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RESUMO

Modelos termodindmicos capazes de predizer dados de equilibric sdo
indispensaveis na sintese e projeto de plantas e de processos quimicos, pois pode ser
observado, com muita freqiiéncia, que poucos ou nenhum dado experimental estio
disponiveis a custos acessiveis para as misturas a serem consideradas. Neste sentido, este
trabalho teve como objetivo desenvolver uma nova versdo do modelo UNIFAC (Universal
Quasi Chemical Functional-Group Activity Coefficient) para calculo do coeficiente de
atividade capaz de predizer dados de equilibrio liquido-liquido e avaliar o desempenho
deste método em representar tais dados de equilibrio em substituicio aos modelos de

contribui¢do de grupo tradicionais.

As modificagdes apresentadas para o modelo UNIFAC consistem em: (1) utilizar
uma nova forma para o termo combinatorial, eliminando a corregdo de Staverman-
Guggenheim; (2) fazer escolha criteriosa dos grupos funcionais com base em cilculos

quénticos ab initio (grupos-ab initio)

Os pardmetros de volume e area de grupos utilizados no modelo sio calculados
com base nos volumes e areas superficiais de cada componente calculados utilizando

modelo de solvatagio PCM (Polarizable Continuum model).

O novo modelo foi avaliado fazendo comparages entre suas predigdes dos dados
de equilibrio liquido-liguido e as predi¢des obtidas com os modelos: UNIFAC-original com
parimetros de Magnussen e colaboradores, UNIFAC-Dortmund e UNIFAC-Lyngby,
utilizando um banco de dados contendo 334 sistemas, binrios e ternarios, em equilibrio
liquido-liquido e dados de equilibrio liquido-liguido envolvendo amino4cidos determiados

experimentalmente neste trabalho.

Palavras-chaves: Termodindmica, equilibrio liquido-liquido, UNIFAC, quimica quintica.
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Thermodynamic models that are capable of predicting equilibrium data are
indispensable in the synthesis and project design of chemical plants and processes. since it
is often the case that few or no experimental data are available within reasonable costs for
the mixtures under study. Therefore, the objective of this work is to develop a new version
of the Untversal Quasi Chemical Functional-Group Activity Coefficient (UNIFAC) model
to calculate the activity coefficient capable of predicting liquid-liquid equilibrium data, and
to evaluate the model’s effectiveness in representing these data as compared to the

traditional group contribution methods.

The modifications to the UNIFAC model implemented in this work consisted in-
(1) utihzing a new form for the combinatorial term, by elimmating the Staverman-
Guggenheim correction; (2) choosing the functional groups by a judicious examination of

ab imitio quantum calculus results (ab initio—groups).

The volume and area parameters of the groups utilized in the model are calculated
taking into account the volumes and surface areas of each component, by using the

solvation Polarizable Continuum Model (PCM).

The new model was evaluated by comparing its predicted equilibrium liquid-liquid
data values to those predicted by the following models: original-UNIFAC with parameters
of Magnussen and collaborators, UNIFAC-Dortmund. and UNIFAC-Lyngby. This
evaluation utilized a data base comprised of 400 systems, binary and temary_.‘ for liquid-
liquid equilibrium, and liquid-liquid equilibrium data involving amino acids experimentally

determined in this work,

Key-words: Thermodynamics, Liquid-liquid equilibrium, UNIFAC, quantum chemistry.
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CAPITULO 1

INTRODUCAQ

A separacio de misturas fluidas constitui um dos principais objetivos da
engenharia quimica. A sintese e dimensionamento de processos de separacdo, a selecio de
solventes apropriados, a escolha da segiiéneia de separa¢do Otima e condigdes de operagio
para as diferentes unidades de separacio requerem o conhecimento de dados confiaveis do
equilibrio de fases como uma funcio da temperatura, pressio e composicio. Quando estas
informag¢des so limitadas ou inexistentes, o equilibrio de fases pode ser calculado por meio
do coeficiente de atividade ou fugacidade em modelos termodindmicos gue utilizam
métodos preditivos como o ASOG (DERR e DEAL, 1969; TOCHIGI e KOJIMA, 1979) e
o UNIFAC (FREDENSLUND et al., 1975; 1977).

Nos calculos do equilibrio liquido-liquido, os valores dos coeficientes de atividade
funcionam como uma medida do desvio da idealidade dos componentes em solugio. A nfo
idealidade € atribuida as diferencas entre as forgas intermoleculares presentes na mistura e
as diferencas entre a forma e tamanho das moléculas dos componentes. A ocorréneia de

regides de miscibilidade parcial € provocada pelo comportamento ndo ideal da mistura.

O modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficient) foi
estabelecido a partir dos trabalhos de Fredenslund er al, (1975, 1977). Conceitualmente, o
modelo de UNIFAC segue idéia do modelo ASOG de Deir e Deal {1969), em que os
coeficientes de atividades das misturas sio relacionadas as interagdes entre grupos

estruturais.

Para que o modelo UNIFAC possa ser implementado, é necessario que seja
efetuada correlacdes satisfatérias de dados de atividade obtidos experimentalmente para
obter pardmetros que caracterizam interagdes entre pares de grupos estruturais nos sistemas.
Posteriormente, estes pardmetros podem ser utilizados para predizer atividades em outros
sistemas que ndo foram estudados experimentalmente mas que contém 0s mesmos grupos
funcionais (OISHI e PRAUSNITZ, 1978).




Capitulo 1 - Introducdo

A 1déia basica do modelo UNIFAC € que enquanto existem milhares de compostos
de interesse em tecnologia quimica, o niimero de grupos fundamentais que constituem estes
compostos € muito menor. Assim, se for admitido que uma propriedade fisica de um fluido
¢ a soma das contnbuigdes feitas pelos grupos funcionais das moléculas, é possivel obter
uma forma de correlacionar as propriedades de um nimero muito grande de fluidos em

termos de um namero muito pequeno de parimetros. (FREDENSLUND er al., 1975).

Entretanto, desde a sua formulagio, os métodos de contribuigio de grupo utilizam
uma escolha arbitraria dos grupos fundamentais. Deste modo, por exemplo, assim como
uma cetona alifatica pode ser considerada como formada por grupos carbonila (C=0) e
metileno (CHz:), ela também pode ser formada por grupos acetona e metileno (RATCLIFF
e CHAO, 1969). Isto significa dizer que o meétodo de contnbuigio de grupo é uma
aproximagio, pois dependendo da escolha do grupo nfic se podena esperar que a
contribui¢io de um dado grupo em uma molécula fosse essencialmente a mesma que em
outra molécula, visto que o ambiente intramolecular afeta a geometria e as interacdes entre
os grupos. Conforme exemplo citado por Fredenslund er al. (1975), ndo se poderia esperar
que a contribuigio de uma carbonila em uma cetona fosse a mesma que uma carbonila em
um acido. Por outro lado, a contribuicio de um grupo carbonila em uma acetona €

semelhante a contribui¢do de um grupo carbonila em uma outra cetona, como a 2-butanona.

De um modo geral, em um processo industrial, muitas vezes, as correlagdes de
dados (em particular, os métodos de contribuicio de grupo) sfo atraentes porque quase
sempre € mais facil ¢ rapido fazer um calculo que executar varios experimentos. Porém, o
modelo UNIFAC apresenta algumas limitacSes decorrentes das aproximagdes citadas
acima, de pardmetros (ou ndo especificos para os tipos de dados em estudo ou ndo
apropnados para as condigGes requeridas) ou limitagdes do prépric modelo. Nos tltimos
30, anos varios autores tém proposto modificagdes no modelo UNIFAC de modo a
contornar algumas destas falhas (FREDENSLUND ¢ RASMUSSEN, 1985; GMEHLING,
1986, LARSEN ez al., 1987); entretanto, observa-se que a predigio de dados de equilibrio

liquido-liquido ainda € pouco eficiente.

Diante deste fato, este trabatho de pesquisa visa propor um modelo termdindmico

para predizer dados de equilibrio liquido-liquido utilizando métodos de contnibuico de

2
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grupo. Uma das pegas chaves para que este tipo de modelo fornega bons resultados € que se
obtenham pardmetros de interaciio energéticas capazes de representar de forma adequada os
sistemas de interesse e estes parimetros, geralmente, sio estimados por meio da correlacio

de dados de equilibrnio considerados de boa qualidade.
Sendo assim, os objetivos deste trabalho sdo:

I. Desenvolver o modelo UNIFAC-Campinas, uma modificagio do modelo
UNIFAC, especifica para o calculo do equilibrio liquido-liquido, com base na escolha
criteriosa dos grupos funcionais atraves de calculos ab inifio da quimica quéntica (grupos

ab initio) e com modificagbes nos termos combinatorial e residual.

A estimativa dos pardmetros de interagio energética do novo modelo é realizada
utilizando dados contidos no Banco de Dados de Dortmund (DDB) apés uma prévia selecéio

e dados de equilibrio liquido-liquido contendo aminoéacidos coletados experimentalmente.

2. Realizar a determinagdo experimental de dados de ELL dos sistemas
ternarios 1-butanol/agua/aminoacido (glicina, DL-alanina, L-leucina), 2-
butanol/agua/ammoacido {glicina, Di-alanina, L-leucina, Di-norvalina),
isobutanol/dgua/aminoacido  (glicina, DL-alanina, i-leucina, DL-norvalina), 1-
propanol/agua/glicina.

3, Comparar o desempenho do modelo proposto com o dos modelos UNIFAC-

LLE, UNIFAC-Dortmund e UNIFAC-Lyngby na predi¢io do equilibrio liquido-liguido de
aproximadamente 334 sistemas (binarios, ternirios e quatemarios) agrupados em 10

diferentes blocos de dados.

A estrutura deste trabalho tem a seguinte forma: no capitulo 2, sera apresentada
uma discussio sobre métodos de contribuigiio de grupo e sera apresentada a estrutura do
modelo UNIFAC-Campinas. No capitulo 3, serd apresentada a abordagem dada para a
determinaciio dos grupos a serem utilizados no modelo UNIFAC modificado neste trabalho

e uma breve descrigdo da teoria quintica utilizada para a determinagio dos grupos.

No capitulo 4, serdo apresentados os grupos estabelecidos com base em calculos
quanticos ab nitio. Os pardmetros de area e volume de grupos (R; ¢ (:) necessarios na

mmplementagdo do modelo UNIFAC foram calculados a partir de volume e area das

3
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moléculas e estes valores, por sua vez, foram calculados utilizando modelo de solvatagio
PCM {Polarizable Continuum Model). No capitulo 5, serd apresentada uma breve descri¢io
sobre modelos de solvatagio PCM e posteriormente os valores de R; e Oy calculados para

os grupos ab initio estabelecidos no capitulo 4.

A determinacio de dados experimentais de ELL, mencionada no objetivo 2, é
assunto abordado no capitulo 6. Este capitulo tem por objetivo obter novos dados de
equilibrio liquido-liquido de sistemas contendo aminoacidos e desta forma contribuir para
formagdo de um banco de dados a ser utilizado em correlagdes para a estimativa de
parimetros de mteragdo energética entre novos grupos de modelos termodindmicos. Neste

capitulo, é apresentada também uma analise dos dados experimentais obtidos.

A correlagdo e predigdo dos dados de equilibrio, assim como a avaliaggo do

modelo UNIFAC-Campinas € apresentada no capitulo 7.

Por fim, no capitulo 8, sfo apresentadas as conclusGes gerais e sugestdes para

trabalhos futuros.




CAPITULO?2

MODELOS TERMODINAMICOS

A predigio do comportamento real de misturas é de grande 1mportincia em
diversas aplicagdes industriais, em especial na sintese, simulacio e otimizagdo de processos

de separacio, onde o equilibrio de fases tem que ser conhecido.

Atualmente, para a descrigio do equilibrio de fases estio disponiveis diversos
modelos termodindmicos formulados a partir do critério de isofugacidade, que estabelece
que as fugacidades de cada um dos componentes na mistura devem ser iguais ao longo de
todas as fases. As fugacidades sdo geralmente representadas pelo coeficiente de fugacidade,
quando ha uma fase vapor envolvida, ou pelo coeficiente de atividade, quando ha uma fase
liquida envolvida, na chamada abordagem assimétrica ou gamma-phi (3~¢). No entanto, é
possivel representar as fugacidades em ambas as fases usando apenas o coeficiente de

fugacidade, na abordagem simétrica ou phi-phi (¢-9).

A escolha da abordagem a ser utilizada ira depender dos modelos disponiveis e das
condigdes de pressdo existentes no equilibrio. Em geral, a abordagem simétrica utiliza uma
equagdo de estado para calcular os coeficientes de fugacidade e ¢ preferencialmente usada
no equilibrio liquido-vapor a alta pressio. A abordagem assimétrica ¢ mais utilizada no
equilibrio liquido-vapor a baixas pressGes. No equilibrio entre fases condensadas, como
liquido-liquido ou sélido-liquido, € comum que ambas as fugacidades sejam representadas
por ceeficientes de atividade. Estes sfo calculados por modelos de energia livre de Gibbs
em excesso. Os coeficientes de atividade da fase liquida estdo relacionados a fungio da

energia livre de Gibbs molar em excesso {(g*) como segue,

g” mRTin Iny, (2.1

RTlny, =g {2.2)

H




Capitulo 2 — Modelos Termodindmicos

E

sendo que g; éa fungdo de Gibbs parcial molar em excesso.

- E oy B
oG
T.P.n e

onm,

As magnitudes dos coeficientes de atividade determinam as formas das curvas de
equilibrio de fase, o que significa que a determinagio de seus valores & primordial para a
descrigio termodinimica do equilibrio de fases. Estas quantidades medem o afastamento da
solugdo do comportamento ideal e estio relacionadas com o arranjo molecular na solugdo e
com a formago ou quebra de ligacSes entre as moléculas no processo de mistara € podem

ser calculadas usando um dos varios modelos existentes.

2.1. METODO DE CONTRIBUICAO DE GRUPO

Para os propésitos de engenharia, por vezes torna-se necessario fazer estimativas
de coeficientes de atividade para misturas onde nenhum ou onde apenas poucos dados de
equilibrio estejam disponiveis. Tais estimativas podem ser feitas usando métodos de
contribuicio por grupo. Nestes métodos, & admitido que uma mistura n3o consiste de

moléculas, mas de grupos funcionais, como aparece na figura 2.1.

a-Propano] : Q/@ {\f‘ii; @ (L;_;)

e

Figura 2.1. A idéia da contribuigio por grupos. (GMEHLING, 1995).
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O caleulo de coeficiente de atividade por contribuigio de grupo foi proposto em
1925 por Langmuir, mas a sugestio deste método sé foi efetivamente posta em pratica com
o desenvolvimento sistematico do modelo ASOG (Analytical Solution of Groups) por Derr
e Deal (1969).

A definigo mais geral, ou suposicio basica, do método de contribui¢do de grupo é
que, com grupos convenientemente definidos, a energia configuracional é determinada pela
soma das energias de interagio de grupo. Com o uso dos métodos de contribui¢do de grupo
€ possivel estender as teorias de fluidos relativamente simples a misturas mais complexas,
incluindo moléculas poli-segmentadas. Além disso, acredita-se que até o momento este

método seja uma boa aproximagio pela qual sistemas relativamente complexos tornam-se

trativeis (KEHIAIAN, 1983),

2.2. MODELOS QUE UTILIZAM O METODO DE CON TRIBUICAO DE
GRUPO

Modelos para expressar a energia livie de Gibbs em excesso, g°, sio muito

utilizados para calcular a composicio do equilibrio de fases. Modelos de contribuicio de

grupo para g” tais como ASOG, UNIFAC ¢ suas modifica¢des contém:

e Uma contribuigio combinatorial, a qual leva em consideragio diferengas de
forma e tamanho entre as moléculas na mistura, e que pode ser identificada como uma

contribui¢io entropica, e

+ Uma contribuigio residual, a qual considera as interaces energéticas entre
0s grupos que compdem as moléculas, e que pode ser identificada como uma

contribuicio entalpica.

2.3. MODELO UNIFAC

O modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficient) foi
estabelecido a partir dos trabalhos de Fredenslund ef al. (1975, 1977a). A idéia basica do
modelo € combinar o conceito da solugio por grupos na parte residual com o modelo

7
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UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) (ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975) na parte
combinatortal. Nesta Gltima, uma corre¢gio do tipo Staverman-Guggenheim (S-G)
(GUGGENHEIM, 1952) € aplicada a forma onginal de Flory-Huggins.

Como citado anteriormente, o0 modelo apresenta o coeficiente de atividade como a
soma de uma parte combinatorial e uma residual, conforme pode ser observado na equacdo
(2.4)

Iny, =lny/™ +Iny” (2.4)

A parte combinatorial é dada pela equacio:

. é, ¢ | =z é, &,
Iny! =jln2 412l _Zgilng]—mn 2.5
ny; [nxi+ . 2q1 n9i+ !‘93 (2.5)
B = =1 251

Z x5y
-

8, = i (2.5.2)

Z *54;
K

= Y viUR, (2.5.3)
k

q; = 2 viP0Q, (2.5.4)
k

sendo que z € o nimero de coordenagio, adotado como igual a 10, & e & sio

respectivamente, fragio de volume e fragiio de superficie da molécula 7, € os parimetros r; ¢

g:sdo calculados como a soma dos pardmetros de area e volume dos grupos.

O pnimeiro termo da equagfio (2.5) corresponde ao termo de Flory-Huggins. Na
segunda parte da equacdo (2.5) pode ser observado que um termo de Staverman-
Guggenheim (S8-G) corrige o termo de F-H para o efeito da forma molecular. A equagio de
Staverman-Guggenheim leva em consideragio as diferencas na area superficial e volume de

van der Waals.




Capitulo 2 — Modelos Termodindmicos

O volume e drea superficial dos grupos podem ser estimados para os grupo
correspondentes baseado nos valores de volume e area de van der Waals normalizados de
Bondi (1968):

= Tk 2.6
c 1517 (26)
A,
O, =k 2.7
=T 25x10° 27)

Os fatores de normalizagio 15,17 e 2,5x10° foram determinados por Abrams ¢
Prausnitz (1975), correspondendo ao volume e 3 area superficial externa de uma unidade

CH; em polimetileno.

A parte residual € composta pelas contribui¢des individuais de cada grupo presente
na solugdo, menos a soma das contribuicdes individuais dos mesmos grupos no
componente puro. Este termo constitui a chamada “solucio por grupos”, onde as
contribuigdes individuais de cada grupo sio funcdes da concentragdo e da temperatura
(WILSON e DEAL, 1962).

Inyf = Zvé(lnrk %Inl“;) (2.8)
k

com os coeficientes de atividade residual dos grupos dados por:

r

Il =Q imh{ze’m%‘k} ~§§%@”;Mj

m

(2.9)
_ Qu¥p
m
2. X,
n (2o.1)
M
ZVSI)X;
K =55
22V
i {2.9.2)
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sendo que ®On € Xx sdo a fracdo de drea do grupo m e a fra¢io molar do grupo m,
respectivamente. O coeficiente de atividade residual € definido como fungdo da fragdo de
grupo X, Esta defini¢do automaticamente faz cumprir a condigio de contorno de que o

coeficiente de atividade de substincias puras ¢ igual 4 unidade.

Na contribuigio residual, as interacdes entre os grupos sio expressas em termos de

pardmetros,

sendo que Un, € uma medida da energia de interagio entre os grupos m e n. Nesta equagio,

quando Up, puder ser assumido igual a Uy, como em hidrocarbonetos alifiticos, é

esperado que a coniribui¢io combinatorial forneca valores de g® cormretos (KIKIC et al.
1981).

2.3.1. Pesenvolvimento do UNIFAC

Desde 1975, intensas buscas por melhorias do UNIFAC tém sido feitas em
trabalhos de colaboragdo entre a Universidade de Dortmund, a Universidade de Oldenburg
e a Universidade Técmica da Dinamarca. O banco de dados de equilibrio de fases

informatizado desenvolvido principalmente em Dortmund € hoje usado na estimagdo dos
parimetros UNIFAC.

A existéncia do banco de dados tem sido fundamental no desenvolvimento
qualitativo e quantitativo do UNIFAC. Em 1976/1977 o Banco de Dados de Dortmund
{DDB) ja incluia dados de equilibrio liquido-vapor suficientes para que uma ampla revisio
dos parametros originais do UNIFAC fosse feita (FREDENSLUND ez al. 1977a, 1977b). A
constante ampliagio do DDB permitiu que os pardmetros do UNIFAC fossem estendidos e
revisados, como fizeram Gmehling e colaboradores (SKJOLD-JORGENSEN et al., 1979;
GMEHLING ez al., 1982; MACEDO et al., 1983; TIEGS et al, 1987, HANSEN et al.,
1991; GMEHLING er al., 2004), de tal forma que, hoje, parimetros de interagdo binarios

10
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para previsdo do equilibrio liquido-vapor estfio disponiveis para 67 grupos, como pode ser

observado na figura 2.2.

o

pardmetros publicados
Hanse et al., Ind. Eng. Chem. Res.
30, n. 1), 2352-2355 (1981)

novos pardmetros, 1998

~ © novos pardmetros oy revigados, 1999

it noves pardmetros ou revisados, 2000

nawos pardmetros ou revisados, 2001

novas pardmetros ou revisados, 2002

novos parimetros ou revisados, 2004

| sem pardmetras disponiveis

i
S

81 HCG

5% Epoxidos
53 Anidridos
54 Carbonatos

55 Bulfona
Movos Grupps 56 HCONR Setembro 2004
Estruturais 57 ACCN

58 Lactamas
58 Lactonas
60 Perdxidos
B1 Acelais
B2 ACNR?
E3 ACNHR
64 ACER

65 Oximas
B8 Furano
B7 P04

Figura 2.2, Matriz de pardmetros do UNIFAC.

(GMEHLING et al.,2004).

Na literatura tém sido apresentados diversos parimetros especificos para grupos

determinados. Hauthal ef al (1980) publicaram mais de 30 pardmetros para sistemas
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contendo derivados de lactano, anidrido acético, compostos com aminas multifuncionais,
acetato de vinila, formato de metila e outros. Kato (1980) apresentou pardmetros para o
anel endlico, considerado como um grupo, junto com os grupos OH e CH,. Zarkarian ef al.
(1979) determinaram varios novos parametros, baseados em coeficientes de atividade a
diluigdo infinita, obtidos através de medi¢des de cromatografia gas-liquido. Esta

possibilidade também foi investigada por Alessi et al. (1982).

Macedo et al. (1984) obtiveram novos pardmetros para interagdes entre 0s grupos
ACH/HCOO, ACCHyHCOO e CH,CO/HCOOQ, usando dados do equilibrio liqguido-vapor
dos sistemas formato de etila/metil etil cetona, formato de etila/tolueno e formato de
etila/metil etil cetona/tolueno. Kassman e Knapp (1987) determinaram novos pardmetros
UNIFAC para as interagdes entre os grupos ACCH,/CHO e CH,CH/CHO, usando dados do
equilibrio liquido-vapor isotérmico de misturas bindrias de benzaldeido com etilbenzeno ¢

estireno. Gerdenitsch ef al. (1993) apresentaram parimetros para 0 grupo tioamida com 0s

grupos ArCH,, CH; e OH.

2.3.2. Uso do UNIFAC

O modelo UNIFAC rapidamente se converteu no método mais usado onde quer
que coeficientes de atividade em fase liquida sejam necessdrios e os pardmetros nio
estejam disponiveis. E quase impossivel fornecer uma lista completa das aplicacSes
publicadas, mas uma amostragem significativa aparece a seguir. Andersen ef al (1983)
descreveram um simulador de processos onde o UNIFAC ¢ usado para calculos dos
equilibrios liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-liquido-vapor, e para o cdlculo de
colunas de destilagio e extracio. De fato, 0 modelo UNIFAC é uma das ferramentas mais
utilizadas nos trabalhos de engenheira quimica e por essa razéo este modelo foi adicionado
a maioria dos simuladores comerciais disponiveis (por exemplo, ASPEN Plus, CHEMCAD

™, PRO/I, HYSIS,...).

Outras aplicagBes tém sido observadas. Tem-se como exemplo, predi¢iio de
solubilidade de compostos aromaéticos do vinho em diéxido de carbono por Silva e Barbosa
(2004), a predigdo de solubilidade de aromaticos policiclicos em misturas binarias de

solventes por Ali ef al. (2005), a previsio de entalpias em excesso de misturas por Nagata ¢
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solventes por Ali ez al (2005), a previsio de entalpias em excesso de misturas por Nagata e
Obta (1978), a previsio do equilibrio sélido-liquido por Gmehling et al. (1978), a
estimagdo dos efeitos do solvente sobre taxas de reagiio quimica por Lo e Paulaitis (1981),a
estima¢do de pressdes de vapor de componentes puros por Jensen er al. (1981), a estimagiio
de pontoes de chama de misturas liquidas inflamaveis por Gmehling ¢ Rasmussen (1982), a
escolha de solventes para extragfio por Tegtemier e Missethom (1981), a representagido de
fragbes de petrdleo por Ruzicka et al. (1982) e o projeto de processos quinucos de
separagio por Torres-Marchal e Cantalino (1986).

O modelo UNIFAC tem sido usado também para o calculo de solubilidade de
gases em solventes puros e mistos por Sander er al. {1983) e Nocon et al. (1983). Colombo
et al. (1983) usaram o UNIFAC para a avaliacio das constantes de equilibrio para metil
terc-butil éter em reagbes de sintese em fase liquida. Alessi ef al. (1984) predisseram o
equilibrio liquido-liquido para sistemas ternarios do tipo acido
orgénico/hidrocarbonetof’égua. Wu (1986) predisse viscosidades de misturas liquidas.
Gmehling (1986), Heidemann e Fredenslund (1988) ¢ Gmehling ef al. {1988) revisaram os
modelos de contribuigio de grupo para a previsio de coeficientes de atividade, enquanto
Fredenslund e Rasmussen (1985), Fredenslund (1989), Heidemann e Fredenshund (1989) e
Fredensiund e Serensen (1993) apresentaram revisdes sobre a contribuicio de grupo em

geral e 0o UNIFAC em particular, para a previsio do equilibrio de fases.

Abed et al. (1992) predisseram o equilibrio sélido-liquido de sistemas ternarios
agua/sacarose/glicose e agua/sacarose/frutose, enquanto Chen ef al. (1992) predisseram o
equilibrio liquido-liquido com reagio quimica em sistemas quaternarios de extracio de
fosfato de tribufila a partir de 4cido nitrico e nitrato de uranila. Najera et al. (1992)
combinaram as equacdes de estado de Peng-Robinson, Soave-Redlich-Kwong e Benedict-
Webb-Rubin com os modelos de coeficiente de atividade de Wilson (1964), NRTL ¢
UNIFAC para prever o equilibrio de fases com reacic quimica na sintese de acetato de
etila, metil zerc-butyl éter e metanol Catté et al (1993) usaram UNIFAC para estimar

solubilidades de gis em solventes puros e mistos.

Santacesaria ef al. (1993) aplicaram o UNIFAC com a equacdo de estado de

Soave-Redlich-Kwong a um sistema reativo com oito componentes, formado durante a
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reacio de homologagio do metanol. Vetere ef al. (1993) compararam o UNIFAC com dois
métodos preditivos {TASSIOS, 1971; VETERE, 1991) para cormrelacionar o equilibrio
liquido-vapor de sistemas binanios e ternarios, formados por isobuteno, metil terc-butil éter
e metanol. Chen ef al. {(1995) usaram o UNIFAC com a equagic de estado de Peng-
Robinson e novas regras de mistura para calcular solubilidades de sélidos em fluidos
supercriticos. Foram obtidos bons resultados para misturas binarias e ternarias

solido/dioxido de carbono e sdlido/didxido de carbono/co-solvente.

2.3.3. Modificacoes do modelo UNIFAC

O modelo UNIFAC, apesar de ser muito utilizado em diversas aplicagbes,
apresenta algumas limitaches no seu uso; algumas destas limitaghes s8o inerentes ao
modelo, enquanto outras sdo conseqiiéncia do banco de dados utilizado originalmente. Por

este motivo, tém sido propostas diversas modificagdes. Algumas destas limitagdes sdo:
L Distingdo entre i1s6meros e efeitos de proximidade

A insensibilidade a alguns tipos de isdmeros pode ser eliminada através de uma
escolha crniteriosa dos grupos usados para representar as moléculas, como apontado por Wu
e Sandler (1991a, b). Além disso, esta proposta de determinagido dos grupos através de
calculos quéanticos ab initio proporciona a possibilidade de descartar o cardter arbitrario da
escolha dos grupos utilizado no modelo original. Por este motivo esta proposta sera adotada

neste trabalho.

1. Parimetros adequados aos tipos de dados

O fato dos pardmetros para o equilibrio liquido-liguido serem diferentes daqueles
para o equilibrio liquido-vapor parece ndo ter uma solugdo tedrica no momento. Uma
solugdo encontrada € usar simultaneamente dados de ambos os equilibrios para determinar
os pardmetros, como propdem Gmehling e colaboradores (GMEHLING ¢ WEIDLICH,
1986, WEIDLICH ¢ GMEHLING, 1987, GMEHLING ef al., 1993) no modelo UNIFAC-
Dortmund.
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Magnussen et al. (1981) propuseram o modelo UNIFAC-LLE, que € uma vanagio
do UNIFAC-original onde os parimetros de interagio de grupo foram calculados ajustando
dados de LLE. Foram determinados um total de 512 pardmetros bimnanos representando as

interagdes entre 32 grupos diferentes.

Kikic er al. (1980) realizaram um estudo utilizando sistemas onde era esperado
que a contribuigio residual fosse nula (por exemplo, mistura de hidrocarbonetos), e
observaram que o combinatonal de S-G (equagio 2.4) e de Donohue (equagio 2.9) exibiam
também um grande desvio da idealidade e mostraram que modificando ligeiramente o

combinatorial de 8-G, eram fornecidas previsdes melhores da energia livre de Gibbs.

O combinatonal de Flory-Huggins modificado por Donohue e Prausnitz (1975) é

dado pela equagio,
ln,vf=1ng~§~-"~+1—ﬁ (2.10)
x, x,
FH
XV
s SO 2.10.1
¢: zijfH ( )
I

sendo que v; € o niimero de sitios ocupados por uma molécula 7 e ¢ uma funcio da razio da

area superficial com o volume 7/4.

Bastos er al. (1988) desenvolveram o UNIFAC-y”, que também ¢ uma variago do
modelo UNIFAC original com a modificacio do termo de combinatorial, como sugerido
por Kikic et al. {1980), onde os pardmetros de interagio de grupo foram obtidos ajustando
os dados de y*. O modelo UNIFAC-modificado de Hooper et al. (1988) foi desenvolvido
para predizer o ELL de misturas 4gua/ hidrocarboneto.

L LimitagGes de pressdo e temperatura

As IimitagGes em relagiio a pressdo e a temperatura podem ser superadas se o

modelo UNIFAC for utilizado com equacgdes de estado, que trazem embutidas

dependéncias com pressfo e temperatura.
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iv. Qutras limitagoes

As outras limitagSes podem ser superadas modificando partes do UNIFAC
original. Fredenslund (1985) e Fredenslund e Rasmussen (1986) planejaram uma unificagéo
do modelo UNIFAC para o cilculo de coeficientes de atividade em quaisquer sistemas,
contendo quaisquer componentes nfo-condensaveis, polimeros ou sais. No entanto, esta
unificagio ndo se verificou, criando-se no seu lugar uma série de modelos satélites, em
muitos casos derivados do UNIFAC, para cada uma destas aplicagdes especificas. Estes
modelos s&o chamados de satélites, j& que o UNIFAC pode ser visto como um modelo
central, em torno do qual gravitam estes modelos especificos, como pode ser chservado
esquematicamente na figura 2.3. Fredenslund e Rasmussen (1986) apresentaram uma
revisio destes diferentes modelos satélites usados para calcular coeficientes de atividade
em misturas com polimeros, gases nio condensaveis e eletrolitos.

Sais

Polineros

Figura 2.3. Unificagiio do modelo UNIFAC.
[Fredenslund e Rasmussen, 1986]

Qutra importante modificacdo do UNIFAC foi desenvolvida separadamente por
Gmehling e Weidlich (1986) e Larsen er al. (1987), que apresentaram modelos bastante
similares, conhecidos como UNIFAC-Dortmund e UNIFAC-Lyngby, respectivamente,
Estes modelos apresentaram modificagdes nos dois termos, combinatorial e residual,
seguindo também a sugestio de Kikic ef al. (1980),
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De acordo com Larsen er al (1987), o efeito da correcio de Staverman-
Guggenheim sobre a expressdo original de Flory-Huggins é pequeno e pode ser desprezado.
Além disso, como foi colocado por Sayegh e Vera (1980), esta corregio pode, em alguns
casos, produzir valores negativos da entropia em excesso combinatorial, o que nio &
realista. Como conseqiiéncia disso, esta corregio foi empiricamente retirada do UNIFAC-
Lyngby. Por outro lado, a parte residual continuou inalterada em ambos os modelos, exceto
pelos pardmetros de interaglio entre os grupos, que foram considerados dependentes da

temperatura, como fora proposto originalmente por Skjeld-Jorgensen ez al. (1980).

No UNIFAC-Lyngby (LARSEN et al, 1987), o termo combinatorial é exXpresso
usando uma forma de Flory-Huggins modificada:

in;f,.c=ln$+l—£‘é (2.11)
X; X;

xr
¢ w—mw—zx s (2.11.1)

g

J
A dependéncia de temperatura do parimetro de interacio Yam € €XPresso por:
T
{am +b,, (T—Tg)+cm(Tln[~7‘j—}+T—Tp}N

W om = €XP — 7 (2.12)

sendo que T, € uma temperatura de referéncia arbitraria (298.15K). Os parimetros de

interagio (8am, Dam, Cam) foram obtidos ajustando os dados de VLE, LLE e HE.

No UNIFAC-Dortmund (GMEHLING e WEIDLICH, 1986), o termo
combinatorial ¢ expresso usando uma forma de Staverman-Guggenheim modificada, de
acordo com as sugestdes de Kikic (1980):

6 . 4 =z [ ¢

Inyf =412 Zgipmiia % 2.13
yp == m EQ’L ) J (2.13)

H H
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8, i 213.1
f
X7
¢- — I r
TS (2.13.2)

Outra observacdo que deve ser feita é que no UNIFAC-Dortmund (GMEHLING e
WEIDLICH, 1986) o volume (Ry) e area superficial (Qi) sdo pardmetros ajustavers de
dados experimentais, que sio diferentes dos calculados por incremento molecular. O

parametro de interagdo Y foi modificado para ser dependente da temperatura:

@y, + 8,7 +c, T )} 214

= exp| —
Vom Pli T

sendo que os parimetros de interacd0 (amm, Dam, Cam) foram determinados ajustando o0s
dados de VLE, y°, LLE, h* e CpF.

Fredenslund (1989) concluin que estes dois modelos modificades do UNIFAC ndo
oferecem um avango muito grande em relagio ac modelo original para previsbes do
equilibrio liquido-vapor. No entanto, gragas a dependéncia com a temperatura dos
parametros de interagdo entre grupos, a previsio de entalpias em excesso é grandemente
melhorada. Tochigi e al. (1986), compararam o UNIFAC original, o modelo de Lyngby e a
equagio de estado por contribuigio de grupo (GC-EOS) de Skjeld-Jorgensen (1984, 1988),
para a previsdo do equilibrio liquido-liquido-vapor, concluindo que o modelo de Lyngby

fomece melhores previsdes para os sistemas testados.

Gmehling et al. (1990a, b} compararam os modelos de Lyngby e Dortmund,
apresentando resultados favoraveis ao segundo. Estes autores determinaram pardmetros de
nteragdo entre grupos, dependentes da temperatura, para 45 grupos. Aznar ef al. (1998)
compararam o UNIFAC original com parimetros de Magnussen et al, (1981) com o
UNIFAC-Dortmund para a predigdo do equilibrio liquido-liquido de aproximadamente
1000 sistemas bindrios, temarios e quaternarios, com resultados favoriveis ao modelo
original. Gmehling e colaboradores (GMEHLING et al., 1998; GMEHLING ez al,, 2001b}
18
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apresentaram uma revisdo e extensio do UNIFAC-Dortmund, com pardmetros novos ou

revisados para 64 pares de interagdes de grupos.

