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RESUMO

A separacéo de benzeno e tiofeno constitui um desafio relevante na engenharia quimica
devido a baixa diferenca de volatilidade relativa entre os componentes e a presenca de
enxofre no tiofeno, que compromete a qualidade dos combustiveis e a atividade
catalitica em processos de refino, tornando indispensavel a utilizacdo de modelos
termodinadmicos capazes de representar com precisdo o equilibrio liquido-vapor (ELV).
Neste trabalho, diferentes modelos disponiveis no simulador Aspen Plus foram
avaliados para representar o sistema binario benzeno-tiofeno, utilizando como
referéncia dados experimentais disponiveis na literatura. A andlise qualitativa consistiu
na comparacédo das curvas T—x-y simuladas com o0s pontos experimentais, enquanto a
analise quantitativa foi realizada por meio do célculo dos desvios quadraticos médios
(RMSD) em temperatura e composicdo da fase vapor. Os resultados mostraram
desempenhos contrastantes: a equacao de estado Peng—Robinson apresentou o menor
desvio em temperatura (RMSD = 0,1845 °C), confirmando sua robustez na previsdo
térmica, enquanto o modelo Soave—Redlich—-Kwong destacou-se na representacdo da
fase vapor, com RMSD em composi¢cdo de apenas 0,0009, evidenciando maior
fidelidade na previsdo das composi¢cdes de equilibrio. O UNIQUAC demonstrou
desempenho equilibrado, com RMSD de 0,2364 °C em temperatura e 0,0017 em
composicao, seguido pelo NRTL, que apresentou 0,3448 °C e 0,0032, respectivamente,
confirmando resultados intermediarios. Em contrapartida, os modelos correlacionais
Chao—Seader e Grayson-Streed exibiram os maiores desvios, com RMSD em
temperatura de 1,0735 °C e 1,2690 °C e erros em composi¢cdo superiores a 0,008,
enquanto o UNIFAC, apesar de seu carater preditivo, apresentou RMSD de 0,8707 °C
em temperatura e 0,0090 em composicao, confirmando suas limitagbes para sistemas
aromaticos contendo enxofre. Conclui-se, portanto, que Peng—Robinson e SRK séo os
modelos mais adequados para representar o sistema estudado, cada um se destacando
em uma variavel especifica, com o0 UNIQUAC surgindo como alternativa intermediaria
capaz de fornecer resultados consistentes em ambas as variaveis, ainda que sem

superar o desempenho das equacgdes de estado cubicas.

Palavras-chave: equilibrio liquido-vapor; modelos termodindmicos; benzeno; tiofeno;
Aspen Plus.



ABSTRACT

The separation of benzene and thiophene is a relevant challenge in chemical
engineering due to the low relative volatility difference between the components and the
presence of sulfur in thiophene, which compromises fuel quality and catalytic activity in
refining processes, making it essential to employ thermodynamic models capable of
accurately representing the vapor-liquid equilibrium (VLE). In this work, different models
available in the Aspen Plus simulator were evaluated to represent the binary benzene—
thiophene system, using experimental data available in the literature as reference. The
qualitative analysis consisted of comparing simulated T—x-y curves with experimental
points, while the quantitative analysis was carried out through the calculation of root
mean square deviations (RMSD) in temperature and vapor-phase compaosition. The
results showed contrasting performances: the Peng—Robinson equation of state
presented the lowest deviation in temperature (RMSD = 0.1845 °C), confirming its
robustness in thermal prediction, while the Soave—Redlich—-Kwong model stood out in
representing the vapor phase, with RMSD in composition of only 0.0009, evidencing
greater fidelity in predicting equilibrium compositions. The UNIQUAC model
demonstrated balanced performance, with RMSD of 0.2364 °C in temperature and
0.0017 in composition, followed by NRTL, which presented 0.3448 °C and 0.0032,
respectively, confirming intermediate results. In contrast, the correlational models Chao—
Seader and Grayson-Streed exhibited the largest deviations, with RMSD in temperature
of 1.0735 °C and 1.2690 °C and composition errors above 0.008, while UNIFAC, despite
its predictive nature, showed RMSD of 0.8707 °C in temperature and 0.0090 in
composition, confirming its limitations for aromatic systems containing sulfur. Therefore,
it is concluded that Peng—Robinson and SRK are the most suitable models to represent
the studied system, each excelling in a specific variable, with UNIQUAC emerging as an
intermediate alternative capable of providing consistent results in both variables,

although without surpassing the performance of cubic equations of state.

Keywords: vapor-liquid equilibrium; thermodynamic models; benzene; thiophene;
Aspen Plus.
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1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

A separacdo de misturas contendo compostos aromaticos constitui um
desafio classico na engenharia quimica, principalmente quando os componentes
possuem estruturas e propriedades fisico-quimicas semelhantes (Kister, 1992).
O par benzeno-tiofeno constitui um desses casos, visto que ambos sé&o
compostos amplamente presentes em correntes petroquimicas, particularmente
em processos de refino, craqueamento térmico e producdo de combustiveis
(Speight, 2014).

A necessidade de separa-los esta diretamente relacionada a crescente
demanda por combustiveis com baixo teor de enxofre, bem como a importancia
de remover heteroatomos sulfurados de fracbGes aromaticas para evitar
problemas ambientais, cataliticos e operacionais em diferentes etapas da cadeia
industrial (Gary, Handwerk e Kaiser, 2007). O tiofeno, por conter enxofre em sua
estrutura heterociclica, & considerado um contaminante critico em combustiveis
liquidos, pois contribui para a formacéo de dioxido de enxofre (SO,) durante a
combustdo e pode desativar catalisadores utilizados em processos de
hidrotratamento (Song, 2003). JA o benzeno, embora altamente toxico, é
utiizado como produto de base para diversas sinteses industriais e é
frequentemente requerido em elevada pureza (Franck, 1988). A separacao
desses dois compostos €, portanto, relevante tanto do ponto de vista ambiental
guanto econdmico, justificando a necessidade de estudos precisos sobre seu
comportamento termodinamico (Smith et al., 2000).

No entanto, a separacdo benzeno-tiofeno apresenta dificuldades
significativas devido a baixa diferenca de volatilidade relativa entre os
componentes. Suas propriedades fisico-quimicas séo similares, resultando em
curvas de equilibrio liquido-vapor (ELV) com comportamento proximo ao ideal,
porém com desvios suficientes para impactar qualquer processo de separacao,
inclusive destilacdo (Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo, 1999). Esses fatores
tornam indispensavel a utilizacdo de modelos termodindmicos robustos que
permitam prever com precisdo o ELV do sistema. A escolha do modelo
adequado influencia diretamente a qualidade do projeto de colunas de
destilacdo, unidades de extragdo e processos de separacdo avangados
(Gmehling, Onken e Arlt, 1991).

A literatura apresenta diversos modelos termodinamicos capazes de



descrever o equilibrio entre fases, baseados em diferentes hip6teses tedricas,
correlagdes empiricas e dados experimentais. Entre esses modelos, destacam-
se aqueles fundamentados na abordagem y/¢, como NRTL (Renon e Prausnitz,
1968), UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975), UNIFAC (Fredenslund, Jones e
Prausnitz, 1975), além dos métodos correlacionais Chao—Seader (Chao e
Seader, 1961) e Grayson-Streed (Grayson e Streed, 1963). J& na abordagem
¢/¢, incluem-se as equacdes de estado cubicas de Peng—Robinson (Peng e
Robinson, 1976) e Soave—Redlich—-Kwong (Soave, 1972). A selecdo de um
modelo especifico requer uma andlise cuidadosa de sua fundamentacéo,
aplicabilidade, limitacbes e desempenho frente a dados experimentais
(Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo, 1999).

