentais de Agarwal, Singh e Chaurasia (2010); el-Araby et al. (2018); Giilim e Bilgin (2015).

Como a maioria dos biodieseis estudados na literatura sdo produzidos a partir do
metanol, sendo compostos por ésteres metilicos, os biodieseis sintetizados a partir do etanol
avaliados aqui foram medidos no LEF e seus dados experimentais de FP, bem como as andlises
da aplicabilidade dos modelos UNIFAC, UNIFAC-Do e um UNIFAC otimizado para biodiesel
estdo disponiveis e discutidos no trabalho publicado na Fuel de Nascimento et al. (2020),
conforme exposto no Quadro 2 e discutido a seguir. Tais biodieseis foram sintetizados a partir
da transesterificacdo de 6leos de milho, canola, soja e algodido com catalizador alcalino e foram
caracterizados por cromatografia gasosa. Seus FPs foram medidos conforme a norma ASTM
D6450. A Tabela 6 apresenta as composi¢des de tais biodieseis, enquanto que a Tabela 7
apresenta os FPs medidos e calculados por modelos do tipo UNIFAC. Os FPs de cada éster
etilico puro estdo disponiveis na base de dados do FLAMMA. Os modelos de pressdo de vapor
utilizados no cédlculo do FP foram os de Ceriani e Meirelles (2004), conforme empregado
anteriormente para os biodieseis metilicos, e o de Ceriani, Gani e Liu (2013), mais atual. No
entanto, a diferenca entre valores preditos de FP com a pressdo de vapor calculada pelos

modelos de Ceriani e Meirelles (2004) e Ceriani, Gani e Liu (2013) é da ordem de 107
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(NASCIMENTO et al., 2020). Ou seja, ndo houve distin¢do entre a predi¢do do FP utilizando

esses dois modelos.

Tabela 6. Composi¢do molar de biodieseis etilicos.

, Biodiesel
Ester
Soja Algodao Milho Canola
Palmitato de etila 0,071 0,252 0,141 0,077
Estearato de etila 0,031 0,022 0,022 0,031
Oleato de etila 0,298 0,167 0,359 0,585
Linoleato de etila 0,599 0,559 0,478 0,307

Fonte: adaptado de Nascimento et al. (2020).

Tabela 7. FPs experimentais e calculados de biodieseis etilicos

FP (K)
Biodiesel
Exp. Ideal UNIFAC UNIFAC-Do NIST-UNIFAC
Soja 456,5 4549 454.8 4549 454.9
Algodao 455,9 4519 451,9 4520 451,9
Milho 456,4 4539 453,9 454,0 4539
Canola 458.,4 455,5 455.,4 455,5 4554

Fonte: adaptado de Nascimento et al. (2020).

Os MAEs entre valores preditos e calculados para os biodieseis etilicos
apresentados na Tabela 8 mostram que, conforme observado anteriormente para as misturas
formadas por ésteres metilicos e os biodieseis metilicos, ndo hd grande distin¢do entre os
valores preditos por modelos UNIFAC e os preditos pelo modelo Ideal (NASCIMENTO et al.,
2020). De fato, a diferenca entre os valores preditos pelos modelos utilizados para um biodiesel
especifico é da ordem de 107!. Tal fato pode ser explicado também pela composicio dos
biodieseis estudados, que incluem palmitato de etila (C16:0), estearato de etila (C18:0), oleato
de etila (C18:1) e linoleato de etila (C18:2). Assim, os biodieseis etilicos avaliados contém
apenas ésteres etilicos com tamanhos de cadeia carbonica préximos. Portanto, o comportamento
quase ideal dessas solucdes €, provavelmente, devido a similaridade de forma e fun¢ao quimica

entre seus constituintes (NASCIMENTO et al., 2020).
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Tabela 8. MAEs entre valores preditos e observados para biodieseis etilicos.

MAE (K)
.o UNIFAC- NIST-
Biodiesel Ideal UNIFAC Do UNIFAC

soja 1,6 1,7 1,6 1,6
algodao 4,0 4,0 39 4,0
milho 2,5 2,5 2,4 2,5
canola 2,9 3,0 2,9 3,0
Maix. MAE (K) 4,0 4,0 3,9 4,0
Min. MAE (K) 1,6 1,7 1,6 1,6

Fonte: adaptado de Nascimento et al. (2020).

Apesar de as predi¢des dos FPs dos biodieseis etilicos terem sido realizadas pelo
FLAMMA em Nascimento et al. (2020), as predicdes dos FPs dos sistemas binarios formados
por ésteres etilicos de acidos graxos saturados foram feitas pelo Solver Excel pelo método
generalized reduced gradient com coeficientes de atividade calculados pela extensdo Simulis
Thermodynamics. Assim, as predicoes dos FPs desses sistemas foram refeitas, desta vez pelo
FLAMMA, resultando nos RMSEs da Tabela 9, que estdo de acordo com os valores obtidos pelo
Solver por Nascimento et al. (2020), exceto por diferencas da ordem de 10! K, as quais se
devem provavelmente a diferenca entre os métodos numéricos empregados em termos de
tolerancia e critério de parada. No trabalho da Fuel, o modelo NIST-UNIFAC ndo foi avaliado.
Observou-se que os modelos UNIFAC, neste caso, sdo capazes de melhorar a predicao do FP.
Verificou-se que, como discutido na publicacido, quando as cadeias carbOnicas dos acidos
graxos originarios divergem de 6 a 10 carbonos, € justificavel o uso de modelos de coeficiente
de atividade para descrever a fase liquida. Os RMSEs obtidos sdo inferiores a 3,51 K, o qual
corresponde a predi¢do do FP pelo modelo Ideal para o sistema formado por octanoato de etila
(C8:0) e estearato de etila (C18:0). Este encontra-se evidenciado como quadrado vazado no

grafico da Figura 6.
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Tabela 9. RMSEs (K) entre valores preditos (modelo Ideal) e experimentais de sistemas bindrios formados por
ésteres etilicos de 4cidos graxos saturados.

Sistema Ideal UNIFAC  NIST-UNIFAC UNIFAC-Do
octanoato de etila + laurato de etila 1,33 1,25 1,20 1,20
octanoato de etila + miristato de etila 1,80 1,55 1,43 1,42
octanoato de etila + palmitato de etila 2,51 2,05 1,86 1,86
octanoato de etila + estearato de etila 3,51 2,72 2,42 2,44
decanoato de etila + miristato de etila 0,88 0,88 0,88 0,88
decanoato de etila + palmitato de etila 1,53 1,40 1,36 1,37
decanoato de etila + estearato de etila 1,92 1,56 1,45 1,49
laurato de etila + miristato de etila 0,61 0,60 0,59 0,59
laurato de etila + palmitato de etila 1,42 1,37 1,36 1,36
laurato de etila + estearato de etila 1,54 1,40 1,36 1,38
miristato de etila + palmitato de etila 0,29 0,28 0,28 0,28
miristato de etila + estearato de etila 0,79 0,73 0,71 0,72
RMSE médio (K) 1,51 1,31 1,24 1,25

Dados experimentais em Nascimento et al. (2020).

Figura 6. Valores preditos versus experimentais para sistemas bindrios formados por ésteres etilicos de dcidos
graxos saturados. o sistema destacado pelo simbolo O € composto por octanoato de etila e estearato de etila.
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Dados experimentais em Nascimento et al. (2020).
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5.2. Biodiesel + dlcool etilico

Ha estudos que visam a adi¢do de dlcoois ao biodiesel para melhoria de
performance de combustdo e propriedades do biodiesel a baixas temperaturas, como
viscosidade, ponto de névoa e ponto de fluidez (BHALE; DESHPANDE; THOMBRE, 20009;
VERMA; SHARMA; DWIVEDI, 2016; ZHU et al., 2011). Por isso, foram avaliados FPs de
misturas formadas por biodiesel etilico e etanol. Valores preditos pelo FLAMMA foram
comparados a valores experimentais do estudo realizado por Carareto et al. (2012). O conjunto
de dados de FP de Carareto et al. (2012) também foi utilizado para realizacdo da otimizacao de

parametros de interacdo bindria dos modelos semi-empiricos de coeficiente de atividade de

Wilson, NRTL e UNIQUAC.

O modelo empregado para o cdlculo da pressdo de saturacao foi o de Ceriani, Gani
e Liu (2013), visto que este modelo foi atualizado com base em um conjunto de dados maior e
mais completo em relacdo ao modelo de 2004. Apesar de o FLAMMA disponibilizar para o
usudrio parametros da equag@o de Antoine para 9 ésteres etilicos, estes ndo cobrem toda a faixa
de temperatura dos FPs medidos por Carareto et al (2012). Neste caso, para evitar

extrapolagdes, o modelo de Ceriani et al. (2013), mais atual, foi empregado.

A aplicabilidade de modelos do tipo UNIFAC, além do modelo ideal, ao cédlculo do
FP dos sistemas formados por etanol + éster etilico foi avaliada. A Figura 7 exibe os valores
preditos de FP pelo modelo de Liaw com base em modelos UNIFAC para os sistemas formados
por etanol + ésteres etilicos. Os graficos listados de (a) a (f) refletem os RMSEs que sdo

apresentados na Tabela 10.

Figura 7. FP experimental e calculado (modelos UNIFAC, UNIFAC-Do e NIST-UNIFAC) de sistemas bindrios
formados por etanol + éster etilico.
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Figura 7. Continuacdo.
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Sistemas (a), (b), (c), (d), (e) e (f): valores experimentais de Carareto et al. (2012).

A Tabela 10 apresenta os RMSEs entre dados experimentais do trabalho de

Carareto et al. (2012) e os valores preditos pelo FLAMMA. Observa-se que os modelos

UNIFAC foram capazes de melhorar a predicio do FP se comparados ao modelo Ideal. A

predicao através do modelo UNIFAC original mostrou-se mais acurada em comparacao aos

modelos UNIFAC-Do e NIST-UNIFAC, com RMSEs variando entre 1,0 K e 5,1 K. No entanto,

conforme observado anteriormente por Carareto et al. (2012), a predi¢do do FP para o sistema

envolvendo palmitato de etila ndo foi tdo acurada. Segundo Carareto et al. (2012), devido ao

palmitato de etila apresentar ponto de fusdo préximo ao FP do etanol, torna-se dificil a medi¢ao

do FP desse sistema, o que pode ter levado a erros e complicagdes na medi¢do que justificam a

nao conformidade entre valores preditos e experimentais.
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Tabela 10. RMSE:s entre valores calculados (modelos UNIFAC, UNIFAC-Do e NIST-UNIFAC) e experimentais
do conjunto de dados de validacdo de sistemas etanol + éster etilico.

Componente RMSE (K)

1 2 UNIFAC  UNIFAC-Do NIST-UNIFAC  Ideal
etanol  caproato de etila 3,4 5,1 5,3 5,7
etanol laurato de etila 1,0 4,2 2,1 14,1
etanol miristato de etila 1,0 5,8 2,7 13,8
etanol  palmitato de etila 5,1 13,0 7,6 15,7
etanol  oleato de etila 1,8 6,9 3,8 13,0
etanol linoleato de etila 1,8 4,3 2,6 15,5

A partir dos dados experimentais de Carareto et al. (2012), pardmetros de interacdo
dos modelos de Wilson, NRTL e UNIQUAC foram ajustados para os pares etanol + €ster pela

minimizacao da Equacdo (4.64), os quais estdo expostos na Tabela 11.

Tabela 11. Pardmetros de interacdo ajustados para sistemas etanol + éster etilico.

Componente Wilson NRTL UNIQUAC
1 2 A Az Ap Az a Ap Az
etanol  caproato de etila - - -19,00 300,94 0,20 -136,64 375,33

etanol laurato de etila 648,16 -41,64 392,90 151,68 0,35 -116,84 460,37
etanol  miristato de etila 596,43 144,22 728,80 -106,75 0,20 -93,87 420,69
etanol  palmitato de etila 530,98 694,16 1044,43 -179,03 0,26 138,81 174,52
etanol  oleato de etila 604,34 260,29 749,49 2483 0,33 -92,45 425,46
etanol linoleato de etila 710,17 51,95 616,26 166,22 0,47 -117,97 498,59

UNIQUAC: 4;; = w; NRTL: 4;; = %; Wilson: 4;; = #

Para o sistema formado por etanol e caproato de etila, os parametros do modelo de
Wilson ndo foram ajustados devido a indisponibilidade do volume molar deste ultimo
componente. Os parametros de ndo randomicidade (o) do modelo NRTL foram ajustados de
modo que a faixa de 0,2 a 0,47 fosse respeitada, conforme sugerido pelo trabalho de Renon e
Prausnitz (1968) para variados sistemas, incluindo os formados por substancias polares

(associativas ou ndo) e apolares.