No UNIFAC modificado de Hooper er al. (1988) o termo combinatorial é o
mesmo usado no UNIFAC-Lyngby, enquanto o parimetro de intera¢do Wy, tem a forma
semelhante a adotada pelo UNIFAC-modificado (Dortmund).

Fredenslund e Rasmussen (1985) apresentaram uma modificagio do UNIFAC,
chamada de SUPERFAC, onde varios aspectos do modelo original siio alterados. A parte
combinatorial foi modificada de acordo com a sugestio de Kikic er al. {1980), e os
fenémenos de associagio e solvatagio foram considerados, de acordo com uma sugestio de
Skjeld-Jorgensen (1982). Assim, foram introduzidos parimetros de interagdo dependentes
da concentraciio, ac mesmo tempo em que os parimetros de interagio de grupo do modelo
UNIFAC onginal foram considerados dependentes da temperatura. O modelo SUPERFAC
conseguiu correlacionar simultaneamente os equilibrios liquido-vapor e liquido-liguido,
bem como dados experimentais de entalpia de excesso de misturas do tipo alcool/alcano.
Foram feitos esforgos para transformar SUPERFAC numa ferramenta preditiva, mas varios

problemas impediram a extens3o do modelo. Alguns desses problemas sio:

. Os pardmetros de associagio nio podem ser preditos por contribuigdo de

grupo, pois dependem do sistema.

. Os pardmetros de solvatagiio produzem um comportamento erritico na
predicio do equilibrio de fases de misturas multicomponentes, fato atribuido 4 natureza

empinca das dependéncias admitidas com a temperatura.

. A corregio de Staverman-Guggenheim no termo combinatorial do
SUPERFAC conduz a coeficientes de atividade combinatoriais maiores que a unidade,

produzindo previsdes erroneas no equilibrio de fases multicomponente.

Kikic et al. (1991} publicaram o primeiro modelo eletrolitico baseado no método
da aproximacgio por contribuigio de grupo. Este modelo combina um termo de Debye-
Hiickel modificado (MACEDO et al., 1990) respondendo pelas forcas eletrostaticas de
longo-alcance e com o método de contribuigio de grupo UNIFAC-original pelas interagdes
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fisicas de curto alcance (FREDENSLUND e al. 1975) com parametros de interacdo de
grupo independentes da concentragio. Achard er al. (1 994) desenvolveram um modelo
composto pela forma estendida da lei de Debye-Hiickel dada por Pitzer (1980}, o método
de contribuigio de grupo UNIFAC-Lyngby (LARSEN et al, 1987) e equagdes de
solvatagdo que respondem pelo hidratagfo dos fons. A combinagiio do conceito de solucio
de grupos com uma expressio de Debye-Hiickel ¢ muito atraente uma vez que permite

predizer VLE para sistemas de mistura de solvente eletrolitico.

O modelo LIFAC desenvolvido por Yan e Topphoff (2001) difere dos modelos de
Kikic et al. (1991) e de Achard et al (1994), enfocando principalmente as interagdes das
cargas do dipolo e dipolo induzido. Este modelo consiste de trés termos para a
determinagio da energia livre de Gibbs em excesso: (1) um termo de Debye-Hiickel que
representa as interagdes de longo alcance; (2) um termo virial que responde pelas interacdes
de médio-alcance causado pelos efeitos ion-dipolo; (3) um termo do UNIFAC
(FREDENSLUND et al. 1975) que representa as interagdes de curto-alcance.

O prmmeiro resultado importante na aplicagio do UNIFAC em sistemas
poliméricos foi obtido por Oishi e Prausnitz (1978). Posteriormente, algumas tentativas de
aplicar o modelo UNIFAC original em sistemas poliméricos e solugbes de silicone foram
feitas por Gottlieb e Herskowitz (1981) e Herskowitz e Gottlieb (1981). Estes autores
reconheceram que a contribuigio combinatorial do UNIFAC niio considera a diferenga de
volume livre entre polimero e solvente. Essa diferenga ¢ normalmente insignificante para
moléculas pequenas, mas em misturas polimero/solvente e gas/solvente pode ser altamente
significativa (ANTUNES e TASSIOS, 1983).

Assim, Oishi e Prausnitz adicionaram uma contribuigio de volume livre na forma
da equagdo de estado de Flory a0 modelo UNIFAC original, gerando o modelo UNIFAC-
FV (free volume). Este modelo requer o conhecimento das densidades do solvente e do
polimero puros & temperatura da mistura. Serensen et al. ( 1990} aplicaram o UNIFAC-FV a
solugBes contendo polietilenoglicol (PEG), concluindo que fornece boas correlacdes do
coeficiente de atividade a diluigiio infinita.

Elbro ez al. (1990) e Kontogeorgis ef al. {1993) modificaram o modelo UNIFAC-

FV, simplificando a contribuigdo entrépica para o coeficiente de atividade. Estes autores
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combinaram as contribuigdes combinatorial € do volume livre num tnico termo, enquanto a
parte residual continuou a ser dada pelo UNIFAC original. Este modelo passou a ser

conhecido como modelo Entropico-FV.

Kontogeorgis er al. (1993) adicionaram o termo da correcio de Staverman-
Guggenheim ao modelo Entropico-FV, gerando o modelo GK-FV. Kontogeorgis ef al.
(1994) compararam vérios modelos de volume livre para a previsio de coeficientes de
atividade em misturas binarias alcanos curtos/alcanos longos, tanto na diluicio infinita

quanto a concentragdes intermediarias.

Kouskoumvekaki e colaboradores (2002) estudaram sistemas contendo
Dendrimeros, que constituem um novo tipo de moléculas polimericas onde o desempenho
preditivo de modelos de volume livre que usam a abordagem da contribuigio de grupo nio
foi avaliado tdo extensivamente. Neste trabalho, estes autores mostraram que o modelo
Entropic-FV e o UNIFAC-FV, sem parimetros extras, podem predizer a atividade do
solvente em sistemas de dendrimeros com precisio aceitivel em muitos casos. Além disso,
o modelo de UNIFAC-FV ¢é mais sensivel ao valor de densidade que o modelo Entropic-
FV, que indica deficiéncias nestes casos da expressio de livre-volume derivada da equagio

de estado de Flory.

2.4. MODELO PROPOSTO: UNIFAC-Campinas

O modelo proposto neste trabalho contém modificagdes nos termos combinatorial

e residual sobre a forma basica do modelo UNIFAC,
Iny, =lny/™ +Iny/*
As justificativas para as modificagdes propostas sio apontadas a seguir:
. Termo combinatorial.

1. Fol retirado o termo de corregio de Staverman-Guggenheim do termo
combmatorial utilizado no modelo UNIFAC-original {combinatorial de
Staverman-Guggenheim), isto significa que, o termo combinatorial usado

tem a estrutura semelhante ao combinatorial de Flory-Huggins.
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ln}/f = ln-éi—i-lwﬂ"
X, X

H f

(2.15)

Esta modificacéio foi adotada visto que, foi demonstrado por Kikic e colaboradores
(1980} e comprovado por diversos outros pesquisadores (SAYEGH e VERA 1980;
FREDENSLUND e RASMUSSEN, 1985) que, em alguns casos, o combinatorial de S-G
exibe desvios muito grandes de idealidade, predizendo coeficientes de atividade muito
baixos ¢ estes desvios sdo também maiores quando moléculas muito diferentes no tamanho
séo consideradas (GMEHLING, TIEGS, KNIPP, 1990a, b).

. Em concordincia com a proposta de Kikic e colaboradores (1980), a
expressdo do combinatorial de Flory-Huggins foi ligeiramente modificada

com a utilizagio do pardmetro de volume (1) elevado a um expoente )

g = Z" p (2.16)

Larsen e colaboradores (1987) fizeram uma comparacio entre os resultados
fomecidos utilizando o combinatorial de Staverman-Guggenheim e o combinatorial de
Flory-Huggins com r** em sistemas contendo apenas alcanos ¢ pode ser observado que o
combinatorial de F-H descreve muito melhor o ELV de misturas de alcanos do que o

combinatoriai de $-G.

iit. O valor de p utilizado neste trabalho era igual a /6

Tal valor foi adotado ap6s varios testes com outros valores (p=1, 536 12)

. Termo residual

. A expressdo para o termo residual adotado para este modelo tem a mesma
forma do termo residual do UNIFAC-Dortmund.
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B [ (am +b, T+c, T2 )}
Vs = €XP| ~ 2.17)

T

ii.  Os modelo proposto neste trabalho foi parametrizado especificamente para

dados de equilibrio liquido-liquido.
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CAPITULO 3

GRUPOS FUNCIONAIS

Os métodos de contribuicio de grupo sio ftteis quando a populacdo de
componentes € muito maior que a dos grupos. A aplicacio de um método de contnbuigio
de grupo requer, em primeiro lugar, uma definicio clara do conjunto de grupos

considerados.

3.1. DEFINICAO DE GRUPOS

Atualmente, os grupos utilizados nos modelos termodindmicos, como ASQG e
UNIFAC, para calcular o coeficiente de atividade, sio escolhidos arbitrariz e
empiricamente. Nestes modelos, os grupos sio cormelacionados a partir de dados de
equilibrio, sendo que os resultados destas comrelagdes podem ser utilizados para predizer
outros sistemas em equilibrio sem que haja a necessidade de novas coletas de dados

experimentais.

Como citado por Kehiaian {1983), experimentos tém mostrado que a qualidade das
predigBes obtidas com os modelos depende de como sio definidos os grupos. A precisdo da
correlagdo aumenta quando a distingio entre os grupos é mais tefinada; por exemplo,
considerando alcoois alifaticos, numa primeira aproximagio, ndo sdo realizadas distingbes
entre as posicdes (priméaria ou secundaria) dos grupos OH, o que ndo leva em conta uma
quantidade de 1sémeros. Numa segunda aproximagdo, tal distingio ¢ desejavel, mas devem
ser estimados parimetros diferentes para o grupo OH secundario e para o grupo OH
primario. No caso extremo, quanto mais refinamentos sio introduzidos, o grupo final toma-

se a propria molécula, e o carater preditivo do método se perde.

Por utilidade pratica, deve existir um compromisso: o nimero de grupos diferentes
deve ser pequeno, mas ndo to pequeno que despreze efeitos significativos da estrutura das
moléculas (FREDENSLUND, 1975). Além disso, quando um determinado grupo € muito

grande em relagdo as distincias intermoleculares médias, entio seu potencial de mteracio
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pode ficar tio complexo, que nenhuma teoria existente pode descrever convenientemente as
interagdes deste grupo (KEHTAIAN, 1983).

Wu e Sandler (1991a) criticaram a escolha arbitraria dos grupos, que pode dar
origem a diferentes descrigdes da mesma molécula. Além disso, erros introduzidos pela
escolha dos grupos nio podem ser conhecidos nem avaliados a priori. Estes autores usaram
calculos quinticos ab initio, quer dizer, a solugdo do conjunto completo das equagdes de
onda para os elétrons da camada externa, para obter critérios fisicamente consistentes para a

escoltha dos grupos.

3.2. PROXIMIDADE DOS GRUPOS E OUTROS EFEITOS
INTRAMOLECULARES

Os efeitos intramoleculares sio fatores importantes sobre os quais dependem a
aplicabilidade dos métodos de contribuigio de grupo. Estes efeitos condicionam a definigiio

dos grupos (KEHIAIAN ,1983).

Langmuir (1925) sugeniu que o campo de for¢a de qualquer grupo € independente
da natureza da molécula; entretanto, esta sugestio nio é estritamente valida, j& que ndo se
pode esperar que a presenga de outros grupos na mistura nio afete a influéncia de um grupo
dado, mas a principio constitui uma boa aproximacio. Na verdade, os parimetros de
energia de interagdo de grupo tém valores constantes, independentes dos componentes,
somente se os dados grupos estio em um determinado ambiente intramolecular. A
proximidade de dois ou mais grupos idénticos ou diferentes, em uma molécula podem
mudar os parimetros de energia drasticamente; se um grupo ¢ estericamente impedido por

outros grupos ou por um ciclo, entio as interagdes energéticas entre eles também mudam.

Quando dois grupos fortemente polares estio situados no mesmo atomo de
carbono, ou em dois 4tomos adjacentes, eles nio t8m as mesmas propriedades que teriam se
estivessem separados por varios atomos na cadeia. Em muitos casos, o problema pode ser
superado definindo grupos especiais. No entanto, a falta de dados e o aumento do niimero
de grupos impossibilitam que todos os efeitos de proximidade sejam evitados pela adiggo

de novos grupos. Por 1sto, de acordo com Fredenslund e S¢rensen (1993), o UNIFAC nio
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deve ser usado para componentes com grupos fortemente polares separados por menos de
trés ou quatro atomos de carbono. A utilizagio de grafos moleculares pode proporcionar um
método eficiente para superar esta limitacio (OURIQUE, 1991). Desta forma, os efeitos de

proximidade sfo fatores importantes a serem considerados nas modificagdes do modelo
UNIFAC.

Currier € O'Connell (1987) estudaram a contribuigiio de grupo do ponto de vista da
Mecénica Estatistica. Os grupos sfio considerados como sitios, e estes autores mostraram
que € necessario um alto grau de simetria para que todos os sitios de um determinado tipo
sejam quimicamente equivalentes, independentemente da sua posi¢do na molécula. Lee e
Haile (1988) aplicaram modelos de interagio entre sitios, interpretando a contribuigio de
grupo em termos de fungdes de distribuigdo entre pares de grupos interagindo. Estes autores
mostraram, mediante simulagdo molecular e com a ajuda da metodologia desenvolvida por
Massobrio ef al. (1988) e Haile e Lee (1988), que a hipdtese de universalidade da
contribui¢o de grupo, no caso especifico das equagdes de estado, niio é estritamente valida.
No entanto, observaram que uma criteriosa escotha dos grupos pode significar a diferenca

entre sucesso ou fracasso.

Moléculas com mais de um grupo fortemente interativo tendem a mostrar
interagdes moleculares que niio podem ser levadas em conta apenas pela simples atribui¢io
de grupos. Wu e Sandler (1991a) desenvolveram uma metodologia para identificar estes
casos com base na mecénica quintica. Os grupos redefinidos desta maneira foram testados
com o modelo UNIFAC e geraram resultados de coeficientes de atividade equivalentes ou

superiores 20s obtidos com os grupos originais (WU e SANDLER, 1991b).

3.3. METODOLOGIA UTILIZADA NA DETERMINACAO DOS
GRUPOS

Wu ¢ Sandler (1991a) propuseram dois principios para a determinacio de um
grupo funcional nos métodos de contribuigio de grupo. O primeiro € que,
independentemente da molécula no qual o grupo apareca, este grupo deverd sempre ter a
mesma geometria. Isto € uma exigénecia de facil aceitagio e nio muito rigorosa; afeta

relativamente poucas identificagdes de grupo. A segunda exigéncia, mais importante e

27




Capitulo 3 — Grupos Funcionais

restrifiva, € que cada 4tomo em um grupo € assim o grupo como um todo deverad ter
aproximadamente a mesma carga, independente da molécula na qual aparega. Isto é
importante para as propriedades de fluidos puros, uma vez que as energias de ligacdes
intramoleculares irfio depender da carga eletrostatica dos atomos ligados e, se estes mudam,

pode ser esperado que a contribuigiio de grupo mude.

A energia de interagiio intermolecular entre dois grupos em moléculas diferentes
pode ser considerada como o resultado de forgas eletrostaticas (resultado das cargas sobre
os grupos), forgas de repulsiio, forcas de van der Waals, pontes de hidrogénio, etc. Destas, a
parte das forgas eletrostaticas de Coulomb ¢ a mais forte e mais importante, de forma que,
se um grupo sempre fizer a mesma contribui¢go a uma molécula em uma mistura, sua carga

deve ser inalterada.

Wu e Sandler (1991a) constataram que muitas moléculas e grupos funcionais
definidos empiricamente sio aproximadamente neutros. Esta constatagiio € utilizada como
uma restnigdo neste trabalho. Desta forma, é requerido que um grupo funcional nio seja
apenas composto de carga de atomos constante, mas que a carga do grupo deva ser

aproximadamente zero. Assim, os principios adotados para a identifica¢do de grupo sdo:

1. A geometria de um grupo funcional (quer dizer, tamanho, forma, dngulo de

ligagio, etc.) deve ser a mesma, independente das moléculas nas quais ¢ grupo ocorra.

2. Cada atomo em um grupo funcional devera ter aproximadamente a mesma
carga em todas as moléculas na qual o grupo ocorrer; e o grupo deve ser aproximadamente

neutro.

3. Cada grupo funcional devera ser a menor parte na qual uma molécula pode

ser dividida em um conjunto de grupos eletricamente neutros.

A exigéncia de menor tamanho ¢ utilizada para assegurar que haverd um nimero
Iimitado de grupos pequenos em lugar de um nimero maior de grupo de complexidade
molecular elevada. Para usar estes principios de identificacio de grupo, é necessario
calcular a carga de cada 4tomo em cada molécula e a geometria. Isto pode ser feito através
de calculos da mecanica quintica ab initio, como sera descrito na proxima segio. Neste
trabalho, sfo utilizados os calculos da mecdnica quintica ab imitio para otimizar a

geometria molecular e calcular a carga de cada atomo na molécula.
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A seguir, serfo apresentados, em linhas gerais, os métodos quinticos empregados
na determinagio dos novos grupos funcionais utilizados no modelo UNIFAC-Campinas.
Desta forma, ndo serd dada grande énfase ao tratamento matematico que descreve os
calculos quénticos e nem aos métodos de ajuste utilizados em tais modelos. Para maiores
detalhes, o livio Quantum Chemistry (LEVINE, 1973) fornece um bom embasamento

tedrico sobre o assunto.

3.4. QUIMICA QUANTICA

O dominio da ciéncia que fundamenta atualmente os modelos atdmicos € a
mecdnica quintica. A integracio da linguagem e conceitos quimicos no estudo mecénico-
quéntico da estrutura molecular origina a quimica quintica. A quimica quéntica é uma das
principais ferramentas para o estudo de problemas moleculares de estrutura, estabilidade, e
mecanismo de reagdo (BUNGE, 1977). As técnicas fundamentais da quimica quéntica,
como a teoria orbital molecular, datam de aproximadamente um século. Porém, aplica¢des
quantitativas sé se tornaram praticamente possiveis nos dias atuais, principalmente por
causa do grande desenvolvimento da indistria de computadores e ao desenvolvimento de

algoritmos matematicos eficientes.

A quimica quintica é a ciénecia que relaciona propriedades moleculares ao
movimento e interagdes de elétrons e nacleos. Apds sua formulacdo, em 1926, ficou claro
que a solugdo da equagio diferencial de Schrodinger pode, em prncipio, conduzir &
predicdo quantitativa da maioria, se ndo todos, os fenémenos quimicos que utilizam
somente os valores de um nimero pequeno de constantes fisicas (constante de Planck,
velocidade de luz, as massas e cargas de elétrons e nicleos) (HEHRE et al, 1986). Tal
procedimento constitui uma abordagem ab initio para os quimicos, por tornar desnecessaria
a realizagiio de qualquer experimento diferente da determinacdo destas constantes. Também
foi reconhecido desde cedo que a solugdo da equagio de Schrodinger era um problema

matematico muito complexo, mas com solugdo analitica viavel para o sisterna mais simples.

Na pratica, a equagio de Schrédinger tem que ser substituida por modelos
matematicos aproximados para os quais exista a possibilidade de solucio. Nos Gltimos

anos, ocorreu um progresso significativo tanto no desenvolvimento de aproximagdes mais
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sofisticadas de modelos da mecanica quantica quanto na aplicacio destes modelos a
problemas de significAncia quimica. E justo dizer também que o sistema de processamento
computacional avangou suficientemente para proporcionar aos quimicos experimentais uma
aproximacdo alternativa de forma que possam conduzir de forma mdependente os seus

proprios trabalhos e pesquisas, em lugar de solicitar a colaboragio de um quimico tedrico.

Atualmente, existem diversos programas computacionais que ajudam no
entendimento (por exemplo: GAUSSIAN, GAMESS, Spartan, Dalton e MOPAC) e na
visualizagio de estruturas moleculares (Molden e Spartan). Desta forma, a quimica
computacional pode ser utilizada como ferramenta para simular estruturas e reagles
quimicas, de forma numérica, baseada nas leis fisicas, com facilidade. Alguns métodos
podem ser usados para modelar nfo somente moléculas estiveis, mas também moléculas

com curto tempo de vida e estados de transigio.

34.1. A equagiio de Schriodinger

A mecénica quintica explica como entidades (por exemplo, elétrons) apresentam
ambas as caracteristicas de particulas e de ondas. A equagiio de Schrodinger descreve a
funcio de onda de uma particula. De acordo com a mecénica quéntica, a energia € muitas
das propriedades de um estado estacionario de uma molécula podem ser obtidas pela

solugdo da equacdo diferencial parcial de Schrodinger,

HY = E¥ 3.1
aqui, f} ¢ o Hamiltoniano, um operador diferencial representando a energia total. E é o
valor numérico da energia do total do sistema, isto ¢, a energia relativa a um estado no qual
as particulas constituintes (nicleos e elétrons) estio infinitamente separadas e em repouso.
¥ € uma funcio de onda. O quadrado da fungfio de onda W2 (ou [¥'2! se ¥ ¢ um complexo),
€ interpretado como uma medida da probabilidade de distribuicio das particulas dentro da
molécula. (HEHRE et al., 1986)

"

O Hamiltoniano # | como a energia na mecinica clissica, é soma das energias

cinética e potencial,
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sendo que, para um sistema ndo relativistico (ou seja, um sistema que ndio ¢ apropriado

quando a velocidade da particula, particularmente, elétrons, se aproxima da velocidade da

~

luz) o operador da energia cinética 7 é uma soma de operadores diferenciais,

h? 1 /8 @* @2 h* v?
> e s+ = —
8x% T m, \ ox? Oz

r=- ol &z 87t % m
R e (3.3)

o somatério da equagfo 3.3 € realizado sobre todas as particulas i (niicleos e elétrons), mi é

a massa da particula i e h é a constante de Plank.

O termo de energia potencial depende das interacBes eletrostaticas (interacfio de
Coulomb),

» €, €.
r-y3[
iow i

J (3.4)

sendo que a soma € sobre pares distintos de particulas (i, j} com cargas elétricas e; &

separadas por uma distincia 1;;.

E conveniente adotar unidades atbmicas para eliminar as constantes fisicas da
equacdo eletronica de Schrédinger. Isto envolve alterar as coordenadas do sistema (x, v, z)

efetuando a divisio pelo raio de Bobhr (a,)

x : h*

X = “ = lrme?)
°, sendo que:

e a divisio da energia pela unidade de energia atémica EHL

. E e’
E =— E, =
, sendo que; a

Assim, para um sistema molecular arbitraric constituido de N nucleos
(representados por letras mailisculas) e n elétrons (representados por letras minasculas) a

descrigio céthpleta nio relativista do Hamiltoniano ¢ dada por:
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H=Tw+T, + VetV + ¥V,

(3.5)
onde:
n N Vz
TN:—lZ 4
2aM, (3.5.1)
PR L
’ 2 i=l f
(3.5.2)
” N Z
=2 2w,
A=t =t id (3_5_3)
~ n L 1
Vee zZZ—;
=1yl fg (3_5-4)
~ N N
VNN:_ZZZAZB
e Ryp (3.5.5)

n ~

sendo que 7V o operador de energia cinética dos nicleos, ¢ o operador de energia

A S A

Ve , Vee e Vi os operadores de energia potencial entre elétrons-

cinética entre os elétrons,
nicleos  (atracdo), elétrons-elétrons (repulsio) e niicleos-nicleos  (repulsdo),
respectivamente. Z, ¢ Zg s30 as cargas nucleares dos niicleos A e B. Ry4 ¢ a distincia entre
o elétron 1 e o niicleo A, Rux ¢ a distincia entre os niicleos AeB e 1 € a distdncia entre os

elétronsie].

3.4.2. Separacio dos movimentos nucleares

O primeiro passo na simplificagio do problema eletronico na mecanica quintica é
a separacdo dos movimentos nucleares e eletrdnicos. Isto é possivel porque as massas
nucleares sio muito maiores que dos elétrons, entiio, nucleos se movem muito mais
lentamente. Desta forma € razoavel considerar a posicio dos nicleos constante de forma

que o campo de energia potencial criado pelos niicleos permanece inalterado. Esta
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separacio do problema geral em duas partes consiste na aproximagio de Bom-
Oppenheimer (HEHRE et al., 1985).

Com a aproximac¢io de Born-Oppenheimer a equacio de Schrodinger pode ser

simplificada usando técnicas matematicas, como a separa¢do de variaveis:
¥(r, R)=wlr, R)O(R) 3.6)

sendo que ¥ é a fungdo de onda total, ¥ corresponde a uma funcdo de onda associada &

®

solugdo da parte eletrénica da equacgio de Schrodinger e ™~ corresponde a uma funcio de

onda associada aos movimentos nucleares.

Desta forma, a equagdo de Schrodinger pode ser reescrita como:

Hy®=Ey® (.7)
(TN‘?‘VN‘FE;;I) Yy =E y@
ou (3.8)
sendo que o termo eletrénico € dado por:
[Te“"VNe'i‘Vee] w zEeZ ¢®
(3.8.1)

Mesmo considerando-se esta simplificagdo, a equacio de Schrodinger sé pode ser
resolvida exatamente para sistemas de um elétron. Para aplicd-la a sistemas
multieletronicos, deve-se avaliar quais sfo as dificuldades para resolvé-la e utilizar uma

soluc¢io numérica para se obter.

3.4.3. Método de Hartree-Fock

A equagdo de Schrodinger sé pode ser resolvida exatamente para o atomo de
hidrogénio, ou seja, pode ser resolvida exatamente para sistemas de um elétron. Para
sistemas multieletronicos, o método Hartree-Fock € o procedimento adotado (HEHRE et
al., 1985). Este método € a base da utilizagio dos orbitais atdmicos e moleculares em
sistemas multieletrénicos. A idéia do método Hartree-Fock € reduzir o problema de N

elétrons para um problema de um elétron, que interage com os nicleos e a nuvem eletrdnica
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dos demais elétrons. O método Hartree-Fock gera solugdes da equaco de Schrodinger, nas
quais as interagbes elétron-elétron sdo substituidas por uma interagio média.

Basicamente, o método de Hartree-Fock se processa da seguinte forma: apos a
separagio dos movimentos nucleares dos eletrdnicos (equagio 3.8), considerando apenas a
componente eletrdnica para a solugio da equagiio de Schrodinger, o problema da solugdo
exata para sistemas multieletrdnicos estd associado ao termo de repulsdo intereletronica

a

(VW ). Na verdade, se 0 termo de repuls3o eletrdnica pudesse ser subdividido em termos de
componentes monoeletronicas, a solugiio da equagdo de Schrédinger para um sistema
contendo 2n elétrons seria dada por uma série de equagdes semelhantes & equagdo 3.8.1,
sendo uma equagio pama cada elétron. Em outras palavras, ter-se-ia um conjunto de 2n
equagdes do tipo:

'y N a n
[t; + 3 v, (Ne)+ v;(ee)) v =8y,
Azl

(3.9)

sendo & o operador de energia cinética do i-ésimo elétron,” &{™ o termo de atraclo de
todos 0s N niicleos pelo i-ésimo elétron e Vi(v@) corresponderia 8 um operador de repulsio
eletronica efetivo também do i-ésimo elétron. As fungdes ¥ correspondem a funcles de um
elétron representando o i-ésimo elétron com energia &. Estas fungbes séo também
chamadas de fung¢des orbitais.

Aparentemente a energia eletrdnica total deste sistema de 2n elétrons ¢ dada pela
soma de todas as ¢, ou seja;

= (3.10)

Para obter solugBes para 2 equagdo de Schrodinger de muitos elétrons, atuaimente,
construi-se uma funglio de onda de n-elétrons por meio de uma combinagido de fungdes,
tratando cada elétron separadamente, cada um com sua propria funcdo de onda (1, (2,
~.(n.Para um sistema com 2n elétrons, o modo mais facil, de fazer isto & escrever a fungéo
de onda total ((1, 2, ...2n) como um produto de fungdes de um elétron,

k4 (1,2,..._,2!1)= Wx(})' Wz(z)'-- Wons (29 —1)y’2n(2n) (3.1
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A funglo de onda escrita na forma da equacio 3.11 é conhecida pelo nome de
produto de Hartree e sugere que a funcio que descreve um elétron qualquer é
completamente independente de todos os outros elétrons. Em outras palavras, a fun¢iio de

onda representada pela equacdio 3.11 corresponde ao que se chama de modelo de particulas

independentes.

Em um trabalho pioneiro, Douglas R. Hartree sugeriu que a equagio de
Schrodinger poderia ser resolvida adequada e aproximadamente da maneira su gerida acima.
Para isso, desenvolveu uma expressdo para o termo de repulsio eletrénica efetivo. Fsta
expressdo era uma integral em termos de 2 funcdes de onda de um elétron (ou como ¢

usualmente chamada, uma funcfo de dois elétrons),

;g(ee)zz_fwdrj

=TTy (3.12)

Com esta definigdo pode-se utilizar a equagiio 3.9 para obterem-se informagGes
sobre a energia, bem como sobre a distribuicsio eletrdnica em um sistema qualquer. A
equagio 3.8.1 que correspondia a uma equagfio diferencial, agora passa a ser representada
por equagdes integro-diferenciais e dependem do conhecimento de fungdes orbitais para
poderem ser resolvidas. Em outras palavras, o operador de energia cinética ¢ um operador
diferencial (equagiio 3.5.2) e o operador de repulsio elétron-elétron corresponde a um
operador integral. Neste Gltimo caso, o operador necessita de fungBes orbitais para ser
definido. Desta forma, para resolver-se as equagbes de Hartree pode-se partir de um
conjunto de fung¢Ses orbitais aproximadas e utilizar o resultado da solugio da equagio 3.9
como fungdes tentativa para obter-se novas solugdes para a equagdo 3.9 e assim
sucessivamente. Com este procedimento, as equagdes de Hartree sio auto-consistentes, ou

seja, elas geram solugdes que s3o utilizadas para refinar os proprios rtesultados
(CUSTODIO e MORGON, 2001).
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3.4.4. Orbital atomico na teoria do orbital molecular

Para um sisterna molecular, a forma mais precisa do orbital molecular pode ser
encontrada, em principio, pela solugio de certas equagdes diferenciais (nfo discutidas neste
trabalho). Porém, a natureza quimica do problema toma mais lucrativo relacionar os
orbitais moleculares aos orbitais atdmicos correspondentes aos atomos constituintes da
molécula. Em célculos praticos, os orbitais moleculares (i sio geralmente formados pela

combinacdo de um conjunto de n fun¢des de um elétron (1, (2, ...(n como,

v, = Zcﬂf 9,
(3.13)
As fungdes §1, ¢2, ..¢n (que sdo definidas na especificacio do modelo) sdo
conhecidas como fungio de base de um elétron ou simplesmente como fungfo de base. Elas
constituem © conjunto de base. Se as fungdes de base sio os orbitais atdmicos para os
atomos fazendo parte da molécula, a equagiio 3.13 & fregilentemente descrita como uma
combinagdo linear dos orbitais atdmicos — CLOA (ou LCAO, do termo em mglés, linear

combination of atomic orbitals), e ¢ usada em descrigdes qualitativas da estrutura eletrbnica
(HEHRE, et al., 1985).

3.4.5. Funcdes de base

Um conjunto de base ¢ uma descrigio matematica dos orbitais do sistema. Dentro
do quadro de mecénica quintica, os elétrons possuem uma probabilidade finita de existir
em qualquer regifio do espago. Os orbitais atdmicos e moleculares sio considerados como
vetores em um espago ndo-euchidiano. Por analogia com o espago euclidiano, pode-se
imaginar que um vetor qualquer em um espago de k dimensdes pode ser representado como
uma combinacdo linear de vetores ortonormais que formem o que se conhece por uma base
no espago, ou seja, em um espago de k dimensdes deve existir um conjunto de vetores
unitarios e linearmente independentes (ortonormais) que podem ser utilizados para
representar qualquer outro vetor através de uma combinacio linear dessa base. Os orbitais
atbémicos € moleculares apresentam caracteristicas vetoriais, mas sio funcBes matematicas
e, portanto o espago vetorial a que se refere, neste caso, nio deve ser considerado como o
espago euclidiano. Entretanto, varias das designagbes empregadas em geometria analitica
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podem ser utilizadas nesse espaco de fungbes. A idéia de uma base em um espago
euclidiano deve ser substituida por uma base construida por fungdes matematicas
linearmente independentes e ortonormais. Desta forma, os orbitais atdmicos e moleculares
devem ser obtidos como combinagio linear dessa base de fung¢fes ou, utilizando-se da
linguagem empregada no cotidiano, os orbitais devem ser obtidos com misturas de fungdes
de base (CUSTODIO e MORGON, 2003),

Os conjuntos de base sdo nomeados conforme o namero de fungSes de base para
cada orbital atdmico. Uma base com apenas uma funcfio para cada orbital atémico é
denominada base minima. Em geral, os conjuntos de base para calculos de estrutura

eletrénica usam combinagdes de fungdes gaussianas para formar os orbitais.

3.4.5.1. Funcdes Gaussianas

As fungdes gaussianas (Gaussian Type Orbitals - GTO) permitem uma resolucdo
analitica e rapida das integrais de dois elétrons. Outro fator que traz vantagens técnicas para
a utihizagio de GTO’s é que o produto de duas gaussianas € uma outra gaussiana. Um
exemplo da forma de umag centrada num atomo a, em coordenadas cartesianas, é mostrado

na equacio 3.14.

R I P
g;‘ﬁj ““Nxayaza exp( ara) (314)

O parimetroc N é a constante de normalizagio e (-az”) € um expoente orbital
positivo. Os valores de 1, j e k s3o inteiros e positivos. Se1= 0, ] =0, k= 0 a gaussiana & do

tipo s. Se rHj+k=1 tem-se uma gaussiana do tipo p, que contém os fatores xa, ya, za.

~

2 2 2
Quando 1+j+k=2 a gaussiana € do tipo d e tem os fatores Yas Var Za> Xa¥as XaZas VeZa Uma

Gaussiana também pode ser expressa na forma radial.

e Funcdes adicionais

Quando sdo realizados calculos para moléculas utilizam-se funcdes de base
adaptadas em atomos, por exemplo, se um hidrocarboneto como o etano estd sendo
estudado, utilizam-se fungdes de base adaptadas para o 4tomo de carbono e hidrogénio.
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Sabendo-se que ne estado fundamental o atomo de carbono possui apenas orbitais ocupados

do tipo s e p e que o hidrogénio apresenta apenas um orbital do tipo s,
C: 1%, 25% 2p°
H: 1s'
entfo, no sistema molecular serdo incluidas apenas fungdes de base do tipo s e p.

Entretanto, a distnbuicdo eletrénica no ambiente molecular é extremamente mais
complexa do que no ambiente atdmico. O conjunto de fungdes de base desenvolvido no
ambiente atdmico nfo leva em consideragio distorgGes da nuvem eletrdnica, caracteristica
de sistemas multicéntricos. Com o objetivo de descrever mais adequadamente propriedades
moleculares e preservar a transferéncia de fungdes de base desenvolvidas em ambientes
atdémicos, observou-se que determinadas fun¢des de base deveriam ser acrescentadas na
fungio de base origmnal, quando aplicada em sistemas moleculares. Estas fun¢fes foram

classificadas em dois grupos: a) fun¢des de polarizagio e b) fungdes difusas.

(a) Fungies de polarizacdo

As funcgbes de polarizagdo auxiliam na descricBo das distorgles da nuvem
eletrénica em ambiente molecular, importantes na descricio das ligagdes quimicas, e
correspondem a fungSes adicionals com momento angular diferente daquele apresentado
pela base original. Por exemplo, para o atomo de carbono uma fungio de base convencional
incluina apenas fungdes de base do tipo s e p. A inclusio de fungbes de polarizagio

corresponderia a inclusfio de fungdes do tipo d. f, g, ete.