Diante desse contexto, o presente Trabalho de Graduacdo propde a
realizagdo de um estudo termodindmico comparativo dos modelos mais
relevantes para a descricdo do equilibrio liquido-vapor do sistema benzeno-
tiofeno, com base em simula¢cdes computacionais conduzidas no software
Aspen Plus v14 e no tratamento estatistico dos dados obtidos. Ao final, espera-
se identificar o0 modelo com melhor desempenho para aplicacdo futura em
simulacdo e otimizacdo de processos de separacdo envolvendo essa mistura
binaria.

Dessa forma, o trabalho contempla a investigagao dos fundamentos dos
modelos termodinamicos selecionados, o desenvolvimento de simulagbes
computacionais do ELV, o calculo dos desvios entre valores simulados e dados
experimentais e, por fim, a comparacdo dos modelos com base em critérios
quantitativos e qualitativos. Com isso, busca-se identificar qual abordagem
termodinamica é mais adequada para representar o sistema benzeno-tiofeno e
fornecer subsidios que possam orientar futuros estudos e projetos envolvendo
a separacao desses compostos.

Diante desse contexto e considerando os desafios associados a
modelagem termodinamica de misturas contendo compostos aromaticos
sulfurados, torna-se necessario revisar os principais modelos utilizados na
literatura. Essa revisdo fornece a base conceitual para compreender as
diferencas entre as abordagens analisadas e justifica a selecdo dos modelos

adotados neste trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O estudo e a simulacao de equilibrios de fases em misturas liquidas e
vapor-liquido exigem o uso de modelos termodinamicos capazes de representar
adequadamente as interagdes moleculares envolvidas. Esses modelos podem
ser classificados, de forma geral, em modelos de coeficiente de atividade,
aplicaveis a fases liqguidas ndo ideais, e equacdes de estado cubicas,
apropriadas para misturas em condi¢cdes de maior pressdo e para descricdo
simultanea de fases liquida e vapor. Além disso, ha métodos semiempiricos
correlacionais, desenvolvidos especificamente para sistemas hidrocarbonetos
complexos, que visam a predicdo pratica de coeficientes de equilibrio. Os
modelos abordados a seguir — NRTL, UNIQUAC, UNIFAC, Peng—Robinson,
Soave—Redlich—-Kwong (SRK), Chao-Seader e Grayson-Streed — sé&o
amplamente utilizados na modelagem de equilibrios em sistemas orgéanicos,

incluindo misturas aromaticas e heterociclicas, como o sistema benzeno-tiofeno.

2.1. TERMODINAMICA DO EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
A base termodinamica do equilibrio entre fases parte do principio de que,
para um componente i existente em duas fases coexistentes, a condi¢do de
equilibrio é expressa pela igualdade das fugacidades:
=1 (1)
A fugacidade representa o “potencial de escape” das moléculas,
incorporando os efeitos de ndo idealidade tanto na fase liquida quanto na fase
vapor. Na abordagem y/¢, a fase liquida é descrita por modelos de coeficiente
de atividade, resultando em:
ft=xifi™ 2
Onde x; € afracdo molar no liquido, y; é o coeficiente de atividade e fi”ef
é o termo de referéncia da fase liquida, geralmente aproximado por P,
assumindo liquido ideal padrao (Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo, 1999).
A fase vapor, comum as duas abordagens, € representada por:
£ =yl P (3)
Onde y; € a fragdo molar no vapor, ¢! é o coeficiente de fugacidade da
fase vapor e P é a presséao total. Ja na abordagem ¢/¢, o liquido também utiliza

coeficiente de fugacidade, de modo que:



fit = x;piP (4)
Onde ¢} é o coeficiente de fugacidade da fase liquida, obtido da mesma
equacao que descreve a fase vapor.
A combinacdo dessas relacdes origina diferentes formulacdes para o
calculo de equilibrio, dependendo das hip6teses adotadas para cada fase. As

duas abordagens mais difundidas sédo ay/¢ e ¢/¢.

21.1. Abordagem y/¢
Nesta abordagem, a fase liquida € representada por um modelo de
coeficiente de atividade, capaz de capturar os efeitos de interagbes moleculares
locais, enquanto a fase vapor € descrita como um gas real moderadamente nédo
ideal, cujos desvios sdo representados por coeficientes de fugacidade.
A equacéo fundamental assume a forma:
_ Xy PP
T

Essa formulacdo é particularmente eficaz para misturas liquidas néo

(5)

ideais, sistemas polares e temperaturas moderadas. Modelos como NRTL,
UNIQUAC e UNIFAC pertencem a essa categoria. Segundo Prausnitz,
Lichtenthaler e Azevedo (1999), essa estratégia apresenta elevada preciséo
para sistemas em que a nao idealidade da fase liquida € o principal fator de

desvio do comportamento ideal.

21.2. Abordagem ¢/¢

Quando o sistema opera sob pressdes elevadas ou quando as interacdes
moleculares sdo adequadamente representadas por equacdes de estado, é
comum utilizar a abordagem ¢/¢. Nesse caso, tanto a fase liquida quanto a fase
vapor sdo descritas pela mesma equacédo de estado, garantindo consisténcia
termodinamica.

A equacéao do equilibrio é:

Vib{ = x;pf (6)

Essa equacdo mostra que, na abordagem ¢/¢, o liquido também utiliza
coeficiente de fugacidade, diferentemente da abordagem y/¢. Modelos como
Peng—-Robinson e Soave—Redlich—-Kwong fazem parte dessa categoria. Smith

et al., (2000) destaca que equacdes de estado cUbicas proporcionam boa



representacéo para misturas de hidrocarbonetos e compostos pouco polares,
embora apresentem limitacbes para sistemas polares com ligacdes de

hidrogénio ou geometria molecular assimétrica.

21.3. Métodos Correlacionais

Além das abordagens y/¢ e ¢/¢, existem métodos correlacionais que
estimam diretamente os coeficientes de equilibrio K; a partir de correlagfes
empiricas. Entre os mais conhecidos estdo os modelos de Chao—Seader e
Grayson-Streed.

A equacdo fundamental parte da definicdo de coeficiente de equilibrio:

Ki=— )

O modelo de Chao—Seader (1961) foi desenvolvido para hidrocarbonetos
leves e misturas tipicas de refino, utilizando correlacbes baseadas em pressées
de saturacao e propriedades criticas. Ja o modelo de Grayson—Streed (1963) é
voltado para sistemas de hidrocarbonetos mais pesados, incorporando ajustes
adicionais para melhorar a previsao de K; em condi¢des de alta pressao.

Segundo Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo (1999), esses métodos sao
Uteis em situacOes praticas de engenharia, especialmente quando ndo ha dados
suficientes para aplicar modelos mais complexos. No entanto, apresentam
limitacbes de generalidade, sendo recomendados apenas para faixas

especificas de composicao e condi¢cdes operacionais.

2.2.MODELOS TERMODINAMICOS PARA EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

A representacdo adequada do equilibrio liquido-vapor depende
crucialmente da escolha de um modelo termodindmico capaz de descrever
corretamente tanto a fase liquida quanto a fase vapor, considerando suas
caracteristicas intermoleculares especificas. Os modelos abaixo representam os
mais utilizados em simulacdes de processos industriais, especialmente em

separacdes envolvendo compostos organicos volateis.

2.21. NRTL (Non-Random Two-Liquid)
O modelo NRTL foi proposto por Renon e Prausnitz (1968) a partir do

conceito de composicao local, segundo o qual a composi¢cao em torno de uma



molécula ndo é aleatéria, pois moléculas tendem a se organizar de modo
preferencial em funcdo das diferencas nas energias de interacao
intermoleculares. Assim, 0 modelo incorpora um parametro de néao-
aleatoriedade que representa a tendéncia de moléculas semelhantes
agruparem-se localmente. O NRTL possui base semiempirica: deriva de
consideracdes termodinamicas sobre a energia livre de excesso, mas requer
parametros binarios ajustados a dados experimentais de equilibrio. Sua
combinacdo de fundamentacdo tedrica e ajuste empirico garante grande
versatilidade, tornando-o amplamente difundido em simuladores comerciais.