A qualidade dos ajustes de pardmetros foi avaliada quantitativamente a partir do
calculo de coeficientes de determinacao e RMSEs, e qualitativamente a partir de graficos de
valores calculados e experimentais em funcao da composic¢ao. Os coeficientes de determinacdo
encontrados estdo dispostos na Tabela 12 e indicam um ajuste adequado, por serem superiores
a 0,99. Enquanto isso, a Figura 8 apresenta um grafico comparativo contendo os RMSEs entre

valores experimentais e calculados pelos modelos de Wilson, NRTL e UNIQUAC.
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Tabela 12. Coeficientes de determinacao obtidos a partir do cdlculo do FP com pardmetros de interag¢do ajustados
para os modelos de Wilson, NRTL e UNIQUAC.

Componente R?

1 2 Wilson UNIQUAC NRTL
etanol  caproato de etila - 0,9997 0,9994
etanol laurato de etila 0,9999 0,9997 0,9998
etanol  miristato de etila 0,9998 0,9999 0,9997
etanol  palmitato de etila 0,9936 0,9956 0,9900
etanol  oleato de etila 0,9999 0,9997 0,9999
etanol linoleato de etila 0,9993 0,9991 0,9995

Figura 8. RMSEs entre valores calculados e experimentais para os sistemas etanol + éster etilico.

5.0

B Wilson

Pelos valores de RMSEs calculados, observa-se que os parametros de interacao
resultantes do ajuste sdo capazes de promover predi¢des de FP acuradas para a maioria dos
sistemas estudados, independentemente do modelo de coeficiente de atividade selecionado,
com RMSEs menores do que 1,4 K para a quase totalidade dos sistemas. Os valores de RMSE
ndo sdo tdo bons apenas para o sistema composto por etanol + palmitato de etila, para o qual o
RMSE chega a 4,3 K. A Figura 9 apresenta valores de FP calculados em comparac¢io com dados
experimentais do trabalho de Carareto et al. (2012). Observa-se entdo a acuracia no calculo do
FP pelos modelos semi-empiricos com os parametros da Tabela 11.

Sistemas formados por etanol + éster de acido graxo se comportam de forma nao
ideal devido a diferenca nas intera¢des entre moléculas semelhantes dlcool-dlcool e éster-éster
e moléculas distintas dlcool-éster (CARARETO et al., 2012; PHOON et al., 2016). Por isso, a

estimacdo da ndo idealidade da solugdo a partir do cdlculo de coeficientes de atividade é
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indicada para esses sistemas, seja por modelos de contribui¢io de grupo, seja por modelos semi-
empiricos de composicao local. Os graficos das Figuras 7 e 9 evidenciam a nao adequagdo do
modelo Ideal ao célculo do FP de tais sistemas, visto que os valores preditos se afastam dos
valores experimentais. Ainda, o modelo Ideal tende a superestimar FPs desses sistemas, o que
pode ser perigoso, pois indica inflamabilidade menor do que o que € observado

experimentalmente.

Figura 9. FP experimental e calculado (modelos de Wilson, NRTL e UNIQUAC) de sistemas binarios formados
por etanol + éster etilico.
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Sistemas (a), (b), (c) e (d): valores experimentais de Carareto et al. (2012).
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Figura 9. Continuacdo.

425 ? ®  Experimental 425 ? ®  Experimental
......... NRTL eeeessees NRTL
405 - « = Wilson 405 - « = Wilson
— — UNIQUAC — — UNIQUAC
385 Ideal 385 Ideal
2 365 < 365
[a® ol
345 M- 345
325 325
305 305
285 285
0.000 0.500 1.000 0.000 0.500 1.000
Xetanol Xetanol
(e) etanol + oleato de etila (f) etanol + linoleato de etila

Sistemas (e) e (f): valores experimentais de Carareto et al. (2012).

De fato, conforme exposto na Tabela 10, os RMSEs entre valores calculados pelo
modelo Ideal e experimentais sdo sempre maiores do que 13,0 K para a maioria dos sistemas.
Isso, mais uma vez, indica que o modelo Ideal ndo € adequado para a predi¢cdo do FP de

sistemas formados por ésteres de dcidos graxos + dlcool etilico.

Vale notar que Carareto et al. (2012) também realizaram ajuste de par@metros para
o modelo NRTL e que os RMSEs obtidos para os sistemas contendo laurato de etila, miristato
de etila, oleato de etila e linoleato de etila variaram de 0,9 a 2,8 K. Para os sistemas envolvendo
palmitato de etila, o RMSE calculado por Carareto et al. (2012) é de 5,7 K. Os RMSEs
encontrados neste estudo variaram de 0,2 K a 4,3 K para o modelo NRTL, o que se assemelha
ao obtido por Carareto et al. (2012). Os parametros de interacdo obtidos pelo trabalho de
Carareto et al. (2012) para o modelo NRTL ndo foram empregados neste estudo devido a
dependéncia de tais parametros em relacdo a temperatura, proposta por Carareto et al. (2012),
a qual ndo foi implementada na constru¢ao do FLAMMA. Este tipo de dependéncia pode ser

contemplado em trabalhos futuros de aperfeicoamento da ferramenta.

O ajuste de parametros realizado nesta se¢ao exemplifica a aplicagdo do médulo de
ajuste da ferramenta FLAMMA. Quanto a acuricia dos valores preditos pelo modelo semi-
empirico, esta € justificada ndo apenas pela avaliacio da ndo idealidade dos sistemas, mas
principalmente pelo préprio ajuste de parametros, o qual for¢a a minimizagdo do erro relativo
entre valores calculados e experimentais. Seria interessante avaliar a aplicacdo desses
parametros ao célculo do FP de sistemas envolvendo mais de dois componentes ou ao célculo

do ELV de sistemas bindrios formados por ésteres + etanol em trabalhos futuros.
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5.3. Biodiesel + hidrocarbonetos

Misturas formadas por biodiesel e hidrocarbonetos sdo encontradas principalmente
devido a adi¢do obrigatdria de biodiesel ao 6leo diesel. Tendo em vista esta realidade, foram
avaliados FPs de misturas formadas por dodecano, hidrocarboneto presente no diesel, com
ésteres presentes no biodiesel etilico. Assim foi publicado nos anais do X Congresso Brasileiro
de Termodinamica Aplicada o trabalho completo “Ponto de fulgor de misturas de dodecano

com ésteres etilicos”.

Os FPs das misturas de dodecano — componente do diesel — e ésteres etilicos de
acidos graxos (decanoato de etila, laurato de etila, miristato de etila, palmitato de etila, estearato
de etila, oleato de etila e linoleato de etila) — componentes do biodiesel — foram medidos pelo
grupo de pesquisa do LEF, anteriormente. Foi feita a modelagem do FP com a regra de Le
Chatelier associada aos modelos preditivos de coeficiente de atividade UNIFAC, NIST-
UNIFAC e UNIFAC modificado (Dortmund), além do Ideal, conforme o modelo de Liaw et al.
(2002). A ferramenta Solver do Excel foi utilizada para realizar os calculos de forma iterativa a
fim de satisfazer a Equacdo (3.9). Além disso, o modelo de Ceriani e Meirelles (2004) foi
empregado no célculo das pressdes de saturagcdo dos ésteres.

Verificou-se que dos modelos UNIFAC, o que melhor descreveu os dados
experimentais foi o NIST-UNIFAC, com RMSE médio de 1,25 K (Tabela 13). Porém, o modelo
Ideal também foi capaz de descrever os sistemas avaliados, com desempenho comparivel ao
NIST-UNIFAC, apresentando RMSE de 1,45 K em média (Tabela 13). Dessa forma, foi
possivel concluir que para sistemas bindrios contendo os ésteres etilicos de acidos graxos
estudados e dodecano, o comportamento da solu¢do € aproximadamente ideal.

Para os ésteres insaturados, a capacidade preditiva do modelo ndo teve acuricia tao
boa quanto para os ésteres saturados. Isso ocorreu provavelmente devido ao fato de que o
linoleato de etila e o oleato de etila utilizados na medicao do FP nio eram puros, na verdade em
grau técnico, e ndo foram caracterizados. Ou seja, ndo foi quantificada a presenca de impurezas

nestes reagentes. Dessa forma, contaminantes ndo foram contemplados na predi¢do do FP.



Tabela 13: RMSEs calculados para cada modelo nos sistemas dodecano + éster etilico.
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Sistema Ideal UNIFAC  NIST-UNIFAC UNIFAC-Do
decanoato de etila + dodecano 1,09 0,72 0,58 0,63
laurato de etila + dodecano 1,38 0,45 0,59 0,50
miristato de etila + dodecano 0,50 0,90 0,55 0,97
palmitato de etila + dodecano 0,54 0,66 0,50 1,16
estearato de etila + dodecano 0,55 0,75 0,47 1,47
oleato de etila + dodecano 4,57 3,84 4,56 2,78
linoleato de etila + dodecano 1,52 2,06 1,52 3,07
RMSE Médio/ K 1,45 1,34 1,25 1,51

Fonte: Nascimento et al. (2019).

Este trabalho foi realizado antes da implementacdo dos modelos de coeficiente de

atividade e estruturagdo do FLAMMA e por isso foi utilizada a ferramenta Solver do Excel.

Tratou-se de um estudo inicial da metodologia de cdlculo do FP pelo modelo de Liaw. Portanto,

como forma de validacdo, os cdlculos de FP foram refeitos pelo FLAMMA, resultando nos

RMSEs da Tabela 14. Os valores preditos e experimentais foram plotados conforme

apresentado na Figura 10. Observa-se que nao hd grandes diferencas entre RMSEs encontrados

para predicoes realizadas pelo FLAMMA e as realizadas anteriormente, 0 que aponta para a

confiabilidade do cédigo desenvolvido.

Tabela 14. RMSE:s calculados para cada modelo nos sistemas dodecano + éster etilico (FLAMMA).

Sistema Ideal UNIFAC  NIST-UNIFAC UNIFAC-Do
decanoato de etila + dodecano 1,18 0,72 0,58 0,55
laurato de etila + dodecano 1,49 0,45 0,73 0,50
miristato de etila + dodecano 0,54 0,90 0,68 0,97
palmitato de etila + dodecano 0,54 0,67 0,50 1,00
estearato de etila + dodecano 0,55 0,75 0,47 1,48
oleato de etila + dodecano 4,57 3,85 4,22 3,02
linoleato de etila + dodecano 1,52 1,59 1,30 2,32
RMSE Médio/ K 1,48 1,28 1,21 1,41

As Figuras 10 e 11 apresentam valores experimentais e preditos pelo modelo Ideal

de FP dos sistemas formados por ésteres etilicos e dodecano. Destaca-se a conformidade entre

valores preditos e experimentais.
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Figura 10. Valores preditos (modelo Ideal-FLAMMA) e experimentais de FP para sistemas bindrios formados por
dodecano + éster etilico saturado (Cx:y, com x = tamanho da cadeia carbonica do dcido graxo e y = nimero de

insaturacoes).
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Os termos exp e ideal referem-se a pontos experimentais e a valores calculados a partir do modelo Ideal
respectivamente. Ainda, C10:0 representa o decanoato de etila, C12:0 o laurato de etila, C14:0 o miristato de etila,
0 C16:0 o palmitato de etila e 0 C18:0 o estearato de etila. Dados experimentais: Nascimento et al. (2019).

Figura 11. Valores preditos (modelo Ideal-FLAMMA) e experimentais de FP para os sistemas dodecano + oleato
de etila e dodecano + linoleato de etila.
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Os termos exp e ideal referem-se a pontos experimentais e a valores calculados a partir do modelo Ideal
respectivamente. C18:1 representa o etil oleato, enquanto C18:2 representa o etil linoleato. Dados experimentais:
Nascimento et al. (2019).

Além dos sistemas formados por dodecano + ésteres etilicos, foram avaliados FPs

de trés sistemas formados por dodecano + ésteres metilicos, os quais sdo componentes do
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biodiesel metilico. A aplicabilidade dos modelos ideal, UNIFAC original, UNIFAC modificado

Dortmund e NIST-UNIFAC a predic¢io do FP desses sistemas foi avaliada. A Figura 12 mostra

que, neste caso, o modelo Ideal tem desempenho superior aos modelos do tipo UNIFAC, o que

€ vantajoso dada sua simplicidade. Ainda, observa-se que, dentre os modelos de contribui¢ao

de grupo, o modelo UNIFAC-Do foi o que resultou em predi¢cdes mais acuradas neste caso.