O numero de fungdes de polarizagio empregado em calculos Hartree-Fock em
geral € reduzido, embora sua influéncia seja significativa na tendéncia de determinadas
propriedades moleculares. Para atomos do 20 e 30 periodos da tabela periddica as fungSes
de base mais freqlientemente empregadas na literatura utilizam de uma a trés fungdes de

polarizacéo do tipo d.
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(b) Fungdes difusas

Um outro conjunto de fungdes usualmente incluido em calculos quanticos € o das
fungdes difusas. Ao contrario das fungbes de polarizagio que alteram significativamente
diversas propriedades moleculares, este conjunto é normalmente necessirio para o calculo
de propriedades de anions. Como mencionado anteriormente, as fungdes de base sdo
freqiientemente desenvolvidas em sistemas atdmicos neutros. Quando sdo utilizadas em
sistemas anidnicos, a nuvem eletrOnica desses sistemas apresenta uma tendéncia a
expansdo, além do que, a descri¢gio do comportamento deste elétron adicional nfo havia
sido contemplada na obtengio do conjunto de base atdmica. Uma vez que a facilidade com
que a distribuigio eletrdnica tem de expandir-se estd diretamente relacionada a0 conjunto
de base utilizado, pode-se verificar que o conjunto de base original deve ser aumentado na
regido de valéneia, ou seja, devem ser incluidas funcdes de base do mesmo tipo das fungBes

Ja existentes, mas com expoentes que descrevam melhor a regido de valéncia.

3.4.5.2. Métodos de contragiio

No micio dos desenvolvimentos de pacotes computacionais, o espago em disco
para armazenar principalmente integrais de dois eléirons era extremamente reduzido
mesmo para moléculas pequenas. Para minimizar o uso de espago em disco foram
desenvolvidas técnicas denominadas de métodos de contraciio de conjuntos de base. Em
poucas palavras, contragio de um conjunto de base corresponde a formar Srupos com
algumas das fungBes do conjunto de base original e utilizar esses grupos no calculo de
propriedades atdmicas e moleculares. Por conveniéncia, para diferenciar as fungdes de base
contraidas das ndo contraidas, convencionou-se denominar cada fun¢io de base ndo

contraida como primitiva.

Uma observagio dos conjuntos de base disponiveis na literatura,
predominantemente conjuntos gaussianos, mostra que um numero considerivel de
primitivas € normalmente utilizado para obtengio de propriedades atbmicas ou

moleculares.
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As duas exigéncias para a contragio de um conjunto de base podem ser resumidas

da seguinte maneira:

1. o numero de grupos de funces deve ser significativamente menor do que ¢ numero
de primitivas e
1. apds o processo de contragdo, os valores de propriedades, tais como energia

eletrénica, momento de dipolo, energias orbitais, etc., devem produzir valores muito

proximos dos valores obtidos com o conjunto de base nio contraido.

A possibilidade de se agrupar primitivas através de métodos de contracio gerou
diferentes formas de representagio dos conjuntos contraidos, A notacio mais utilizada é
representar os diferentes grupos de fungdes pelo namero de primitivas. Desta forma, um
conjunto comprimido 3-21G é a representagio de um conjunto de base descomprimido
{6s3p) onde 3 primitivas formam um primeiro grupo, 2 primitivas um segundo grupo e 1
primitiva um terceiro grupo. O hifen indica uma separacio entre a regifo de valéncia da
regido mais interna. Os grupos 4 esquerda do hifen representariam aqueles pertencentes aos
orbitais proximos dos nucleos, enquanto que os grupos 2 direita do hifen representam a
regido de valéncia. A letra G colocada no final da representagio da base contraida indica
que esta ¢ uma contragdo de fungdes gaussianas. A estrutura eletrénica do atomo de C no
estado fundamental apresenta a configuragio: 1s* 2s> 2p”. Desta forma, um conjunto de
base contraido 3-21G apresentars um grupo de 3 fungdes s representando a regifio mais
proxima do niicleo e na regido de valéncia um grupo de fungGes possuindo duas fungdes s e
um grupo de fungdes possuindo apenas uma fungdo do tipo s. Uma vez que a estrutura
eletrénica do atomo possui fungdes p na regifio de valéncia, a representacdo 21 indica
também que ha um grupo de funcdes de valéncia contendo duas fungdes p e um grupo de

fungdes possuindo apenas uma fungfio do tipo p.
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Tabela 3.1. Esquema representando o conjunto de base 3-21G para o carbono (C: 157, 2s%,
2p°).

Conjunto de base contraido Primitivas
321G 6s 3p
Camada interna Camada de valéncia
3s 2s 1s 6s
2p Ip 3p

A notagdo utilizada para fungdes de polarizacio é:

* Quando uma fungdo do tipo d é acrescida a todos os atomos diferentes do

hidrogénio, adota-se a notagio * ou (d).
* Quando uma funcdo do tipo p é incluida nos atomos de hidrogénio e uma
fungéio do tipo d nos 4tomos pesados, a notagiio utilizada é ** ou (d.p).
A notagdo utilizada para fungdes difusas é:

¢ Quando uma fun¢io difusa é adicionada aos &tomos pesados, adota-se a

notacio +.

* Quando uma fungdo difusa é adicionada em todos os atomos pesados,

utiliza-se a notagdo ++.

Desta forma, um conjunto de base 6-31G* indica a inclusio de uma funcdo de
polarizagio sobre todos os atomos diferentes do hidrogénio. Um conjunto de base 6-
311+G** indica a inclusdo de fungdes difusas em todos os atomos diferentes do hidrogénio

¢ a inclusdo de fungdes de polarizagio em todos os dtomos do sistema.

3.4.6. Proposta para a determinacio dos grupes funcionais

Para determinar a carga atémica e a geometria intramolecular, foram realizados

calculos para 70 moléculas com o uso do programa Gaussian 98 (FRITZ et al., 1998).
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Construgio de Modelos

Todos os calculos realizados pelo programa necessitam de uma geometria
molecular como nput (dados de entrada para o modelo computacional). A defini¢do da
geometria pode ser feita utilizando ou coordenadas cartesianas ou coordenadas internas

{matriz 7).

Com o uso de coordenadas cartesianas, s6 é possivel descrever manualmente
estruturas moleculares pequenas. Por outro lado, as coordenadas intemas (matriz Z)
utilizam apenas dados de comprimento de ligaco, angulo de ligacio e dngulo de diedro ¢

isto torna relativamente simples a descricio de qualquer estrutura molecular.

A utilizacio de uma interface grifica é o método mais simples de gerar modelos
moleculares, pois facilitam na criacio destas coordenadas. Os programas Molden e Spartan

permitem a construgdo de diferentes modelos de maneira simples e eficiente,

Otimizacio da Geometria Molecular

A energia de uma molécula depende de sua geometria. Pequenas mudanc¢as na
geometria podem acarretar grandes mudangas na energia total da molécula. A geometria de
equilibrio molecular de uma molécula ¢ definida como a geometria que corresponde a um
minimo absoluto na energia total do sistema. O calculo tedrico da geometria de equilibrio
de uma molécula envolve minimizagio sistematica da energia total do sistema com relaciio

ao deslocamento interno de todas as coordenadas da molécula {POPLE, 1970)

Na pratica, os valores iniciais de comprimento e Angulo de ligagdo utilizados para
descrever a estrutura molecular sfio em geral obtidos de dados conhecidos de

espectroscopia ou estrutura cristalina, ou de valores conhecidos de espécies similares
(GRANT e RICHARDS, 1998).

A geometria molecular pode ser utilizada para confirmar a validade de outros
calculos realizados e também para determinar variagbes de energia molecular que sio

menos acessivels na pratica (por exemplo, calculos de freqiiéncia vibracional}.

Um aspecto importante dos calculos de geometrias precisas de moléculas pequenas

€ o atual interesse nos programas de otimizacio. Tais programas calculam a funcio de onda
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molecular ab initio e entio otimizam a geometria usando o gradiente de energia com
relagio a coordenada nuclear. O método Hartree-Fock geralmente apresentam uma

descricio razoavel da geometria de equilibrio do sisterna.

Distribuicio de cargas

A carga atdmica € um dos parimetros mais comuns obtidos a partir dos calculos de
estrutura eletrdnica. Através da distribuicio de carga é possivel obter informagdes sobre a
estabilidade e a estrutura molecular da molécula, assim como a sua reatividade. Desta
forma, a descri¢do da distribuigio de cargas é o objetivo primario de qualquer teoria de
estrutura eletrdnica (HEHRE, 1985). Existem muitos métodos que sdo utilizados para
assinalar cargas atdmicas. Dois entre os mais comuns sio método de Mulliken e 0 método
CHELPG (SOUZA e OKAMOTO, 2000).

O primeiro € baseado na partigio da distribuigiio eletrdnica: a densidade eletrdnica
¢ distribuida entre os dois atomos ligados e a carga puntual atribuida ao nicleo ¢ calculada
de acordo com esta distribuigdo. O segundo método é baseado em um ajuste de valores de
cargas puntuais que sejam capazes de reproduzir propriedades que dependem da
distribuicdo eletrdnica, como os momentos de dipolo (BORGES, 2003). Como cada método
oferece vantagens e desvantagens, uma escolha apropriada depende do problema estudado e
do nivel de teoria aplicado (SOUZA e OKAMOTO, 2000).

Metodologia para a determinagiio dos grupos

Neste trabalho, o programa Molden foi utilizado como interface grafica para a
construgio da matniz Z, que foi usada como input na otimizagio da geometria molecular
tridimensional. A otimizagio da geometria é realizada no programa Gaussian 98 com a base
HF/3-21G*, a qual demonstra executar bem a determinacio da geometria molecular

tridimensional em ensaios preliminares.

Na determinagio da distribuigio de carga, foi adotada a metodologia utilizada por
Wu e Sandler (1991a), calculos pontuais simples sfo feitos no nivel HF/6-31G** usando a

geometna molecular previamente determinada. A distribuigio de carga eletrénica nos
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atomos de cada molécula ¢ entdo determinadas pela analise populacional Mulliken a qual

tem sido amplamente usada para tais calculos.

Embora cutros métodes tenham sido propostos para calcular a distnibuicdo de
carga de calculos de orbital moleculares, nfio hi nenhum modo exato e tinico de se fazer
isto. Wu e Sandler (19912) ao comparar os resultados fornecidos por diferentes métodos
encontraram que, quando grupos de dtomos ligados sdo considerados, como é o caso no
estudo de grupos funcionais, a diferenca nas cargas dos grupos calculada pelos diferentes
métodos ndo é muito grande. Desta forma, contanto que o mesmo método € © mesmo
conjunto de base sejam usados para todas as moléculas, um conjunto de carga atdémica

internamente consistente é obtido.
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A energia de uma molécula estd diretamente relacionada com sua geometria
espacial. Pequenas mudangas na geometria podem acarretar grandes mudangas na energia
total da molécula. Por este motivo, é necessério otimizar a geometria da molécula antes de
fazer a distribuigiio de cargas. Neste trabalho, as geometrias iniciais das moléculas foram
construidas na forma de matriz Z utilizando o programa Molden (SCHAFTENAAR and
NOORDIK, 2000). A matriz Z ¢ a forma mais pratica de descrever de forma numérica a
estrutura espacial da molécula. Nesta matriz, sdo especificados comprimentos e Angulos de
ligagbes e dngulos de diedros. Em geral, na montagem da matriz Z, os valores iniciais de
comprimentos e dngulos de ligagBes sdo obtidos de dados conhecidos de espectroscopia ou
estrutura cristalina, ou de valores conhecidos de espécies similares (GRANT e
RICHARDS, 1998).

Na figura 4.1, ¢ apresentado um exemplo de otimizagio da geometria do
triisobutileno, Na figura 4.1(a) é representada a geometria inicialmente construida cuja
energia Hartree-Fock era de -466,8671. A figura 4.1(b) mostra a geometria do triisobutileno
ap6s a décima quinta etapa do processo de minimizaglio da energia que correspondia &
energia Hartree-Fock de -466,9806, Na figura 4.1(c), estd representada a molécula de
triisobutilenc cuja geometria comresponde ao minimo de energia Hartree-Fock, E(RHF) =
~466,9808.

(@) (b) (e)

Figura 4.1. Otimizac8o da geometria do triisobutileno.
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Na figura 4.2, pode ser observado um esquema com o método proposto para
gstabelecer novos grupos para o modelo UNIFAC. Nesta figura é representada uma
molécula de etanol cuja geometria foi otimizada utilizando métodos quinticos ab initio de
modo a ser obtido uma geometria com menor nivel de energia. A partir desta molécula com
geometria otimizada, realiza-se a distribuigiio de cargas sobre cada atomo utilizando
também os métodos quinticos ab imitio. A distribuiciio de cargas pontuais pode ser
observada na Figura 4.2(a). Tendo em mfos o conhecimenio de como as cargas se
distribuem sobre cada 4tomo, é realizada uma analise para verificar se um grupo funcional
se enquadra nas condigBes de neutralidade e geometria semelhante s propostas neste
trabalho. Em geral, um primeiro teste é realizado sobre grupos estabelecidos com o modelo
UNIFAC original. Para a andlise dos resultados foram adotados os seguintes critérios:
grupos que apresentam carga cujo valor absoluto ¢ menor que 0,05¢” sfio considerados
eletricarnente neutros, conforme os critérios adotados por Wu e Sandler (1991a) e as
geometrias dos grupos so consideradas idénticas quando os dngulos de ligagdes
apresentarem um desvio de, no méximo, 5°. Como pode ser visto na figura 4.2(b), o grupo
CH; se enquadra nos padrbes de neutralidade, entretanto os grupos CH; e OH apresentam
cargas superiores ao valor pré-estipulado e, desta forma, novos grupos sdo analisados de

modo a assegurar a neutralidade de cargas e reproduciio de sua geometria em diversas

moléculas. Na figura 4.2(c) s8o apresentados os grupos caracterizados por sua neutralidade

e consequentemente adotados para a representacio das moléculas de dlcoois.

(@)

()
CH, § = 0,032587 e
CH, 8=0,274338 CH; 8 =0,032587
OH  8=-0,306925 CHQOH & = ~£,032587

Figura 4.2. Grupos ab initic propostos para o etanol.
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Existem diversos métodos que podem ser adotados para a determinagiio da
distribui¢do de carga e otimizagfo de geometria por calculos de orbital molecular. Neste

trabalho, fo1 utilizado o programa Gaussian 98 para a obtengdo dos resultados adotando o

seguinte procedimento:

. Otimizar a geometria molecular fazendo uso do conjunto de base Hartree-
Fock 3-21G .

. Determinar a distribuigio de cargas utilizando o conjunto de base Hartree-

Fock 6-31G™.

4.1. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram analisadas, em média, seis a oito moléculas para diferentes tipos de
compostos (alcanos, alcenos, alcinos, alcoois, aromaticos, ésteres, acidos, aminoacidos,

éteres, cetonas e aldeidos) totalizando 70 moléculas.

As distribuigBes das cargas eletrénicas obtidas com os calculos quinticos ab initio
sdo apresentadas nas Tabela 4.1-4.11. Na segunda coluna destas tabelas, sdo apresentados
os valores das cargas sobre cada grupo (proposta inicial) das moléculas estudadas. Como
foi exposto anteriormente, estas cargas s3o avaliadas de maneira que os grupos estejam em
concorddncia com os critérios estabelecidos para a determinagio dos grupos; caso isto
ocorra, este grupo € adotado como grupo valido e sua forma estrutural é apresentada na
quarta coluna das tabelas; em caso contrario, avalia-se a melhor forma de obter £rupos
neutros ¢, ento, as estruturas destes grupos neutros sio inseridas também.na quarta coluna
das tabelas. As cargas sobre cada 4tomo nos grupos sio apresentadas na terceira coluna das
tabelas. |

1. Alcanos

Na segunda coluna das Tabelas 4.1-4.3, pode ser observadc que o hidrogénio em
todos os hidrocarbonetos saturados apresenta carga de aproximadamente 0,11e (elétrons), e
na terceira coluna pode ser observado que todos os grupos CHs, CHa, CH, C e inclusive o
grupo CHa, apresentam cargas com valores absolutos menores que 0,05¢". Sendo que no

caso do CHaeste valor do resultado apresentado por Wu e Sandler (1991a).
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Tabela 4.1. Distribuigio de cargas eletrOnicas em alcanos de cadeia normal

Molécula Cargas Cargassobre | Grupe Comprimento
sobre os 08§ grupes propesto ¢ dngule de
atomos 3] neste ligaciio

{€) trabatho
Metano C -0.471 | CH, 0,000} CH, C-H=1,082A
CH, H 0,118 LHCH= 10947°
H 0,118
H 0,118
H 0,118
Etano C -0.336 | CH; 0,000 | CH;(2x) C-H=1,084A
H 0,112 LHCH=108,12°
H 6,112
H 0,112
C -0,336 | CH; 0,000
H 0,112
H 6,112
H G,112

Propano C -0,331 | CH; 0,001 | CH:(2x) CH=1084A

/\ H 0,109 <HCH=108,17°
H 0,109
H 0,111
C -03,218 | CH; 0,001 | CH; C-H=1,08 A
H 0,110 LHCH= 147 22°
H 0,110 LZCCC=111,62°
C -0.331 | CH;, -0,001
H 0,111
H 0.109
H 0,109

n-butano C -0,333 | Ci; 0002 | CH;(Zx) C-H=1084A
H 0,111 ZHCH= 108,17

\/\ H 0,110
H 0,110
C -0212 | CH, 0002 ¥ CH,(2x) C-H=108 A
H 0,107 LHCH= 10721
H 0,107 £CCC=112,12
n-pentano C -0333 | CH, 0002 | CH;(2x) CH=1084 A
/\/\ H 0,111 <HCH= 108,17°
H 0,109
H 0,109
C -0,216 | CH, 0,000 | CH.a(3%) C-H=108A
H 0,108 LHCH= 107.22°
H 0,108 LCCC=112.66
C -0,205 | CH; 0,005
H 0,105
H 0,105

48



Capitulo 4- Determinacdo dos grupos

Tabela 4.2. Distribuigio de cargas eletrdnicas em alcanos de cadeia ramificada

Molécula Cargas sobreos| Cargas sobre Grupos Comprimento
atomes (&) os grupos (¢) propostos e dngulo de
nesie trabatho lisacio
meti}-propano C -0319 | CH, 0,007 | CH;(3%) C-H=1083 A
H 0,110 £HCH= 107 85°
H 0,107
H 0,110
c 6,132 | CH 0,021 § CH C-H=1085A
H 0,111
2-metil-butano C 0,320 | CH; 0,005 | CH:(3x) C-H=1083A
H 0,169 ZHCH= 107 86°
H 0,107
H 0,109
C -0,020 { CH (0,020 | CH C-H=1,08 A
H 0,108 LCCC=109,92°
C -0.203 | CH, 0,010 { CH, C-H=1085A
H 0.108 LHCH= 107,09°
H 0,105 £CCC=113,82°
C -0,335 | CH; 0,002
H 0,112
H 0112
H 0,109
C 0322 | CH, 0,007
H 0,112
H 0,107
H 0,110
2-metil-pentano C -0320 | CH; 0006 § CH;(2x) CH=1,084 A
H 0,109 ZHCH=108,17°
H 0,107
/\/l\ H 0,109
C -0,133 | CH -0.024 § CH CH=1086A
H 0,109 £LCCC=10987°
C -0,196 | CH, 0013 | CH.(2x) CH=1084A
H 0.106 ZHCH=107,39°
H 0,103 ZCCC=114,42
C -0.218 | CH, 0,000
H 0,111
H (0,107
C -0,332 | CH; 0,002
H 0,111
H 0,109
H 0,110
C -0,321 | CH; 0,007
H 0,112
H 0,106
H 0,110
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Tabela 4.2(continuagdo). Distribui¢io de cargas eletrénicas em alcanos de cadela

ramificada

Molécula

Cargas sobre os
atomos

{£)

Cargas sobre os

grupos
(&)

Grupo propeste
neste trabalho

Comprimento e
angulo de
ligacio

2 2-dimetil-butano

0,317
0,108
0,110
0,107

CH, 0,009

CH, (4%

C-H=1084A
Z HCH =108 45°

-0,049

C -0.049

0,189
0,106
0,106

CH, 0,023

-0,338
0,113
0,112
0,112

CHa, -0,001

-0.315
0,108
6,108
0,108

CHs 0,008

0,317
0,167
0,110
0,108

CHz 0.009

CH,

C-H=1087 A
£ HCH=10692°
L CCC=115,95°

2, 3-dimetil-butano

-0.325
0,110
0,107
0,114

CHs 0,005

CH, (4%)

C-H=1,086A
£ HCH =108,05°

0,117
0,106

CH 0010

0,117
0.106

CH -0,010

0,325
0,110
0,114
0,107

CH, 0,005

0325
0,110
0,107
0,114

CH; 0,005

0,325
0,114
0,107
0,110

iollerficnlio] inlasieslol tanferfienlol (sslio] eollo] erfuvicrlio] [cvgusliarie] hisfenfusio] jiesgenio] faviiinlia] (o] lrafageslo)

CH; 0,005

CH@x)

C-H=1087 A
£ CCC=1084°

Pode ser observado nas tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 que as geometrias e cargas sobre 0s

grupos formados por CH,, presentes em moléculas ciclicas, ramificadas e de cadeia normal

apresentaram valores muito proximos ente si, porém o dngulo de ligagio do atomo de
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carbono central do grupo com seus 4atomos de carbono vizinhos divergiam em mais de 5°
em molé€culas ciclicas. Devido a este fato, fez-se necessario fazer a distingdo entre grupos
CH, e cCH,,

Tabela 4.3. Distribui¢io de cargas eletrdnicas em alcanos ciclicos.

Mokécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo preposto | Comprimento e
atomos grapos neste trabalho angulo de
e) ©) ligacio
Ciclohexano C 0217 ¢CH, 0,000 cCH; C-H=1,085A
) H 0,111 ZHCH =107 52°
H 0,106 £CCC=110,75°
metil-ciclohexano I(-:I 60%199 CH, 0.007 CHs %{C;{ lqu%;.Az 1°
H 0,107
CHy g 0.109
C 0,130 cCH -0,023 cCH C-H=1,121A
H 0,107 £LCCC=109,77°
C 0,204 cCH; 0,009 cCI, (5x) C-H=1085A
H 0,104 ZHCH=1075°
H 0,110 LCCC=110,72°
C 0,219 cCH; -0,001
H 0,112
H 0,106
C 0,217 cCH; 0,001
H 0,106
H 0,111
biciclo[2.2,2Joctano | € 021325 fecl, 0012 [ TR (69 CH=1121A
H 0,111926 £HCH=109,33°
H 0,11338 LCCC=110,5°
C 0,14886 |oCH 0036 | S CH=11224
H {,112684 £CCC=110,5°
2. Alcenos

Os resultados obtidos para moléculas de alcenos sio apresentados nas Tabelas 4.4.
¢ 4.5. Estes dados mostraram que os grupos CH=(n = 0, 1 ou 2) apresentam cargas
eletricamente neutras e as cargas sobre os hidrogénios nestes grupos insaturados sio
aproximadamente 0,130e.
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Tabela 4.4. Distribui¢io de cargas eletrénicas em alcenos

Cargas sobre os
atomos

)

Cargas sobre os
LIUPOs
(]

Grupo proposto
neste trabalthe

-3,116
0,130

CH= 0,013

-0.277
0,124
0,117

CHy= 0,036

-0,360
0,119
0,132
0,132

CH, 0,023

CH;
C H2=
CH=

Isopreno

-0,306
0,131
0,128

-0,093
0,134
0,056

-0,320
0,125
0,124

-0358
0,123
0,128
0,128

CH;= -0.047
CH 0,041
= 0,056

CH,= -0,072

CH; 0,021

Isobutiieno

A

-0,300
0,115
0,115

CH,= 0,071

0,016

C 0,016

-0,352
0,115
0,133
0,133

CH, 0,028

-0,352
0,115
0,133
0,133

Irnojnnrolofnnofnnnonncononmnolnomnolnnolz o

CH; 0,028

CH;(2x)

H=
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Tabela 4.4 {continuagdo). Distribuigio de cargas eletronicas em alcenos

Molécula

Cargas sobre os
atomos (¢)

Cargas sobre os
grupos ()

Grupe proposte
neste trabalho

1.3-butadienc

\/\

-0,096
0,134

CH= 0,038

-0,296
0,132
0,126

CHz= -0,038

-0,0%6
0,134

CH= 0038

(1,296
0,132
0,126

CH,= -0,038

Ch= (2%)
CH=(2x)

trusobutileno

-0315
6,108
0,106
0,115

CH; 0015

-0.315
0,109
6,106
0,115

CH; 0,015

-0,164
0,119

CH -0.045

-0,132
0,115

CH -0,018

0,020

C 0,020

-0,205
0,109
0,126

CH, 0,030

0,165
0,120

CH 0,045

-0.321
0,111
0,116
0,111

CH, 0016

-0.316
0110
0,108
0,117

CH; 0,019

-0,134
0.111

CH -0,022

-0,323
0,111
0.106
0,109

CH; 0,004

taflesfiesio] isgushesfiol linlie] fisfesfariiol jorgusgisfio] iR o] hsfuriel jo] lisRe] lsxlo] lashspiuiia] sgufariel [iofieriie] iulie] oniiariie] iolip)

-0.319
0,107
0,121
0,103

CH, 0,012

CH;
CH,
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Tabela 4.5. Distribuicio de cargas eletrdnicas em alcenos ciclicos

Molécula

Cargas sobre os
dtomos (£)

Cargas sobre os
grupos (&)

Grupo proposte
neste trabalho

ciclohexeno

-0,218
0,112
0,119

CHz2 0,013

0,254
0118
0,125

CH2 -0,010

-0,134
0,131

CH 0,003

-0,134
0,131

CH (1,003

-0,254
0,118
0,125

CH2 0,010

-0,218
0,119
0,112

CH2 0,013

cCH: (4%)
CH=(2x)

1,3-ciclohexadieno

-0,148
0,134

CH (3,014

0,135
0,137

CH 0,002

-0,135
0,137

CH 0,002

-0,148
0,134

CH 0,014

(3,238
0,121
0,129

CH2 0,012

-0.238
0,121
0,129

CH2 0,012

oCH, (2x%)
CH=(4%)

ciclopentadieno

-0,156
0,140

CH -0,016

-0,135
0,142

CH 0,007

-0,135
0,142

CH 0,607

-0,156
0,140

CH 0,016

molmoln ol oln ol oln D oln o|n ofn ofm oln I ojm E o ofE ojn n ofn T O

-0,261
0,140
0,140

CH, 0,018

CCHz
CH= (4
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Tabela 4.5 (contmuagio). Distribuicio de cargas eletronicas em alcenos ciclicos

Molécula Cargas sobre o8
atomos (¢)

Cargas sobre os
grupos (¢)

Grupe proposto
neste trabalho

-0,145

3-etil-ciclopenteno 0,132

CH= 0,014

-0,114
0,133

CH= 0,019

-0,142
0,120

CH -0,023

-0.228
0,120
0,116

¢CH2 0,067

-0,23%
0,118
0,121

cCH2 0,001

-0,208
0,110
0,112

CH2 0,014

-0.338
0,113
0,111
0,110

o ojm I ol m o n ojm opjz ofm o

CH3 -0.004

CH,
CH:
CCH2
cCH
CH=

3. Alcinos

Na Tabela 4.6 pode ser observado que os grupos CH:= (n = O ou 1) apresentam

cargas, em modulo, superiores a 0,07e. Desta forma, toma-se necessario definir grupos um

pouco maiores com o objetivo de obter a neutralidade da carga. Neste trabalho, a estrutura

CHnC=CCHm(n=0,1,20u3 em =0, 1, 2 ou 3) é proposta como novo grupo principal

para os alcinos.
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Tabela 4.6. Distnibuicio de cargas eletrénicas em alcinos

Molécula

Cargas sobre os
atomos (¢}

Cargas sobre os
grupos (¢)

Grupo proposto
neste trabaiho

1-butino

-0,429
0,240

CH= -0,190

0,099

C= 0,099

-0.254
0,151
0,151

CH; 0,047

-0,330
0,117
0,129
0,129

CHs 0.044

CHC=CCH,
CH;

2-butino

-0,103

= -0,103

(2,339
0,147
0,147
0,147

CH; 0,103

CHC=CCH;
CH;

2-pentino

-0,338
0,147
0,147
0,147

CH; 0,103

-0,126

= -0,126

-0,071

= -0.071

-0,231
0,145
0,145

CH: 0,058

0,328
0,114
0,125
0,125

CH; 0,036

CH;C=CCH,
CH,

Ciclo-octino

7

-0,071

= 3071

3,241
0,141
0,140

CH, 0,040

-0.213
0,113
0,123

CH; 0,023

oDmojpmnolm RO nnoinmo eI o n oo nIn ol noaln o

-0,222
0,113
0,118

CH, 0.008

CHC=CCH;
CH;
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4. Alcoois

Wu e Sandler (1991) mostraram que a carga de um grupo, por exemplo, CH, pode

ser afetada por seus grupos vizinhos como um efeito de proximidade mtramolecular. Este

efeito fica evidente ao observar as moléculas de alcool nas Tabelas 4.74.10. Citando o caso

do 1-propanol, observa-se que 0 CH; vizinho ao OH tem carga 0,308¢. Desta forma, este

grupo ndo pode ser considerado ser o mesmo que o CH; em um alcano. Ao analisar 12

moléculas de alcoois neste trabalho, observou-se que os grupos CH,OH (n = 0, 1,2 e 3)

apresentaram cargas de aproximadamente —0,02e confirmando deste modo a neutralidade

da carga deste grupo definido por Wu e Sandler (1991a).

Tabela 4.7. Distribuigio de cargas eletrOnicas em alcoois primarios.

Molécula

Cargas sobre os
atomos {&)

Cargas sobre os

_grupos (&)

Grupe proposto
neste trabalho

Metanol
OH

0014
0,131
0,100
0,100

CH;

0,316

0,655
0339

OH

-0,316

CH.OH

Etanol

0339
0,129
0,106
0,129

CH;

0,026

0,102
0,097
0,097

CH.

0,296

70,660
0,339

OH

-0,322

CH;OH
CH;

I-propanol

Ho\/\

0,226
0,127
0127

CH

0,028

10351
0,121
0,111
0,111

CH3

-0,008

0.121
0.094
0,094

CH;

0,309

DOomEmomnnalinono|nnomoEonopniEn o

-0,667
0,338

OH

-0,329

CH,0H
CH,
CHa
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Tabela 4.7 (continuagdo). Distribuigio de cargas eletrdnicas em alcoois primarios.

Molécula

Cargas sobre os
atomos (&)

Cargas sobre os
grupos (¢)

Grupo proposto
neste trabatho

1-butanol

I NN

-0,232
6,109
0,109

CH, -0,015

-0,332
0,112
0,113
0,113

CH, 0,007

-0,220
0,125
0,125

CH: 0,030

0,120
0,094
0,034

CH, 0,308

-0,668
0,338

OH -0,331

CH,OH
CH;
CH;

1 -pentanol

-0,214
0,111
0,111

CH; 0,008

-0,334
0,113
0,110
0,110

CH; -0,001

-0.225
0,106
0,106

CH;

-0,012

3,223
0,125
0,125

CH, 0,028

0,120
0,094
0,094

CH; 0,369

COPR IO EQIEIONI I IOMETOIZon T olm o]t o opnin o

0,669
0338

OH -0.331

CH;OH
CH:
CH,
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Tabela 4.8. Distribuigio de cargas eletrénicas em alcoois primarios ramificados.

Mokcula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto

atomos (¢) grupos (¢) neste trabalho
-0,147 | CH 0,037 | CHOH
0,110 CH,
-0,320 | CH3 0014 CH,
0,110 CH
0,110
0,113
-0,212 | CH2 0,038
0,128
0,122
0,323 | CH3 0,008
0,107
0,112
0,113
0,118 | CH2 0,310
0,097
0,094
-0670 | OH -0,333
0,337
-0.216 | CH2 0,000 | CH,OH
0,108 CH;
0,107 CH,
-0334 | CH3 0001 | CH
0112
0,111
0,110
-0,206 | CH2 0,013
0,109
0,111
-0.221 | CH2 6,009
0.108
0,104
-0,145 1 CH -0.020
0.125
0,137 | CI2 0,328
0,093
0,098
-0,204 § CH2 0,005
0,105
0,104
-3,336 { CH3 0,017
0,097
0,157
0,098
0,672 1 OH -0,333
0,340

3-metil-1-butanol

OH

2-etil-1-hexanol

HO

ZOolEnmoljzTo Loolmopmmolnnelmsno|nmoldolr ol o e eafianged larfisefariia] oo}
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Tabela 4.9. Distribuigfio de cargas eletrbnicas em alcoois secundarios

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto
atomos {¢) grupos (¢ neste frabalho

0,198 | CH 0,291 | CHOH
0,093 CH,

-0,327 § CH3 0,028
0,128
0,105
0,122
-0,343 | CH3 0,006
0,101
0,125
0,111
-0646 | CH 0,313
0,333

2-propanol

HO

0,196 | CH 0,293 1 CHOH
0097 CH;

0,325 § CH3 0,034 | CH:

0,127
0,105
0,126
-0.214 | CH2 0017
0,108
0,123
-0.355 | CH3 0,014
0,122
0,108
0,111
0670 | OH -0.330
0,340

2-butanol

OH

4-metil-2-pentanol
HO

0,148 | CH 0,036 | CHOH
0,112 CH,

-0,320 | CH3 0,013} CH:

0,110 CH

0,113
0,110
0,199 1 CH2 0,049
0,126
0,122
<0323 | CH3 0,008
0,107
0,112
0,112
0,206 | CH 0,307
0,101
-0344 | CH3 0,001
0,103
0,127
0,113
0675 | CH 0,340
0,334

safe] lesBiohislel eolip] jushisfiolie] eleriie] inliaaforl el il e] islle] logisgolil anisallo] inlcriilp sle] livRel] hfcBule] o) rle)
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Tabela 4.10. Distribuigio de cargas eletrdnicas em alcoois terciarios

Molécula

Cargas sobre os
atemos (&)

Cargas sobre os
grupos (¢)

Grupo proposto
neste trabalho

Tert-butanol

OH

0.256

C 0.256

-0,308
0,126
0,104
0,126

CH3 0,048

-0,322
6,100
0,128
0,111

CH3 0,016

-0,322
0,100
G.110
0,128

CH3 0,016

-0,669
0,332

OH 0,337

COH
CH,

Tert-pentanol
HO

0,263

C 0,263

-0,307
0.127
0,104
0,123

CH3 0,046

0,334
0,104
0,127
0,114

CH3 0,011

-0,199
0,106
0,122

CH2 0,029

-(,356
0.120
¢.1l16
0,108

CH3 0011

TOolmmm o Ofjn T ol m OIOjm O hn O o m Opn THT 0o

0,675
0,337

OH (1,338

COH
CH,
CH,
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5. Aromaticos

Na Tabela 4.11 observa-se que os grupos aCH, presentes em aromaticos
apresentam-se como grupos aproximadamente neutros € que a geometria destes grupos
diferem da geometnia dos grupos CH, e CH,= presentes em moléculas de alcanos e alcenos
respectivamente; como conseqiiéncia deste fato, os grupos CH, ligados ao anel aromatico,

como o caso do tolueno e do o-xileno, sio definidos com aCH,.

Tabela 4.11. Distribuigio de cargas eletrénicas em aromaticos

Molecula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto
atomos (¢) grupos () neste trabalho
B o C 0,147 aCHs= 0,000 aCH=
cnacn H 0,147
Tolueno C -0,005 aC -0,005 aCH=
;ﬁI— CH3 C 0,163 | aCH 0021 aC=
N H 0,142 ClH,
C -0,140 aCH 0,006
H 0,146
C 0,155 aCH -0,013
H 0,142
C 0,341 CH; 0,040
H 0,121
H 0,130
H 0,130
o-xileno C -0,336 CH, 0,040 aCH=
CH, H 0,118 aCe=
H 0,129 CH;
ci, H 0,129
O C 0028 | aC "0.028
C -0,132 aCH 6,007
H 0,139
C -0,139 aCH 0,005
H (0,144

6. Esteres

Nas Tabelas 4.12 e 4.13, observa-se que a presenca de dois atomos de oxigénio no
grupo funcional das moléculas faz com que a eletronegatividade do grupo COO seja
grande. O procedimento adotado para neutralizar os grupos € acrescentar a0 grupo

carregado (>0,05e) o grupamento CH, mais proximo. Na Tabela 4.12, observa-se que em
62
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moléculas de acetato (CH;COOCH,), o grupo COOCH, bastaria para assegurar a
neutralidade do grupo, entretanto, na Tabela 4.13 pode ser observado que nas moléculas
(RiCOORy), cujas cadeias laterais (R; e R;) com mais de dois carbonos em ambos os lados
do grupamento COO, toma-se necessario adotar um grupo maior (CH,COOCH,,) para obter
neutralidade do grupo, Diante de tais resultados, optou-se por fazer uso do grupo
CH,.COOCH,, para diminuir a quantidade de grupos a serem propostos.

