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RESUMO 

Modelos termodinâmicos capazes de predizer dados de equilíbrio são 

indispensáveis na síntese e projeto de plantas e de processos quimicos, pois pode ser 

observado, com muita freqüência, que poucos ou nenhum dado experimental estão 

disponíveis a custos acessíveis para as misturas a serem consideradas. Neste sentido, este 

trabalho teve como objetivo desenvolver uma nova versão do modelo UNIF AC (Universal 

Quasi Chemical Functional-Group Activity Coefficient) para cálculo do coeficiente de 

atividade capaz de predizer dados de equilíbrio líquido-líquido e avaliar o desempenho 

deste método em representar tais dados de equilíbrio em substituição aos modelos de 

contribuição de grupo tradicionais. 

As modificações apresentadas para o modelo UNIF AC consistem em: (I) utilizar 

uma nova forma para o termo combínatorial, eliminando a correção de Staverman­

Guggenheim; (2) fuzer escolha criteriosa dos grupos funcionais com base em cálculos 

quânticos ab in i tio (grupos..ab in i tio) 

Os parâmetros de volume e área de grupos utilizados no modelo são calculados 

com base nos volumes e áreas superficiais de cada componente calculados utilizando 

modelo de solvatação PCM (Polarizable Continuum model). 

O novo modelo foi avaliado fazendo comparações entre suas predições dos dados 

de equilíbrio líquido-líquido e as predições obtidas com os modelos: UNIF A C-original com 

parâmetros de Magnussen e colaboradores, UNIF AC-Dortmund e UNIF AC-Lyngby, 

utilizando um banco de dados contendo 334 sistemas, bínários e ternários, em equilíbrio 

líquido-líquido e dados de equilíbrio líquido-líquido envolvendo aminoácidos determinados 

experimentalmente neste trabalho. 

Palavras-chaves: Termodinâmica, equilíbrio liquido-liquido, UNIF AC, química quântica. 
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ABSTRACT 

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 o f this work is to develop a new version 

of the Universal Quasi Chemical Functional-Group Activity Coefficient (UNIF AC) model 

to calculate the activity coefficient capable of predicting liquid-liquid equilibrium data, and 

to evaluate the model's effectiveness m representing these data as compared to the 

traditional group contribution methods. 

The modifications to the UNIF AC model implemented in this work consisted in: 

(1) utilizing a new form for the combinatorial term, by eliminating the Staverman­

Guggenheim correction: (2) choosing the functional groups by a judicious examination of 

ab in i tio 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-UNlF AC with parameters 

of Magnussen and collaborators, UNIF AC-Dortmund, and UNIF AC-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, Ul\lF AC, quantum chemistry. 
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CAPÍTULO! 

INTRODUÇÃO 

A separação de misturas fluidas constitui um dos pnncipais objetivos da 

engenharia química. A síntese e dimensionamento de processos de separação, a seleção de 

solventes apropriados, a escolha da seqüência de separação ótima e condições de operação 

para as diferentes unidades de separação requerem o conhecimento de dados confiáveis do 

equilíbrio de fases como uma função da temperatura, pressão e composição. Quando estas 

informações são limitadas ou inexistentes, o equilíbrio de fases pode ser calculado por meio 

do coeficiente de atividade ou fugacidade em modelos termodinâmicos que utilizam 

métodos preditivos como o ASOG (DERR e DEAL, 1969; TOCHIGI e KOJIMA, 1979) e 

o UNIFAC (FREDENSLUND etal., 1975; 1977). 

Nos cálculos do equilíbrio líquido-líquido, os valores dos coeficientes de atividade 

funcionam como uma medida do desvio da idealidade dos componentes em solução. A não 

idealidade é atribuída ás diferenças entre as forças intermoleculares presentes na mistura e 

às diferenças entre a forma e tamanho das moléculas dos componentes. A ocorrência de 

regiões de miscibilidade parcial é provocada pelo comportamento não ideal da mistura. 

O modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficient) foi 

estabelecido a partir dos trabalhos de Fredenslund et al. (1975, 1977). Conceitualmente, o 

modelo de UNIFAC segue idéia do modelo ASOG de Derr e Deal (1969), em que os 

coeficientes de atividades das misturas são relacionadas as interações entre grupos 

estruturais. 

Para que o modelo UNIF AC possa ser implementado, é necessário que seJa 

efetuada correlações satisfatórias de dados de atividade obtidos experimentalmente para 

obter parâmetros que caracterizam interações entre pares de grupos estruturais nos sistemas. 

Posteriormente, estes parâmetros podem ser utilizados para predizer atividades em outros 

sistemas que não foram estudados experimentalmente mas que contêm os mesmos grupos 

funcionais (OISHI e PRAUSNITZ, 1978). 
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A idéia básica do modelo UNIF AC é que enquanto existem milhares de compostos 

de interesse em tecnologia química, o número de grupos fundamentais que constituem estes 

compostos é muito menor. Assim, se for admitido que uma propriedade física de um fluido 

é a soma das contribuições feitas pelos grupos funcionais das moléculas, é possível obter 

uma forma de correlacionar as propriedades de um número muito grande de fluidos em 

termos de um número muito pequeno de parâmetros. (FREDENSLUND et al., 1975). 

Entretanto, desde a sua formulação, os métodos de contribuição de grupo utilizam 

uma escolha arbitrária dos grupos fundamentais. Deste modo, por exemplo, assím como 

uma cetona ali:futica pode ser considerada como formada por grupos carbonila (C=O) e 

metileno (CH2:), ela também pode ser formada por grupos acetona e metileno (RATCLIFF 

e CHAO, 1969). Isto significa dizer que o método de contribuição de grupo é uma 

aproxímação, pois dependendo da escolha do grupo não se poderia esperar que a 

contribuição de um dado grupo em uma molécula fusse essencialmente a mesma que em 

outra molécula, visto que o ambiente intramolecular afeta a geometria e as interações entre 

os grupos. Conforme exemplo citado por Fredenslund et al. (1975), não se poderia esperar 

que a contribuição de uma carbonila em uma cetona fosse a mesma que uma carbonila em 

um ácido. Por outro lado, a contribuição de um grupo carbonila em uma acetona é 

semelhante à contribuição de um grupo carbonila em uma outra cetona, como a 2-butanona. 

De um modo geral, em um processo industrial, muitas vezes, as correlações de 

dados (em particular, os métodos de contribuição de grupo) são atraentes porque quase 

sempre é mais fácil e rápido fuzer um cálculo que executar vários experimentos. Porém, o 

modelo UNIF AC apresenta algumas limitações decorrentes das aproximações citadas 

acima, de parâmetros (ou não específicos para os tipos de dados em estudo ou não 

apropriados para as condições requeridas) ou limitações do próprio modelo. Nos últimos 

30, anos vários autores têm proposto modificações no modelo UNIF AC de modo a 

contornar algumas destas falhas (FREDENSLUND e RASMUSSEN, 1985; GMEHLING, 

1986, LARSEN et a/., 1987); entretanto, observa-se que a predição de dados de equilíbrio 

líquido-líquido ainda é pouco eficiente. 

Diante deste fàto, este trabalho de pesquisa visa propor um modelo termdinâmico 

para predizer dados de equilíbrio líquido-líquido utilizando métodos de contribuição de 
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grupo. Uma das peças chaves para que este tipo de modelo forneça bons resultados é que se 

obtenham parâmetros de interação energéticas capazes de representar de forma adequada os 

sistemas de interesse e estes parâmetros, geralmente, são estimados por meio da correlação 

de dados de equilíbrio considerados de boa qualidade. 

Sendo assim, os objetivos deste trabalho são: 

1. Desenvolver o modelo UNIF A C-Campinas, uma modificação do modelo 

UNIF AC, específica para o cálculo do equilíbrio líquido-líquido, com base na escolha 

criteriosa dos grupos funcionais através de cálculos ab initio da química quântica (grupos 

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

A estimativa dos parâmetros de interação energética do novo modelo é realizada 

utilizando dados contidos no Banco de Dados de Dortrnund (DDB) após uma prévia seleção 

e dados de equilíbrio líquido-líquido contendo aminoácidos coletados experimentalmente. 

2. 

ternários 

Realizar a determinação 

1-butanol/águalaminoácido 

butanol/águalaminoácido (glicina, 

isobutanol/águalaminoácido (glicina, 

propanol/águalglicina. 

experimental 

(glicina, 

DL-alanina, 

DL-alanina, 

de dados de ELL dos sistemas 

DL-alanina, L-leucina), 2-

L-leucina, DL-norvalina ), 

L-leucina, DL-norvalina), 1-

3. Comparar o desempenho do modelo proposto com o dos modelos UNIF AC-

LLE, UNIF AC-Dortrnund e UNIF AC-Lyngby na predição do equilíbrio líquido-líquido de 

aproximadamente 334 sistemas (binários, temários e quaternários) agrupados em 10 

diferentes blocos de dados. 

A estrutura deste trabalho tem a seguinte forma: no capítulo 2, será apresentada 

uma discussão sobre métodos de contribuição de grupo e será apresentada a estrutura do 

modelo UNIF A C-Campinas. No capítulo 3, será apresentada a abordagem dada para a 

determinação dos grupos a serem utilizados no modelo UNIF AC modificado neste trabalho 

e uma breve descrição da teoria quântica utilizada para a determinação dos grupos. 

No capítulo 4, serão apresentados os grupos estabelecidos com base em cálculos 

quânticos ab initio. Os parâmetros de área e volume de grupos (Rk e Qk) necessários na 

implementação do modelo UNIF AC foram calculados a partir de volume e área das 

3 
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moléculas e estes valores, por sua vez, foram calculados utilizando modelo de solvatação 

PCM (Polarízable Continuum Model). No capítulo 5, será apresentada uma breve descrição 

sobre modelos de solvatação PCM e posteriormente os valores de Rk e Qk calculados para 

os grupos ab initio estabelecidos no capítulo 4. 

A determínação de dados experimentais de ELL, mencionada no objetivo 2, é 

assunto abordado no capítulo 6. Este capítulo tem por objetivo obter novos dados de 

equilíbrio líquido-líquido de sistemas contendo aminoácidos e desta forma contribuir para 

formação de um banco de dados a ser utilízado em correlações para a estimativa de 

parâmetros de ínteração energética entre novos grupos de modelos termodínâmicos. Neste 

capítulo, é apresentada também uma análise dos dados experimentais obtidos. 

A correlação e predição dos dados de equilíbrio, assim como a avaliação do 

modelo UNIF A C-Campinas é apresentada no capítulo 7. 

Por fim, no capítulo 8, são apresentadas as conclusões gerais e sugestões para 

trabalhos futuros. 

4 
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MODELOS TERMODINÂMICOS 

A predição do comportamento real de misturas é de grande importância em 

diversas aplicações industriais, em especial na sintese, simulação e otimização de processos 

de separação, onde o equilíbrio de fases tem que ser conhecido. 

Atualmente, para a descrição do equilíbrio de fases estão disponíveis diversos 

modelos termodinâmicos 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 são geralmente representadas pelo coeficiente de fugacidade, 

quando há uma fase vapor envolvida, ou pelo coeficiente de atividade, quando há uma fuse 

líquida envolvida, na chamada abordagem assimétrica ou gamma-phi (r-tf;). No entanto, é 

possível representar as fugacidades em ambas as fases usando apenas o coeficiente de 

fugacidade, na abordagem simétrica ou phi-phi ( (>-tf;). 

A escolha da abordagem a ser utilizada irá depender dos modelos disponíveis e das 

condições de pressão existentes no equilíbrio. Em geral, a abordagem simétrica utiliza uma 

equação de estado para calcular os coeficientes de fugacidade e é preferencialmente usada 

no equilíbrio líquido-vapor a alta pressão. A abordagem assimétrica é mais utilizada no 

equilíbrio líquido-vapor a baixas pressões. No equilíbrio entre fuses condensadas, como 

líquido-líquido ou sólido-líquido, é comum que ambas as fugacidades sejam representadas 

por coeficientes de atividade. Estes são calculados por modelos de energia livre de Gibbs 

em excesso. Os coeficientes de atividade da fase líquida estão relacionados à função da 

energia livre de Gibbs molar em excesso (gE) como segue, 

e 

E 

RTlny, =g, 

(2.1) 

(2.2) 
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E 

sendo que g, é a função de Gibbs parcial molar em excesso. 

(2.3) 

As magnitudes dos coeficientes de atividade determinam as formas das curvas de 

equilíbrio de fase, o que significa que a determinação de seus valores é primordial para a 

descrição termodinâmica do equilíbrio de fuses. Estas quantidades medem o afastamento da 

solução do comportamento ideal e estão relacionadas com o arranjo molecular na solução e 

com a formação ou quebra de ligações entre as moléculas no processo de mistura e podem 

ser calculadas usando um dos vários modelos existentes. 

2.1. MÉTODO DE CONTRIBUIÇÃO DE GRUPO 

Para os propósitos de engenharia, por vezes toma-se necessário fuzer estimativas 

de coeficientes de atividade para misturas onde nenhum ou onde apenas poucos dados de 

equilíbrio estejam disponíveis. Tais estimativas podem ser feitas usando métodos de 

contribuição por grupo. Nestes métodos, é admitido que uma mistura não consiste de 

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

n-Propanol : 

n-Hexano: 

Figura 2.1. A idéia da contribuição por grupos. (GMEHLING, 1995). 

6 
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O cálculo de coeficiente de atividade por contribuição de grupo foi proposto em 

1925 por Langmuir, mas a sugestão deste método só foi efetivamente posta em prática com 

o desenvolvimento sistemático do modelo ASOG (Analytical Solution of Groups) por Derr 

e Deal (1969). 

A definição mais geral, ou suposição básica, do método de contribuição de grupo é 

que, com grupos convenientemente definidos, a energia configuracional é determinada pela 

soma das energias de interação de grupo. Com o uso dos métodos de contribuição de grupo 

é possível 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 aproximação pela qual sistemas relativamente complexos tornam-se 

tratáveis (KEHIAIAN, 1983). 

2.2. MODELOS QUE UTILIZAM O MÉTODO DE CONTRIBUIÇÃO DE 

GRUPO 

Modelos para expressar a energia livre de Gibbs em excesso, :;f, são muito 

utilizados para calcular a composição do equilíbrio de fuses. Modelos de contribuição de 

grupo para:/' tais como ASOG, UNIF AC e suas modificações contêm: 

• Uma contribuição combinatorial, a qual leva em consideração diferenças de 

forma e tamanho entre as moléculas na mistura, e que pode ser identificada como urna 

contribuição entrópica, e 

• Uma contribuição residual, a qual considera as interações energéticas entre 

os grupos que compõem as moléculas, e que pode ser identificada como uma 

contribuição entálpica. 

2.3. MODELO UNIFAC 

O modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficient) foi 

estabelecido a partir dos trabalhos de Fredenslund et a!. (1975, 1977a). A idéia básica do 

modelo é combinar o conceito da solução por grupos na parte residual com o modelo 

7 
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UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) (ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975) na parte 

combinatorial. Nesta última, uma correção do tipo Staverman-Guggenheim (S-G) 

(GUGGENHEIM, 1952) é aplicada à forma original de Flory-Huggins. 

Como citado anteriormente, o modelo apresenta o coeficiente de atividade como a 

soma de uma parte combinatorial e uma residual, conforme pode ser observado na equação 

(2.4). 

In r, =In r;om +In r,"" (2.4) 

A parte combinatorial é dada pela equação: 

I c [' ~i 1 ~i J z (' ~i 1 ~i J nr, = n-+ -- --q, n-+ --
~ ~ 2 ~ ~ 

(2.5) 

(2.5.1) 

(2.5.2) 

(2.5.3) 

(2.5.4) 

sendo que z é o número de coordenação, adotado como igual a 1 O, ~' e e, são 

respectivamente, fração de volume e fração de superfície da molécula i, e os parâmetros r, e 

q, são calculados como a soma dos parâmetros de área e volume dos grupos. 

O primeiro termo da equação (2.5) corresponde ao termo de Flory-Huggins. Na 

segunda parte da equação (2.5) pode ser observado que um termo de Staverman­

Guggenheim (S-G) corrige o termo de F-H para o efeito da forma molecular. A equação de 

Staverman-Guggenheim leva em consideração as diferenças na área superficial e volume de 

van der Waals. 

8 
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O volume e área superficial dos grupos podem ser estimados para os grupo 

correspondentes baseado nos valores de volume e área de van der Waals normalizados de 

Bondi (1968): 

R = V., 
k 15,17 

o = A,k 
-k 2,5xl09 

(2.6) 

(2.7) 

Os fatores de normalização 15,17 e 2,5x109 foram determinados por Abrams e 

Prausnitz (1975), correspondendo ao volume e à área superficial externa de uma unidade 

CH2 em polimetileno. 

A parte residual é composta pelas contribuições individuais de cada grupo presente 

na solução, menos a soma das contribuições individuais dos mesmos grupos no 

componente puro. Este termo constitui a chamada "solução por grupos", onde as 

contribuições individuais de cada grupo são funções da concentração e da temperatura 

(WILSON e DEAL, 1 %2). 

lny: = :Lv~(Inrk -Inr~) 
k 

(2.8) 

com os coeficientes de atividade residual dos grupos dados por: 

(2.9) 

e QmXm 
m 

LQnXn 
n (2.9.1) 

M 

Lv~xí 

Xm i 
MN 

:L_Lvji>xi 
i j (2.9.2) 

9 
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sendo que E>m e Xm são a fração de área do grupo m e a fração molar do grupo m, 

respectivamente. O coeficiente de atividade residual é definido como função da fração de 

grupo Xm. Esta definição automaticamente fàz cumprir a condição de contorno de que o 

coeficiente de atividade de substãncias puras é igual à unidade. 

Na contribuição residual, as interações entre os grupos são expressas em termos de 

parâmetros, 

'I' = exp[ Umn- Unn] = exp(- amn) 
mn RT RT (2.9.3) 

sendo que Umn é uma medida da energia de interação entre os grupos m e n. Nesta equação, 

quando Umn puder ser assumido igual a Unn, como em hidrocarbonetos alifãticos, é 

esperado que a contribuição combinatorial forneça valores de l corretos (KIKIC et a/. 

1981). 

2.3.1. Desenvolvimento do UNIFAC 

Desde 1975, intensas buscas por melhorias do UNIF AC têm sido feitas em 

trabalhos de colaboração entre a Universidade de Dortmund, a Universidade de Oldenburg 

e a Universidade Técnica da Dinamarca. O banco de dados de equilíbrio de fàses 

informatizado desenvolvido principalmente em Dortmund é hoje usado na estimação dos 

parâmetros UNIF AC. 

A existência do banco de dados tem sido fundamental no desenvolvimento 

qualitativo e quantitativo do UNIF A C. Em 197611977 o Banco de Dados de Dortmund 

(DDB) já incluía dados de equilíbrio líquido-vapor suficientes para que uma ampla revisão 

dos parâmetros originais do UNIFAC fosse feita (FREDENSLUND et ai. 1977a, 1977b). A 

constante ampliação do DDB permitiu que os parâmetros do UNIF AC fossem estendidos e 

revisados, como fizeram Gmehling e colaboradores (SKJ0LD-JORGENSEN et ai., 1979; 

GMEHLING et a/., 1982; MACEDO et ai., 1983; TIEGS et a/., 1987; HANSEN et al., 

1991; GMEHLING et ai., 2004), de tal forma que, hoje, parâmetros de interação binários 

10 
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para previsão do equilíbrio líquido-vapor estão disponíveis para 67 grupos, como pode ser 

observado na figura 2.2. 

• parâmetros publicados 
Hanse et ai., lnd. Eng. Chem. Res. 
30, n.10, 2352-2355 (1991) 

novos parâmetros, 1998 

novos parâmetros ou revisados, 1999 

novos parâmetros ou revisados, 2000 

novos parâmetros ou revisados, 2001 

• novos parâmetros ou revisados, 2002 

novos parâmetros ou revisados, 2003 

novos parâmetros ou revisados, 2004 

sem parâmetros disponíveis 

51 NCO 

Novos Grupos 
Estruturais 

52 Epoxidos 

53 Anidridos 

54 carbonatos 
55 Sulfona 

56HCONR 
57 ACCN 

Setembro 2004 

58 Lactamas 

59 Lactonas 

60 Peróxidos 
61 Acetais 

62ACNR2 
63ACNHR 
64 ACBR 
650ximas 

66 Furano 
67P04 

Figura 2.2. Matriz de parâmetros do UNIF AC. 

(GMEHLING et a/.,2004). 

Na literatura têm sido apresentados diversos parâmetros específicos para grupos 

determinados. Hauthal et al. (1980) publicaram mais de 30 parâmetros para sistemas 

1 



2 Modelos Termodinâmicos 

contendo derivados de lactano, anidrido acético, compostos com aminas multifuncionais, 

acetato de vinila, formato de metila e outros. Kato (1980) apresentou parâmetros para o 

anel enólico, considerado como um grupo, junto com os grupos OH e CH2. Zarkarian et al. 

( 1979) determinaram vários novos parâmetros, baseados em coeficientes de atividade a 

diluição infinita, obtidos através de medições de cromatografia gás-líquido. Esta 

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

Macedo et al. (1984) obtiveram novos parâmetros para interações entre os grupos 

ACH/HCOO, ACCH2/HCOO e CH2CO/HCOO, usando dados do equilíbrio líquido-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 parâmetros 

UNIF AC para as interações entre os grupos ACCH2/CHO e CH2CH/CHO, usando dados do 

equilíbrio líquido-vapor isotérmico de misturas binárias de benzaldeído com etilbenzeno e 

estireno. Gerdenitsch et al. (1993) apresentaram parâmetros para o grupo tioamida com os 

grupos ArCH2, CH2 e OH. 

2.3.2. Uso do UNIFAC 

O modelo UNIF AC rapidamente se converteu no método mais usado onde quer 

que coeficientes de atividade em fase líquida sejam necessários e os parâmetros não 

estejam disponíveis. É quase impossível fornecer uma lista completa das aplicações 

publicadas, mas uma amostragem significativa aparece a seguir. Andersen et al. (1985) 

descreveram um simulador de processos onde o UNIF AC é usado para cálculos dos 

equilíbrios líquido-vapor, líquido-líquido e líquido-líquido-vapor, e para o cálculo de 

colunas de destilação e extração. De fato, o modelo UNIFAC é uma das ferramentas mais 

utilizadas nos trabalhos de engenheira química e por essa razão este modelo foi adicionado 

à maioria dos simuladores comerciais disponíveis (por exemplo, ASPEN Plus, CHEMCAD 

™, PRO/li, HYSIS, ... ). 

Outras aplicações têm sido observadas. Tem-se como exemplo, predição de 

solubilidade de compostos aromáticos do vinho em dióxido de carbono por Silva e Barbosa 

(2004), a predição de solubilidade de aromáticos policíclicos em misturas binárias de 

solventes por Ali et al. (2005), a previsão de entalpias em excesso de misturas por Nagata e 
12 
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solventes por Ali et a/. (2005), a previsão de entalpias em excesso de misturas por Nagata e 

Ohta (1978), a previsão do equilíbrio sólido-líquido por Gmehling et a/. (1978), a 

estimação dos efeitos do solvente sobre taxas de reação química por Lo e Paulaitis (1981), a 

estimação de pressões de vapor de componentes puros por Iensen et a/. (1981 ), a estimação 

de pontos de chama de misturas líquidas inflamáveis por Gmehling e Rasmussen (1982), a 

escolha de solventes para extração por Tegtemier e Mísselhom (1981 ), a representação de 

frações de petróleo por Ruzícka et a/. (1982) e o projeto de processos químicos de 

separação por Torres-Marchai e Cantalíno (1986). 

O modelo UNlF AC tem sido usado também para o cálculo de solubilidade de 

gases em solventes puros e mistos por Sander et a/. (1983) e Nocon et a/. (1983 ). Colombo 

et a/. (1983) usaram o UNlF AC para a avaliação das constantes de equilíbrio para meti! 

terc-butil éter em reações de síntese em fuse líquida. Alessi et a/. (1984) predisseram o 

equilíbrio líquido-líquido para sistemas ternários do tipo ácido 

orgânico/hidrocarboneto/água. Wu (1986) predisse viscosidades de misturas líquidas. 

Gmehlíng (1986), Heidemann e Fredenslund (1988) e Gmehling et a/. (1988) revisaram os 

modelos de contribuição de grupo para a previsão de coeficientes de atividade, enquanto 

Fredenslund e Rasmussen (1985), Fredenslund (1989), Heídemann e Fredenslund (1989) e 

Fredenslund e S0rensen (1993) apresentaram revisões sobre a contribuição de grupo em 

geral e o UNlF AC em particular, para a previsão do equilíbrio de fuses. 

Abed et a/. (1992) predisseram o equilíbrio sólido-líquido de sistemas ternários 

águalsacarose/glícose e águalsacarose/:frutose, enquanto Chen et ai. (1992) predisseram o 

equilíbrio líquido-líquido com reação química em sistemas quaternários de extração de 

fosfato de tributila a partir de ácido nítrico e nitrato de uranila. Nájera et al. (1992) 

combinaram as equações de estado de Peng-Robinson, Soave-Redlích-Kwong e Benedict­

Webb-Rubín com os modelos de coeficiente de atividade de Wílson (1964), NRTL e 

UNlF AC para prever o equilíbrio de fuses com reação química na síntese de acetato de 

etila, meti! terc-butyl éter e metano!. Catté et a!. (1993) usaram UNlF AC para estimar 

solubilidades de gás em solventes puros e mistos. 

Santacesaria et al. (1993) aplicaram o UNIFAC com a equação de estado de 

Soave-Redlích-Kwong a um sistema reativo com oito componentes, formado durante a 
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reação de homologação do metano!. Vetere et a/. (1993) compararam o UNIFAC com dois 

métodos preditívos (TASSIOS, 1971; VETERE, 1991) para correlacionar o equilíbrio 

líquido-vapor de sistemas binários e ternários, formados por isobuteno, meti! terc-butil éter 

e metano!. Chen et a/. (1995) usaram o UNIFAC com a equação de estado de Peng­

Robinson e novas regras de mistura para calcular solubilidades de sólidos em fluidos 

supercriticos. Foram obtidos bons resultados para misturas binárias e ternárias 

sólido/dióxido de carbono e sólido/dióxido de carbono/co-solvente. 

2.3.3. Modificações do modelo UNIFAC 

O modelo UNIF AC, apesar de ser muito utilizado em diversas aplicações, 

apresenta algumas limitações no seu uso; algumas destas limitações são inerentes ao 

modelo, enquanto outras são conseqüência do banco de dados utilizado originalmente. Por 

este motivo, têm sido propostas diversas modificações. Algumas destas limitações são: 

1. Distinção entre isômeros e efeitos de proximidade 

A insensibilidade a alguns tipos de isômeros pode ser eliminada através de uma 

escolha criteriosa dos grupos usados para representar as moléculas, como apontado por Wu 

e Sandler (1991a, b). Além disso, esta proposta de determinação dos grupos através de 

cálculos quânticos ab initio proporciona a possibilidade de descartar o caráter arbitrário da 

escolha dos grupos utilizado no modelo original. Por este motivo esta proposta será adotada 

neste trabalho. 

11. Parâmetros adequados aos tipos de dados 

O :fàto dos parâmetros para o equilíbrio líquido-líquido serem diferentes daqueles 

para o equilíbrio líquido-vapor parece não ter uma solução teórica no momento. Uma 

solução encontrada é usar simultaneamente dados de ambos os equilíbrios para determinar 

os parâmetros, como propõem Gmehling e colaboradores (GMEHLING e WEIDLICH, 

1986; WEIDLICH e GMEHLING, 1987; GMEHLING et ai., 1993) no modelo UNIFAC­

Dortmund. 

14 
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Magnussen et al. (1981) propuseram o modelo UN1F AC-LLE, que é uma variação 

do UN1F A C-original onde os parâmetros de interação de grupo foram calculados ajustando 

dados de LLE. Foram determinados um total de 512 parâmetros binários representando as 

interações entre 32 grupos diferentes. 

Kikic et a!. (1980) realizaram um estudo utilizando sistemas onde era esperado 

que a contribuição residual fosse nula (por exemplo, mistura de hidrocarbonetos), e 

observaram que o combinatorial de S-G (equação 2.4) e de Donohue (equação 2.9) exibiam 

também um grande desvio da idealidade e mostraram que modificando ligeiramente o 

combinatorial de S-G, eram fornecidas previsões melhores da energia livre de Gibbs. 

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

dado pela equação, 

(2.10) 

(2.10.1) 

sendo que v, é o número de sítios ocupados por uma molécula i e tft; uma função da razão da 

área superficial com o volume rlq. 

Bastos etal. (1988) desenvolveram o UNIFAC-y00
, que também é uma variação do 

modelo UN1F AC original com a modificação do termo de combinatorial, como sugerido 

por Kikic et al. (1980), onde os parâmetros de interação de grupo foram obtidos ajustando 

os dados de y00
• O modelo UNIFAC-modificado de Hooper et al. (1988) foi desenvolvido 

para predizer o ELL de misturas água/ hidrocarboneto. 

m. Limitações de pressão e temperatura 

As limitações em relação à pressão e à temperatura podem ser superadas se o 

modelo UN1F AC for utilizado com equações de estado, que trazem embutidas 

dependências com pressão e temperatura. 
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1v. Outras limitações 

As outras limitações podem ser superadas modificando partes do UNIF AC 

original. Fredenslund (1985) e Fredenslund e Rasmussen (1986) planejaram uma unificação 

do modelo UNIF AC para o cálculo de coeficientes de atividade em quaisquer sistemas, 

contendo quaisquer componentes não-condensáveis, polímeros ou sais. No entanto, esta 

unificação não se verificou, criando-se no seu lugar uma série de modelos satélites, em 

muitos casos derivados do UNIF AC, para cada uma destas aplicações específicas. Estes 

modelos são chamados de satélites, já que o UNJF AC pode ser visto como um modelo 

central, em tomo do qual gravitam estes modelos específicos, como pode ser observado 

esquematicamente na figura 2.3. Fredenslund e Rasmussen (1986) apresentaram uma 

revisão destes diferentes modelos satélites usados para calcular coeficientes de atividade 

em misturas com polímeros, gases não condensáveis e eletrólitos. 

y, 

" 

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

Outra importante modificação do UNIF AC foi desenvolvida separadamente por 

Gmehling e Weídlich (1986) e Larsen et ai. (1987), que apresentaram modelos bastante 

similares, conhecidos como UNJFAC-Dortmund e UNJFAC-Lyngby, respectivamente. 