Figura 12. Valores preditos (modelo Ideal) e experimentais de FP para os sistemas dodecano + metil octanoato,
dodecano + metil decanoato e dodecano + metil laurato.
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Adicionalmente, foram calculados os RMSEs entre valores preditos € os

experimentais para esses sistemas, os quais estao dispostos na Tabela 15. E observado que os

RMSE:s resultantes para o modelo Ideal (RMSE médio de 0,08 K) sdao de fato menores do que

os RMSEs encontrados para os outros modelos e que 0 RMSE médio encontrado para o modelo
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UNIFAC-Do (1,02 K) é menor do que os RMSEs médios encontrados para os modelos
UNIFAC original (1,63 K) e NIST-UNIFAC (1,19 K).

Tabela 15. RMSEs (K) entre valores preditos e experimentais de sistemas formados por dodecano + éster metilico.

Sistema Ideal UNIFAC NIST-UNIFAC UNIFAC-Do
octanoato de metila + dodecano 0,02 1,60 1,15 0,79
decanoato de metila + dodecano 0,08 1,58 1,17 0,99
laurato de metila + dodecano 0,13 1,70 1,26 1,29
RMSE médio (K) 0,08 1,63 1,19 1,02

5.4. Alcoois + hidrocarbonetos

Como sistemas formados por dlcoois e hidrocarbonetos sdo de interesse para o
desenvolvimento de combustiveis, foram avaliadas predi¢cdes de FPs de sistemas bindrios
formados por esses componentes. FPs dos sistemas octano + 1-butanol, octano + etanol, octano
+ 2-butanol, octano + isopropanol (LIAW; GERBAUD; LI, 2011); 1-propanol + octano, 1-
propanol + decano (NOOROLLAHY; MOGHADAM; GHASRODASHTI, 2010); dodecano
+ etanol, tetradecano + etanol e hexadecano + etanol (LEF nao publicado) foram estimados pelo
FLAMMA. A pressao de saturacao foi estimada pelo modelo de Antoine, com parametros A, B

e C da base de dados do programa.

Esses sistemas apresentam comportamento de minimo de FP, que é perigoso,
devido a maior inflamabilidade da mistura em relacdo a seus constituintes puros. Observa-se
pela Figura 13 que os modelos implementados no FLAMMA sdo, em geral, capazes de descrever
esse comportamento. Mesmo os modelos do tipo UNIFAC puderam predizer FPs de tais
misturas com acuracia, com RMSEs menores do que 1,9 K (Tabela 16). Os parametros de
interacdo bindria dos modelos de coeficiente de atividade NRTL, Wilson e UNIQUAC
empregados no cdlculo do FP (Figura 13) foram ajustados a partir dos dados experimentais
encontrados na literatura, conforme feito por Noorollahy, Moghadam e Ghasrodashti (2010), e

estdo dispostos na Tabela 17.



Figura 13. FPs
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de sistemas 4lcool + hidrocarboneto. Dados experimentais da literatura e curvas de FP preditas pelo
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Dados experimentais: sistemas (a), (b), (c) e (d) Liaw, Gerbaud e Li (2011) e sistemas (e) e (f) Noorollahy,
Moghadam e Ghasrodashti (2010).
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Tabela 16. RMSEs (K) entre valores preditos e experimentais dos sistemas formados por hidrocarbonetos +
alcoois.

RMSE (K)
. . UNIFAC-  NIST-
Sistema Ideal NRTL Wilson UNIQUAC UNIFAC Do UNIFAC
octano + 1-butanol 7,7 0,1 0,2 0,2 0,6 0,8 0,6
octano + 2-butanol 5,1 0,4 0,3 0,5 0,4 0,5 0,4
octano + isopropanol 6,0 0,7 0,6 0,8 1,1 1,7 0,9
octano + etanol 6,6 0,3 04 0,9 0,9 1,9 1,0
octano + 1-propanol 8,8 0,3 0,3 0,5 1,3 1,1 1,5
decano + 1-propanol 11,2 0,2 0,5 0,5 1,8 1,2 1,9

Tabela 17. Parametros de interag@o ajustados pelo FLAMMA/Solver a partir de dados de FP da literatura entre
hidrocarbonetos e dlcoois.

NRTL Wilson UNIQUAC

Sistema
A Ao o2, 021 A Aoy A Aoy

octano (1) + 1-butanol (2) 612,81 231,66 0,41 59,16 974,92 373,99 -108,61
octano (1) + 2-butanol (2) 529,51 274,86 0,45 94,34 780,42 275,05 -83,12
octano (1) + isopropanol (2) 806,65 516,64 0,56 124,75 792,40 452,55 -111,82
octano (1) + etanol (2) 738,10 584,28 0,47 252,99 1044.,61 557,36 -73,00
octano (1) + 1-propanol (2) 734,12 528,81 0,42 326,74 3205,44 411,47 -63,36
decano (1) + 1-propanol (2) 737,02 549,42 0,39 503,90 2441,33 514,03 -104,64

UNIQUAC: 4;; = w; NRTL: 4;; = %; Wilson: 4;; = #

Pelos valores de RMSE da Tabela 16, observa-se que os modelos de coeficiente de
atividade foram capazes de melhorar a predi¢do do FP em relacdo ao modelo Ideal, visto que
os RMSEs resultantes para este modelo variam de 5,1 K até 11,2 K, enquanto que para os
modelos de coeficiente de atividade, essa faixa de RMSEs vai de 0,2 K até 1,9 K. Os modelos
de Wilson, NRTL e UNIQUAC foram mais acurados do que os modelos UNIFAC devido,
principalmente, ao ajuste dos pardmetros de interacdo (Tabela 17), ou seja, os RMSEs
encontrados para esses modelos, que sdo inferiores a 0,9 K, refletem o ajuste dos parametros.
Vale observar que os ajustes dos parametros foram realizados com conjuntos de dados contendo
10 pontos, e que os RMSEs da Tabela 16 foram calculados para conjuntos de dados contendo
até 21 pontos. Ainda, parametros a2, 021 permaneceram aproximadamente dentro do intervalo
de 0,4 a 0,55, conforme sugerido por Renon e Prausnitz (1968) especificamente para sistemas

formados por élcoois e hidrocarbonetos.

Noorollahy, Moghadam e Ghasrodashti (2010) também realizaram o ajuste de
parametros de interacdo dos modelos de Wilson, NRTL e UNIQUAC a partir de dados de FP

para os sistemas 1-butanol + octano, 2-butanol + octano, etanol + octano e 1-propanol + octano.
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Estes autores ainda realizaram a validacdo dos parametros obtidos a partir da andlise de dados
isobdricos (101,325 kPa) de ELV, a partir da comparagdo entre composicdo da fase vapor
experimental e calculada pela lei de Raoult modificada. Similarmente, os parametros de
interacdo ajustados da Tabela 16 foram aplicados ao cdlculo da composi¢@o da fase vapor dos
sistemas 1-butanol + octano, 2-butanol + octano, etanol + octano e 1-propanol + octano, sendo
comparados a dados de equilibrio da literatura. Os AAREs médios encontrados sdo exibidos na

Tabela 18.

Tabela 18. AAREs (%) entre valores calculados com pardmetros da Tabela 17 e dados experimentais da fracdo
molar do vapor de sistemas formados por hidrocarbonetos + dlcoois.

Sistema Referéncia ELV NRTL Wilson UNIQUAC
octano + 1-butanol Hiaki et al. (1996) 4.92 6.55 4.72
octano + 2-butanol Hiaki et al. (1996) 7.79 9.21 8.86
octano + etanol Hiaki et al. (1994) 2.19 1.19 4.18
octano + 1-propanol  Hiaki et al. (1995) 10.54 14.00 8.25

Os AAREs encontrados variam de 1,19 % a 14 %, com os menores valores
referentes ao sistema octano + etanol e os maiores referentes ao sistema octano + 1-propanol.
Enquanto isso, Noorolahy et al. (2010) encontraram AAREs de 0,75 % a 2,63 %. Estes autores
ndo detalharam o procedimento de otimizacio de parametros utilizado, nem a funcdo objetivo
para minimizagdo da diferenga entre valores calculados e experimentais. Assim, como 0s
RMSEs da Tabela 16 e os grificos da Figura 13 apontam para um ajuste de parametros
satisfatorio, a diferenca entre os resultados de Noorolahy et al. (2010) e os resultados aqui
descritos em relacdo a dados de ELV pode ser atribuido a diferencas no algoritmo de
otimizagdo. Essas diferencas podem estar no préprio método de minimizagdo do erro, ou na
funcdo objetivo, ou mesmo em consideragdes feitas pelos autores, ndo descritas no documento
publicado. Vale notar que foi visto também que os erros no célculo das fracdes molares dos
componentes na fase vapor sdo maiores quanto maior a temperatura, que supera, em todos os
dados de ELV de todos os sistemas, a temperatura das curvas de FP ajustadas. Portanto, a
extrapolagdo da temperatura pode também ter levado a AAREs da ordem de 10%. No entanto,
considerando que a medicao de FP j4 leva consigo muitas incertezas, em especial em relacdo a

sua propria defini¢do, os AAREs da Tabela 18 podem ser considerados adequados.

Além do ajuste de parametros, € possivel calcular o FP de sistemas descritos nesta
secdo por modelos semi-empiricos com base em parametros de interagdo obtidos de dados de
ELV da literatura, a depender da disponibilidade destes. Assim, foram também calculados FPs

dos sistemas 1-butanol + octano, 2-butanol + octano, etanol + octano e 1-propanol + octano
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com parametros de interacdo da literatura. Os graficos resultantes, contendo valores de FP

calculados e experimentais para esses sistemas, estdo dispostos na Figura 14. A Tabela 19

apresenta os RMSEs resultantes destes calculos.

Figura 14. FPs calculados com parametros de interag@o da literatura e dados experimentais dos sistemas octano +
1-butano, octano + 2-butanol, octano + etanol e octano + 1-propanol.
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Dados experimentais: sistemas (a), (b) e (c) Liaw, Gerbaud e Li (2011) e sistema (d) Noorollahy, Moghadam e

Ghasrodashti (2010).

Tabela 19. RMSEs entre valores calculados e experimentais. Parametros de interacao da literatura (ELV isobérico

101,3 kPa).
Sistema Parametros de Interagio NRTL Wilson UNIQUAC
octano + 1-butanol ~ Hiaki et al. (1996) - 0.7 -
octano + 2-butanol ~ Hiaki et al. (1996) - 1.1 -
octano + etanol Merstiiariri (1983) 0.4 04 0.9
octano + 1-propanol Merstiiariri (1983) 2.5 2.6 2.1
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A Tabela 19 mostra que o célculo de FP por modelos de composicao local semi-
empiricos com parametros de interagdo obtidos de dados experimentais de ELV € acurado, com

RMSEs menores do que 2,6 K.

Além dos sistemas da literatura, trés sistemas cujos FPs haviam sido medidos no
LEF foram avaliados. S@o esses os formados por etanol + dodecano, etanol + tetradecano e
etanol + hexadecano. Os FPs preditos e medidos para esses sistemas podem ser observados na
Figura 15. Modelos do tipo UNIFAC foram aplicados ao cdlculo dos coeficientes de atividade.
De acordo com os RMSEs calculados (Tabela 20), houve conformidade entre valores preditos
pelos modelos UNIFAC e experimentais para os sistemas contendo tetradecano e dodecano

(RMSE:s entre 0,8 K e 2,8 K).

Figura 15. FPs preditos e experimentais (Dados do LEF) dos sistemas etanol + dodecano, etanol + tetradecano e
etanol + hexadecano.
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Tabela 20. RMSEs (K) entre valores preditos e experimentais para os sistemas etanol + dodecano, etanol +
tetradecano e etanol + hexadecano.

Sistema Ideal UNIFAC  UNIFAC-Do NIST-UNIFAC
etanol + dodecano 16,8 1,1 1,8 0,8
etanol + tetradecano 17,4 2,0 2,8 1,7
etanol + hexadecano 14,8 8,3 8,9 8,0

No entanto, os modelos UNIFAC melhoram a acuricia da predicao até mesmo para

o sistema que contém hexadecano, apesar dos RMSEs variarem de 8,0 K a 8,9 K neste caso.