Tabela 4.12. Distribuigio de cargas eletronicas em ésteres

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto
atomeos () grupos (¢) neste trabatho
-0.442 | CH; 0,028 | CH:COOCH,

0,129
0,171
0,171
0,772 1 COO -0.403
-0,543
-0.633
0,030 | CH;4 0,375
0,157
0,104 | CH2 0.341 | CH,COOCH,
0,121 CH,

0,116 CH;

0,645 | COO 0,408
0,779
-0,542
-0,455 } CH3 0,014
0,174
0,147
0,148
-0,344 | CH3 0,033
0,118
0,155
0,105
-0,236 { CH2 0,019
0,117
0,138
-0,439 | CH3 0,041 | CH.COOCH=
0,128 =CH,

0,176
0,176
0,774 § COO -0,394
-0,531
-0.637
0,240 | CH= 0,386
0,146
-0,338 | CH2= -0,033
0,144

Acetato de metila

o
\o/l'k

Acetato de propila
o)

N

Acetato de vinila
o]

Zojmojoooirnommojnrnolntojonolnrolnolcoclnnr o
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Tabela 4.13. Distribui¢o de cargas eletrdnicas em ésteres

Molécula

Cargas sobre os

atomos (¢)

Cargas sobre os

grupos (¢)

Gruapo propesto
neste trabalho

Butirato de etila
O

A~ A

0,353
0,145
0,145

CH2

-0,064

0,812
0,657
-0,547

CGO

-0,393

-(1,209
0,138
0,138

CH2

0,068

0,099
0,119
0,119

CH2

0,337

-0,345
8,116
0,141
0,141

CH3

0,053

-0,342
0,123
0,169
0,109

CH3

-0,001

CH,COOCH,
CH;
CH;

3-metil-butirato de etila
0

N

0,320
0,131

CH

-0,189

0,155
0,125
{,163

CH2

0,133

0,797
-0,653
-0.551

COO

-0,407

0,097
0,122
0,117

CH2

0,336

4.345
0,116
0,139
0.142

CH3

0,052

-0,328
0,112
0,113
0,152

CH3

0,049

TmmopmmmolnnTomnoloonlmmnoliolmrmoftnnolnnolrrnoloonlnne

-0,321
0,122
0,109
0,117

CH3

0,026

CH;COOCH,
CH
CH;
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7. Acidos

carregado (>0,05¢) o grupamento CH, mais proximo.

Na Tabela 4.14, pode ser observado que a presenga de dois 4tomos de oxigénio no
grupo funcional das moléculas de acido faz com que a eletronegatividade do grupo seja

grande. O procedimento adotado para obter a neutralidade do grupo é adicionar ao grupo

Tabela 4.14. Distribuigio de cargas eletrnicas em acidos.

Molécula

Cargas sobre os
atomos (&)

Cargas sobre os
grupos ()

Grupo proposto
neste trabatho

Acido formico

Ry

HO &)

0,607
-0,599
-0,524

0,371

0,145

HCOCH 0.000

HCOOH

acido valérico
OH

0,758
0,626
0,568

0,368

COOH 0,068

-0,305
4,161
0,158

CH, 0013

-0,224
0,123
0,142

CH, 4.040

-0.238
0,119
0,120

CH. 0,001

-0,347
0,117
0,138
0,106

CH, 0,014

CH,COOH
CH,

Acido isobutirico
Q

OH

0,774
-0,631
-0,568

0,368

COOH 0,056

-0.218
0,162

CH 0,057

-3,339
0,124
0,144
0,128

CH; 0,056

pofeluslol isforfuiol inllo] irfaRole] hrfcllel iuficoRol iofirle) infinlipl hajoRole] ingalogole

-0,339
0,124
0,128
0,144

CH,4 0,056

CH,COOH
CH,
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Tabela 4.14 (continuagio). Distribuigio de cargas eletronicas em 4cidos.

Moelécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto
atomos (&) grupos {¢") neste trabatho

dcido acrilico
o}

0,771 | COOH 0,076 | =CH,COOH
-0,635 =CH,

-0,582
0,370
-0,209 | CH= -0.034
0,175
-0,223 | CHy= 0,110
6,152
(181

x

OH

4cido metacrilico
Q

G.790 | COOH -0,063 | =CH,COOH
-0,64] =CH,

0584 CH,

0,371
-(,096 = 0,096
-0,245 1 CHy= 0,078

0,142

0,181
0354 | CH, 0,081

0,166

0,135

0,135

O

mmTomnoolnocapnmalnolnoco

8. Aminoacidos

Ao avaliar as cargas sobre os a4tomos presentes nas moléculas dos aminoéacidos
apresentados na Tabela 4.15, constatou-se que a carga do nitrogénio possui um valor em
torno de 0,70¢ e os hidrogénios ligados a ele possuem cargas aproximadamente 0,9¢. As
cargas sobre cada 4tomo dos grupamentos COOH e do CH que o conecta com 0 NH; sédo
também aproximadamente iguais nas moléculas de aminoécidos estudadas, com excecgdo da
glicina, cuja carga sobre 0 carbono é de —0,11e. Na Tabela 4.15, observa-se também que os
grupamentos NH,, COOH e CH nio sio neutros de acordo com os critérios adotados neste
trabalho. Desta forma, o grupo funcional proposto para representar moléculas de
aminoacidos possui a forma CH.CH(NH;)COOH. Como a carga do carbono no CH da
glicina apresenta carga diferente da encontrada em outras moléculas, a glicina é tratada

como um grupo diferente sendo representado pela molécula inteira NH,CH,COOH.
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Tabela 4.15. Distribui¢io de cargas eletrdnicas em aminoacidos.

Molécula

Cargas sobre os
atomos (&)

Cargas sobre os Grupo proposto
grupos (&) neste trabalho

Glicina

HzN\/n\
Ok

-0,076
0,160
0,138

CH2

0,222 | NH,CH,COOH

-0,744
0,279
0,306

NH2

-0,159

0,761
-0.629
-0,565

0,371

COOH

0,063

DL-alammna

OH

NH,

-0.339
0,147
0,131
0,130

CH3

0,069 | CHCHNH,)COOH

0,027
0,166

CH

0,138

-0,706
0,280
0,291

0,135

0,761
-0,637
-0,566

0,370

COOH

-0,072

L-valina

-nlii”NHz

HO

0,333
0,111
0,103
0,144

CH3

0,024 | CH,CHNH,)COOH
CH,

-0,109
0,123

CH

0,014

-0,350
0,113
011
0,151

CH3

0,025

-0.010
0,144

CH

0,134

-0,737
0310
0.276

0,151

nooomnZmommnopnomnriolmooonmzimaltnzolroocnlzrzln o

0,789
-0,630
-0,574

0371

COGH

-0,045
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Tabela 4.15 (continuago). Distribuigio de cargas eletronicas em aminoacidos.

Molécula

Cargas sobre os
atomos (€)

Cargas sobre os
grupos (e)

Grupo proposto
neste trabalho

L -leucina

O

0,325
0.114
0,122
0,111

CH3

0,023

0,139
0,114

CH

-0,025

-0318
0,119
0,107
0,093

CH3

0,601

0,220
0,176
0,110

CH2

0.067

0,052
0,168

CH

0,116

-0,781
0,300
0,296

-0,185

0,808
-0.635
-0,568

0,398

COOH

0,003

CHLCH(NH,)COOH
CH,

DL-norvalina

NH,

OH

-0,336
0,115
0,110
0,109

CH3

0,002

-0.217
0,107
0,147

CH2

0,038

-0,223
0,128
0,129

CH2

0,034

-0.026
0,164

CH

0,138

-0,710
0,281
0.293

0,136

ToCcoEnzmounoimnao o nOEIoonmmzinomIolnmnolnolmn T o

0,763
0,639
0,367

0,370

COOH

-0,073

CH,CH(NH,)COOH
CH,
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9. Eteres

Na Tabela 4.16 pode ser observado que, para as moléculas de éteres, o grupo CH,

logo apdés o atomo diretamente ligado ao Atomo de oxigénio ndo ¢ afetado em grande

mtensidade por efeitos de proximidade. Desta forma, sio definidos os grupos CH,OCH,.(n

=0,1,20u3;m=0,1, 2 ou 3) para esta espécie quimica, com cargas dentro dos limites de

eletroneutralidade estipulados.

Tabela 4.16. Distribuicio de cargas eletrénicas em éteres

Molkécula

Cargas sobre o5
dtomos ()

Cargas sobre os
grupos (¢)

Grupo propesto

neste trabatho

Dimeti] éter

N

-0,005
6,129
0,097
0,097

CH3 0319

-0,638

O -0.638

-0,005
0,129
0,097
0,097

CH3 0319

CH,OCH.,

Dieti] éter

-0,344
0,128
0,128
0,106

CH3 0,019

0,125
0,094
0,094

CH3 0312

-0,662
0,125
0,094

O (1,662
CH3 0,312

0,094
-0.344

CH3 0,019

0,106
0,128
0,128

CH,OCH,
CH,

1.3-dioxalano
Q

p

O

Inoeoommomnoitnmjominaolrmolnronalnorololzmnzo

0,086
0,122
0,133
0,086
0,123
0,133
-0,680
-0,680
0,442
0,118
(0,118

CH2 0,342

CH2 0,342

O -0,680
O -0,680
CH2 0,678

CH.OCHy
CH,
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Tabela 4.16 (continuagfo). Distribuicio de cargas eletrdnicas em éteres.

Molécula

Cargas sobre os

atomes (¢)

Cargas sobre os
grupos {¢)

Grupe proposto
neste trabalho

Metil tert-butil éter

28

-0.307
0,124
0,101
0,124
0,276

0330
0,108
0,126
0,112

-0,330
0,108
0,112
0.126

0671

-0.001
0,127
0,097
0.097

CH3

CH3

0,044

0,276
0016

0016

-0.671
0319

CH,OCH,
CH,

Isopropil éter

A

ITETOONNONOONImOnNONmEnonodconnmonn NN T I o

0324
0,123
0,125
0,103
0208
0,095

-0,330
0,110
0,124
0,106

0,682
0208
0,095

-0.324
0,103
0.125
0,123

-0.330
0,106
0,110
0,124

CH3

CH

CH3

CH

CH3

CH3

0028

9.303

0,010

0,682
0,303

0,028

0,010

CH,OCH,,
CH,
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10. Cetonas

Pode ser observado na Tabela 4.17 que o grupamento C=0 em moléculas de

cetonas demonstra um cardter eletricamente neutro (<0,03¢); sendo assim, este grupo foi

definido para representar este tipo de molécula no modelo UNIFAC modificado neste

trabalho.

Tabela 4.17. Distribuiciio de cargas eletrbnicas em cetonas.

Molécula

Cargas sobre os
atomos {€)

Cargas sobre os
grupos (¢)

Grupo propoesto
neste trabalho

Acetona
O

A

0,501
-0,528
-0,419

0,136

0,159

0,136
-0,419

0,159

0,136

0,136

Co

CH3

CH3

-0,027

0,013

0,013

C=0
CH,

2-hexanona
O

NP N

ILONICNOIENNINONNHNQOOEN IO IOoN

(3,501
0,528
-0419

0,136

0,159

0,136
-0,419

0,159

0,136

0,136

0124

0,114
-0,228

0,111

0,151
-0,333

0,118

0.115

CO

CH3

CH3

CH2

CH3

0,027

0,013

0,013

0,033

0,003

C=0
CH,
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Tabela 4.17 {continuagdo). Distribuigdo de cargas eletrbnicas em cetonas.

Molécula

Cargas sobre os
atomos (¢)

Cargas sobre os
grupos (£)

Grupo proposto
neste trabatho

Diisobutilcetona

PPN

0,513
0,553
-0,300
0,137
0,137
0,124
0.137
0,279
0,149
0,122
-0,148
0,116
0319
0,118
0,114
0,110
0,327
0,108
0.153
0,109
0,323
0,116
0,107
0,105
0333
0,110
0,095
0,149

CoO

CH2

CH

CH2

CH

CH3

CH3

CH3

CH3

-0,040

-0,026

0,014

-0,008

0,032

0,023

0,043

0,005

0,022

C=0
CH;

Metid-isopropil-cetona
O

DODODIInOnOIDTmOONIRIonTIonnmnonbgnomommoIcmnoocn

0,525
0,540
0,422

0.139

0.160

0.139
0,220

0,157
0341

0,128

0,130

0,114
0341

0,128

0,114

0,130

CO

CH3

CH

CH3

CH3

0015

0,015

-0,062

0,031

0,031

C=0
CH,
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11. Aldeidos

atomo de hidrogénio como um grupo,

Na Tabela 4.18 pode ser observado que o grupamento CHO presente em moléculas de
aldeido demonstra um carater eletricamente neutro (<0,03¢); assim, este grupo foi definido para
representar este tipo de molécula no modelo UNIFAC modificado neste trabalho, O grupo definido

para a molécula do formaldeido corresponde a molécula inteira, pois nédo serta possivel definir o

Tabela 4.18. Distribuigdo de cargas eletrbnicas em aldexdos.

Molécula

Cargas sobre os

atomos (¢)

Cargas sobre os
grupos (¢)

Gripo preposto
neste trabatho

Formaldeido
]

-0.447
0,247
0,100
0,100

HCHO 6,000

HCHO

Acetaldeido

N

)

-0,489
0381
0,098

-0,433
0,161
0,142
0,142

CHO -0,011

CH, 0,011

CHO
CH,

Propionaldeido

I ANG

-0,362
0,122
0,122
0,132

-0,313
0,159
0,159
0,380

-0,501
0,102

CH; 0014

CH; 0,004

CHO -0,019

CHO
CH,

Butiraldeido

N

O

NENIONEONTODNOONOOHICNENITOITINOTOQINIT 0

-0,504
0383
0,102

-0,308
0,156
0,156

0244
0,119
0.119

0,335
0,121
0,117
0,117

CHO -0,019

CH: 0,004

CH; -0,005

CH; 0,021

CHO
CH,
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Na Tabela 4.19 sdo apresentados todos os grupos-ab initio descritos neste trabalho,

os grupos definidos por Wu e Sandler (1991a) e os grupos utilizados no UNIFAC
(FREDENSLUND et al., 1975, 1977),

Tabela 4.19. Comparacéio entre grupos funcionais,

Grupos Funcionais
Familia UNIFAC-Original Wu e Sandler (1991a) Este Trabatho
Grupo Subgrupo Grupo Pincipal Subgrupo Grupo principal Subgrupo
Pincipal
Alcano CHﬂ n=01,234 CH;; n=01,234 CHn n={0 1273,
4
cCH, 6=0,1,2 cCH, n=0,1,2
Alceno CH=CH,_, n=0,1,2 CH= n=0,1,2 CH,.= n=0,12
m=8 1,72
Alcino - CHn= n=40,1 CHnC=CCHm 5=0,1,23,
4
m=90.123,
Alcool OH CHnOH n=0,1,2 { CHnOH n=10,1 2,
Pi 3 3
P2
Aromatico aCH aCH aCH, n=0,1
“Tister CHnCOO |n=2,3 HCOOCHm n=20,1,2,  HCOOCHm n=01273
CHeCOOCHm | 3 o1 CHnCOOCHm ;.1: 0.1.2.3,
m=4u, 1,
2, 3
Acido COOH CHrCOOH n=0,1,2, |HCOOH
3 CHnCOQOH n=0, 1,23
Aminoécidos - — - NH,CH,CO0H n=0,1273
CH,CHINH)COOH
" Eter CHnO 1=0,1,23 CHnOCHm n=0,1,2 | CHnOCHm n=0,1,2,
3 3
m=9, i, m=0123
2, 3
c¢CHnOCHm n=0,1,2 ¢CHnOCHm n=0 1,2
m=0Q, 1,2 m=0,1, 2
Cetona CH2CO CHnCOCHm n=10,1,2 | C~=0
3
m=0,1
2.3
Aldeido COH CHaCOH n~90,12, | COH
3
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CAPITULO 5

PARAMETROS ESTRUTURAIS DE COMPONENTES PUROS

Abrams e Prausnitz (1975), em suas explanacdes sobre o modelo UNIQUAC,
definiram que uma molécula de componente i é representada por um conjunto de
segmentos unidos; o nimero de segmentos por moléculas é r. E que, por defini¢io,
enquanto todos os segmentos tiverem o mesmo tamanho, eles diferem na area de contato
externa; por exemplo, no pentano de cadeia normal, os dois grupos metila finais t&m areas
externas maiores que os trés grupos metileno do interior da cadeia; no neopentano, o

carbono central ndo tem qualquer area de contato externa. Para uma molécula de

componente 7, 0 numero de vizinhos externos mais préximos ¢ determinado por zg;onde z €
o nimero de coordenagiio do reticulado e ¢; é um parmetro proporcional 4 irea de

superficie externa da molécula.

5.1. DETERMINACAO DE PARAMETROS DE VOLUME E AREA DE
GRUPO

Conforme as defini¢des de Abrams e Prausnitz (197 5), os parAmetros estruturais 7
e g no modelo UNIQUAC sdo, respectivamente, os volumes e area das moléculas em

relagio ao volume e drea de um segmento padrio.

p o= -—V‘*’f

i VWS (5.1)

q - sz' (5 2}
LA, '

Estes autores definiram que V.. e 4w, sdo os volumes e areas de van der Waals de uma
molécula, calculados de acordo com Bondi (1968) e V., & A, sdo 0s volumes e 4reas de van

der Waals de um segmento padrio. A escolha do segmento padrio ¢ feita de forma
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arbitraria e estes autores o definiram como sendo uma esfera de tal modo que, para uma

molécula de polimetileno linear de comprimento infinito a identidade

(g].(r_q)ﬂ-l 53)

pudesse ser satisfeita. O nimero de coordenagio é igual a 10. O volume de uma esfera

padrio em termos de seu raio R, é dado por,
v, ———gnyr-R : G4

e a area dada por,
4,=4z-R,’ (5.5)

Os volume e area de van der Waals de um n-mer de polimetileno sio n vezes o

volume e area de um grupo metileno dados por Bondi (1968); isto &,
V., =n-(10,23) em® / mol (5.6)
A, =n-(135x10° em* / mol 5.7

e substituindo as equagBes 5.1, 5.2 ¢ 5.4-5.7 em 5.3 quando n tende a infinito produz uma
equagdo que fixa R,, = 1,818x10°° em/molécula, substituindo este valor nas equagdes 54 ¢
5.5 produz um valor de volume de segmento padrio de 15,17 cm®/mol e um valor de area
de segmento padrfio de 2,5x/0° em’/mol. Desta forma, as equagdes 5.1 e 5.2 tomam-se as

bem conhecidas equagdes

v

a7 8)
4,

1= 5510 (5:9)

Posteriormente, na fundamentacio do modelo UNIFAC (FRENDSLUND et at.,
1975) os pardametros de componentes puros, 7; € g, foram calculados como sendo a soma

dos parAmetros de volume e area de grupos, Rre O;.
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n=2 V'R, (5.10)
k

a, =2 v0, (5.11)
k

sendo que os pardmetros de volume e 4rea de grupos R e O s80 definidos de forma

semelhante as equagdes (5.1) e (5.2)

V.

R =¥ (5.12)
A

o, :f (5.13)

entretanto, V..: e Ay s80 os volumes e areas de van der Waals dos grupos.

Desta forma, para que 0 modelo UNIFAC-Campinas possa ser utilizado faz-se
necessario determinar os pardmetros de volume e area dos novos grupos propostos. A
seguir, sera apresentada uma revisfio de alguns métodos que podem ser utilizados para

determinar o volume molecular e area superficial

5.1.1. Propriedades de dtomos em moléculas: Métodos para a determinacio do volume

molecular e drea superficial,

¢ Modelos de esferas rigidas

Foi apontado por Bragg (1920) que se pode modelar uma estrutura cristalina por
meio de uma representa¢do de seus atomos utilizando esferas com raios caracteristicos. Os
raios sdo determinados empiricamente de um grupo de medidas experimentais de forma que
as esferas de atomos ligados estario em contato aproximado. Esta observagdo foi seguida
pelo estabelecimento de conjuntos de raios atémicos (idnicos) por varios pesquisadores -

Goldschmmdt, Pauling, Zachariasen, Slater e outros (BADER et al, 1987).
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A 1déia de representar a estrutura espacial utilizando esferas atdmicas centralizadas
de raios fixos em relagfio as posi¢Ses médias dos nicleos determinadas experimentalmente
tem sido estendida a sistemas diferentes de sistemas cristalinos e é usada pama outros
propositos além de quantificar ou predizer estruturas cristalinas. As propriedades que se
tenta determinar usando o "modelo atdmico de esferas rigidas” s3o: a forma de uma
molécula, o volume que ocupa no espago, e a area superficial associada. Bondi chama o
volume ocupado por uma molécula, quer dizer, o volume impenetravel a outras moléculas,
como ¢ volume de van der Waals e os raios correspondentes das esferas atdmicas, os raios
de van der Waals. Os raios determinados por distincias de contato de van der Waals entre
moléculas como necessario para determinar densidades de liquidos e solidos, cinética de
colisdio de se¢bes cruzadas, e outras propriedades do estado liquido resultam em esferas que

se sobrepdem umas a outras de atomos vizinhos (BADER et al., 1987).

Rowland e Taylor (1996) citam que ha bastante familiaridade na idéia de que
atomos de um determinado elemento podem ser considerados como esferas rigidas cujos
raios (os raios de van der Waals) sfio caracteristicos de cada elemento. Isto € uma
aproximacgio: atomos ndo sdo completamente rigidos, os seus tamanhos efetivos dependem
do ambiente e estado de hibridagio, e alguns atomos ligados ndo sfo perfeitamente
esféricos, mas "aplainados" nos polos. Porém, o modelo simples de esfera rigidas
permanece como um formalismo tolerivel e evidentemente util. Assim, as tabelas originais
de raio de van der Waals por Bondi (baseados em dados de difragio de maios-X, seghes
transversais de colis8o da cinética dos gases, densidades criticas, e propriedades do estado
liquido) ainda € muito citada, assim como também sdo freqiientemente citadas as tabelas

contendo os raios de Pauling,

Além disso, foram propostos numerosos algoritmos que levam em conta o volume
comum de esferas atdmicas sobrepostas no calculo do volume molecular. O esquema
proposto por Gavezzotti fo1 usado para calcular os volumes de cavidades em cadeias de
compostos e matrizes cristalinas e na analise de fatores estearicos que influenciam reacdes
no estado sélido (BADER et al., 1987).

O modelo de esferas rigidas tem sido util na determinacdo da conformagdo de
cadeias de peptideos. Segundo Bader ef al. (1987), Richards (1977), o modelo de esferas

rigidas tem sido usado para considerar o empacotamento de grupos de atomos em proteinas
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¢ a area de interfaces de solvente-proteina. A forma e 4rea da superficie exposta de uma
molécula variam com as dimensSes da molécula usada para testar sua superficie,
alcangando um valor limite quando o tamanho da molécula-teste (sonda) cresce. Por causa
deste problema, Richards fez a distingdo, como pode ser observado na Figura 5.1, entre o
envelope de van der Waals (a superficie exterior como determinado pelo modelo de esferas
rigidas), a superficie acessivel (a superficie continua definida pelo lugar do centro da
molécula-teste como o trajeto sobre a superficie de van der Waals), a superficie de contato
(aquelas partes da superficie de van der Waals que entram de fato em contato com 2
superficie da sonda), e a superficie reentrante (como definido pela parte de revestimento
interior da sonda quando entra simultaneamente em contato com mais de um atomo). As
ultimas duas superficies se combinam para formar uma superficie continua que € uma
possivel defini¢iio da superficie molecular, uma superficie chamada de superficie acessivel
do solvente (BADER er al., 1987).

.. superficie de superficie de

;;( van der Waals / van der Waals
£
1
!

soncha esfenca
{esfera de teste)

sonda esfénes
{exfera de teske}

. hE L superficie melecular
suparficie acessivel
= fecal do centro da sonda

Figura 5.1. Superficie acessivel e superficie molecular de uma molécula.

Connolly (1983) calcula o volume excluido do solvente de uma molécula por uma
determinagdio direta do volume encerrado pela superficie acessivel do solvente, a superficie,
e sua area sendo determinadas por um procedimento analitico. Este método é mais preciso
que os anteriores por causa de seu tratamento analitico da superficie e sua area e porque

evita o problema de responder por sobreposicdes das esferas atémicas de segunda ordem e

ordem superior.
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e Modelos baseados na mecdnica quéntica

Todos os métodos anteriores estio baseados no modelo de esferas rigidas de um
atomo. Em 1987, Bader e colaboradores, em um estudo das distribuicbes de carga
utilizando o método Hartree-Fock em moléculas diatémicas homeonucleares, demonstraram
que um contorno externo da densidade de carga pode ser usado para assinalar um tamanho
e uma forma a uma molécula por suas interagdes ndo ligadas com outras moléculas, isto &,
define o envelope de van der Waals. Para isto foi mostrado que o contorno de 0,002-ua
(1,000 ua = 6,748 e/A’) produz dimensdes para as moléculas de N; e de O que estavam em

razoavel concordéncia com didmetros determinados de dados de teoria cinética.

O volume molecular ¢ freqiientemente usado em calculos levam em consideracio

os efeitos do solvente sobre a molécula do soluto.

Métodos de solvatagio em meio continuo

Os métodos de meio continuo estio direcionados a0 estudo de efeitos solventes em
sistemas moleculares e s8o embasados no conceito da cavidade molecular na distribuicdo
continua de solvente na qual o soluto estd alocado. Para ter uma descrigiio realistica de
efeitos solventes dentro desta aproximacio, a cavidade deve ser modelada com precisio na
forma da molécula. Esta exigéneia introduz uma cormrelagio rigida entre a cavidade e o
volume molecular: a cavidade pode ser vista como o molde do soluto nesta distribuigiio
continua de solvente (POMELL] e TOMASI, 1998).

Os modelos utilizados para representar sistemas em solucdes sio referenciados
como “metodos de campo de reagio autoconsistente” (SelfConsistent Reaction Field —
SCRF). Estes métodos tratam o solvente como um meio continuo de constante dielétrica
uniforme &: 0 campo de reagfio. O soluto ¢ alojado em uma cavidade dentro do solvente.
Existem varias aproximac¢des SCRF e elas diferem na maneira que o método define a
cavidade e o campo de reacdo. A seguir, serio apresentados dois métodos de solvatagdo em

meio continuo.
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. Modelo de campo de reagdo de Onsager

O modelo de SCRF mais simples ¢ o0 modelo de campo de reagio de Onsager.
Neste método, o soluto ocupa uma cavidade esférica de raio a, dentro do campo do
solvente. Um dipolo na molécula ira induzir um dipole no meio, € o campo elétrico
aplicado pelo dipolo do solvente ira por sua vez mteragir com o dipolo molecular, levando
a estabilizagio da rede (FORESMAN e FRISCH, 1996). Na Figura 5.2, ¢ ilustrado o

modelo de campo de reaciio de Onsager.

Madelo Grisager (Dipole ‘& Esfera).
SCRFE = Dipole

Figura 5.2. Modelo de campo de rea¢do de Onsager.

ii. Modelo de meio continuo polarizdavel (Polarizable Continuum Model -
PCM)

Um método de meio continuo muito mais sofisticado, chamado de “Modelo de
meio continuo polarizivel” de Tomasi (TOMASI, 1981), é um das aproxima¢des mais
usadas para descrever sistemas moleculares embutidos em solugbes liquidas. O método
PCM coloca um soluto em uma cavidade formada por uma unifio de esferas centrada em
cada atomo. O PCM também inclui um tratamento mais exato da interagio eletrostatica
com o meio circunvizinho, como o potencial eletrostatico do soluto gera uma “carga de
superficie aparente” na superficie da cavidade. O procedimento computacional divide esta
superficie em pequenas porgdes chamadas de tesserae na qual a carga de superficie (e
contribuigbes para o gradiente) € avaliada. Tipicamente as esferas que definem a cavidade
sdo 1,2 vezes o raio de van der Waals (FORESMAN e FRISCH, 1996). Na Figura 5.2 é

ilustrado o modelo de meio continuo polarizavel.
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Bedelo PUBY de Tomasi
STU'RF = Dipole

Figura 5.3. Modelo de meio continuo polarizavel.

3.1.2. Determinacio do volume molecular e irea superficial,

Neste trabalho, o volume molecular e 4rea superficial foram calculados usando
métodos de solvatagio em meio continuo polarizivel (PCM) utilizando o software
GAMESS — versio 6.3 (SCHMIDT er al., 1993) utilizando RHF/6-31G e ciclohexano
como solvente. As geometrias das moléculas utilizadas nos caleulos PCM foram
previamente otimizadas utilizando o software Gaussian 98 usando HF/3-21G*. Neste
trabalho, optou-se por utilizar o software GAMESS para realizar os cilculos de solvatacio
apos ser constatado que o tempo de execucio dos calculos eram bem menores quando
comparado com o tempo de execugio do Gaussian 98, principalmente quando o nimero de

carbonos na cadeia das moléculas era superior a 10.
» Validacdo da metodologia

Prévios estudos sobre volumes moleculares sugerem que existe uma significante
correlagio empirica entre o volume molecular (Vy) e o volume molar (Vm) no estado
liquido para uma grande variedade de moléculas organicas. A relagdo entre o volume
molecular (Vi) e o volume molar (V) medido experimentalmente foi primeiramente
estudada por Bader e colaboradores (1987), sendo que estes pesquisadores encontraram que
a relagdo Vw/Vn € préxima a 0,7 para os alcanos de cadeiza normal estudados.
Posteriormente, Wong e colaboradores (1995) estenderam a comparaciio a uma ampla
selecdo de moléculas orglnicas, incluindo hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas,

ésteres, éteres, aminas, nitrilas, acidos carboxilicos, sulfetos e haletos. Além disso, estes
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autores fizeram as comparagdes restritas a volumes molares medidos no estado liquido e
observaram que as relagBes eram praticamente constantes, variando apenas de 0,70 a 0,83,
Os volumes moleculares calculados por Bader, Wong e seus colaboradores estio baseados

na distribuicio de densidade de elétrons no vacuo.

Com o intuito de validar a metodologia de determinagdo dos volumes moleculares
utilizando modelo de solvatacfio em meio continuo polarizivel neste trabalho, foi realizado
um teste de verificagdo se a relacio entre o volume molecular calculado Vi e o volume
molar no estado liquido V,, de 18 moléculas orginicas se encontrava dentro do limite de
0,7 a 0,83 e desta forma comprovar a boa qualidade dos resultados. Na Tabela 5.1 sdo

apresentados os resultados obtidos.

Tabela 5.1. Comparacdo entre os volumes moleculares calculados e os volume molares
medidos”.

PCM solvente~ciclohexano
Volume molar | Volume molar GAMESS RHF/6-31+G(D)
Componente Formmula | Vi, (an’/mol) | Va(AY Volume molecular - Vi (A" | Vi/Va
Metano CH4 37,568 63,040 43253 069
Etano Cz2H6 55,229 91,697 66,311 0,72
Propano C3H8 75,700 125685 89,686 0,71
Butano C4HI10 96,484 160,193 112,976 071
Pentano C5H12 116,045 192 670 136,415 0,71
Hexano CoHl4 131362 218,101 159,602 0,73
2-metil-butano C5HI12 117,065 194 363 135,448 0,70
2-metil-pentano CoH14 132,925 220,656 158,537 072
2 3-dimetil-butano CeHl4 131,150 217749 157,587 0,72
2 2-dimetil-propano - 105,350 174,913 138,188 079
2,2-dimetil-butano Cell4 133,713 222004 157,224 o7
2, 2-dimetil-pentano - 148,893 247 207 183,809 0,74
2.2 3-trimetil-butano - 145.863 242177 181,017 (0,75
3,3-dimetil-pentano - 145,865 242 180 181,376 075
Ciclobutane C4HR 81,424 135,188 98,925 073
Ciclopentanc C5HI0 94612 157 085 119,056 0.76
Ciclohexano C6H12 108,856 180,734 140,177 078
Metil-ciclohexano C7H14 128,127 212,730 163 478 077

? dados obtidos do banco de dados DIPPR

Na Tabela 5.1 pode ser observado que para todas as moléculas testadas a relagio
Vm/Vy, estava dentro da faixa de 0,7 — 0,83, sendo que todos os dados apresentados foram
avahiados sob condigbes normais de temperatura e pressio. Sob tais condigbes de

temperatura e pressio, Bader e colaboradores (1987) constataram que os volumes
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moleculares calculados com base em um envelope de densidade de 0,001 ua para o n-
pentano e n-hexano eram 135,414A% e 158,908A° respectivamente, Estes dados estiio em
boa concordéncia com os valores calculados neste trabalho cujos volumes moleculares do
n-pentano e do n-hexano foram 136,415A% ¢ 159,6024, respectivamente. Estes resultados
apresentaram desvios relativos em relagio aos dados de literatura de 0,74% e 0,44%,
respectivamente. Diante de tais resultados, pode ser concluido que a utilizagio de modelos

de solvatagiio PCM ¢ uma metodologia apta para a determinagiio do volume molecular,

* Determinagdo do volume molecular e drea superficial do segmenio
padrio,

Neste trabalho, o metileno (;CH)) é adotado como segmento padrio utilizado na
equagdo 3.8, O velume ¢ area superficial do grupo foram determinados utilizando a2 mesma
metodologia descrita anteriormente (PCM, RHF/6-31G, solvente = ciclohexano) e obteve-
se como resultado um volume de cavidade de 39,4379A" e 4rea superficial de 57,0533 A%,
Na Figura 5.3 ¢ mostrada a superficie da cavidade obtida nestes calculos.

Figura 5.4, Superficie de resposta fornecida pelo GAMESS para o metileno (Estrutura

visualizada com o software Molden).

Desta forma, os valores de volume molecular e 4rea superficial determinados sfo
substituidos nas equagdes 5.12 e 5.13 para se obter os parimetros de volume e area de
grupo ab initio,

4

wi

R =t ,
"= 39,4379 (>.14)
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A4

), = 515
¢ = 50533 19

e Determinagdo do Volumes moleculares e Areas superficiais das grupos.

Os primeiros testes realizados para determinar os volumes e 4reas dos grupos
gonsistiram em isolar a estrutura dos grupos das moléculas previamente otimizadas, pois
desta forma a estrutura geométrica permaneceria com as caracteristicas dos grupos
formadores das moléculas originais. Na figura 5.4 ¢é representado tal procedimento,
isolando o grupo CHz na molécula de n-propano com a substitui¢do de todos os outros
atomos da molécula em dfomos fantasmas. Posteriormente, eram executados os calculos de

volume e area molecular com os métodos de solvatagio PCM para cada grupo.

Figura 5.5, Molécula de n-propano e grupo CH: 1solado.

Os resultados obtidos com a utilizagio do deste procedimento ndo se mostraram
adequados, pois ao realizar um teste de reconstituigio da molécula, ou seja, a soma de todos
os grupoes funcionais que constituem cada molécula, constatou-se que o volume e a area das
moléculas construidas eram maiores que o volume e area das moléculas originais. Tais
resultados sfo atribuidos ao fato de que, ao isolar os grupos, os elétrons desemparelhados
nestes grupos causam uma expansdo na nuvem eletrdnica (regifio de probabilidade de
localizaclo dos elétrons) e, consegiientemente, proporciona um aumento dos tamanhos

destas estruturas.

