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v" PAHs: séo no geral referenciados de contaminantes ambientais porque estdo
associados a combustao incompleta de materiais organicos, como por exemplo,
a gueima de combustiveis fosseis, incineracdo de residuos e derrames de

petroleo.

PAHs — Polycyclic aromatic
hydrocarbons



v" O estudo da solubilidade destes compostos € de grande importancia, devido
ao impacto que estes compostos tém na saude publica e no meio ambiente,
dado as suas propriedades cancerigenas, mutagénicas e teratogénicas;

v Uma vez que muitos destes compostos sao soélidos a T ambiente, a sua
solubilidade em meios aquosos é determinante para a avaliagdo do seu impacto
ambiental;




v Devido a informacéo experimental ser escassa, interessa avaliar/desenvolver
modelos preditivos para a solubilidade destes compostos;

v' Foi feito um estudo da solubilidade aquosa de diferentes hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, numa ampla gama de temperatura;

v’ Utilizou-se a equacéao de estado CPA gque ja demonstrou ser apropriada para
sistemas aquosos de hidrocarbonetos.




v" O desenvolvimento da CPA (Cubic - Plus - Association) comecou em
1995 como um projecto de investigacao financiado pela Shell e o modelo foi
publicado pela primeira vez em 1996;

v' Tem sido aplicada com sucesso a uma variedade de equilibrios de fase
complexos, incluindo misturas que contenham alcoois, glicois, acidos
organicos, agua e hidrocarbonetos;

v E uma equacdo de estado que se baseia em uma combinacdo da
equacao de Soave - Redlich - Kwong (SRK) com a adicdo do termo
associativo de Wertheim;



v  Tem 5 parametros para compostos puros, 3 parametros ndo associativos
(a0, b, c1) e 2 parametros associativos ("5, fA5));
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v Sao normalmente obtidos por regressao de dados experimentais de P° e py,;



v Quando os componentes puros sao nao associativos, a CPA-EoS fica
reduzida aos 3 parametros nao associativos:

7 _zphys._ 1 ap

1<bp RT(1<bp) a(T) =@ 4G~ T, )|’

v" Que podem ser obtidos através do ajuste de dados P° e p;, ou pelo modo
mais usual através de dados de Tc, Pc e .



v Quando a CPA é aplicada a misturas, os parametros de energia e co-
volume do termo fisico (Zrhs), sdo calculados empregando as regras de
mistura de van der Waals;
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ki € um parametro ajustavel a
dados de equilibrio



v" Os hidrocarbonetos aromaticos sao moléculas ndo associativas;

v Entre 0os compostos aromaticos e a agua existe associacao cruzada
(solvatacéao);

v Por conseguinte, regras de combinac¢ao para os parametros de energia (g)
e volume (/f), de associacéo sao exigidas;

AHzOBHzo
gAaromaticBHQO _ E IBAAromaticBHZO — fltted

2




Equilibrio solido-liquido
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v" Recolha de dados:

1. de PAH's puros ( Tc, Pc, o, Mw, T; . e entalpias de fusao) — DIPPR

fus

2. de solubilidade de PAH’s em H,O para desenvolvimento/avaliagdo do modelo

— Artigos



Compound

1-ethylnaphthalene 1.56 0.58
v Correlagﬁes para calcular a presséo 1,2,3,4-tetrahydronaphthalene 0.97 051
i , . 1-butylnaphthalene 1.07 1.06
de vapor e a densidade liquida dos 25 1-nonylnaphthalene 052 266
PAH’s puros, na gama de temperatura 1-decylnaphthalene 050 2.87
: . 1-propylnaphthalene 2.02 115
reduzida de 0.45 a 0.85: n-hexylnaphthalene 0.92 1.66
2,6-dimethylnaphthalene 0.84 1.59
2,7-dimethylnaphthalene 1.97 1.95
B 2,6-diethylnaphthalene 1.37 1.72
o _ = E 1-phenylnaphthalene 061 1.76
P” = EXp A+ T +CxInT + D xT 1-n-hexyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene 0.95 2.02
1-n-pentylnaphthalene 1.10 1.17
1-methylnaphthalene 0.58 0.74
naphthalene 0.75 0.46
2-methylnaphthalene 3.14 0.88
. A 2-ethylnaphthalene 0.85 0.75
P ||CI D anthracene 0.48 0.36
T pyrene 0.72 2.87
1+ 1-——
C fluoranthene 2.56 3.05
B acenaphthalene 0.93 0.63
chrysene 0.61 2.08
acenaphthene 0.36 1.10
phenanthrene 048 1.01
fluorene 0.59 0.81

