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AVALIACAO DE MODELOS PREDITIVOS PARA ESTIMATIVA DA
MASSA ESPECIFICA E DA PRESSAO DE VAPOR DE ALCOOIS
LINEARES (Ci1 A Ci9)

Resumo

Propriedades termofisicas, como pressao de vapor e densidade, sdo de grande importancia no projeto de
equipamentos de engenharia: colunas de destilacdo, trocadores de calor e bombas. Tais propriedades
também possuem influéncia direta no processo de combustdo em motores. Neste trabalho, métodos de
contribuigcdo de grupos (CG) e principio dos estados correspondentes (PEC) foram avaliados para
predicdo da massa especifica de liquido saturado (p) e da pressdo de vapor (PV%P) para alcoois lineares,
possuindo cadeias compreendidas entre 1 e 19 carbonos. Os resultados para p e PY?P mostraram que
métodos de CG, para estas propriedades, sdo 0s mais sugeridos, sendo 0s seguintes métodos,
respectivamente, os melhores no quesito exatiddo para as propriedades: GCVOL — AARD: 2,71% e Tu
— AARD: 10,31%. Os métodos de PEC sdo mais precisos em situagdes de altas temperaturas, onde a
interacdo intermolecular € menos expressiva, abrindo assim precedente para realizagdo de melhorias
nesta classe de métodos.

Abstract

Thermophysical properties as vapor pressure and density are the greater importance in the design of
engineering equipment such: distillation columns, heat exchange, and pumps. Furthermore, such
properties have influence on engine combustion process. In this work, it was verified the predictive
capability of group contribution (GC) and corresponding states principle (CSP) methods predicting the
following properties: saturated liquid density (p) and vapor pressure (PY?P) for linear alcohols with
main chains comprised between 1-19 carbons. The results showed that GC methods are the best choice
to predict these properties, obtaining most accurate methods for the properties, respectively, GCVOL —
AARD: 2,71% and Tu — AARD: 10,31%. The CSP method are more accurate in high temperature,
situations that intermolecular interactions are less expressive, this setting a precedent for improvements
in this class of methods.

Introducao

Os combustiveis fésseis sdo empregados nos mais variados setores produtivos (industria,
transportes etc.), sendo a principal utilizacdo o fornecimento de energia para producéo de poténcia. No
entanto, esse tipo de combustivel apresenta alta nocividade ao meio ambiente (HUBBERT, 1949).

Uma das alternativas para mitigar os efeitos nocivos gerados pela queima destes combustiveis,
principalmente da emissdo de CO, é atraves da utilizacdo de alcoois como aditivos, sendo tal classe de
compostos extensivamente aplicada em motores ciclo Otto. Recentemente, pesquisadores investigaram
a viabilidade de sua adi¢do em blends do tipo alcool + diesel + biodiesel, para utilizagdo em motores do
ciclo Diesel, com o intuito de reduzir problemas relacionados a performance, ao consumo e as emissées
de fumaga gerados quando apenas o biodiesel é aditivado ao diesel (FERREIRA et al., 2021).

Exposto a importancia da aditivacdo utilizando alcoois em motores dos ciclos Otto e Diesel, é de
grande valia o conhecimento de propriedades fisico-quimicas desta classe para caracteriza¢do, como
também para verificacdo da acuracia de modelos preditivos para sua utilizacdo em simuladores de
processos. Portanto, o presente trabalho propbe-se a investigar modelos preditivos existentes na
literatura para a estimativa de propriedades que influenciam diretamente no processo de combustdo
interna de motores, como a densidade (p) e a pressao de vapor (PV?P).
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Metodologia
Banco de dados experimental

Uma etapa importante para avaliagdo de modelos preditivos é a construcéo de um banco de dados
experimental. O dado experimental serve para validacdo dos modelos através da comparacao direta entre
os valores experimental e calculado (predito). Desta forma, foi construida uma base de dados
experimental de p e PY*P para &lcoois lineares com cadeias compreendidas entre C; a Cyo. Para tal,
foram consultadas bases de dados online como ThermoL.it. Ao todo, foram coletados 11.674 e 9.578
dados experimentais, divididos em 2.633 e 1.725 referéncias bibliogréficas, respectivos a p e PV?P,

Ao trabalhar com grandes volumes de dados de diferentes fontes bibliogréafica, algumas
caracteristicas, como reagentes com diferentes graus de pureza e aparatos experimentais distintos para
determinacdo das propriedades, podem resultar em pontos experimentais com diferentes niveis de
incerteza. Para selecionar os melhores dados, um procedimento de refino foi adotado para cada
propriedade para manter apenas os dados mais consistentes em seus respectivos bancos de dados.