Diante do fato de ndo ser possivel realizar a determinagiio direta do volume e area
dos grupos, neste trabatho optou-se por determinar o volume molecular e area superficial de
um grande nimero de moléculas utiizando o modelo de solvatagiio. Em seguida, foi
realizado o particionamento dos volumes e 4reas das moléculas de modo proporcional aos

grupos necessarios para formar as referidas moléculas e, quando possivel, os grupos foram
, — 2%
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avaliados por diferenga entre os volumes e areas de diferentes moléculas. Por exemplo, o
volume ¢ a area do grupo CH: foram determinados dividindo pela metade o volume e area
molecular do etano. O volume do grupo CHj fo1 obtido, por exemplo, subtraindo o volume
de dois grupos CH; do volume da molécula do n-propano, subtraindo o volume de dois
grupos CH; do volume da molécula do n-butano e dividindo pela metade o valor resultante;
o mesmo procedimento foi adotado para o calculo da area. Tais procedimentos puderam ser
realizados, pois como pode ser observado no capitulo 5, as geometrias dos grupos

propostos neste trabalho eram pouco afetadas pelo ambiente intramolecular.

Nas Tabelas 5.2 — 5.23, s8o apresentados os volumes moleculares (volumes das
cavidades) e areas superficiais de diversos tipos de moléculas orgénicas, incluindo alcanos,
aleenos, alcoois, hidrocarbonetos aromaticos, acidos, aminoacidos, ésteres, éteres, cetonas e
aldeidos. Nestas tabelas, sdo apresentados também os volumes e areas de varios grupos

funcionais observados.
1. Alcano aciclico

Nas Tabelas 5.2 e 53 sdo apresentados os volumes moleculares e areas
superficiais da agua e dos grupos CH,, caracteristicos em 6 moléculas de alcanos de cadeia
normal e 20 moléculas de alcanos de cadeia ramificada. S3o apresentados também os

valores médios dos valores observados para cada um dos grupos.
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Tabela 5.2. Volumes moleculares da 4gua e dos grupos CH,,

GAMESS
PCM solvente=ciclohexano Volume (A%) Particionamento em grupos e diferenca entre moléculas (A%
Componente RHF/G-31+G(D) | ILO CH, CH;, CH, CH C
Agua 30,407 | 30407 - -

Metano 43253 43,253 - -

Etano 66311 33,155 -
Propano 89,686 33,155 | 23376
Butano 112,976 33,198 | 23290
Pentano 136,415 33,049 | 23439
Hexano 159,602 33426 | 23,188

2-metil-propano 112,885 13295
2-metil-butano 135,448 12,534
2-metil-pentano 158,537 12,301

2 3-dimetil-butano 157 587 12,400

2 2-dimetil-propano 138,188 5401
2,2 -dimetil-butano 157224 1,114
2 2-dimetil-pentano 183,809 4376
3. 3-dimetil-pentano 181,376 1,942
2.2 3-trimetil-butano 181,017 2,400
2.3, 3-trimetil-pentano 202,186 0,247
2.3-dmetil-3-etil-pentano 223627 -1.636
2 3-dimetil-2-propil-butano 226,828 1,565
4 4-dimethyl-heptano 229,186 3,107
3-metil-2, 2-dietil-pentano 246602 -1,983
3,3-dietil-hexano 248 701 -0,701
2-metil-3,3-dietil-pentanc 244351 -4,235
3-metil-4 4-dimetil-heptano 250,229 1,644
2,2 3-trietil-pentano 271,644 -0.265
4 A-dietil-heptano 272,570 -0,156
2 5-dimetil-4,4-dietil-heptano 315,525 -2213
Valor médio dos grupos 30,407 | 43253 | 33,197 | 23323 | 12632 | 0663

Na Tabela 5.2 pode ser observado que existe boa reprodutibilidade dos valores
obtidos para os grupos CH;, CH,, CH. Entretanto, os grupos C em algumas moléculas
apresentaram valores negativos para o volume molecular; estes resultados sio atribuidos ao
fato da grande proximidade dos grupos vizinhos com o carbono central e sobreposigio
dos volumes caracteristicos dos grupos vizinhos em moléculas de estrutura molecular
compacta. Para assegurar que os valores a serem utilizados neste trabalho fossem

representativos, foram calculados volumes de moléculas com estruturas bastante diferentes

87



Capitulo 5 - Pardmetros estruturais de componentes puros

e valores meédios foram utilizados. Na Tabela 5.3 pode ser constatado que os grupos

vizinhos bloqueiam completamente o acesso aos grupos CH e C, ou seja, estes grupos nio

apresentam area de contato extemo.

Tabela 5.3. Areas superficiais da 4gua e dos grupos CH,

GAMESS
PCM solvente=ciclohexano Area (A% Particionamento em grupos ¢ diferenca entre moléculas (A?)
Componente RHF/6-31+GIN | H20 CH4 CH3 CH2 CH C
Agua 48466 | 48466 - -
Metano 61,713 61,713 § - -
Etano 86,189 43,004 | -
Propano 108,272 43,094 | 22083
Butano 130,196 43,174 | 21,924
Pentano 152,118 43,175 § 21922
Hexano 173,884 43410 | 21,766
2-metil-propano 127,146 2,423
Z2-metil-butano 146,595 -4,897
Z-metil-pentano 168417 -3,000
2 3-dimetil-butano 161,810 5474
2 2-dimetil-propano 142,654 -30,104
2.2-dimetil-butano 159,965 34,718
2.2-dimetil-pentano 181,152 -35454
3,3-dimetil-pentano 176,121 40,485
2.2 3-trimetil-butano 172 847 -43,101
2 3 3-trimetil-pentano 189,921 47,951
2,3 -dimetil-3-eti}-pentano 204 809 -54,986
2 3-dimetil-2-propil-butano 211,300 48,495
4 A-dimethyl-heptano 219423 -41,030
3-metil-2,2-dietil-pentano 222248 -59.472
3 3-dietil-hexano 226761 -55,616
2-metil-3 3-dietil-pentano 217.810 -63,909
3-metil-4.4-dimetil-heptane 230,545 51,174
2 2 3-trietil-pentano 238,658 64,985
4 A-dietit-heptano 243 547 60,754
2 6-dimetil-4,4-dietil-heptano 271,018 75815
Valores médios dos grupos 48466 | 61,713 | 43,190 | 21,924 | 0.000% 0 .000*

* valor imposto pois valores negativos nfo tém significado fisico.
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11, Alcano ciclico

Nas tabelas 5.4 e 5.5 sfo apresentados os volumes moleculares e areas superficiais

dos grupos cCH, caracteristicos em moléculas de alcanos ciclicos.

Tabela 5.4. Volumes moleculares dos grupos ¢cCH,,

GAMESS
PCM solvente=ciclohexano | Volume (A%) Particionamento em grupos e diferenca entre moléculas (A”)
Componente RHF/6-31+G({D) cCH2 cCH
Ciclopropano 78,994 26,331

Ciclobutano 98,925 24,731

Ciclopentano 119056 23811

Ciclohexano 140,177 23363
Metil-ciclohexano 163,478 24 559 7.485
Biciclo-2.2 ,2-octano 171834 24 428

Valores médios dos grupos 24,559 7 485

Tabela 5.5. Areas superficiais da 4gua e dos grupos ¢cCH,,

GAMESS
PCM solvente=ciclohexano | Area (A2) Particionamento em grupos e diferenga entre moléculas (A”)
Cotmponente RHF/6-31+G{D) cCH2 cCH
Ciclopropano 97.055 32,352
Ciclobutano 116,227 29,057
Ciclopentano 134,098 26,820
Ciclohexano 148,145 24,691
Metil-ciclohexano 166,811 28,230 1752
Biciclo-2,2,2-octano 171,977 28,230 1,299
Valores médios dos grpos 28230 1,299

8%




Capitulo 5 ~ Pardmetros estruturais de componentes puros

il

Alceno

Nas tabelas 5.6 e 5.7 sio apresentados os volumes moleculares e areas superficies

dos grupos CHy=, CH=, C=. Na tabela 5.7 pode ser observado que as areas superficiais dos

grupos C= foram caracterizadas por valores negativos. Da mesma forma como ocorreu em

moléculas de alcanos; tais resultados significam que o grupo nio possut area superficial de

contato acessivel ao ambiente externo e assim, sera adotado nestes casos que, a area

superficial dos grupos possuem valor nulo.

Tabela 5.6. Volumes moleculares dos grupos =CH..

GAMESS
PCM solvente=ciclohexano | Volume (A%) Particionamento em grupos ¢ diferenca entre moléculas (A%
Componente RHF/6-31+G(D) | =CH2 =CH =
etileno 78,287 29,816
propileno 102,119 19,404
1-buteno 124,402 19,386
1-penteno 146,333 20,138
2-buteno 125,874 19461
2-penteno 148,130 19,479
2-etil-1-buteno 163,184 9,044
1sopreno 134,490 9,567
1.3-butadieno 116,282 19,791
Valores médios dos grupos 29,816 19610 9,567
Tabela 5.7. Areas superficiais dos grupos =CH,,
GAMESS
PCM solvente=ciclohexano | Area (A%) Particionamento em grupos ¢ diferenga entre moléculas (A%
Componente RHF/6-31+G{D) | CH2= CH= C=
etilenc 78,287 39,144
propileno 102119 19,786
1-buteno 124,402 20,144
I-pentenc 146,333 20,152
2-buteno 125874 19,748
2-penteno 148,130 19,913
2-etil-1-buteno 163,184 -6,187
isopreno 134,490 -6,773
1,3-butadieno 116,282 18,997
Valores médios dos grupos 39,144 19,790 £.000
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v

Alcool

Os volumes moleculares e areas superficiais dos grupos CH;OH, CH,0OH, CHOH

e COH foram determinados apos a analise de 18 moléculas de alcoois primarios,

secundarios e terciarios. Os resultados de tais analises sfo apresentados nas tabelas 5.8 e

5.9.
Tabela 5.8. Volumes moleculares dos grupos CH,OH,
GAMESS
PCM solvente=ciclobexano | Volume (A% Particionamento em grupos ¢ diferenca entre moléculas (A%
Componente RHF/6-31+G(D) | CH,OH CH.OH CHOH COH
metanol 55,036 55036
etanol 78297 45,100
propanol 102,187 45,667
butanol 125939 46.096
pentanol 149991 46,825
hexanol 173713 47,224
2-propanol 101,579 35,186
2-butanol 124411 34695
3-pentanol 147,780 34741
2-metil-1-propanol 124,592 45,565
3.-metil-1-butmol 147747 45398
2-gthyl-1-hexanol 217679 45361
isobutanol 124 621 45,594
4-metil-2-pentanol 171,967 36,421
2 A-dimetil-3-pentanol 192 858 34,805
tert-butanol 126 027 26436
tert-pentanol 147 647 24,734
3-metil-3-pentancl 170,178 23942
Valores médios dos grupos 55,036 46,182 35,260 25037
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Tabela 5.9. Areas superficiais dos grupos CH,OH.

GAMESS
PCM solvente=ciclohexano | Area (A% Particionamento em grupos e diferenca entre moléculas (A%)
Componente RHF /6-31+G(D) | CH,0H CH,OH CHOH COH
metanol 74 906 74,906
etanol 97,936 54746
propanol 119,907 54,793
butanol 141,870 54,833
pentanol 163,804 54 843
hexanol 185,624 54,739
2-propanol 118,699 32,319
2-butanol 136,212 27.509
3-pentanol 155,903 25676
2-metil-1-propanol 135,333 48,954
3-metil-1-butanol 156,689 48386
2-ethyl-1-hexanol 219,779 45,704
isobutanel 135264 48,884
4-metil-2-pentanol 173,072 21,580
2 A-dimetil-3-pentanol 186,478 13,720
tert-butanol 136,045 6,476
tert-pentanol 153,060 1,568
3-metil-3-pentanol 169,231 -4,185
Valores médios dos grupos 74,506 54,791 26,871 1,286
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V.

Aromatico

Nas tabelas 5.10 e 5.11 sio apresentados os volumes moleculares e areas

superficiais dos grupos aCH, e aCOH presentes em moléculas de hidrocarbonetos

aromaticos e fenois, respectivamente.

Tabela 5.10. Volumes moleculares dos grupos aCH, e aCOH

GAMESS

PCM solvente=ciclohexano | volume (A%) Particionamento em grupos e diferenca entre moléculas (A%)
Componente RHFE/6-31+G(D) | aCH aC aCOH

benzeno 118,181 19697

tolueno 141,139 9,458
1,3,5-trimetilbenzeno 187,149 9,485

m-xileno 163,846 9333

p-xileno 164,307 9,563

fenol 129461 30,977

4-metil-fenol 152,700 31,256
Valores médios dos grupos 19,697 9.461 31,116

Tabela 5.11. Areas superficiais dos grupos aCH, e aCOH,

GAMESS

PCM solvente=ciclohexano | Area (A%) Particionamento em grupos e diferenga entre moléculas (A%
Componente RHF/6-31+G(D} | aCH aC aCOH

benzeno 129,811 21,635

tolzeno 151,760 0,395
1.3,5-tnmetilbenzeno 195,487 0,337

m-Xileno 173,448 0,264

p-xileno 173,793 0,437

fenol 140,650 32474
4-metil-fenol 162,710 32,622
Valores médios dos grupos 21635 0,358 32,548
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vi. Acidos carboxilicos

Nas tabelas 5.12 e 5.13 sdo apresentados os volumes moleculares e areas
superficiais dos grupos HCOOH e CH,COOH presentes em moléculas de acidos

carboxilicos.

Tabela 5.12. Volumes moleculares dos grupos HCOOH e CH,COOH,

GAMESS

PCM solvente=ciclohexano | Volume (A% Particionamento em grupos ¢ diferenca entre moléculas (A%)

Componente RHF/6-31+G(D) | HCOOH CH.COOH CH,COQOH | CHCOOH | CCOOH

acido formico 58,751 38751

acido acético 81,199 81,199

dcido propidmico 104,137 70,940

dcido butinco 127,012 70,493

acido isobutinico 126,946 60,552

dc. 2metil-butanoico 150,208 60,492

dcido valérico 149948 70,106

dcido hexdnoico 173,178 70013

acido pivalico 150,277 50,687
je. 2, 2-dimetil-butanoico 173,045 50,131
Valores médios dos grupos 58,751 81,199 70,388 60,5221 50409

Tabela 5.13. Areas superficiais dos grupos HCOOH e CH,COOH.

GAMESS

PCM solvente=ciclohexano | Area (A%) Particionamento em grupos e diferenca entre moléculas (A%)
Componente RHF/6-31+G(D) | HCOOH CH3COOH | CH2CGOHM | CHCOOH | CCOOH

acido formico 78,260 78,260

acido acético 101,582 101,582

acido propidnico 122,532 79,342

4cido butinco 141,694 76,581

dcido isobuttirico 140,624 54,245

ac. 2metil-butanoico 160,317 52014

dcido valérico 158,007 70,970

4cido hexdnoico 176,198 67,238

acido pivalico 156,470 26,901
ac, 2,2-dimetil-butanoico 171,891 20,399
Valores médios dos grupos 78,260 101 582 73,533 53,129 235650
94
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Vii.

Aminodcidos

Nas tabelas 5.14 e 5.15, sio apresentados os volumes moleculares e areas
superficiais dos grupos NHCH,COOH e CH,CH{NH,)COOH presentes em moléculas de

aminoacidos.

Tabela 5.14. Volumes moleculares dos grupos NH,CH,COOH e CH,CH(NH>)COOH.

GAMESS
PCM solvente=ciclohexano | Volume (A™) Particionamento em grupos ¢ diferenga entre moléculas (A”)
RHF/6-31+G(D

Componente S1°6M) | \ipcipcoon | cHCHMNECO0H | CH.CHNHL)COOH | cCHCHMNE)COOH
glicina 97,300 97.300
dl-alanina 121,123 21123
I-valina 163,759 97.365
l-leucina 189,751 110,725
dl-norvalina 168,187 111’667

Valores médios dos grupos 97,300 121,123 111,196 97,365

Tabela 5.15. Areas superficiais dos grupos NH,CH,COOH e CH,CH(NH,)COOH.

GAMESS

PCM solvente=ciclohexano | Arca (A% Particionamento em grupos ¢ diferenca entre moléculas (A%)

Componente RHF /6-314GD) | \py 1,000 | CH,CHINE)COOH | CH2CHNH,)co0H | cHCHINE)Co0H
di-alanina 136,716 136.716

Ileucina 189,772 103.393

di-norvalina 178,346 113,233

Valores médios dos grupos 116,857 136,716 108313 83.653

95



Capitulo 5 - Pardmetros estruturais de componentes puros

VITiT,

ﬁ'ster

Nas tabelas 5.16 e 5.17 sfo apresentados os volumes moleculares e areas

superficiais dos grupos CH,COOCH,, ¢ CH,COOCH,~ presentes em moléculas de ésteres.

Tabela 5.16. Volumes moleculares dos grupos CH,COOCH,, e CH,COOCH,,=.

GAMESS
PCM solvente=ciclohexano | Volume (A™) Particionamento em grupos e diferenca entre moléculas (A%)
Componente REF/6-31+GD) | cpp,coocH, | cH3C00CH, | cH.COOCH= | cHcoocH,
acetato de metila 105,201 105,201
acetato de propila 151,749 95,229
acetato de butila 175,260 95417
acetato de pentila 200,441 97,276
acetato de vinila 120,534 90,718
butirato de efila 175,136 85419
Butirato de propila 200,219 87,179
3metilbutirato de etila 199,237 87015
Valores médios dos grupos 105,201 95,9740 90,718 86,538
Tabela 5.17. Areas superficiais dos grupos CH,COOCH,, ¢ CH,COOCH,=.
GAMESS
PCM solvente=ciclohexano Area (A% Particionamento em grupos € diferenga entre moléculas (A%)
Componente RHF /6-314G0) | ¢31,c00CH, | CH:COOCH, | CH,COOCH= | CH,COOCH,
acetato de metila 122.4449 122,445
acetato de propila 165,2269 100,114
acetato de butila 187,1466 160,109
acetato de pentila 208,4374 99,476
acetato de vinila 138,6902 99,546
butirato de etila 1873010 78 998
butirato de propila 210,2887 80062
3metilbutirato de etila 2012358 71,667
Valores médios dos grupos 122,445 99,900 99 546 76509
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ix.

Erer

Nas tabelas 518 e 519 sio apresentados os volumes moleculares e areas

superficiais dos grupos CH,OCH,, e cCH,OCH,, presentes em moléculas de éteres.

Tabela 5.18. Volumes moleculares dos grupos CH,OCH,,

GAMESS

PCM solvente=ciclohexano | Volume (A®) Particionamento em grupos e diferenca entre moléculas (A”)

Componente RHF/A-314G(0D) | CH.OCH3 | CH,OCH, | CH;OCH | CH;0C | CH,OCH,

dimetil éter 80020 86,020

metil etil éter 102,628 69431

metil propil éter 126616 70,097

metil butil éter 150319 70476

metil isopropil éter 124,952 58,558

metil sec-butl éter 148,255 58,538

Metil 2-pentil éter 171,892 58,852

metil tert-butil éter 148,592 49,001

metil tert-pentil ter 170,191 47277

2-metoxi-2-metil-pentano 194316 48 080

diisobuti] éter 2247760 66708

dipropil éter 173025 59986

etil propil éter 149,063 59347
Valores médios dos grupos 80.020 70,002 58650 | 4R119 62,013

Tabela 5.18 (Continuagio). Volumes moleculares dos grupos CH.OCH,, e cCH,OCH.,

GAMESS

PCM solvente=ciclohexano | Volume (A™) Particionamento em grupos ¢ diferenga entre moléculas (A”)
Componente RHF/6-31+G(D) | CH,OCH | CH,OC | CHOCH | COC cCH20CH,
etilsecbutil éter 173,690 50,777

etil-tert-butil éter 175,860 43,073

diisopropil éter 177,068 44,280

ditertbutil éter 222,570 23389

1.4-dioxano 120,336 60,168
OXano 111,094 61,976
Valores médios dos grupos 50777 | 43073 | 44280} 23389 61072
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Tabela 5.19. Areas superficiaisdos grupos CH,OCHy,

GAMESS

PCM solvente=ciclohexano | AREA (A% Particionamento em grupos e diferenga entre moléculas) (A%)
Componente RHF/6-31+G(D) { CH;OCH; {| CH,OCH, | CELOCH | CH,OC | CH,OCH,
dimetil éter 98,232 98,232

metil etil éter 121,732 78,5428

metil propil éter 143,772 78,6581

metil butil éter 165,802 78,7644

metil isopropil éter 138,451 52,071

metil sec-butil éter 159,671 51,368

Metil 2-pentil éter 178,080 47853

metil tert-butil éter 154,825 25,2557

metil tert-pentil éter 172,063 20,5701
2-metoxi-2-metil-pentano 193,692 20,2759

diisobutil éter 222 577 498187
dipropil éter 179,292 490649
etil propil éter 167 298 48 9954
Valores medios dos grupos 982321 | 786551 504307 | 220339 492930

Tabela 5.19 (Continuagio). Areas superficiaisdos grupos CHLOCH, e cCH.OCH,,

GAMESS

PCM solvente=ciclohexano | AREA (A" Particionamento em grupos e diferenca entre moléculas (A%)
Componente RHF/6-31+GD) | CH20CH CH20C | CHOCH | COC cCH20OcCH2

etilsechutil éter 182,988 31.495

etil-tert-butil éter 176,671 3912

diisopropil éter 180,442 7683

ditertpentil éter 0,000

ditertbutil éter 202,440 56,607

1 4-dioxano 131,653 65.826
OXENG 121,040 64.580
Valores médios dos grupos 31495 3912 ] 7,683 | 0,0000 65,203
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x. Cetona

Nas tabelas 5.20 e 5.21, sio apresentados os volumes moleculares e areas

superficiais dos grupos CH,COCH,, presentes em moléculas de cetonas.

Tabela 5.20. Volumes moleculares dos grupos

GAMESS
PCM volume (A*) Particionamento em grupos e diferenca entre moléculas (A%)
solvente=ciclohexano
Componente RHF/6-31+G(D) C=0
dimetil cetona 94 237 27843
meti] etil cetona 117,563 27,846
metil propil cetona 141212 28,172
metil isopropil cetona 139,705 27482
metil sec-butil cetona 163,282 21,736
dietil cetona 140814 27,714
etil propil cetona 164,478 28116
eti] isopropil cetona 164,763 29218
etil sec-butil cetona 188,498 29,629
di 1sopropil cetona 187,852 29,800
Valores médios dos grupos 28,362
Tabela 5.21. Areas superficiais dos grupos CH,COCH,..
GAMESS
PCM solvente=ciclohexano Area (A" Particionamento em grupos e diferenga entre moléculas (A°)
Componente RiIF/6-31+G(ID) C=0
dimetil cetona 111,931 25,551
metil etil cetona 132,607 24,304
metil propil cetona 154,495 24269
metil isopropil cetona 150,868 21,299
metil sec-butil cetona 167319 15,827
dietil cetona 154,160 23,934
etil propil cetona 172222 20072
etil isopropil cetona 171,618 20,126
etil sec-bufil cetona 187,103 13,687
di isopropil cetona 134,795 12,036
Valores médios dos grupos 20,110
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Xxi.

Aldeido

Nas tabelas 522 e 523, sdo apresentados os volumes moleculares e areas

superficiais dos grupos HCOH e COH presentes em moléculas de aldeidos.

Tabela 5.22. Volumes moleculares dos grupos HCOH e COH.

GAMESS

PCM solvente=ciclohexano Vohune (A”) Particionamento em grupos e diferenga entre moléculas (A”)

Componenie RHF/6-31+G(I) HCOH COH

formaldeido 47 949 47,949

acetaldeido 70,664 37467

propanaldeido 93,797 37,278

butiraldeido 117,526 37,683

pentanaldeido 141,645 38,479

Valores médios dos grupos 47,949 37,727
Tabela 5.23. Areas superficiais dos grupos HCOH ¢ COH.

GAMESS

PCM solvente=ciclohexano Area (A%) Particionamento em grupos ¢ diferenga entre moléculas (A%)

Componente RHF/6-31+&(D) | HCOH COH

formaldeido 66,355 66,355

acetaldeido 90,329 47,139

propanaldeido 112,854 47,740

butiraldeido 134,728 47691

pentanaldeido 156,711 47,750

Valores médios dos grupos 66,355 47 5380

Na tabela 5.24, sfo apresentados os valores dos volumes moleculares e areas

superficiais de todos os grupos ab initio propostos e os parimetros de volume e area de

grupos calculados de acordo com as equagdes 5.14 e 5.15 utilizando o volume molecular e

a areas superficial do metileno como segmento padrio.
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Tabela 5.24. Pardmetros de volume (Ry) e area (Qx) superficial.

Grupo Vi (A7) R Ayi(AD O
H0 30,4070 0,7710 48 4660 0,8495
alcano

CH, 43 2530 1,0967 61,7130 1,0817
CH; 331970 0,8418 43,1900 0.7570
CH; 233230 05914 21,9240 0,3843
CH 12,6320 0,3203 0,0000 0,0000
C 0.,6630 0,0168 0,0000 0,0000
¢CH; 24,5590 06227 28.2300 0,4948
cCH 7.4850 0,1898 1,2990 0,0228
alcool

CH;0H 55,3600 1,4037 74,9060 1.3129
CHOH 46,1820 1,1710 54,7910 0,603
CHOH 35,2600 00,8941 26,8710 04710
COH 25,0370 0,6348 1,2860 0,0225
alceno 0,0000
=CH2 29,8160 00,7560 39,1440 0,6861
=CH 19,610 0,4972 19,790 0,3469
=C 9 5670 0,2426 0,0000 0,0000
aromatico

aCH 19,6970 0,4994 21,6350 0,3792
aC 9.4610 {,2399 03580 0,0063
aCOH 31,1160 0,7890 32,5480 0,5705
acido

HCOOH 58,7510 1,4897 78,2600 1,3717
CH;COOH 81,1990 2,0589 101,5820 1,7805
CH,COOH 70,3990 1,7851 73,5330 1,2888
CHCOOH 60,5220 1,5346 53,1290 09312
CCOOH 50,4090 1,2782 23,6500 0,.4145
aminodacido

NH,CH,COOH 97.3000 24672 116,8570 2,0482
CH;CH(NH,)COOH 121,1230 3,0712 1367160 2,3963
CH2CH(NH;)CGOH 111,1960 2,8195 1083130 1,8985
CHCH(NH;)COOH 97.3650 24688 83,6530 1,4662
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Tabela 5.24. (Continuagio), Pardmetros de volume (Ry) e area (Qx) superficial.

Grupo Vi Ry Aui Ok

Ester

CH;COOCH; 105,21 2.6677 122, 445 2,1462
CH;COOCH; 95,974 2.4335 999 1,7510
CH,COOCH= 90,718 23003 99,546 1,7448
CH>COOCH: 86,538 2,1943 76,909 1,3480
Eter

CH;OCH; 80,02 2,0290 98,232 1,7218
CH;OCH; 70,002 1,7750 78,655 1,3786
CH;0CH 58,65 1,4871 50,431 0,8839
CH;0C 48,119 1,2201 22,034 0,3862
CH,OCH; 62,013 1,5724 49 293 0,8640
CH20CH 50,777 1,2875 31,495 0,5520
CH20C 43,073 1,0922 3912 0,0686
CHOCH 44 28 1,1228 7,683 0,1347
COC 23 389 05931 0 0,0000
c¢CH20cCH2 61,072 1,5486 65,203 1,1428
Cetona

C=0 28362 0,7192 20,11 0,3525
Aldeido

HCOH 47,949 1,2158 66,355 1,1630
COH 37727 0,95606 47,58 00,8340




CAPITULO 6

DETERMINACAO EXPERIMENTAL DE DADOS DE
EQUILIBRIO

Para avaliar a capacidade de um modelo termodindmico em descrever o
comportamento de sistemas, é fundamental o conhecimento de dados experimentais do
equilibrio de fases de elevada precisio e qualidade, como solubilidades em solventes puros
e mistos e também coeficientes de parti¢io. Recentemente, varios grupos de pesquisa
(CARTA e TOLA, 1996; KHOSHKBARCHI e VERA, 1996; GROBMANN et al., 1997,
KURAMOCHI et al, 1998, GAO e VERA, 2001) investigaram o comportamento do
equilibrio de fases de sisternas contendo aminodcidos e proteinas. Os aminoacidos tém sido
particularmente investigados, porque a influéncia da crescente complexidade das
biomoléculas € mais facilmente investigada pela variacio das cadeias laterais funcionais
dos aminoacidos (RUDOLPH er al. 2001). No entanto, os dados de equilibrio liquido-
liquido (ELL) de sistemas contendo aminoacidos, publicados na literatura (GUDE et al,
1996 e VAN BERLO et al., 1997), sio relativamente escassos.

Este capitulo tem por objetivo obter novos dados de equilibrio liquido-liquido de
sistemas contendo aminoécidos e desta forma contribuir para formagdo de um banco de
dados a ser utilizado em comela¢Ses para a estimativa de parimetros de interagdo

energética entre novos grupos de modelos termodindmicos.

A coleta dos dados experimentais deste trabalho foi realizada na Faculdade de
Engenharia da Untversidade do Porto - FEUP/Portugal no LSRE (Laboratory of Separation
and Reaction Engineering) sob a supervisio da Prof* Dr® Maria Eugénia Macedo, no
periodo de novembro/2003 a dezembro/2004 com o apoio financeiro do Programa Alfan —
Programa de Bolsas de Alto Nivel da Unifo Européia para a América Latina, namero de
identificagio EO3D09468BR.
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6.1. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO ENVOLVENDO AMINOACIDOS

Os aminoacidos cumprem fingdes metabdlicas mualtiplas no corpo humano. Se por
um lado agem como blocos construtores de proteinas e como precursores de hormonios,
neurotransmissores, antioxidantes, acidos nucléicos e outros componentes de formas
complexas, sio também usados como fonte de energia assim que © corpo tenha

metabolizado todas as fontes de hidratos de carbono {(glicogénio).

Os seres humanos e a maioria dos animais ndo podem sintetizar vérios
aminoacidos e, desta forma, devem ingeri-los para manter a saide e o bom funcionamento
do corpo. Os aminoacidos sio ingeridos tipicamente pelo consumo de proteinas da came,
frutos do mar, legumes, etc., ou individualmente através de suplementos, de forma aniloga

ao caso das vitaminas.

Considerando que raramente os aminoacidos sio encontrados na natureza numa
forma livre, podem ser quimicamente obtidos por hidrolise de materiais que contenham
proteinas ou por fermentacio. Estes métodos de produgdo resultam freqiientemente em
misturas aquosas que contém varios solutos que incluem vérios tipos de aminoacidos
(CARTA, 1998). Geralmente, na escala industrial, o custo do processo de separagio e
concentragdo de biomoléculas pode atingir 90 por cento do custo total de manufatura
(EYAL e BRESSLER, 1993). Assim, para projetar tais processos, € necessario conhecer
convenientemente a partigio dos amino4cidos em sistemas de solventes, e & de grande valia
identificar modelos termodindmicos capazes de descrever o comportamento desses
sistemas. Porém, os modelos termodinimicos convencionais atualmente disponiveis nio
demonstram uma boas aptidio na descricio do comportamento de tais sistemas, tanto pela
complexidade das biomoléculas, devido aos seus multiplos grupos funcionais, como
também devido ao papel crucial exercido pela dgua (RUDOLPH e al. 2001). Portanto, sdo
necessarios novos modelos termodinimicos para a descrigio do equilibrio de fases de

sistemas que contém biomoléculas.
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6.1.1. AMINOACIDOS E SUA IMPORTANCIA NA NUTRICAO

Os aminoacidos que nio podem ser sintetizados pelos seres humanos e pela
maioria dos animais, por este motivo s30 conhecidos como essenciais. Além disso, sob
certas circunstincias como o exercicio fisico ou doenca, outros aminoacidos podem tomar-

se semi-essenciais,

Na dieta humana, um adulto comum deveria consumir 0,8 gramas de proteina por
quilograma de peso de corpo, de modo a manter uma provisio adequada de aminoacidos
essenciais. A dieta tipica de hoje inclui 1,2 gramas de proteina por quilograma de peso de
corpo. Os fisiculturistas, halterofilistas e outros atletas de forga, porém, tém uma exigéncia
muito maior de aminoacidos essenciais do que um individuo comum, e tém que consumir
até 2,2 gramas de proteina por quilograma de peso de compo. A ingestio elevada de
aminoacido também ¢ recomendada para atletas de resisténcia (maratonistas, nadadores de

longas distincias, etc.).

Os aminoacidos sio as unidades estruturais basicas das proteinas. Existern quase
300 aminoacidos na natureza, porém, somente 20 fazem parte das proteinas. Esses
aminoacidos estdo apresentados na Tabela 6.1, ¢ podem ser obtidos por hidrdlise completa

das proteinas.

Tabela 6.1. Nomenclatura dos aminodcidos.

Nome Simbelo Simbolo | Nome Simbolo Simbolo
(3 letras) (1 letra) @letras) (1 Jetra)
Alanina Ala A Isolencina e i
Arginina Arg R Leucina Leu L
Asparagina Asn N Lisina Lys K
Acido aspartico Asp D Metionina ~ Met M
Acido glutdmico  Glu E Prolina Pro P
Cisteina Cys C Serma Ser 5
Fenilalanina Phe F Tirosina Tyr Y
Glicina Gl G Treonina Thr T
Glutamina Gln Q Triptofanc Trp W
Histidina His H Valina Val v
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A estrutura tridimensional, e também as propriedades biolégicas das proteinas sio
determinadas pela espécie de aminoacidos ou a ordem na qual estdo dispostos. Além dos 20
aminoacidos existentes nas proteinas, muitos aminoacidos adicionais podem ocorrer

biologicamente e desempenhar fungdes relevantes nos organismos vivos.

O aminodcido € composto por um carbono ao qual estio ligados um grupo amina
(NHy), um grupo carboxilico (COOH), um atomo de hidrogénio e um grupo R. Em (poli)
peptideos, os grupos R dos aminodcidos sdo muitas vezes designados de cadeia lateral.
Quando os grupos amina e carboxilico estio ligados ao carbono alfa () os amino4cidos
sdo chamados de a-aminodcidos. O carater Gnico de cada a-aminoacido é conferido pela
estrutura do grupo R que o compde. O grupo R pode variar de um simples atomo de
hidrogénio na glicina (o aminoacido mais simples) até uma estrutura mais complexa tal

como o grupo guanidina na arginina.

R—"CH—(00H
!
NH2
Figura 6.1. Estrutura comum dos aminodcidos (asterisco significa um carbono

assimétrico).

6.1.2. ESTEREOISOMERISMO DE AMINOACIDOS

A excegiio da glicina, o carbono o em aminoacidos é tetraédrico ligado a quatro
atomos ou grupos de atomos diferentes. Tal carbono é chamado quiral (do grego cheiros,
significando “médo™) ou assimétrico. Devido a essa estrutura, os aminoacidos podem existir
em diferentes configuracdes esterenisoméricas, distintas uma das outras pela orientacio
espacial dos grupos ligados ao carbono-c. Para cada carbono assimétrico existem duas
configuracdes diferentes. Os dois estereoisémeros sio chamados de configuragbes D e L,
representando duas estruturas com imagens espectrais nio sobreponiveis uma na outra,

chamadas de enantidmeros (BOHINSKI, 1987),
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A designagfio L e D dos aminoacidos € baseada na relagio da configuracio do
carbono-o. com a configuracio conhecida dos dois enantidmeros do ghiceraldeido. Com o
grupo ~CHO orientado para cima e para tras e o grupo —CH,OH orientado para baixo e para
tras, o prefixo L do gliceraldeido designa a estrutura onde o grupo —~OH ¢é espacialmente
orientado para a esquerda. A forma D do gliceraldeido corresponde ao isémero em que o
grupo —OH ¢ orientado para a direita. Por comparagfio, com o grupo -COOH orientado para
cima e para tris e o grupo R orientado para baixo e para trds, as orientacdes para a direita e
esquerda do grupo -NH; sdo usadas respectivamente para designar, respectivamente, as
formas L e D dos aminoacidos. Os aminoacidos constituintes das proteinas sdo todos da
série L.

Uma mistura de quantidades equimolares de componentes D e L & chamada de
mistura racémica, sendo designada pelo prefixo DL, por exemplo, DL-leucina. Pode ser
designado, altemnativamente, pelo prefixo mac- (rac-leucina). O prefixo £ (grego xi) €

utilizado para indicar uma configuragfio desconhecida.