Estes modelos apresentaram modificações nos dois termos, combinatorial e residual, 

seguindo também a sugestão de Kikicetal. (1980). 
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De acordo com Larsen et a!. (1987), o efeito da correção de Staverman­

Guggenheim sobre a expressão original de Flory-Huggins é pequeno e pode ser desprezado. 

Além disso, como foi colocado por Sayegh e Vera (1980), esta correção pode, em alguns 

casos, produzir valores negativos da entropia em excesso combinatorial, o que não é 

realista. Como conseqüência disso, esta correção foi empiricamente retirada do UNIF AC­

Lyngby. Por outro lado, a parte residual continuou inalterada em ambos os modelos, exceto 

pelos parâmetros de interação entre os grupos, que foram considerados dependentes da 

temperatura, como fora proposto originalmente por Skj0ld-Jorgensen et ai. (1980). 

No UNIFAC-Lyngby (LARSEN et a!., 1987), o termo combinatorial é expresso 

usando uma forma de Flory-Huggins modificada: 

(2.11) 

(2.11.1) 

A dependência de temperatura do parâmetro de interação 'Vnm é expresso por: 

'f/= =exp (2.12) 

sendo que To é uma temperatura de referência arbitrária (298.15K). Os parâmetros de 

interação (anm, b..,, Cnm) foram obtidos ajustando os dados de VLE, LLE e HE 

No UNIF AC-Dortmund (GMEHLING e WEIDLICH, 1986), o termo 

combinatorial é expresso usando uma forma de Staverman-Guggenheirn modificada, de 

acordo com as sugestões de Kikic (1980): 

. . ~ ( J c r/J, r/J, - r/J, r/J, lny, =ln-+1----q,lln-+1--
x, x, 2 e, e, (2.13) 
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(2.13.1) 

1 

(2.13.2) 

Outra observação que deve ser feita é que no UNIF AC-Dortmund (GMEHLING e 

WEIDLICH, I 986) o volume ~) e área superficial (Qk) são parâmetros ajusláveis de 

dados experimentais, que são diferentes dos calculados por incremento molecular. O 

parâmetro de interação 'l'nm foi modificado para ser dependente da temperatura: 

'l'nm = exp [ 
(anm + b,..T + c,..T

2 
)] 

T 
(2.14) 

sendo que os parâmetros de interação (anm, bnm, Cnm) foram determinados ajustando os 

dados de VLE, yoo, LLE, hE e CpE 

Fredenslund (I 989) concluiu que estes dois modelos modificados do UNIF AC não 

oferecem um avanço muito grande em relação ao modelo original para previsões do 

equilíbrio líquido-vapor. No entanto, graças à dependência com a temperatura dos 

parâmetros de interação entre grupos, a previsão de entalpias em excesso é grandemente 

melhorada. Tochigi et al (I 986), compararam o UNIF AC original, o modelo de Lyngby e a 

equação de estado por contribuição de grupo (GC-EOS) de Skj0ld-Jorgensen (1984, 1988), 

para a previsão do equilíbrio líquido-líquido-vapor, concluindo que o modelo de Lyngby 

fornece melhores previsões para os sistemas testados. 

Gmehlíng et al (1990a, b) compararam os modelos de Lyngby e Dortmund, 

apresentando resultados fuvoráveis ao segundo. Estes autores determinaram parâmetros de 

interação entre grupos, dependentes da temperatura, para 45 grupos. Aznar et al (1998) 

compararam o UNIFAC original com parâmetros de Magnussen et a/. (1981) com o 

UNlF AC-Dortmund para a predição do equilíbrio líquido-líquido de aproximadamente 

I 000 sistemas binários, ternários e quaternários, com resultados fuvoráveis ao modelo 

original. Gmehling e colaboradores (GMEHLING et a/., 1998; GMEHLING et a/., 2001 b) 
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apresentaram uma revisão e extensão do UNIF AC-Dortmund, com parãmetros novos ou 

revisados para 64 pares de interações de grupos. 

No UNIFAC modificado de Hooper et al. (1988) o termo combinatorial é o 

mesmo usado no UNIFAC-Lyngby, enquanto o parãmetro de interação \jfnm tem a forma 

semelhante a adotada pelo UNIF A C-modificado (Dortmund). 

Fredenslund e Rasmussen (1985) apresentaram uma modificação do UNIFAC, 

chamada de SUPERF AC, onde vários aspectos do modelo original são alterados. A parte 

combinatorial foi modificada de acordo com a sugestão de Kikic et a/. (1980), e os 

fenômenos de associação e solvatação foram considerados, de acordo com uma sugestão de 

Skj0ld-Jorgensen (1982). Assim, foram introduzidos parãmetros de interação dependentes 

da concentração, ao mesmo tempo em que os parâmetros de interação de grupo do modelo 

UNIF AC original foram considerados dependentes da temperatura. O modelo SUPERF AC 

conseguiu correlacionar simultaneamente os equilíbrios líquido-vapor e líquido-líquido, 

bem como dados experimentais de entalpia de excesso de misturas do tipo álcool/alcano. 

Foram feitos esforços para transformar SUPERFAC numa ferramenta preditiva, mas vários 

problemas impediram a extensão do modelo. Alguns desses problemas são: 

• Os parâmetros de associação não podem ser preditos por contribuição de 

grupo, pois dependem do sistema. 

• Os parãmetros de solvatação produzem um comportamento errático na 

predição do equilíbrio de fases de misturas multicomponentes, fato atribuído à natureza 

empírica das dependências admitidas com a temperatura. 

• A correção de Staverman-Guggenheim no termo combinatorial do 

SUPERF AC conduz a coeficientes de atividade combinatoriais maiores que a unidade, 

produzindo previsões errôneas no equilíbrio de fases multicomponente. 

Kikic et al. (1991) publicaram o primeiro modelo eletrolítico baseado no método 

da aproximação por contribuição de grupo. Este modelo combina um termo de Debye­

Hückel modificado (MACEDO et al., 1990) respondendo pelas forças eletrostáticas de 

longo-alcance e com o método de contribuição de grupo UNIF A C-original pelas interações 
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físicas de curto alcance (FREDENSLUND et al. I 975) com parâmetros de interação de 

grupo independentes da concentração. Achard et a/. (1994) desenvolveram um modelo 

composto pela forma estendida da lei de Debye-Hückel dada por Pitzer (1980), o método 

de contribuição de grupo UNIFAC-Lyngby (LARSEN et ai., 1987) e equações de 

solvatação que respondem pelo hidratação dos íons. A combinação do conceito de solução 

de grupos com uma expressão de Debye-Hückel é muito atraente uma vez que permite 

predizer VLE para sistemas de mistura de solvente eletrolítico. 

O modelo LIFAC desenvolvido por Yan e Topphoff(2001) difere dos modelos de 

Kikic et a/. (1991) e de Achard et a/. (1994), enfocando principalmente as interações das 

cargas do dipolo e dipolo induzido. Este modelo consiste de três termos para a 

determinação da energia livre de Gibbs em excesso: (1) um termo de Debye-Hückel que 

representa as interações de longo alcance; (2) um termo viria! que responde pelas interações 

de médio-alcance causado pelos efeitos íon-dipolo; (3) um termo do UNIFAC 

(FREDENSLUND et al. 1975) que representa as interações de curto-alcance. 

O primeiro resultado importante na aplicação do UNIF AC em sistemas 

poliméricos foi obtido por Oishi e Prausnitz (1978). Posteriormente, algumas tentativas de 

aplicar o modelo UNIF AC original em sistemas poliméricos e soluções de silicone foram 

feitas por Gottlieb e Herskowitz (1981) e Herskowitz e Gottlieb (1981). Estes autores 

reconheceram que a contribuição combinatorial do UNIF AC não considera a diferença de 

volume livre entre polímero e solvente. Essa diferença é normalmente insignificante para 

moléculas pequenas, mas em misturas polímero/solvente e gás/solvente pode ser altamente 

significativa (ANTUNES e T ASSIOS, 1983). 

Assim, Oishi e Prausnitz adicionaram uma contribuição de volume livre na forma 

da equação de estado de Flory ao modelo UNIF AC original, gerando o modelo UNlF AC­

FV (free volume). Este modelo requer o conhecimento das densidades do solvente e do 

polímero puros à temperatura da mistura. Smensen et al. (1990) aplicaram o UNIF AC-FV a 

soluções contendo polietilenoglicol (PEG), concluindo que fornece boas correlações do 

coeficiente de atividade à diluição infinita. 

Elbro et al. (1990) e Kontogeorgis et a/. (1993) modificaram o modelo UNIFAC­

FV, simplificando a contribuição entrópica para o coeficiente de atividade. Estes autores 
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combinaram as contribuições combinatorial e do volume livre num único termo, enquanto a 

parte residual continuou a ser dada pelo UNIF AC original. Este modelo passou a ser 

conhecido como modelo Entrópico-FV. 

Kontogeorgis et a!. (1993) adicionaram o termo da correção de Staverman­

Guggenheim ao modelo Entrópico-FV, gerando o modelo GK-FV. Kontogeorgis et a!. 

(1994) compararam vários modelos de volume livre para a previsão de coeficientes de 

atividade em misturas binárias alcanos curtos/alcanos longos, tanto na diluição infinita 

quanto a concentrações intermediárias. 

Kouskoumvekaki e colaboradores (2002) estudaram sistemas contendo 

Dendrimeros, que constituem um novo tipo de moléculas polímericas onde o desempenho 

preditivo de modelos de volume livre que usam a abordagem da contribuição de grupo não 

foi avaliado tão extensivamente. Neste trabalho, estes autores mostraram que o modelo 

Entropic-FV e o UNIF AC-FV, sem parâmetros extras, podem predizer a atividade do 

solvente em sistemas de dendrimeros com precisão aceitável em muitos casos. Além disso, 

o modelo de UNIF AC-FV é mais sensível ao valor de densidade que o modelo Entropic­

FV, que indica deficiências nestes casos da expressão de livre-volume derivada da equação 

de estado de Flory. 

2.4. MODELO PROPOSTO: UNIFAC-Campinas 

O modelo proposto neste trabalho contém modificações nos termos combinatorial 

e residual sobre a forma básica do modelo UNIF AC, 

lny, =lny,~ +lny;" 

As justificativas para as modificações propostas são apontadas a seguir: 

• Ternw combinatorial. 

1. Foi retirado o termo de correção de Staverman-Guggenheim do termo 

combinatorial utilizado no modelo UNIF A C-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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(2.15) 

Esta modificação foi adotada visto que, foi demonstrado por Kikic e colaboradores 

(1980) e comprovado por diversos outros pesquisadores (SAYEGH e VERA,l980; 

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 e estes desvios são também maiores quando moléculas muito diferentes no tamanho 

são consideradas (GMEHLING, TIEGS, KNIPP, 1990a, b). 

IL Em concordãncia com a proposta de Kikic e colaboradores (1980), a 

expressão do combinatorial de Flory-Huggins foi ligeiramente modificada 

com a utilização do parâmetro de volume (r1) elevado a um expoente p, 

p 
rp' = X/i 

' "'X .rP 
L ; ' 

J 

(2.16) 

Larsen e colaboradores (1987) fizeram uma comparação entre os resultados 

fornecidos utilizando o combinatorial de Staverman-Guggenheim e o combinatorial de 

Flmy-Huggins com ? 3 em sistemas contendo apenas alcanos e pode ser observado que o 

combinatorial de F-H descreve muito melhor o EL V de misturas de alcanos do que o 

combinatorial de S-G 
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m. O valor de p utilizado neste trabalho era igual a 116 

Tal valor foi adotado após vários testes com outros valores (p = 1, 516, 112). 

• Ternw residual 

L A expressão para o termo residual adotado para este modelo tem a mesma 

forma do termo residual do UNIFAC-Dortmund. 



Capítulo 2- Modelos Termodinâmicos 

(2.17) 

11. Os modelo proposto neste trabalho foi parametrizado especificamente para 

dados de equilíbrio líquido-líquido. 
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CAPÍTUL03 

GRUPOS FUNCIONAIS 

Os métodos de contribuição de grupo são úteis quando a população de 

componentes é muito maior que a dos grupos. A aplicação de um método de contribuição 

de grupo requer, em primeiro lugar, uma definição clara do conjunto de grupos 

considerados. 

3.1. DEFINIÇÃO DE GRUPOS 

Atualmente, os grupos utilizados nos modelos termodinâmicos, como ASOG e 

UNIF AC, para calcular o coeficiente de atividade, são escolhidos arbitrária e 

empiricamente. Nestes modelos, os grupos são correlacionados a partir de dados de 

equilíbrio, sendo que os resultados destas correlações podem ser utilizados para predizer 

outros sistemas em equilíbrio sem que haja a necessidade de novas coletas de dados 

experimentais. 

Como citado por Kehiaian (1983), experimentos têm mostrado que a qualidade das 

predições obtidas com os modelos depende de como são definidos os grupos. A precisão da 

correlação aumenta quando a distinção entre os grupos é mais refinada; por exemplo, 

considerando álcoois alifãticos, numa primeira aproximação, não são realizadas distinções 

entre as posições (primária ou secundária) dos grupos OH, o que não leva em conta uma 

quantidade de isômeros. Numa segunda aproximação, tal distinção é desejável, mas devem 

ser estimados parâmetros diferentes para o grupo OH secundário e para o grupo OH 

primário. No caso extremo, quanto mais refinamentos são introduzidos, o grupo final torna­

se a própria molécula, e o caráter preditivo do método se perde. 

Por utilidade prática, deve existir um compromisso: o número de grupos diferentes 

deve ser pequeno, mas não tão pequeno que despreze efeitos significativos da estrutura das 

moléculas (FREDENSLUND, 1975). Além disso, quando um determinado grupo é muito 

grande em relação às distâncias intermoleculares médias, então seu potencial de interação 
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pode ficar tão complexo, que nenhuma teoria existente pode descrever convenientemente as 

interações deste grupo (KEIDAIAN, 1983). 

Wu e Sandler (1991a) criticaram a escolha arbitrária dos grupos, que pode dar 

origem a diferentes descrições da mesma molécula. Além disso, erros introduzidos pela 

escolha dos grupos não podem ser conhecidos nem avaliados a príorí. Estes autores usaram 

cálculos quânticos ab initio, quer dizer, a solução do conjunto completo das equações de 

onda para os elétrons da camada externa, para obter critérios fisicamente consistentes para a 

escolha dos grupos. 

3.2. PROXIMIDADE DOS GRUPOS E OUTROS EFEITOS 

INTRAMOLECULARES 

Os efeitos intramoleculares são fatores importantes sobre os quais dependem a 

aplicabilidade dos métodos de contribuição de grupo. Estes efeitos condicionam a definição 

dos grupos (KEHIAIAN ,1983). 

Langmuir (1925) sugeriu que o campo de força de qualquer grupo é independente 

da natureza da molécula; entretanto, esta sugestão não é estritamente válida, já que não se 

pode esperar que a presença de outros grupos na mistura não afete a influência de um grupo 

dado, mas a princípio constitui uma boa aproximação. Na verdade, os parâmetros de 

energia de interação de grupo têm valores constantes, independentes dos componentes, 

somente se os dados grupos estão em um determinado ambiente intramolecular. A 

proximidade de dois ou mais grupos idênticos ou diferentes, em uma molécula podem 

mudar os parâmetros de energia drasticamente; se um grupo é esteTicamente impedido por 

outros grupos ou por um ciclo, então as interações energéticas entre eles também mudam. 

Quando dois grupos fortemente polares estão situados no mesmo átomo de 

carbono, ou em dois átomos adjacentes, eles não têm as mesmas propriedades que teriam se 

estivessem separados por vários átomos na cadeia Em muitos casos, o problema pode ser 

superado definindo grupos especiais. No entanto, a falta de dados e o aumento do número 

de grupos impossibilitam que todos os efeitos de proximidade sejam evitados pela adição 

de novos grupos. Por isto, de acordo com Fredenslund e Scprensen (1993), o UNIFAC não 
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deve ser usado para componentes com grupos fortemente polares separados por menos de 

três ou quatro átomos de carbono. A utilização de grafos moleculares pode proporcionar um 

método eficiente para superar esta limitação (OURIQUE, 1991 ). Desta forma, os efeitos de 

proximidade são fatores importantes a serem considerados nas modificações do modelo 

UNIFAC. 

Currier e O'Connell (1987) estudaram a contribuição de grupo do ponto de vista da 

Mecânica Estatística. Os grupos são considerados como sítios, e estes autores mostraram 

que é necessário um alto grau de simetria para que todos os sítios de um determinado tipo 

sejam quimicamente equivalentes, independentemente da sua posição na molécula. Lee e 

Haile (1988) aplicaram modelos de interação entre sítios, interpretando a contribuição de 

grupo em termos de funções de distribuição entre pares de grupos interagindo. Estes autores 

mostraram, mediante simulação molecular e com a ajuda da metodologia desenvolvida por 

Massobrio et ai. (1988) e Haile e Lee (1988), que a hipótese de universalidade da 

contribuição de grupo, no caso específico das equações de estado, não é estritamente válida. 

No entanto, observaram que uma criteriosa escolha dos grupos pode significar a diferença 

entre sucesso ou fracasso. 

Moléculas com mais de um grupo fortemente interativo tendem a mostrar 

interações moleculares que não podem ser levadas em conta apenas pela simples atribuição 

de grupos. Wu e Sandler (1991a) desenvolveram uma metodologia para identificar estes 

casos com base na mecânica quântica. Os grupos redefinidos desta maneira foram testados 

com o modelo UNIF AC e geraram resultados de coeficientes de atividade equivalentes ou 

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

3.3. METODOLOGIA UTILIZADA NA DETER111I1VAÇÃO DOS 

GRUPOS 

Wu e Sandler (1991a) propuseram dois princípios para a determinação de um 

grupo funcional nos métodos de contribuição de grupo. O primeiro é que, 

independentemente da molécula no qual o grupo apareça, este grupo deverá sempre ter a 

mesma geometria. Isto é uma exigência de fãcil aceitação e não muito rigorosa; afeta 

relativamente poucas identificações de grupo. A segunda exigência, mais importante e 
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restritiva, é que cada átomo em um grupo e assim o grupo como um todo deverá ter 

aproximadamente a mesma carga, independente da molécula na qual apareça. Isto é 

importante para as propriedades de fluidos puros, uma vez que as energias de ligações 

intramoleculares irão depender da carga eletrostática dos átomos ligados e, se estes mudam, 

pode ser esperado que a contribuição de grupo mude. 

A energia de interação intermolecular entre dois grupos em moléculas diferentes 

pode ser considerada como o resultado de forças eletrostáticas (resultado das cargas sobre 

os grupos), forças de repulsão, forças de van der Waals, pontes de hidrogênio, etc. Destas, a 

parte das forças eletrostáticas de Coulomb é a mais forte e mais importante, de forma que, 

se um grupo sempre fizer a mesma contribuição a uma molécula em uma mistura, sua carga 

deve ser inalterada. 

Wu e Sandler (199la) constataram que muitas moléculas e grupos funcionais 

definidos empiricamente são aproximadamente neutros. Esta constatação é utilizada como 

uma restrição neste trabalho. Desta forma, é requerido que um grupo funcional não seja 

apenas composto de carga de átomos constante, mas que a carga do grupo deva ser 

aproximadamente zero. Assim, os princípios adotados para a identificação de grupo são: 

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

ligação, etc.) deve ser a mesma, independente das moléculas nas quais o grupo ocorra. 

2. Cada átomo em um grupo funcional deverá 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 deverá ser a menor parte na qual uma molécula pode 

ser dividida em um conjunto de grupos eletricamente neutros. 

A exigência de menor tamanho é utilizada para assegurar que haverá um número 

limitado de grupos pequenos em lugar de um número maior de grupo de complexidade 

molecular elevada. Para usar estes princípios de identificação de grupo, é necessário 

calcular a carga de cada átomo em cada molécula e a geometria. Isto pode ser feito através 

de cálculos da mecânica quântica ab inítío, como será descrito na próxima seção. Neste 

trabalho, são utilizados os cálculos da mecânica quântica ab inítio para otimizar a 

geometria molecular e calcular a carga de cada átomo na molécula. 
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A seguir, serão apresentados, em linhas gerais, os métodos quânticos empregados 

na determinação dos novos grupos funcionais utilizados no modelo UNIF AC-Campinas. 

Desta forma, não será dada grande ênfuse ao tratamento matemático que descreve os 

cálculos quânticos e nem aos métodos de ajuste utilizados em tais modelos. Para maiores 

detalhes, o livro Quantum Chemistry (LEVJNE, 1973) fornece um bom embasamento 

teórico sobre o assunto. 

3.4. QUÍMICA QUÂNTICA 

O domínio da ciência que fundamenta atuahnente os modelos atômicos é a 

mecânica quântica. A integração da linguagem e conceitos químicos no estudo mecânico­

quântico da estrutura molecular origina a química quântica. A química quântica é uma das 

principais ferramentas para o estudo de problemas moleculares de. estrutura, estabilidade, e 

mecanismo de reação (BUNGE, 1977). As técnicas fundamentais da química quântica, 

como a teoria orbital molecular, datam de aproximadamente um século. Porém, aplicações 

quantitativas só se tornaram praticamente possíveis nos dias atuais, principahnente por 

causa do grande desenvolvimento da indústria de computadores e ao desenvolvimento de 

algoritmos matemáticos eficientes. 

A química quântica é a ciência que relaciona propriedades moleculares ao 

movimento e ínterações de elétrons e núcleos. Após sua formulação, em 1926, ficou claro 

que a solução da equação diferencial de Schrõdínger pode, em princípio, conduzir à 

predição quantitativa da maioria, se não todos, os fenômenos químicos que utilizam 

somente os valores de um número pequeno de constantes físicas (constante de Planck, 

velocidade de luz, as massas e cargas de elétrons e núcleos) (HEHRE et ai., 1986). Tal 

procedimento constitui uma abordagem ab initio para os químicos, por tomar desnecessária 

a realização de qualquer experimento diferente da determinação destas constantes. Também 

foi reconhecido desde cedo que a solução da equação de Schrõdínger era um problema 

matemático muito complexo, mas com solução analítica viável para o sistema mais simples. 

Na prática, a equação de Schrõdinger tem que ser substituída por modelos 

matemáticos aproximados para os quais exista a possibilidade de solução. Nos últimos 

anos, ocorreu um progresso significativo tanto no desenvolvimento de aproximações mais 
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sofisticadas de modelos da mecânica quântica quanto na aplicação destes modelos a 

problemas de significância química. É justo dizer também que o sistema de processamento 

computacional avançou suficientemente para proporcionar aos químicos experimentais uma 

aproximação alternativa de forma que possam conduzir de forma independente os seus 

próprios trabalhos e pesquisas, em lugar de solicitar a colaboração de um químico teórico. 

Atualmente, existem diversos programas computacionais que ajudam no 

entendimento (por exemplo: GAUSSJAN, GAMESS, Spartan, Dalton e MOPAC) e na 

visualização de estruturas moleculares (Molden e Spartan). Desta forma, a química 

computacional pode ser utilizada como ferramenta para simular estruturas e reações 

químicas, de forma numérica, baseada nas leis físicas, com fàcilidade. Alguns métodos 

podem ser usados para modelar não somente moléculas estáveis, mas também moléculas 

com curto tempo de vida e estados de transição. 

3.4.1. A equação de Schrõdinger 

A mecânica quântica explica como entidades (por exemplo, elétrons) apresentam 

ambas as características de partículas e de ondas. A equação de Schrõdinger descreve a 

função de onda de urna partícula. De acordo com a mecânica quântica, a energia e muitas 

das propriedades de um estado estacionário de uma molécula podem ser obtidas pela 

solução da equação diferencial parcial de Schrõdinger, 

(3.1) 

aqu~ H é o Hamiltoniano, um operador diferencial representando a energia total. E é o 

valor numérico da energia do total do sistema, isto é, a energia relativa a um estado no qual 

as partículas constituintes (núcleos e elétrons) estão infinitamente separadas e em repouso. 

'P é urna função de onda. O quadrado da função de onda 'P2 (ou l'f'21 se 'P é um complexo), 

é interpretado como uma medida da probabilidade de distribuíção das partículas dentro da 

molécula. (HEHRE et a!., 1986) 

O Hamiltoniano H, como a energia na mecânica clássica, é soma das energias 

cinética e potencial, 

30 



Capítulo 3 Gropos Funcionais 

H=T+V (3.2) 

sendo que, para um sistema não relativístico (ou seja, um sistema que não é apropriado 

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

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

(3.3) 

o somatório da equação 3.3 é realizado sobre todas as partículas i (núcleos e elétrons), mi é 

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

O termo de energia potencial depende das interações eletrostáticas (interação de 

Coulomb), 

(3.4) 

sendo que a sorna é sobre pares distintos de partículas (i, j) com cargas elétricas ei, ej 

separadas por uma distância rij-

É conveniente adotar unidades atômicas para eliminar as constantes fisicas da 

equação eletrônica de Schrõdinger. Isto envolve alterar as coordenadas do sistema (x, y, z) 

efetuando a divisão pelo raio de Bohr (!lo) 

. X 
X=-

ao sendo que: 

e a divisão da energia pela unidade de energia atômica EH. 

sendo que: 

h2 

Assim, para um sistema molecular arbitrário constituído de N núcleos 

(representaqos por letras maiúsculas) e n elétrons (representados por letras minúsculas) a 

descrição céí'hpleta não rel;:ltivista..do .Hamiltoniano é dada por: 
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(3.5) 

onde: 

(3.5.1) 

f\ 1 n ') 

T, =--:Lv;-
2 i=l (3.5.2) 

(3.5.3) 

(3.5.4) 

v:.W=- ff.ZAZB 
A=I B"'I RAB (3.5.5) 

sendo que T N o operador de energia cinética dos núcleos, T • o operador de energia 

cinética entre os elétrons, VN, , v .. e V NN os operadores de energia potencial entre elétrons­

núcleos (atração), elétrons-elétrons (repulsão) e núcleos-núcleos (repulsão), 

respectivamente. ZA e ZB são as cargas nucleares dos núcleos A e B. RA é a distância entre 

o elétron i e o núcleo A, RAB é a distância entre os núcleos A e B e ry é a distância entre os 

elétrons i e j. 

3.4.2. Separação dos movimentos nucleares 

O primeiro passo na simplificação do problema eletrônico na mecânica quântica é 

a separação dos movimentos nucleares e eletrônicos. Isto é possível porque as massas 

nucleares são muito maiores que dos elétrons, então, núcleos se movem muito mais 

lentamente. Desta forma é razoável considerar a posição dos núcleos constante de forma 

que o campo de energia potencial criado pelos núcleos permanece inalterado. Esta 
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separação do problema geral em duas partes consiste na aproximação de Born­

Oppenbeimer (HEHRE et al., 1985). 

Com a aproximação de Born-Oppenbeimer a equação de Schrõdinger pode ser 

simplificada usando técnicas matemáticas, como a separação de variáveis: 

'I'(r,R)= lff{r,R)®(R) (3.6) 

sendo que 'I' é a função de onda total, 'f/ corresponde a uma função de onda associada à 

solução da parte eletrônica da equação de Schrõdinger e 0 corresponde a uma função de 

onda associada aos movimentos nucleares. 

Desta forma, a equação de Schrõdinger pode ser reescrita como: 

Hlp0=Elp0 (3.7) 

ou (3.8) 

sendo que o termo eletrônico é dado por: 

(

A A A ) A 

Te+VNe+Vee vJB>=Eel vkJ 
(3.8.1) 

Mesmo considerando-se esta simplificação, a equação de Schrõdinger só pode ser 

resolvida exatamente para sistemas de um elétron. Para aplicá-la a sistemas 

multieletrônicos, deve-se avaliar quais são as dificuldades para resolvê-la e utilizar uma 

solução numérica para se obter. 

3.4.3. Método de Hartree-Fock 

A equação de Schrõdinger só pode ser resolvida exatamente para o átomo de 

hidrogênio, ou seja, pode ser resolvida exatamente para sistemas de um elétron. Para 

sistemas multieletrônicos, o método Hartree-Fock é o procedimento adotado (HEHRE et 

ai., 1985). Este método é a base da utilização dos orbitais atômicos e moleculares em 

sistemas multieletrônicos. A idéia do método Hartree-Fock é reduzir o problema de N 

elétrons para um problema de um elétron, que interage com os núcleos e a nuvem eletrônica 
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dos demais elétrons. O método Hartree-Fock gera soluções da equação de Schrõdinger, nas 

quais as interações elétron-elétron são substituídas por uma interação média. 