Para a massa especifica, a equacao proposta por Rackett (1970) foi utilizada para refinar os dados
e para P¥? utilizou-se a equacdo de Wagner (REID; PRAUSNITZ; POLING, 1987), em que para ambas
as propriedades se fez uso do parametro estatisticos AARD (average absolute relative deviation) como
critério de refino. Neste caso, realizou-se para cada alcool a otimizacdo dos parametros da equacgdo de
Rackett (1970) e de Wagner, de modo que cada ajuste deveria fornecer um AARD < 1,0 % (GMEHLING
etal., 2019).

O procedimento de refino, para ambas as propriedades, pode ser ilustrado através do exemplo da
Figura 1, onde os dados de p e P¥“? para 0 metanol foram refinados.

Figura 1 — Exemplo de refino para o0 metanol para as propriedades estudadas, p e PY??, respectivamente.
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Fonte: Autoria propria (2022).

Os resultados apds o refino, para cada alcool, estdo disponiveis na Tabela 1. Como pode ser
evidenciado na Tabela 2, foram removidos, respectivamente, para p e PP, 34 e 730 dados
experimentais para os alcoois nos bancos de dados construidos.
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Tabela 1 — Resultado apés o refino dos dados experimentais.

an Pvap
Alcool DNd" N° Dados T K) T (K DNd" N° Dados T (K) T (K)  Ref Nj .
aqaos rejeitados min ( ) max( ) ados rejeitados min ( ) max( ) ererencilas
usados usados
Metanol 2083 5 176,19 512,68 1948 54 175,08 512,70 964
Etanol 2199 27 158,97 514,57 2109 49 176,89 518,37 1003
Propanol 1713 0 145,56 536,77 1456 7 273,10 536,77 802
Butanol 1794 0 186,19 562,13 1475 7 273,15 562,13 831
Pentanol 800 0 194,70 588,03 345 57 273,15 588,03 382
Hexanol 789 0 222,69 610,41 419 172 237,95 610,41 341
Heptanol 514 0 237,68 632,65 187 50 258,31 632,65 228
Octanol 618 0 258,08 651,33 340 97 273,29 651,33 266
Nonanol 297 0 268,15 672,27 59 28 273,10 672,27 86
Decanol 425 1 277,85 691,83 119 50 280,10 687,22 151
Undecanol 71 0 293,14 702,94 44 12 293,18 702,94 27
Dodecanol 158 0 293,10 598,15 108 45 300,14 719,34 49
Tridecanol 8 0 313,14 353,13 0 0 - - 3
Tetradecanol 49 1 293,14 573,18 73 30 312,30 743,00 10
Pentadecanol 9 0 29554 353,13 28 6 319,40 757,00 4
Hexadecanol 70 0 298,14 573,18 75 41 322,63 770,00 16
Heptadecanol 6 0 323,13 353,13 10 0 298,15 780,00 2
Octadecanol 32 0 332,12 573,18 50 25 331,72 790,00 7
Nonadecanol 5 0 333,13 353,13 3 0 439,64 483,66 1
Total 11640 34 14556 702,94 8848 730 175,08 790,00

A densidade na condicédo de liquido saturado, N° total de referéncias p + P¥4P

Métodos preditivos

Para cada propriedade foram avaliados 4 modelos preditivos, sendo dois do tipo de contribuicéo
de grupos (CG) e os outros de principio dos estados correspondentes (PEC). Os modelos de CG
necessitam, em sua grande maioria, de informac@es da estrutura da espécie em que tera sua propriedade
predita, enquanto o de PEC, principio idealizado por van der Waals, estabelece que o comportamento
de todas as propriedades de fluidos puros, quando adequadamente admensionalizadas, comportam-se de
forma idéntica para todos os fluidos (POLING; PRAUSNITZ; O’CONNELL, 2001).