Deve notar-se que o fato de pertencer a série D ou L nada tem a ver com o sentido
no qual o aminodcido desvia o plano da luz polarizada. Este sentido pode ser especificado
por um sinal (+) ou (-) colocado junto 20 nome do aminoécido (exemplo: L(-) leucina), mas
deve ter-se em conta que o poder rotatdrio muda de sentido conforme as condigdes do meio
e, nomeadamente, conforme o pH (WEIL, 2000). Os amino4cidos sio capazes de desviar a
luz polarizada para a direita ou para a esquerda, sendo denominados dextro (+) ou

levorotatorios (-).

6.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

6.2.1. ORIGEM E PUREZA DAS SUBSTANCIAS ESTUDADAS

Os aminoacidos ¢ alcoois, de mais alta pureza disponivel comercialmente, foram
usados da forma como foram recebidos. A pureza dos solventes utilizados foi averiguada

através de cromatografia gasosa. Todos os cromatogramas demonstraram auséncia de picos
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adicionais, comprovando assim a boa qualidade dos reagentes utilizados nos ensaios. A

origem e pureza das substincias estudadas estio apresentadas na Tabela 6.2.

Tabela 6.2. Origem e pureza das substincias.

Substincia Fabricante Pureza
Glicina Merck >997%
DL-alanina Fluka = 9%
L-leucina Fluka > 99%
DL-norvalina Sigma > 99%
1-butanol Merck >99.35%
2-butanol Merck > 995.0%
Isobutanol Merck >99.0%
Teri-butanol Merck > 99.0%
Metanol Merck >99.9%
Etanol Merck >99.7%
I-propanol Merck >99 8%
Acido acético Merck > 99 8%
Acetona Merck =99 8%
Agua Labesfal estéril

6.2.2. EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

Os materiais e equipamentos utilizados neste trabatho foram:

Balanga analitica (Adam equipament, AAA 250) com precisdo de 0,1mg.

Centrifuga (Mini Spin — Eppendorf)

Termdmetro de mercirio (Amarell Precision) com resolugio 0,1 °C

Estufa de secagem e esterilizaciio (Scientific, série 9000).
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¢ Banhos termostaticos (Tempunit® TU-16D e TE-8D, Techne)

e Células de equilibrio

O esquema da célula de equilibrio utilizada para realizar a coleta de dados de
equilibrio liquido-liquido € apresentado na Figura 6.2. Nos ensaios, foram utilizadas 4
células de equilibrio. Estas células foram confeccionadas em vidro Pyrex com camisa de
aquecimento e possuiam volume interno de aproximadamente 100ml. Nestas células, os

pontos de amostragem se localizavam na parte superior da vidraria.

=

k]

Figura 6.2. Célula de equilibrio.

e Agitadores magnéticos (Agimatic-N, Selecta) e barras magnéticas revestidas de
Teflon.

¢ Controle de temperatura

A temperatura dos ensaios experimentais era obtida fazendo circular agua pelo
encamisamento das células de equilibno. As células eram conectadas em série umas as
outras com o auxilio de mangueiras de silicone e aos banhos termostaticos, com
temperatura pré-estabelecida, de tal modo que a vazio de agua pelas células fosse

constante.

£

Sl

ECA CENTRA!
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Para minimizar possiveis perdas de calor das células de equilibrio e das
mangueiras de conexfio para o meio ambiente, as células de equilibrio eram montadas
dentro cimaras com temperatura controlada conforme pode ser observado na Figura 6.3.

Figura 6.3. Cimara com controle de temperatura.

o Cromatdgrafo

As andlises das amostras foram efetuadas num cromatégrafo gasoso Varian CP-
3380GC-1041. Foi usado o detector de condutividade térmica, e hélio ultrapuro como gas
de arraste a vazio de 30ml/min. A separagiic dos componentes foi feita utilizando coluna
capilar WCOT silica fundida 25m x 0,53mm.

110



Capitulo 6 — Determinag@o Experimental de dados de equilibrio

Figura 6.4. Cromatografo Varian.

O cromatdgrafo era interligado a um microcomputador DELL, com processador
Pentium IV e 512 MB de meméria RAM, contendo o software Srar versio 6,30 para
controle e aquisicio dos dados do cromatografo, como pode ser visto na figura 6.5, A
analise quantitativa dos dados foi realizada utilizando curvas de calibragio externas. Este
método compara a 4rea da substincia a ser quantificada na amostra com as 4reas obtidas

desta mesma substincia em solugdes padrdes de concentragdes conhecidas.

TR,

Figura 6.3. Cromatigrafo Varian e computador imterligados.
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6.2.3. METODO DE ANALISE DOS DADOS DE ELL

Os dados de equilibrio liquido-liquido foram coletados em células de vidro.
Solugbes com concentragdes fixas de solventes foram preparadas em balGes volumétricos,
em quantidade suficiente para que, ao preencher as células de equilibrio, sempre houvesse
quantidade suficiente de ambas as fases para reaii#ar as analises. Em cada célula de
equilibrio eram adicionadas quantidades crescentes de émfnoécido de modo a obter varias
linhas de amarragio para cada sistema. Apdés o enchimento das celulas, essas eram
imediatamente vedadas e ligadas aos banhos termostiticos e, em seguida, estabelecida a
circulagio de agua através da camisa de aquecimento. Para promeover o contacto entre as
fases, nas células de equilibrio, foram empregados agitadores magnéticos e barras

magnéticas revestidas de Teflon.

Varias analises-testes de amostras de concentragdes conhecidas, sob varias
combinagdes de tempos de repouso e equilibrio foram realizadas e observou-se que as
concentragbes das amostras eram praticamente constantes apos os tempos de agitagfio e
repouso de 3 e 16 horas, respectivamente. Assim, ap6s a temperatura ter sido estabilizada, a
agitagio foi estabelecida por um periodo minimo de 3h. As medi¢des de temperatura foram
efetuadas utilizando um termdmetro de mercurio. Apbs a agitacio do sistema, iniciava-se o
periodo de repouso com duragio média de 16h. Decorrido o tempo de repouso, recothiam-
se amostras de ambas as fases em equilibrio; uma amostra de aproximadamente 1 ml de
cada fase era coletada em pequenos frascos e vedados para em seqiiéncia ser analisada por
cromatografia gasosa, e outras trés amostras de cada uma das fases, de aproximadamente 3

ml, para realizar as andlises gravimétricas.
* Aunilises Cromatogrdficas

Cada uma das amostras foi analisada em triplicata por cromatografia gasosa, tendo
como resultado final a média entre esses trés valores. As condigbes de operacio do

cromatégrafo foram:

Temperatura do injetor = 180°C
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Temperatura do detector = 200°C
Temperatura do filamento = 250°C
Volume de amostra injetada = 0,2l

Preparacdo das amostras: as amostras de cada fase eram diluidas com acetona na
proporgio 1:2 (acetona/amostra). A acetona atuava com um agente precipitante do
aminoacido. Estas amostras eram entio submetidas & centrifugacio a uma velocidade de
10.000 rpm por 30 segundos. A seguir a solugio sobrenadante era analisada por

cromatografia gasosa e o aminoacido precipitado era rejeitado.
* Andlises gravimétricas

As analises gravimétricas realizadas para a determinaciio dos aminoicidos nas
amostras envolvem duas etapas; secagem prévia numa estufa de secagem e esterilizacfo a

temperatura de 70°C, sendo as amostras depois pesadas em balanga analitica.

Verificagcdo da metodologia experimental

Para se avaliar a qualidade dos dados experimentais de equilibrio liquido-liquido
nfdo existe um teste de consisténcia termodindmica, ao contrario do que ocorre no equilibrio
liquido-vapor em misturas binarias. Desta forma, adota-se a pratica comum, de comparar os
dados experimentais obtidos neste trabatho com os dados ja publicados por outros autores.
Para tal, sistemas teste foram selecionados na literatura e medidos experimentalmente.

Neste trabatho, foram realizados dois testes para verificar a metodologia experimental.
i Sisterna semn aminodcido

Neste aspecto analisaram-se varios pontos de equilibrio do sistema temério 1-

butanol/etanol/dgua a 25 °C, que foram comparados com os resultados publicados na
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Literatura (VAN BERLO eral, 1997, RUIZ et al., 1986). Na tabela 6.4, sio apresentadas

as composigdes de equilibrio, em ambas as fases, para o sistema estudado. Nesta tabela, x,,
xz € x; sfio as fragdes molares de | -butanol, etanol e dgua, respectivamente,

Tabela 6.4. Composigdo das fases coexistentes do sistema 1-butanol (1) / etanol (2) / 4gua

{3)a 25°C.
Fase aquosa _ Fase orginica
— 1 Xz b ] X3 Xz X3
0.0212 00099 0,9689 04236 (,0288 0,3456
0,0212 00154 0,9634 0,4017 0.0436 0,5547
0.0266 00420 09314 0,2910 00830 0,6260
00310 0,0475 09215 0,2483 00914 0,6603

Na Figura 6.6 pode ser observado o diagrama de fases do sistema ternario 1-
butanol/etanol/agua, onde se representam dos dados experimentais apresentados na Tabela
6.5, assim como, os dados publicados na literatura. Facilmente, se constata uma elevada
concordéncia dos resultados experimentais medidos neste trabatho com os ja publicados.

05,08

Figura 6.6. Diagrama de fases do sistema 1-butanol/etanol/dgua com dados deste
trabalho e da literatura (0 RUIZ et al,, 1986, + VAN BERLO eral,, 1997, m este trabalho)
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iL. Sistema com aminodcido

Da mesma forma, para verificar se a metodologia experimental adotada neste
trabalho era adequada foram analisados 4 pontos de equilibrio do sistema temnario 1-
butanol/dgua/glicina a 25 °C, e comparados com os resultados publicados na literatura
(GUDE et al, 1996). Na Tabela 6.5 sio apresentadas essas composigdes de equilibrio

sendo, X;, X € xz as fra¢cles molares de 1-butanol, agua e glicina, respectivamente.

Tabela 6.5. Composicfio das fases coexistentes do sistema agua (1)/ 1-butanol (2)/ glicina
(3)a25°C.

Fase aquosa Fase orginica

X1 X2 X3 X3 X X3
09807 00193 00000 05047 04953 0,0000
09751 00159 00089 05265 04732 00003
09691 00131 00179 04553 05442 00006
09591 00090 00319 04802 05191 00007

Um pardmetro importante para avaliar e projetar sistemas de extragio de solventes
é o coeficiente de partigdio que, tal como o nome indica, descreve a parti¢io de um soluto
entre duas fases, e mede a eficiéncia de separagdo do soluto no sistema em estudo. Em

geral, o coeficiente de parti¢do € definido como:
K, =x,( faseorgdnicd/x,( fase aquosa) (6.1)
em que, x; € a fragiio molar do soluto.

Na Figura 6.7, pode ser observado o coeficiente de distribui¢io da glicina no
sistema 1-butanol/dgua a 25 °C, conforme os dados apresentados na Tabela 6.5 e os obtidos
na literatura para mesmo sistema (GUDE et al., 1996). Os valores experimentais medidos

neste frabalho estio em boa concordincia com os dados da literatura.
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Figura 6.7. Coeficiente de particdo da glicina & 25°C no sistema 1-butanoliagua
(m este trabalho, © Gude et al. 1996)

6.3. ANALISE DOS RESULTADOS

Neste trabalho, foi realizada a determinagfio experimental dos dados de liquido-
liquido dos sistemas: 1-butanol/dgua/aminoacido (glicina, DL-alanina ou. L-leucina), sec-
butanol/dgua/aminoacido (glicina, DL-alanina, L-leucina ou DL-norvalina), tert-
butanol/agua/aminoacido (glicina, Di-alanina, L-leucina ou DL-norvalina} e 1-
propanol/agua/glicina. Nas Tabelas 6.6-6.9, sio apresentadas as composicdes experimentais
determinadas, das fases orgénica e aquosa, coexistentes no estado de equilibrio de cada um

destes sistemas,
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Tabela 6.6. Dados de particio do aminoacido (i) em agua (1)/ 1-butanol (2)a40°C.

Fase organica Fase aquosa
X1 Xz X X X X
glicina
0,4917 0,5083 0,0000 0,9778 00222 0.0000
04771 0,5225 0,0004 0,9727 0,0130 00143
0,4618 0,5375 0,0007 0,9598 00112 0,0290
0,4409 0,5584 0,0007 0,9567 0,0110 0,0323
0,3905 0,6085 0.0010 $,9373 0,0100 0,0527
DL-alanina
04917 0,5083 0,0000 0,9778 0,0222 0,0000
0.,4736 0,5261 0003 ,9762 0,0178 60,0060
0,4439 0,5555 0.,0006 09716 00170 00114
0,4485 0.5507 0.0008 0.9668 0.0165 0,0167
(,4463 0.5524 0,0013 0,9607 0,0133 0,0260
0,4339 0,5646 00015 0,9565 0,0127 0,0308
04315 0,5668 0,0017 0,9545 0,0128 0,0327
L-Jeucina

0,4917 0,5083 0,0000 0,5778 0,0222 0,0000
0,4999 0.4998 (0,0003 0,9769 0,0225 0.0006
0,5086 0.4906 00008 0,9758 0,0230 0.0012
0,5134 04855 00011 0,9749 00233 00018
05148 0,4835 0,0017 0,9730 0,0245 0,0025
0,5163 0,4815 0,0022 0,9727 0,0241 0,0032
0,5180 04799 0,0021 0,9696 0,0272 0,0032
0,5195 0.4783 00022 0,9657 0,0311 00032
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Tabela 6.7. Dados de partigio do aminodcido (i) em agua (1)/ sec-butanol (2)a40°C.

Fase orginica Fase aquosa
X, Xg X X Xz %
glicina
0,6639 0,3361 0,0000 0,9544 00456 0,0000
0.5000 0,4995 0,0005 0,9558 0,0143 0,0299
04887 0,5105 0,0008 0,9305 06,0107 0,0388
0.4477 05514 0.0009 0.9505 06,0065 0.0430
04062 0,5928 0,0010 0,9519 0,0027 0,0454
DL-alanina
0,6639 0.3361 0,0000 0,9544 0,0456 0,0000
06489 0.3503 0,0008 09635 00309 0,0056
0.6263 0,3726 0,0011 0,9604 00288 0,0108
G.6160 {,3827 G,0013 0.9572 0.0270 00158
0,5881 0.4103 00016 0,9579 00220 0,0201
05314 0.4665 0.0021 0.9548 00182 0.0270
L-leucina
0,6639 0,3361 0,0000 0,9544 0.0456 0,0000
0,6637 0,336 06,0003 0,9534 0.0461 0,0005
06762 0.323 0,0008 06,9508 06,0479 0,0013
06812 03169 0,0019 0,9484 00488 0,0028
0,7123 0,2855 0,0022 0,9383 0.0587 0.,0030
0,7190 0,2788 0.0022 0,9333 0,0635 0,0032
DL -norvalina
0,6639 0.3361 G.,0000 0.9544 0,0456 0,0000
0,3281 0,6711 60,0008 G,9534 0,0455 0,0011
03356 0,6619 0,0025 09511 0,0452 0,0037
0.3413 0,655 0.0037 0,949 00450 0,0054
0,3461 0,6481 0.0058 0,9479 0.0439 0,0082
0,3472 0,6443 0,0085 0.,9451 0,0440 0,0109
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Tabela 6.8. Dados de partigdo do aminoacido (i) em 4gua (1)/ isobutanol (2) a 40 °C.

Fase orginica Fase aguosa
X1 X X5 X X2 X
glicina
0,4269 0,5731 40,0000 09739 0,0261 0,0000
04128 0,5871 0,000t 00,9665 01,0258 0,0077
0,3981 10,6017 0,0002 0,9643 0,0206 0,0151
0,3663 0,6334 0,0003 0.9571 0.0102 0,0327
0,3405 06591 0,0004 0.9444 0,009 0,0460
0,3384 06611 0,0005 0,9402 0,0075 00523
DL-alanina
00,4269 0,5731 0,0000 0,9739 00261 G,0000
0,4142 0,5857 06,0001 0,9708 0,0247 0,0045
0,399 0,6001 04,0003 0,9650 0.,0216 00134
0,3995 0,5997 0,0008 0,9507 0,0184 0,0309
03822 0.6169 0,0009 0,9508 0,0183 0,0309
L-lencina
04269 0,5731 06,0000 06,9739 0,0261 0,0000
0,4246 0,5743 0,0011 0,9683 0,0300 0,0017
0.4578 0,5409 0,0013 0.9676 0,0297 60,0027
0,4914 0,5071 0,0015 0,9679 00289 £,0032
0,4933 0,5052 0,0015 0,9679 0,0289 0.,0032
DL -norvalina
04269 0.5731 0,0000 09739 00261 0,0000
04194 0,5803 0,0003 09714 90,0268 0,0018
0,4138 0,585 0,0012 0,971 0,0272 0.0057
0.4070 0,5908 0,0022 0.9640 0,0272 0,0088
0,4029 05933 0,0038 0,9608 00274 0,0118




Tabela 6.9. Dados de partigiio do aminoacido (i) em &gua (1)/ 1-propanol (2).

Fase orgiinica Fase aquosa
Xy Xg X; X, Xa X
glicina T=135°C
0,7694 02168 0,0138 0.8808 0.0921 00271
0,7467 0,2407 00126 0,8848 0,0858 0,0294
0,7364 0.2516 0012 0.8904 0,0793 0,0303
0,7359 0,2535 0,0106 0,8966 0.0714 0,0320
0,7219 02673 0.0108 0,9010 0.0670 00320
0,7074 0,2827 0,0099 0,9008 0,0651 00341
0,6902 0.3006 0,0092 0,9061 0,0595 00344
glicina T = 45°C
0.7968 0.1861 00171 08611 0,114] 0.0248
0,7550 0.2319 0,0131 0,8852 0,0854 0,0294
0,7565 0,2301 0,0134 0,8851 0,0860 0,0289
07500 0,2377 0,0123 0.8927 0.0772 0,0301
0.6883 0,3025 0,0092 09107 0,0524 00369
0,6577 0,3340 0,0083 0,9106 0,0489 0,0405
0,6325 03606 0,0069 0,9139 0,0399 0.0462
0,6219 03714 0,0067 0,9124 0,0393 0,0483

As Figuras 6.8 a 6.12 ilustram o coeficiente de particdo dos aminoacidos, obtidos
experimentalmente neste trabalho, em funcio da sua concentracio na fase aquosa. Na
Figura 6.8, pode ser observado que o coeficiente de particdo da glicina diminui com o
aumento da concentrago do aminoacido na fase aquosa para os sistemas 1-butanol/agua e

1so-butanol/agua, verificando-se um comportamento inverso no sistema sec-butanol/agua.
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Figura 6.8. Coeficiente de partigio da glicina a 40°C nos sistemas 1-butanol/agua,
sec-butanol/agua e iso-butanol/agua.

Na Figura 6.9, pode ser observado que, no sistema sec-butanol/agua, o coeficiente
de. distribuic@o da DL-alanina diminui significativamente com o aumento. da. concentragiio
de aminodcido na fase aquosa. Nos sistemas 1-butanol/agua e 1so-butanol/agua, o

coeficiente de distribuigdo pouco-é afetado pela variagio da concentragio do aminoacido na

fase aquosa.
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Figura 6.9. Coeficiente de particio da DL-alanina a 40 °C nos sistemas 1-

butanol/igua, sec-butanol/agua e iso-butanol/agua. -
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Como se pode observar na Figura 6.10, o comportamento de particio da L-leucina
entre as duas fases coexistentes no equilibrio liquido-liquido do sistema 1-butanol/dgua é
muito semelhante & partigio deste aminoacido no sistema sec-butanol/agua. Pode ainda
observar-se também que coeficiente de particio da I-leucina diminui com o aumento da

concentragio do aminoacido na fase aquosa.
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Figura 6.10. Coeficiente de parti¢io da L-leucina a 40 °C nos sistemas 1-

butanol/agua, sec-butanol/dgua e 1so-butanol/agua.

Na Figura 6.11, pode ser analisado que o coeficiente de distribuicio da DL-
norvalina aumenta com o aumento da concentragio de amino4cido na fase aquosa tanto no

sistema sec-butanol/dgua como no sistema 1s0-butanol/agua.
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Figura 6.11. Coeficiente de particio da DL-norvalina a 40 °C nos sistemas sec-

butanol/dgua e iso-butanol/agua.
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Neste trabalho, observou-se, experimentalmente, que o equilibrio liquido-liquido
do sistema 1-propanol/agua/glicina ocorre apenas sob condigdes especificas de temperatura
do sistema e concentragio de aminoacido. A temperatura minima necessaria para ocorrer a
separagdo de fases €, estando o sistema saturado com glicina, de 32 °C com uma precisdo
de £0,2 °C.

Assim decidiu-se fazer o estudo do equilibrio liquido-liquido neste sistema a 35 e
45 °C. Verificou-se experimentalmente que, quando o sistema se encontrava a 35 °C, os
limites minimo e méaximo da regifio de miscibilidade parcial ocorrem as fragdes molares de
glicina na fase aquosa de 0,0271 e 0,0344, respectivamente. Ao aumentar a temperatura
para 45 °C ocorre um aumento na regio de miscibilidade parcial. Assim, as fracdes
molares, minima ¢ maxima, de glicina presente na fase aquosa sio de 0,0248 e 0,0483,

respectivamente. Na figura 6.12 estd representado o comportamento de particdo da glicina
no sistema 1-propanol/agua.

0.7 - a % i-propanolfiguadgicina T = 35°C
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Figura 6.12. Coeficiente de partigio da glicina a 35 °C e 45 °C no sistema 1-

propanol/agua.
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CAPITULO7

CORRELACAOQO E PREDICAQO DE DADOS

Neste trabalho, foram analisados dados de equilibrio liquido-liquido (ELL) de 334
sistemas, bindrios, ternarios e quaternirios. Os sistemas utilizados foram selecionados do
banco de dados Dortmund Data Bank (DDB) e dados experimentais de ELL de sistemas

ternarios contendo aminoécidos coletados neste trabalho.

A selecBo dos sistemas do DDB foi realizada utilizando como base nos seguintes
critérios: a) os grupos previamente determinados, sendo que em alguns casos fez-se
necessario determinar outros grupos-ab inifio, ¢ b) a qualidade dos dados, que foram
grosseiramente avaliados pela observagio da reprodutibilidade de dados de alguns sistemas
determinados por diversos grupos de pesquisadores. As referéncias de cada sistema

utilizado neste trabalho s3o apresentadas separadamente ao final deste capitulo.

7.LESTIMATIVA DE PARAMETROS E PREDICAO DE DADOS DE
EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

A estimativa dos seis parimetros (@ @y, by, by, ¢; e ¢;) do modelo UNIFAC-
Campinas foi realizada com a minimizagio da fungdo objetivo S, dada pela equagio 7.1,
utilizando o método Simplex-modificado (NELDER e MEAD, 1965) com o programa
TML-LLE desenvolvido por Stragevitch e d’Avila (1997).

§= Zi%[( i ;’i”’)l] (7.1)

sendo que, D representa o niimero de conjunto de dados, Nk e Ck sio os nameros de pontos
e componentes em cada conjunto de dados k. Para calcular a fungio objetivo (7.1), é feito
um calculo das composigdes via flash liquido-liquido (FLL) (NULL, 1970), em que a
composicdo de alimentagio é escolhida como a composicio do centro da linha de

amarragdo experimental, na temperatura da medida experimental.
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O programa de computador, TML-LLE, desenvolvido por Stragevitch e d’Avila
(1997) consegue tratar simultaneamente varios sistemas com qualquer nimero de
componentes (binarios, temarios, quaternarios) em varias temperaturas. Esta caracteristica,
alem de ser importante na correlagio de dados do dia-a-dia, é essencial na revisio e
estimativa de novos parimetros de métodos de contribuicio de grupo (STRAGEVITCH,
1997).

Neste trabalho, a estimativa dos parimetros de interagio do modelo UNIFAC-
Campinas foi realizada utilizando a metodologia sugerida por Stragevitch e d’Avila (1997)
e na correlagio dos dados foram utilizados, praticamente, metade dos dados de equilibrio
previamente selecionados. No final da correlagio dos dados, o programa TML-LLE
executa novamente o cdlculo FLL em cada linha de amarragio medida, usando os valores
finais dos pardmetros estimados ¢ a seguir calcula os desvios das composigdes assim
calculadas, em relagio as composicdes experimentais. Deste modo, os desvios entre as
composigBes calculadas e as composigdes experimentais foram determinados tanto para 0s

dados tratados na correlagdo como para os dados selecionados para fazer as predigdes.

Os resultados expressos como desvio das fracdes molares sido calculados de acordo

com a equacdo 7.2 para cada sistema k,

Ny G

23 CENTY ST
- J=1 =
Ax% =100 T (72)

sendo que N; e Cy sdo os nameros de pontos e componentes em cada bloco de dados &
Entretanto, a correlagio dos dados foi feita com vérios sisternas de dados simultaneamente,

assim o caleulo do desvio médio global foi realizado com a seguinte equagio:

’ L& k I I " U m ]
ZZZ Xige — Xige +(xz‘fk — Xy )2
Ax% =100 |2 . (7.3)
2> 'N.C,

A predigdes de dados apresentadas neste trabalho, foram realizadas utilizando os
modelos: UNIFAC-Campinas, UNIFAC-original com parametros estimados por

Magnussen e colaboradores (UNIFAC-lle) MAGNUSSEN ez al., 1981), UNIFAC-Lyngby
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(UNIFAC-II) (LARSEN et al., 1987) e UNIFAC-Dortmund (UNIFAC-Ild) (GMEHLING
et al, 1993) com o uso do programa computacional TML-LLE desenvolvido por
Stragevitch e d'Avila (1997) com a implementagio da sub-rotina de calculo do coeficiente
de atividade pelo modelo UNIFAC-Dortmund realizada por Aznar (1997). Neste trabalho,
foi implementada a sub-rotina de calculo do coeficiente de atividade pelo modelo

UNIF AC-Lyngby no programa.

7.2. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para que os parimetros ajustados fossem capazes de representar da melhor forma
uma grande variedade de dados, adotou-se o procedimento de executar, sempre que
possivel, a estimativa de parimetros utilizando simultaneamente sistemas binarios e
ternarios que possuissem grupos em comum e que contivessem pelo menos trés linhas de
amarragdo. Dentre estes dados, deveria haver sistemas coletados a pelo menos duas

temperaturas diferentes de analises.

Na figura 7.1, ¢ apresentada a matriz dos parimetros de interagiio entre o0s Srupos
ab initio estimados para o UNIFAC-Campinas (p=1/6).

1

H20

CHa

cCH

CHn=
CHnC=CCHm
#CHa

CHnOH

aCOH
HCODR
CHaCOGH
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12| HCOOCHmM

13| CHeCOCOCH:)
14| CHaGCHmM

151 cCHnOCHmM
16{ NH2CH2CO0H
17| NH2CHa({CH)COO

T Parametro de interagso bindrio
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Figura 7.1. Matriz de parimetros ajustados para o modelo UNIFAC-Campinas

utilizando grupos ab initio.
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Para facilitar 0 manuseio da grande quantidade de dados utilizados neste
trabalho, os sistemas foram agrupados em familias caracterizadas de acordo com o tipo
de componente presente no sistema. Desta forma, os sistemas foram agrupados da

seguinte forma:

e AlcooValcool/hidrocarboneto aciclico e Alcool/alcool/

hidrocarboneto ciclico;
e Agua/ilcoolialcool e dgua/alcool/alcano;
. Agua/élcool/aiceno;
. Agua/éicool/arométioo;
. Agua/aromético/fenol;
¢ Alcool/acido/Aromatico e alcool/acido/alcano;
e Aguafslcooliéter;
e Agua/dlcool/cetona;
»  Agua/alcool/aminoacido;

® Agua/ilcooléster.

Esta classificacio de sistemas contribuiu para diminuigio no grau de dificuldade
da estimativa de pardmetros, pois tal procedimento reduz a quantidade de pardmetros a
serem ajustados por conjunto de sistemas. Isto significa dizer que, apés obter os parimetros
de interagio energética, por exemplo, a; e a; para um determinado conjunto de sistemas, os
parimetros ay e a; serdo mantidos constante em todos os outros sistemas subseqientes e
assim, sempre, apenas pardmetros novos deverdo estimados a cada etapa do processo. A
seguir, serdo feitos comentarios sobre cada uma das etapas de estimativa dos parimetros de

interagio do modelo UNIFAC-Campinas.
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. Aicool/élcool/hidrocarboneto, alcool/alcool/hidrocarboneto e alcool/

hidrocarboneto/ hidrocarboneto (hidrocarboneto = aciclico ou ciclico)

Os dados de equilibrio liquido-liquido de 11 sistemas binarios do tipo
lcoolhidrocarboneto e 19 sistemas alcool/alcool/hidrocarboneto foram analisados, o que
correspondeu a um total de 165 linhas de amarracio. Para estimar os pardmetros de
mteragdo energéticas entre os grupos CH,/CH,OH, CH,/cCH, e CH,OH/cCH.,
caracteristicos destes tipos de sistemas no modelo UNIFAC-Campinas, foram utilizados 7
sistemas binarios e 12 sistemas ternarios perfazendo um total de 94 linhas de amarracio
cujas temperaturas estavam na faixa de -17°C até 50°C. Cada um dos sistemas utilizado na
estimativa dos parimetros e na predigdo dos dados é apresentado na Tabela 7.1. Nesta
tabela, sdo apresentados também os desvios entre as composigdes experimentais e obtidas
com ¢ modelo UNIFAC-Campinas e os modelos originais UNIFAC-lle, UNIFAC-Iid e
UNIFAC-HII utilizando os grupos originais e seus respectivos parimetros de interagfio
energética. Nesta tabelas, as temperaturas sob as quais os sistemas foram coletados sdo
indicadas na segunda coluna e na terceira coluna sio indicados os nameros das referéncias

bibliograficas de onde estes dados foram oriundos.
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Tabela 7.1. Desvios médios entre as composi¢des experimentais e as obtidas com a
utilizagdo do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-ild, UNIFAC-Ill para

sistemas do tipo alcool/alcool/hidrocarboneto aciclico e alcool/alcool/ hidrocarboneto

ciclico.
Caracteristic Desvios (Ax %} Prediciio
23 {erupos ab initio) (grupes ¢ parimetros originais)
Sistemas Temp. Ref |Estimativa Predigio UNIFAC | UNIFAC TUNIFAC UNIFAC-
€ do de Campinas -lle -Hd i
Pardmetros  dados
metanol/ hexano -17425 1 X 3,18 634 5,61 784
metanol/ hexano 2120 2 X 3,39 640 4,80 662
metanol/ heptano 18/30 3 X 561 831 965 1535
metanol’ heptano 2/46 4 X 327 627 4,66 719
metanol/ 2,2 4-trimetilhexano 25/40 5 X 4,54 5,52 9,13 12,13
metanol/ 2-propanol/ hexano 5 1 X 4,03 363 7.87 965
heptano’ hexano/ metanol 328 6 X 330 324 7.63 11,52
metanol/ 1-propanol/ heptano 25 7 X 3,36 532 1125 1397
metancl ciclohexano 11725 8 X 2,16 5,16 36,67 1254
metanol/ciclohexano 11/25 8 X 2,16 5,16 3667 12,54
ciclohexano/ciclopentano/ 25 9 X 5.54 800 18,31 1423
metanol
metanol/etanol/ciclohexano 25 10 X 242 TA4 18,54 891
metanol/2-propanol/ciclohexano 25 11 X 407 6,33 2038 908
metanol/ I-propancl/ciclohexano 25 7 X 4,18 206 17,64 762
metanol/ I-butanol/ciclohexano 25 7 X 765 1131 12,72 8.36
metanol/2-butanol/ciclohexano 25 7 X 605 788 17,40 12,17
metanol/etanol/ 25 12 X 4.25 1068 9,71 1441
metilciclohexano
metanol/1- 25 13 X 1,85 440 3,83 868
propanol/metilciclohexano
metanol/2- 25 13 X 268 3,18 645 756
propanol/metilciclohexano
metanol/1-butanol/ 25 13 X 307 890 3.00 10,84
metileiclohexano
metanol/ octano 25/60 14 X 4,17 654 7.86 13,38
metanol/ nonano 25/60 14 X 4,06 781 443 8.81
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Tabela 7.1 (continuagio). Desvios médios entre as composigdes experimentais e as obtidas
com a utilizagio do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-lld, UNIFAC-I1I

para sistemas do tipo alcool/alcool/hidrocarboneto aciclico e alcool/dlcool/ hidrocarboneto

ciclico.
Caracteristicas Desvios {(Ax %) Predicao
{grapos ab initio} {grupes ¢ parimeiros
originais)
Sistemnas Temp. Ref | Estimativa Predigio UNIFAC|UNIFAC UNIFAC- UNIFAC
(€ De de  Campinad -lie 1id -1
Pardmetros  dados

ciclohexano/ciclopentano/ 25 9 X 5,54 800 1931 1423
metanol .
metanol nonano 2/60 3 X 385 8.65 330 6.28
metanol’ decano 25560 14 X 457 9.69 2.55 6.39
Metanol/ 1-Butanol/ Heptano 25 7 X 630 658 1396 17.15
Metanol/ 2-Butanol/ Heptano 25 7 X 773 1 770 13.73 1833
Metanol/ Hexano/ Ciclohexano 25 15 X 13.99 228 1926 7.16
Metanol/2-Butanol/ 25 13 X 361 824 743 996
Metilciclohexano _
Metanol2-Metil-1- 25 13 X 257 ’42 499 10229
Propanol/Metileiclohexano ]
Metanol/ Tert- 25 13 X 621 | 893 1571 1138
Butanol/Metilciclchexano

Desvio Global 5.06 7.38 13.80 1123

Na Tabela 7.1, pode ser observado que os dados preditos com o modelo UNIFAC-
Campinas apresentaram menores desvios quando comparados com o modelo UNIFAC
original com parimetros de Magnussen et al. (1981) (UNIFAC-lle) e os modelos UNIFAC-
Dortmund (UNIFAC-lIld) e UNIFAC-Lyngby (UNIFAC-III), modificados por Gmehling e
Wetidlich (1986) e Larsen et al (1987), respectivamente. Estes resultados podem ser
observados até mesmo em sistemas cujas temperaturas estavam 10°C acima da temperatura
dos sistemas que foram usados para estimar os parimetros de interagio, sendo que o tnico
sistema discordante foi a mistura de metanol/hexano/ciclohexano a 25°C cujo desvio
calculado foi de 13,99%.
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Nas Figuras 7.2, 7.3 e 7.4 sdo apresentados os diagramas de fases dos sistemas

149

binaric metanol/nonano € ternarios metanol/2-butanol/metilciclohexano™, e

ciclohexan/ciclopentano/metanol®, respectivamente.
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Figuras 7.2. Dados de equilibrio liquido-liquido do sistema metanol/nonano e valores
preditos pelos modelos UNIF AC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-1ld e UNIFAC-IL.

Na figura 7.2, pode ser observado que, embora todos os modelos nio tenham
demonstrado serem capazes de descrever de modo satisfatorio os dados de equilibrio, o
modelo UNIFAC-Campinas apresentou menor desvio global na composicio (Ax% =

4,06%) quando comparados com os modelos UNIFAC-lle, UNIFAC-IId e UNIFAC-IIL.
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¥ ciclohexano/ciclopentano/metancl & 25°C
©  UNIFAC.CAMPINAS x%=5,54%
4 UNFAC-lle x%=3,00%

O
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Figuras 7.3a. Dados de equilibrio liquido-liquido do sistema
ciclohexano/ciclopentano/metanol® a 25°C e valores preditos pelos modelos UNIFAC-
Campinas e UNIFAC-lle.

Para o sistema ciclohexano/ciclopentano/metanol, mostrado na Figura 73a,
verificou-se que os modelos UNIFAC-llc e UNIFAC-lle predisseram a regido de uma
unica fase proximo a regiio do ponto critico do sistema real. Nesta figura, pode ser
observado que o modelo UNIFAC-Campinas foi capaz de representar de forma bastante
adequada os dados de equilibrio do sistema quando a concentragio de ciclopentano estava
abaixo de 0,20, em fragio molar. Entretanto, quando a concentragfio de ciclopentano
ultrapassava o limite de 0,20, o desvio da concentracio dos dados preditos crescia
gradativamente, sendo que tal efeito é bem mais evidenciado na regifio préxima 3o ponto

critico.
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¥ ciclohexano/ciclopentano/metancl & 25°C,
v UNIFAC-Hd x%=1931%
<& UNIFACIH x%=14,23%

ciclohexano

Figuras 7.3b. Dados de equilibrio liquido-liquido do sistema
ciclohexano/ciclopentano/metanol®™ g 25°C e valores preditos pelos modelos UNIFAC-11d e
UNIFAC-IL

Na Figura 7.3b, € apresentado o mesmo sistema ciclohexano/ciclopentano/metanol
Jjunto com as predigdes dos modelos UNIFAC-1ld e UNIFAC-1II. Nesta figura, pode ser
observado que os modelos UNIFAC-1Id e UNIFAC-III nio sio capazes de predizer a regido

de miscibilidade parcial do sistema.
»  Agua/ilcool/aleool e Agua/alcool/alcano.