Average deviation 1.06 1.42



v’ Através de uma
regressao simultanea dos
dados de P° e p;, foi
possivel estimar os 3
parametros  (a,.c,,b) da
parte fisica da CPA para o0s
25 compostos;

Compound ag C1 b
(Pa m® mol ™) (x10* m* mol™)
1-ethylnaphthalene 4.92 1.00 1.47
1,2,3,4-tetrahydronaphthalene 3.87 0.91 1.25
1-butylnaphthalene 6.25 1.13 1.83
1-nonylnaphthalene 10.63 1.21 2.79
1-decylnaphthalene 11.55 1.24 3.00
1-propylnaphthalene 5.71 0.99 1.65
n-hexylnaphthalene 7.79 1.24 2.21
2,6-dimethylnaphthalene 5.14 1.00 1.53
2,7-dimethylnaphthalene 5.16 1.00 1.53
2,6-diethylnaphthalene 6.43 1.06 1.78
1-phenylnaphthalene 6.95 1.19 2.01
1-n-hexyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene 8.06 1.21 2.33
1-n-pentylnaphthalene 6.95 1.19 2.01
1-methylnaphthalene 4.37 0.93 1.32
naphthalene 3.75 0.86 1.17
2-methylnaphthalene 4.50 0.90 1.34
2-ethylnaphthalene 5.07 0.94 1.49
anthracene 6.50 0.88 1.58
pyrene 7.86 0.93 1.77
fluoranthene 7.92 0.88 1.81
acenaphthalene 5.34 1.07 1.61
chrysene 9.19 1.15 2.04
acenaphthene 4.90 0.93 1.37
phenanthrene 6.26 0.93 1.56

fluorene 4.49 0.89 1.16
_ water 0.12 0.67 0.145 l



Dados de pressdo de vapor em funcéo de 1/T

para o naftaleno e antraceno:
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Dados da densidade liquida em funcéo da
temperatura para o naftaleno e antraceno:
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v Gama de temperaturas e solubilidades recolhidas para 7 PAHs devido a
escassez de dados;

Compound

Temperature (K)

Solubility (S/g.m-3)

naphthalene
anthracene
pyrene
fluoranthene
chrysene
acenaphthene

phenanthrene

273.15 - 348.15
273.15 - 347.25
273.15 - 347.85
281.25 - 303.05
279.65 - 302.15
273.15 - 347.85

273.15 - 346.55

13.74 — 258
0.022 -1.19
0.049-221
0.0821 - 0.2796
0.00071 - 0.0022
1.45-40.8

0.39-15.2




Dados de solubilidade experimentais e

preditivos (k;=B;=0), para o naftaleno:
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Correlacédo Van't Hoff para o naftaleno:
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Solubilidades aquosas do naftaleno para varios valores de f3;:
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Valores obtidos para f3; e respectivo erro associado na solubilidade:

Compound Bi % AAD
naphthalene 0.0269 5.55
anthracene 0.0455 2.45
pyrene 0.0403 2.94
fluoranthene 0.1425 6.41
chrysene 0.0749 11.8
acenaphthene 0.0193 9.22
phenanthrene 0.0186 4.21




v' Este modelo foi pela primeira vez aplicado com sucesso para descrever a
solubilidade de véarios PAH’s em agua, em funcéo de T;

v' Os parametros da CPA foram estimados para 25 PAH's, tendo-se obtido muito
bons resultados para as P° e p;, com desvios globais inferiores a 1,06% e 1,42%
respectivamente;

v" Foi demonstrado que o fendmeno da solvatacdo entre uma molécula auto
associativa e uma molécula ndo associativa, que tem lugar nas misturas de PAH
com agua, pode ser modelado com sucesso com um pequeno e Unico parametro
de associacao cruzada ajustado a dados de equilibrio.



v Os resultados obtidos para a solubilidade dos varios hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos na agua, sdo muito proximos dos valores encontrados na
literatura, com um desvio global inferior a 6,08%;

v Sugerindo que a CPA EoS é um modelo adequado para correlacionar solucées
aquosas de moléculas complexas de poluentes organicos.




v Estudo da relacéo entre a aromaticidade e o f3

j o
v Aplicacdo da CPA a outros compostos policiclicos;

v' Aplicacdo da CPA a outro tipo de misturas e sistemas, por exemplo sistemas
ternarios;
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