Basicamente, o método de Hartree-Fock se processa da seguinte forma: após a 

separação dos movimentos nucleares dos eletrônicos (equação 3.8), considerando apenas a 

componente eletrônica para a solução da equação de Schrõdinger, o problema da solução 

exata para sistemas multieletrônicos está associado ao termo de repulsão intereletrônica 

(V"" ). Na verdade, se o termo de repulsão eletrônica pudesse ser subdividido em termos de 

componentes monoeletrônicas, a solução da equação de Schrõdinger para um sistema 

contendo 2n elétrons seria dada por uma série de equações semelhantes à equação 3.8.1, 

sendo uma equação para cada elétron. Em outras palavras, ter-se-ia um conjunto de 2n 

equações do tipo: 

(3.9) 

sendo ~ o operador de energia cinética do i-ésimo elétron, v Ai(Ne) o termo de atração de 

todos os N núcleos pelo i-ésimo elétron e viee) corresponderia a um operador de repulsão 

eletrônica efetivo também do i-ésimo elétron. As funções V-1 correspondem a funções de um 

elétron representando o i-ésímo elétron com energia B,. Estas funções são também 

chamadas de funções orbitais. 

Aparentemente a energia eletrônica total deste sistema de 2n elétrons é dada pela 

soma de todas as e,, ou seja: 

(3.10) 

Para obter soluções para a equação de Schrõdinger de muitos elétrons, atualmente, 

construí-se uma função de onda de n-elétrons por meio de uma combinação de funções, 

tratando cada elétron separadamente, cada um com sua própria função de onda (1, (2, 

.,.(n.Para um sistema com 2n elétrons, o modo mais fácil, de fazer isto é escrever a função 

de onda total ((1, 2, ... 2n) como um produto de funções de um elétron, 

(3.11) 
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A função de onda escrita na forma da equação 3.11 é conhecida pelo nome de 

produto de Hartree e sugere que a função que descreve um elétron qualquer é 

completamente independente de todos os outros elétrons. Em outras palavras, a função de 

onda representada pela equação 3.11 corresponde ao que se chama de modelo de partículas 

independentes. 

Em um trabalho p10ne1ro, Douglas R Hartree sugenu que a equação de 

Schrõdinger poderia ser resolvida adequada e aproximadamente da maneira sugerida acima. 

Para isso, desenvolveu uma expressão para o termo de repulsão eletrônica efetivo. Esta 

expressão era uma integral em termos de 2 funções de onda de um elétron (ou como é 

usualmente chamada, uma função de dois elétrons), 

(3.12) 

Com esta definição pode-se utilizar a equação 3. 9 para obterem-se informações 

sobre a energia, bem como sobre a distribuição eletrônica em um sistema qualquer. A 

equação 3. 8.1 que correspondia a uma equação diferencial, agora passa a ser representada 

por equações integro-diferenciais e dependem do conhecimento de funções orbitais para 

poderem ser resolvidas. Em outras palavras, o operador de energia cinética é um operador 

diferencial (equação 3.5.2) e o operador de repulsão elétron-elétron corresponde a um 

operador integral. Neste último caso, o operador necessita de funções orbitais para ser 

definido. Desta forma, para resolver-se as equações de Hartree pode-se partir de um 

conjunto de funções orbitais aproximadas e utilizar o resultado da solução da equação 3.9 

como funções tentativa para obter-se novas soluções para a equação 3.9 e assim 

sucessivamente. Com este procedimento, as equações de Hartree são auto-consistentes, ou 

seja, elas geram soluções que são utilizadas para refinar os próprios resultados 

(CUSTÓDIO e MORGON, 2001 ). 
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3.4.4. Orbital atômico na teoria do orbital molecnlar 

Para um sistema molecular, a forma mais precisa do orbital molecular pode ser 

encontrada, em princípio, pela solução de certas equações diferenciais (não discutidas neste 

trabalho). Porém, a natureza química do problema toma mais lucrativo relacionar os 

orbitais moleculares aos orbitais atômicos correspondentes aos átomos constituintes da 

molécula. Em cálculos práticos, os orbitais moleculares (i são geralmente formados pela 

combinação de um conjunto de n funções de um elétron (1, (2, ... (n como, 

IJI, = L: c"' ç)'" 
(3.13) 

As funções </>1, </>2, ... </>n (que são definidas na especificação do modelo) são 

conhecidas como função de base de um elétron ou simplesmente como função de base. Elas 

constituem o cottiunto de base. Se as funções de base são os orbitais atômicos para os 

átomos fàzendo parte da molécula, a equação 3.13 é freqüentemente descrita como uma 

combinação linear dos orbitais atômicos- CLOA (ou LCAO, do termo em inglês, linear 

combination of atomic orbitais), e é usada em descrições qualitativas da estrutura eletrônica 

(HEHRE, et al., 1985). 

3.4.5. Funções de base 

Um conjunto de base é uma descrição matemática dos orbitais do sistema. Dentro 

do quadro de mecânica quântica, os elétrons possuem uma probabilidade finita de existir 

em qualquer região do espaço. Os orbitais atômicos e moleculares são considerados como 

vetores em um espaço não-euclidiano. Por analogia com o espaço euclidiano, pode-se 

imaginar que um vetor qualquer em um espaço de k dimensões pode ser representado como 

uma combinação linear de vetores ortonormais que formem o que se conhece por uma base 

no espaço, ou seja, em um espaço de k dimensões deve existir um conjunto de vetores 

unitários e linearmente independentes (ortonormais) que podem ser utilizados para 

representar qualquer outro vetor através de uma combinação linear dessa base. Os orbitais 

atômicos e moleculares apresentam características vetoriais, mas são funções matemáticas 

e, portanto o espaço vetorial a que se refere, neste caso, não deve ser considerado como o 

espaço euclidiano. Entretanto, várias das designações empregadas em geometria analítica 
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podem ser utilizadas nesse espaço de funções. A idéia de uma base em um espaço 

euclidiano deve ser substituída por uma base construída por funções matemáticas 

linearmente independentes e ortonormais. Desta forma, os orbitais atômicos e moleculares 

devem ser obtidos como combinação linear dessa base de funções ou, utilizando-se da 

linguagem empregada no cotidiano, os orbitais devem ser obtidos com misturas de funções 

de base (CUSTÓDIO e MORGON, 2003). 

Os conjuntos de base são nomeados conforme o número de funções de base para 

cada orbital atômico. Uma base com apenas uma função para cada orbital atômico é 

denominada base mínima. Em geral, os conjuntos de base para cálculos de estrutura 

eletrônica usam combinações de funções gaussianas para formar os orbitais. 

3.4.5.1. Funções Gaussianas 

As funções gaussianas (Gaussian Type Orbitais - GTO) permitem uma resolução 

analítica e rápida das integrais de dois elétrons. Outro fàtor que traz vantagens técnicas para 

a utilização de GTO's é que o produto de duas gaussianas é uma outra gaussiana. Um 

exemplo da forma de umag centrada num átomo a, em coordenadas cartesianas, é mostrado 

na equação 3.14. 

(3.14) 

O parâmetro N é a constante de normalização e (-ar/) é um expoente orbital 

positivo. Os valores de i, j e k são inteiros e positivos. Se i = O, j = O, k = O a gaussiana é do 

tipo s. Se i+j+k= 1 tem-se uma gaussiana do tipo p, que contém os fàtores xa, ya, za. 
7 2 ') 

Q d . . k=2 . ' d · d f: X- y z- X y X Z y Z uan o t+j+ - a gausstana e o ttpo e tem os atores Q:) a, G' a a" a a' a a. Uma 

Gaussiana também pode ser expressa na forma radial. 

• Funções adicionais 

Quando são realizados cálculos para moléculas utilizam-se funções de base 

adaptadas em átomos, por exemplo, se um hidrocarboneto como o etano está sendo 

estudado, utilizam-se funções de base adaptadas para o átomo de carbono e hidrogênio. 
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Sabendo-se que no estado fundamental o átomo de carbono possui apenas orbitais ocupados 

do tipo s e p e que o hidrogênio apresenta apenas um orbital do tipo s, 

C: ls2
, 2s2

, 2p2 

H: ls1 

então, no sistema molecular serão incluídas apenas funções de base do tipo s e p. 

Entretanto, a distribuição eletrônica no ambiente molecular é extremamente mais 

complexa do que no ambiente atômico. O conjunto de funções de base desenvolvido no 

ambiente atômico não leva em consideração distorções da nuvem eletrônica, caracteristica 

de sistemas multicêntricos. Com o objetivo de descrever mais adequadamente propriedades 

moleculares e preservar a transferência de funções de base desenvolvidas em ambientes 

atômicos, observou-se que determinadas funções de base deveriam ser acrescentadas na 

função de base original, quando aplicada em sistemas moleculares. Estas funções foram 

classificadas em dois grupos: a) funções de polarização e b) funções difusas. 

(a) Funções de polarização 

As funções de polarização auxiliam na descrição das distorções da nuvem 

eletrônica em ambiente molecular, importantes na descrição das ligações químicas, e 

correspondem a funções adicionais com momento angular diferente daquele apresentado 

pela base original. Por exemplo, para o átomo de carbono uma função de base convencional 

incluiria apenas funções de base do tipo s e p. A inclusão de funções de polarização 

corresponderia à inclusão de funções do tipo d, f, g, etc. 

O número de funções de polarização empregado em cálculos Hartree-Fock em 

geral é reduzido, embora sua influência seja siguifícativa na tendência de determinadas 

propriedades moleculares. Para átomos do 2o e 3o periodos da tabela periódica as funções 

de base mais freqüentemente empregadas na literatura utilízam de uma a três funções de 

polarização do tipo d. 
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(b) F unções difusas 

Um outro conjunto de funções usualmente incluído em cálculos quânticos é o das 

funções difusas. Ao contrário das funções de polarização que alteram significativamente 

diversas propriedades moleculares, este conjunto é normalmente necessário para o cálculo 

de propriedades de ânions. Como mencionado anteriormente, as funções de base são 

freqüentemente desenvolvidas em sistemas atômicos neutros. Quando são utilizadas em 

sistemas aniônicos, a nuvem eletrônica desses sistemas apresenta uma tendência à 

expansão, além do que, a descrição do comportamento deste elétron adicional não havia 

sido contemplada na obtenção do conjunto de base atômica. Uma vez que a fucilidade com 

que a distribuição eletrônica tem de expandir-se està diretamente relacionada ao conjunto 

de base utilizado, pode-se verificar que o conjunto de base original deve ser aumentado na 

região de valência, ou seja, devem ser incluídas funções de base do mesmo tipo das funções 

jà existentes, mas com expoentes que descrevam melhor a região de valência. 

3.4.5.2. Métodos de contração 

No início dos desenvolvimentos de pacotes computacionais, o espaço em disco 

para armazenar principalmente integrais de dois elétrons era extremamente reduzido 

mesmo para moléculas pequenas. Para minimizar o uso de espaço em disco foram 

desenvolvidas técnicas denominadas de métodos de contração de conjuntos de base. Em 

poucas palavras, contração de um conjunto de base corresponde a formar grupos com 

algumas das funções do conjunto de base original e utilizar esses grupos no cálculo de 

propriedades atômicas e moleculares. Por conveniência, para diferenciar as funções de base 

contraídas das não contraídas, convencionou-se denominar cada função de base não 

contraída como primitiva. 

Uma observação dos conjuntos de base disponíveis na literatura, 

predominantemente conjuntos gaussianos, mostra que um número consideràvel de 

primitivas é normalmente utilizado para obtenção de propriedades atômicas ou 

moleculares. 
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As duas exigências para a contração de um conjunto de base podem ser resumidas 

da seguinte maneira: 

L o número de grupos de funções deve ser significativamente menor do que o número 

de primitivas e 

n. após o processo de contração, os valores de propriedades, tais como energia 

eletrônica, momento de dípolo, energias orbitais, etc., devem produzir valores muito 

próximos dos valores obtidos com o conjunto de base não contraído. 

A possibilidade de se agrupar primitivas através de métodos de contração gerou 

diferentes formas de representação dos conjuntos contraídos. A notação mais utilizada é 

representar os diferentes grupos de funções pelo número de primitivas. Desta forma, um 

conjunto comprimido 3-21G é a representação 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 hífen indica urna separação entre a região de valência da 

região mais interna. Os grupos à esquerda do hífen representariam aqueles pertencentes aos 

orbitais próximos dos núcleos, enquanto que os grupos à direita do hífen representam a 

região de valência. A letra G colocada no final da representação da base contraída indica 

que esta é uma contração de funções gaussianas. A estrutura eletrônica do átomo de C no 

estado fundamental apresenta a configuração: ls2 2s2 2p2 Desta forma, um conjunto de 

base contraído 3-21 G apresentará um grupo de 3 funções s representando a região mais 

próxima do núcleo e na região de valência um grupo de funções possuindo duas funções s e 

um grupo de funções possuindo apenas uma função do tipo s. Uma vez que a estrutura 

eletrônica do átomo possuí funções p na região de valência, a representação 21 indica 

também que há um grupo de funções de valência contendo duas funções p e um grupo de 

funções possuindo apenas uma função do tipo p. 
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Tabela 3.1. Esquema representando o conjunto de base 3-21G para o carbono (C: ls2, 2s2, 

2p2). 

Conjunto de base contraído Primitivas 
3-21G 6s3p 

Camada interna Camada de valência 
3s 2s ls 6s 

2p lp 3p 

A notação utilizada para funções de polarização é: 

• Quando uma função do tipo d é acrescida a todos os átomos diferentes do 

hidrogênio, adota-se a notação * ou ( d). 

• Quando uma função do tipo p é incluída nos átomos de hidrogênio e uma 

função do tipo d nos átomos pesados, a notação utilizada é** ou (d,p). 

A notação utilizada para funções difusas é: 

• Quando uma função difusa é adicionada aos átomos pesados, adota-se a 

notação+. 

• Quando uma função difusa é adicionada em todos os átomos pesados, 

utiliza-se a notação++_ 

Desta forma, um conjunto de base 6-31G* indica a inclusão de uma função de 

polarização sobre todos os átomos diferentes do hidrogênio. Um conjunto de base 6-

311 +G** indica a inclusão de funções difusas em todos os átomos diferentes do hidrogênio 

e a inclusão de funções de polarização em todos os átomos do sistema_ 

3.4.6. Proposta para a determinação dos grupos funcionais 

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

cálculos para 70 moléculas com o uso do programa Gaussian 98 (FRITZ et ai., 1998). 
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Construção de Modelos 

Todos os cálculos realizados pelo programa necessitam de uma geometria 

molecular como input (dados de entrada para o modelo computacional). A definição da 

geometria pode ser feita utilizando ou coordenadas cartesianas ou coordenadas internas 

(matrizZ). 

Com o uso de coordenadas cartesianas, só é possível descrever manualmente 

estruturas moleculares pequenas. Por outro lado, as coordenadas internas (matriz Z) 

utilizam apenas dados de comprimento de ligação, ângulo de ligação e ângulo de diedro e 

isto torna relativamente simples a descrição de qualquer estrutura molecular. 

A utilização de uma inter:fuce gráfica é o método mais simples de gerar modelos 

moleculares, pois fàcilitam na criação destas coordenadas. Os programas Molden e Spartan 

permitem a construção de diferentes modelos de maneira simples e eficiente. 

Otimizlzção da Geometria Mokcular 

A energia de uma molécula depende de sua geometria. Pequenas mudanças na 

geometria podem acarretar grandes mudanças na energia total da molécula A geometria de 

equilíbrio molecular de uma molécula é definida como a geometria que corresponde a um 

minimo absoluto na energia total do sistema O cálculo teórico da geometria de equilíbrio 

de uma molécula envolve minimização sistemática da energia total do sistema com relação 

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

Na prática, os valores iniciais de comprimento e ângulo de ligação utilizados para 

descrever a estrutura molecular sâo 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 

cálculos realizados e também para determinar variações de energia molecular que são 

menos acessíveis na prática (por exemplo, cálculos de freqüência vibracional). 

Um aspecto importante dos cálculos de geometrias precisas de moléculas pequenas 

é o atual interesse nos programas de otimização. Tais programas calculam a função de onda 
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molecular ab initio e então otimizam a geometria usando o gradiente de energia com 

relação à coordenada nuclear. O método Hartree-Fock geralmente apresentam uma 

descrição razoável da geometria de equilíbrio do sistema. 

Distribuição de cargas 

A carga atômica é um dos parâmetros mais comuns obtidos a partir dos cálculos de 

estrutura eletrônica Através da distribuição de carga é possível obter informações sobre a 

estabilidade e a estrutura molecular da molécula, assim como a sua reatividade. Desta 

forma, a descrição da distribuição de cargas é o objetivo primário de qualquer teoria de 

estrutura eletrônica (HEHRE, 1985). Existem muitos métodos que são utilizados para 

assinalar cargas atômicas. Dois entre os mais comuns são método de Mulliken e o método 

CHELPG (SOUZA e OKAMOTO, 2000). 

O primeiro é baseado na partição da distribuição eletrônica: a densidade eletrônica 

é distribuída entre os dois átomos ligados e a carga puntual atribuída ao núcleo é calculada 

de acordo com esta distribuição. O segundo método é baseado em um ajuste de valores de 

cargas puntuais que sejam capazes de reproduzir propriedades que dependem da 

distribuição eletrônica, como os momentos de dipolo (BORGES, 2003). Como cada método 

oferece vantagens e desvantagens, uma escolha apropriada depende do problema estudado e 

do nível de teoria aplicado (SOUZA e OKAMOTO, 2000). 

Metodologia para a determinação dos grupos 

Neste trabalho, o programa Molden foi utilizado como interfuce gráfica para a 

construção da matriz Z, que foi usada como input na otimização da geometria molecular 

tridimensional. A otimização da geometria é realizada no programa Gaussian 98 com a base 

HF/3-2IG*, a qual demonstra executar bem a determinação da geometria molecular 

tridimensional em ensaios preliminares. 

Na determinação da distribuição de carga, foi adotada a metodologia utilizada por 

Wu e Sandler (1991a), cálculos pontuais simples são feitos no nível HF/6-3IG** usando a 

geometria molecular previamente determinada. A distribuição de carga eletrônica nos 
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átomos de cada molécula é então determinadas pela análise populacional Mulliken a qual 

tem sido amplamente usada para tais cálculos. 

Embora outros métodos tenham sido propostos para calcular a distribuição de 

carga de cálculos de orbital moleculares, não há nenhum modo exato e único de se fazer 

isto. Wu e Sandler (199la) ao comparar os resultados fornecidos por diferentes métodos 

encontraram que, quando grupos de átomos ligados são considerados, como é o caso no 

estudo de grupos funcionais, a diferença nas cargas dos grupos calculada pelos diferentes 

métodos não é muito grande. Desta forma, contanto que o mesmo método e o mesmo 

conjunto de base sejam usados para todas as moléculas, um conjunto de carga atômica 

internamente consistente é obtido. 
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DETERMINAÇÃO DOS GRUPOS 

A energia de uma molécula está diretamente relacionada com sua geometria 

espacial, Pequenas mudanças na geometria podem acarretar grandes mudanças na energia 

total da molécula. Por este motivo, é necessário otimizar a geometria da molécula antes de 

fazer a distribuição de cargas. Neste trabalho, as geometrias iniciais das moléculas foram 

construídas na forma de matriz Z utilizando o programa Molden (SCHAFTENAAR and 

NOORDIK, 2000). A matriz Z é a forma mais prática de descrever de forma numérica a 

estrutura espacial da molécula. Nesta matriz, são especificados comprimentos e ângulos de 

ligações e ângulos de diedros. Em geral, na montagem da matriz Z, os valores iniciais de 

comprimentos e ângulos de ligações são obtidos de dados conhecidos de espectroscopia ou 

estrutura cristalina, ou de valores conhecidos de espécies similares (GRANT e 

RICHARDS, 1998). 

Na figura 4. 1, é apresentado um exemplo de otimização da geometria do 

triisobutileno. Na figura 4.1 (a) é representada a geometria inicialmente construída cuja 

energia Hartree-Fock era de -466,8671. A figura 4.l(b) mostra a geometria do triisobutileno 

após a décima quinta etapa do processo de minimização da energia que correspondia à 

energia Hartree-Fock de -466,9806, Na figura 4.l(c), está representada a molécula de 

triisobutileno cuja geometria corresponde ao mínimo de energia Hartree-Fock, E(RHF) = 

-466,9808. 

(a) (b) (c) 

Figura 4. l, Otimização da geometria do triisobutileno. 
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Na figura 4.2, pode ser observado um esquema com o método proposto para 

estabelecer novos grupos para o modelo UNIFAC. Nesta figura é representada uma 

molécula de etano! cuja geometria foi otimizada utilizando métodos quânticos ab ínitio de 

modo a ser obtido uma geometria com menor nível de energia. A partir desta molécula com 

geometria otimizada, realiza-se a distribuição de cargas sobre cada átomo utilizando 

também os métodos quânticos ab ínitio. A distribuição de cargas pontuais pode ser 

observada na Figura 4.2(a). Tendo em mãos o conhecimento de como as cargas se 

distribuem sobre cada átomo, é realizada urna análise para verificar se um grupo funcional 

se enquadra nas condições de neutralidade e geometria semelhante às propostas neste 

trabalho. Em geral, um primeiro teste é realizado sobre grupos estabelecidos com o modelo 

UNIF AC original. Para a análise dos resultados foram adotados os seguintes critérios: 

grupos que apreseotam carga cujo valor absoluto é menor que O,Ose· são considerados 

eletricamente neutros, confonne os critérios adotados por Wu e Sandler (199la) e as 

geometrias dos grupos são consideradas idênticas quando os ângulos de ligações 

apresentarem um desvio de, no máximo, 5°. Como pode ser visto na figura 4.2(b), o grupo 

CH3 se enquadra nos padrões de neutralidade, entretanto os grupos CHz e OH apresentam 

cargas superiores ao valor pré-estipulado e, desta fonna, novos grupos são analisados de 

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

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

e consequentemente adotados para a representação das moléculas de álcoois. 
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(b) 

CH, iS ~ 0,032587 
CH: 6 ~ 0,274ll8 
OH 8 ~ -0.306!12.5 

(a) 

~ (c) 

CH, ll g (),032587 
CHj.)H ll ~ ...(),032587 

Fiaura 4.2. GruPf:?sabinitio proPf:lstos para o etano!. 
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Existem diversos métodos que podem ser adotados para a determinação da 

distribuição de carga e otimização de geometria por cálculos de orbital molecular. Neste 

trabalho, foi utilizado o programa Gaussian 98 para a obtenção dos resultados adotando o 

seguinte procedimento: 

• Otimizar a geometria molecular fazendo uso do conjunto de base Hartree-

Fock 3-21G*. 

• Determinar a distribuição de cargas utilizando o conjunto de base Hartree-

Fock6-31G*'. 

4.1. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Foram analisadas, em média, seis a oito moléculas para diferentes tipos de 

compostos (alcanos, alcenos, alcinos, álcoois, aromáticos, ésteres, ácidos, aminoácidos, 

éteres, cetonas e aldeídos) totalizando 70 moléculas. 

As distribuições das cargas eletrônicas obtidas com os cálculos quãnticos ab ínitio 

são apresentadas nas Tabela 4.1-4.11. Na segunda coluna destas tabelas, são apresentados 

os valores das cargas sobre cada grupo (proposta inicial) das moléculas estudadas. Como 

foi exposto anteriormente, estas cargas são avaliadas de maneira que os grupos estejam em 

concordãncia com os critérios estabelecidos para a determinação dos grupos; caso isto 

ocorra, este grupo é adotado como grupo válido e sua forma estrutural é apresentada na 

quarta coluna das tabelas; em caso contrário, avalia-se a melhor forma de obter grupos 

neutros e, então, as estruturas destes grupos neutros são ioseridas também.na quarta coluna 

das tabelas. As cargas sobre cada átomo nos grupos são apresentadas na terceira coluna das 

tabelas. 

1. Alcanos 

Na segunda coluna das Tabelas 4.1-4.3, pode ser observado que o hidrogênio em 

todos os hidrocarbonetos saturados apresenta carga de aproximadamente 0,11e (elétrons), e 

na terceira coluna pode ser observado que todos os grupos CH3, CH2, CH, C e inclusive o 

grupo CI4 apresentam cargas com valores absolutos menores que O,Ose-. Sendo que no 

caso do CH, este valor do resultado apresentado por Wu e Sandler (199 I a). 
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Tabela 4. I. Distribuição de cargas eletrônicas em alcanos de cadeia normal 

Molécula Cargas Cargas sobre Grupo Comprimento 
sobre os os grupos proposto e ângnlo de 
átomos (e) neste ligação 

(e} trabalbo 
Metano c -0,471 C H, 0,000 C H, C-H-1,082 A 
CH4 H 0,118 LHCH= 109,47° 

H 0,118 
H 0,118 
H 0,118 

Etano c -0,336 CH3 0,000 CH3 (2 x) C-H-1,084A 
H 0,112 LHCH= 108,12° 
H 0,112 
H 0,112 

c -0,336 CH3 0,000 
H O,ll2 
H 0,112 
H 0,112 

Propano c -0,331 CH3 -0,001 CH3 (2x) C-H-1,084A 

~ H 0,109 LHCH= 108,17° 
H 0,109 
H 0,111 
c -0,218 CH2 0,001 CH2 C-H-1,086A 
H 0,110 LHCH= 107,22° 
H 0,110 L CCC= ll1 ,62° 
c -0,331 CH3 -0,001 
H 0,111 
H 0,109 
H 0,109 

n-butano c -0,333 CH3 -0,002 CH3 (2x) C-H-1,084 A 
H 0,111 LHCH= 108,17° 

~ 
H 0,110 
H 0,110 
c -0,212 CH2 0,002 CH2 (2x) C-H- 1,086 A 
H 0,107 LHCH= 107,21 
H 0,107 LCCC=112,12 

n-pentano c -0,333 CH3 -0,002 CH3 (2x) C-H-1,084A 

~ H O,ll1 LHCH= 108,17° 
H 0,109 
H 0,109 
c -0,216 CH2 0,000 CH2 (3x) C-H-1,086A 
H 0,108 LHCH= 107,22° 
H 0,108 LCCC= 112,66 
c -0,205 CH2 0,005 
H 0,105 
H 0,105 
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Tabela 4.2. Distribuição de cargas eletrônicas em alcanos de cadeia rarnificada 

Molérula Cargas sobre os Cargas sobre Grupos Comprimento 
átomos (e} os grupos (e} propostos e ângnlo de 

neste trabalho ligação 
metil-propano c -0,319 CH3 0,007 CH3 (3x) C-H= 1,083 A 

-< 
H 0,110 LHCH= 107,86° 
H 0,107 
H 0,110 
c -0,132 CH -0,021 CH C-H-1,085 A 
H 0,111 

2-metil-butano c -0,320 CH3 0,005 CH3 (3x) CH 1,083 A 

~ 
H 0,109 LHCH= 107,86° 
H 0,107 
H 0,109 
c -0,020 CH -0,020 CH C-H-1,086A 
H 0,108 LCCC=I09,92° 
c -0,203 CH2 O,ü!O CH2 C-H-1,086A 
H 0,108 LHCH= 107,09" 
H 0,105 LCCC=113,82° 
c -0,335 CH3 -0,002 
H 0,112 
H 0,112 
H 0,109 
c -0,322 CH3 0,007 
H 0,112 
H 0,107 
H 0,110 

2-metil-peotano c -0,320 CH3 0,006 CH3 (2x) C-H 1,084 A 

~ 
H 0,109 LHCH= 108,17° 
H 0,107 
H 0,109 
c -0,133 CH -0,024 CH C-H-1,086A 
H 0,109 LCCC=109,87° 
c -0,196 CH2 0,013 CH2 (2x) C-H-1,084A 
H 0,106 LHCH=107,39" 
H 0,103 LCCC=I14,42 
c -0,218 CH2 0,000 
H 0,111 
H 0,107 
c -0,332 CH3 -0,002 
H 0,111 
H 0,109 
H 0,110 
c -0,321 CH3 0,007 
H 0,112 
H 0,106 
H 0,110 
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Tabela 4.2( continuação). Distribuição de cargas eletrônicas em a! canos de cadeia 

ramificada 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto Comprimento e 
átomos grupos neste trabalbo ângnlo de 

(e) (é) li!! ação 
2,2-dimetil-butano c -0,317 CH, 0,009 CH3 (4x) C-H 1,084A 

H 0,108 LHCH=I08,45° 
H 0,110 
H 0,107 
c -0,049 c -0,049 c 
c -0,189 CH2 0,023 CH2 C-H-1,087 A 
H 0,106 LHCH=106,92° 
H 0,106 L CCC =115,95° 
c -0,338 CH, -0,001 
H 0,113 
H 0,112 
H 0,112 
c -0,315 CH3 0,008 
H 0,108 
H 0,108 
H 0,108 
c -0,317 CH, 0,009 
H 0,107 
H 0,110 
H 0,108 

2,3-dimeti1-butano c -0,325 CH3 0,005 CH3 (4x) C-H 1,086A 
H 0,110 L HCH =108,05° 
H 0,107 
H 0,114 
c -0,117 CH -0,010 CH(2x) C-H-1,087 A 
H 0,106 L CCC =108,4° 
c -0,117 CH -0,010 
H 0,106 
c -0,325 CH, 0,005 
H 0,110 
H 0,114 
H 0,107 
c -0,325 CH, 0,005 
H 0,110 
H 0,107 
H 0,114 
c -0,325 CH3 0,005 
H 0,114 
H 0,107 
H 0,110 

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

grupos formados por CHn, presentes em moléculas cíclicas, ramificadas e de cadeia normal 

apresentaram valores muito próximos ente si, porém o ângulo de ligação do átomo de 
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carbono central do grupo com seus átomos de carbono vizinhos divergiam em mais de 5° 

em moléculas cíclicas. Devido a este fato, fez-se necessário fazer a distinção entre grupos 

CH.ecCH •. 