Além da abordagem y-¢, o uso da abordagem ¢-¢, com coeficientes de fugacidade
calculados a partir da equagdo de estado cibica de Peng Robinson, ao cdlculo de FP dos
sistemas formados por octano + 1-butanol e octano + 2-butanol foi avaliada. Observou-se que
a abordagem ¢-¢, com kjs ajustados gera predicdes de FP que destoam dos valores
experimentais especialmente quando a composicdo da mistura se aproxima de 100% de um de
seus constituintes. Ou seja, quanto mais o sistema se aproxima de uma substincia pura, menos
acurada torna-se a predi¢do do FP. Isso pode ser melhor explicado a partir da andlise dos
modelos representados pelas Equagdes (3.9) (abordagem y-¢) e (3.10) (abordagem ¢-¢). No
primeiro caso, quando a fracdo molar de uma substincia tende a unidade, sua pressdo de
saturacao tende a sua pressao de saturacdo no seu FP. No segundo, quando a fragao molar de
uma substancia tende a unidade, a igualdade Pif,‘?ﬁ /P = @F torna-se verdadeira. Assim, a
temperatura em que o coeficiente de fugacidade do componente i na fase liquida satisfaz essa
igualdade pode néo ser proxima ao FP do componente i puro, o que explica a dificuldade de se
usar a abordagem ¢-¢ ao cdlculo do FP combinada a regra de Le Chatelier. No trabalho de
Jalaei Salmani, Lotfollahi e Mazloumi (2018), por exemplo, em que a EoS CPA ¢ usada para o
calculo de coeficientes de fugacidade na estimacdo do FP, observa-se que sempre hd uma
diferenca, neste caso menor do que 0,89 K, entre valores preditos e observados no limite em
que a solu¢do em questdo tende a ser um componente puro. Ainda, dado o carater altamente
nao ideal das solugdes formadas por dlcoois e hidrocarbonetos em questdo, a equagdo de Peng
Robinson, de fato, ndo € o modelo mais adequado a modelagem do comportamento desses
componentes em solucdo. Talvez uma equacao mais precisa para esses tipos de sistemas, como
a CPA, que contém um termo associativo para componentes que contém ligacdes de
hodrogénio, seja capaz de descrever melhor essas solugdes, possibilitando o emprego da
abordagem ¢@-¢ com maior confiabilidade. No entanto, visto que o modelo de Liaw ja resulta
em predi¢des de FP acuradas, o uso de uma equagao de estado para estes sistemas € visto apenas

como um teste de validacdo da abordagem implementada no FLAMMA.
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5.5. Biodiesel + dlcoois + hidrocarbonetos

Além da adi¢do do etanol ao biodiesel, alguns autores estudam a adi¢cdo de dlcoois
de cadeia mais longa, como o butanol, o pentanol e o hexanol ao biodiesel ou a misturas
formadas por biodiesel e diesel visando a melhoria de propriedades fisico-quimicas sem,
contudo, reduzir muito o FP. O trabalho de Phoon et al. (2016) investigou a inflamabilidade de
sistemas formados por B5 (biodiesel 5% + diesel 95% em volume) e os dlcoois butanol,
pentanol e hexanol. Phoon et al. (2016) consideraram tais sistemas como pseudo-bindrios, ou
seja, o B5 foi tratado como um componente puro. Predicdes de FP para estes sistemas feitas
pelo FLAMMA foram comparadas as predi¢des de Phoon et al. (2016). No entanto, a predi¢ao
pelo FLAMMA n@o considerou os sistemas como pseudo-bindrios. Ou seja, os sistemas
estudados foram tratados como misturas de 12 componentes. A Tabela 21 apresenta a
composi¢do do BS considerada nos calculos de FP. A fracdo de linoleato de etila engloba
pequenas fracdes de linoleato de metila e araquidato de metila (fracdes molares da ordem de
10°). Similarmente, a fra¢do de hexadecano engloba pentadecano, octadecano e icosano.

Tabela 21. Composi¢do em fragdo molar (%) do B5 considerado no célculo do FP dos sistemas formados por B5
+ 4lcool.

Biodiesel de 6leo de palma + diesel (BS)

Laurato de metila 0,01
Miristato de metila 0,05
Palmitato de metila 1,69
Estearato de metila 0,14
Oleato de metila 1,37
Linoleato de metila 0,36
Decano 14,61
Undecano 13,30
Dodecano 16,64
Tetradecano 15,24
Hexadecano 36,59

Adaptado de Phoon et al. (2016).

Os gréficos da Figura 16 apresentam os valores preditos de FP pelos modelos Ideal,
UNIFAC, UNIFAC-Do e NIST-UNIFAC através do FLAMMA com modelo de pressdao de
vapor de Ceriani et al. (2013). Estes graficos apresentam perfis com comportamentos
semelhantes ao obtido por Phoon et al. (2016). Nota-se que o modelo ideal descreve bem apenas
as regides com maior concentragdo de dlcoois, enquanto os modelos UNIFAC conseguem

traduzir melhor o comportamento dos sistemas com pequenas quantidades de etanol, o que
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condiz com o que ocorre na literatura. Conforme observado por Phoon et al. (2016), e de acordo
com os valores de RMSE presentes na Tabela 22, a acurdcia na predicdo, pelos modelos
estudados em geral, ndo € alta, (RMSEs variando de 9,3 K a 3,9 K) e os modelos de coeficiente
de atividade, apesar de melhorarem em alguns casos a predi¢do em relacdo ao modelo Ideal,
nao levam a predi¢des de FP muito mais confidveis do que o obtido pelo préprio modelo Ideal.
Porém, € notdvel que dentre os modelos UNIFAC considerados, o modelo original resultou em

predi¢des mais acuradas.

Figura 16. FPs preditos e experimentais de sistemas formados por B5 + dlcoois
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Tabela 22. RMSE:s entre valores preditos pelo FLAMMA e experimentais.

RMSE (K) Ideal UNIFAC UNIFAC-Do NIST-UNIFAC
B5 + butanol 9,3 4,8 7,0 5,1
BS5 + pentanol 6,1 4,6 7,0 5,2
B5 + hexanol 4,9 3,9 5,7 4.4

Apesar dos RMSEs da Tabela 22 chegarem a 9,3 K, dado que a incerteza na
medicdo de FPs tende a ser alta (da ordem de 10 K) devido a esta propriedade depender muito
do método empregado em sua medicdo, tais RMSEs apontam para predi¢des aceitdveis dentro

das limita¢des relacionadas a propria defini¢do de FP de acordo com a ASTM.

Phoon et al. (2016) ndo avaliaram a qualidade de predicao através do célculo de
RMSEs. Estes autores confiaram no cdlculo de AAREs, os quais tratam de médias de erros
relativos entre conjuntos de valores experimentais e preditos. Por serem erros relativos, a
unidade do FP medido deve ser levada em conta nos cédlculos, visto que a temperatura em Kelvin
€ cerca de 273 unidades superior a temperatura em Celsius. Ou seja, um erro relativo a
temperatura em Kelvin serd menor do que o mesmo erro em relagdo a temperatura equivalente
em Celsius. Assim, os erros relativos calculados a partir dos valores preditos pelo FLAMMA
constam na Tabela 23, e sdo inferiores a 2,4 %, pois foram calculados em relacdo a temperatura
em Kelvin. No entanto, os AARESs que constam no trabalho de Phoon et al.(2016) sdo superiores
a 20,4 %, o que, apesar de os autores ndo terem detalhado, aponta que tais valores foram
calculados em relacdo a temperatura em outra unidade, possivelmente, Celsius. No estudo de
Phoon et al. (2016) porém, a temperatura € sempre informada em Kelvin, o que se tornou fonte
de incerteza na comparacao entre os AAREs calculados pelo FLAMMA, que sdo muito menores

(de 5 até 16 % menores), e os AAREs calculados por Phoon et al (2016).

Tabela 23. AAREs (% de Kelvin) entre valores preditos e experimentais dos sistemas B5 + dlcoois.

AARE (%) Ideal UNIFAC UNIFAC-Do NIST-UNIFAC
B35 + butanol! 2,4 1,4 2,1 1,5
B5 + pentanol! 1,6 1,4 2.1 1,5
B5 + hexanol! 1,3 1,1 1,7 1,3
B5 + butanol? 20,4 10,4 9,7 9,5
B5 + pentanol® 14,1 8,0 7.4 7,2
B5 + hexanol? 10,4 4.4 7,2 3.4

'Resultados obtidos através do FLAMMA;, *Resultados obtidos por Phoon et al. (2016).
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Recalculando os valores de AAREs com a temperatura de FP em Celsius, os valores
obtidos pelo FLAMMA aproximam-se mais dos obtidos por Phoon et al (2016), conforme a
Tabela 24 demonstra. Isso sugere, de fato, que Phoon et al. (2016) provavelmente calcularam
AAREs em termos de temperatura em Celsius. Observa-se que, assim como exposto por Phoon
et al (2016), a predicdo do FP melhora quando a cadeia do dlcool aumenta. Entretanto, os
resultados obtidos pelos modelos NIST-UNIFAC e UNIFAC-Do através do FLAMMA s@o
menos acurados do que os obtidos por Phoon et al. (2016) por esses mesmos modelos. Isso pode
estar ligado a diferengas nas consideracgdes feitas para o célculo do FP pelo FLAMMA e pelos
autores. Por um lado, Phoon et al. (2016) consideraram o BS como um pseudo-componente,
resultando em calculos de FP para sistemas pseudo-bindrios, enquanto pelo FLAMMA, o BS foi
considerado uma mistura de 11 componentes, totalizando 12 componentes com a adi¢do do
alcool. Ainda, as pressoes de saturacdo dos ésteres foram calculadas pelo modelo de Ceriani et
al. (2013) e as dos hidrocarbonetos e dlcoois de acordo com o modelo de Antoine pelo
FLAMMA. Enquanto isso, Phoon et al. (2016) calcularam a pressdo de saturacdo do B5 como
uma média ponderada pela composicao das pressdes de saturacdo de seus componentes
individuais, e essas foram calculadas pelo modelo de Antoine. Este mesmo artificio (média
ponderada pela composicao) foi empregado por Phoon et al. (2016) para célculo do coeficiente
de atividade do B5. Vale notar que o FLAMMA busca de sua base de dados FPs dos
componentes puros, que sdo empregados no cdlculo do FP da mistura. Assim, o FP do B5
calculado pelo FLAMMA, que esta em torno de 354 K para todos os modelos UNIFAC testados,
depende de FPs previamente medidos por diferentes fontes e métodos (todos em vaso fechado)

e difere do FP do pseudo-componente BS5, que € de 360 K.

Tabela 24. AAREs (% de Celsius) entre valores preditos e experimentais dos sistemas B5 + dlcoois.

AARE (%) Ideal UNIFAC UNIFAC-Do NIST-UNIFAC
B5 + butanol! 16,1 9.5 14,0 10,3
B5 + pentanol! 8,7 7.4 11,2 8.5
B5 + hexanol! 6,3 5,5 8.6 6,5
B5 + butanol? 20,4 10,4 9,7 9,5
B5 + pentanol? 14,1 8.0 7.4 72
B5 + hexanol? 10,4 4.4 7,2 3,4

'Resultados obtidos através do FLAMMA;, *Resultados obtidos por Phoon et al. (2016).