Inclui dois parametros de energia de interacao (z;; e t;;), dois parametros
de interagcdo normalizada (a;; € a;) e o fator de nao-aleatoriedade a. Os
parametros energéticos sao ajustados experimentalmente e capturam
assimetrias fortes de interacdo. O fator a reflete o grau de ordenamento local,
sendo responsavel por diferenciar fortemente este modelo de outros baseados
em composicao local.

No Aspen Plus, o NRTL ¢é aplicado a fase liquida, enquanto a fase vapor
€ tratada como gas ideal. Essa simplificacdo é adequada em pressoes
moderadas, mas pode introduzir desvios quando ha nao idealidade significativa

na fase vapor.

2.2.2. UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical)

O modelo UNIQUAC, desenvolvido por Abrams e Prausnitz (1975),
apresenta uma formulacido sistematica baseada na termodinamica estatistica
quasi-quimica. Ele separa a energia livre de excesso em duas contribui¢cdes
principais: a parte combinatdria (efeitos de tamanho e forma molecular) e a parte
residual (interacbes energéticas). A componente combinatéria é derivada de
forma tedrica, enquanto a componente residual requer parametros ajustaveis,
tornando o modelo de natureza mista tedérica e empirica. O UNIQUAC ¢é
amplamente utilizado em misturas organicas e aromaticas e é base para o
método UNIFAC.

Requer apenas dois parametros energéticos (a;; € a;;) e utiliza parametros

fixos de area e volume, determinados estruturalmente para cada molécula. Por



isso, o UNIQUAC combina forte fundamentagcao estatistica com simplicidade
parametrica.

No Aspen Plus, o UNIQUAC descreve a fase liquida e assume gas ideal
para a fase vapor, simplificagdo que pode ser suficiente em pressdes baixas,

mas que nao captura desvios de nio idealidade na fase gasosa.

2.2.3. UNIFAC (Universal Functional-Group Activity Coefficients)

O modelo UNIFAC, desenvolvido por Fredenslund, Jones e Prausnitz
(1975), é uma extensdo preditiva do UNIQUAC baseada no conceito de
contribuicdo de grupos funcionais. Em vez de parametros binarios ajustados
experimentalmente, utiliza interagbes entre grupos estruturais, permitindo
estimar propriedades termodinamicas apenas a partir da estrutura molecular.

Assim, combina base tedrica sélida com carater semiempirico e preditivo,
sendo amplamente empregado na simulagao de equilibrios de fases e selegcéo
de solventes quando ha escassez de dados experimentais. Para o sistema
benzeno-tiofeno, o UNIFAC ¢é util na estimativa inicial de coeficientes de
atividade e volatilidade relativa, complementando os resultados de modelos
correlacionais como NRTL e UNIQUAC.

Nao utiliza parametros por par binario, e sim por interagao entre grupos
funcionais. Os unicos valores ajustaveis sao os parametros energia de interagao
grupo-grupo. Isto torna o método altamente preditivo, porém menos preciso em
sistemas com grupos pouco representados, como compostos sulfurados
aromaticos.

No Aspen Plus, o UNIFAC ¢é aplicado a fase liquida, enquanto a fase vapor
€ representada pela equacdo de estado Redlich—Kwong (RK). Essa escolha
confere maior consisténcia termodindmica do que o gas ideal, mas a RK
apresenta limitagcbes conhecidas para sistemas aromaticos contendo

heteroatomos.

2.24. Peng-Robinson (PR)

A equacao de estado de Peng—Robinson foi proposta em 1976 com o
objetivo de fornecer uma expressao simples, mas precisa, para representar tanto
a fase vapor quanto as propriedades da fase liquida de hidrocarbonetos. Deriva

da equacao de van der Waals, mas inclui modificacbes empiricas que introduzem



dependéncia de temperatura e o fator acéntrico. E um modelo semiempirico
amplamente utilizado na industria petroquimica, adequado para condigdes de
meédia e alta pressao.

Cada componente utiliza T, (temperatura critica), P. (pressao critica) e w
(fator acéntrico) para gerar os parametros a(T) e b da equagéo de estado (EDE).

As interacdes binarias entram somente via k;;, 0 unico parametro ajustavel.

i
Modelos cubicos tendem a ter menor fidelidade para liquidos pouco ideais, mas
excelente robustez industrial.

No Aspen Plus, o PR é aplicado simultaneamente as fases liquida e vapor
pela abordagem ¢/¢, garantindo consisténcia interna e maior rigor

termodinamico.

2.2.5. Soave-Redlich-Kwong (SRK)

A equacao SRK, desenvolvida por Soave (1972), modificou a equacgao de
Redlich—-Kwong introduzindo uma correlagdo empirica entre o paréametro de
atracdo e a temperatura através do fator acéntrico. Assim como a Peng-—
Robinson, a SRK é semiempirica, derivada de fundamentos termodinédmicos e
ajustada por observacdo experimental. E amplamente empregada na industria
de petroleo e gas.

Utiliza Tc, Pc e w, mas com fungédo a(T) diferente. Possui apenas um
parametro binario ajustavel (k;;), tal como PR. Em geral, descreve
hidrocarbonetos leves com boa precisdo, porém falha mais para compostos
contendo heteroatomos.

No Aspen Plus, o SRK ¢ aplicado as fases liquida e vapor pela abordagem
¢/¢, assegurando consisténcia entre as fases, embora sua fungédo a(T) possa

apresentar limitagdes em sistemas contendo heteroatomos.

2.2.6. Chao-Seader

O método Chao—Seader foi desenvolvido na década de 1960 como uma
correlagdo semiempirica para estimar coeficientes de equilibrio de misturas de
hidrocarbonetos em sistemas com poucos dados experimentais. Baseia-se na

teoria dos estados correspondentes e nas solugdes regulares, com contribuigdes



empiricas ajustadas. Seu uso é predominante em simulag¢des industriais de
refino.

E um modelo semiempirico que utiliza correlacdes especificas para
coeficientes de equilibrio K;, incluindo contribuicbes de pressao, volume de
liquido saturado, interagdo de solugdes regulares e uma corregcéo de Wilson. A
parametrizagdo envolve 6-8 constantes obtidas de grande banco de dados
petroquimicos.

No Aspen Plus, o Chao—Seader utiliza correlagbes para a fase liquida e a
equacao de estado Redlich—-Kwong (RK) para a fase vapor, combinagao que
pode ser adequada para hidrocarbonetos leves, mas apresenta limitacdes para

sistemas aromaticos sulfurados.

2.2.7. Grayson-Streed

O método Grayson—Streed é uma extensdo do modelo Chao—Seader,
desenvolvido para melhorar a predicdo de propriedades em sistemas de
hidrocarbonetos pesados e misturas com hidrogénio. Mantém carater
semiempirico, com ajustes baseados em grandes bancos de dados
experimentais. E utilizado em simuladores para processos de refino e
hidrotratamento.

Emprega coeficientes ajustados para hidrocarbonetos pesados e
presenca de hidrogénio. A extensao inclui corre¢cdes de solubilidade, corregcdes
de gas real e parametros suplementares correlacionais. E, em esséncia, um
método pragmatico para refinarias, e ndo um modelo termodinamico fundacional.
Tanto o modelo Chao—Seader quanto o Grayson—Streed foram testados neste
trabalho porque estao entre os modelos sugeridos pelo software para simulagéo
de processos petroquimicos.