Os dados dos sistemas do tipo agua/dlcool/alcool e agua alcool/alcano foram
usados para estimar os pardmetros de interagio H,O/CH,, H,O/CH,OH e H.O/cCH,. Na
estimagio foram utilizados 2 sistemas binirios e 25 sistemas ternirios em equilibrio
liquido-liguido que corresponderam a um total de 177 linhas de amamragdo. Apds a

estimativa de pardmetros, o modelo UNIFAC-Campinas foi utilizado para predizer dados
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de 3 sistemas bindrios e 8 sistemas ternarios. Todos os outros parimetros necessarios para o

modelo na execugdo dos calculos foram calculados na etapa anterior. Cada um dos sistemas

utilizados na estimativa dos pardmetros e na predi¢io dos dados ¢ apresentado na Tabela

7.2, Nesta tabela s@o apresentados também os desvios entre as composi¢des experimentais e
obtidas com o modelo UNIFAC-Campinas e os modelos originais UNIFAC-lle, UNIFAC-

1ld, UNIFAC-III utilizando os grupos originais e seus respectivos pardmetros de interagdo

energética.

Tabela 7.2. Desvios médios entre as composigdes experimentais e as obtidas com a
utilizagdo do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-IId, UNIFAC-1II para os

sistemas do tipo dgua/dlcool/dlcool e dgua/alcool/alcano.

Caracteristicas Desvios (Ax %) Predicio
(Grupos ab initip) {Grupoes e parimetros originaijs)
Sistemas Temp.  Ref | Estimativa Predigio UNFAC|UNIFAC. UNIFAC- TUNIFAC-
) de de Campinas He Hd il
pardmetros  dados
hexane /1-propanol/agua 25 16 X 526 1,74 900 20,76
2-pentanol/dgua 0-90 17 X 562 222 748 7.82
2-pentanol/agua 20-30 18 X 797 1,85 923 7,14
1-pentanol/etancl/ dgua 2550 19 X 229 330 8.78 895
1-butanol/metanol/ dgua 45 20 X 253 247 13,98 538
1-butanol/metanol/ 4gua 65 20 X 212 3,52 1329 2,56
I-butanol/metanol’ agua 25 20 X 2564 144 1341 1336
1-butanol/1-propanol/dgua 85 21 X 149 4,64 989 0,94
1-butancl/1-propanol/agua 95 2 X 186 621 10,69 225
1-butanol/1-propanol/agua 25 21 X 152 344 999 1448
Agua/etanol/1-pentanol 20 22 X 234 282 10,78 10,17
dgualetanol/ I -pentanol 255 22 X 220 251 1138 1035
agua/etanol/l-pentanol 40 22 X 1,59 1,82 803 509
hexano/1-butanol/dgua 25 16 X 6,01 0,88 322 565
decano/2-butanol/igua 23 23 X 257 285 444 28.47
decano/2-butanol/agua 60 23 X 256 4,15 312 498
decano/tert-butanol/igua 23 23 X 687 417 547 1238
decano/tert-butanol/agua 50 23 X 6,67 424 434 442
agua‘metanol/ciclohexano 25 24 X 335 2.56 407 3.59
ciclohexano/} —buianoi/égua 25 25 X 186 1,02 4,54 6,89
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Tabela 7.2 (continuagio). Desvios médios entre as composigdes experimentais e as obtidas
com a utilizagio do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-ld, UNIFAC-IlI

para os sistemas do tipo agua/alcool/alcool e agua/alcool/alcano.

Caracteristicas Desvios {(Ax %) Predicio
(Grupos ab initio) (Grupos ¢ parimetros originais_)
Sistemas Temp. Refl | Estimativa Predigdo UNIFAC|UNIFAC. UNIFAC- UNHIFAC-
) de de Casmpinas HE Id 11l
parametros  dados

ciclohexano/tert- 23 25 X 983 418 588 1,97
butanol/agua
ciclohexano/2-metil-1- 25 25 X 299 204 236 7.09
propancl/dgua
ciclohexano/metanol/agua 23 26 X 6,76 3,96 1,13 2,11
ciclohexano/I- 25 26 X 4951 266 831 21,84
propanol/dgua
2 2 A-trimetilpentano/ 20,05 27 X 11.67 6,16 892 14,47
2-propanol/agua
hexano' 1 -propanol/agua 25 28 X 537 1,73 1151 20,24
hexano/1-propanocl/dgua 25 29 X 537 1,73 1162 2024
hexano/1-propancl/agua 25 16 X 526 174 900 2076
1-hexanol/dgua 0-90 17 X 408 3,05 662 528
2-hexanol/agua 0-50 17 X 361 294 581 1097
3-hexanol/agua 0-90 17 X 289 853 071 10,62
I-butanol/metanol/ dgua 25 16 X 257 169 13.40 14,01
1-butanol etanol/agua 25 30 X 1.75 1,80 1141 1424
1-butanol/etanol/dgua 25 31 X 162 140 11,04 14,72
1-pentancl/etanol/dgua 20 32 X 275 382 931 10,93
1-hexanol/etanol/agua 20 32 X 235 248 11,16 5,26
1-octanol/etanol/dgua 20 32 X 4,89 3,19 1228 403
1-decancl/etancl/dgua 20 32 X 512 3,68 11,11 5,73

Desvia Global 498 338 934 1231
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Na Tabela 7.2, pode ser observado que, em alguns casos, os desvios na
composi¢lo calculados com o modelo UNIFAC-lle foram bem menores que os desvios
fornecidos com o uso do modelo UNIFAC-Campinas. Entretanto, o modelo UNIFAC-
Campinas demonstrou maior capacidade em predizer os dados de equilibrio (Ax% = 4,98%)
do que os modelos UNIFAC-Ild ¢ UNIFAC-IIl cujos desvios globais calculados foram de
9,34% e 12,31%, respectivamente.

Na Figura 7.4, é apresentado o diagrama de fases do sistema ternario 1-
butanol/etanol/agua a 25°C®” junto com dados de equilibrio preditos pelos modelos
UNIFAC- Campinas e os modelos UNIFAC-lle, UNIFAC-Ild e UNIFAC-III.

¥ I-butanoletancliigua & 25°C
O UNIFAC-CAMPINAS x% = 1,75%
& UNIFAC-ic x%=1,80%
v UNIFAC-Hd x%=11,41%
<&
O

UNIFAC-HT x5 = 14,24%

1,00 ' T ¥ ¥ ’ ! ¥
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
1-butanol

Figuras 7.4. Dados de equilibrio liquido-liquido do sistema 1-butanol/etanol/agua a 25°C e
valores preditos pelos modelos UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-Iid e
UNIFAC-IL.
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Na figura 7.4, pode ser observado que o modelo UNIFAC-Campinas predisse 0s
dados de equilibrio liguido-liquido do sistema 1-butanoletanol/agua a 25°C de forma
ligeiramente melhor que o modelo UNIFAC-lle. Nesta figura, pode ser observado também
que os modelos UNIFAC-Ild e UNIFAC-Il predizem, respectivamente, regides de

miscibilidade parcial muito maior e muito menor que o comportamento do sistema.

e Agua/ilcool/alceno

Os parimetros de interagio energética entre os grupos H2Q/CHy=, CH,/CH,~ e
CH,=/CH,OH foram estimados com a correla¢io dos dados de equilibrio de 5 sistemas
ternarios que correspondeu a um total de 24 linhas de amarragio. Apos a estimativa destes
pardmetros, o modelo UNIF AC-Campinas foi utilizado para predizer os dados de equilibrio

de 4 sistemas ternanos.

Uma comparagio entre os valores preditos pelos modelos UNIF AC-Campinas e 0s
modelos originais UNIFAC-lle, UNIFAC-lld, UNIFAC-lll é apresentada na Tabela 7.3.
Nesta tabela, pode ser constatado que, em linhas gerais, todos os modelo predisseram os
dados de equilibrio com desvios na composigao na ordem de grandeza abaixo de 6%. O
modelo UNIFAC-lle predisse os dados de equiblibrio com desvio médio global de 3,31% e
os modelos UNIFAC-Campinas e UNIFAC-lid predisseram desvios médios globais de
5,68% e 6,34%, respectivamente. As Unicas excegdes significativas foram apresentadas
pelo modelo UNIFAC-l, que descreveu o comportamento dos sistemas envolvendo
triisobutileno /2-butanol fagua a 20 °C e 60°C e triisobutileno/tert-butanol/agua a 20 °C com
desvios acima de 15% e isto fez com que o desvio médio global do modelo subisse para
11,73%.
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Tabela 7.3. Desvios médios entre as composi¢cdes experimentais e as obtidas com a
utilizacdo do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-Ild, UNIFAC-IIl para os

sistemas do tipo agua/alcool/alceno.

Caracteristicas Desvios [Ax %) Predicio
{Grupos ab initio) {Grupos e parimetros originais)
Sistemas Temp.  Ref | Estimativa | Predigio | UNIFAC | UNIFAC- | UNIFAC- | UNIFAC-
. fle 1id it
€ de de Campinas
parimetros dados
Agua/metanol/isopreno 15 33 X 1.88 0.80 6.87 078
2 4 4-rimetil-1-penteno/2- 20 23 X 3.61 .68 4.81
butanol/dgua 3.07
2.4 A-trimetil-1-penteno/2- 50 ) X 5.14 170 261
butanol /agua 5.09
tritsobutileno /2-butanol /igua 26 23 X 277 2.42 4.48 3062
triisobutileno /2-butanol /agua 60 3 X 2.99 3.79 3.57 15.36
ritsobutilepo/tert-butancl/dgua 20 23 X 594 3.44 4.73 2279
tritsobutileno/tert-butanol/agua G0 23 X 1.55 4.12 4.90 5.2
isopreno/3-metil-3-buten-1- 15 34 X 4.52 5.05 211
ol/agua 1697
2 4. 4-trimetil-1-pentenc/tert- 75 33 X 9.27 3.01 4.59
butsnol/sgua 433
Desvio Global 5.68 3.21 6.34 11,73

Na Figura 7.5, é apresentado o diagrama de fases do sistema temadrio
triisobutileno/tert-butanol/agua a 60°C™. Nesta figura, pode ser observado que os modelos
UNIFAC-lle, UNIFAC-lld ¢ UNIFAC-llI predizem dados de equilibrio para o sistema
triisobutileno/tert-butanol/dgua com desvios relativamente baixos na regiio de baixa
concentracdo de tert-butanol Entretanto, quando a concentragdo deste componente
ultrapassa ¢ limite de concentraciio de 0,40 em fragdo molar, os desvios na concentragdo
dos dados preditos aumentam gradativamente e, por consegiiéncia, a regifo de
miscibilidade representada por estes modelos é bem maior que regidio de miscibilidade
parcial real do sistema. Nesta figura, pode ser observado que, no sistema em questio, o
modelo UNIFAC-Campinas também ndo fol capaz de predizer adequadamente as

concentragdes de equilibrio na fase orginica das linhas de amarracio.
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®  Triisobtileno/tert-Betanol/igus & 60°C
& UNIFAC-CAMPINAS  x% =7,55%
£ UNIFACdle x%=4,11%

vV  UNIFAC-Hd x%=4.12%
<
4]

UNIFAC-It x%=5,21%

T T \I. T -l T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Triisobutileno
Figuras 7.5. Dados de Equilibrio liquido-liquido do sistema triisobutileno/tert-

butanol/agua® a 60°C e valores preditos pelos modelos UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle,
UNIFAC-1id e UNIFAC-1L.

Na Figura 7.6, ¢ apresentado o diagrama de fases do sistema ternario 1sopreno/3-
metil-3-buten-1-ol/agua a 15°C®®. Nesta figura, pode ser observado que os modelos
UNIFAC-lle, UNIFAC-11d descrevem uma regifo de miscibilidade parcial muito menor que
a regifio descrita pelos dados experimentais. Os desvios na composi¢io apresentados por
estes modelos foram de 5,05% e 10, 97%, respectivamente. O desvio demonstrado pelo
modelo UNIFAC-Campinas foi menor que os desvios dos modelos citados anteriormente
{(Ax% = 4,54%). Entretanto, ainda assim a descri¢do dos dados de equilibrio se mostrou de
baixa qualidade. Nesta figura sfo apresentados também os desvios na composig¢io de dados
preditos pelo modelo UNIFAC-Il. Este foi o tnico modelo que descreveu o

comportamento do sistema de forma mais adequada com o comportamento real, com um
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desvio na composigio de 2,11%. Este foi um dos poucos casos em que se observou que o
modelo UNIFAC-lIl foi capaz de descrever os dados de equilibrio de forma mais

satisfatoria que os outros modelos analisados.

®  Isopreno/3-metil-3-buten-1-olfigua 2 15°C
0 UNIFAC-CAMPINAS  x% =4,52%

& UNIFAC-Ie x% = 5,05%

¥ UNIFAC-Id x%=10,97%

<& UNIFAC-I! x%=211%

4

0,50

Isopreno

Figuras 7.6. Dados de Equilibrio liquido-liquido do sistema isopreno/3-metil-3-buten-1-
ol/agua a 15°C e valores preditos pelos modelos UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle,
UNIFAC-1ld e UNIFAC-IIl.

 Agua/alcool/aromatico e dgua/aromatico/alcano

Os dados de equilibrio liquido-liquido de 4 sistemas binarios do tipo
aromatico/agua e 67 sistemas do tipo agua/alcool/aromatico e agua/aromatico/alcano foram
analisados, o que correspondeu a um total de 610 linhas de amarracio. A estimativa dos
parametros de interagio energética entre os grupos H,0/aCH, CH,/aCH, aCH/CH,OH,
caracteristicos destes tipos de sistemas, foi realizada utilizando 3 sistemas binirios e 33

sistemas ternarios, perfazendo um total de 294 linhas de amarragdo. Os sistemas utilizados
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na estimativa dos parimetros e na predigio dos dados sdo apresentados na Tabela 7.4.
Nesta tabela, sdo apresentados os desvios entre as composigdes experimentais e as obtidas
com o modelo UNIFAC-Campinas e os modelos originais UNIFAC-lle, UNIFAC-lId,
UNIFAC-IH utilizando os grupos originais e seus respectivos pardmetros de interacio

energética.

Tabela 7.4. Desvios médios entre as composicBes experimentais e as obtidas com a
utilizacio do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-1le, UNIFAC-1id, UNIFAC-1ll para os

sistemas do tipo 4gua/alcool/aromatico e agua/aromatico/alcano.

!Camcteristicas Desvios (Ax %) Predicao
(Grupos ab initio) {Grupos e parametros
originais)
Sistemas Temp. Ref [Estimativa Predigie UNIFAC [UNIFAC UNIFAC UNIFAC
() de de Campinas -fle -lid -Hi

pardmetro  dados
s

tolueno/ dgua 36 X 367 030 098 0,13
224- 25 5 X 742 5,56 1028 1234
trimetiipentano/benzeno/metanol

metanol/foluenc/2,2 4- 25 5 X 8,71 6,50 1130 13,29
trimetilpentanc

metanol/benzeno/2,2,5- 25 5 X 747 5,76 8,83 10,71
trimetilthexano

metznol/tclueno/2,2,5- 25 5 X 830 6,52 9.44 11,12
trimetithexano

mietanol/p-xileno/2 2. 4- 23 5 X 6,64 549 9,56 11,54
trimetilpentanc

metanol/p-xileno/heptano 25 5 X 641 469 9,56 10,74
octano/p-xileno/metanol 25 5 X 402 492 535 6,79
metanol/p-xileno/nonanc 25 s X 336 6,28 268 389
metanol/p-xileno/decano 25 3 X 348 717 200 2,78
benzeno/I-hexanol/dgua 25 36 X 358 139 231 185
benzeno/1-pentanol/agua 25 36 X 337 1,39 338 338
benzeno/2-metil-1-propanol/4gua 25 36 X 3,87 147 3,16 6,84
agua’‘metanolAtoluenc 40 36 X 3,05 123 143 1,36
agua/2-metil-1 -propanol/ioluenc 25 36 X 405 2.1 3,11 7.20
agua‘metanol/tolueno 25 X 5,88 249 431 392
agua/etanol/tolueno 25 37 X 728 8,61 5.81 11,44
tolueno/l »propanol/zigua 25 37 X 326 1.78 1058 3828
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Tabela 7.4 (continuagdo). Desvios médios entre as composigdes experimentais e as obtidas
com a utilizagdo do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-l1d, UNIFAC-H1

para os sistemas do tipo 4gua/dlcool/aromatico e dgua/aromatico/alcano.

{Caracteristicas Desvios (Ax %) Predicao
(Grupos ab initio) (Grapos e pardmetros
originais)
Sistemas Temp. Ref [Estimativa Predigio UNIFAC [UNIFAC UNIFAC UNIFAC
) de de Campinas -lle -lid -
parimetro  dados
s
benzeno/agua 38 X 120 0,13 0.65 0,03
heptano/benzeno/metanol 25 14 X 6,77 495 16,15 11,70
nenano/benzeno/metanol 25 14 X 563 5.7 4,25 553
decano/benzeno/metanol 25 14 X 438 6,72 2,51 400
heptano/tolueno/metanci 25 14 X 537 3,13 8,79 10,10
octano/tolueno/metanol 25 14 X 438 5,19 582 734
nonano/olueno/metanct 25 14 X 287 636 2,12 374
decano /tolueno/metanol 25 14 X 3,54 7.86 129 239
octano/tolueno/metarnol 25 39 X 733 5,05 873 1033
agua‘etanol/tolueno 5 40 X 833 236 371 4306
agua/etanol/toluenc 25 40 X 5.85 568 6,63 753
dgua‘etanol/benzeno 60 41 X 652 5,64 585 856
m-xileno/ dgua 42 X 440 028 0,88 020
heptano/benzeno/metanol 68 6 X 692 395 5,18 627
heptano/benzeno/metanol 138 X 7,72 468 706 827
heptano/benzeno/metanol, 328 1) X 337 3.65 944 11,39
ciclohexano/tolueno/igua 25 43 X 420 0,02 0,16 004
agua/etanol/benzeno 20 44 X 491 282 622 936
tolueno/ 1 -propancl/dgua 25 45 X 2,76 1,69 65,64 2892
benzeno/2-propancl/agua 25 46 X 7,08 246 633 2843
4gua/metanol/benzeno 30 47 X 9,16 233 475 414
dgua/metanol/benzenc 45 47 X 7,70 1,77 469 428
dgua/metanol/benzeno 60 47 X 608 445 636 6,13
dgua/metanol/benzenc 26 48 X 0,74 122 042 052
benzeno/1 -propanol/ dgua 30 49 X 418 298 8,53 3436
benzeno/ 1 -propanol/ dgua 43 49 X 344 236 8,39 3335
benzeno/1 -propanol/dgua 60 49 X 3,14 264 8,25 34,13
benzeno/2-propanol/agua 30 50 X 8,73 323 8,58 3281
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Tabela 7.4 (continuagfio). Desvios médios entre as composi¢les experimentais e as obtidas
com a utilizagio do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-Id, UNIFAC-1lI

para os sistemas do tipo gua/alcool/aromatico e dgua/aromatico/alcano.

[Caracteristicas Dresvios (Ax %) Predicac
(Grupos ab initio) (Grupos e parimetros
originais)
Sistemas Temp. Ref [Estimativa Predigie UNIFAC [UNIFAC UNIFAC UNIFAC
) de de Carmpinas e -Hd -1
parimetros  dados

benzeno/2-propancl/agua 45 50 X 8,15 484 7,98 3243
benzeno’2-propanol Agua 60 50 X 690 709 6,90 3200
benzeno/2-propanol/ dgua 20 51 X 6,75 2,14 585 2739
benzeno/2-propanol/ agua 4 51 X 598 382 626 29,18
benzeno/2-propanol dgua 60 51 X 3,63 6,86 623 28,51
benzeno/2-propanol/ dgua 30 52 X 411 1,25 172 14.60
benzeno/2-propanol/ dgua 45 52 X 346 166 258 1855
benzeno/2-propanol/ agua 60 52 X 372 4,16 3,76 2367
benzeno/2-butanol/ dgua 30 33 X 4,19 132 5,17 3,19
tolueno/2-butanol/agoa 25 54 X 5.57 1,88 724 226
benzeno/dgua 55 X 328 092 1,33 0.83
agua/etanol’benzeno 45 56 X 4,80 237 3.58 6,64
Agua/etanol/benzeno 55 56 X 6.89 322 373 6,81
adgua/metanol/1-metilnafialenc 25 57 X 3,19 1,04 1.07 0,63
4gua‘metanol/1-metilnafialenc 35 57 X 2,10 1,60 0.89 1,12
benzeno/] -propanoligua 20 58 X 4,17 5,60 827 40,50
benzeno/1-propancl/dgna 378 39 X 3,58 6,89 358 19.52
tolueno/ -propanol/ agua 25 &0 X 2561 1,50 803 3116
benzeno/ } -butanol/ agua 25 61 X 404 1.52 3,28 496
benzeno’'1-butanol/ dgua 35 61 X 4,13 097 3,18 370
benzeno/2-metil-1-propanol/agua 25 62 X 434 203 2,19 504
agua‘metanol tolueno 25 &3 X 209 1,01 0,98 091
benzeno/2-propanol/ agua 25 64 X 4,82 379 163 2146
agua‘etanol/ tolueno 25 65 X 791 1,97 245 317
13 5-trimetilbenzeno/1- 25 37 X 3N 2246 2043 3424
propanol/dgua

Desvio Global 5.52 4.59 6.29 17,94
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Na Tabela 7.4, sdo apresentados os resultados da predigio e correlagio dos dados
obtidos com os modelos UNIFAC analisados. Nesta tabela, pode ser observado que os
desvios na composi¢iio calculados com ¢ modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle e
UNIFAC-Id foram de 5,52%, 4,59% e 6,29%, respectivamente. Nesta tabela pode ser
observado também que as respostas do modelo UNIFAC-1Il oscilavam bastante dependendo
do sistema sob avaliagiio; por vezes os desvios fornecidos por este modelo era bastante
baixo como, por exemplo, no caso do sistema dgua/metanol/1-metilnaftaleno & 25°C*7 cujo
desvio apresentado foi de 0,63% e por vezes a resposta gerada era de bastante alta como no
caso do benzeno/2-propanol/ 4gua a 50°C®" cujo desvio era de 29,13%. O desvio médio
global gerado pelo modelo UNIFAC-11I foi de 17,94%.

W benzenno/2-propanol/dgus 4 60°C
O  UNIFAC-CAMPINAS x%=5,63%
& UNIFAC-ie x% = 6,86%
v UNIFACIMd x%=6,23%
<
0

UNIFAC-II %% =29,51%

benzeno

Figuras 7.7. Dados de Equilibrio liquido-liquido do sistema benzeno/2-propanol/agua a
60°C e valores preditos pelos modelos UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lie, UNIFAC-lld e
UNIFACHIIL

145



Capitulo 7 — Correlagdo e Predigdo dos dados

Na Figura 7.7, pode ser constatado que o os desvio na composigio fornecidos
pelos modelos UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle e UNIFAC-1ld foram bastante préximos
entre si. Nesta figura pode ser verificado que o modelo UNIFAC-lle representa de modo
bastante adequado o comportamento da fase orginica do sistema, entretanto, as predighes
da fase aquosa foram relativamente ruins. O comportamento inverso pode ser observado

com os resultados fornecidos pelos modelos UNIFAC-Campinas e UNIFAC-11d.

e Agua/aromiatico/fenol

Os pardmetros de interacio entre os grupos H,0/2COH, CH,/aCOH e aCOH/aCH
para o modelo UNIFAC-Campinas foram estimados com a correlagio de 4 sistemas
temarios do tipo Agua/aromatico/fenol. Apds a estimativa dos par@metros, o modelo
UNIFAC-Campinas foi utilizado para predizer os dados de equilibrio de 5 outros sistemas.
Os desvios resultantes da correlagio e predicio dos dados sio apresentados na Tabela 7.5.
Nesta tabela, sio apresentados também os desvios dos dados preditos pelos modelos
UNIFAC-lle, UNTFAC-Iid e UNIFAC-IL

Na Tabela 7.5, pode ser constatado que o modelo UNIFAC-Campinas predisse os
dados dos sistemas do tipo agua/aromatico/fenol com os menores desvios na composigio
{Ax% = 2,86%) quando comparado aos modelos UNIFAC-lle, UNIFAC-lld e UNIFAC-1il
que apresentaram desvios de 6,76%, 5,40% e 5,39% respectivamente.
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Tabela 7.5. Desvios médios entre as composicdes experimentais e as obtidas com a
utilizagdo do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-lid, UNIFAC-IIl para os

sistemas do tipo agua/aromatico/fenol.

Caracteristicas Desvios (Ax %) Prediciio
{Grupos ab initio) (Grupos e parimetros originais)
Sistemas Temp  Ref | Estimativa Predigio UNIFAC] UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC-
) de de CampinaT ile iid 1
pardmetros  dados
isopropilbenzeno/fenol/dgua 20 66 X 1.76 144 27 092
1-metilnaftaleno/fenol/agua 25 67 X 3.5% 424 10.10 408
1-metilnafialeno/4- 35 67 X 0.82 1.77 506 1.69
metilfenol/agua
benzeno/fenol/agua 25 68 X 339 1.70 246 265
etilbenzeno/fenol/agua 25 68 X 120 144 3.59 121
benzeno/fenol/agua 25 69 X 311 1.16 253 267
fenol/agua 70 X 541 1236 278 11n
fenoldgua 7 X 290 1387 717 988
fenol/dgua 72 X 4.39 1523 7.85 1090
Desvio Glohal 286 6.76 540 53¢
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W ctilbenzenno/fenolfigua & 25°C
O  UNIFAC-CAMPINAS x%= 1,20%
& UNFACHe x%=144%
Vv  UNIFAC-Id x%=3,59%
<
4

UNFAC-Hl x%=1,21%

T T l
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
etilbenzeno

Figuras 7.8. Dados de Equilibrio liquido-liguido do sistema etilbenzeno/fenol/agua 3
25°C e valores preditos pelos modelos UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-1id
e UNIFAC-IIL

Na Figura 7.8, pode ser observado que apenas o modelo UNIF AC-Dortmund nio
foi capaz de predizer os dados do sistema etilbenzeno/fenol/agua a 25°C de forma

adequada.
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» Aguafacido/aromatico e agua/acido/alcano

Os

parimetros de

interacio de grupos

HO/HCOOH, H,0/CH:COOH,

CH./CH.COOH, CH3COOH/aCH ¢ CH,;COOH/cCH, para o modelo UNIFAC-Campinas

foram estimados com a correlagio dos dados de equilibrio de 29 sistemas ternarios do tipo

agua/dcido/aromatico e apos a estimativa dos pardmetros, 0 modelo UNIFAC-Campinas foi

utilizado para predizer 31 outros sistemas do mesmo tipo. Na Tabela 7.6, sdo assinalados

todos os sistemas que foram utilizados na estimativa de parimetros e os sistemas que foram

utilizados na predi¢io com os modelos UNIFAC.

Tabela 7.6. Desvios médios entre as composigdes experimentais e as obtidas com a
utilizagio do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-IId, UNIFAC-Ill para os

sistemas do tipo agua/acido/aromatico e agua/acido/alcano.

Caracteristicas Desvios (Ax %) Predicao
(Grupes ab initio) (Grupos ¢ parametros
originais)

Sistemas Temp. Refl | Estimativa Predigio TUNIFAC [UNIFAC UNIFAC UNIFAC-

C) de de Campinas “lle -1id i
parimetros  dados

agua/de. formico/benzeno 30 73 X 226 1,51 122 235
agua/dc. formico/benzeno 45 73 X 141 0,71 0,86 1,66
agua‘ae. formico/benzeno 60 73 X 1,68 0,70 1,10 1,63
&guafdc. acetico/benzeno 25 74 X 441 191 398 3,57
4gua/ac. acetico/benzeno 35 74 X 746 1.56 6,96 4,59
dguafdc. acetico/benzeno 25 75 X 484 310 424 637
agua/ac. acetico/benzeno 30 76 X 1.81 141 166 205
aguafac. acetico/benzeno 40 76 X 203 220 1,74 1,74
Agualdc. acetico/benzeno 50 76 X 243 2,70 213 208
dgua/be. acetico/benzeno 60 76 X 1,95 248 1,75 1,81
apua‘ic. acetico/benzeno 25 17 X 2,78 1,32 252 3,52
dgua‘dc. acetico/benzeno 80 7 X 486 332 4,76 390
agua‘ac. acetico/benzeno 70 78 X 5.39 5725 5,26 329
sgua/dc. acetico/benzeno 80 78 X 433 4,79 4,18 3,52
_guaiic. acetico/benzeno S0 73 X 402 336 3,80 305
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Tabela 7.6 (continuagio). Desvios médios entre as composigdes experimentais e as obtidas
com a utilizagdio do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-lId, UNIFAC-H1

para os sistemas do tipo 4gua/acido/aromatico e dgua/acido/alcano.

Caracteristicas Desvios (Ax %) Predicio
(Grupos ab initio} {Grupos e parametros
originais)
Sistemas Temp. Ref | Estimativa Predigie UNIFAC [UNIFAC UNIFAC UNIFAC-
€C) de do Campinas -lle -lid ]
parimetros  dados
agua‘dc. acefico/benzeno 00 78 X 501 675 447 313
agua/ac. acetico/benzeno 110 78 X 5,82 6,71 3,89 240
dgna/de. acetico/benzeno 120 78 X 927 8,11 494 220
dgua/ic. acetico/benzeno 25 79 X 1,76 1.13 1,80 2.84
igea/he. acetico/benzeno 25 80 X 427 3,68 3,66 693
agua‘ic. acetico/toluenc 25 21 X 323 144 1,28 177
Agmafdo. aceticoftoluenc 25 32 X 2.88 202 1,89 244
agua/dc. acetico/tolueno 40 ]2 X 3,13 161 1,06 1,07
agualdc, acehco/tolueno 55 82 X 2,59 1,90 131 128
&gua/dc. acetico/tolueno 75 82 X 351 2,68 1,50 0,59
dgua/de. acetico/toluenc 65 82 X 330 256 135 1,06
agua/ic. acetico/tolueno 25 80 X 415 5,79 581 7,13
agua/dc. acetico/toluenc 30 83 X 242 1,79 1,72 204
agua/ac. acetico/tolueno 40 83 X 262 126 1.20 145
dgua’ie. acetico/tolueno 60 83 X 184 1,57 121 175
dgua/de. acetico/1 2 3 4- S0 84 X 748 567 556 307
tetrahidronaftalenc
benzeno/de. propionico/agua 40 85 X 2,08 1,80 238 346
benzeno/éc. propionico/agua 60 85 X 217 546 5.02 462
benzeno/ac. propionico/agus 25 86 X 438 509 6,79 385
tolueno/ée. propionicofagua 31 87 X 234 5,13 3,18 469
folueno/dc. propionico/agua 25 26 X 451 8§92 5,54 597
aguafie. acetico/tolueno 30 88 X 290 1,59 141 1,96
dguafac. acetico/tolneno 45 88 X 226 168 1,58 185
agua‘ic. aceticostolueno 60 38 X 185 134 0N 1,15
agua/ac. acetico/toluenc 52 89 X 499 4,70 5,59 467
agua‘ac. acetico/toluenc 60 89 X 440 392 2,16 289
agna/dc. acetico/tolueno 70 89 X 4,17 4,54 261 330
__igua/éc_ acetico/tolueno 20 8% X 411 5,14 2.86 352
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Tabeia 7.6 {continuagio). Desvios médios entre as composigdes experimeniais € as obtidas
com a utilizagio do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-11d, UNIFAC-111

para os sistemas do tipo dgua/acido/aromatico e agua/acido/alcano.

Caracteristicas Desvios (Ax %) Prediciio
{Grupos ab initio) {Grupos e parameiros
originais)
Sistemas Temp, Ref | Estimativa Predicgio UNIFAC [UNIFAC UNIFAC UNIFAC-
) de d  Campinas| T¢ 14 H
pardimetros  dados
tolueno/éc. butirico/agua 50 90 X 828 10,04 1042 415
tolueno/dc. butinico/agua 60 90 X 8,82 10,62 11,09 3,19
tolueno/dc. butirico/igua 70 o0 X 7,51 1245 1338 274
isopropilbenzeno/dc. 25 91 X 333 1852 1823 1848
isobutirico/dgua
agua/ie. acetico/benzeno 20 92 X 1,26 097 161 138
aguafde. acetico/toluenc 20 93 X 3,54 164 143 133
benzeno/ac. butirico/dgua 28 94 X 697 3,39 6.89 416
toluenc/ae. propionico/agua 28 24 X 232 629 3.03 5,20
o-xileno/dc. propionico/agua 28 94 X 3.26 6.67 1.94 847
acido isobutirico/ dgua 91 X 1077 5268 5226 32,65
ac. hexanoico/de. acetico/dgua 25 95 b4 787 426 1301 492
agualde. acetico/hexano 25 96 X 9,18 10,85 279 6,78
ic. 2-ctithexanoico/ac. 23 935 X 6,80 1323 1842 1827
acelicofagua
heptano/dc. heptanoico/dgua 25 97 X 557 0.68 1.21 3,74
4guaféc. aceticohexano 31 98 X 8,50 7,15 132 145
agua/ac. acetico/2.2 4~ 20 92 X 397 501 0,92 1,10
trimetiipentano
fgualac. propionico/ciclohexano 25 99 X 371 6,45 891 1041
Desvio Globat 489 8.00 2,03 7.74

Na Figura 7.9, é apresentado o diagrama de fases do sistema ternario tolueno/ac.

propiémcofégua(% a 25°C assim como os dados de equilibno preditos pelos modelos
UNIF AC- Campinas e os modelos UNIFAC-lle, UNIFAC-lId e UNIFAC-11.
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®  Tolueno/icido Propionico/égua & 25°C
G UNIFAC-CAMPINAS  x% = 2,32%
& UNIFAC-Hle x% +6,29%

Vv  UNIFAC-Id x%=1,94%

<& UNIFAC-H x%=5,20%

L3 T ¥ -
0,25 0,50 0,75

Tolueno

Figuras 7.9. Dados de Equilibrio liquido-liguido do sistema tolueno/ac.
propidnico/agua® a 25°C e valores preditos pelos modelos UNIFAC-Campinas,
UNIFAC-lle, UNIFAC-IId e UNIFAC-IN.

Na figura 7.9, pode ser observado que todos os modelos UNIFAC predisseram os
dados de equilibrio liquido-liquido do sistema tolueno/ac. propidnico/agua® a 25°C de
forma inadequada. Os dois modelos que apresentaram os menores desvios na composi¢io
foram o UNIFAC-Campinas e 0 UNIFAC-1ld com 2,32% e 3,03% respectivamente. Os
modelos UNIFAC-lle e UNIFAC-11I predisseram dados de equilibrio com desvios de 6,29%
e 5,20%, respectivamente.

e Agua/ilcool/éter

Os pardmetros de interagio de grupos H,O/CH,OCH,, CH./CH,OCH,,
CH.OH/CH.OCHn para o modelo UNIFAC-Campinas foram estimados com a correlacio
dos dados de equilibrio de 7 sistemas ternarios do tipo agua/dlcool/aminodcido e, apds a
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estimativa dos parimetros, o modelo UNIFAC-Campinas foi utilizado para predizer 7

outros sistemas do mesmo tipo. Todos os outros parimetros necessarios para o modelo na

execugio dos cédlculos foram calculados em etapas anteriores Na Tabela 7.7, sdo

assmalados todos os sistemas que foram utilizados na estimativa de parimetros e os

sistemas que foram utilizados na predi¢iio com os modelos UNIFAC.,

Tabela 7.7. Desvios médios entre as composigdes experimentais e as obtidas com a
utilizagdo do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-Ild, UNIFAC-IIl para os

sistemas do tipo dgua/alcool/éter.