Tabela 4.3. Distribuição de cargas eletrônicas em alcanos cíclicos. 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto Comprimento e 
átomos grupos neste trabalho ângulo de 

(é) (e") ligação 
Ciclohexano c -0,217 cCH2 0,000 cCH2 C-H 1,085A 

o H 0,111 LHCH=I07,52° 
H 0,106 LCCC= 110,75° 

metil-ciclohexano c -0,319 CH3 0,007 CH, C-H 1,085A 
H 0,109 LHCH=I08,21° o-CH3 H 0,107 
H 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 cCH2 (5x) C-H-1,085A 
H 0,104 LHCH=107,5° 
H 0,110 LCCC= li 0,72° 
c -0,219 cCH2 -0,001 
H 0,112 
H 0,106 
c -0,217 cCH2 0,001 
H 0,106 
H 0,111 

bíciclo[2,2,2]octano c -0,21325 cCH2 0,012 cCH2 (6x) C-H-1,121A 

~ 
H 0,111926 LHCH =109,33° 
H 0,11338 LCCC= 110,5° 

c -0,14886 cCH -0,036 
cCH(2x) C-H- 1,122A 

H 0,112684 LCCC= 110,5° 

2. Alcenos 

Os resultados obtidos para moléculas de alcenos são apresentados nas Tabelas 4.4. 

e 4.5. Estes dados mostraram que os grupos CHn= (n = O, 1 ou 2) apresentam cargas 

eletricamente neutras e as cargas sobre os hidrogênios nestes grupos insaturados são 

aproximadamente 0,130e. 
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Tabela 4.4. Distribuição de cargas eletrônicas em alcenos 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos grupos neste trabalho 

(e} (e} 
Propileno c -0,116 CH- 0,013 CH, 

~ 
H 0,130 CH2= 
c -0,277 CH2- -0,036 CH= 
H 0,124 
H 0,117 
c -0,360 CH3 0,023 
H 0,119 
H 0,132 
H 0,132 

Isopreno c -0,306 CH,- -0,047 CH, 

~ 
H 0,131 CH2=(2x) 
H 0,128 CH= 
c -0,093 CH 0,041 C= 
H 0,134 
c 0,056 C= 0,056 
c -0,320 CH2= -0,072 
H 0,125 
H 0,124 
c -0,358 CH3 0,021 
H 0,123 
H 0,128 
H 0,128 

lsobutileno c -0,300 CH2 -0,071 CH,(2x) 

-< 
H 0,115 CH,= 
H 0,115 
c 0,016 c 0,016 
c -0,352 CH3 0,028 
H 0,115 
H 0,133 
H 0,133 
c -0,352 CH3 0,028 
H 0,115 
H 0,133 
H 0,133 
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Tabela 4.4 (continuação). Distribuição de cargas eletrônicas em alcenos 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e) 2niPOS (e} neste trabalbo 

1 ,3-butadieno c -0,096 CH= 0,038 CH2= (2x) 

~ 
H 0,134 CH= (2x) 

c -0,296 CH2- -0,038 
H 0,132 
H 0,126 
c -0,096 CH= 0,038 
H 0,134 
c -0,296 CH2= -0,038 
H 0,132 
H 0,126 

triisobutileno c -0,315 CH, 0,015 CH3 

H 0,108 CH2 

H 0,106 CH= 
H 0,115 C= 
c -0,315 CH3 0,015 
H 0,109 
H 0,106 
H 0,115 
c -0,164 CH -0,045 
H 0,119 
c -0,132 CH -0,018 
H 0,115 
c 0,020 c 0,020 
c -0,205 CH, 0,030 
H 0,109 
H 0,126 
c -0,165 CH -0,045 
H 0,120 
c -0,321 CH3 0,016 
H 0,111 
H 0,116 
H 0,111 
c -0,316 CH3 0,019 
H 0,110 
H 0,108 
H 0,117 
c -0,134 CH -0,022 
H 0,111 
c -0,323 CH3 0,004 
H 0,111 
H 0,106 
H 0,109 
c -0,319 CH3 0,012 
H 0,107 
H 0,121 
H 0,103 
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Tabela 4.5. Distribuição de cargas eletrônicas em alcenos cíclicos 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e") gmpos(e") neste trabalho 

ciclohexeno 
c -0,218 CH2 0,013 cCH2 (4x) 
H 0,112 CH=(2x) 

o H 0,119 
c -0,254 CH2 -0,010 
H 0,118 
H 0,125 
c -0,134 CH -0,003 
H 0,131 
c -0,134 CH -0,003 
H 0,131 
c -0,254 CH2 -0,010 
H 0,118 
H 0,125 
c -0,218 CH2 0,013 
H 0,119 
H 0,112 

I ,3-ciclohexadieno 
c -0,148 CH -0,014 cCH,(2x) 
H 0,134 CH=(4x) 

o c -0,135 CH 0,002 
H 0,137 
c -0,135 CH 0,002 
H 0,137 
c -0,148 CH -0,014 
H 0,134 
c -0,238 CH2 0,012 
H 0,121 
H 0,129 
c -0,238 CH2 0,012 
H 0,121 
H 0,129 

ciclopentadieno 
c -0,156 CH -0,016 c C H, 
H 0,140 CH=(4x) 

o c -0,135 CH 0,007 
H 0,142 
c -0,135 CH 0,007 
H 0,142 
c -0,156 CH -0,016 
H 0,140 
c -0,261 CH2 0,018 
H 0,140 
H 0,140 
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Tabela 4.5 (continuação). Distribuição de cargas eletrônicas em alcenos cíclicos 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (é) !!rupos (e') neste trabalho 

3-etil-ciclopenteno c -0,145 CH= -0,014 CH3 

H 0,132 CH, 

~ 
c -0,114 CH- 0,019 cCH2 

H 0,133 cCH 

c -0,142 CH -0,023 CH= 

H 0,120 
c -0,228 cCH2 0,007 
H 0,120 
H 0,116 
c -0,239 cCH2 0,001 
H 0,118 
H 0,121 
c -0,208 CH2 0,014 
H 0,110 
H 0,112 
c -0,338 CH3 -0,004 
H 0,113 
H 0,111 
H 0,110 

3. Alcinos 

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

cargas, em módulo, superiores a 0,07e. Desta forma, torna-se necessário definir grupos um 

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

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

para os alcinos. 
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Tabela 4.6. Distribuição de cargas eletrônicas em alcinos 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e} grupos (e} 

neste trabalho 

1-butino 
c ..0,429 CH= ..0,190 CHC=CCH2 

H 0,240 CH3 

I c 0,099 C= 0,099 
c -0,254 CH2 0,047 
H 0,151 
H 0,151 
c ..0,330 CH3 0,044 
H 0,117 
H 0,129 
H 0,129 

2-butino 
c -0,103 c~ ..0,103 CHC=CCH, 
c -0,339 CH3 0,103 CH3 

H 0,147 
H 0,147 
H 0,147 

2-pentino 
c -0,338 CH, 0,103 

CH3C=CCH2 H 0,147 

I 
H 0,147 CH3 
H 0,147 

c -0,126 C= ..0,126 
c -0,071 c~ ..0,071 
c ..(),231 CH, 0,058 
H 0,145 
H 0,145 
c ..(),328 CH, 0,036 
H 0,114 
H 0,125 
H 0,125 

Ciclo-octino 
c -0,071 c~ ..0,071 

CH2C=CCH, c ..(),241 CH2 0,040 

o H 0,141 CH2 

H 0,140 
c -0,213 CH2 0,023 
H 0,113 
H 0,123 
c ..(),222 CH2 0,008 
H 0,113 
H 0,118 
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4_ Álcoois 

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

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

efeito fica evidente ao observar as moléculas de álcool nas Tabelas 4.7-4.10_ Citando o caso 

do 1-propanol, observa-se que o CH2 vizinho ao OH tem carga 0,308e_ Desta forma, este 

grupo não pode ser considerado ser o mesmo que o CH2 em um alcano_ Ao analisar 12 

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

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

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

Tabela 4_7 _ Distribuição de cargas eletrônicas em álcoois primários. 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos(e") grupos (e} neste trabalho 

Metano! c -0,014 CH, 0,316 CH,OH 
--OH H 0,131 

H 0,100 
H 0,100 
o -0,655 OH -0,316 
H 0,339 

Etano! c -0,339 CH, 0,026 CH20H 

HO~ 
H 0,129 CH3 

H 0,106 
H 0,129 
c 0,102 CH, 0,2% 
H 0,097 
H 0,097 
o -0,660 OH -0,322 
H 0,339 

1-propanol c -0,226 CH, 0,028 CH,OH 

HO~ H 0,127 CH2 

H 0,127 CH3 

c -0,351 CH3 -0,008 
H 0,121 
H 0,111 
H 0,111 
c 0,121 CH, 0,309 
H 0,094 
H 0,094 
o -0,667 OH -0,329 
H 0,338 
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Tabela 4.7 (continuação). Distribuição de cargas eletrônicas em álcoois primários. 

Molécnla Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e) grupos (e) neste trabalbo 

l-butano! c -0,232 CHz -0,015 CHzOH 

HO~ 
H 0,109 CH2 
H 0,109 CH3 

c -0,332 CH3 0,007 
H 0,112 
H 0,113 
H 0,113 
c -0,220 CH2 0,030 
H 0,125 
H 0,125 
c 0,120 CH2 0,308 
H 0,094 
H 0,094 
o -0,668 OH -0,331 
H 0,338 

1-pentanol c -0,214 CH2 0,008 CH20H 
H 0,111 CHz 

HO H 0,111 CH3 

c -0,334 CH3 -0,001 
H 0,113 
H 0,110 
H 0,110 
c -0,225 CHz -0,012 
H 0,106 
H 0,106 
c -0,223 CH2 0,028 
H 0,125 
H 0,125 
c 0,120 CH2 0,309 
H 0,094 
H 0,094 
o -0,669 OH -0,331 
H 0,338 
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Tabela 4.8. Distribuição de cargas eletrônicas em álcoois primários ramificados. 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e') gru_110s (e") neste trabalbo 

3-metil-1-butano1 c -0,147 CH -0,037 CH,OH 
H 0,110 CH3 c -0,320 CH3 0,014 CH2 
H 0,110 CH OH H 0,110 
H 0,113 
c -0,212 CH2 0,038 
H 0,128 
H 0,122 
c -0,323 CH3 0,008 
H 0,107 
H 0,112 
H 0,113 
c 0,118 CH2 0,310 
H 0,097 
H 0,094 
o -0,670 OH -0,333 
H 0,337 

2-etil-1-hexano1 c -0,216 CH2 0,000 CH,OH 
H 0,108 CH3 
H 0,107 CH2 c -0,334 CH3 -0,001 CH 
H 0,112 

r-- H 0,111 
H 0,110 

HO c -0,206 CH2 0,013 
H 0,109 
H 0,111 
c -0,221 CH2 -0,009 
H 0,108 
H 0,104 
c -0,145 CH -0,020 
H 0,125 
c 0,137 CH2 0,328 
H 0,093 
H 0,098 
c -0,204 CH2 0,005 
H 0,105 
H 0,104 
c -0,336 CH3 0,017 
H 0,097 
H 0,157 
H 0,098 
o -0,672 OH -0,333 
H 0,340 
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Tabela 4.9. Distribuição de cargas eletrônicas em álcoois secundários 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos(e") grupos (e') neste trabalho 

2-propanol 
c 0,198 CH 0,291 CHOH 
H 0,093 CH3 

~ 
c -0,327 CH3 0,028 
H 0,128 
H 0,105 
H 0,122 
c -0,343 CH3 -0,006 
H 0,101 
H 0,125 
H 0,111 
o -0,646 OH -0,313 
H 0,333 

2-butanol 
c 0,196 CH 0,293 CHOH 
H 0,097 CH3 

OH c -0,325 CH3 0,034 CH2 

~ 
H 0,127 
H 0,105 
H 0,126 
c -0,214 CH2 0,017 
H 0,108 
H 0,123 
c -0,355 CH3 -0,014 
H 0,122 
H 0,108 
H 0,111 
o -0,670 OH -0,330 
H 0,340 

4-metil-2-pentano1 c -0,148 CH -0,036 CHOH 
HO H 0,112 CH3 

c -0,320 CH3 0,013 CH2 

H 0,110 CH 
H 0,113 
H 0,110 
c -0,199 CH2 0,049 
H 0,126 
H 0,122 
c -0,323 CH3 0,008 
H 0,107 
H 0,112 
H 0,112 
c 0,206 CH 0,307 
H 0,101 
c -0,344 CH3 -0,001 
H 0,103 
H 0,127 
H 0,113 
o -0,675 CH -0,340 
H 0,334 
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Tabela 4.1 O. Distribuição de cargas eletrônicas em álcoois terciários 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e') grupos (e') neste trabalbo 

Tert-butano1 c 0,256 c 0,256 COH 
c ..0,308 CH3 0,048 CH3 

+~ 
H 0,126 
H 0,104 
H 0,126 
c -0,322 CH3 0,016 
H 0,100 
H 0,128 
H 0,111 
c -0,322 CID 0,016 
H 0,100 
H 0,110 
H 0,128 
o -0,669 OH ..0,337 
H 0,332 

T ert -pentano1 c 0,263 c 0,263 COH 
c -0,307 CID 0,046 CH, 

HO H 0,127 CH2 

)\" H 0,104 
H 0,123 
c -0,334 CH3 0,011 
H 0,104 
H 0,127 
H 0,114 
c -0,199 CH2 0,029 
H 0,106 
H 0,122 
c -0,356 CID ..0,011 
H 0,120 
H 0,116 
H 0,108 
o -0,675 OH ..0,338 
H 0,337 
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5. Aromáticos 

Na Tabela 4.11 observa-se que os grupos aCH, presentes em aromáticos 

apresentam-se como grupos aproximadamente neutros e que a geometria destes grupos 

diferem da geometria dos grupos CHn e CH,= presentes em moléculas de alcanos e alcenos 

respectivamente; como conseqüência deste fato, os grupos CHn ligados ao anel aromático, 

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

Tabela 4.11. Distribuição de cargas eletrônicas em aromáticos 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e} grupos (e} neste trabalho 

Benzeno 
c -0,147 aCH- 0,000 aCH-
H 0,147 

© 
To1ueno c -0,005 aC -0,005 aCH-

rAr-CH3 c -0,163 aCH -0,021 a C= 

~ H 0,142 CH3 

c -0,140 aCH 0,006 
H 0,146 
c -0,155 aCH -0,013 
H 0,142 
c -0,341 CH3 0,040 
H 0,121 
H 0,130 
H 0,130 

o-xi.leno c -0,336 CH3 0,040 aCH-

6-CH3 

H 0,118 a C= 
H 0,129 CH3 

H 0,129 
c -0,028 aC -0,028 
c -0,132 aCH 0,007 
H 0,139 
c -0,139 aCH 0,005 
H 0,144 

6. Ésteres 

Nas Tabelas 4.12 e 4.13, observa-se que a presença de dois átomos de oxigênio no 

grupo funcional das moléculas fàz com que a eletronegatividade do grupo COO seja 

grande. O procedimento adotado para neutralizar os grupos é acrescentar ao grupo 

carregado (>0,05e) o grupamento CH. mais próximo. Na Tabela 4.12, observa-se que em 
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moléculas de acetato (CH3COOCHn), o grupo COOCH. bastaria para assegurar a 

neutralidade do grupo, entretanto, na Tabela 4.13 pode ser observado que nas moléculas 

(R1COOR2), cujas cadeias laterais (R1 e R2) com mais de dois carbonos em ambos os lados 

do grupamento COO, torna-se necessário adotar um grupo maior (CHnCOOCHm)para obter 

neutralidade do grupo, Diante de tais resultados, optou-se por fazer uso do grupo 

CH.COOCHm para diminuir a quantidade de grupos a serem propostos. 

Tabela 4.12. Distribuição de cargas eletrônicas em ésteres 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e") _gmp os (el neste trabalbo 

Acetato de metila c -0,442 CH, 0,028 CH3COOCH3 o H 0,129 

~OA 
H 0,171 
H 0,171 
c 0,772 coo -0,403 
o -0,543 
o -0,633 
c -0,030 CH, 0,375 
H 0,157 

Acetato de propila c 0,104 CH2 0,341 CH,COOCH2 o H 0,121 CH2 

~o~ 
H 0,116 CH, 
o -0,645 coo -0,408 
c 0,779 
o -0,542 
c -0,455 CH3 0,014 
H 0,174 
H 0,147 
H 0,148 
c -0,344 CH3 0,033 
H 0,118 
H 0,155 
H 0,105 
c -0,236 CH2 0,019 
H 0,117 
H 0,138 

Acetato de vinila c -0,439 CH3 0,041 CH3COOCH o H 0,128 =CH2 

~OA 
H 0,176 
H 0,176 
c 0,774 coo -0,394 
o -0,531 
o -0,637 
c 0,240 CH 0,386 
H 0,146 
c -0,338 CH2 -0,033 
H 0,144 
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Tabela 4.13. Distribuição de cargas eletrônicas em ésteres 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e} j!n~pos (e} neste trabalbo 

Butirato de etila c -0,353 CH2 -0,064 CHzCOOCHz o H 0,145 CHz 

~o~ 
H 0,145 CH3 

c 0,812 coo -0,393 
o -0,657 
o -0,547 
c -0,209 CH2 0,068 
H 0,138 
H 0,138 
c 0,099 CH2 0,337 
H 0,119 
H 0,119 
c -0,345 CH3 0,053 
H 0,116 
H 0,141 
H 0,141 
c -0,342 CH3 -0,001 
H 0,123 
H 0,109 
H 0,109 

3-metil-butirato de etila c -0,320 CH -0,189 CH3COOCH3 

/"--0) 
H 0,131 CH 
c -0,155 CH2 0,133 CH3 

H 0,125 
H 0,163 
c 0,797 coo -0,407 
o -0,653 
o -0,551 
c 0,097 CH2 0,336 
H 0,122 
H 0,117 
c -0,345 CH3 0,052 
H 0,116 
H 0,139 
H 0,142 
c -0,328 CH3 0,049 
H 0,112 
H 0,113 
H 0,152 
c -0,321 CH3 0,026 
H 0,122 
H 0,109 
H 0,117 
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7. Ácidos 

Na Tabela 4.14, pode ser observado que a presença de dois átomos de oxigênio no 

grupo funcional das moléculas de ácido faz com que a eletronegatividade do grupo seja 

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

carregado (>0,05e) o grupamento CH. mais próximo. 

Tabela 4.14. Distribuição de cargas eletrônicas em ácidos. 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos(e) ~~:rupos(e) neste trabalbo 

Acido fórmico c 0,607 HCOOH 0,000 HCOOH 

HO~O 
o -0,599 
o -0,524 
H 0,371 
H 0,145 

ácido valérico c 0,758 COOH -(),068 CHnCOOH 
OH o -D,626 CH. 

o ==\_r- o -0,568 
H 0,368 
c -(),305 CH2 0,013 
H 0,161 
H 0,158 
c -0,224 CHz 0,040 
H 0,123 
H 0,142 
c -0,238 CH2 0,001 
H 0,119 
H 0,120 
c -(),347 CH3 0,014 
H 0,117 
H 0,138 
H 0,106 

Ácido isobutírico c 0,774 COOH -(),056 CHnCOOH 
o o -0,631 C H, 

o -(),568 
OH H 0,368 

c -0,218 CH -D,057 
H 0,162 
c -(),339 CH, 0,056 
H 0,124 
H 0,144 
H 0,128 
c -(),339 CH3 0,056 
H 0,124 
H 0,128 
H 0,144 

65 



Capítulo 4- Detenninação dos grupos 

Tabela 4.14 (continuação). Distribuição de cargas eletrônicas em ácidos. 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e") grupos(e") neste trabalho 

ácido acrilico c 0,771 COOH -D,076 -CH,COOH 
o o -0,635 =CH. 

~OH 
o -0,582 
H 0,370 
c -0,209 CH- -D,034 
H 0,175 
c -0,223 CHz- 0,110 
H 0,152 
H 0,181 

ácido metacrilico c 0,790 COOH -D,063 -CH.COOH 
o o -0,641 =CHn 

+" 
o -0,584 C H, 
H 0,371 
c -0,0% C- -D,O% 
c -0,245 CHz- 0,078 
H 0,142 
H 0,181 
c -0,354 CH3 0,081 
H 0,166 
H 0,135 
H 0,135 

8. Aminoácidos 

Ao avaliar as cargas sobre os átomos presentes nas moléculas dos aminoácidos 

apresentados na Tabela 4.15, constatou-se que a carga do nitrogênio possui um valor em 

tomo de 0,70e e os hidrogênios ligados a ele possuem cargas aproximadamente 0,9e. As 

cargas sobre cada átomo dos grupamentos COOH e do CH que o conecta com o NH2 são 

também aproximadamente iguais nas moléculas de aminoácidos estudadas, com exceção da 

glicina, cuja carga sobre o carbono é de -ü,lle. Na Tabela 4.15, observa-se também que os 

grupamentos NHz, COOH e CH não são neutros de acordo com os critérios adotados neste 

trabalho. Desta forma, o grupo funcional proposto para representar moléculas de 

aminoácidos possui a forma CH.CH(NH2)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 NH2CH2COOH. 
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Tabela 4.15. Distribuição de cargas eletrônicas em aminoácidos. 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e1 !!nlOOS (li)_ neste trabalho 

Glicina c -0,076 CH2 0,222 NH2CH,COOH o H 0,160 
H 0,138 H 2 N~ N -0,744 NH2 -0,159 

OH H 0;279 
H 0,306 
c 0,761 COOH -0,063 
o -0,629 
o -0,565 
H 0,371 

DL-alanina c -0,339 CH3 0,069 CHnCH(NH,)COOH 

-(-o" H 0,147 
H 0,131 
H 0,130 
c -0,027 CH 0,138 
H 0,166 
N -0,706 NH2 -0,135 NH2 H 0,280 
H 0;291 
c 0,761 COOH -0,072 
o -0,637 
o -0,566 
H 0,370 

L-valina c -0,333 CH3 0,024 CH.CH(NH,)COOH 
H 0,111 CH. 
H 0,103 
H 0,144 
c -0,109 CH 0,014 

.. •11IIINH2 H 0,123 
c -0,350 CH3 0,025 

HO H 0,113 
H 0,111 

o H 0,151 
c -0,010 CH 0,134 
H 0,144 
N -0,737 NH2 -0,151 
H 0,310 
H 0;276 
c 0,789 COOH -0,045 
o -0,630 
o -0,574 
H 0,371 
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Tabela 4.15 (continuação). Distribuição de cargas eletrônicas em aminoácidos. 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos(e) grupos (e) neste trabalho 

L -leucina c -0,325 CH3 0,023 CH.CH(NH2)COOH 
o H 0,114 CH. 

H 0,122 
H 0,111 

HO c -0,139 CH -0,025 
H 0,114 

NH2 
c -0,318 CH3 0,001 
H 0,119 
H 0,107 
H 0,093 
c -0,220 CH2 0,067 
H 0,176 
H 0,110 
c -0,052 CH 0,116 
H 0,168 
N -0,781 NH2 -0,185 
H 0,300 
H 0,296 
c 0,808 COOH 0,003 
o -0,635 
o -0,568 
H 0,398 

DL-norvalina c -0,336 CH3 -0,002 CH,CH(NH2)COOH 
NH2 H 0,115 CHn 

H 0,110 

OH H 0,109 
c -0,217 CH2 0,038 
H 0,107 
H 0,147 

o c -0,223 CH2 0,034 
H 0,128 
H 0,129 
c -0,026 CH 0,138 
H 0,164 
N -0,710 NH2 -0,136 
H 0,281 
H 0,293 
c 0,763 COOH -0,073 
o -0,639 
o -0,567 
H 0,370 
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9. Éteres 

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

logo após o átomo diretamente ligado ao átomo de oxigênio não é afetado em grande 

intensidade por efeitos de proximidade. Desta forma., são definidos os grupos CH.OCHm(n 

=O, 1, 2 ou 3; m =O, 1, 2 ou 3) para esta espécie química, com cargas dentro dos limites de 

eletroneutralidade estipulados. 

Tabela 4.16. Distribuição de cargas eletrônicas em éteres 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e") grupos (e") neste trabalho 

Dímetil éter c -0,005 CH3 0,319 CH,OCHm 
/0"'-... H 0,129 

H 0,097 
H 0,097 
o -0,638 o -0,638 
c -0,005 CH3 0,319 
H 0,129 
H 0,097 
H 0,097 

Dieti1 éter c -0,344 CH3 0,019 CH,OCHm 
~o~ H 0,128 CH. H 0,128 

H 0,106 
c 0,125 CH3 0,312 
H 0,094 
H 0,094 
o -0,662 o -0,662 
c 0,125 CH3 0,312 
H 0,094 
H 0,094 
c -0,344 CH3 0,019 
H 0,106 
H 0,128 
H 0,128 

1 ,3-dioxalano c 0,086 CH2 0,342 CH.OCHm 

C) H 0,122 C H, H 0,133 
c 0,086 CH2 0,342 
H 0,123 
H 0,133 
o -0,680 o -0,680 
o -0,680 o -0,680 
c 0,442 CH2 0,678 
H 0,118 
H 0,118 
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Tabela 4.16 (continuação). Distribuição de cargas eletrônicas em éteres. 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e") _g_~(e") neste trabalho 

Meti! tert-butil éter c -0,307 CID 0,044 CH,.OCHm X o" 
H 0,124 C H. H 0,101 
H 0,124 
c 0).76 c 0).76 
c -0,330 CID 0,016 
H 0,108 
H 0,126 
H 0,112 
c -0,330 CID 0,016 
H 0,108 
H 0,112 
H 0,126 
o -0,671 o -0,671 
c -0,001 CID 0,319 
H 0,127 
H 0,097 
H 0,097 

Isopropil éter c -0,324 CID 0,028 CHnOCHm 

~o~ 
H 0,123 CHn H 0,125 
H 0,103 
c 0).08 CH 0,303 
H 0,095 
c -0,330 CID O,ü!O 
H 0,110 
H 0,124 
H 0,106 
o -0,682 o -0,682 
c 0).08 CH 0,303 
H 0,095 
c -0,324 CID 0,028 
H 0,103 
H 0,125 
H 0,123 
c -0,330 CID 0,010 
H 0,106 
H 0,110 
H 0,124 

70 



Capítulo 4- Determinação dos grupos 

10. Cetonas 

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

cetonas demonstra um caráter eletricamente neutro (<0,05e); sendo assim, este grupo foi 

definido para representar este tipo de molécula no modelo UNIF AC modificado neste 

trabalho. 

Tabela 4.17. Distribuição de cargas eletrônicas em cetonas. 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (é) l!niPOS (e') neste trabalbo 

Acetona c 0,501 co -0,027 C =O 
o o -0,528 CHn 

)l c -0,419 CH3 0,013 
H 0,136 
H 0,159 
H 0,136 
c -0,419 CH3 0,013 
H 0,159 
H 0,136 
H 0,136 

2-hexanona c 0,501 co -0,027 C =O 
o o -0,528 CHn 

~ 
c -0,419 CH3 0,013 
H 0,136 
H 0,159 
H 0,136 
c -0,419 CH3 0,013 
H 0,159 
H 0,136 
H 0,136 
H 0,124 
H 0,114 
c -0,228 CH2 0,033 
H 0,111 
H 0,151 
c -0,333 CH3 0,003 
H 0,118 
H 0,115 
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Tabela 4.1 7 (continuação). Distribuição de cargas eletrônicas em cetonas. 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e} 2111DOS (e} neste trabalho 

Diisobutilcetona c 0,513 co -0,040 C=O 
o o -0,553 CHn 

c -0,300 CH2 -0,026 
H 0,137 
H 0,137 
c -0,124 CH 0,014 
H 0,137 
c -0;2.79 CH2 -0,008 
H 0,149 
H 0,122 
c -0,148 CH -0,032 
H 0,116 
c -0,319 CH3 0,023 
H 0,118 
H 0,114 
H 0,110 
c -0,327 CH3 0,043 
H 0,108 
H 0,153 
H 0,109 
c -0,323 CH3 0,005 
H 0,116 
H 0,107 
H 0,105 
c -0,333 CH3 0,022 
H 0,110 
H 0,095 
H 0,149 

Metil-isopropil-cetona c 0,525 co -0,015 C =O 
o o -0,540 CHn 

c -0,422 CH3 0,015 
H 0,139 
H 0,160 
H 0,139 
c -0,220 CH -0,062 
H 0,157 
c -0,341 CH3 0,031 
H 0,128 
H 0,130 
H 0,114 
c -0,341 CH3 0,031 
H 0,128 
H 0,114 
H 0,130 
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11. Aldeídos 

Na Tabela 4.18 pode ser observado que o grupamento CHO presente em moléculas de 

aldeído demonstra um caráter eletricamente neutro (<0,05e); assim, este grupo foi defmido para 

representar este tipo de molécula no modelo UNIF AC modificado neste trabalho, O grupo definido 

para a molécula do formaldeído corresponde à molécula inteira, pois não seria possível definir o 

átomo de hidrogênio como um grupo, 

Tabela 4.18. Distribuição de cargas eletrônicas em aldeídos. 