No Aspen Plus, o Grayson—Streed também utiliza correlagbes para a fase
liguida e a equacao de estado Redlich-Kwong (RK) para a fase vapor,
apresentando limitacbes semelhantes as do Chao—Seader quando aplicado a

sistemas aromaticos contendo enxofre.

2.3.SISTEMA BENZENO-TIOFENO
Benzeno e tiofeno sdo moléculas heterociclicas de estrutura semelhante,

ambas aromaticas, com massas molares, pressdes de vapor e energias de



coesdo proximas. A presenga do atomo de enxofre no tiofeno altera
discretamente sua polarizabilidade, mas n&o o suficiente para gerar uma
volatilidade relativa elevada. Dessa forma, a mistura apresenta comportamento
proximo ao ideal e volatilidade relativa muito proxima de 1, resultando em uma
separacgao extremamente dificil por destilagcdo simples. Essa caracteristica leva
a colunas com alto numero de estagios tedricos e elevadas razées de refluxo,
implicando custo energético elevado (Kister, 1992).

Além disso, o tiofeno € um contaminante indesejavel em correntes
aromaticas e combustiveis, e sua remogdo € essencial para evitar
envenenamento de catalisadores em processos subsequentes. Assim, apesar
da dificuldade técnica, a separagdao benzeno—tiofeno possui grande relevancia
industrial.

Para compreender melhor os desafios associados a separagao, é
importante analisar as propriedades fisico-quimicas dos componentes
envolvidos. A Tabela 1 apresenta uma comparagao entre benzeno e tiofeno,
evidenciando suas similaridades estruturais e termodinamicas.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do benzeno e do tiofeno

Propriedade Benzeno Tiofeno
Férmula Molecular CesHs C4H4S
Massa Molar 78.11 84.14
(g/mol)
Ponto de Fusao
0 5,9 -38,0
(°C)
Ponto de Ebulicao
° 80,1 84,0
(°C)
Densidade (g/cm?) 0,874 1,051

Fonte: NIST Chemistry WebBook (2025)
A Figura 1 ilustra as estruturas moleculares de ambos os compostos,
destacando a semelhanga entre os sistemas conjugados e a diferenga na
presenca do heteroatomo de enxofre no tiofeno.

Figura 1: Estruturas moleculares do benzeno e do tiofeno.
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Fonte: Autoria Propria, 2025



A proximidade dos pontos de ebulicdo (80,1 °C para o benzeno e 84 °C
para o tiofeno), aliada a semelhanga nas densidades e massas molares, reforca
o carater quase ideal da mistura. Essa configuragdo molecular resulta em
volatilidade relativa proxima de 1, dificultando a separacao por destilacdo
convencional e exigindo o uso de modelos termodinamicos capazes de capturar
sutis desvios da idealidade.

Historicamente, a produgao de benzeno esteve associada principalmente
a processos carboquimicos, baseados na destilacdo do carvido. Até meados do
século XX, essa rota representava praticamente a totalidade da producéao
mundial. O benzeno era obtido a partir da destilagdo seca de carvdes
betuminosos, que gerava um alcatrdo rico em hidrocarbonetos aromaticos. A
separagao do benzeno ocorria pela extracdo e subsequente retificacdo das
fracbes aromaticas presentes no 6leo de alcatrdo. Embora eficiente para as
condi¢cbes industriais da época, esse conjunto de operagbes apresentava
limitagdes significativas, como a alta complexidade de purificagdo, a presenca
de contaminantes sulfurados e nitrogenados, além de impactos ambientais
associados ao processamento do carvao.

Com a evolugéao tecnolégica e a disponibilidade crescente de derivados
de petrdleo, os processos carboquimicos tornaram-se gradualmente menos
competitivos, permanecendo restritos a regides especificas com forte base
carbonifera. Trabalhos classicos, como o de Franck (1988), apontam que a
queda da carboquimica se deveu sobretudo a dificuldade de manter
economicidade e sustentabilidade frente ao avango dos processos
petroquimicos.

Na segunda metade do século XX houve uma transicdo marcante para
rotas petroquimicas, que se consolidaram como a principal fonte de benzeno
devido a maior eficiéncia, melhor integragdo com as cadeias de refino e menor
geragado de residuos. A reforma catalitica (platforming) passou a ser a rota
predominante, convertendo naftas leves em aromaticos por desidrogenagao e
ciclizagado; o craqueamento a vapor fornece benzeno como subproduto da
produgdo de eteno; e processos de conversdo de tolueno, como
hidrodealquilacdo e desproporcionamento, oferecem vias adicionais para
producdo em escala industrial. Essas rotas petroquimicas apresentam

vantagens operacionais e econémicas claras — maior rendimento por unidade de



matéria-prima, facilidade de integragdo com correntes do refino e menor
presencga de compostos sulfurados — o que resulta em benzeno de maior pureza
€ em processos mais sustentaveis quando comparados as alternativas
carboquimicas (Gary; Handwerk; Kaiser, 2007; Speight, 2014).

Do ponto de vista termodinamico, diversos modelos foram desenvolvidos
para representar equilibrios liquido-vapor em sistemas aromaticos. Entretanto, a
literatura mostra que poucos trabalhos abordaram diretamente o sistema
benzeno-tiofeno. Estudos classicos de Van Ness e colaboradores ja indicavam
a dificuldade de separacao por destilagdo e a necessidade de modelos mais
robustos para descrever misturas contendo enxofre. Pesquisas posteriores
confirmaram que o desvio da idealidade € moderado, mas suficientemente
relevante para exigir modelos com alta sensibilidade as interagbes energéticas
(Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo, 1999).

No caso dos modelos de coeficiente de atividade, trabalhos envolvendo
NRTL e UNIQUAC foram encontrados na literatura, mas aplicados apenas a
modelagem de equilibrio liquido-vapor em sistemas aromaticos gerais, sem foco
especifico em destilagao do binario benzeno—tiofeno. Ambos demonstraram boa
capacidade de ajuste quando parametros binarios estavam disponiveis, mas n&o
ha estudos que explorem diretamente a separagao desse sistema por destilagcao
convencional. O UNIFAC, por sua vez, aparece em estudos relacionados a
pirdlise da gasolina e a predigdo de coeficientes de atividade em misturas
complexas, mas nao ha registros de aplicacdo direta ao sistema benzeno—
tiofeno, o que reforga suas limitagdes para compostos sulfurados.

Entre as equacgdes de estado cubicas, a Peng—Robinson (PR) e a Soave—
Redlich—-Kwong (SRK) sdo amplamente utilizadas em hidrocarbonetos e
aparecem em trabalhos envolvendo solugdes supercriticas e colunas de
adsorcao. Contudo, nao foram identificados estudos especificos que tratem da
separagdao do sistema benzeno-tiofeno por destilacdo utilizando essas
equacdes. A literatura sugere que ambas fornecem boa predi¢cédo de coeficientes
de equilibrio em hidrocarbonetos leves, mas apresentam maior desvio em
misturas contendo heteroatomos, como o tiofeno.

Ja os métodos correlacionais de Chao—Seader e Grayson—Streed nao
apresentam registros de aplicagdo ao sistema em questdo. Esses modelos foram

desenvolvidos para hidrocarbonetos tipicos de refino e nao contemplam



adequadamente misturas aromaticas sulfuradas, o que explica a auséncia de
estudos especificos.

Em sintese, a literatura aponta que o sistema benzeno—tiofeno apresenta
caracteristicas criticas que dificultam a simulag&o rigorosa e, ao mesmo tempo,
tornam sua analise extremamente relevante para avaliar o desempenho relativo
de diferentes modelos termodindmicos. A auséncia de estudos especificos
voltados para a separagao desse binario reforca a importancia do presente
trabalho, que busca comparar diferentes abordagens (y/¢, $/¢ e correlacionais)
e avaliar sua capacidade de representar o equilibrio liquido-vapor desse sistema

critico para a industria de refino.