Apesar de todas as diferencas, a semelhanca em ordem de grandeza dos resultados
exibidos na Tabela 24, sugere certa conformidade entre valores preditos pelo FLAMMA e

valores preditos por Phoon et al. (2016).
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5.6. Hidrocarbonetos

O petrdleo é composto, majoritariamente, por hidrocarbonetos. Dependendo do tipo
de hidrocarboneto predominante, o petréleo pode ser classificado como parafinico, nafténico
ou aromdtico (PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2006). Devido a importancia deste como fonte
de energia e matéria prima e, também, a comum adi¢do de biocombustiveis a fracdes do
petréleo, o célculo do FP de sistemas bindrios e ternarios formados por hidrocarbonetos foi feito
usando o FLAMMA. Dado o carater ideal das intera¢des entre hidrocarbonetos a baixas pressoes
e a disponibilidade de parametros, o modelo Ideal e a equacdo de Antoine foram selecionados
para calculo do FP pelo modelo de Liaw et al. (2006). FPs disponiveis na literatura de misturas
bindrias contendo heptano + undecano, octano + undecano (AFFENS; MCLAREN, 1972);
heptano + octano (LIAW et al., 2002), octano + decano (NOOROLLAHY; MOGHADAM,;
GHASRODASHTI, 2010), octano + dodecano, nonano + decano, nonano + dodecano (LI et
al., 2014); heptano + o-xileno, heptano +m-xileno, heptano + etil benzeno (HRISTOVA, 2013),
cis-decalina + nonano, cis-decalina + decano, cis-decalina + undecano, trans-decalina +
nonano, trans-decalina + decano, trans-decalina + undecano (CHI et al., 2013), etil-benzeno +
hexadecano e tolueno + hexadecano (LUNING PRAK et al.,, 2014) e misturas ternarias
formadas por octano + decano + dodecano, nonano + decano + undecano e nonano + decano +
dodecano (LI et al., 2014) foram calculados pelo FLAMMA e avaliados conforme publicado no
estudo intitulado Flash point prediction: Reviewing empirical models for hydrocarbons,
petroleum fraction, biodiesel, and blends (SANTOS et al., 2019). Verificou-se entdo que foi
possivel calcular os FPs desses sistemas com acurdcia pelo modelo de Liaw implementado no
FLAMMA considerando-se solugdes ideais, com MAE médio global de 1,42 K, conforme
detalhado na publicacgdo.

Além dos sistemas abordados por Santos et al. (2019), foram também calculados
no FLAMMA os FPs dos sistemas representados na Tabela 25, os quais constam no trabalho de
Affens e McLaren (1972). Além do calculo do FP pelo modelo de Liaw (Equacao(3.9)) com
coeficientes de atividade iguais a unidade, foi empregada a abordagem ¢-¢, pela resolugdo da
Equacido (3.10) com a equacdo de Peng Robinson para calculo dos coeficientes de fugacidade.
Por se tratar de misturas hidrocarbonetos lineares e saturados, kijs foram considerados nulos
(PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2006).

De acordo com os MAEs calculados (Tabela 25), as predi¢des realizadas pelo
FLAMMA pelo modelo Ideal sdo acuradas, com MAEs inferiores a 1,7 K para todos os sistemas,

exceto para o sistema terndrio que contém 87 % (mol/mol) de undecano. Com a equacdo de
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estado cubica, as predicdes também sdo acuradas. No entanto, novamente, a predi¢do para o
sistema que contém 87% de undecano resulta em MAE de 5,0 K. Observa-se que as predi¢des
de Affens e McLaren se aproximam mais dos valores experimentais, com MAEs inferiores a
2,0 K. Porém, estes autores, apesar de considerarem as solu¢des como ideais, ndo tratam os
LFLs dos componentes individuais como constantes com a temperatura, 0 que ocorre para os
modelos implementados no FLAMMA.

Porém, ainda que os MAEs obtidos pelo FLAMMA cheguem a 5,7 K, estes podem
ser considerados adequados a predi¢do do FP devido, novamente, as incertezas relacionadas a
propria defini¢do de FP, que depende fortemente do método de medicdo. Adicionalmente, se
comparadas a abordagem ¢-¢ com o modelo Ideal, observa-se que ndo ha distin¢do entre as
acurdcias observadas na predicao do FP por esses dois métodos para estes sistemas. Isso deve-

se, provavelmente, ao carater ideal das interagdes entre os hidrocarbonetos em questao.

Tabela 25. Composicdes molares e FPs experimentais e calculados para sistemas compostos por hidrocarbonetos.

Composi¢do (K) FP (K) MAE (K)

C; Cs Co Cip Cii Ciz Exp! Ideal'! Ideal> EoS?> Ideal! Ideal> EoS?
0,38 0,35 - - 0,27 - 283,2 283,2 2819 2814 0,0 1,3 1,7
0,31 0,17 - - 0,52 - 287,2 288,2 285,77 2872 1,0 1,4 0,0
0,25 0,23 - - 0,52 - 289,2 290,2 2874 289,0 1,0 1,7 0,1
0,07 0,06 - - 0,87 - 310,2 310,2 3044 315,1 0,0 5,7 5,0
0,32 - 0,26 - 0,22 0,2 2882 290,2 2887 288,2 2,0 0,5 0,1
0,25 0,22 0,2 - 0,17 0,16 289,2 289,22 288,5 287,6 0,0 0,6 1,6
0,19 0,17 0,16 0,14 0,22 0,12 2932 2932 2922 2924 0,0 0,9 0,8

FPs calculados: 'Affens e McLaren (1972); 2FLAMMA.

Dados experimentais de FP: Affens e McLaren (1972).

5.7. Qutros tipos de sistemas

Além dos sistemas de interesse, que tratam de biocombustiveis ou derivados do
petréleo, outros tipos de sistemas, com outras combinacdes entre substancias de diferentes
funcdes organicas, foram avaliados na validagdo do FLAMMA. Sao eles: metanol + etanol,
metanol + isopropanol (LIAW; CHIU, 2006); acetato de metila + acrilato de metila, metanol +
acrilato de metila, alcool isoamilico + acetato de isoamila (LIAW; GERBAUD; LI, 2011); 1-
pentanol + 1-hexanol, 1-hexanol + ciclohexanona e 1-pentanol + ciclohexanona

(ZARRINGHALAM MOGHADDAM; RAFIEL; KHALILI, 2012).
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Os modelos do tipo UNIFAC e semi-empiricos foram empregados no cdlculo dos
FPs desses sistemas. Parametros de interagdo bindria dos modelos de Wilson, NRTL e
UNIQUAC foram obtidos de Merstiiariri (1983) para os sistemas metanol + etanol, metanol +
isopropanol e metanol + metil acrilato. Os parametros de interacdo dos outros sistemas nao
foram encontrados na literatura, portanto, para eles, apenas os modelos UNIFAC original,

NIST-UNIFAC e UNIFAC-Do foram utilizados na predicao do FP.

A Tabela 26 exibe os RMSEs obtidos para esses sistemas. Os valores preditos e
experimentais estdo dispostos na Figura 17. Os modelos de composi¢do local semi-empiricos
resultaram em RMSEs (2,08 K a 0,08 K) menores do que os modelos preditivos (RMSEs de
0,08 K a 5,99 K). A maioria desses sistemas nao necessitaria de modelos de coeficiente de
atividade para descrever o comportamento da fase liquida, visto que os RMSEs para o modelo

Ideal sdo frequentemente menores ou proximos dos RMSEs obtidos pelos modelos de GE.

Tabela 26. RMSEs entre valores calculados (FLAMMA) e experimentais (da literatura) de sistemas bindrios
classificados como outros tipos de sistemas.

UNIFAC Semi-empiricos
Sistema Ideal
Original NIST Do NRTL Wilson UNIQUAC

metanol + etanol 0,08 0,13 0,12 0,11 0,08 0,08 0,50
metanol + isopropanol 0,35 0,54 0,52 0,51 0,09 0,19 0,16
pentanol + hexanol 1,41 1,42 1,42 143 - - -
hexanol + ciclohexanona 1,93 3,43 3,40 3,97 - - -
pentanol + ciclohexanona 0,90 0,79 0,81 1,18 - - -
metil acetato + metil acrilato 0,53 0,38 2,76 0,83 - - -
metanol + metil acrilato 2,53 1,84 599 256 2,02 2,01 2,08

alcool isoamilico + acetato de isoamila 2,58 0,34 0,39 044 - - -

Independentemente do modelo, a Tabela 26, cujos RMSEs permanecem abaixo de
5,99 K, mostra que o algoritmo implementado no FLAMMA € capaz de predizer os FPs desses

sistemas.
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Figura 17. FPs preditos (FLAMMA) e experimentais (da literatura) dos outros tipos de sistemas
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Figura 17. Continuagao.
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Dados experimentais dos sistemas (a) e (b): Liaw e Chiu (2006); (c), (d) e (e) de Zarringhalam Moghaddam,
Rafiei e Khalili (2012) e sistemas (f), (g) e (h) de Liaw, Gerbaud e Li (2011).
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6. CONCLUSAO

Por meio deste estudo foi construida a ferramenta FLAMMA para calculo de Ponto
de Fulgor de misturas de biocombustiveis e hidrocarbonetos em linguagem Visual Basic (VBA)
registrada junto ao Instituto Nacional da Propriedade Industrial (processo n°.
BR512020000443-1) em 12 de dezembro de 2019. Este € capaz de calcular o FP de uma mistura
de até 20 componentes através do modelo de Liaw (2006), em que o comportamento da fase
liquida pode ser descrito como ideal ou a partir de modelos de composicio local de GE (Wilson,
NRTL, UNIQUAC e UNIFAC), ou pelo modelo de Jalaei Salmani, Lotfollahi e Mazloumi
(2018), com coeficientes de fugacidade calculados por uma equagdo de estado cibica (Peng-
Robinson 1978). A ferramenta ainda oferece trés opcoes de modelos de pressao de saturagao,

os quais s3o o modelo de Antoine e os modelos de Ceriani et al. de 2004 e 2013.

Uma base de dados com 61 componentes, em especial componentes do biodiesel,
permite a0 FLAMMA preencher de forma automética para o usudrio, com base nos modelos e
espécies quimicas escolhidas, os pardmetros necessarios ao célculo do FP, como parametros de
interacdo, grupos, propriedades criticas, volume molar, massa molar e os coeficientes de
Antoine. Ainda, hé a possibilidade de realizar o ajuste de parametros de interacdo dos modelos
de Wilson, NRTL, UNIQUAC e kjjs da equacdo de Peng-Robinson a partir de dados de FP pelo

uso da function Norm com auxilio do Solver, Excel.

Na validagdo, foram avaliados FPs de 109 sistemas, totalizando 758 pontos
experimentais, e verificou-se a acurécia do algoritmo implementado, a qual depende fortemente
do modelo escolhido para descricdo de ndo idealidades na fase liquida. Para o biodiesel e
misturas de ésteres de dcidos graxos, observou-se que o seu cardter ideal possibilita que o
modelo Ideal resulte em predi¢des de FP acuradas. Para esses sistemas, o uso de modelos do
tipo UNIFAC se justifica quando hd divergéncias entre tamanhos de cadeia carbdnica dos
ésteres maiores do que 6 ou 10 carbonos. Para os biodieseis metilicos cujos resultados foram
obtidos da literatura, a predi¢do do FP nao foi acurada, com RMSEs em torno de 17 K, o que

pode estar ligado a auséncia de informagdes quanto ao teor de dlcoois ou glicerol nestes

biodieseis e isso ndo foi levado em consideragdo nos célculos.

Além do biodiesel, sistemas formados por biodiesel + d&lcool, biodiesel +
hidrocarboneto, biodiesel + alcool + hidrocarbonetos, alcool + hidrocarboneto e hidrocarboneto
+ hidrocarboneto foram avaliados na validagao por serem de interesse para o desenvolvimento
de novos combustiveis. Foi verificado que para sistemas que envolvem dlcoois, a descri¢dao da

ndo idealidade da fase liquida € importante para o calculo do FP. Modelos UNIFAC tiveram
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desempenho similar aos modelos de Wilson, NRTL e UNIQUAC na predi¢ao do FP. Estes
foram, em geral, capazes de melhorar a predi¢do do FP em relacdo ao modelo Ideal. Notou-se
também que o FLAMMA prediz com acuracia FPs de sistemas que apresentam comportamento
de minimo FP. Além dos sistemas de interesse, sistemas diversos foram avaliados, o que aponta

para a versatilidade do programa desenvolvido.

Assim, foi obtida uma ferramenta que poderd auxiliar a caracterizacdo da
inflamabilidade de misturas inflamdveis ou combustiveis tanto por questdes de seguranca no
armazenamento, transporte € manuseio destas, quanto para estudos voltados ao
desenvolvimento de combustiveis que contenham biocombustiveis. A disponibilidade de tal
ferramenta pode ser benéfica tanto a academia, nos estudos de desenvolvimento de
combustiveis e avaliagdo de risco relacionado ao manuseio de liquidos
inflamdveis/combustiveis, quanto as industrias tais quais refinarias e usinas que lidam
diariamente com o transporte e armazenamento de liquidos inflamaveis e combustiveis.
Adicionalmente, proporcionar uma ferramenta para a avaliacao da inflamabilidade de solucdes
sem que haja a necessidade de extensos testes laboratoriais pode resultar em reducdo de custos

e aumento de produtividade para inddstrias que lidam com biocombustiveis, em especial.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Alguns caminhos e possibilidades sdo apresentadas a seguir como sugestdes para

trabalhos futuros que agregariam ao desenvolvimento e utilizacdo do FLAMMA:

Modelagem de FP de biocombustiveis/hidrocarbonetos usando métodos de
inteligéncia artificial (IA), uma vez que o LEF tende a realizar medigdes
experimentais de FP de novos sistemas, consequentemente haverd um aumento da
base de dados do FLAMMA, que viabiliza a aplicacdo dos métodos de IA, tal como
redes neurais, para predizer o FP de sistemas especificos.