Molécula Cargas sobre os Cargas sobre os Grupo proposto 
átomos (e} gru!"'S (e·) neste trabalho 

Forma!deido o -0,447 HCHO 0,000 HCHO 
=o c 0,247 

H 0,!00 
H 0,100 

Acetaldeido o -0,489 CHO -0,011 CHO 

o~ 
c 0,381 CH. 
H 0,098 
c -0,433 CH3 0,011 
H 0,161 
H 0,142 
H 0,142 

Propiona!deido c -0,362 CH, 0,014 CHO 

o~ 
H 0,122 CH. 
H 0,122 
H 0,132 
c -0,313 CHz 0,004 
H 0,159 
H 0,159 
c 0,380 CHO -0,019 
o -0,501 
H 0,102 

Butira1deido o -0,504 CHO -0,019 CHO 

o~ 
c 0,383 CH. 
H 0,102 
c -0,308 CH2 0,004 
H 0,156 
H 0,156 
c -0,244 CH2 -0,005 
H 0,119 
H 0,119 
c -0,335 CH3 0,021 
H 0,121 
H 0,117 
H 0,117 
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Na Tabela 4.19 são apresentados todos os grupos-ab initio descritos neste trabalho, 

os grupos definidos por Wu e Sandler (1991a) e os grupos utilizados no UNJFAC 

(FREDENSLUND et a!., 1975, 1977), 

Tabela 4.19. Comparação entre grupos funcionais, 

Grupos Funcionais 
Família UNlF A C-Original Wu e Sandler (199la) Este Trabalho 

Grupo 
Pincipal 

Subgrupo Grupo Píncipal Subgrupo Grupo principal Subgrupo 

A! cano CH. n 0,1,2,3,4 CH. n 0,1,2,3,4 C H, n o, 1, 2, 3, 
4 

cCH, n=O, 1,2, cCHn n=O, 1, 2 

Alceno CH. "'CH, n o, 1, 2 CH. n o, 1, 2 CH. n o, 1, 2 
m=O,l,2 

Alcino -- CHn~ n o, 1, CHnC~CCHm n~O,l,2,3, 

4 
m =0, 1, 2, 3, 

Alcool OH CHnOH n ~ O, 1, 2, CHnOH n o, 1, 2, 

Pl 3 3 

P2 
Aromático aCH aCH aCHn n o, 1 

Ester CHnCOO n 2, 3 HCOOCHm n O, 1, 2, HCOOCHm n o, 1,2,3 

CHnCOOCHm 3 CHnCOOCHm m =0, 1, 2, 3, 
m =O, 1, 4 
2, 3 

A c ido COOH CHnCOOH n ~ O, 1, 2, HCOOH 
3 CHnCOOH n =0, 1, 2, 3 

Aminoácidos .. -- NH2CH,COOH n-0, 1,2,3 

CH,CH(NH2)COOH 
E ter CHnO n 0,1,2,3 CHnOCHm n o, 1, 2, CHnOCHm n O, I, 2, 

3 3 
m =O, L m=0,1,2,3 
2, 3 

cCHnOCHm n = O, 1, 2 cCHnOCHm n = O, 1, 2 

m = O, 1, 2 m =O, 1, 2 

Cetona CH2CO CHnCOCHm n o, 1, 2, c o 
3 
m = O. 1, 
2. 3 

Aldeído COH CHnCOH n - O, l, 2, COH 
3 
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CAPITUL05 

PARÂMETROS ESTRUTURAIS DE COMPONENTES PUROS 

Abrams e Prausnitz (1975), em suas explanações sobre o modelo UNIQUAC, 

definiram que uma molécula de componente i é representada por um conjunto de 

segmentos unidos; o número de segmentos por moléculas é r;. E que, por definição, 

enquanto todos os segmentos tiverem o mesmo tamanho, eles diferem na área de contato 

externa; por exemplo, no pentano de cadeia normal, os dois grupos metila finais têm áreas 

externas maiores que os três grupos metileno do interior da cadeia; no neopentano, o 

carbono central não tem qualquer área de contato externa. Para uma molécula de 

componente i, o número de vizinhos externos mais próximos é determinado por zq
1 
onde z é 

o número de coordenação do reticulado e q1 é um parãmetro proporcional à área de 

superfície externa da molécula. 

5.1. DETERMINAÇÃO DE PARÂMETROS DE VOLUME E ÁREA DE 

GRUPO 

Conforme as definições de Abrams e Prausnitz (1975), os parãmetros estruturais r 

e q no modelo UNIQUAC são, respectivamente, os volumes e área das moléculas em 

relação ao volume e área de um segmento padrão. 

(5.1) 

(5.2) 

Estes autores definiram que Vwt e Awt são os volumes e áreas de van der Waals de uma 

molécula, calculados de acordo com Bondi (1968) e V ws e Aw.< são os volumes e áreas de van 

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

molécula de polimetileno linear de comprimento infinito a identidade 

(i}Cr-q)=r-1 (5.3) 

pudesse ser satisfeita. O número de coordenação é igual a 10. O volume de uma esfera 

padrão em termos de seu raio Rws é dado por, 

4 3 v., =-7e·R 3 ws (5.4) 

e a área dada por, 

(5.5) 

Os volume e área de van der Waals de um n-mer de polimetileno são n vezes o 

volume e área de um grupo metileno dados por Bondi (1968); isto é, 

V.,; = n · (1 0,23) em' I mo/ (5.6) 

Awt = n · (1,35) x 109 cm2 I mo/ (5.7) 

e substituindo as equações 5.1, 5.2 e 5.4-5.7 em 5.3 quando n tende a infinito produz uma 

equação que fixa Rws = 1,818xl0-8 em/molécula, substituindo este valor nas equações 5.4 e 

5.5 produz um valor de volume de segmento padrão de 15,17 cm3/mol e um valor de área 

de segmento padrão de 2,5x](f cm2/mol. Desta forma, as equações 5.1 e 5.2 tomam-se as 

bem conhecidas equações 

v r=-··-' 15,17 (5.8) 

(5.9) 

Posteriormente, na fundamentação do modelo UNIF AC (FRENDSLUND et at, 

1975) os parâmetros de componentes puros, r 1 e q,, foram calculados como sendo a soma 

dos parâmetros de volume e área de grupos, Rk e Qk. 
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(5.10) 

" (i) q, = .0:::...Vk Qk (5.11) 
k 

sendo que os parâmetros de volume e área de grupos Rk e Qk são definidos de forma 

semelhante às equações (5.1) e (5.2) 

O =Awt _, A 
ws 

entretanto, Vwt eAwt são os volumes e áreas de van der Waals dos grupos. 

(5.12) 

(5.13) 

Desta forma, para que o modelo UNlF A C-Campinas possa ser utilizado fàz-se 

necessário determinar os parâmetros de volume e área dos novos grupos propostos. A 

seguir, será apresentada uma revisão de alguns métodos que podem ser utilizados para 

determinar o volume molecular e área superficial. 

5.1.1. Propriedades de átomos em moléculas: Métodos para a determinação do volume 

molecular e área superficial. 

• Modelos de e.iferas rígidas 

Foi apontado por Bragg (1920) que se pode modelar uma estrutura cristalina por 

meio de uma representação de seus átomos utilizando esferas com raios caracteristicos. Os 

raios são determinados empiricamente de um grupo de medidas experimentais de forma que 

as esferas de átomos ligados estarão em contato aproximado. Esta observação foi seguida 

pelo estabelecimento de conjuntos de raios atômicos (iônicos) por vários pesquisadores -

Goldschmidt, Pauling, Zachariasen, Slater e outros (BADER et ai., 1987). 
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A idéia de representar a estrutura espacial utilizando esferas atômicas centralizadas 

de raios fixos em relação às posições médias dos núcleos determinadas experimentalmente 

tem sido estendida a sistemas diferentes de sistemas cristalinos e é usada para outros 

propósitos além de quantificar ou predizer estruturas cristalinas. As propriedades que se 

tenta determinar usando o "modelo atômico de esferas rígidas" são: a forma de uma 

molécula, o volume que ocupa no espaço, e a área superficial associada. Bondi chama o 

volume ocupado por uma molécula, quer dizer, o volume impenetrável a outras moléculas, 

como o volume de van der Waals e os raios correspondentes das esferas atômicas, os raios 

de van der Waals. Os raios determinados por distâncias de contato de van der Waals entre 

moléculas como necessário para determinar densidades de líquidos e sólidos, cinética de 

colisão de seções cruzadas, e outras propriedades do estado líquido resultam em esferas que 

se sobrepõem umas a outras de átomos vizinhos (BADER et a/., 1987). 

Rowland e Taylor (1996) citam que há bastante familiaridade na idéia de que 

átomos de um determinado elemento podem ser considerados como esferas rígidas cujos 

raios (os raios de van der Waals) são característicos de cada elemento. Isto é uma 

aproximação: átomos não são completamente rígidos, os seus tamanhos efetivos dependem 

do ambiente e estado de hibridação, e alguns átomos ligados não são perfeitamente 

esféricos, mas "aplainados" nos pólos. Porém, o modelo simples de esfera rígidas 

permanece como um formalismo tolerável e evidentemente útil. Assim, as tabelas originais 

de raio de van der Waals por Bondi (baseados em dados de difração de raios-X, seções 

transversais de colisão da cinética dos gases, densidades críticas, e propriedades do estado 

líquido) ainda é muito citada, assim como também são freqüentemente citadas as tabelas 

contendo os raios de Pauling. 

Além disso, foram propostos numerosos algoritmos que levam em conta o volume 

comum de esferas atômicas sobrepostas no cálculo do volume molecular. O esquema 

proposto por Gavezzotti foi usado para calcular os volumes de cavidades em cadeias de 

compostos e matrizes cristalinas e na análise de fatores esteárícos que influenciam reações 

no estado sólido (BADERetal., 1987). 

O modelo de esferas rígidas tem sido útil na determinação da conformação de 

cadeias de peptídeos. Segundo Bader et a/. (1987), Richards (1977), o modelo de esferas 

rígidas tem sido usado para considerar o empacotamento de grupos de átomos em proteínas 
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e a área de interfuces de solvente-proteína. A forma e área da superfície exposta de uma 

molécula variam com as dimensões da molécula usada para testar sua superfície, 

alcançando um valor limite quando o tamanho da molécula-teste (sonda) cresce. Por causa 

deste problema, Richards fez a distinção, como pode ser observado na Figura 5.1, entre o 

envelope de van der Waals (a superfície exterior como determinado pelo modelo de esferas 

rígidas), a superfície acessível (a superfície contínua definida pelo lugar do centro da 

molécula-teste como o trajeto sobre a superfície de van der Waals), a superfície de contato 

(aquelas partes da superfície de van der Waals que entram de fato em contato com a 

superfície da sonda), e a superfície reentrante (como definido pela parte de revestimento 

interior da sonda quando entra simultaneamente em contato com mais de um átomo). As 

últimas duas superfícies se combinam para formar uma superfície continua que é uma 

possível definição da superfície molecular, uma superfície chamada de superfície acessível 

do solvente (BADER et al., 1987). 

superfície a\:i::Ssívd 
=local do ceutw da sondil 

>tlpe!ficie molecmar 

>tiJlflfíde de 
vau der Waals 

sonda e::.-fétíca 
(e:;'fera deteste) 

Figura 5.1. Superfície acessível e superfície molecular de uma molécula. 

Connolly (1983) calcula o volume excluído do solvente de uma molécula por uma 

determinação direta do volume encerrado pela superfície acessível do solvente, a superfície, 

e sua área sendo determinadas por um procedimento analítico. Este método é mais preciso 

que os anteriores por causa de seu tratamento analítico da superfície e sua área e porque 

evita o problema de responder por sobreposições das esferas atômicas de segunda ordem e 

ordem superior. 
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• Modelos baseados na mecânica quântica 

Todos os métodos anteriores estão baseados no modelo de esferas rígidas de um 

átomo. Em 1987, Bader e colaboradores, em um estudo das distribuições de carga 

utilizando o método Hartree-Fock em moléculas diatômicas homonucleares, demonstraram 

que um contorno externo da densidade de carga pode ser usado para assinalar um tamanho 

e uma forma a uma molécula por suas interações não ligadas com outras moléculas, isto é, 

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
3
) produz dimensões para as moléculas de Nz e de Oz que estavam em 

razoável concordância com diâmetros determinados de dados de teoria cinética. 

O volume molecular é freqüentemente usado em cálculos levam em consideração 

os efeitos do solvente sobre a molécula do soluto. 

Métodos de solvatação em meio contínuo 

Os métodos de meio continuo estão direcionados ao estudo de efeitos solventes em 

sistemas moleculares e são embasados no conceito da cavidade molecular na distribuição 

continua de solvente na qual o soluto está alocado. Para ter uma descrição realística de 

efeitos solventes dentro desta aproximação, a cavidade deve ser modelada com precisão na 

forma da molécula. Esta exigência introduz uma correlação rígida entre a cavidade e o 

volume molecular: a cavidade pode ser vista como o molde do soluto nesta distribuição 

continua de solvente (POMELLI e TOMASL 1998). 

Os modelos utilizados para representar sistemas em soluções são referenciados 

como "métodos de campo de reação autoconsistente" (Self-Consistent Reaction Field -

SCRF). Estes métodos tratam o solvente como um meio continuo de constante dielétrica 

uniforme e: o campo de reação. O soluto é alojado em uma cavidade dentro do solvente. 

Existem várias aproximações SCRF e elas diferem na maneira que o método define a 

cavidade e o campo de reação. A seguir, serão apresentados dois métodos de solvatação em 

meio continuo. 
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i. Modelo de campo de reação de Onsager 

O modelo de SCRF mais simples é o modelo de campo de reação de Onsager. 

Neste método, o soluto ocupa uma cavidade esférica de raio ao dentro do campo do 

solvente. Um dipolo na molécula irá induzir um dipolo no meio, e o campo elétrico 

aplicado pelo dipolo do solvente irá por sua vez interagir com o dipolo molecular, levando 

à estabilização da rede (FORESMAN e FRISCH, 1996). Na Figura 5.2, é ilustrado o 

modelo de campo de reação de Onsager. 

M"delo Onsager (Dípoli> & Esfer~>• 
SCRF = Dipolo 

Figura 5.2. Modelo de campo de reação de Onsager. 

ii. Modelo de meio contínuo polarizável (Polarizable Continuum Model -

PCM) 

Um método de meio continuo muito mais sofisticado, chamado de "Modelo de 

meio continuo polarizável" de Tomasi (TOMAS!, 1981), é um das aproximações mais 

usadas para descrever sistemas moleculares embutidos em soluções líquidas. O método 

PCM coloca um soluto em uma cavidade formada por uma união de esferas centrada em 

cada átomo. O PCM também inclui um tratamento mais exato da interação eletrostática 

com o meio circunvizinho, como o potencial eletrostático do soluto gera uma "carga de 

superficie aparente" na superficie da cavidade. O procedimento computacional divide esta 

superficie em pequenas porções chamadas de tesserae na qual a carga de superficie (e 

contribuições para o gradiente) é avaliada. Tipicamente as esferas que definem a cavidade 

são 1,2 vezes o raio de van der Waals (FORESMAN e FRISCH, 1996). Na Figura 5.2 é 

ilustrado o modelo de meio contínuo polarizàvel. 
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Modelo PCM <le Tom~:;i 
SCRF = Dipolo 

Figura 5.3. Modelo de meio contínuo polarizável. 

5.1.2. Determinação do volume molecular e área superficial. 

Neste trabalho, o volume molecular e área superficial foram calculados usando 

métodos de solvatação em meio contínuo polarizável (PCM) utilizando o software 

GAMESS -versão 6.3 (SCHMIDT et al., 1993) utilizando RHF/6-31G e ciclohexano 

como solvente. As geometrias das moléculas utilizadas nos cálculos 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 cálculos de solvatação 

após ser constatado que o tempo de execução dos cálculos eram bem menores quando 

comparado com o tempo de execução do Gaussian 98, principalmente quando o número de 

carbonos na cadeia das moléculas era superior a I O. 

• Validação da metodologia 

Prévios estudos sobre volumes moleculares sugerem que existe uma significante 

correlação empírica entre o volume molecular (VM) e o volume molar (V m) no estado 

líquido para uma grande variedade de moléculas orgânicas. A relação entre o volume 

molecular (V M) e o volume molar (V m) medido experimentalmente foi primeiramente 

estudada por Bader e colaboradores (1987), sendo que estes pesquisadores encontraram que 

a relação VMNm é próxima a 0,7 para os alcanos de cadeia normal estudados. 

Posteriormente, Wong e colaboradores (1995) estenderam a comparação a uma ampla 

seleção de moléculas orgânicas, incluindo hidrocarbonetos, álcoois, aldeídos, cetonas, 

ésteres, éteres, aminas, nitrilas, ácidos carboxílicos, sulfetos e haletos. Além disso, estes 
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autores fizeram as comparações restritas a volumes molares medidos no estado líquido e 

observaram que as relações eram praticamente constantes, variando apenas de 0,70 a 0,83. 

Os volumes moleculares calculados por Bader, Wong e seus colaboradores estão baseados 

na distribuição de densidade de elétrons no vácuo. 

Com o intuito de validar a metodologia de determinação dos volumes moleculares 

utilizando modelo de solvatação em meio contínuo polarizável neste trabalho, foi realizado 

um teste de verificação se a relação entre o volume molecular calculado VM e o volume 

molar no estado líquido V m de 18 moléculas orgânicas se encontrava dentro do limite de 

0,7 a 0,83 e desta forma comprovar a boa qualidade dos resultados. Na Tabela 5.1 são 

apresentados os resultados obtidos. 

Tabela 5.1. Comparação entre os volumes moleculares calculados e os volume molares 

medidos'. 

PCM solvente=ciclohexano 

I Volume molar Volume molar GAMESS RHF/6-31 +G(D) 

Componente Fórmula Vm (cm3/mol) Vm(A3
) Volume molecular- VM (A3

) i VMNm 
Metano CH4 37,969 63,040 43,253 

I 
0,69 

Etano C2H6 55,229 91,697 66,311 0,72 
Propano C3H8 75,700 125,685 89,686 0,71 
Butano C4Hl0 96,484 160,193 112,976 0,71 
Pentano C5H12 ll6,045 

I 
192,670 136,415 0,71 

H ex ano C6H14 131,362 

I 
218,101 159,602 0,73 

2-meti1-butano C5Hl2 117,065 194,363 135,448 0,70 
2-meti1-pentano C6H14 132,925 I 220,696 158,537 I 0,72 
2,3-dimetil-butano C6Hl4 131,150 217,749 

I 
157,587 I 0,72 

2,2-dimetil-propano - 105,350 174,913 138,188 0,79 
2,2-dimeti1-butano C6Hl4 133,713 222,004 

I 
157,224 0,71 

2,2-dimeti1-pentano - 148,893 247,207 183,809 0,74 
2,2,3-trimeti1-butano - 145,863 242,!77 18!,017 0,75 
3,3-dimeti1-pentano - 145,865 242,180 181,376 0,75 
Ciclobutano C4H8 81,424 135,188 98,925 0,73 
Ciclopentano C5H!O 94,612 157,085 

I 

119,056 0,76 
Ciclohexano 

I 
C6H12 !08,856 180,734 140,177 0,78 

Metil-ciclohexano C7H14 128,127 212,730 163,478 0,77 

' dados obtidos do banco de dados DIPPR 

Na Tabela 5.1 pode ser observado que para todas as moléculas testadas a relação 

VMN m estava dentro da faixa de 0,7- 0,83, sendo que todos os dados apresentados foram 

avaliados sob condições normais de temperatura e pressão. Sob tais condições de 

temperatura e pressão, 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 l35,414A3 e l58,908A3
, respectivamente. Estes dados estão em 

boa concordância com os valores calculados neste trabalho cujos volumes moleculares do 

n·pentano e do n-hexano foram 136,415Á' e 159,602A, respectivamente. Estes resultados 

apresentaram desvios relativos em relação aos dados de literatura de O, 74% e 0,44%, 

respectivamente. Diante de tais resultados, pode ser concluído que a utilização de modelos 

de solvatação PCM é uma metodologia apta para a determínação do volume molecular. 

• Determinação do volume molecular e área superficial do segmento 

padrão. 

Neste trabalho, o metileno (:CH;) é adotado como segmento padrão utilizado na 

equação 5.8. O volume e área superficial do grupo foram determinados utilizando a mesma 

metodologia descrita anteriormente (PCM, RHF /6-31 G, solvente ; ciclohexano) e obteve· 

se como resultado um volume de cavidade de 39,4379A3 e área superficial de 57,0533 A2. 

Na Figura 5.3 é mostrada a superfície da cavidade obtida nestes cálculos. 

Figura 5.4. Superfície de resposta fornecida pelo GAMESS para o metileno (Estrutura 

visualizada com o software Molden). 

Desta forma, os valores de volume molecular e área superficial determinados são 

substituídos nas equações 5.12 e 5.13 para se obter os parâmetros de volume e área de 

grupo ab initio. 

R "' Vwi 
I 39,4379 

(5.14) 
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Q A, 
i~ 57 0533 

' 

(5.15) 

• Determinação do Volumes moleculares e Areas supef:/icíais dos grupos. 

Os primeiros testes realizados para determinar os volumes e áreas dos grupos 

consistiram em isolar a estrutura dos grupos das moléculas previamente otimizadas, pois 

desta forma a estrutura geométrica permaneceria com as características 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 substituição de todos os outros 

átomos da molécula em átomos fantasmas. Posteriormente, eram executados os cálculos de 

volume e área molecular com os métodos de solvatação PCM para cada grupo. 

Figura 5.5, Molécula de n-propano e grupo CH2 isolado. 

Os resultados obtidos com a utilização do deste procedimento não se mostraram 

adequados, pois ao realizar um teste de reconstituição da molécula, ou seja, a soma de todos 

os grupos funcionais que constituem cada molécula, constatou-se que o volume e a área das 

moléculas construídas eram maiores que o volume e área das moléculas originais. Tais 

resultados são atribuídos ao futo de que, ao isolar os grupos, os elétrons desemparelhados 

nestes grupos causam uma expansão na nuvem eletrônica (região de probabilidade de 

localização dos elétrons) e, conseqüentemente, proporciona um aumento dos tamanhos 

destas estruturas. 

Diante do fato de não ser possível realizar a determinação direta do volume e área 

dos grupos, neste trabalho optou-se por determinar o volume molecular e área superficial de 

um grande número de moléculas utilizando o modelo de solvatação. Em seguida, foi 

realizado o particionamento dos volumes e áreas das moléculas de modo proporcional aos 

grupos necessários para formar as referidas moléculas e, quando possível, os grupos foram 
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avaliados por diferença entre os volumes e áreas de diferentes moléculas. Por exemplo, o 

volume e a área do grupo CH3 foram determinados dividindo pela metade o volume e área 

molecular do etano. O volume do grupo CH2 foi obtido, por exemplo, subtraindo o volume 

de dois grupos CH3 do volume da molécula do n-propano, subtraindo o volume de dois 

grupos CH3 do volume da molécula do n-butano e dividindo pela metade o valor resultante; 

o mesmo procedimento foi adotado para o calculo da área. Tais procedimentos puderam ser 

realizados, pois corno pode ser observado no capítulo 5, as geometrias dos grupos 

propostos neste trabalho eram pouco afetadas pelo ambiente intrarnolecular. 

Nas Tabelas 5.2 - 5.23, são apresentados os volumes moleculares (volumes das 

cavidades) e áreas superficiais de diversos tipos de moléculas orgânicas, incluindo alcanos, 

alcenos, álcoois, hidrocarbonetos aromáticos, ácidos, aminoácidos, ésteres, éteres, cetonas e 

aldeídos. Nestas tabelas, são apresentados também os volumes e áreas de vários grupos 

funcionais observados. 

1. Alcano acíclico 

Nas Tabelas 5.2 e 5.3 são apresentados os volumes moleculares e áreas 

superficiais da água e dos grupos CH. característicos em 6 moléculas de alcanos de cadeia 

normal e 20 moléculas de alcanos de cadeia ramificada. São apresentados também os 

valores médios dos valores observados para cada um dos grupos. 
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Tabela 5.2. Volumes moleculares da água e dos grupos CHn 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Volume(A') Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A3) 

Componente RHF/6-3l+G(D) H20 CH4 CH3 CH2 CH c 
Agua 30,407 30,407 - -
Metano 43,253 43,253 - -
Etano 66,311 33,155 -
Propano 89,686 33,155 23,376 
Butano 112,976 33,198 23,290 
Pentano 136,415 33,049 23,439 
Hexano 159,602 33,426 23,188 
2-metil-propano 112,885 13,295 

2-metil-hutano 135,448 12,534 
2-metil-pentano 158,537 12,301 
2,3 -dimetil-butano 157,587 12,400 
2,2-dimeti1-propano 138,188 5,401 
2,2-dimetil-butano 157,224 1,114 
2,2-dimeti1-pentano 183,809 4,376 
3,3-dimetil-pentano 181,376 1,942 
2,2,3-trimeti1-butano 181,017 2,400 
2,3 ,3 -trimeti1-pentano 202,186 0,247 
2,3-dimetil-3-eti1-pentano 223,627 -1,636 
2,3-dimetil-2-propil-butano 226,828 1,565 
4,4-dimethy1-heptano 229,186 3,107 
3-metil-2,2-dieti1-pentano 246,602 -1,983 
3,3 -dietil-hexano 248,701 -0,701 
2-meti1-3,3-dieti1-pentano 244,351 -4,235 
3-metil-4,4-dimetil-heptano 250,229 1,644 
2 ,2 ,3 -1rietil-pentano 271,644 -0,265 
4,4-dieti1-heptano 272,570 -0,156 
2,6-dimeti1-4,4-dietil-heptano 315,525 -2,213 
Valor médio dos grupos 30,407 43,253 33,197 23,323 12,632 0,663 

Na Tabela 5.2 pode ser observado que existe boa reprodutibilidade dos valores 

obtidos para os grupos CH3, CH2, CH. Entretanto, os grupos C em algumas moléculas 

apresentaram valores negativos para o volume molecular; estes resultados são atribuídos ao 

fato da grande proximidade dos grupos vizinhos com o carbono central e a sobreposição 

dos volumes característicos 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 



Capítulo 5 -Parâmetros estruturais de componentes puros 

e valores médios 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 não 

apresentam área de contato externo. 

Tabela 5.3 _ Áreas superficiais da água e dos grupos CH.. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Área(A2
) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A 2) 

Componente RHF/6-31+G(D) H20 CH4 CH3 CH2 CH c 
Agua 48,466 48,466 - -
Metano 61,713 61,713 - -
Etano 86,189 43,094 -
Propano 108,272 43,094 22,083 
Butano 130,196 43,174 21,924 
Pentano 152,118 43,175 21,922 
Hexano 173,884 43,410 21,766 
2-metil-propano 127,146 -2,423 

2-metil-butano 146,595 -4,897 
2-metil-pentano 168,417 -5,000 
2,3-dimetil-butano 161,810 -5,474 
2,2-dimetil-propano 142,654 -30,104 
2,2-dimetil-butano 159,%5 -34,718 
2,2-dimetil-pentano 181J52 -35,454 
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-etil-pentano 204,809 -54,986 
2,3-dimetil-2-propil-butano 211,300 -48,495 
4 ,4-dimethyl-heptano 219,423 -41,030 
3-metil-2,2-dietil-pentano 222,248 -59,472 
3 ,3-dietil-hexano 226,761 -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 ,4-dietil-heptano 243,547 -60,754 
2,6-dimetil-4,4-dietil-heptano 271,018 -75,815 

Valores médios dos grupos 48,466 61,713 43,190 21,924 0,000* 0,000* 

* valor imposto pois valores negativos não têm significado fisico. 
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u. Alcano cíclico 

Nas tabelas 5.4 e 5.5 são apresentados os volumes moleculares e áreas superficiais 

dos grupos cCH, característicos em moléculas de alcanos cíclicos. 

Tabela 5.4. Volumes moleculares dos grupos cCH •. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Volume (A3
) 

Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A') 

Componente RHF/6-31+G(D) cCH2 cCH 

Ciclopropano 78,994 26,331 

Ciclobutano 98,925 24,731 

Ciclopentano 119,056 23,811 

Ciclohexano 140,177 23,363 

Metil-ciclohexano 163,478 24,559 7,485 

Biciclo-2,2,2-octano 171,834 24,428 

Valores médios dos grupos 24,559 7,485 

Tabela 5.5. Áreas superficiais da água e dos grupos cCH,. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Área (A2
) 

Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A") 

Componente RHF/6-31+G(D) cCH2 cCH 

Ciclopropano I 97,055 32,352 
Ciclobutano I 116,227 29,057 
Ciclopentano 134,098 26,820 
Ciclohexano 148,145 24,691 
Metil-ciclohexano 166,811 28,230 1,752 
Biciclo-2,2,2-octano 171,977 28,230 1,299 

Valores médios dos grupos 
28,230 

1,299 
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iii. Alceno 

Nas tabelas 5.6 e 5.7 são apresentados os volumes moleculares e áreas superficies 

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

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

moléculas de alcanos; tais resultados significam que o grupo não possui área superficial de 

contato acessível ao ambiente externo e assim, será adotado nestes casos que, a área 

superficial dos grupos possuem valor nulo. 

Tabela 5.6. Volumes moleculares dos grupos =CR.. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Volume(A3
) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A3

) 

Componente RHF /6-31+G(D) =CH2 =C H =C 

etileno 78).87 29,816 

propileno 102,119 19,404 

1-bnteno 124,402 19,386 

1-penteno 146,333 20,138 

2-bnteno 125,874 19,461 

2-penteno 148,130 19,479 

2-etil-1-buteno 163,184 9,044 

ISOpreno 134,490 9,567 

1,3-butadieno 116).82 19,791 

Valores médios dos grupos 29,816 19,610 9,567 

Tabela 5.7. Áreas superficiais dos grupos =CHn. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Área(A2
) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A2

) 

Componente RHF /6-31+G(D) CH2= CH= C= 

etileno 78).87 39,144 
propileno 102,119 19,786 

1-buteno 124,402 20,144 

1-penteno 146,333 20,152 

2-buteno 125,874 19,748 

2-penteno 148,130 I 19,913 

2-etil-1-buteno 163,184 -6,187 

ISOpreno 134,490 -6,773 

1 ,3-butadieno 116).82 18,997 

Valores médios dos grupos 39,144 19,790 0,000 
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iv. Alcool 

Os volumes moleculares e áreas superficiais dos grupos CH30H, CHzOH, CHOH 

e COR foram determinados após a análise de 18 moléculas de álcoois primários, 

secundários e terciários. Os resultados de tais análises são apresentados nas tabelas 5.8 e 

5.9. 