Os métodos de CG utilizados para p foram: GCVOL (ELBRO; FREDENSLUND;
RASMUSSEN, 1991; IHMELS; GMEHLING, 2003) e Pratas et al. (ELBRO; FREDENSLUND;
RASMUSSEN, 1991; IHMELS; GMEHLING, 2003; PRATAS et al., 2011); Para P¥4?: Tu (TU, 1994)
e Ceriani, Gani e Liu - CGL (CERIANI; GANI; LIU, 2013). Seguindo a mesma ordem de propriedades,
0s de PEC para p: Yamadae Gun - YG (YAMADA,; GUNN, 1973) e Rackett e Soave — RS (RACKETT,
1970; SOAVE, 1995); PY?P: Ambrose e Walton — AW (AMBROSE; WALTON, 1989) e Lee e Kesler
— LK (LEE; KESLER, 1975). Todos os métodos de CG, como mencionado anteriormente, necessitam
de informagdes acerca da estrutura das espécies avaliadas e da temperatura na qual a predicdo seria
realizada. Ja os de PEC, em sua grande maioria, precisam de informagdes acerca das propriedades
criticas dos componentes: temperatura critica (T,.), pressao critica (P.) e fator acéntrico (w).

Resultados e Discussoes

Para todas as propriedades, a precisdo dos modelos foi avaliada utilizando como base o indicador
estatistico AARD (%), podendo ser calculado através da Equacéo 1.

1 N |Xpa1c _Xffxpl
AARD (%) = 100 NZ‘XTIO‘ (1)
i=1 i

4

Onde N denota o numero total de dados experimentais, X sdo as propriedades (p ou PY?P) e 0s
sobrescritos calc e exp, sdo, respectivamente, os valores experimentais e preditos pelos modelos para
as propriedades avaliadas.
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Densidade de liquido saturado

Os resultados de AARD obtidos pelos modelos para a densidade de liquido saturado estdo de
forma crescente a seguir: GCVOL (AARD = 2,71 %) < YG (AARD = 6,62 %) < RS (AARD = 8,26 %) <
Pratas et al. (AARD = 19,56 %).

O bom desempenho obtido pelo modelo GCVOL ja era esperado, tendo os autores, em seu
trabalho original, reportado AARDs inferiores a 1,0 % para espécies polares, em intervalos de T
compreendidos: T,,, < T < Ty ; sendo 0s sobescritos respectivos as temperaturas normais de fuséo e
ebulicdo, respectivamente. O resultado superior obtido no trabalho é facilmente justificado devido a
alguns componentes terem sido avaliados em intervalosde T: T,,, < T < T,, além da impossibilidade de
montar corretamente o metanol. A adaptagdo para montagem no metanol foi feita tanto para o GCVOL
quanto para o Pratas et al., tendo 0s seguintes grupos para montagem de todos os alcoois: CHz, CH, €
CH,O0H. Como o grupo hidroxila esta sempre atrelado a um radical alquila secundario com dois
hidrogénios, para montagem do metanol adotou-se a estratégia de criar a seguinte Equacéo aditiva.

CH;0H = CH5 + CH,0H — CH, )

A Equacdo 2 é uma tentativa forcada de eliminar a contribui¢do do CH,, atrelado a hidroxila para
0 metanol. Tal feito obteve AARDs pelos métodos de respectivamente: 7,29% e 96,58 %, mostrando que
a mesma resulta em desvios aceitaveis através do modelo GCVOL, mas ndo pelo Pratas et al. Em
contrapartida, se as predi¢gbes para o metanol fossem removidas, ambos os métodos forneceriam
resultados similares (YG-AARD: 1,70 % e Pratas et al — AARD: 2,70 %). Um comparativo de AARD’s
por ambos os métodos de CG com o acréscimo de cadeia do alcool pode ser visto na Figura 2.

Como apresentado na Figura 2(a), ambos métodos de CG tendem a aumentar suas precisdes a
medida que a cadeia do alcool cresce, um indicio que a qualidade da predi¢do de p aumenta & medida
que grupos CH, sdo adicionados, possuindo poucas excegdes, como Cy e Ci11, em que Se observou que
as predigdes mais discrepantes para estes alcoois ocorriam para valores proximos a respectiva T, do
alcool, mais especificamente para valores de T;- > 0,70.

Os métodos de PEC apresentaram acurécia inferior aos de CG. Mesmo com resultados préximos,
YG apresentou AARD inferior ao modelo de RS, tal fato pode ser justificado devido a RS ter sido
desenvolvido com o objetivo de melhorar as predi¢des de densidade de liquido saturado para fluidos de
reservatorios de petréleo (RACKETT, 1970b; SOAVE, 1995), diferentemente da YG que também foi
testada para componentes apolares (YAMADA; GUNN, 1973).