3. METODOLOGIA

A metodologia utilizada neste trabalho consiste em calcular o equilibrio
liquido-vapor em um sistema com os componentes quimicos benzeno e tiofeno,
selecionados diretamente da base de dados do Aspen. Esses componentes
possuem propriedades termodindmicas amplamente documentadas, como
temperaturas e pressoes criticas, fatores acéntricos e correlacbes de pressao de
vapor derivadas de bancos consolidados, como NIST. A utilizacdo dos
componentes fornecidos pela base do Aspen evita inconsisténcias associadas a
insercdo manual de propriedades e garante que todos o0s modelos
termodinamicos avaliados utilizem os mesmos dados fundamentais. Além disso,
foram utilizados dados experimentais de equilibrio liquido-vapor retirados da
literatura cientifica (Dai et al., 2015), que serviram como referéncia para validar
e comparar os resultados obtidos por cada modelo termodindmico empregado
nas simulagdes. Estes dados incluem valores de temperatura de equilibrio e
composi¢coes das fases liquida e vapor para diferentes fragcbes molares de
benzeno, geralmente obtidos em pressdes proximas a atmosférica. Dessa forma,
os materiais empregados neste trabalho englobam tanto os componentes
quimicos simulados quanto as bases experimentais utilizadas como padrao
comparativo.

O equipamento principal utilizado neste estudo foi o software Aspen Plus
v14, amplamente empregado para simulacdo de processos, calculo de
propriedades e modelagem de equilibrios de fases. Essa ferramenta permite a

aplicagdo de diversos modelos termodindmicos, possibilitando a analise



sistematica do comportamento do sistema benzeno-tiofeno sob diferentes
metodologias. Além do Aspen Plus, softwares auxiliares foram utilizados ao
longo da metodologia, especialmente o Microsoft Excel, empregado para
organizagdo dos dados simulados, construgdo de tabelas, calculo dos erros
quadraticos e elaboragdo das curvas T—x-y, assegurando clareza visual e
adequacao as exigéncias de apresentagdo cientifica. Dessa forma, os
equipamentos empregados neste estudo constituem um conjunto de ferramentas
computacionais voltadas para simulacdo, processamento e visualizacdo de
resultados termodinamicos.
3.1.PROCEDIMENTO DE CALCULO

O tratamento dos dados exportados do Aspen Plus consistiu na
organizagdo das curvas T—-x-y e na comparagdo quantitativa dos valores
simulados com os dados experimentais da literatura. Inicialmente, os arquivos
CSV exportados foram inseridos em planilhas Excel, nas quais foram calculadas
as diferengcas entre as composi¢des liquida e vapor simuladas e aquelas
reportadas experimentalmente. Para cada ponto experimental disponivel, foram
obtidos os desvios.

Para possibilitar a comparagdo entre os valores simulados e os dados
experimentais, empregou-se um procedimento de interpolagcado linear ponto a
ponto. Para cada composicéao liquida experimental, determinou-se a temperatura
correspondente a partir das curvas geradas pelo Aspen Plus, ajustando os
valores simulados por regressdo linear local. Esse procedimento reduziu
inconsisténcias decorrentes de discretizagao distinta entre as bases de dados e
permitiu a comparagao direta entre T, x e y para cada modelo.

A métrica utilizada para avaliar o desempenho dos modelos foi o desvio
quadratico médio (RMSD), calculado separadamente para as variaveis
temperatura (T) e composi¢ao da fase vapor (y). Para a composigao liquida (x),
os valores simulados foram previamente interpolados de modo a equiparar-se

aos pontos experimentais. As equacdes utilizadas foram:

RMSD; = \/ (%) x Z(Tsim - Texp)Z: 8)
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Dessa forma, foi possivel quantificar a proximidade de cada modelo
termodinamico em relagao a literatura. Os graficos T—x—y foram elaborados para
representar visualmente o ajuste das simulagdes aos dados experimentais,
permitindo identificar tendéncias, consisténcias e limitagbes de cada modelo.
Esse conjunto de calculos, anadlises e comparagdes estruturou a metodologia
empregada para determinar o modelo mais adequado ao sistema benzeno-

tiofeno.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao sao apresentados e discutidos os resultados obtidos para o
equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema binario benzeno—tiofeno, simulados no
Aspen Plus utilizando diferentes modelos termodindmicos. A validagdo dos
resultados foi realizada por meio da comparagao com dados experimentais da
literatura, assegurando a confiabilidade das simulagdes. A analise contempla a
reproducao das curvas T—x-y, a coeréncia fisico-quimica das composi¢cdes de
equilibrio e o calculo dos erros quadraticos médios (RMSD), permitindo uma

avaliagao critica do desempenho de cada modelo.

4.1.DADOS EXPERIMENTAIS DE REFERENCIA

Os dados experimentais utilizados neste estudo foram obtidos de Dai et
al. (2015) e encontram-se organizados na Tabela 2. Eles apresentam
composi¢oes de equilibrio para ambas as fases, liquida e vapor, bem como as
respectivas temperaturas a 101,3 kPa, cobrindo toda a faixa de composicao
binaria.

As medi¢cdes experimentais apresentam incertezas de 10,08 °C para
temperatura, +0,0007 para composi¢coes em fase liquida (x) e +0,0006 para
composi¢coes em fase vapor (y). Esses valores relativamente baixos reforcam a
confiabilidade dos dados e permitem que sejam utilizados como referéncia solida
para a avaliacdo dos modelos termodindmicos. A inclusdao explicita das
incertezas € fundamental para a analise critica dos resultados: desvios inferiores
as margens de erro podem ser considerados estatisticamente irrelevantes,
enquanto desvios superiores indicam limitagbes do modelo ou da

parametrizacdo adotada.



Tabela 2: Dados experimentais de temperatura e composi¢ao do

equilibrio liquido-vapor para o sistema benzeno-tiofeno.

Temperatura (°C) x Benzeno y Benzeno x Tiofeno y Tiofeno
84,11 0,0000 0,0000 1,0000 1,0000
83,55 0,1095 0,1239 0,8905 0,8761
83,12 0,2209 0,2455 0,7791 0,7545
82,72 0,3159 0,3458 0,6841 0,6542
82,26 0,4132 0,4450 0,5868 0,5550
81,94 0,5091 0,5403 0,4909 0,4597
81,41 0,6084 0,6360 0,3916 0,3640
81,13 0,6996 0,7227 0,3004 0,2773
80,41 0,7989 0,8160 0,2011 0,1840
80,10 0,8978 0,9073 0,1022 0,0927
80,02 1,0000 1,0000 0,0000 0,0000

Fonte: Dai et al., 2015
A partir desses valores, foi construido o diagrama T—x—y experimental
apresentado na Figura 2, que servira como referéncia para a avaliagao dos
modelos termodinamicos.

Figura 2: Curvas experimentais T-x-y do sistema benzeno-tiofeno.
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Fonte: Autoria Propria, 2025
A proximidade dos pontos de ebulicdo do benzeno e do tiofeno e a baixa
diferenca de volatilidade relativa ja indicam a dificuldade de separagao por

destilacdo simples. Essa caracteristica torna o sistema particularmente



desafiador para os modelos termodinédmicos, pois exige que eles capturem com
precisao pequenas diferengas de comportamento entre os componentes. Além
disso, a analise dos dados experimentais evidencia a consisténcia interna das
medicdes: as curvas de equilibrio apresentam comportamento suave e continuo,
sem descontinuidades ou pontos discrepantes, o que reforga a confiabilidade do
conjunto experimental. Essa qualidade é essencial, pois garante que os desvios
observados nas simulagdes possam ser atribuidos as limitacbes dos modelos e
nao a erros de medicao.