Tabela 5.8. Volumes moleculares dos grupos CH.,OH. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Volume (A3
) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A3

) 

Componente RHF/6-31 +G(D) CH30H CH,OH CHOH COH 
metano! 55,036 55,036 

etano! 78;297 45,100 

propanol 102,187 45,667 

butano! 125,939 46,096 

pentanol 149,991 46,825 

hexanol 173.713 47;224 

2-propanol 101,579 35,186 

2-butanol 124,411 34,695 

3-pentanol 147,780 34,741 

2-metil-1-propanol 124,592 45,565 

3-metil-1-butanol 147.747 45,398 

2-ethyl-1-hexanol 217,679 45,361 

isobutanol 124,621 45,594 

4-metil-2-pentanol 171,967 36,421 

2,4-dimetil-3 -pentanol 192,858 34,805 

tert-butanol 126,027 26,436 

tert-pentanol 147,647 24,734 

3-metil-3-pentanol 170,178 23,942 

Valores médios dos grupos 55,036 46,182 35;260 25,037 
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Tabela 5_9_ Áreas superficiais dos grupos CH,OH_ 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Área(A2
) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A 2) 

Componente RHF /6-3l+G(D) CH30H CH,OH CHOH COH 

metano! 74,906 74,906 

etano! 97,936 54,746 

propanol 119,907 54,793 

butano! 141,870 54,833 

pentanol 163,804 54,843 

hexanol 185,624 54,739 

2-propanol 118,699 32,319 

2-butanol 136,212 27,909 

3-pentanol 155,903 25,676 

2-metil-1-propanol 135,333 48,954 

3-metil-1-butanol 156,689 48,386 

2-e1hyl-l-hexanol 219,779 45,704 

isobutanol 135,264 48,884 

4-metil-2-pentanol 173,072 21,580 

2,4-dimetil-3-pentano1 186,478 13,720 

tert-butanol 136,045 6,476 

tert-pentanol 153,060 1,568 

3-metil-3-pentanol 169,231 -4,185 

V a! ores médios dos grupos 74,906 54,791 26,871 1,286 
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v. Aromático 

Nas tabelas 5.1 O e 5.11 são apresentados os volumes moleculares e áreas 

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

aromáticos e fenois, respectivamente. 

Tabela 5.10. Volumes moleculares dos grupos aCH.e aCOH. 

GAMESS 
PCM solvente=ciclohexano volume(A3

) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A3) 

Componente RHF/6-3I+G(D) aCH a C aCOH 
benzeno 118,181 19,697 
tolueno 141,139 9,458 
I ,3,5-trimetilbenzeno 187,149 9,489 
m-xileno !63,846 9,333 
p-xileno 164,307 9,563 
feno! 129,461 30,977 
4-metil-fenol 152,700 31,256 
Valores médios dos grupos 19,697 9,461 31,116 

Tabela 5.11. Áreas superficiais dos grupos aCH.e aCOH. 

GAMESS 
PCM solvente=ciclohexano Área(A2

) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A2) 

Componente RHF/6-3 I+G(D) aCH aC aCOH 
benzeno 129,81 I 21,635 
tolueno 151,760 0,395 
l ,3,5-trimetilbenzeno 195,487 0,337 
m-xileno 173,4481 0,264 
p-xileno 173,793 0,437 
feno I 140,650 32,474 
4-metil-fenol 162,710 32,622 
V alares médios dos grupos 21,635 0,358 32,548 
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vi. Acidos carboxilicos 

Nas tabelas 5.12 e 5.13 são apresentados os volumes moleculares e áreas 

superficiais dos grupos HCOOH e CH.COOH presentes em moléculas de ácidos 

carboxílicos. 

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

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Volume (A3
) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A3

) 

Componente RHF/6-3l+G(!)) HCOOH CH,COOH CH2COOH CHCOOH CCOOH 

ácido fórmico 58,751 58,751 

ácido acético 81,199 81,199 

ácido propiônico 104,137 70,940 

ácido butirico 127,012 70,493 

ácido isobutirico 126,946 60,552 

ác. 2metil-butanoico 150,208 60,492 

ácido valérico 149,948 70,106 

ácido hexãnoico 173,178 70,013 

ácido piválico 150,277 50,687 

ác. 2,2-dimetil-butanoico 173,045 50,131 

Valores médios dos grupos 58,751 81,199 70,388 60,522 50,409 

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

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Área (A2
) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A2

) 

Componente RHF/6-31 +G(D) HCOOH CH3COOH CH2COOH CHCOOH CCOOH 

ácido fórmico 78,260 78,260 

ácido acético 101,582 101,582 

ácido propiônico 122,532 79,342 

ácido butirico 141,694 76,581 

ácido isobutirico 140,624 54,245 

ac. 2metil-butanoico 

I 
160,317 52,014 

ácido valérico 158,007 70,970 

ácido hexânoico I 76,198 67,238 

ácido pivalico 156,470 26,901 

ac. 2,2-dimetil-butanoico 171,891 20,399 

V a! ores médios dos grupos 78,260 10!,582 73,533 53,129 23,650 
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vii. Aminoácidos 

Nas tabelas 5.14 e 5.15, são apresentados os volumes moleculares e áreas 

superficiais dos grupos NHzCHzCOOH e CH,CH(NH2)COOH presentes em moléculas de 

aminoácidos. 

Tabela 5.14. Volumes moleculares dos grupos NH2CH2COOH e CH.CH(NHz)COOH. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Volume(A') Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A>) 

Componente FlfUF/6-31+{}(1)) 
NH2CH2COOH CH3CH(NH,)COOH CH2CH(NH,JCOOH CHCH(NH2)COOH 

glicina 97,300 
97,300 

dl-alanina 121,123 
121,123 

1-valina 163,759 
97,365 

i-leucina 189,751 
110,725 

dl-norva!ína 168,187 
111,667 

Valores médios dos grupos ! 97,300 121,123 111,1% 97,365 

Tabela 5.15. Áreas superficiais dos grupos NH2CH2COOH e CH.CH(NH2)COOH. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Área(A2
) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A 2) 

Componente Flf[F /6-31+{}(1)) 
NH,CH,COOH CH,CH(NH,)COOH CH2CH(NH,)COOH CHCH(NH,)COOH 

glicina 116,857 116,857 
dl-alanina 136,716 136,716 
l-valina 170,032 83,653 
l-leucina 189,772 103,393 
dl-norvalina 178,346 113,233 

Valores médios dos grupos 116,857 136,716 108,313 83,653 
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viii. Éster 

Nas tabelas 5.16 e 5.17 são apresentados os volumes moleculares e áreas 

superficiais dos grupos CHnCOOCH, e CH.COOCHm= presentes em moléculas de ésteres. 

Tabela 5.16. Volumes moleculares dos grupos CHnCOOCHm e CH.COOCHm=· 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Volume(A') Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A') 

Componente RHF/6-31+G(D) CH3COOCH3 CH3COOCHz CH3COOCH= CHzCOOCHz 

acetato de metila 105,201 105,201 

acetato de propila 151,749 95,229 

acetato de butila 175,260 95,417 

acetato de pentila 200,441 97,276 

acetato de vinila 120,534 90,718 

butirato de etila 175,136 85,419 

Butirato de propila 200,219 87,179 

3metilbutirato de etila 199,237 87,015 

V a! ores médios dos grupos 105,201 95,9740 90,718 86,538 

Tabela 5. I 7. Áreas superficiais dos grupos CHnCOOCHm e CH.COOCHm=. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Area(A2
) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A 2) 

Componente RHF /6-31+G(D) CH3COOCH, CH,COOCHz CH3COOCH= CH2COOCH2 

acetato de metila 122,4449 122,445 

acetato de propila 165,2269 100,114 

acetato de burila 187,1466 100,109 

acetato de pentila 208,4374 99,476 

acetato de vinila 138,6902 99,546 

butirato de etila 187,3010 78,998 

butirato de propila 210,2887 80,062 

3metilbutirato de etila 201,2358 71,667 

V a! ores médios dos lmlpos 122,445 99,900 99,546 76,909 
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ix. Éter 

Nas tabelas 5.18 e 5.19 são apresentados os volumes moleculares e áreas 

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

Tabela 5.18. Volumes moleculares dos grupos CH.OCHm. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Volume(N) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (N) 

Componente RHF/6-3l+G(D) CH30CH3 CH,OCH2 CH30CH CH,OC CH20CH2 

dimetiléter 80,020 80,020 

meti! etil éter 102,628 69,431 

metil propíl éter 126,616 70,097 

metil butil éter 150,319 70,476 

meti! isopropil éter 124,952 58,558 

meti! sec-butil éter 148,255 58,538 

Metil 2-pentil éter 171,892 58,852 

meti] tert-butil éter 148,592 49,001 

meti! tert-pentil éter 170,191 47).77 

2-metoxi-2-metil-pentano 194,316 48,080 

diisobutil éter 224,760 66.708 

dipropil éter 173,025 59.986 

etil propil éter 149,063 59.347 

Valores médios dos grupos 80.020 70,002 58,650 48,119 62,013 

Tabela 5.18 (Continuação). Volumes moleculares dos grupos CH.OCHm e cCH.OCHm 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Volume(A) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A,) 

Componente RHF/6-3l+G(D) CH20CH CH20C CHOCH coe cCH20CH2 

etilsecbutil éter 173,690 50,777 

etil-tert-butil éter 175,860 43,073 

diisopropil éter 177,068 44;2.80 

ditertbutil éter 222,570 23,389 

1 ,4-dioxano 120,336 60,168 

oxano 111,094 61,976 

Valores médios dos grupos 50,777 43,073 44;2.80 23,389 61,072 
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Tabela 5.19. Áreas superficiaisdos grupos CH,.OCHm. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano AREA(N) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas) (A") 

Componente RHF /6-31 +G(D) CH30CH3 CH30CH2 CH30CH CH,OC CH20CH2 

dimetil éter 98,232 98,232 

meti! etil éter 121,732 78,5428 

meti! propil éter 143,772 78,6581 

meti! butil éter 165,802 78,7644 

meti! isopropil éter 138,451 52,071 

meti! sec-butil éter 159,671 51,368 

Meti! 2 -penti1 éter 178,080 47,853 

meti! tert-butil éter 154,825 25,2557 

meti! tert-pentil éter 172,063 20,5701 

2-metoxi-2-metil-pentano 193,692 20,2759 

diisobutil éter 222,577 49.8187 

dipropil éter 179,292 49.0649 

etil propil éter 167,298 48.9954 
V a! ores médios dos grupos 98.2321 78,6551 50,4307 22,0339 49,2930 

Tabela 5.19 (Continuação). Áreas superficiaisdos grupos CHnOCHm e cCH.OCHm. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano AREA(A") Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A") 

Componente RHF/6-31+G(D) CH20CH CH20C CHOCH coe cCH20cCH2 

etilsecbutil éter 182,988 31,495 
etil-tert-butil éter 176,671 3,912 
diisopropil éter 180,442 7,683 
ditertpentil éter 0,000 

ditertbutil éter 202,440 
-56,697 

I ,4-dioxano 131,653 65.826 
oxano 121,040 64.580 
Valores médios dos grupos 31.495 3,912 7,683 0,0000 65,203 
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x. Cetona 

Nas tabelas 5.20 e 5.21, são apresentados os volumes moleculares e áreas 

superficiais dos grupos CH.COCHm presentes em moléculas de cetonas. 

Tabela 5.20. Volumes moleculares dos grupos 

GA.>v!ESS 

PCM volume(N) Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A') 
solvente=cíclohexano 

Componente RHF/6-3l+G(D) C=O 

dímetil cetona 94,237 27,843 

metil etil cetona 117,563 27,846 

meti! propíl cetona 141,212 28,172 

metil isopropil cetona 139,705 27,482 

metil sec-butil cetona 163,282 27,736 

díetil cetona 140,814 27,774 

etil propil cetona 164,478 28,116 

etil ísopropil cetona 164,763 29,218 

etil sec-butil cetona 188,498 29,629 

dí ísopropíl cetona 187,852 29,800 
V a! ores médios dos grupos 28,362 

Tabela 5.21. Áreas superficiais dos grupos CH.COCHm. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclobexano Area(A') Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A") 

Componente RHF/6-3l+G(D) C-0 

dímetil cetona 111,931 25,551 

meti] etil cetona 132,607 24,304 

metil propil cetona 154,495 24,269 

meti] isopropil cetona 150,868 21,299 

meti! sec-buti1 cetona 167,319 15,827 

díeti1 cetona 154,160 23,934 

etil propíl cetona 172,222 20,072 

etil isopropil cetona 171,618 20,126 

etil sec-butil cetona 187,103 13,687 

di isopropil cetona !84,795 12,036 
Valores médios dos grupos 20,110 
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xi. Aldeído 

Nas tabelas 5.22 e 5.23, são apresentados os volumes moleculares e áreas 

superficiais dos grupos HCOH e COR presentes em moléculas de aldeídos. 

Tabela 5.22. Volumes moleculares dos grupos HCOH e COR. 

GAMESS 

PCM solvente=ciclohexano Volume(A') Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A") 

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

formaldeido 47,949 47,949 

acetaldeido 70,664 37,467 

propanaldeido 93,797 37 ;278 

butiraldeido 117,526 37,683 

pentanaldeído 141,645 38,479 

V a! ores médios dos grupos 47,949 37,727 

Tabela 5.23. Áreas superficiais dos grupos HCOH e COR. 

GAMESS I 
PCM solvente=cíclohexano Area(A') Particionamento em grupos e diferença entre moléculas (A") 

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

formaldeído 66,355 66,355 

acetaldeído 90,329 47,139 

propanaldeído 112,854 47,740 

butiraldeído 134,728 47,691 

pentanaldeído 156,711 47,750 

Valores médios dos grupos 66,355 47,580 

Na tabela 5.24, são apresentados os valores dos volumes moleculares e áreas 

superficiais de todos os grupos ab initio propostos e os parâmetros de volume e área de 

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

a áreas superficial do metíleno como segmento padrão. 

100 



Capítulo 5 -Parâmetros estruturais de componentes puros 

Tabela 5.24. Parâmetros de volume (R.k) e área (Qk) superficial. 

Grupo Vw, (A3
) Rk Awt(A2

) Qk 
H20 30,4070 0,7710 48,4660 0,8495 

a/cano 
CH, 43,2530 1,0967 61,7130 1,0817 
CH, 33,1970 0,8418 43,1900 0,7570 

CH2 23,3230 0,5914 21,9240 0,3843 

CH 12,6320 0,3203 0,0000 0,0000 
c 0,6630 0,0168 0,0000 0,0000 
cCH2 24,5590 0,6227 28,2300 0,4948 

cCH 7,4850 0,1898 1,2990 0,0228 
álcool 

CH30H 55,3600 1,4037 74,9060 1,3129 

CH20H 46,1820 1,1710 54,7910 0,9603 

CHOH 35,2600 0,8941 26,8710 0,4710 
COH 25,0370 0,6348 1,2860 0,0225 
alceno 0,0000 
=CH2 29,8160 0,7560 39,1440 0,6861 
=CH 19,610 0,4972 19,790 0,3469 
=C 9,5670 0,2426 0,0000 0,0000 
aromático 
aCH 19,6970 0,4994 21,6350 0,3792 
a C 

9,4610 0,2399 
0,3580 0,0063 

aCOH 31,1160 0,7890 32,5480 0,5705 
ácido 

HCOOH 58,7510 1,4897 78,2600 1,3717 

CH,COOH 81,1990 2,0589 101,5820 1,7805 

CH2COOH 70,3990 1,7851 73,5330 1,2888 

CHCOOH 60,5220 1,5346 53,1290 0,9312 
CCOOH 50,4090 1,2782 23,6500 0,4145 
aminoácido 
Nt{zCH2COOH 97,3000 2,4672 116,8570 2,0482 
CH,CH(NH2)COOH 121,1230 3,0712 136,7160 2,3963 
CH2CH(NH2)COOH 111,1960 2,8195 108,3130 1,8985 
CHCH(NH2)COOH 97,3650 2,4688 83,6530 1,4662 
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Tabela 5.24. (Continuação), Parâmetros de volume (Rk) e área (Qk) superficial. 

Grupo Vwi Rk Awi Qk 

Ester 

CH3COOCH3 105,21 2,6677 122,445 2,1462 
CH3COOCHz 95,974 2,4335 99,9 1,7510 
CH3COOCH= 90,718 2,3003 99,546 1,7448 

CH2COOCHz 86,538 2,1943 76,909 1,3480 
Éter 

CH30CH3 80,02 2,0290 98,232 1,7218 

CH30CHz 70,002 1,7750 78,655 1,3786 
CH30CH 58,65 1,4871 50,431 0,8839 
CH30C 48,119 1,2201 22,034 0,3862 
CHzOCHz 62,013 1,5724 49,293 0,8640 
CH20CH 50,777 1,2875 31,495 0,5520 
CH20C 43,073 1,0922 3,912 0,0686 
CHOCH 44,28 1,1228 7,683 0,1347 

coe 23,389 0,5931 o 0,0000 

cCH20cCH2 61,072 1,5486 65,203 1,1428 

Cetona 

C =O 28,362 0,7192 20,11 0,3525 

Aldeído 

HCOH 47,949 1,2158 66,355 1,1630 
COH 37,727 0,9566 47,58 0,8340 
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CAPÍTUL06 

DETERMINAÇÃO 

EQUILÍBRIO 

EXPERIMENTAL DE DADOS DE 

Para avaliar a capacidade de um modelo termodinâmico em descrever o 

comportamento de sistemas, é fundamental o conhecimento de dados experimentais do 

equilíbrio de fàses de elevada precisão e qualidade, como solubilidades em solventes puros 

e mistos e também coeficientes de partição. Recentemente, vários grupos de pesquisa 

(CARTA e TOLA, 1996; KHOSHKBARCHI e VERA, 1996; GROf3MANN et al., 1997; 

KURAMOCHI et ai., 1998; GAO e VERA, 2001) investigaram o comportamento do 

equilíbrio de fàses de sistemas contendo aminoácidos e proteinas. Os aminoácidos têm sido 

particularmente investigados, porque a influência da crescente complexidade das 

biomoléculas é mais fàcilmente investigada pela variação das cadeias laterais funcionais 

dos aminoácidos (RUDOLPH et al. 2001). No entanto, os dados de equilíbrio líquido­

líquido (ELL) de sistemas contendo aminoácidos, publicados na literatura (GUDE et al., 

1996 e V AN BERLO et ai., 1997), são relativamente escassos. 

Este capítulo tem por objetivo obter novos dados de equilíbrio líquido-líquido de 

sistemas contendo aminoácidos e desta forma contribuir para formação de um banco de 

dados a ser utilizado em correlações para a estimativa de parâmetros de interação 

energética entre novos grupos de modelos termodinâmicos. 

A coleta dos dados experimentais deste trabalho foi realizada na Faculdade de 

Engenharia da Universidade do Porto- FEUP/Portugal no LSRE (Laboratory ofSeparation 

and Reaction Engineering) sob a supervisão da Prof' Dr" Maria Eugénia Macedo, no 

período de novembro/2003 a dezembro/2004 com o apoio financeiro do Programa Alf3an -

Programa de Bolsas de Alto Nível da União Européia para a América Latina, número de 

identificação E03D09468BR. 
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6.1. EQUILÍBRIO LÍQUIDO-LÍQUIDO ENVOLVENDO AMINOÁCIDOS 

Os aminoácidos cumprem funções metabólicas múltiplas no corpo humano. Se por 

um lado agem como blocos construtores de proteínas e como precursores de hormônios, 

neurotransmissores, antioxidantes, ácidos nucléicos e outros componentes de formas 

complexas, são também usados como fonte de energia assim que o corpo tenha 

metabolizado todas as fontes de hidratos de carbono (glicogênio ). 

Os seres humanos e a maioria dos animais não podem sintetizar vários 

aminoácidos e, desta forma, devem ingeri-los para manter a saúde e o bom funcionamento 

do corpo. Os aminoácidos são ingeridos tipicamente pelo consumo de proteínas da carne, 

frutos do mar, legumes, etc., ou individualmente através de suplementos, de forma análoga 

ao caso das vitaminas. 

Considerando que raramente os aminoácidos são encontrados na natureza numa 

forma livre, podem ser quimicamente obtidos por hidrólise de materiais que contenham 

proteínas ou por fermentação. Estes métodos de produção resultam freqüentemente em 

misturas aquosas que contêm vários solutos que incluem vários tipos de aminoácidos 

(CARTA, 1998). Geralmente, na escala industrial, o custo do processo de separação e 

concentração de biomoléculas pode atingir 90 por cento do custo total de manufàtura 

(EYAL e BRESSLER., 1993). Assim, para projetar tais processos, é necessário conhecer 

convenientemente a partição dos aminoácidos em sistemas de solventes, e é de grande valia 

identificar modelos termodinãmicos capazes de descrever o comportamento desses 

sistemas. Porém, os modelos termodinãmicos convencionais atualmente disponíveis não 

demonstram uma boas aptidão na descrição do comportamento de tais sistemas, tanto pela 

complexidade das biomoléculas, devido aos seus múltiplos grupos funcionais, como 

também devido ao papel crucial exercido pela água (RUDOLPH et a!. 2001). Portanto, são 

necessários novos modelos termodinãmicos para a descrição do equilíbrio de fases de 

sistemas que contêm biomoléculas. 
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6.1.1. A.~OÁCIDOS E SUA IMPORTÂNCIA NA NUTRIÇÃO 

Os aminoácidos que não podem ser sintetizados pelos seres humanos e pela 

maioria dos animais, por este motivo são conhecidos como essenciais. Além disso, sob 

certas circunstâncias como o exercício físico ou doença, outros aminoácidos podem tomar-
. . . 

se semi-essenciaiS. 

Na dieta humana, um adulto comum deveria consumir 0,8 gramas de proteína por 

quilograma de peso de corpo, de modo a manter uma provisão adequada de aminoácidos 

essenciais. A dieta típica de hoje inclui I ,2 gramas de proteína por quilograma de peso de 

corpo. Os fisiculturistas, halterofilistas e outros atletas de força, porém, têm uma exigência 

muito maior de aminoácidos essenciais do que um indivíduo comum, e têm que consumir 

até 2,2 gramas de proteína por quilograma de peso de corpo. A ingestão elevada de 

aminoácido também é recomendada para atletas de resistência (maratonistas, nadadores de 

longas distâncias, etc.). 

Os aminoácidos são as unidades estruturais básicas das proteínas. Existem quase 

300 aminoácidos na natureza, porém, somente 20 fuzem parte das proteínas. Esses 

aminoácidos estão apresentados na Tabela 6.1, e podem ser obtidos por hidrólise completa 

das proteínas. 

Tabela 6.1. Nomenclatura dos aminoácidos. 

Nome Símbolo Símbolo I Nome Símbolo Símbolo 

(3letras) (3letras) (!letra) (!letra) 

Alanina Ala A I Jsoleucina lle I 

Arginina Arg R I Leucina Leu L 

Asparagina Asn N I Lisina Lys K 

Ácido aspártico Asp D 1 Metionina Met M 

Ácido g]utâmico Glu E I Prolina Pro p 

Cisteína Cys c I s . Ser s I enna 
F enilalanina Phe F Tirosina Tyr y 

Glicina Gli G I Treonina Thr T 

Glutamina Gln Q I T riptofano Trp w 
Histidina His H Valina Vai v 
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A estrutura tridimensional, e também as propriedades biológicas das proteínas são 

determinadas pela espécie de aminoácidos ou a ordem na qual estão dispostos. Além dos 20 

aminoácidos existentes nas proteínas, muitos aminoácidos adicionais podem ocorrer 

biologicamente e desempenhar funções relevantes nos organismos vivos. 

O aminoácido é composto por um carbono ao qual estão ligados um grupo amína 

(NH2), um grupo carboxílico (COOH), um átomo de hidrogênio e um grupo R. Em (poli) 

peptídeos, os grupos R dos aminoácidos são muitas vezes designados de cadeia lateral. 

Quando os grupos amína e carboxílico estão ligados ao carbono alfà (a) os amínoácidos 

são chamados de a-aminoácidos. O caráter único de cada a-aminoácido é conferido pela 

estrutura do grupo R que o compõe. O grupo R pode variar de um simples átomo de 

hidrogênio na glicína (o aminoácido mais simples) até uma estrutura mais complexa tal 

como o grupo guanidína na arginína. 

R-*CH-COOH 

I 
NH2 

Figura 6.1. Estrotura comum dos aminoácidos (asterisco significa um carbono 

assimétrico). 

6.1.2. ESTEREOISOMERISMO DE AMINOÁCIDOS 

À exceção da glicína, o carbono a. em aminoácidos é tetraédrico ligado a quatro 

átomos ou grupos de átomos diferentes. Tal carbono é chamado quiral (do grego cheiros, 

significando "mão") ou assimétrico. Devido a essa estrutura, os aminoácidos podem existir 

em diferentes configurações estereoisoméricas, distintas uma das outras pela orientação 

espacial dos grupos ligados ao carbono-a.. Para cada carbono assimétrico existem duas 

configurações diferentes. Os dois estereoisômeros são chamados de configurações D e L, 

representando duas estruturas com imagens espectrais não sobreponíveis uma na outra, 

chamadas de enantiômeros (BOHINSKI, 1987). 
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A designação L e D dos aminoácidos é baseada na relação da configuração do 

carbono-a com a configuração conhecida dos dois enantiômeros do gliceraldeído. Com o 

grupo -CHO orientado para cima e para trás e o grupo -CH20H orientado para baixo e para 

trás, o prefixo L do gliceraldeído designa a estrutura onde o grupo -OH é espacialmente 

orientado para a esquerda. A fonna D do gliceraldeído corresponde ao isômero em que o 

grupo --OH é orientado para a direita. Por comparação, com o grupo -COOH orientado para 

cima e para trás e o grupo R orientado para baixo e para trás, as orientações para a direita e 

esquerda do grupo -NHz são usadas respectivamente para designar, respectivamente, as 

fonnas L e D dos aminoácidos. Os aminoácidos constituintes das proteínas são todos da 

série L. 

Uma mistura de quantidades equirnolares de componentes D e L é chamada de 

mistura racêmica, sendo designada pelo prefixo DL, por exemplo, DL-leucina. Pode ser 

designado, alternativamente, pelo prefixo rac- (rac-leucina). O prefixo i; (grego xi) é 

utilizado para indicar uma configuração desconhecida. 

Deve notar-se que o futo de pertencer à série Dou L nada tem a ver com o sentido 

no qual o aminoácido desvia o plano da luz polarizada. Este sentido pode ser especificado 

por um sinal(+) ou(-) colocado junto ao nome do aminoácido (exemplo: L(-) leucina), mas 

deve ter-se em conta que o poder rotatório muda de sentido confonne as condições do meio 

e, nomeadamente, confonne o pH (WEIL, 2000). Os aminoácidos são capazes de desviar a 

luz polarizada para a direita ou para a esquerda, sendo denominados dextro ( +) ou 

levorotatórios (-). 

6.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

6.2.1. ORIGEM E PUREZA DAS SUBST.Â_~CIAS ESTUDADAS 

Os aminoácidos e álcoois, de mais alta pureza disponível comercialmente, foram 

usados da fonna como foram recebidos. A pureza dos solventes utilizados foi averiguada 

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

origem e pureza das substâncias estudadas es1ão apresentadas na Tabela 6.2. 

Tabela 6.2. Origem e pureza das substâncias. 

Substância Fabricante Pureza 

Glicina Merck ?;99,7% 

DL-alanina Fluka ?;99% 

L-leucina Fluka 2:99% 
DL-norvalina Sigma :::99% 

l-butano! Merck 2:99,5% 
2-butanol Merck 2:99,0% 
Isobutanol Merck 2:99,0% 
Tert-butanol Merck 2: 99,0% 
Metano! Merck 2:99,9% 
Etano! Merck 2:99,7% 
1-propanol Merck 2:99,8% 
Ácido acético Merck 2:99,8% 
Acetona Merck 2:99,8% 
Água Labesfal estéril 

6.2.2. EQUlPAMENTOS E MATERIAIS 

Os materiais e equipamentos utilizados neste trabalho foram: 

• Balança analítica (Adam equipament, AAA 250) com precisão de O,lmg. 

• Centrifuga (Mini Spin - Eppendorf) 

• Termômetro de mercúrio (Amare li Precision) com resolução O, 1 oc 

• Estufa de secagem e esterilização (Scientific, série 9000). 
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• Banhos termostáticos (Tempunit® TU-16D e TE-8D, Techne) 

• Células de equilíbrio 

O esquema da célula de equilíbrio utilizada para realizar a coleta de dados de 

equilíbrio líquido-líquido é apresentado na Figura 6.2. Nos ensaios, foram utilizadas 4 

células de equilíbrio. Estas células foram confeccionadas em vidro Pyrex com camisa de 

aquecimento e possuíam volume interno de aproximadamente 100m!. Nestas células, os 

pontos de amostragem se localizavam na parte superior da vidraria. 