Implementacgdo de outros modelos de P5** como a equac@o de Antoine Extendida,
a equacdo de Wagner e a DIPPR devido a disponibilidade de parametros destas
equagOes para determinadas espécies quimicas e a adequacdo de tais equacdes a
descricdo do ELV de substincias puras em amplas faixas de temperatura.
Implementacdo de algoritmos para calculo de FP de misturas imisciveis e solucoes
aquosas de modo a abranger um ndmero maior de sistemas cujos FPs possam ser
estimados pelo FLAMMA.

Implementacdo de um mddulo para avaliacido da estabilidade de fases. Ou seja,
introducao de fungdes para avaliar a formagdo de mais de uma fase liquida de modo
que o cdlculo do FP se adeque a esse tipo de sistema.

Implementacio de outras equacoes de estado ciibicas, como a CPA para cadlculos
de coeficientes de fugacidade, como forma de disponibilizar ao usudrio maiores
opg¢oes de modelos e parametros de interacao.

Modelagem do FP com o auxilio do COSMO-RS ou do COSMO-SAC, com o
ELV resolvido diretamente pelo critério de igualdade de potencial quimico. Isso
possibilitaria realizar predi¢cdes de FP para misturas pouco estudadas, ou por serem
complexas ou por serem perigosas, ou seja, misturas cujos parametros de equacoes
de P**' ou parAmetros de intera¢do ou mesmo grupos UNIFAC estejam indisponiveis
devido a auséncia de experimentos de ELV.

Insercdo de rotinas para calculo do FP de substancias puras, como o modelo de
Catoire e Naudet (2004). Dessa maneira, seria possivel estimar o FP de uma mistura
mesmo quando os dados experimentais dos FPs dos componentes puros ndo

estivessem disponiveis.
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e Atualizacdo da base de dados e das rotinas de célculo do coeficiente de atividade
para possibilitar a utilizacdo de parametros de interacio dependentes da
temperatura.

e Realizacdo de um estudo para averiguar como a extrapolacdo da equacao de

Antoine influencia no calculo do FP.
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8. PUBLICACOES

Durante a realizacdo deste estudo, foram produzidos os seguintes trabalhos:

Registro de Software:

a.

NASCIMENTO, D. C.; BARBOSA NETO, A. M.; COSTA, M. C.. FLAMMA: FLAsh point

Multicomponent: Methods and Algorithm. Processo N°: BR512020000443-1. Registrado
junto ao Instituto Nacional de Propriedade Industrial. Data da publicacao: 12/12/2019.

Trabalhos completos em jornais e periddicos:

b.

SANTOS, S. M.; NASCIMENTO, D. C.; BARBOSA NETO, A. M.; COSTA, M. C.;
FREGOLENTE, L. V. Flash point prediction: Reviewing empirical models for
hydrocarbons, petroleum fraction, biodiesel, and blends. Fuel, v. 263, n. June 2019, p.
116375, 2019.

NASCIMENTO, D. C. et al. Flash point prediction with UNIFAC type models of ethylic
biodiesel and binary/ternary mixtures of FAEEs. Fuel, v. 281, n. July 2020, p. 118717,
2020.

NASCIMENTO, D. C.; BARBOSA NETO, A. M.; COSTA, M. C. Flash point prediction
of multicomponent systems: a review with emphasis on biodiesel systems. (a ser submetido)
NASCIMENTO, D. C.; CONTI, D. C.; BARBOSA NETO, A. M.; COSTA, M. C. Flash
Point Measurement and Prediction of Dodecane + Ethanol + FAEE Systems. (a ser

submetido)

Trabalhos completos em congressos:

f.

NASCIMENTO, D. C.; CONTI, D. C.; BARBOSA NETO, A. M.; COSTA, M. C. Ponto
de fulgor de misturas bindrias de ésteres etilicos com dodecano. Tabalho completo
publicado nos Anais do X Congresso Brasileiro de Termodinamica Aplicada, 2019.

NASCIMENTO, D. C.; BARBOSA NETO, A. M. ; COSTA, M. C. FLAMMA: A flash
point prediction tool for biofuels. Anais do Rio Oil and Gas, 2020. (trabalho completo

aprovado).
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APENDICE A: Manual do FLAMMA

A interface do FLAMMA foi concebida para que o usudrio possa utilizd-lo de forma
intuitiva. Por ter sido desenvolvido em linguagem VBA, planilhas do préprio excel foram
aproveitadas para a entrada e saida de dados.

Este manual tem o objetivo de instruir o usudrio acerca de como utilizar o

FLAMMA para célculo do FP de misturas em quatro exemplos.

Exemplo 1: Célculo FP do sistema quaterndrio etanol + octanoato de etila + decanoato de etila
+ laurato de etila em um ponto de composi¢do molar Xetanol = 0,2, Xoctanoato de etila = 0,3, Xdecanoato
de etila = 0,3 € Xiaurato de etila = 0,2, considerando a abordagem gamma-phi (modelo de Liaw) com

modelo UNIFAC e a equacdo de Antoine.
a. Selecionar o modelo que descreve o comportamento da fase liquida:

Figura A-1. Selecao modelo nao-idealidade (Exemplo 1).
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b. Selecionar o modelo de pressao de saturacio:

Figura A-2. Sele¢do modelo Pressdo de saturagdo (Exemplo 1).
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¢. Selecionar modo de calculo:

Figura A-3. Selecdo do modo de cilculo (Exemplo 1).
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Modo point selecionado. Este possibilita o cdlculo do ponto de fulgor de uma msitura de até 20

componentes.

d. Selecionar componentes do sistema a ser avaliado um a um:

Figura A-4. Selecao de componentes (Exemplo 1).
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e. Obter parametros da base de dados clicando em Update Values:

Figura A-5. Obtencdo de parimetros a partir da base de dados (Exemplo 1).
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Figura A-5. Continuacgdo.
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Obs.: Caso o usudrio ndo encontre 0os componentes de seu interesse no programa, € possivel
preencher as tabelas acima manualmente. O usudrio deve ter atencdo a ordem dos grupos,
subgrupos e componentes nas tabelas, que devem seguir uma sequéncia. Por exemplo, a ordem
CH3, CHz, CH30H e COOQO deve ser mantida nas tabelas de parametros de interacdo, grupos e
subgrupos, R e Q. Se essa ordem for alterada na tabela de pardmetros de interacdo para, por
exemplo, CHz, CH3, CH30H e COO, pelo usudrio, a mesma deve ser repetida para as tabelas
de grupos e subgrupos e R e Q. Quanto aos parametros de interacdo entre grupos, amn, m

representa a linha e n representa a coluna na tabela de parametros de interacao.

Caso o usudrio queira fornecer os parametros de Antoine, basta substitui-los na planilha. Vale

lembrar que a equacdo de Antoine implementada ao FLAMMA segue a forma:

loglOP(kPa) =4 - m

f. Inserir composicao da mistura:

Figura A-6. Inser¢@o da composi¢do molar da mistura (Exemplo 1).
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g. Calcular o FP clicando em Calculate FP (K):

Figura A-7. Célculo do FP (Exemplo 1).
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h. Exibicdo dos resultados.

Figura A-8. Exibicdo dos resultados (Exemplo 1).
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Exemplo 2: Célculo FP do sistema bindrio etanol + metanol considerando a abordagem
gamma-phi (modelo de Liaw) com modelo de Wilson e a equac@o de Antoine nas composi¢oes
molares de etanol em 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80% e 90% e em composi¢des

de etanol variando de 1% a 99%.

a. Clicar em Erase Values para limpar a planilha dos dados da simulacio anterior:

Figura A-9. Apagando dados da simulacdo anterior (Exemplo 2).
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b. Realizar passos de a até e do exemplo anterior, porém selecionar modelo de Wilson e

modo de calculo curve.

Figura A-10. Parametros preenchidos (Exemplo 2).
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Figura A-11. Parametros de interag¢do da base de dados (Exemplo 2).
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33
34
35 Ajj (Wilson, NRTL, UNIQUAC)' aii(UNIFACs)' kij EaS
% mp Sub, Ethanol | Methasol
37 Ethanol o -66,460
. Methanol 68350 0
32
a1
a2
4
15
46
a7
a5
’ FPnew | Curvel00 | Base | Referéncias ® 1

Os parametros de interacao da tabela estdo na unidade Kelvin. Para converté-los para J/mol,

basta multiplicd-los pela constante dos gases (R = 8,314 J/mol.K).

(uij-

)L
Para cada modelo esses parametros sdo: UNIQUAC: 4;;(K) = %; NRTL: 4;;(K) =

J
b..(L) . Aij(==)
%; Wilson: A;;(K) = Tmm'

c. Inserir composicoes em fracoes molares:

Figura A-12. Inser¢do da composicdo (Exemplo 2).

I J K L M N o 4 Q R | 5 T u VoW

1
2
3
45 Erase Values
5

6

Curve (Only Binary or Temary Systems)

Point

8 Point 1 Point 2 Point 3 Point 4 Point 5 Point 6 Point 7 Point 8 Point ¢ Point 10
§ EoS PR78 IMolar Fraction Molar Fraction (mol/mol)
1o MW (gmol) | Te(®) Pe(bar) | ¥, (em/me S g x Pl = P2 < P3 x P4 x PS = P6 < P7 x P8 x P9 x P10
" ‘Etano‘l 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600 0,700 0,800 0,900

‘ ‘ 0,900 0,300 0,700 0,600 0,500 0,400 0,300 0200 0,100

1 Metanol >

FPnew | Curvel00 | Base | Referéncias ® 1

READY 83
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d. Calcular o FP clicando em Calculate FP (K):

Figura A-13. Célculo do FP (Exemplo 2).

A 5 c o E F G H | J 3 L M N o
1
2
3
4 BMoiiels Calculate FP (K) ‘ Update Values Erase Values
g Non ldeality Wilson \
6 Psat Antoine
7 Mode curve 9
, Clicar Point
¥ K Zero Point 1
g Antoine Wilson EoS PR78 PMolar Fraction
B System FP(K) A B C v(m3/mal) | MW (g/mol) T (® Po(bar) |V, (cm’/mol) |AcentricE. ()| x (mol/mol) x_P1
i Ethanol 297 737229 1670,409 40,191 58,68 0,100
i Methanol 283,15 720409 1581341 335 4073 0,900
13
14
15
FPnew | Curvei00 | Base | Referéncias ® 1
READY 83 i W=

e. Selecionar o modo de calculo curvel00 e clicar novamente em Calculate FP (K):

Figura A-14. Calculo do FP no modo curve100 (Exemplo 2).

A B Cc D E F G H I J K L M N o

5 { 2°Clicar

4 Mpiels Calculate FP (K) Update Values ‘ Erase Values
. Non Ideality Wilson
6 Psat Antoine
o o
, Mot curve1o0 1°Selecionar Curvel00 o
oint

= Zero Point 1
8
P Antoine Wilson EoS PR78 [Molar Fraction
” Syetem P A B c vm3mol) | MW (g/mel) | Te(®) Pe(bar) |V, (emmol) |AcentricF. ()| x (molmal) |  x P1
1 Ethanol 287 737229 1670.409 40,191 58.68 0.100
- Methanol 283,15 720409 1581341 335 073 0,900
13
1
15

FPnew | Curvel00 | Base | Referéncias ® 1
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f. Exibicao dos resultados

Figura A-15. Exibi¢do dos resultados (Exemplo 2).