Dessa forma, os dados experimentais ndo apenas fornecem a base para
a construcdo das curvas de referéncia, mas também estabelecem critérios
objetivos para a avaliacdo da consisténcia dos modelos termodinamicos
discutidos nas seg¢des seguintes.

4.2.RESULTADOS SIMULADOS E DISCUSSAO POR MODELO

A analise comparativa entre os dados experimentais e os valores
simulados pelos diferentes modelos termodinamicos foi realizada de forma
criteriosa, considerando exclusivamente as composi¢cbes efetivamente
disponiveis nos dados experimentais. O conjunto experimental obtido de Dai et
al. (2015) apresenta 11 pontos de equilibrio liquido-vapor (T, x, y) para o sistema
benzeno-tiofeno. A partir desses dados, inicialmente procedeu-se a avaliagao
detalhada das composigdes liquida e vapor experimentais, verificando-se sua
consisténcia e distribuicdo ao longo da faixa de composigao.

Para assegurar uma comparagao quantitativa adequada, foi realizada
uma regressao sobre os dados simulados de cada modelo, de modo a obter
valores de composigdo liquida (x) compativeis com aqueles presentes no
conjunto experimental. Assim, para cada um dos 11 valores de “x Benzeno”
disponiveis experimentalmente, determinou-se o valor correspondente de
temperatura e composi¢ao de vapor previsto pelo modelo por meio da regressao.
Dessa forma, a comparacéo ponto a ponto entre dados experimentais e tedricos
foi realizada em condigdes de composi¢cao exatamente equivalentes, garantindo
compatibilidade termodinédmica e maior rigor nos calculos de erro.

Os dados simulados adicionais — que totalizam 51 pontos para cada
modelo — foram utilizados exclusivamente para a construgdo das curvas
continuas dos diagramas T-x-y, permitindo a analise grafica global do

comportamento de cada modelo. Nessas figuras, os 11 pontos experimentais



aparecem como marcadores discretos, enquanto as curvas simuladas
representam o comportamento previsto por cada modelo ao longo de toda a faixa

de composigao.

421. NRTL
Os resultados simulados com o modelo NRTL encontram-se na Tabela 3
e sao representados graficamente na Figura 3.
Tabela 3: Resultados simulados de temperatura e composig¢ao para o

sistema benzeno-tiofeno utilizando o modelo NRTL.

Temperatura

(°C) x Benzeno y Benzeno x Tiofeno y Tiofeno
84,22 0,00 0,000 1,00 1,000
83,86 0,11 0,119 0,89 0,881
83,45 0,22 0,240 0,78 0,760
83,07 0,32 0,341 0,68 0,659
82,66 0,41 0,443 0,59 0,557
82,24 0,51 0,540 0,49 0,460
81,80 0,61 0,639 0,39 0,361
81,39 0,70 0,726 0,30 0,274
80,96 0,80 0,819 0,20 0,181
80,54 0,90 0,909 0,10 0,091
80,13 1,00 1,000 0,00 0,000

Fonte: Autoria Prépria, 2025

O modelo NRTL, pertencente a abordagem y/¢, reproduziu
qualitativamente o formato das curvas T-x-y, mas apresentou desvios
sistematicos em temperatura, sobretudo nas regides intermediarias de
composicao. Essa limitacdo decorre da simplificacido adotada pelo Aspen Plus
ao tratar a fase vapor como gas ideal, o que ignora interacdes especificas entre
moléculas do tiofeno e compromete a precisdo da previsdo. Apesar disso, as
composi¢oes da fase vapor calculadas mantiveram-se préximas as margens de
incerteza experimental, o que demonstra que o NRTL pode ser util em analises
preliminares ou em sistemas onde a ndo idealidade da fase liquida € dominante.
No entanto, para o sistema benzeno—tiofeno, em que pequenas diferencas de
comportamento sdo decisivas, o modelo ndo se mostrou suficientemente

rigoroso.



Figura 3: Curvas T-x-y simuladas pelo modelo NRTL e comparagao com

os dados experimentais.
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Fonte: Autoria Propria, 2025

4.2.2. UNIQUAC
Os resultados simulados pelo UNIQUAC estdo apresentados na Tabela
4, enquanto a representacgao grafica T-x—y esta na Figura 4.
Tabela 4: Resultados simulados de temperatura e composig¢ao para o

sistema benzeno-tiofeno utilizando o modelo UNIQUAC.

Temperatura (°C) x Benzeno y Benzeno x Tiofeno y Tiofeno
84,22 0,00 0,000 1,00 1,000
83,79 0,11 0,121 0,89 0,879
83,32 0,22 0,242 0,78 0,758
82,90 0,32 0,343 0,68 0,657
82,47 0,41 0,444 0,59 0,556
82,05 0,51 0,540 0,49 0,460
81,62 0,61 0,638 0,39 0,362
81,25 0,70 0,725 0,30 0,275
80,85 0,80 0,817 0,20 0,183
80,48 0,90 0,908 0,10 0,092
80,13 1,00 1,000 0,00 0,000

Fonte: Autoria Prépria, 2025



Figura 4: Curvas T-x-y simuladas pelo modelo UNIQUAC e comparagao

com os dados experimentais.
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Fonte: Autoria Propria, 2025

O UNIQUAC, também baseado na abordagem vy/¢, apresentou
desempenho semelhante ao NRTL, reproduzindo bem a forma das curvas, mas
com desvios em temperatura que ultrapassaram as incertezas experimentais. A
explicagdo esta novamente na hipotese de gas ideal para a fase vapor, que limita
a precisdo. Por outro lado, o UNIQUAC mostrou maior equilibrio entre
temperatura e composi¢cao, com resultados mais consistentes em relacao a fase
vapor. Isso se deve a sua formulagao, que separa a energia livre de excesso em
contribuicdes combinatdria e residual, permitindo capturar melhor os efeitos de
tamanho e forma molecular. Ainda assim, a auséncia de uma descricdo mais
realista da fase vapor impede que o modelo alcance a mesma fidelidade das

equacodes de estado cubicas.

4.2.3. UNIFAC
Os dados simulados pelo UNIFAC estdo organizados na Tabela 5,

enquanto as curvas correspondentes encontram-se na Figura 5.



Tabela 5: Resultados simulados de temperatura e composigao para o

sistema benzeno-tiofeno utilizando o modelo UNIFAC.

Temperatura (°C) x Benzeno y Benzeno x Tiofeno y Tiofeno
84,22 0,00 0,000 1,00 1,000
84,17 0,11 0,112 0,89 0,888
83,99 0,22 0,231 0,78 0,769
83,75 0,32 0,334 0,68 0,666
83,42 0,41 0,439 0,59 0,561
83,01 0,51 0,541 0,49 0,459
82,53 0,61 0,644 0,39 0,356
82,03 0,70 0,734 0,30 0,266
81,44 0,80 0,828 0,20 0,172
80,81 0,90 0,915 0,10 0,085
80,13 1,00 1,000 0,00 0,000

Fonte: Autoria Propria, 2025

Figura 5: Curvas T-x-y simuladas pelo modelo UNIFAC e comparagao

com os dados experimentais.
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O UNIFAC, extensao preditiva do UNIQUAC, evidenciou limitagdes mais
severas. Por ser um modelo de contribuicdo de grupos funcionais, sua preciséo
depende da qualidade da parametrizagdo disponivel, e os grupos sulfurados
aromaticos nao estdo bem representados nas bases originais. Essa deficiéncia
compromete a capacidade do modelo de reproduzir adequadamente o

comportamento do tiofeno. Além disso, no Aspen Plus a fase vapor é descrita



pela equagao de estado Redlich—-Kwong, que apresenta limitagdes conhecidas
para sistemas aromaticos contendo heteroatomos. Como consequéncia, 0s
desvios observados foram significativamente maiores, tanto em temperatura
quanto em composicao, afastando as curvas simuladas dos dados
experimentais. Esses resultados confirmam que, sem ajustes especificos nos
parametros de grupo, o UNIFAC n&o é adequado para representar o sistema

benzeno—tiofeno.