Figura 6.2. Célula de equilíbrio. 

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

Teflon. 

• Controle de temperatura 

A temperatura dos ensaios experimentais era obtida fazendo circular água pelo 

encamisamento das células de equilíbrio. As células eram conectadas em série umas às 

outras com o auxílio de mangueiras de silicone e aos banhos termostáticos, com 

temperatura pré-estabelecida, de tal modo que a vazão de água pelas células fosse 

constante. 
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Para minimizar possiveis perdas de calor das células de equilíbrio e das 

mangueiras de conexão para o meio ambiente, as células de equilíbrio eram montadas 

dentro câmaras com temperatura controlada conforme pode ser observado na Figura 6.3. 

Figura 6.3. Câmara com controle de temperatura. 

• Cromatógrafo 

As análises das amostras foram efetuadas num cromatógrafo gasoso Varian CP-

3380GC-1041. Foi usado o detector de condutívidade térmica, e hélio ultrapuro como gás 

de arraste a vazão de 30ml/min. A separação dos componentes foi feita utilizando coluna 

capilar WCOT sílíca fundida 25m x 0,53mm. 
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Figura 6.4. Cromatógrafo Varian. 

O cromatógrafo era interligado a um microcomputador DELL, com processador 

Pentium IV e 512 MB de memória RAM, contendo o software Star versão 6.30 para 

controle e aquisição dos dados do cromatógrafo, como pode ser visto na figura 6.5. A 

análise quantitativa dos dados foi realizada utilizando curvas de calíbraç!'!o externas. Este 

método compara a área da substância a ser quantificada na amostra com as áreas obtidas 

desta mesma substância em soluções padrões de concentrações conhecidas. 

Figura 6.5. Cramatógrafo Varkm e computador interligados. 
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6.2.3. MÉTODO DE A.NÁLISE DOS DADOS DE ELL 

Os dados de equilíbrio líquido-líquido foram coletados em células de vidro. 

Soluções com concentrações fixas de solventes foram preparadas em balões volumétricos, 

em quantidade suficiente para que, ao preencher as células de equilíbrio, sempre houvesse 

quantidade suficiente de ambas as fases para realizar as análises. Em cada célula de 

equilíbrio eram adicionadas quantidades crescentes de aminoácido de modo a obter várias 

linhas de amarração para cada sistema. Após o enchimento das células, essas eram 

imediatamente vedadas e ligadas aos banhos termostáticos e, em seguida, estabelecida a 

circulação de água através da camisa de aquecimento. Para promover o contacto entre as 

fases, nas células de equilíbrio, foram empregados agitadores magnéticos e barras 

magnéticas revestidas de Teflon. 

V árias análises-testes de amostras de concentrações conhecidas, sob várias 

combinações de tempos de repouso e equilíbrio foram realizadas e observou-se que as 

concentrações das amostras eram praticamente constantes após os tempos de agitação e 

repouso de 3 e 16 horas, respectivamente. Assim, após a temperatura ter sido estabilizada, a 

agitação foi estabelecida por um período mínimo de 3h. As medições de temperatura foram 

efetuadas utilizando um termômetro de mercúrio. Após a agitação do sistema, iniciava-se o 

período de repouso com duração média de 16h. Decorrido o tempo de repouso, recolhiam­

se amostras de ambas as fuses em equilíbrio; uma amostra de aproximadamente 1 ml de 

cada fuse era coletada em pequenos frascos e vedados para em seqüência ser analisada por 

cromatografia gasosa, e outras três amostras de cada uma das fases, de aproximadamente 3 

ml, para realizar as análises gravimétricas. 

• Análises Cromatográf~eas 

Cada uma das amostras foi analisada em triplicata por cromatografia gasosa, tendo 

como resultado final a média entre esses três valores. As condições de operação do 

cromatógrafo foram: 

Temperatura do injetor= 180°C 
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Temperatura do detector= 200°C 

Temperatura do filamento= 250°C 

Volume de amostra injetada = 0,2J . .tl 

Preparação das amostras: as amostras de cada fase eram diluídas com acetona na 

proporção 1 :2 (acetona/amostra). A acetona atuava com um agente precipitante do 

aminoácido. Estas amostras eram então submetidas à centrifugação a uma velocidade de 

10.000 rpm por 30 segundos. A seguir a solução sobrenadante era analisada por 

cromatografia gasosa e o aminoácido precipitado era rejeitado. 

• Análises gravimétricas 

As análises gravimétricas realizadas para a determinação dos aminoácidos nas 

amostras envolvem duas etapas; secagem prévia numa estufa de secagem e esterilização à 

temperatura de 700C, sendo as amostras depois pesadas em balança analítica. 

Verificação da metodologia experimental 

Para se avaliar a qualidade dos dados experimentais de equilíbrio líquido-líquido 

não existe um teste de consistência termodinâmica, ao contrário do que ocorre no equilíbrio 

líquido-vapor em misturas binárias. Desta forma, adota-se a prática comum, de comparar os 

dados experimentais obtidos neste trabalho com os dados já publicados por outros autores. 

Para tal, sistemas teste foram selecionados na literatura e medidos experimentalmente. 

Neste trabalho, foram realizados dois testes para verificar a metodologia experimental. 

i. Sistema sem aminoácido 

Neste aspecto analisaram-se vários pontos de equilíbrio do sistema ternário 1-

butanol/etanol/água à 25 •c, que foram comparados com os resultados publicados na 
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literatura (VAN BERLO etal., 1997;; RUIZ et ai, 1986). Na tabela 6.4, são apresentadas 

as composições de equilíbrio, em ambas as fases, para o sistema estudado. Nesta tabela, XJ, 

x4 e x.1 são as frações molares de l-butano!, etano! e âgua, respectivamente. 

Tabela 6.4. Composição das fàses coexistentes do sistema l-butano! (1) I etano! (2) I âgua 

(3) a 25"C. 

Fase aquo1111. Fa~~e Ol'l!iDiea 

0,0212 0,0099 0,9689 0,4256 0,0288 0,5456 

0,0212 0,0154 0,9634 0.4017 0,0436 0,5547 

0,0266 0,0420 0,93!4 0,2910 0,0830 0,6260 

0,0310 0,0475 0,9215 0,2483 0,0914 0,6603 

Na Figura 6.6 pode ser observado o diagrama de fàses do sistema temârio 1-

butanol/etanol/âgua, onde se representam dos dados experimentais apresentados na Tabela 

6.5, assim como, os dados publicados na literatura. Facilmente, se constata uma elevada 

concordância dos resultados experimentais medidos neste trabalho com os jâ publicados. 

1,0 

1-butanol 

Figura 6.6. Diagrama de fases do sistema 1-butanolletanol/âgua com dados deste 

trabalho e da literatura (o RUIZ et ai., 1986; +V AN BERLO et al., 1997; • este trabalho) 
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ii. Sistema com aminoácido 

Da mesma forma, para verificar se a metodologia experimental adotada neste 

trabalho era adequada foram analisados 4 pontos de equilíbrio do sistema temário 1-

butanolfágua/glicina a 25 °C, e comparados com os resultados publicados na literatura 

(GUDE et al., 1996). Na Tabela 6.5 são apresentadas essas composições de equilíbrio 

sendo, x1, x2 e X3 as frações molares de l-butano!, água e glicina, respectivamente. 

Tabela 6.5. Composição das fàses coexistentes do sistema água (1 )/ l-butano! (2)/ glicina 

(3)a 25 oc. 

Fase~uosa Fase O!Jlânica 

x, x, x, x, x, x, 
0,9807 0,0193 0,0000 0,5047 0,4953 0,0000 
0,9751 0,0159 0,0089 0,5265 0,4732 0,0003 
0,9691 0,0131 0,0179 0,4553 0,5442 0,0006 
0,9591 0,0090 0,0319 0,4802 0,5191 0,0007 

Um parâmetro importante para avaliar e projetar sistemas de extração de solventes 

é o coeficiente de partição que, tal como o nome indica, descreve a partição de um soluto 

entre duas fases, e mede a eficiência de separação do soluto no sistema em estudo. Em 

geral, o coeficiente de partição é definido como: 

K, = x, (fase orgâni cd) / x, (fase aquosd) (6.1) 

em que, x, é a fração molar do soluto. 

Na Figura 6. 7, pode ser observado o coeficiente de distribuição da glicina no 

sistema 1-butanoliágua 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 trabalho estão em boa concordância com os dados da literatura. 
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Figura 6. 7. Coeficiente de partição da glicina à 25"C no sistema 1-butanol/água 

(• este trabalho, o Gude et a/. 1996) 

6.3. ANÁLISE DOS RESULTADOS 

Neste trabalho, foi realizada a determinação experimental dos dados de líquido­

líquido dos sistemas: 1-butanol/água/aminoácido (glicina, DL-alanina ou L-leucina), sec­

butanol/água/aminoácido (glicina, DL-alanina, L-leucina ou DL-norvalina), tert­

butanol/água/aminoácido (glicina, DL-alanina, L-leucina ou DL-norvalina) e 1-

propanol/água/glicina. Nas Tabelas 6.6-6.9, são apresentadas as composições experimentais 

determinadas, das fuses orgânica e aquosa, coexistentes no estado de equilíbrio de cada um 

destes sistemas. 
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Tabela 6.6. Dados de partição do aminoácido (i) em água (1 )/ 1-butanol (2) a 40 •c. 

Fase orgânica Fase aquosa 

XI x, X; XI x, X; 

giicina 

0,4917 0,5083 0,0000 0,9778 0,0222 0,0000 

0,4771 0,5225 0,0004 0,9727 0,0130 0,0143 

0,4618 0,5375 0,0007 0,9598 0,0112 0,0290 

0,4409 0,5584 0,0007 0,9567 0,0110 0,0323 

0,3905 0,6085 0,0010 0,9373 0,0100 0,0527 

DL-alanina 

0,4917 0,5083 0,0000 0,9778 0,0222 0,0000 

0,4736 0,5261 0,0003 0,9762 0,0178 0,0060 

0,4439 0,5555 0,0006 0,9716 0,0170 0,0114 

0,4485 0,5507 0,0008 0,9668 0,0165 0,0167 

0,4463 0,5524 0,0013 0,9607 0,0133 0,0260 

0,4339 0,5646 0,0015 0,9565 0,0127 0,0308 

0,4315 0,5668 0,0017 0,9545 0,0128 0,0327 

L-leucina 

0,4917 0,5083 0,0000 0,9778 0,0222 0,0000 

0,4999 0,4998 0,0003 0,9769 0,0225 0,0006 

0,5086 0,4906 0,0008 0,9758 0,0230 0,0012 

0,5134 0,4855 0,0011 0,9749 0,0233 0,0018 

0,5148 0,4835 0,0017 0,9730 0,0245 0,0025 

0,5163 0,4815 0,0022 0,9727 0,0241 0,0032 

0,5180 0,4799 0,0021 0,96% 0,0272 0,0032 

0,5195 0,4783 0,0022 0,9657 0,0311 0.0032 
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Tabela 6. 7. Dados de partição do aminoácido (i) em água (1 )/ sec-butanol (2) a 40 •c. 

Fase orgânica Fase aquosa 

X1 x, x, X! x, x, 

glicina 

0,6639 0,3361 0,0000 0,9544 0,0456 0,0000 

0,5000 0,4995 0,0005 0,9558 0,0143 0,0299 

0,4887 0,5105 0,0008 0,9505 0,0107 0,0388 

0,4477 0,5514 0,0009 0,9505 0,0065 0,0430 

0,4062 0,5928 0,0010 0,9519 0,0027 0,0454 

DL-alanina 

0,6639 0,3361 0,0000 0,9544 0,0456 0,0000 

0,6489 0,3503 0,0008 0,9635 0,0309 0,0056 

0,6263 0,3726 0,0011 0,9604 0,0288 O,ül08 
0,6160 0,3827 0,0013 0,9572 0,0270 0,0158 

0,5881 0,4103 0,0016 0,9579 0,0220 0,0201 

0,5314 0,4665 0,0021 0,9548 0,0182 0,0270 

L-leucina 

0,6639 0,3361 0,0000 0,9544 0,0456 0,0000 

0,6637 0,336 0,0003 0,9534 0,0461 0,0005 

0,6762 0,323 0,0008 0,9508 0,0479 0,0013 

0,6812 0,3169 0,0019 0,9484 0,0488 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 0,0000 0,9544 0,0456 0,0000 

0,3281 0,6711 0,0008 0,9534 0,0455 0,0011 

0,3356 0,6619 0,0025 0,9511 0,0452 0,0037 

03413 0,655 0,0037 0,94% 0,0450 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 partição do aminoácido (i) em água (1 )I isobutanol (2) a 40 oc. 

Fase orgânica Fase aquosa 

X1 Xz X; X1 x, 

glicina 

0,4269 0,5731 0,0000 0,9739 0,0261 0,0000 

0,4128 0,5871 0,0001 0,9665 0,0258 0,0077 

0,3981 0,6017 0,0002 0,9643 0,0206 0,0151 

0,3663 0,6334 0,0003 0,9571 0,0102 0,0327 

0,3405 0,6591 0,0004 0,9444 0,0096 0,0460 
0,3384 0,6611 0,0005 0,9402 0,0075 0,0523 

DL-alanina 

0,4269 0,5731 0,0000 0,9739 0,0261 0,0000 

0,4142 0,5857 0,0001 0,9708 0,0247 0,0045 

0,3996 0,6001 0,0003 0,9650 0,0216 0,0134 

0,3995 0,5997 0,0008 0,9507 0,0184 0,0309 

0,3822 0,6169 0,0009 0,9508 0,0183 0,0309 

L-leucina 

0,4269 0,5731 0,0000 0,9739 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 0,0027 

0,4914 0,5071 0,0015 0,9679 0,0289 0,0032 

0,4933 0,5052 0,0015 0,9679 0,0289 0,0032 

DL -norvalina 

0,4269 0,5731 0,0000 0,9739 0,0261 0,0000 

0,4194 0,5803 0,0003 0,9714 0,0268 0,0018 

0,4138 0,585 0,0012 0,9671 0,0272 0,0057 

0,4070 0,5908 0,0022 0,9640 0,0272 0,0088 

0,4029 0,5933 0,0038 0,9608 0,0274 0,0118 
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Tabela 6.9. Dados de partição do aminoácido (i) em água (I)/ 1-propanol (2). 

Fase orgânica Fase aquosa 
x, x, X; x, x, Xi 

glicina r= 35°C 

0,7694 0,2168 0,0138 0,8808 0,0921 0,0271 
0,7467 0,2407 0,0126 0,8848 0,0858 0,0294 
0,7364 0,2516 0,012 0,8904 0,0793 0,0303 
0,7359 0,2535 0,0106 0,8966 0,0714 0,0320 
0,7219 0,2673 0,0108 0,9010 0,0670 0,0320 
0,7074 0,2827 0,0099 0,9008 0,0651 0,0341 
0,6902 0,3006 0,0092 0,9061 0,0595 0,0344 

glicina r = 45°C 

0,7%8 0,1861 0,0171 0,861 I 0,1141 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 
0,7500 0,2377 0,0123 0,8927 0,0772 0,0301 
0,6883 0,3025 0,0092 0,9107 0,0524 0,0369 
0,6577 0,3340 0,0083 0,9106 0,0489 0,0405 
0,6325 0,3606 0,0069 0,9139 0,0399 0,0462 
0,6219 0,3714 0,0067 0,9124 0,0393 0,0483 

As Figuras 6.8 a 6.12 ilustram o coeficiente de partição dos aminoácidos, obtidos 

experimentalmente neste trabalbo, em função da sua concentração na fàse aquosa. Na 

Figura 6.8, pode ser observado que o coeficiente de partição da glicina diminui com o 

aumento da concentração do aminoácido na fase aquosa para os sistemas 1-butanol/água e 

iso-butanol/água, verificando-se um comportamento inverso no sistema sec-butanollágua 
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Figura 6.8. Coeficiente de partição da glicina a 40°C nos sistemas 1-butanol/água, 

sec-butanol/água e iso-butanollágua. 

Na Figura 6.9, pode ser observado que, no sistema sec-butanol/água, o coeficiente 

de distribuição da DL-alanina diminui significativamente com o aumento da concentração 

de aminoácido na fase aquosa. Nos sistemas 1-butanol/água e iso-butanol/água, o 

coeficiente de distribuição pooc<>-éafetado_ pela vWção da concentração d(} amirulácido na 

fase aquosa. 
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Figura 6.9. Coeficiente de partição da DL-alanina a 40 •c nos sistemas 1-

butanol/água, sec-butanol/água e iso-butanol/água. 
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Como se pode observar na Figura 6.1 O, o comportamento de partição da L-leucina 

entre as duas fases coexistentes no equilíbrio líquido-líquido do sistema 1-butanollágua é 

muito semelhante á partição deste aminoácido no sistema sec-butanollágua. Pode ainda 

observar-se também que coeficiente de partição da L-leucina diminui com o aumento da 

concentração do aminoácido na fase aquosa. 

O.B 

o.s o. •o "'" 
• o o i 

J 0.4 

o~ 

0.,0005 0,0010 0.0015 0.0020 0.0025 0,0030 0.0035 

X L·blcb:a ..-

Figura 6.1 O. Coeficiente de partição da L-leucina a 40 •c nos sistemas 1-

butanol/água, sec-butanollágua e iso-butanollágua. 

Na Figura 6.11, pode ser analisado que o coeficiente de distribuição da DL­

norvalina aumenta com o aumento da concentração de aminoácido na fase aquosa tanto no 

sistema sec-butanollágua como no sistema iso-butanol/água. 
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Figura 6.11. Coeficiente de partição da DL-norvalina a 40 •c nos sistemas sec­

butanollágua e iso-butanollágua. 



Capítulo 6- Determinação Experimental de dados de equilíbrio 

Neste trabalho, observou-se, experimentalmente, que o equilíbrio líquido-líquido 

do sistema 1-propanol/água/glicina ocorre apenas sob condições específicas de temperatura 

do sistema e concentração de aminoácido. A temperatura minima necessária para ocorrer a 

separação de fases é, estando o sistema saturado com glicina, de 32 •c com uma precisão 

de ±0,2 •c. 

Assim decidiu-se fazer o estudo do equilíbrio líquido-líquido neste sistema a 35 e 

45 •c. Verificou-se experimentalmente que, quando o sistema se encontrava a 35 OC, os 

limites minimo e máximo da região de miscibilidade parcial ocorrem ás frações molares de 

glicina na fase aquosa de 0,0271 e 0,0344, respectivamente. Ao aumentar a temperatura 

para 45 •c ocorre um aumento na região de miscibilidade parcial. Assim, as frações 

molares, minima e máxima, de glicina presente na fase aquosa são de 0,0248 e 0,0483, 

respectivamente. Na figura 6.12 está representado o comportamento de partição da glicina 

no sistema 1-propanol/água. 
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Figura 6.12. Coeficiente de partição da glicina a 35 •c e 45 •c no sistema 1-

propanol/água. 
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CAPITUL07 

CORRELAÇÃO E PREDIÇÃO DE DADOS 

Neste trabalho, foram analisados dados de equilíbrio líquido-líquido (ELL) de 334 

sistemas, binários, temários e quaternários. Os sistemas utilizados foram selecionados do 

banco de dados Dortmund Data Bank (DDB) e dados experimentais de ELL de sistemas 

ternários contendo aminoácidos co!etados neste trabalho. 

A seleção dos sistemas do DDB foi realizada utilizando como base nos seguintes 

critérios: a) os grupos previamente determinados, sendo que em alguns casos fez-se 

necessário determinar outros grupos-ab initio, e b) a qualidade dos dados, que foram 

grosseiramente avaliados pela observação da reprodutibilidade de dados de alguns sistemas 

determinados por diversos grupos de pesquisadores. As referências de cada sistema 

utilizado neste trabalho são apresentadas separadamente ao final deste capítulo. 

7.1.ESTIMA.TIVA DE PARÂ.l\:IETROS E PREDIÇÃO DE DADOS DE 

EQUILÍBRIO LÍQUIDO-LÍQUIDO 

A estimativa dos seis parâmetros (ay; afi, by, b1,, cy e cfi) do modelo UNIF AC­

Carnpinas foi realizada com a minimização da função objetivoS, dada pela equação 7.1, 

utilizando o método Simplex-modificado (NELDER e MEAD, 1%5) com o programa 

TML-LLE desenvolvido por Stragevitch e d' Ávila (1997). 

S = ~ ~ ~
1

[(xi _ XI,m \2 + (xii _ XII,m \2] 
L. L L..J rJk yk J Tjk tJk J (7.1) 

k j 

sendo que, D representa o número de conjunto de dados, Nk e Ck são os números de pontos 

e componentes em cada conjunto de dados k. Para calcular a função objetivo (7.1 ), é feito 

um cálculo das composições via flash líquido-líquido (FLL) (NULL, 1970), em que a 

composição de alimentação é escolhida como a composição do centro da linha de 

amarração experimental, na temperatura da medida experimental. 
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O programa de computador, TML-LLE, desenvolvido por Stragevitch e d'Ávila 

(1997) consegue tratar simultaneamente vários sistemas com qualquer número de 

componentes (binários, temários, quaternários) em várias temperaturas. Esta característica, 

além de ser importante na correlação de dados do dia-a-dia, é essencial na revisão e 

estimativa de novos parâmetros de métodos de contribuição de grupo (STRAGEVITCH, 

1997). 

Neste trabalho, a estimativa dos parâmetros de interação do modelo UNIF AC­

Campinas foi realizada utilizando a metodologia sugerida por Stragevitch e d'Ávila (1997) 

e na correlação dos dados foram utilizados, praticamente, metade dos dados de equilíbrio 

previamente selecionados. No final da correlação dos dados, o programa TML-LLE 

executa novamente o cálculo FLL em cada linha de amarração medida, usando os valores 

finais dos parâmetros estimados e a seguir calcula os desvios das composições assim 

calculadas, em relação as composições experimentais. Deste modo, os desvios entre as 

composições calculadas e as composições experimentais foram determinados tanto para os 

dados tratados na correlação como para os dados selecionados para fazer as predições. 

Os resultados expressos como desvio das frações molares são calculados de acordo 

com a equação 7.2 para cada sistema k, 

(7.2) 

sendo que Nk e Ck são os números de pontos e componentes em cada bloco de dados k. 

Entretanto, a correlação dos dados foi feita com vários sistemas de dados simultaneamente, 

assim o cálculo do desvio médio global foi realizado com a seguinte equação: 

(7.3) 

A predições de dados apresentadas neste trabalho, foram realizadas utilizando os 

modelos: UNIF A C-Campinas, UNIF A C-original com parâmetros estimados por 

Magnussen e colaboradores (UNIFAC-lle) (MAGNUSSEN et al., 1981), UNIF AC-Lyngby 
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(UNIFAC-1/l) (LARSEN et ai., 1987) e UNIFAC-Dortmund (UNIFAC-1/d) (GMEHLING 

et a/., 1993) com o uso do programa computacional TML-LLE desenvolvido por 

Stragevitch e d'Ávila (1997) com a implementação da sub-rotina de cálculo do coeficiente 

de atividade pelo modelo UNIFAC-Dortmund realizada por Aznar (1997). Neste trabalho, 

foi implementada a sub-rotina de cálculo do coeficiente de atividade pelo modelo 

UNIF AC-Lyngby no programa 

7 .2. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Para que os parâmetros ajustados fossem capazes de representar da melhor forma 

uma grande variedade de dados, adotou-se o procedimento de executar, sempre que 

possível, a estimativa de parâmetros utilizando simultaneamente sistemas binários e 

temários que possuíssem grupos em comum e que contivessem pelo menos três linhas de 

amarração. Dentre estes dados, deveria haver sistemas coletados a pelo menos duas 

temperaturas diferentes de análises. 

Na figura 7.1, é apresentada a matriz dos parâmetros de interação entre os grupos 

ab initio estimados para o UNIF AC-Campinas (p=l/6). 

a:::' . Parâmetro de interação binário 
estimado neste trabalho 

Figura 7.1. Matriz de parâmetros ajustados para o modelo UNIF A C-Campinas 

utilizando grupos ab initio. 
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Para facilitar o manuseio da grande quantidade de dados utilizados neste 

trabalho, os sistemas foram agrupados em fumílias caracterizadas de acordo com o tipo 

de componente presente no sistema. Desta forma, os sistemas foram agrupados da 

seguinte forma: 

• Álcool/álcool/hidrocarboneto acíclico e Álcool/álcool/ 

hidrocarboneto cíclico; 

• Água/álcool/álcool e água/álcool!alcano; 

• Águalálcool!alceno; 

• Água/álcool/aromático; 

• Água/aromático/feno!; 

• Álcool/ácido/ Aromático e álcoollácido/alcano; 

• Água/álcool/éter; 

• Águalálcool!cetona; 

• Água/álcool/aminoácido; 

• Água/álcoolléster. 

Esta classificação de sistemas contribuiu para diminuição no grau de dificuldade 

da estimativa de parâmetros, pois tal _procedimento reduz a quantidade de parâmetros a 

serem ajustados por conjunto de sistemas. Isto significa dizer que, após obter os parâmetros 

de interação energética, por exemplo, a9 e aJi para um determinado conjunto de sistemas, os 

parâmetros a" e aJi serão mantidos constante em todos os outros sistemas subseqüentes e 

assim, sempre, apenas parâmetros novos deverão estimados a cada etapa do processo. A 

seguir, serão feitos comentários sobre cada uma das etapas de estimativa dos parâmetros de 

interação do modelo UNIF A C-Campinas. 

128 



Capítulo 7- Correlação e Predição dos dados 

• Álcool/álcool/hidrocarboneto, álcool/álcool/hidrocarboneto e álcool/ 

hidrocarboneto/ hidrocarboneto (hidrocarboneto = acíclico ou cíclico) 

Os dados de equilíbrio líquido-líquido de 11 siste)Ilas binários do tipo 

álcool/hidrocarboneto e 19 sistemas álcool/álcool/hidrocarboneto foram analisados, o que 

correspondeu a um total de 165 linhas de amarração. Para estimar os parâmetros de 

interação energéticas entre os grupos CH,/CH,OH, CH,/cCH, e CH.OH/cCH2, 

característicos destes tipos de sistemas no modelo UNIF AC-Campinas, foram utilizados 7 

sistemas binários e 12 sistemas temários perfazendo um total de 94 linhas de amarração 

cujas temperaturas estavam na fàixa de -17°C até 50°C. Cada um dos sistemas utilizado na 

estimativa dos parâmetros e na predição dos dados é apresentado na Tabela 7.1. Nesta 

tabela, são apresentados também os desvios entre as composições experimentais e obtidas 

com o modelo UNIF A C-Campinas e os modelos originais UNIF AC-lle, UNIF AC-lld e 

UNIF AC-lll utilizando os grupos originais e seus respectivos parâmetros de interação 

energética. Nesta tabelas, as temperaturas sob as quais os sistemas foram coletados são 

indicadas na segunda coluna e na terceira coluna são indicados os números das referências 

bibliográficas de onde estes dados foram oriundos. 
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Tabela 7.1. Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas com a 

utilização do modelo UNIF AC-Campinas, UNIF AC-IIe, UNIF AC-IId, UNIF AC-111 para 

sistemas do tipo álcool/álcool/hidrocarboneto acíclico e álcool/álcool/ hidrocarboneto 

cíclico. 

Caracteristic Desvios (Llx %) Predição 
as 

(!!J"UJ>OS ab initio) (grul""'• parâmetros originais) 

Sistemas Temp. Ref Estimativa Predição UNIFAC UNIFAC UNIFAC UNIFAC-

(C") de de Campinas 
-li e -lld lll 

Parâmetros dados 

metanol' hexano -17125 I X 3,18 6,34 5,61 7,84 

metanoll hexano 2120 2 X 3,59 6,40 4,80 6,62 

metanoL' heptano 18/50 3 X 5,151 8,31 9,65 15,35 

metanoL' heptano 2/40 4 X 3;27 6;27 4,66 7,19 

metanoV 2,2,4~trimetilhexano 25140 5 X 4,54 5,52 9,13 12,13 

metanoll2-propanol/ hexano 5 I X 4,03 9,63 7,87 9,65 

heptano/ hexano/ metano! 32,8 6 X 3,30 3;24 7,65 11,52 

metanoL' 1-propanoL' heptano 25 7 X 3,36 5,32 11;25 13,97 

metanoV ciclohexano 11/25 8 X 2,16 5,16 36,67 12,54 

metanoLiciclohexano 11125 8 X 2,16 5,16 36,67 12,54 

ciclohexano/ciclopentano/ 25 9 X 5,54 8,00 19,31 14;23 

metano! 

metanol/etanol/cíclohexano 25 10 X 2,42 7,44 18,54 8,91 

metanoV2-propanol!ciclohexano 25 li X 4,07 6,83 20,38 9,08 

metanol/1-propanol/ciclohexano 25 7 X 4,18 2,06 17,64 7,62 

metanol/1-butanoVciclohexano 25 7 X 7,65 11,31 12,72 8,36 

metanoL'2-butanollciclohexano 25 7 X 6,05 7,88 17,40 12,17 

metanoL'etanoll 25 12 X 4,25 10,68 9,71 14,41 

metilcic1ohexano 

metanoL'l- 25 13 X 1,85 4,40 3,83 8,68 
propanol/metilciclohexano 

metanoV2- 25 13 X 2,68 3,18 6,49 7,56 
propanol!meti1ciclohexano 

metanoL'I-butanoL' 25 13 X 3,07 8,90 5,00 10,84 
metilciclohexano 

metano li octano 25/60 14 X 4,17 6,54 7,86 13,38 

metano li nonano 25/60 14 X 4,06 7,81 4,43 8,81 

130 



Capítulo 7- Correlação e Predição dos dados 

Tabela 7.1 (continuação). Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas 

com a utilização do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-IIe, UNIFAC-Ild, UNIFAC-111 

para sistemas do tipo álcool/álcool/hidrocarboneto acíclico e álcool/álcool/ hidrocarboneto 

cíclico. 