Caracteristicas Desvios {Ax %) Predicio
{Grupos ab initio) {Grupos ¢ parametros
originais)
Sistemas Temp.  Ref | Estimativa Predigio UNIFAC|UNIFAC- UNIFAC- TNIFAC-
o) de de  Campinas e 1id "
pardmetros  dados

Dietil Eter/Etanol/ Agua 0 100 X 544 590 939 1324
Dietil Eer/Etanol/ Agua 23 11 X 386 3.89 698 6,10
Dietil Eter /Etanol/ Agua 20 102 X 2N 2,53 600 9,61
Dibutil Eter/ Etanol/ Agua 255 19 X 724 227 1,66 319
Diisopropil Eter/ 2-Propanol/ 25 103 X 650 225 8,15 2329
Agua
Dibutil Eter/I -Butanol/ Agua 20 104 X 3.04 231 507 966
Dietil Eter/ Etanol/ Agua 25 105 X 2,72 329 632 8,59
Dietil Eter/1-Propanol/Agua 25 105 X 3,54 458 748 9.82
Dietil Eter/2-Propanol/Agua 25 105 X 585 488 782 11,40
Dretil Eter/1-Butanol/ Agua 25 103 X 400 1,58 443 895
Dietil Eter/2-Butanol/Agua 25 105 X 7.86 4,11 8,05 5,19
Dietil Eter/2-Metil-1-propanol/ 25 165 X 3,50 3,19 23 12,34
Agua
Agua/ 2-Butanol Diisobutil 38 106 X 647 292 630 132
Eter
Dietil Eter/ Etanol/ Agua 25 107 X 3,86 3,89 698 6,10

Desvio Global 5,12 3.60 6,80 1121
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Dibutil Eter/1-Butsnol/Agua 20°C
UNIFAC-CAMPINAS  x% =3 04%

[

4 UNIFAC-le x%=2.31%
vV UNFAC-ld x%=509%
¢ UNIFAC-E x%=9,66%
0

Figuras 7.10. Dados de Equilibrio liquido-liquido do sistema dibutil éter/1-

(104}

butanol/agua a 20°C e valores preditos pelos modelos UNIFAC-Campinas,

UNIFAC-lle, UNIFAC-1ld e UNIFAC-11.

Na figura 7.10, pode se ver que as predicdes dos modelos UNIFAC-Campinas ¢
UNIFAC-lle foram bastante semelhantes entre si. O modelo UNIFAC-Campinas
representou os dados de equilibrio com desvio de 3,04% e o modelo UNIFAC-Campinas
representou os dados com desvio de 2,31%. Os modelos UNIFAC-ld e UNIFAC-1]

predisseram dados de equilibrio com desvios de 5,07%% e 9,66%, respectivamente.

e Agua/ilcool/cetona

Os parimetros de interagfio de grupos H,0/C=0, CH,/C=0 ¢ CH.OH/C=0 para o
modelo UNIFAC-Campinas foram estimados com a correlagio dos dados de equilibrio de

10 sistemas ternarios do tipo 4gua/alcool/aminodcido e, apés a estimativa dos parimetros, o
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modelo UNIFAC-Campinas foi utilizados para predizer 9 outros sistemas do mesmo tipo.

Todos os outros parimetros necessarios para o modelo na execucdo dos calculos foram

calculados em etapas anteriores. Na Tabela 7.8, sdo assinalados todos os sistemas que

foram utilizados na estimativa de pardmetros e os sistemas que foram utilizados na predi¢do
com os modelos UNIFAC.

Tabela 7.8. Desvios meédios entre as composicbes experimentais e as obtidas com a
utilizagdo do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-Ild, UNIFAC-HI para os

sistemas do tipo agua/alcool/cetona.

Caracteristicas Desvios (Ax %) Predicie
(Grupes ab inifio) {Grupos e parametros originais)
Sistemas Temp. Ref Estimativa Predigio UNIFAC| UNIFAC- UNIFAC- TUNIFAC-
©C) de do Campinad fle lid Hi
patmetros  dados

4-heptanona/ etanol/agua 255 19 X 635 193 223 8,04
}-hexanol/acetona /agua 30 108 X 346 223 497 377
1-heptanol/acetona/ agua 30 109 X 3,52 235 479 160
l-octanol/acetona/ agua 30 108 X 3,72 274 643 2,79
3-metil-1-butanol/1 - 25 110 X 138 10 738 11,00
propanol/agua
metitbutilcetona/l-butanol/ 378 111 X 325 194 3,77 645
agua
1-butanol/2-butanona/agua 15 112 X 545 533 10,16 1431
1-butanol/2-butanona/agua 16 112 X 481 556 964 1443
1-butanol/2-butanona/agua 17 112 X 451 585 9.84 1435
1-butanol/2-butanona‘agua 18 112 X 458 |622 10,17 1393
1-butanol/2-butanona/agua 19 112 X 408 565 875 14,10
1-butanol/2-butancona/agua 20 112 X 366 5,16 939 14,30
1-butanol/acetona/agua 25 113 X 280 341 1091 1365
diisobutileetona/etanol/agna 25 106 X 644 5,11 351 1224
diisobutileetona/etanol/agua 50 106 X 706 9.76 491 1421
4-meti}-2- 25 114 p:¢ 364 220 2.76 g4
pentanona/etanol/agua
i-butanol/acetona/agua 20 115 X 4,53 302 9599 1505
2-butanona/ 2-butanol/ agua 60 116 X SA7 6,11 997 2383
Z-butanona/Z-butanol/agua 70 116 X 3,10 600 898 225

Desvio Giobal 582 529 833 10,71
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®  .Butanol/ Acetona/ Agua 25 °C

O UNIFAC-CAMPINAS Ax% = 2,80%
A UNIFAC-le Ax% =3 .41%

VvV UNIFAC-ld Ax% = 10,91%
&
0

UNIFAC- Ax% = 13,65%

T KK XN 02

D, N A A
1,00 @ O\l /0/ O&&:{ ? o) @9/% -.,7..‘-'-;(57 v\&f ', \' \ 0.0

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
1-butanol

Figuras 7.11. Dados de Equilibrio liquido-liquido do sistema 1-butanol/acetona/agua’™ a
20°C e valores preditos pelos modelos UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-1Id e
UNIFAC-IiL

Na figura 7.1, pode ser observado que o modelo UNIFAC-Campinas predisse 0s
dados de equilibrio liquido-liquido do sistema 1-butanol/acetona/agua a 25°C de forma
consideravelmente melthor que o modelo UNIFAC-lle. Nesta figura, pode ser observado
também que os modelos UNIFAC-11d e UNIFAC-1ll predizem, respectivamente, regides de

muscibilidade parcial muito maior e muito menor que o comportamento do sistema.
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e Agua/dlcool/éster

Os pardmetros de interagiio de grupos H;0/CH,COOCH,,, CH,/CH,COOCH,.,
CH=/CH,COOCH,, ¢ CH,OH/CH,COOCH,, para 0 modelo UNIFAC-Campinas foram

estimados com a correlagio dos dados de equilibrio de 26 sistemas ternarios do tipo

agua/alcool/aminoacido e, apds a estimativa dos pardmetros, o modelo UNIFAC-Campinas

fot utilizado para predizer 25 outros sistemas do mesmo tipo. Todos os outros pardmetros

necessarios para o modelo na execugio dos calculos foram calculados em etapas anteriores.

Na Tabela 7.6, sdo assinalados todos os sistemas que foram utilizados na estimativa de

pardmetros e os sistemas que foram utilizados na predicio com os modelos UNIFAC.

Tabela 7.9. Desvios médios entre as composigdes experimentais ¢ as obtidas com a
utilizagdo do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-lid, UNIFAC-111 para 0s

sistemas do tipo agua/alcool/aromatico e dgua/dlcool/éster.

Caracteristicasj Desvios (Ax %) Predicio

(Grupes ab initio) (Grupos e parametros originais)

Sistemas Temp. Ref | Estimativa Predigio UNIFAC] UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC-
1§69 de de Campinag e iid i
pardmetros  dados

dgua/metanol/acetato de vinila 20 X 3.52 183 32,14 10,92
agua/metancl / acetato de vinila 20 X 622 382 2846 1330
acetato de etila /metanol / dgua 0 X 4,70 243 349 8386
acetato de etila /metanol / dgua 20 X 403 1,58 2,79 1466
acetato de etila /metanol / 4gua 70 X 426 331 362 10,06
agua /metanol / propionato de 30 X 1,51 5,70
etila 4.19 1342
acetato de butila /metanol / 4gua 30 X 2,90 1,79 4,72 1251
butirato de efila /metanol / dgua 30 X 270 1,57 253 969
acetato de etila /etanol / dgua X 452 627 799 12,89
acetato de etila /etancl / dgua X 501 450 329 409
acetato de etila /etanol / gua 20 X 3,86 3,18 5.26 6,44
acetato de etila fetanol / 4gua 70 X 286 314 6,01 3.83
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Tabela 7.9 (continuagdo). Desvios médios entre as composi¢des experimentais e as obtidas
com a utilizagio do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-lid, UNIFAC-11I

para os sistemas do tipo agua/alcool/aromatico e dgua/alcool/éster.

CamcteristicaJ Desvios (Ax %) Predicao
(Grupos ab initio) {Grupos e parametros
originais)
Sistemas Temp. Ref {Estimativa Predigio UNIFAC|UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC-
¢C) de de Compined [© lia i
parfmetros  dados

acetato de etila /etanol / 2gua 1 40 X 391 248 5776 534
acetato de etila /etanol / dgua, 55 X 3,66 2,70 4,69 361
acetato de etila /etanol / dgua 70 X 345 3,50 493 3,12
propicnato de etila /etanol / 4gua X 515 | 871 10,89 18,11
butirato de etila /etanol / dgua X 553 8,68 12,53 21,19
3-metilbutirato de 25 X 354 10,70
etila/etanol/dgua 511 17,16
acetato de etila/1-propanol/dgea 20 X 4,87 5,14 10,67 6,93
acetato de propila/l-propanol/agua 20 X 342 225 8,94 530
acetato de propila/I-propanol/dgua 35 X 260 1,81 9.06 441
acetato de propita/l-propanol/dgua 30 X 250 241 9,33 447
acctato de propila/l-propanol/agua 50 X 230 201 834 2.39
acetato de propila/1-propanol/agua 65 X 150 238 830 1.65
acetato de propila/l-propanol/agus 80 X 209 339 845 1,75
propionato de etila/I- 30 X 206 942
propanol/agua 223 390
acetato de etila / 1-propanol / dgua 0 X 4,18 1 4357 9.00 1046
acetato de butila/ Y-propanol / 30 X 266 571

agua 219 400
butirato de efila / 1-propanoi / 30 X 243 463

Agua 186 3,92
propionato de propila/l- 20 X 227 797
propanol/agua 1,87 6,55
acetato de pentila/1-propanol/agua 3G X 403 - 228 836 7.59
acetato de etila / 2-propanol / dgua 0 X 4,17 1,82 524 957
acetato de etila / 2-propanol / dgua 20 X 6,22 1,52 8.69 12,16
acetato de etila / I-butanol 7 dgna ¢] X 2,50 1,12 8,59 875
acetato de etila / 1-butanol / dgua 20 X 2,16 0,65 854 863
acetato de etila / 2-butanol / dgua X 1144 381 1391 643
acetato de ctila/ 2-butanol / gua 20 X 1007 | 351 11,76 344
;‘r’z‘:&tgo?‘f, :;ﬁ: / 2-metil-1- 0 X 538 793 9.06 2003
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Tabela 7.9 (continuagdo). Desvios médios entre as composigdes experimentais e as obtidas
com a utifizagdo do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lie, UNIFAC-11d, UNIFAC-HI

para os sistemas do tipo agua/alcool/aromatico e agua/alcool/éster.

CamcteristicaJ Desvios (Ax %) Predicio
(Grupos ab initio) {Grupos e parametros
criginais)
Sistemas Temp. Ref |Estimativa Prediggo UNIFAC| UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC-
¢y de de Campinas Tle iid i
pardmetros  dados

?;:;ﬁoﬁ:gh‘: / 2-metil-1- 20 X 398 7.06 8.11 1473
acetato de etila / tert-butanol / 0 X 8,92 327 696 325
sgua
acetato de butila/ 1-butanol / agna 25 X 1,79 1,77 7.86 6,55
acetato de etila/ etanol / dgua 30 X 398 232 5,12 568
acetato de peptila/ etanoldgua 25 X 726 391 9,56 15,14
ilsf;ﬁgi‘l’gj?gm de 20 X 144 | 479 s 10,57
;ﬂfﬁ:f;ﬁfﬁim de 0 X 150 | 274 668 5.55
acetato de ctila / metanol / dgua 30 X 479 378 459 1818
acefato de butila / 1-butanol / 4gua 20 X 148 1,87 3,57 297
acetato de butila / 1-butanol / dgua 30 X 1,13 150 359 236
acetato de butila / 1-bytanol / 4gua 40 X 1,00 146 3,70 208
acetato de etila / metanol / dgua 684 X 224 547 4,04 7.86
acetato de ctila / etanol .@gua 703 x 3.60 592 627 324

Desvio Glebal 448 388 10,48 9,95

Na figura 7.12, pode ser observado que o comportamento dos dados preditos pelos
modelos UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle e UNIFAC-III sdo muito semelhantes. Nesta
figura, pode ser observado que dados preditos pelo modelo UNIFAC-lld apresentaram

desvios baixos entretanto este valores tiveram um pequeno acréscimo na regido proxima ao

ponto critico.
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W Acetato de Butila/ 1-Propanol/agua 30 °C]
C  UNIFAC-CAMPINAS Ax% = 1,86%
A UNIFAC-He Ax% = 2.27%
¥ UNIFAC-id Ax% = 4.63%
< UNIFAC-II Ax% = 3,92%
0

Acetato de Batila

Figuras 7.12. Dados de Equilibrio liquido-liquido do sistema acetato de butila/l-
propancl/agua a 20°C e valores preditos pelos modelos UNIFAC-Campinas, UNIFAC-ile,
UNIFAC-1ld e UNIFAC-111.

e Aguafilcool/aminoacido

Os  parimetros de interacio de  grupos  HO/NH,CH,COOH,
HO/NHCH(CH)COOH, CH./NH,CH,COOH, CH,/NH,CH(CH)COOH,
CH.OH/NH,CH,COOH e CH,OH/NH,CH(CH)COOH para o modelo UNIFAC-Campinas
foram estimados usando dos dados de equilibrio de 6 sistemas ternarios e 6 sistemas
quaternarios do tipo dgua/dlcool/aminoacido e, apés a estimativa dos pardmetros, o modelo
UNIFAC-Campinas foi utilizado para predizer 11 outros sistemas do mesmo tipo. Todos os
outros pardmetros necessarios para 0 modelo na execugdo dos calculos foram calculados

em etapas anteriores. Na Tabela 7.10, sio assinalados todos os sistemas que foram
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utilizados na estimativa de pardmetros e os sistemas que foram utilizados na predigio com

os modelos UNIFAC.

Tabela 7.10. Desvios médios entre as composi¢des experimentais € as obtidas com a
utiliza¢io do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-Ild, UNIFAC-lII para os

sistemas do tipo agua/alcool/aminocacido.

Caracteristicas Desvios (Ax %) Prediciio
(Grupos ab initio) (Grupos e parametros originais)
Sistemas Temp Ref Estimativa | Predigio |[UNIFAC| UNIFAC | UNIFAC- | UNIFAC-
. ] le id ]
de de Campinas|
0 parimetros]  dados
1-butanol/dgua/glicina 25 117 X 1,19 1,03 6,12 19,76
1-butanol/etanol/dgua/glicina 25 117 X 102 087 641 16,58
I-butanoletancl/agua/glicina 25 117 X 1,08 048 7,09 14 85
1-butanol/etancl/agua/glicina 25 117 X 123 0,89 7,51 13,24
1-butanol/etanol/agua/plicina 23 117 X 1,67 1,53 843 16,90
1-butanol/etanoliagua/glicina 25 1i7 X 2,09 3,57 11,53 866
1{-butanol/etanol/agua/glicina 25 117 X 2,16 3,62 1098 8,10
agua/l-butanol/ glicina 25 118 X 1,19 1,03 6,12 19.76
dgua / 1-butanol/ glicina 235 este X 1,64 148 7,59 17,58
trabalho
agua /1-butanol/ glicina / 40 este X 1,80 1,72 4,71 1736
trabalho
agma / 2-butanol/ ghena / 40 este X 917 3,56 7.28 1764
trabalho
Agua / isobutanol/ glicina 40 este X 14,22 338 3,18 22,10
trabalho
agua/i-propanol/glicina 35 este X 402 5,78 11,70 730
trabalho

161



Capitulo 7 — Correlacio e Predicdo dos dados

Tabela 7.10. Desvios médios entre as composigdes experimentais e as obtidas com a
utilizagdo do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-1Id, UNIFAC-1 para os

sistemas do tipo dgua/alcool/aminoacido.

Caracteristicas Desvios (Ax %) Predicio
(Grupos ab initio) (Grupos e parametros originais)
Sistemas Temp. Ref Estimativa | Predigio [UNIFAC| UNIFAC- | UNIFAC- | UNIFAC-
C) de de Campinas ile 1d 11t
parimetros] dados

Agua’l-propancl/glicina 45 este X 420 467 12.95 896
trabalho

agua/1-butanol/ alanine 25 117 1,69 2,00 708 19,10

dgua’/l-butanol/ alanina 40 este X 228 382 459 1730
trabalho

dgua/2-butanol/ alanina 40 este X 13,20 545 11.99 626
trabalho

agua/isobutanol/ alanina 40 este X 1263 6,58 211 2044
trabalho

agua/ i-butanol/ leucina 40 este X 136 2,06 8,13 9.40
trabatho

4gua/2-butanol/ leucina 40 este X 16,80 843 16,49 144
trabaltho

agua/isobutanol/leucina 40 este X 16,18 523 542 12,59
trabatho

agua/2-butanol/norvalina 40 este X 340 12,06 391 2506
trabatho

agna/isobutanol/norvalina 40 este X 1561 753 260 16,97
trabatho

Desvio Giobal 7,52 4,63 846 1547

Na tabela 7.10 pode ser observado que os dados preditos pelo modelo UNIFAC-
Campinas pelo foram de 7,52% ¢ dos modelos UNIFAC-1ld e UNIFAC-11I foram de 8,46%

e 15.47%, respectivamente. Nesta tabela nfio sdo apresentadas predigdes para o modelo

UNIFAC-lle, pois nio ha grupos publicados para a representar moléculas de aminoécidos.
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Os pardmetros de interagio entre os grupos ab-initio para o modelo UNIFAC-

Campmas estimados neste trabalho sio apresentados na Tabela 7.11.

Tabela 7. 11. Parimetros de interagdo de grupo para o modelo UNIFAC-Campinas.

Grupe i | Grupe j ay a by by 5 Cx

H,0 CH, _ 11694 -19344 435653 19932 0, 73090E-02  -0,34104E-01
H0 c¢CH, 6257 33997 -16,604 20,658 -0,23364E-01 012480
HO CH,= 10295 21207 -36,254 25084 0,19300 -0,22230E-02
H,0 aCH 28118 61389 -6,0945 353810 -0.97620E03 0,92797E-01
H,0O CH,OH -1020,1 58142 43037 -28 887 -0,99121E-03  0,36095E-01
HO ACOH -178,78 26103 -133520 41,280 -0,12661E01  0,18290
0 HCOOH -78830 12397 47029 23358 -0,73233E-61  -0,15832E-01
H;O CHCOOH 43509 -72893 26022 7,1580 39781E01 040233501
B0 C=0 26726 82557 11490 23,204 -0,69723E02  -0,26285E-02
H.O CH,COCCH 28246 21293 11693 22628 0,23691E02  (039314E-01
B0 CH,OCH, -1,0013 98978 (81952 -171.20 041193602 054024

HO NH,CH,COOH -0,51813 18483 0,12449 2,0448 -0, 75366E-03  0,70550E-03
H,O NHCH(CH)COOH | 038301 -717,70 0,12201E-01 022516E42 0,46194E01  (,10763E-02
CH, cCH, 43796 41787 11,724 -3,3901 -0,62981E02  -0,40924E-01
CH, CH,OH 80523 902,74 -0,23815 -3.6817 -0,11921E02  0,88301E-02
CH., aCH 37904 68873 -0,18051 41,112 0,15688E-03  -0.61902E01
CH, aCOH 23078 86046 17022 3,2692 -0,33824E01  -0,11183
CH, CH,= 42323 28934 10,740 -4,1439 013678E-01  0,13414E.0]1
CH, CH,.COCH -26,532 59396  -1,7773 092776 0,65015E-02  0,73357E-02
CH, CH,OCH,, 88998 28485 -0,81792E01 36539 0,99676E-03  -0,90825E-02
CH, C=0 606,56 41799  0,19424E902  -0,96883 012203501  0,57612E-01
CH, CH,COOCH 11926  -31344 26367 -1, 4168 -0.34698E-02  0,97342E-02

NH,CH,CO 72327 LDA2470E-07 086900E-04 -0 A9975E-02

CH,

83875

0.60465E-02
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Tabela 7. 11 (continuagdo). Pardmetros de interagio de grupo para o modelo UNIFAC-

Campinas.
Grupoi Grupoj ay a; by by € ¢

CH, NH.CH(CH 26963 286335 085830E-02 044513502 062251E-01 0,10192E03
CH =~ CH,OH 28025 32489 21816 94,751 -0,19467E-02 -£,24983
CH,~ CH,COOCH 10847 -11573 -4.6667 -29978 -0,22592E03  0,16633
aCH CH,CH 19439 862,60 -1,7357 9,9997 -0,77725E02 -021141E-01
CH,OH «CH, -575,14 35455 34740 -8,2602 <0,50878E-02 -0.50593E-02
CH,OH CH, OCH,, 26796 -1853,1 22885 -2,6036 0,75645E-02 0,39042E-01
CH,OH =0 63717 62054 -4.1556 166,79 034422E01 -0,39569
CH,CH CH,COOCH,, 26467 25549 13,781 13460 -0,56513E-01 -0,16413E-01
CH,0H NH.CH,COOH 72320 13497 17574E-3 (12284502  0,84486E-03  0,16697E02
CH,CH NHCH(CHYCOOH | 11934 93162 0.66686E-01 046845E-03 024938E-03 0,17526E01
aCOH aCH 57566 28891 81322 -14.757 -0,25331 0,33979E.01
CH,COOH }aCH -52449 -19212 41930 0,56267 ,63585E02 -0,25204E-03
CH,COCH | cCH; 27391 90598 -085053E01 -14742 0A46510E-03 -0,22854E-02

Na Tabela 7.12, ¢ feita uma comparagio entre os resultados globais dos desvios
das composig3es obtidos com os modelos UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-1id
e UNIFAC-I] apresentados anteriormente. Nesta tabela pode ser constatado que capacidade
representagfio dos dados de equilibrio liquido-liquido fomecida pelos modelos UNIFAC-
Campinas e UNIFAC-lle sdo, de um modelo geral, muito semelhantes entre si. Pode ser
observado também que os modelos UNIFAC-lld e UNIFAC-l fornecem predigdes
bastante ruins dos dados de equilibrio, sendo que os valores médios dos desvios médios
globais dos diversos sistemas sob estudo foram de 831 e 1091% para os modelos
UNIFAC-I1d e UNIFAC-11I, respectivamente.
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Tabela 7.12. Comparagio entre os modelos UNIFAC

Sistemas UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC-
Campinas lle 1d 11l
alcool/dlcooVhidrocarboneto,
alcool/alcool/hidrocarboneto &
alcool/hidrocarboneto/hidrocarboneto 5,06 738 13,80 1123
Agua/alcool/alcool e Agua/alcool/alcano 498 3,38 934 1231
Agua/glcool/alceno 568 3.21 6,34 11.73
Agua/alcool/aromético ¢ dgua/aromético/alcano 552 439 6,29 17,94
Agua/aromético/fenol 2,86 6,76 5,40 539
Agua/acido/aromatico e gua/acido/alcano 489 8,00 8,03 7,74
Agua/ilcool/éter 5,12 3,60 6,80 11,21
Aguafdlcool/cetona 582 5,29 8,33 10,71
Agua/dlcool/éster 448 3.88 1048 995
Valor médio 4,93 5,12 8,31 10.91

Na Tabela 7.12, nfo foram incluidos os dados dos desvios para os sistermas com
aminoacido devido ao fato de que nfio ha grupos e parimetros publicados para compor a
moléculas de aminodcido utilizando todos os modelos expostos. Entretanto, pode ser
observado neste trabalho que o modelo UNIFAC-Campinas é capaz de representar os dados
de equilibrio de forma ligeiramente methor (Ax% = 7,52) que o modelo UNIFAC —lld cujo

desvio era de 8,46%.
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Tabela 7.13. Referéncia bibliogrificas dos sistemas utilizados no banco de dados.

Referéncia

RADICE, F.C.; KNICKLE, H.N. J. Chem. Eng. Data. 20(4); p. 371-372, 1975.

2 KOGAN, V.B.; DEIZENROT, L V. et 2/ . Zh. Prikl. Khim. (Leningrad), 48, p. 2757, 1975.

3 KOGAN, V.B; et al. Zh. Prikl. Khim. 29, p.1387, 1936,

4 TAGLIAVINL G.; ARICH, G. Ricerca Sci, 28, 1902, 1958,

5 HIGASHIUCHI H, SAKURAGI Y, ARAIY, et al. Fluid Phase Equilibria 58 (1-2): 147-157,1990

6 WITTRIG T.8., Thesis Hiinois 1977

7 NAGATA I Thermochimica Acta. 127, p. 337-346, 19388

8 ALESSI, P.; FERMIGLIA, M. KIKIC, . J. Chem. Eng. Data 34(2); p. 236-240, 1989.

9 TAKEUCHI S, NITTA T, KATAYAMA T., L.Chem.Eng.Jpn. 8, p.248, 1975.

i0 NAGATAL, OHTAT. J. Chem. Eng. Data. 28(2); p.256-259, 1983.

i1 NAGATAI, Fluid Phase Equilibria 18, p.83, 1984

12  NAGATAL, J.Chem.Thermeodyn. 16, p. 737, 1984.

13 NAGATAL, Fluid Phase Equilibria 63, p. 239, 1991

14  HIGASHIUCHIL H. er af, Fluid Phase Equilibria 36, p. 35, 1987.

15 ALESSIP,FERMEGLIA M, KIKICI. J. Chem. Eng. Data;; 34(2); p. 236-240, 1989.

16 SUGIH,KATAYAMAT., J.Chem.Eng.dpn. 10, p. 400, 1977.

17  STEPHENSONR., STUART J, TABAK M. J. Chem. Eng. Data 29(3), p. 287-290, 1984

18  MARONGIU B, FERINO I, MONACI R, SOLINAS V, TORRAZZA S J.of Molecular Liquids 28,
p. 229, 1984,

19  OTHMERDF., WHITE RE., TRUEGER E., Ind. Eng. Chem. 33(10); p. 1240-1248, 1941.

20  PROCHAZKA O, SUSHKA J., PICK J., Coliect.Czech.Chem.Commun. 40, p. 781, 1975,

21  GOMIS-YAGUES, V; RUIZ-BEVIA, F.; RAMOS-NOFUENTES, M.; FERNANDES-TORRES,
M.J. Fluid Phase Equilibira, v. 149, p. 139-145_ 1998.

22 SANTOS, G R., D‘AVILA, 5. G., AZNAR, M. Brazilian Journal of Chemical Engineering. v.17,

n.04-07,p.721 - 734, 2000.
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Tabela 7.13. (cont.) Referéncia bibliograficas dos sistemas utilizados no banco de dados.

n.  Referéncia

23  BAER J, Thesis Leipzig 1974

24  MORIYOSHIT. UOSAKIY., TAKAHASHI ¥, YAMAKAWA T., J.Chem.Thermodyn. 23, p. 37,
1991,

25  PLACKOV D, Fluid Phase Equilibria. 57, p. 327, 1990,

26  PLACKOV D, Fluid Phase Equilibria 71, p. 189, 1992.

27 ARDAN,SAYAR A A, Fiuid Phase Equilibria 73,p. 129, 1992.

28 VOROBEVA AL, KARAPETYANTS MK, Russ.J.Phys.Chem. 41, p. 602, 1967.

29 VOROBEVAAI, KARAPETYANTS MKH. ZhFiz.Khim. 41, p. 1144, 1967.

36 RUIZF.,PRATS D, GOMIS V., J. Chem. Eng. Data. 29(2); p. 147-151, 1984,

31 RUIZBF.PRATS RD., GOMIS Y.V, An.Quim.Ser.A. 83(3), p. 393, 1986.

32 GALAN C.MARTINEZ MORENO JMET.AL., An.Quim.Ser.A. 85(2), 273, 1989.

33 LESTEVATM, OGORODNIXKOV SK., MORCZOVA VI, Zh.PrikLKhim 39,p. 2134, 1966

34 BLAZHIN YUM, ET AL, Zh,PrikLKhim. (Leningrad) 47, p. 1103, 1974

35 LEEY.Y.LEE YW, HONGWH, LEE H., J. Chem. Eng. Data. 33(3); p.258-260, 1988.

36  STEPHENSON RM. J. Chem. Eng. Data. 37(1), p.80-95, 1992.

37 LETCHER T.M, SISWANA P M., Fiuid Phase Equilibria 74, p. 203, 1992.

38 PLENKINARM,, KUZYAKINA N.V_ MARKINA LA, Khim.Prom. (Moscow) 7, p.20, 1989,

39 IWAI Y. NISHIMURA Y. ET AL. Fiuid Phase Equilibria. 25, p. 107, 1986.

40 RICNAK.,MATOUS J,. NOVAK JP_ET AL., Collect.Czech.Chem.Commun. 54, p. 381, 1989,

41  LIEHR C., Diplomarbeit Dortmund (1587)

42 CHERNOGLAZOVAF.S. SIMULIN YUN.ZbhFiz.Khim. 50, p. 809, 1976,

43 ARICH G, KIKICI, ALESSIP., Chem.Eng.Sei. 30, p. 187, 1975

44  ROSS S._PATTERSON R.E.J. Chem. Eng,. Data. 24(2), p. 111-115, 1979.

45  NIKURASHINA NI, ILINX K., Zh.Obshch.Khim. 42, p. 1657, 1972,

46  NIKURASHINA NI, SINEGUBOVA S1, Zh.Obshch Khim. 43, p. 2100, 1973,
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Tabela 7.13. (cont.) Referéncia bibliograficas dos sistemas utilizados no banco de dados.

n. Referéncia

47 UDGOVENKO V.V, MAZANKO TF., Zh.FizKhim. 37, p. 2324, 1963.

48 MERTSLINR.V,KAMAEVSKAYA LA, NIKURASHINA N.1, Zh.Fiz.Khim. 40, p. 2539, 1966.

49  UDOVENKO V.V, MAZANKO TF, Zh.Fiz.Khim. 37, p. 1151, 1963.

50 UDOVENKO V.V, MAZANKO TF, Zh.FizKhim. 38, p. 2984, 1964.

51 MORACHEVSKIH A.G., LEGOCHKINA 1. A., Zh.Prikl.Khim. 38, p. 1789, 1965.

52 UDOVENKO V.V, MAZANKO TF., Zh.Fiz.Khim. 41, p. 395, 1967.

53 DAVISJIR,EVANSLR., J. Chem. Eng. Pata.; 5(4), p. 401-402, 1960.

54  EVANSLR, JENG-SHYONG LIN J. Chem. Eng. Data. 13(1), p. 14-16, 1968.

55 TAGLIAVINIG., ARICH G. Ricerca Sci. 12, p. 2557, 1958,

36 MORACHEVSKH A.G., BELOUSOV VP, VESTN.LENINGRUNIV_ Fi.Khim. 13(4),p. 117,
1958.

57 PRUTTONCF., WALSHT.J, DESAIAM., Ind. Eng. Chem. 42(6), p.1210-1217, 1950

58 DENZLER C.G., J. Phys. Chem. 49(4), p. 358-365, 1945.

59 MCCANTS JF., JONES LH., HOPSON W.H. Ind. Eng. Chem. 43(2), p. 454-456, 1933

60 BAKEREM., J. Phys. Chem. 55(11),p. 1182-1183, 1955,

61  WASHBURNER., STRANDSKOV C.V J. Phys. Chem. 48(5), p. 241-245, 1944,

62 ALBERTYRA, WASHBURNER,, 4. Phys, Chem. 49(1), p. 4-8, 1945,
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CAPITULO 8

CONCLUSOES

Neste trabalho, foi proposto um novo modelo UNIFAC para a predigio de dados
de equilibrio liquido-liquido. O modelo € constituido por uma nova forma para o termo
combinatorial, eliminando a corre¢io de Staverman-Guggenheim, e um termo residual
semelhante a estrutura da equacgfo utilizada no modelo UNIFAC-Dortmund. Os grupos
utilizados no modelo de forma criteriosa com base em calculos quanticos ab initio (grupos-

ab initio) seguindo a metodologia proposta por Wu e Sandler (1991a).

Para a determinacio dos grupos, foram analisadas 70 moléculas de diferentes tipos
de compostos (alcanos, alcenos, alcinos, alcoois, éteres, ésteres, cetonas, aldeidos,
aromaticos, icidos e aminodcidos). Dezessels grupos funcionais principais utilizando
métodos ab initio da mecinica quintica foram usados neste trabalho. Dentre estes 16
grupos ab initio, verificou-se que 10 grupos determinados por Wu e Sandler (1991a)
atendiam plenamente aos critérios de neutralidade adotados na metodologia, 3 grupos

foram reformulados e 3 grupos ab initio novos foram propostos.

Os pardmetros de volume (Rk) e area (Qk) dos novos grupos foram calculados
como a relagio entre volume molecular do grupo e ¢ volume molecular do metileno e area

superficial do grupo e a area superficial do metileno, respectivamente.

O volume molecular e area superficial foram calculados usando métodos de
solvatacio em meio continuo polarizavel (PCM) utilizando o software de Quimica
Quintica GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic Structure System)
(SCHMIDT et al, 1993) utilizando RHF/6-31G e ciclohexano como solvente. As
geometrias das moléculas utilizadas nos calculos PCM foram previamente otimizadas
utilizando o software Gaussian 98 (Frisch, er al, 2001), usando HF/3-21G*,

Para avaliar a capacidade do modelo termodindmico em descrever o
comportamento de sistemas em equilibrio, foram analisados 320 sistemas (binarios,

ternarios ¢ quaternartos) obtidos do Dortmund Data Bank.Além disso, neste trabalho,
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foram coletados dados experimentais de equilibrio liquido-liquido de sistemas ternarios 1-
butanol/dgua/amimnoédcido (glicina, DL-alanina, L-leucina), 2-butanol/agua/aminoacido
(glicina, Dl-alanina, L-leucina, DL-norvalina), isobutanol/igua/aminodcido (glicina, DL-
alanina, L-leucina, DL-norvalina) medidos a 40 °C e 1-propanol/4gua/glicina medidos a 35
°C €45 °C, com o intuito de contribuir para a formacio de um banco de dados com sistemas

contendo tais biomoléculas.

Foram estimados paridmetros de iteragiio binaria (a;;, a;, b, by, ¢y, ¢;) de 16 grupos
ab initio para os modelos UNIFAC-Campinas, utilizando 320 sistemas, sendo estes
binarios, temarios e quaternirios. Fstes mesmos 320 sistemas foram preditos nos modelos
UNIFAC-lle, UNIFAC-Dortmund, UNIFAC-Lyngby utilizando os pardmetros originais de

cada modelos.

Os modelos UNIFAC-Campinas e UNIFAC-lle demonstraram melhor aptiddo em
descrever os dados de equilibrio liquido-liquido analisados que os modelos UNIFAC-
Dortmund e UNIFAC-Lyngby.

Verificou-se que o modelo UNIFAC-Campinas foi capaz de descrever, em alguns

casos, 0s dados de equilibrio de forma mais adequada que o0 modelos UNIFAC-{le.

De uma forma global, pdde ser observado que os modelos UNIFAC-Campinas e
UNIFAC-lle descreveram os dados de equilibrio com desvios na composigio na mesma

ordem de grandeza. Estes desvios foram de 4,93% e 5,12%, respectivamente,
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