424. Peng-Robinson

Os resultados simulados por PR sao apresentados na Tabela 6, e suas
curvas estao representadas na Figura 6.

Tabela 6: Resultados simulados de temperatura e composig¢ao para

o sistema benzeno-tiofeno utilizando o modelo Peng—Robinson.

Temperatura (°C) x Benzeno y Benzeno x Tiofeno y Tiofeno
84,04 0,00 0,000 1,00 1,000
83,48 0,11 0,124 0,89 0,876
82,95 0,22 0,244 0,78 0,756
82,53 0,32 0,343 0,68 0,657
82,13 0,41 0,442 0,59 0,558
81,76 0,51 0,537 0,49 0,463
81,39 0,61 0,634 0,39 0,366
81,07 0,70 0,721 0,30 0,279
80,75 0,80 0,814 0,20 0,186
80,44 0,90 0,906 0,10 0,094
80,15 1,00 1,000 0,00 0,000

Fonte: Autoria Propria, 2025

A equacao de estado de Peng—Robinson, pertencente a abordagem ¢/¢,

apresentou excelente desempenho na representacdo da temperatura de
equilibrio, com desvios médios proximos as incertezas experimentais. Esse
resultado esta associado ao fato de que a mesma equacéo € aplicada as fases
liquida e vapor, garantindo consisténcia interna e maior rigor termodinamico.
Embora os desvios em composigdo da fase vapor tenham sido ligeiramente
maiores, ainda se mantiveram em niveis aceitaveis. O PR se destaca como o
modelo mais robusto em termos de temperatura, sendo capaz de reproduzir com
fidelidade o comportamento experimental ao longo de toda a faixa de

composigao.



Figura 6: Curvas T-x-y simuladas pelo modelo Peng—Robinson e

comparagao com os dados experimentais.
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Fonte: Autoria Propria, 2025

4.2.5. Soave-Redlich-Kwong
Os dados obtidos pelo SRK encontram-se na Tabela 7, e o grafico

correspondente é mostrado na Figura 7.

Tabela 7: Resultados simulados de temperatura e composig¢ao para o

sistema benzeno-tiofeno utilizando o modelo Soave—Redlich—-Kwong.

Temperatura (°C) x Benzeno y Benzeno x Tiofeno y Tiofeno
84,67 0,00 0,000 1,00 1,000
84,09 0,11 0,124 0,89 0,876
83,55 0,22 0,245 0,78 0,755
83,12 0,32 0,345 0,68 0,655
82,70 0,41 0,444 0,59 0,556
82,31 0,51 0,539 0,49 0,461
81,93 0,61 0,635 0,39 0,365
81,61 0,70 0,722 0,30 0,278
81,27 0,80 0,815 0,20 0,185
80,95 0,90 0,906 0,10 0,094
80,64 1,00 1,000 0,00 0,000

Fonte: Autoria Prépria, 2025



Figura 7: Curvas T-x-y simuladas pelo modelo Soave—Redlich—-Kwong e

comparagao com os dados experimentais.

85,00

84,00

83,00

82,00

Temperatura (°C)

81,00

80,00

79,00
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

Fracao Molar de Benzeno

x Benzeno (SRK) y Benzeno (SRK) & xBenzeno (Exp) y Benzeno (Exp)

Fonte: Autoria Propria, 2025

O SRK, também baseado na abordagem ¢/¢, apresentou resultados muito
proximos ao PR, mas com desempenho superior na fase vapor, reproduzindo
com maior fidelidade as composi¢des experimentais. A funcao a(T) utilizada pelo
SRK parece capturar melhor o comportamento do tiofeno, ajustando de forma
mais precisa a dependéncia da pressao de vapor com a temperatura. Apesar de
apresentar pequenas limitacbes na previsdo da temperatura, o modelo se
mostrou mais adequado quando o foco esta na descricao da fase vapor. Dessa
forma, PR e SRK se complementam: enquanto o primeiro € mais consistente em
temperatura, o segundo se destaca na representagcdo das composi¢coes de

equilibrio da fase vapor.

4.2.6. Chao-Seader
A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos com o0 método Chao—Seader,

enquanto a Figura 8 exibe suas curvas simuladas.



Tabela 8: Resultados simulados de temperatura e composigao para o

sistema benzeno-tiofeno utilizando o modelo Chao—-Seader.

Temperatura (°C) x Benzeno y Benzeno x Tiofeno y Tiofeno
83,69 0,00 0,000 1,00 1,000
82,68 0,11 0,133 0,89 0,867
81,85 0,22 0,255 0,78 0,745
81,27 0,32 0,351 0,68 0,649
80,79 0,41 0,446 0,59 0,554
80,42 0,51 0,535 0,49 0,465
80,12 0,61 0,626 0,39 0,374
79,93 0,70 0,710 0,30 0,290
79,81 0,80 0,803 0,20 0,197
79,78 0,90 0,897 0,10 0,103
79,85 1,00 1,000 0,00 0,000

Fonte: Autoria Propria, 2025

Figura 8: Curvas T-x-y simuladas pelo modelo Chao-Seader e

comparagao com os dados experimentais.
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O modelo Chao—Seader, de natureza correlacional, apresentou desvios
significativos em ambas as variaveis. Isso era esperado, ja que se trata de um
método desenvolvido para hidrocarbonetos leves e misturas tipicas de refino,
sem parametrizacao adequada para compostos sulfurados aromaticos. Além

disso, no Aspen Plus a fase vapor é descrita pela equacao de estado Redlich—



Kwong, que ndo é a mais apropriada para sistemas contendo heteroatomos.
Como consequéncia, os resultados simulados se afastaram consideravelmente
dos dados experimentais, tanto em temperatura quanto em composicao,
confirmando que o modelo ndo é adequado para representar o equilibrio liquido-

vapor do sistema benzeno—tiofeno.

4.2.7. Grayson-Streed
Os resultados do método Grayson—Streed estdo na Tabela 9, e suas

curvas encontram-se na Figura 9.

Tabela 9: Resultados simulados de temperatura e composig¢ao para o

sistema benzeno-tiofeno utilizando o modelo Grayson-Streed.

Temperatura (°C) x Benzeno y Benzeno x Tiofeno y Tiofeno
83,44 0,00 0,000 1,00 1,000
82,44 0,11 0,132 0,89 0,868
81,61 0,22 0,254 0,78 0,746
81,04 0,32 0,350 0,68 0,650
80,57 0,41 0,444 0,59 0,556
80,21 0,51 0,534 0,49 0,466
79,92 0,61 0,625 0,39 0,375
79,74 0,70 0,709 0,30 0,291
79,64 0,80 0,802 0,20 0,198
79,62 0,90 0,897 0,10 0,103
79,71 1,00 1,000 0,00 0,000

Fonte: Autoria Propria, 2025

O Grayson-Streed, extensdo do modelo Chao-Seader, também
apresentou grandes desvios em relagéo aos dados experimentais. Embora tenha
sido desenvolvido para melhorar a predicdo em sistemas de hidrocarbonetos
pesados e misturas com hidrogénio, sua aplicagao ao sistema benzeno—tiofeno
mostrou-se inadequada. Os resultados confirmam que métodos correlacionais,
apesar de uteis em contextos industriais especificos, ndo sao recomendados
para misturas aromaticas contendo enxofre, pois ndo conseguem capturar as

particularidades das interagdes moleculares envolvidas.