. “ooww o v oo FPs calculados e = = = P Yo
s ~ Coeficientes de atividade

s composi¢ao dada /

i Neomp 2 Point 4 é

- Ngroups P ‘ Curve (OntyWijary or Terary Systems)

% Coefficient 1 xl 2 B FP Coefficient 1| Coefficient 2 | Coefficient 3

2 Coefficient 2 P1 0,100 0,900 283,528 0.9989 1,0000

& Coefficient 3 2 0,200 0,800 283,907 0.9901 10,9999

14 Coefficient 4 P3 0,300 0,700 284289 09992 0.9999

15 Coefficient 5 P4 0,400 0,600 284673 0.9994 10,9998

% Coefficient § Ps 0,500 0,500 283,059 0.9995 10,9995

7 Coefficient 7 P6 0,600 0.400 285,446 09937 10,9994

8 Coefficient 8 P7 0,700 0300 285,834 0.9998 10,9991

24 Coefficient 9 P8 0,800 0200 286222 0.9999 10,9988

20 Coefficient 10 P9 0,900 0,100 286611 1,0000 10,9985

I FPnew I(urve‘DC Base Referéncias \,-i--

= =T

READY 83
Figura A-16. Exibi¢ao dos resultados curvel00 (Exemplo 2)
A B C e} 13 F G H J L M N (o] P (o] R 5
15 x2 P |Gamma1 |Gammaz
2 0,01 0,99| 283,1876| 0,998711 1
3 0,02 0,98 283,2253| 0,998728] 1]
4 0,03 0,97| 283,263| 0,998745| 0,999999 .o
5 0,04 0,96 283,3007| 0,998762] 0,999998)
6 0,05 0,95| 283,3385| 0,99878| 0,999997 FPS Cal“:ulados’ COI‘nI‘)OSIQOeS
7 0,06] __ 0,94] 283,3762] 0,998797| 0,9999%6 e coeficientes de atividade
8 0,07 0,93| 283,414 0,998815| 0,999994|
9 0,08 0,92 283,4518| 0,998833] 0,999992]
0,09 0,91| 283,4897 0,99885| 0,99999
0,1] 0,9] 283,5275 0,998868] 0,9999a8]
0,11} 0,89| 283,5654| 0,998886| 0,999985|
0,12 0,83 283,6033| 0,998904] 0,999982]
14 0,13 0,87| 283,6413| 0,998922| 0,999979
0,14 0,86 283,6792| 0,998941] 0,999976)
14 0,15} 0,85| 283,7172| 0,998959 0,999972]
0,16 0,24 283,7552| 0,998977] 0,99995¢]
0,17] 0,83| 283,7932| 0,998995| 0,999963
0,18 0,22 283,8313 0,999014] 0,99995¢]
24 0,19 0,81| 283,8693| 0,999032| 0,999953 |
2 0,2] 0,8 283,9074| 0,99905] 0,99994¢]

Curvel00 | Base

Referéncias @

Exemplo 3: Ajuste de parametros de interacdo do sistema bindrio etanol (FP = 286,15 K) +
metanol (FP = 283,15 K) considerando a abordagem gamma-phi (modelo de Liaw) com modelo

UNIQUAC e a equagdo de Antoine tendo em vista os dados experimentais:

Tabela A 1. FP etanol + metanol (LIAW et al. 2006).

Xmetanol Xetanol Fp (K)

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0.8
0,9

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

285,65
285,55
285,25
285,05
284,65
284,45
284,15
283,75
283,55
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a. Apagar dados de simulacoes anteriores clicando no botao Erase Values e seguir os

passos de a até e do Exemplo 1, porém selecionando o modelo UNIQUAC.

Figura A-17. Selecdo do modelo UNIQUAC e preenchimento de parametros (Exemplo 3).

]

K

L

M

N

A B c D E F G H
1
2
3
4 Moels Calculate FP (K) Update Values Erase Values
g Nomldealiy || UNIQUAC
6 Psat Antoine
7 Mode point

Poimnt
g Kj Zero Point 1
g Antoine Wilson EoSPR78 [Molar Fraction
5 System FP(K) A B (i v(m3/mol) | MW (gimol) |  Tc(K) Pc(bar) |V, (cm®mol) |AcentricF. ()| x (mol/mol) x Pl
11 Methanol 28315 20409 1581341 -335
7 Ethanol -] 287.00 737229 1670409 40,181
13
14
15
FPnew | Curvei00 | Base | Referéncias ®

READY 3 i) m - +

Obs.: o FP do etanol puro sugerido pelo FLAMMA € de 287 K (vaso fechado - ASTM D93),
que consta no trabalho de Carareto et al. (2012), porém Liaw et al. (2006) mediu o valor de
286,15 K (vaso fechado — ASTM D56). Sugere-se que o usudrio substitua manualmente o valor

do FP puro para o da literatura de sua escolha.

Figura A-18. Alteragdo manual do FP do etanol (Exemplo 3).

D

Models

E

Calculate FP (K)

E

G

H

Update Values

1

Erase Values

K

5 Non ldeality UNIQUAC
6 Psat Antoine
- Mode point
Point
i Kij Zero Point 1
P Antoine Wilson EoSPR7S [Molar Fractior|
55 System FP (K) A B (s v (m3/mol) | MW (g/mol) T (K) Pcbar) |V (cm®/mal) [AcentricF. ()| x (mol/mol) x Pl
1 Methanol 28315 7.20409 1581341 3.5
2 Ethanol 286,15 ! 7137229 1670409 -40.191
13
u Alterar manualmente
15 | | |

FPnew

Curvel00 Base

Referéncias
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a. Copiar os dados experimentais e colar na tabela Fit:

Figura A-19. Inserc¢do de dados experimentais a tabela Fit.

s U u v W X v z An A8 AC AD AE AF 4G AH
6
7 '@ (Only Binary or Temary Systems) Fit
s Points Point § Point 7 Point 3 Point & Point 10 xl 2 FPep FPeale Emor
o Molar Fraction (mol/mal) 1 0.100 0900 285,650 Neomp
1o IEES X P6 P7 x P8 x P9 x P10 P2 0200 0300 283,550 Neroups
W P3 0300 0700 285250
1 P4 0400 0,600 285,050
% P5 0500 0,500 284,650
4 PG 0600 0400 284,450
3 P7 0700 0300 284150
- P8 0800 0200 283,750
- P9 0900 0.100 283,550
i P10
19
I |
FPnew | Curvei00 | Base | Referéncias @ 1

READY 23

b. Logo abaixo da tabela Fit atribuir estimativas iniciais aos parametros e selecionar o

modelo UNIQUAC:

Figura A-20. Atribui¢do de estimativas iniciais a pardmetros de interagdo (Exemplo 3).

T u v W X ¥ Z AA AB AT | AD AE AF
15 P7 0,700 0,300 284,150
& P8 0,800 0,200 283,730
17 PO 0,900 0,100 283,530
1| P10
19|
S Fit Parameters Norm
3 Ay 100,000
- = = m
23 Alpha;; 0,000
2 | £ 0,000
25 Model il
Wilson
NRTL
26
Eo3

FPnew Curve100 Base Referéncias )] 1
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c¢. Chamar a funciao Norm para calculo da Norma preenchendo a célula AE2(0 com a
expressao: =Norm(AA21;AA22;AA23;AA24) e dar enter.

Figura A-21. Fun¢do Norm para ajuste de pardmetros (Exemplo 3).

T u v W X ¥ Z AA AB AC AD AE AF AG AH Al
e ” 0,700 0.300 284150
15 P8 0.800 0200 283750
17 P2 0,900 0,100 283,350
15 P10
19
20 Fit Parameters
2 Ap 100,000
2 Ay 100,000 m
23 Slpoy 2,000
2 Kij il
25 Model UNIQUAC
25
27

| FPnew | Curvei00 | Base | Referéncias ® ]

ENTER  #7 H m

d. Com o auxilio da ferramenta Solver, minimizar a célula AE20, variando as células

AA21,AA22,AA23 e AA2A4.

Figura A-22. Solver Excel.

Solver Parameters
Set Objective: SAES20 E§
To: () Max ® Min () Value OF
By Changing Variable Cells:
SAAS21:SAAS24 B
Subject to the Constraints:
Add
Change
Delete
Reset All
Load/save
D Make Unconstrained Variables Hon-Negative
Select a Solving Method: GRG Nanlinear ) Options
Solving Method
Select the GRG Monlinear engine for Solver Problems that are smooth nonlinear. Select the LP
Simplex engine for linear Solver Prablems, and select the Evolutionary engine for Salver
problems that are non-smooth.
Help Solve Close

Ap6s clicar em Solve e o programa convergir, clicar em ok na janela o solver abre e verificar

os valores dos parametros.
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Figura A-23. Resultados Solver (Exemplo 3).

Solver Results

Solver has converged to the current sclution. All

Constraints are satisfied. Reports
Answer
{*} Keep Solver Solution Sensitivity
Limits

{0} Restore Original Values

[ return to Solver Parameters Dialog [] outline Reports

Cancel Save Scenario...

Solver has converged to the current solution. All Constraints are satisfied.

Solver has performed 5 iterations for which the objective did not move
significantly. Try @ smaller convergence setting, or a different starting point.

Figura A-24. Pardmetros ajustados (Exemplo 3).

i ] u I v I W * v z Ab AB AC I AD il AE AF AG AH Al
13 ‘ ‘ ‘ | | P5 0,500 0.500 284,650
14 P6 0,600 0,400 284430
5 b 4 0.700 0.300 284,150
15 P8 0.300 0200 283,750
17 Po 0,900 0,100 283,350
15 P10
19
20| Fit Parameters Nomm TIE04
2 Ap -146534
= Aoy 210,091
23 Alpha; 0,000
. z 0000 Parametros ajustados
25 Model UNIQUAC

| FPnew | Curve10o | Base | Referéncias @ A

READY 83 £ Bt

Os parametros de interacdo encontrados estdo na unidade Kelvin. Para converté-los para

J/mol, basta multiplica-los pela constante dos gases (R = 8,314 J/mol.K).
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e. Clicar no botao load fit para exibicao dos valores de FP calculados com os parametros

ajustados para cada ponto e os erros relativos encontrados para cada ponto.

Figura A-25. FPs calculados e erros relativos a partir do ajuste (Exemplo 3).

5 ¥ u ¥ W X # Z A:Q AB AC AD AE 4 AF Al_3 B AH .N Ad
5 & (Only Binary or Ternary Systems) Fie
o | Pomts it 6 Boint 7 Point 8 Points | Point 10 = =2 FPorp el | Eevor
o | Molar Fraction (molimal) P 0,100 0,900 2mseso | 2mssor | saaEas Neomp
+ I = P6 = P7 P8 P9 x P10 P 0,200 0,500 2ssss0 | 2sssor | 17eseos Nerosps
W 23 0,300 0,700 25250 f| 285227 | s0x3Eds
& Py 0400 0,600 2ssos0 | 284865 | 2984E-04
B »s 0,500 0,500 2650 || 284704 | L8sE04
i 6 0,500 0,400 284450 || 284434 | 57s5E0s
5 »7 0,700 0300 288150 || 284148 | 7.736E-06 \
§ 8 0,300 0,200 283750 || 2s3ma0 | samsEos
. ) 0,500 0,100 283550 283508 | 1481E-04 FPS CalCuladOS c
B o erros relativos
19 I
Fit Paramters Nomm | 7.555E04

An -146,534

FPnew | Curvei00 | Base | Referéncias ® 4

] i) M -——+

Exemplo 4: Célculo do FP do sistema octano + heptano pela abordagem phi-phi com k;; igual

a zero na composi¢do molar Xoctano = 0,6 € Xneptano = 0,4.

a. Seguir os passos de a até e do exemplo 1, porém selecionando a opcao EoS em vez de
UNIFAC.

b. Selecionar a opcao zero para kij e preencher a composicao:

Figura A-26. Selecdo da op¢ao de célculo do kj; e preenchimento da composi¢ao (Exemplo 4).

8 £ D E F G H J K L M N
3
4 Motes Calculate FP (K) Update Values Erase Values I
5 Non Ideality EoS
6 Psat Antoine
7 Mode point .
= pe pes Selecionar e
5 T amome Wilson EoS PR7§ MMolar Fraction|
% System FP (K) A B G ¥ (m3/mol) | MW (g/mol) T (K) | yemesemy el ““amicE. ()| x (molmol)
1 n-Octane 287.65 7.2012 1936.281 -20,143 114.2285 568.7 PreenCher N 0.600
12 n-Heptane 267,95 6.81803 1635400 -27,338 1002019 540,2 274 428 035 0.400
13
14
15

FPnew | Curvel00 | Base Referéncias ® 1
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¢. Clicar no botao Calculate FP (K):

Figura A-27. Célculo do FP (Exemplo 4).