Quando verificada a influéncia da cadeia do alcool, apenas YG apresentou um padrao observavel,
sendo mais preciso para componentes de cadeias intermediarias, também o mais preciso dos métodos
para estimativa do metanol (AARD = 3,13%). A Figura 2(b) exemplifica 0 comportamento de p predito
pelos métodos de PEC a medida que o nimero de carbonos aumenta na cadeia do alcool.
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Figura 2 — Andlise da influéncia da cadeia do alcool nos valores calculados de AARD pelos métodos de
CG (a) e PEC (b).
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Fonte: Autoria propria (2022).
Presséo de vapor

A ordem crescente dos resultados para os AARDs obtidos pelos modelos na estimativa de PV4P
esta disposta a seguir: Tu (AARD = 10,31 %) < AW (AARD = 11,87 %) < CGL (AARD = 17,74 %) <
LK (AARD = 24668,58 %).

O melhor AARD obtido pelo método de Tu deve-se, principalmente, a fatores de corre¢do no
modelo quando a estimativa € realizada para classe dos alcoois, porém, mesmo com o melhor dos
AARDs, 0 modelo apresentou resultados acima dos reportados para alcoois pelo autor em seu trabalho
original, reportando AARD de aproximadamente 5,0 % para classe dos &lcoois. A explicacdo para maior
imprecisdo obtida neste trabalho pode estar relacionada com a quantidade de dados experimentais
utilizada para a avaliacdo, em que, de acordo com Tu (1994), foram avaliados apenas 612 para 31 &lcoois
(ndo informando quais), enquanto no presente trabalho sdo avaliados mais de 8.800 dados. Tal
argumento pode ser utilizado para o resultado obtido por CGL, tendo sido avaliado, também, um menor
volume de dados experimentais e apenas para alcoois comuns & producdo de biodiesel (CERIANI;
GANI; LIU, 2013), ou seja, com menores cadeias.

O resultado satisfatorio apresentado por AW, préximo até do melhor resultado obtido para o
modelo de Tu, ja era previsto, pois AW foi desenvolvido para a predicdo da propriedade para
hidrocarbonetos e alcoois. O método de LK mostrou-se incapaz de realizar predices de PP para classe
avaliada, porém, através de analises, verificou-se que as maiores discrepancias nas predi¢oes foram
encontradas em temperaturas préximas as respectivas T,, dos alcoois avaliados, regido em que as
interacBes intermoleculares ainda séo relativamente fortes, mas diminuindo a medida que T aumentava,
intensificando a energia cinética molecular e enfraquecendo as interaces intermoleculares
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; DE AZEVEDO, 1986). Este comportamento também foi
apresentado pelo método AW, contudo apresentou menores desvios e em menos temperaturas, por isso
obteve um valor de AARD inferior ao de LK. A Figura 3 mostra o perfil de desvios relativos absolutos
para alguns alcoois de cadeia curta com a temperatura.
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Figura 3 — Influéncia da temperatura no desvio relativo absoluto obtido para 0 modelo LK para alcoois de cadeia
curta.
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Fonte: Autoria propria (2022).
Conclusoes

Neste trabalho, avaliou-se um total de oito métodos preditivos para estimativa das propriedades
p e PY?P divididos em quatro para cada propriedade. Para p pode-se, de acordo com os resultados
obtidos, sugerir o modelo GCVOL para predicdo de &lcoois com cadeias, principalmente,
compreendidas entre o C, e Cyo preferencialmente em condicGes para T, < 0,7. Acima deste valor
recomenda-se a utilizacdo do modelo YG.

Para PY?P recomenda-se o método de Tu, o qual foi o mais preciso, mostrando-se capaz de
predizer a propriedade de forma acurada em regifes até mesmo préximas a T, todavia apresentando
leves desvios em temperaturas proximas a T,,. O método de AW também pode ser aplicado para
predicdo de PY?P, com precisdo semelhante a Tu, porém exclusivamente em situacOes de T cerca de 50
% acima de T,,,. O método de LK se mostrou incapaz de predizer a propriedade, ndo sendo recomendado
em nenhuma situacéo.
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