Figura 9: Curvas T-x-y simuladas pelo modelo Grayson—Streed e

comparagao com os dados experimentais.
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4.3. ANALISE DOS ERROS

Além da analise qualitativa das curvas T—x-y, foi realizada uma avaliagao
quantitativa do desempenho dos modelos termodinamicos por meio do calculo
dos desvios quadraticos médios (RMSD). Essa métrica permite quantificar a
proximidade entre os valores simulados e os dados experimentais, fornecendo
uma medida global do ajuste de cada modelo. Para garantir compatibilidade, os
valores de composicao liquida (x) foram previamente ajustados por regressao,
de modo que cada ponto simulado correspondesse exatamente as composigdes
experimentais disponiveis.

Os resultados obtidos estdo organizados na Tabela 10, que apresenta

separadamente os desvios em temperatura (T) e em composi¢cao da fase vapor

(y):



Tabela 10: Valores de RMSD em T e y para os modelos termodinamicos

avaliados

Modelo RMSD y RMSD T (°C)
NRTL 0,0032 0,3448
UNIQUAC 0,0017 0,2364
UNIFAC 0,0090 0,8707
Peng—Robinson 0,0019 0,1845
SRK 0,0009 0,5729
Chao-Seader 0,0083 1,0735
Grayson-Streed 0,0086 1,2690

Fonte: Autoria Propria, 2025

Considerando-se as incertezas experimentais reportadas por Dai et al.
(2015) — 0,08 °C para temperatura e aproximadamente *0,0007 para a
composi¢ao do vapor — observa-se que alguns modelos apresentam RMSD da
mesma ordem de grandeza da incerteza experimental. Isso indica que parte dos
desvios pode nao ser estatisticamente significativa, especialmente nos casos de
Peng—Robinson para temperatura e SRK para composigao do vapor.

A analise dos valores evidencia diferencas marcantes entre os modelos.
O Peng-Robinson apresentou o menor desvio em temperatura, confirmando sua
boa aderéncia ao sistema estudado e destacando-se como a equagao de estado
mais consistente para a previsao da variavel térmica. Ja o SRK obteve o melhor
desempenho em termos de composicao da fase vapor, reproduzindo com maior
fidelidade a distribuigao experimental de y. Essa diferenca entre PR e SRK reflete
as particularidades das funcdes de corregao de temperatura (a(T)) utilizadas em
cada equacao de estado, que influenciam diretamente a previsao das pressdes
de vapor e, consequentemente, das composicdes de equilibrio.

O UNIQUAC também apresentou resultados satisfatorios, com
desempenho solido em ambas as variaveis, ainda que inferior ao SRK em
relacdo a fase vapor. Esse equilibrio decorre da sua formulagao, que combina
contribuicdes combinatodria e residual para descrever a energia livre de excesso,
permitindo capturar efeitos de tamanho e forma molecular. No entanto, a
hipétese de gas ideal na fase vapor limita sua precisdo em temperatura.

Em contrapartida, os modelos correlacionais Chao—Seader e Grayson—
Streed mostraram os maiores desvios, tanto em T quanto em y. Esses resultados

reforcam suas limitagcdes para sistemas contendo heteroatomos aromaticos e



confirmam que ndo sao adequados para representar o equilibrio liquido-vapor
do benzeno—tiofeno. O UNIFAC, apesar de ser um método preditivo amplamente
utilizado, apresentou erros elevados em ambas as variaveis, evidenciando a
dificuldade de representar compostos sulfurados apenas por contribuicdo de
grupos funcionais.

De forma geral, os resultados quantitativos complementam a analise
qualitativa das curvas T—x—y e permitem concluir que o Peng—Robinson foi o
modelo mais consistente em termos de temperatura, enquanto o SRK se
destacou na representacdo da fase vapor. O UNIQUAC aparece como uma
alternativa equilibrada, capaz de fornecer resultados competitivos, mas sem se
destacar em nenhuma variavel especifica. Ja os demais modelos confirmaram
suas limitagbes, seja pela simplificagdo excessiva da fase vapor (NRTL e
UNIQUAC), pela parametrizacdo insuficiente de grupos funcionais (UNIFAC) ou

pela natureza empirica das correlagoes (Chao—Seader e Grayson—Streed).



5. CONCLUSOES E SUGESTOES

A analise dos diferentes modelos termodinamicos para o equilibrio liquido-
vapor do sistema benzeno—tiofeno evidenciou desempenhos bastante distintos,
refletindo diretamente as hipéteses de calculo e limitagées de cada abordagem.
Os valores de RMSD apresentados na Tabela 10 foram decisivos para embasar
as conclusdes. O modelo Peng—Robinson destacou-se como o mais consistente
em termos de temperatura, com RMSD de apenas 0,1845 °C, inferior as
incertezas experimentais, o que confirma sua robustez na previsao da variavel
térmica. Ja o SRK foi o modelo que melhor representou a fase vapor, com RMSD
em composi¢cdo de apenas 0,0009, reproduzindo com elevada fidelidade a
distribuicdo experimental de y. O UNIQUAC apresentou desempenho
equilibrado, com RMSD de 0,2364 °C em temperatura e 0,0017 em composicéo,
valores que, embora superiores aos obtidos pelas equacdes de estado cubicas,
ainda se mantém em patamar competitivo. O NRTL, por sua vez, mostrou RMSD
de 0,3448 °C em temperatura e 0,0032 em composig¢ao, confirmando que sua
hipétese de gas ideal na fase vapor compromete a precisédo, especialmente na
variavel térmica.

Em contrapartida, os modelos correlacionais Chao—Seader e Grayson—
Streed apresentaram os maiores desvios, com RMSD em temperatura de 1,0735
°C e 1,2690 °C, respectivamente, e erros em composigcao superiores a 0,008, o
que reforca suas limitacdes para sistemas contendo heteroatomos aromaticos.
O UNIFAC, apesar de seu carater preditivo, apresentou RMSD de 0,8707 °C em
temperatura e 0,0090 em composicao, evidenciando a dificuldade de representar
adequadamente compostos sulfurados apenas por contribuicdo de grupos
funcionais.

Dessa forma, conclui-se que os modelos mais adequados para
representar o sistema benzeno-tiofeno foram o Peng—Robinson, pela
consisténcia em temperatura, e o SRK, pela precisado na fase vapor. O UNIQUAC
aparece como uma alternativa intermediaria, capaz de fornecer resultados
equilibrados, mas sem se destacar em nenhuma variavel especifica. Essa
analise evidencia a importancia de combinar avaliagdo qualitativa e quantitativa
para selecionar 0 modelo mais apropriado em estudos de equilibrio liquido-

vapor.



Quanto as perspectivas futuras, a introducéo de um terceiro componente
na mistura surge como um caminho natural para ampliar a compreensao do
sistema. A presenca de um solvente como a dimetilformamida (DMF) tende a
modificar significativamente os coeficientes de atividade dos componentes,
promovendo a separagcdo e contornando a baixa diferengca de volatilidade
observada no binario. A avaliagdo do sistema ternario benzeno—tiofeno—-DMF
representa, portanto, um passo relevante, com potencial para aplicagcbes
industriais concretas. Além disso, a investigagdo de ajustes nos parametros
binarios das equacbes de estado pode reduzir ainda mais os desvios
observados, aumentando a aplicabilidade dos modelos em sistemas contendo
compostos sulfurados. Também é pertinente considerar o uso de solventes
alternativos, como liquidos i6nicos ou agentes de arraste, e comparar os
resultados obtidos com diferentes simuladores comerciais, de modo a verificar a
consisténcia das implementagbes. Finalmente, explorar técnicas de
intensificagdo de processos, como destilagdo com membranas ou colunas
hibridas, pode abrir novas perspectivas para superar as limitagdes da separacao

convencional e tornar o processo mais eficiente e sustentavel.
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