8 € D E F G H | J K L M N
3
" Models Calculate FP (K) I Update Values I Erase Values J
5 Non Ideality EoS
6 Psat Antoine \
7 Mode point .
Clicar Pom

8 ki Zeto F
3 Antoine Wilson EoS PR78 Molar Fraction|
i System FP (K) A B (& ¥ (m3/mol) | MW (g/mol) T () P.(bar) | Ve (cm®mol) |Acentric F. ()| x (mol/mol)
n n-Octane 287,65 7.2012 1936.281 -20.143 1142285 3687 249 492 0,402 0,600
12 n-Heptane 267.95 6.81803 1635.409 -27.338 100.2019 5402 274 428 035 0,400
13
4
15

FPnew Curvel00 Base Referéncias ':‘if‘ 4 1
READY 83 isi) M -——h—+

d. Checar o resultado:

Figura A-28. Exibi¢ao dos resultados (Exemplo 4).

AH Al Al AK AL AM AN AQ AP AQ AR AS AT AU

Ncomp & Point

Ngroups 2 FP 27497 Curve (Only Binary or Ternary Systems)

Coefficient 1 0,0047 \ x1 | 22 | %3 ‘ FP Coefficient 1| Coefficient 2 | Coefficient 3
T T T

Coefficient 2 0,0178

Resultados: FP e coeficientes
—— de fugacidade pela equacdo
= de Peng Robinson (78)

Coefficient 3

- Coefficient 5

FPnew Curvel00 Base Referéncias (O] [4]




APENDICE B: Substincias disponiveis na base de dados do FLAMMA.

Tabela A-2. Componentes disponiveis na base de dados do FLAMMA.

CAS Referéncia Substancia

71-36-3 Dado néo publicado do LEF 1-butanol

112-41-4 Liaw e Tsai (2014) 1-dodeceno
540-84-1 Liaw e Tsai (2014) 2,2 A-trimetil pentano
78-92-2 Liaw, Gerbaud e Li (2011) 2-butanol

78-93-3 Catoire e Naudet (2004) 2-butanona
67-64-1 Liaw, Gerbaud e Li (2011) acetona

98-86-2 Liaw, Gerbaud e Li (2011) acetofenona
493-01-6 Liaw e Tsai (2014) cis-decalina
108-93-0 Liaw, Gerbaud e Li (2011) ciclohexanol
108-94-1 Liaw, Gerbaud e Li (2011) ciclohexanona
108-91-8 Liaw, Gerbaud e Li (2011) ciclohexilamina
616-38-6 Xing et al. (2009) dimetil carbonato (dmc)
5989-27-5 Dado nao publicado do LEF d-limoneno
64-17-5 Carareto et al. (2012) etanol

123-66-0 Dado nao publicado do LEF caproato de etila
110-38-3 Dado néo publicado do LEF decanoato de etila
106-33-2 Dado nao publicado do LEF laurato de etila
544-35-4 Dado néo publicado do LEF linoleato de etila
124-06-1 Dado nao publicado do LEF miristato de etila
106-32-1 Dado néo publicado do LEF octanoato de etila
111-62-6 Dado nao publicado do LEF oleato de etila
628-97-7 Dado néo publicado do LEF palmitato de etila
112-63-0 Calculado de Catoire et al. (2004) linoleato de metila
111-61-5 Dado néo publicado do LEF estearato de etila
100-41-4 Hristova (2013) etil-benzeno
123-92-2 Liaw, Gerbaud e Li (2011) acetato de isomila
123-51-3 Liaw, Gerbaud e Li (2011) alcool isoamilico
67-63-0 Liaw e Chiu (2006) isopropanol
67-56-1 Liaw et al. (2002) metanol

79.20-9 Liaw et al. (2002) acetato de metila
96-33-3 Liaw, Gerbaud e Li (2011) acrilato de metila
110-42-9 Dias et al. (2019) decanoato de metila
78-93-3 Gmehling e Rasmussen (1982) metil etil cetona
112-61-8 Dias et al. (2019) estearato de metila
111-82-0 Dias et al. (2019) laurato de metila
124-10-7 Dias et al. (2019) miristato de metila
111-11-5 Dias et al. (2019) octanoato de metila
112-62-9 Dias et al. (2019) oleato de metila
112-39-0 Dias et al. (2019) palmitato de metila
108-38-3 Hristova (2013) m-Xileno
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CAS Referéncia Substancia
124-18-5 Liaw e Tsai (2014) n-decano
112-30-1 Dado ndo publicado do LEF 1-decanol
112-40-30 Dado nao publicado do LEF n-dodecano
112-53-8 Dado ndo publicado do LEF 1-dodecanol
142-82-5 Liaw et al. (2002) n-heptano
544-76-3 Dado néo publicado do LEF n-hexadecano
111-27-3 Dado nao publicado do LEF 1-hexanol
111-84-2 Liaw e Tsai (2014) n-nonano
111-65-9 Liaw et al. (2002) n-octano
111-87-5 Dado ndo publicado do LEF 1-octanol
71-41-0 Dado nao publicado do LEF 1-pentanol
71-23-8 Dado néo publicado do LEF n-propanol
79-09-4 Kim e Lee (2010) n-acido propidnico
629-59-4 Liaw e Tsai (2014) n-tetradecano
1120-21-4 Li et al. (2014) n-undecano
95-47-6 Hristova (2013) o-xileno
108-95-2 Liaw, Gerbaud e Li (2011) fenol
108-88-3 Luning Prak et al. (2014) tolueno
493-02-7 Liet al. (2014) trans-decalina
26845-38-5 Xing et al. (2009) triciclo decano (jp-10)




APENDICE C: Constantes de Antoine disponiveis no FLAMMA.
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Tabela A-3. Constantes de Antoine disponiveis no FLAMMA. (Pressdo em kPa e T em K) logP = A-B/(T+C)

CAS Referéncia A B C
71-36-3 Kemme and Kreps (1969) apud NIST! 6,55 1351,56 -93,34
112-41-4 Shachan et al. apud Liaw e Tsai (2014) 6,10 1619,86 -90,88
540-84-1 Prausnitz apud Liaw e Tsai (2014) 5,94 1257,85 -52,38
78-92-2 Boublik et al. apud Liaw, Gerbaud e Li (2011) 6,33 1157,36 -104,83
78-93-3 Nickerson et al. (1961) apud NIST? 5,99 1150,21 -63,90
67-64-1 Prausnitz apud Liaw, Gerbaud e Li (2011) 6,22 1197,01 -45,09
98-86-2 Dechema apud Liaw, Gerbaud e Li (2011) 6,58 1950,50 -49,12
493-01-6 Camin and Rossini (1955) apud NIST?3 6,00 1594,69 -69,73
108-93-0 Dechema apud Liaw, Gerbaud e Li (2011) 7,48 2258,56 -21,38
108-94-1 Dechema apud Liaw, Gerbaud e Li (2011) 6,60 1832,20 -28,80
108-91-8 Dechema apud Liaw, Gerbaud e Li (2011) 5,81 1229,42 -84,20
616-38-6 Xing et al. (2009) 5,08 937,57 153,53
64-17-5 Kretschmer and Wiebe (1949) apud NIST* 7,37 1670,41 -40,19
123-66-0 Benziane et al. (2011) 6,11 1476,00 -80,95
110-38-3 Benziane et al. (2011) 6,85 2169,00 -67,45
106-33-2 Chabane et al. (2017) 7,74 2894,00 -36,95
544-35-4 Silva et al. (2011) 8,05 2969,27  -111,81
124-06-1 Benziane et al. (2011) 7,15 2571,00 -75,55
106-32-1 Chabane et al. (2017) 6,39 1766,00 -71,75
111-62-6 Silva et al. (2011) 5,21 1183,11 -252.24
628-97-7 Tang et al. (2013) 6,31 2104,39  -124,65
112-63-0 Althouse and Triebold (1944) apud NIST> 5,83 2067,00  -116,87
111-61-5 Silva et al. (2011) 5,68 1276,84  -261,61
100-41-4 Williamham et al. (1945) apud NIST® 6,07 1419,32 -60,54
111-76-2 Dykyj Seprakova et al. (1957) apud NIST’ 6,26 151141 -88,82
123-92-2 Dechema apud Liaw, Gerbaud e Li (2011) 6,32 1473,28 -52,20
123-51-3 Dechema apud Liaw, Gerbaud e Li (2011) 6,08 1128,19 -126,68
67-63-0 Biddiscombe et al. (1963) apud NIST® 6,86 1357,43 -75,81
67-56-1 Ambrose and Sprake (1965) apud NIST® 7,20 1581,34 -33,50
79-20-9 Poldk and Mertl (1965) apud NIST!© 6,20 1164,43 -52,69
96-33-3 Prausnitz apud Liaw, Gerbaud e Li (2011) 6,12 1211,00 -59,15
110-42-9 Sahraoui et al. (2016) 6,93 2138,00 -65,30
78-93-3 Nickerson et al. (1961) apud NIST!! 5,99 1150,21 -63,90
112-61-8 Rose and Schrodt (1964) apud NIST!? 7,88 3249,47 -59,66
111-82-0 Sahraoui et al. (2016) 7,21 2451,00 -61,50
124-10-7 Sahraoui et al. (2016) 8,35 3355,00 -25,20
111-11-5 Sahraoui et al. (2016) 6,55 1816,00 -65,90
112-62-9 Rose and Schrodt (1964) apud NIST"3 7,23 2723,18 -91,82
112-39-0 Sahraoui et al. (2016) 10,84 5774,00 83,50
108-38-3 Williamham et al. (1945) apud NIST!# 6,14 1463,22 -57,99
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CAS Referéncia A B C
124-18-5 Dechema apud Liaw e Tsai (2014) 9,44 1843,12 -42.,93
112-30-1 Kemme and Kreps (1969) apud NIST'S 5,52 1180,31 -168,83
112-40-3 Williamham et al. (1945) apud NIST!® 6,11 1625,93 -92.84
112-53-8 Kemme and Kreps (1969) apud NIST'? 5,81 1454,64  -155,92
142-82-5 Carruth and Kobayashi (1973) apud NIST'® 6,82 1635,41 -27.34
544-76-3 Camin et al. (1954) apud NIST" 6,17 1845,67  -117,05
111-27-3 Kemme and Kreps (1969) apud NIST? 6,41 1422,03  -107,71
111-84-2 Carruth and Kobayashi (1973) apud NIST?! 5,82 1492,93 -55,90
111-65-9 Carruth and Kobayashi (1973) apud NIST?? 7,20 1936,28 -20,14
111-87-5 Kemme and Kreps (1969) apud NIST? 5,75 1196,64  -149,04
71-41-0 Kemme and Kreps (1969) apud NIST?* 6,68 1492,55 91,62
71-23-8 Kemme and Kreps (1969) apud NIST? 7,31 1690,86 -51,80
79-09-4 Dreisbach and Shrader apud NIST?¢ 6,75 1679,87 -59.83
629-59-4 Prausnitz apud Liaw e Tsai (2014) 6,14 1740,88  -105,43
1120-21-4 Camin and Rossini (1955) apud NIST? 6,10 1572,48 85,13
95-47-6 Williamham et al. (1945) apud NIST? 6,13 1478,24 -59,08
108-95-2 Prausnitz apud Liaw, Gerbaud e Li (2011) 6,27 1523,42 97,75
108-88-3 Williamham et al. (1945) apud NIST? 6,08 1343,94 -53,77
493-02-7 Camin and Rossini (1955) apud NIST3? 5,99 1572,90 -65,95
26845-38-5 Xing et al. (2009) 5,67 967,02 98,95

1: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C71363&Mask=4#Thermo-Phase

2: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi7ID=C78933&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

3: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C493016&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

4: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C64175&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

5: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112630&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

6: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C100414&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

7: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C111762& Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

8: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C67630&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

30:

https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?7ID=C67561&Units=S1&Mask=4#Thermo-Phase

: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C79209& Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C78933&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112618&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112629&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C108383 & Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112301&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112403 & Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112538&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C142825&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C142825&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C544763 & Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C111842&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C111659&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C111875&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C71410&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C71238 & Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C79094 & Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C1120214&Units=S1&Mask=4#Thermo-Phase

: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C95476&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C108883 & Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?7ID=C493027 & Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

Acesso em 18/05/2020.
Os parametros expostos foram convertidos para kPa, K e logjo.


https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C493016&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C64175&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112630&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C100414&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C111762&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C67630&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C67561&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C79209&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C78933&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112618&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112629&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C108383&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112301&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112403&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C112538&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C142825&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C142825&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C544763&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C111842&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C111659&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C111875&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C71410&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C71238&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C79094&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C1120214&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C95476&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C108883&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C493027&Units=SI&Mask=4#Thermo-Phase