Caracteristicas Desvios (Ll.x %) Predição 

(grupos ab initio) (grupos e parâmetros 
orie:inais) 

Sistemas Temp. Ref. Estimativa Predição UNIF AC UNIFAC UNIFAC- UNIFAC 

(CO) De de Campinlll 
-lle lld -lll 

Parâmetros dados 

ciclohexano/ciclopentanoí 25 9 X 5,54 8.00 1931 1423 

metano! 

metanoll nonano 2/60 3 X 3,85 8.65 3.30 628 

metanoll decano 25/60 14 X 4,67 9.69 2.55 6.39 

MetanoY 1-ButanoYHeptano 25 7 X 6,30 6.58 13.% 17.15 

Metano V 2-ButanoV Heptano 25 7 X 7,73 7.70 13.73 1833 

Metanoll Hexano/ Ciclohexano 25 15 X 13,99 228 1926 7.16 

MetanoY2-ButanoV 25 13 X 3,61 824 7.43 9.% 
Metilciclohexano 

MetanoV2-Metil-l- 25 13 X 2.57 8.42 4.99 10.29 
Propanol/Metilciclohexano 

Metano l/I ert- 25 13 X 6,21 8.93 !5.71 11.58 
Butanol!Metílciclohexano 

Desvio Global 5.06 7.38 13.80 11,23 

Na Tabela 7.1, pode ser observado que os dados preditos com o modelo UNIFAC­

Campinas apresentaram menores desvios quando comparados com o modelo UNIF AC 

original com parâmetros de Magnussen etal. (1981) (UNIFAC-IIe) e os modelos UNIFAC­

Dortmund (UNIFAC-IId) e UNIFAC-Lyngby (UNIFAC-111), modificados por Gmehling e 

Weidlich (1986) e Larsen et a!. (1987), respectivamente. Estes resultados podem ser 

observados até mesmo em sistemas cujas temperaturas estavam 1 o•c acima da temperatura 

dos sistemas que foram usados para estimar os parâmetros de interação, sendo que o único 

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 são apresentados os diagramas de fàses dos sistemas 

binário metanollnonanoc1
•J e ternários metanol/2-butanol!metilciclohexanoc13J, e 

ciclohexan/ciclopentano/metanolc9J, respectivamente. 
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Figuras 7.2. Dados de equilíbrio líquido-líquido do sistema metanol/nonano e valores 

preditos pelos modelos UNlF A C-Campinas, UNlF AC-Ue, UNIF AC-lld e UNIF AC-111. 

Na figura 7.2, pode ser observado que, embora todos os modelos não tenham 

demonstrado serem capazes de descrever de modo satisfàtório os dados de equilíbrio, o 

modelo UNIF AC-Campinas apresentou menor desvio global na composição (Mio = 

4,06%) quando comparados com os modelos UNIF AC-Ile, UNIF AC-lld e UNIF AC-111. 
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• ciclohexano/ciclopentanolmetanol à 250C 
O l.J"NIF A C-CAMPINAS xO/o = 5,54% 
6. UNIF AC~lle xO/o = 8.000'/o 

1,00 -f--~:::.::;___:f---4-;__,.:,:.-_..:;,;... _ _;,,.:-_-+.-_-4- 0,0 

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 

ciclobexano 

Figuras 7.3a. Dados de equilíbrio líquido-líquido do sistema 

ciclohexano/ciclopentano/metanol<9
l a 25°C e valores preditos pelos modelos UNlF AC­

Campinas e UNlF AC-Ile. 

Para o sistema ciclohexano/ciclopentano/metanol, mostrado na Figura 7.3a, 

verificou-se que os modelos UNlF AC-Ilc e UNlF AC-Ile predisseram a região de uma 

única fuse próximo a região do ponto critico do sistema real. Nesta figura, pode ser 

observado que o modelo UNlF A C-Campinas foi capaz de representar de forma bastante 

adequada os dados de equilíbrio do sistema quando a concentração de ciclopentano estava 

abaixo de 0,20, em fração molar. Entretanto, quando a concentração de ciclopentano 

ultrapassava o limite de 0,20, o desvio da concentração dos dados preditos crescia 

gradativamente, sendo que tal efeito é bem mais evidenciado na região próxima ao ponto 

crítico. 
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• cicJohexano/ciclopentano/metanol à 250C 
'V UNIFAC-lld x";ó= 19,31% 
<> UNIFAC-ll x";ó = 14,23% 

1,00 -t-----+--"'----,f---'+----T----'1'---'t---.::.;.'---->r 0,0 
0,00 0,25 0,50 O, 75 1,00 

ciclohexano 

Figuras 7.3b. Dados de equilíbrio líquido-líquido do sis1ema 

ciclohexano/ciclopentano/metanol<9
) a 25°C e valores preditos pelos modelos UNIF AC-lld e 

UNlF AC-lll. 

Na Figura 7.3b, é apresentado o mesmo sistema ciclohexano/ciclopentano/metanol 

junto com as predições dos modelos UNlF AC-lld e UNlF AC-lll. Nesta figura, pode ser 

observado que os modelos UNlF AC-lld e UN1F AC-lll não são capazes de predizer a região 

de miscibilidade parcial do sistenra. 

• Água/álcool/álcool e Água!álcoollalcano. 

Os dados dos sistemas do tipo água/álcool/álcool e água álcoollalcano foram 

usados para estimar os parâmetros de in1eração H20/CH., H20/CHnOH e H20/cCH •. Na 

estimação foram utilizados 2 sistemas binários e 25 sistemas temários em equilíbrio 

líquido-líquido que corresponderam a um total de 177 linhas de amarração. Após a 

estimativa de parâmetros, o modelo UNlF A C-Campinas foi utilizado para predizer dados 
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de 3 sistemas binários e 8 sistemas ternários. Todos os outros parâmetros necessários para o 

modelo na execução dos cálculos foram calculados na etapa anterior. Cada um dos sistemas 

utilizados na estimativa dos parâmetros e na predição dos dados é apresentado na Tabela 

7.2. Nesta tabela são apresentados também os desvios entre as composições experimentais e 

obtidas com o modelo UNIF AC-Carnpinas e os modelos originais UNIF AC-lle, UNIF AC­

lld, UNJF AC-111 utilizando os grupos originais e seus respectivos parâmetros de interação 

energética. 

Tabela 7.2. Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas com a 

utilização do modelo UNIF A C-Campinas, UNIF AC-lle, UNIF AC-lld, UNIF AC-111 para os 

sistemas do tipo água/álcool/álcool e água/álcool/alcano. 

Caracteristicas Desvios (dx %) Predição 

(Grupos ab initio) (Grupos e parâmetros oricinais) 

Sistemas Temp. Ref. Estimativa Predição UNlFAC UNlFAC· UNlFAC- UN!FAC-
(Co) de de Campina! 

I! e lld lll 

parâmetros dados 

hexano /1-propanoVágua 25 16 X 5,26 1,74 9,00 20,76 
2-pentanoVágua 0-90 17 X 5,62 2.22 7,48 7,82 
2-pentanol/água 20-30 18 X 7;17 1,85 9,23 7,14 
1-pentanoL'etanol/ água 25,50 19 X 2.29 3;30 8,78 8;15 
1-butanol/metanol/ água 45 20 X 2,53 2,47 13,98 5;38 
1-butanollmetanoV água 65 20 X 2,12 3,52 13,29 2,56 
1-butanoVmetanolí água 25 20 X 2,64 1,44 13,41 13,56 
1-butanol/ 1-propanol/ água 85 21 X 1,49 4,64 9,89 0;14 
1-butanoi/I -propanol!agua 95 2I X I,86 6,21 !0,69 2,25 
I -butanol/I -propanoVágua 25 2I X I ,52 3,44 9;19 I4,48 
água/etanol/1-pentanol 20 22 X 2;34 2,82 !0,78 10,17 
água/etano L' 1-pentanol 25,5 22 X 2.20 2,5I I I;38 10;35 
água!etanoVI-pentanol 40 22 X I ,59 1,82 8,03 5,09 
hexano/1-butanol/água 25 I6 X 6,0I 0,88 3,22 5,65 
decano/2-butanol/água 25 23 X 2;57 2,85 4,44 28,47 
decano/2-butanol/água 60 23 X 2;56 4,!5 3,12 4,98 
decano/tert-butanol!água 25 23 X 6,87 4,!7 5,47 I2;38 
decano/tert-butanol/água 60 23 X 6,67 4.24 4;34 4,42 
águaimetanoLiciclohexano 25 24 X 3;35 2,56 4,07 3,59 
ciclohexano/1-butanol/água 25 25 X 1,86 !,02 4;54 6,89 
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Tabela 7.2 (continuação). Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas 

com a utilização do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-lld, UNIFAC-lll 

para os sistemas do tipo água/álcool/álcool e água/álcool/alcano. 

Caracteristicas Desvios (Ax %) Predição 

(Grupos ab initio) (Grupos e parâmetros originais) 

Sistemas Temp. Ref Estimativa Predição UNIFAC UNIFAC. UNIFAC- UNIFAC-

(C") de de Campinas 
I! e lld ll1 

parâmetros dados 

ciclohexano/tert- 25 25 X 9,83 4,18 5,88 1;97 
butanol/água 

ciclohexano/2-metil-1- 25 25 X 2;99 2,04 2,36 7,09 

propanollágua 

ciclohexanofmetanollágua 25 26 X 6,76 3,96 1,13 2,11 

ciclohexano/1- 25 26 X 4;91 2,66 8,81 21,84 
propanollágua 

2,2,4-trimetílpentano/ 20,05 27 X 11,67 6,16 8;92 14,47 

2-propanoVágua 

hexano/1-propanol/água 25 28 X 5,37 1,73 11,61 20,24 

hexano/1-propanol/água 25 29 X 5,37 1,73 11,62 20,24 

hexano/1-propanol!água 25 16 X 5,26 1,74 9po 20,76 

1-hexanol/água 0-90 17 X 4,08 3,05 6,62 5,28 

2-hexanol/água 0-90 17 X 3,61 2,94 5,81 10/97 

3-hexanol/água 0..90 17 X 2,89 8,53 0,71 10,62 

1-butanol/metanoll água 25 16 X 2,57 1,69 13,40 14,01 

1-butanolf etano L' água 25 30 X 1,75 1,80 11,41 14,24 

1-butanol/etanol/água 25 31 X 1,62 1,40 11,04 14,72 

1-pentanol/etanol/água 20 32 X 2,75 3,82 9,31 10;93 

1-hexanolíetanolíágua 20 32 X 2,35 2,48 11,16 5,26 

1-octanol/etanol/água 20 32 X 4,89 3,19 12,28 4,03 

1-decanol/etaool/água 20 32 X 5,12 3,68 11,11 5,73 

Desvio Global 4.98 338 934 12.31 
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Na Tabela 7.2, pode ser observado que, em alguns casos, os desvios na 

composição calculados com o modelo UN1F AC-IIe foram bem menores que os desvios 

fornecidos com o uso do modelo UN1F A C-Campinas. Entretanto, o modelo UN1F A C­

Campinas demonstrou maior capacidade em predizer os dados de equilíbrio (~x% = 4,98%) 

do que os modelos UN1F AC-IId e UN1F AC-111 cujos desvios globais calculados foram de 

9,34% e 12,31%, respectivamente. 

Na Figura 7.4, é apresentado o diagrama de fases do sistema temário 1-

butanol/etanol/água a 25°C(3
0) junto com dados de equilíbrio preditos pelos modelos 

UNlF AC- Campinas e os modelos UNlF AC-He, UNlF AC-IId e UNlF AC-111. 

• 1-but.nol/etanol/água à 25'C 1 
O UNIFAC-CAMPINAS :xOA,= 1.7So/i 
~::, UNIFAC-lle xO/o = 1,800Jó I 
'V UNIFAC-lld x"/o=-11.41% I 
() UN!FAC-lll x"A.= 14,24% . 

1,00 -{4~:::::,::::_::~'---__::,ç~:,.;::____:~--.:,.::._~:._~ 0,0 

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 

l-butano! 

Figuras 7.4. Dados de equilíbrio líquido-líquido do sistema 1-butanol/etanol/água a 25°C e 

valores preditos pelos modelos UNlF AC-Campinas, UN1F AC-IIe, UNlF AC-IId e 

UN1F AC-111. 
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Na figura 7.4, pode ser observado que o modelo UNIFAC-Campinas predisse os 

dados de equilíbrio líquido-líquido do sistema 1-butanol/etanol/água a 25°C de forma 

ligeiramente melhor que o modelo UNIFAC-IIe. Nesta figura, pode ser observado também 

que os modelos UNIFAC-IId e UNIFAC-111 predizem, respectivamente, regiões de 

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

• Água/álcool/alceno 

Os parâmetros de interação energética entre os grupos H20/CH.=, CHn/CH.= e 

CH.=/CH.OH foram estimados com a correlação dos dados de equilíbrio de 5 sistemas 

temários que correspondeu a um total de 24 linhas de amarração. Após a estimativa destes 

parâmetros, o modelo UNIF A C-Campinas foi utilizado para predizer os dados de equilíbrio 

de 4 sistemas temários. 

Uma comparação entre os valores preditos pelos modelos UNIF A C-Campinas e os 

modelos originais UNIFAC-IIe, UNIFAC-IId, UNIFAC-111 é apresentada na Tabela 7.3. 

Nesta tabela, pode ser constatado que, em linhas gerais, todos os modelo predisseram os 

dados de equilíbrio com desvios na composiçao na ordem de grandeza abaixo de 6%. O 

modelo UNIF AC-IIe predisse os dados de equiblíbrio com desvio médio global de 3,31% e 

os modelos UNIF A C-Campinas e UNIF AC-Ild predisseram desvios médios globais de 

5,68% e 6,34%, respectivamente. As únicas exceções significativas foram apresentadas 

pelo modelo UNIF AC-111, que descreveu o comportamento dos sistemas envolvendo 

triisobutileno /2-butanol/água a 20 oc e 600C e triisobutileno/tert-butanol/água a 20 oc 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 composições experimentais e as obtidas com a 

utilização do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-lld, UNIFAC-111 para os 

sistemas do tipo água/álcool/alceno. 

Caracteristieas Desvios (lix %) Predição 

(Grupos ah initio) (Grupos e parâmetros originais) 

Sistemas Temp. Ref Estimativa Predição UNll"AC l.J!\.'1F AC· UNIFAC- UNIFAC-

lle lld lll 
(Co) de de Campinas 

parâmetros dadoo 

águalmetanol/isopreno 15 33 X !.88 0.80 6.87 0.78 

2,4,4~trimetil -I-penteno/2- 20 23 X 3.61 0.68 4.81 
butanol/água 3.07 

2, 4, 4-trim.etil-1-penteno/2- 60 23 X 5.14 1.70 261 
butanol/água 5.09 

triisobutileno /2-butanol/água 20 23 X 2.77 2.42 4.48 3ü.62 

triisobutileno /2-butanol /âgua 60 23 X 2.99 3.79 3.57 15.36 

trüsobutileno/tert-butanol/água 20 23 X 5.94 3.44 4.73 22.79 

triisobutileno/tert-butanol!água 60 23 X 7.55 4.12 4.90 5.21 

isopreno/3 -metil-3-buten-1- 15 34 X 4.52 5.05 2.11 
ol/água 10.97 

2,4,4-trimetil-1-penteno!tert- 75 35 X 9.27 3.01 4.59 
butanoVágua 433 

Desvio Global 5.68 3.21 6.34 11,.73 

Na Figura 7.5, é apresentado o diagrama de fases do sistema temário 

triisobutileno/tert-butanol/água a 60°C(23) Nesta figura, pode ser observado que os modelos 

UN1F AC-Ue, UNIF AC-Ud e UN1F AC-111 predizem dados de equilíbrio para o sistema 

triisobutileno/tert-butanol/água com desvios relativamente baixos na região de baixa 

concentração de tert-butanol. Entretanto, quando a concentração deste componente 

ultrapassa o limite de concentração de 0,40 em fração molar, os desvios na concentração 

dos dados preditos aumentam gradativamente e, por conseqüência, a região de 

miscibilidade representada por estes modelos é bem maior que região de miscibilidade 

parcial real do sistema. Nesta figura, pode ser observado que, no sistema em questão, o 

modelo UN1F A C-Campinas também não foi capaz de predizer adequadamente as 

concentrações de equilíbrio na fase orgânica das linhas de amarração. 
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• Triisobutilenoltert-ButanoVágua à 60"CI 
o UNlFAC-CAMPINAS x"A>~7,SS% I 
6. lJNIFAC~lle x"'/o==4~11% I 
'V UNIFAC.lld XOA1=4.12% ,I 

O UNJFAC.lli x%~5,21% . 

1,00 "fL--"-1'---'r---'1'--'f---'1'--{---+-~0,0 
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 

Triisobutileno 

Figuras 7.5. Dados de Equilíbrio líquido-líquido do sistema 1riisobutileno/tert­

butanol/água<23J a 60°C e valores preditos pelos modelos UNIF AC-Campinas, UNIF AC-Ile, 

UNIFAC-Ild e UNIFAC-Ill. 

Na Figura 7.6, é apresentado o diagrama de fàses do sistema ternário isopreno/3-

metil-3-buten- I -oi/água a l5°C<34
) Nesta figura, pode ser observado que os modelos 

UNlF AC-lle, UNlF AC-Ild descrevem uma região de miscibilidade parcial muito menor que 

a região descrita pelos dados experimentais. Os desvios na composição apresentados por 

estes modelos foram de 5,05% e 10, 97%, respectivamente. O desvio demonstrado pelo 

modelo UNlF A C-Campinas foi menor que os desvios dos modelos citados anteriormente 

(&:% = 4,54%). Entretanto, ainda assim a descrição dos dados de equilíbrio se mostrou de 

baixa qualidade. Nesta figura são apresentados também os desvios na composição de dados 

preditos pelo modelo UNlF AC-IIl. Este foi o único modelo que descreveu o 

comportamento do sistema de forma mais adequada com o comportamento real, com um 
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desvio na composição de 2,11 %. Este foi um dos poucos casos em que se observou que o 

modelo UNIF AC-lll foi capaz de descrever os dados de equilíbrio de forma mais 

satisfutória que os outros modelos analisados. 

• lsopreno/3-metil-3-butcn-1-ol/água ã IS"C [ 
o UNIFAC-CAMPINAS x'/o =4,52"/o I 
6. UNIFAC-Ue x'/o = 5,05% I 
v Ul>'IFAC-lld x%= 10,97% I 
O UNIFAC-lll x%=2~11% . 

0,75 

/ 

1,00 "f'!JL--"'f'----T--4'----1---+-~r----+-->rO,O 
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 

Isopreno 

Figuras 7.6. Dados de Equilíbrio líquido-líquido do sistema isopreno/3-metil-3-buten-1-

ol/água a 15°C e valores preditos pelos modelos UNIF AC-Campinas, UNIF AC-He, 

UNIF AC-lld e UNIF AC-lll. 

• Água!álcoollarornático e água/arornático/alcano 

Os dados de equilíbrio líquido-líquido de 4 sistemas binários do tipo 

aromático/água e 67 sistemas do tipo água/álcool/aromático e água/arornático/alcano foram 

analisados, o que correspondeu a um total de 610 linhas de amarração. A estimativa dos 

parâmetros de interação energética entre os grupos H20/aCH, CH,jaCH, aCH/CHnOH, 

característicos destes tipos de sistemas, foi realizada utilizando 3 sistemas binários e 33 

sistemas ternários, perfuzendo um total de 294 linhas de amarração. Os sistemas utilizados 
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na estimativa dos parâmetros e na predição dos dados são apresentados na Tabela 7.4. 

Nesta tabela, são apresentados os desvios entre as composições experimentais e as obtidas 

com o modelo UNIF A C-Campinas e os modelos originais UNIF AC-lle, UNIF AC-lld, 

UNIF AC-lll utilizando os grupos originais e seus respectivos parâmetros de interação 

energética. 

Tabela 7.4. Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas com a 

utilização do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-lld, UNIFAC-lll para os 

sistemas do tipo água/álcool/aromático e água/aromáticolalcano. 

lcar.acteristicas DEsvios (óx %) Predição 

(Grupos ab initio) (Grupos e parametros 
originais) 

Sistemas Temp. Ref ~stimativa Predição UNIFAC UNIFAC UNIFAC UNIFAC 

(C") de de Campínas 
-lle -lld -lll 

parâmetro dados 
s 

to1ueno/ água 36 X 3,67 0,30 0,98 0,13 
2,2,4- 25 5 X 7,42 5,56 10,28 12,34 
trimetí1pentano/benzeno/metanol 

metanolito1ueno/2,2,4- 25 5 X 8,71 6,50 11,30 13,29 
trimetílpentano 

metanolibenzeno/2,2,5- 25 5 X 7,47 5,76 8,83 10,71 
trimetilhexano 

metanol/tolueno/2,2,5- 25 5 X 8,30 6,52 9,44 11,12 
trimetilhexano 

metanoL'p-xileno/2,2,4- 25 5 X 6,64 5,49 9,56 11,54 trimeti1pentano 

metanoVp-xilenolheptano 25 5 X 6,41 4,69 9,56 10,74 
octano/p-xi1eno/metanol 25 5 X 4,02 4,92 5,35 6,79 
metanollp-xileno/nonano 25 5 X 3,36 6,28 2~68 3789 
metanoVp-xileno/decano 25 5 X 3,48 7,17 2,00 2,78 
benzeno/1-hexanol/água 25 36 X 3,58 1,39 2,31 1,95 
benzenoil-pentanoliágua 25 36 X 3,37 1,59 3,38 3,38 
benzeno/2-metil-1-propanoVágua 25 36 X 3,87 1,47 3,16 6,84 
água/metanoVtolueno 40 36 X 3,05 1,23 1,43 1,36 
água/2-metil-1-propanoVtolueno 25 36 X 4,05 2,1! 3,11 7,20 
águalmetanoVtolueno 25 X 5,88 2,49 4,31 3,92 
água/etanoUtolueno 25 37 X 7,28 8,61 9,81 11,44 
to1ueno/1-propanol/água 25 37 X 3,26 1,78 10,58 38,28 
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Tabela 7.4 (continuação). Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas 

com a utilização do modelo UNIF AC-Campinas, UNIF AC-Ue, UNIF AC-lld, UNIF AC-111 

para os sistemas do tipo águalálcooVaromático e águalaromático/alcano. 

fcaracterísticas Desvios (lll %) Predição 

(Grupos ab initio) (Grupos e parâmetros 
originais) 

Sistemas Temp. Ref jEstimativa Predição UNIFAC UNIFAC UNIFAC UNIFAC 

(C') de de Campinas 
-lle -lld -lll 

parâmetro dados 
s 

benzeno/água 38 X 1,20 0,13 0,65 om 
heptano/benzeno/metanol 25 14 X 6,77 4,95 10,15 11,70 
nonanolbenzenolmetanol 25 14 X 5,63 5,76 4,25 5,93 
deeano!benzenolmetanol 25 14 X 4,38 6,72 2,51 4,00 
heptano/tolueno/metanol 25 14 X 5,37 5,13 8,79 10,10 
octano/tolueno/metanoi 25 14 X 4,38 5,19 5,82 7,34 
nonanoltolueno/metanol 25 14 X 2,87 6,36 2,12 3,74 
decano /tolueno/metanol 25 14 X 3,54 7,86 1,29 2,39 
octano/tolueno/metanol 25 39 X 7,53 5,05 8,73 10,33 
águaíetanol/tolueno 5 40 X 8,33 2,36 3,71 4,30 
água/etanol/tolueno 25 40 X 5,85 5,68 6,63 7$3 
água/etanollbenzeno 60 41 X 6,52 5,64 5,85 8,56 
m-xileno/ água 42 X 4,40 0,28 0,88 0,20 
heptanolbenzeuo/metanol 6.8 6 X 6$2 3$5 5,18 6,27 
heptano/beuzeno/metano1 13.8 6 X 7,72 4,68 7,06 8,27 
heptanolbenzeno/metanol. 32.8 6 X 3,37 3,65 9,44 11,39 
ciclohexano/tolueno/água 25 43 X 4,20 0,02 0,16 0,04 
águaletano!!benzeno 20 44 X 4,91 2,82 6,22 9,36 
tolueno/1-propanol/água 25 45 X 2,76 1,69 6,64 28,92 
benzena12-propanol!água 25 46 X 7,08 2,46 6,33 28,43 
água/metano l/benzeno 30 47 X 9,16 2,33 4,75 4,14 
ágnalmetanol!benzeno 45 47 X 7,70 1,77 4,69 4,28 
água/metanoLfbenzeno 60 47 X 6,08 4,45 6,36 6,13 
ágnalmetano!!benzeno 26 48 X 0,74 1,22 0,42 0,52 
benzeno/1-propanol/ água 30 49 X 4,18 2$8 8,53 34,36 
benzeno/1-propanolí ã.gua 45 49 X 3,44 2,36 8,39 33,35 
benzeno/1-propanol/água 60 49 X 3,14 2,64 8,25 34,13 
benzeno/2-propanoVágua 30 50 X 8,73 3,23 8,58 32,81 
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Tabela 7.4 (continuação). Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas 

com a utilização do modelo UNIF A C-Campinas, UNIF AC-He, UNIF AC-lld, UNIF AC-lll 

para os sistemas do tipo água/álcool/aromático e água/aromático/alcano. 

lcaracteristicas Desvios (dx %) Predição 

(Grupos ab initio) (Grupos e parâmetros 
originais) 

Sistemas Temp. Ref ~sfunativa Predição UNJFAC UNJFAC UNlFAC UNlFAC 

(C") de de Campinas 
-I! e -lld -lll 

lJ!.arâmetros dados 

benzeno/2-propanollágua 45 50 X 8,15 4,84 7,98 32,43 
benzenoí2-propanol água 60 50 X 6,90 7,09 6,90 32,00 
benzeno/2-propano!! água 20 51 X 6,75 2,14 5,85 27;39 
benzeno/2-propanoV água 40 51 X 5,98 3,82 6,26 29,18 
benzeno/2-propano!! água 60 51 X 5,63 6,86 6,23 29,51 
benzeno/2-propano!! água 30 52 X 4,11 1,25 1,72 14,60 
benzeno/2-propano!! água 45 52 X 3,46 1,66 2,58 18,55 
benzeno/2-propano!! água 60 52 X 3,72 4,16 3,76 23,67 
benzeno/2-butano!! água 30 53 X 4,19 1;32 5,17 3,19 
to1ueno12-butano!!água 25 54 X 5,57 1,88 7,24 2,26 
benzeno/água 55 X 3,28 0,92 1;33 0,83 
água/etanoL'benzeno 45 56 X 4,80 2;37 3,58 6,64 
água/etanollbenzeno 55 56 X 6,89 3,22 3,73 6,81 
água/metanol/1-metilnaftaleno 25 57 X 3,19 1,04 1,07 0,63 
águaímetanol/1-metilnaftaleno 35 57 X 2,10 1,60 0,89 1,12 
benzeno/1-propano!!água 20 58 X 4,17 5,60 8,27 40,50 
benzeno/1-propano!!água 37.80 59 X 3,58 0,89 3,58 19.52 
tolueno/1-propanol/ água 25 60 X 2,61 1,50 8,03 31.16 
benzeno/l-butano!! água 25 61 X 4,04 1,52 3,29 4.96 
benzeno/1-butanoL' água 35 61 X 4,13 0,97 3,18 3.70 
benzeno/2-metil-1-propanollágua 25 62 X 4;34 2,03 2,19 5.04 
água!metanolí tolueno 25 63 X 2,09 1 ,OI 0,98 0.91 
benzeno/2-propanolí ãgua 25 64 X 4,82 3,79 1,63 21.46 
águaletanoV tolueno 25 65 X 7,91 1,97 2,45 3.17 
I ;3,5-trimetilbenzeno/1- 25 
propanollágua 

37 X 3,71 22,46 20,43 3424 

Desvio Global 5.52 4.59 629 17,94 
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Na Tabela 7.4, são apresentados os resultados da predição e correlação dos dados 

obtidos com os modelos UNIF AC analisados. Nesta tabela, pode ser observado que os 

desvios na composição calculados com o modelo UNIF A C-Campinas, UNIF AC-lle e 

UNIF AC-lld foram de 5,52%, 4,59% e 6,29"/o, respectivamente. Nesta tabela pode ser 

observado também que as respostas do modelo UNIF AC-lll oscilavam bastante dependendo 

do sistema sob avaliação; por vezes os desvios fornecidos por este modelo era bastante 

baixo como, por exemplo, no caso do sistema água/metanol/1-metilnaftaleno à 25°C(57J cujo 

desvio apresentado foi de 0,63% e por vezes a resposta gerada era de bastante alta como no 

caso do benzeno/2-propanol/ água à 50°C(S!) cujo desvio era de 29,13%. o desvio médio 

global gerado pelo modelo UNIF AC-lll foi de 17,94%. 

• benzeonoi2-propanoVágua à 60'C 
O UNIFAC-CAMPINAS x"A.~ 5,63'* 
1:::. UN1FAC-lle x"/o=6,86% 
'V UNIFAC-lld x% = 6,.23% 
O UNIFAC-Ill x"A.~29,51% 

0,2 

1,00 -f"--....:O.,:.---.::r--+--'1-· ._·· -4'---'f'---+---~ 0,0 
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 

benzeno 

Figuras 7. 7. Dados de Equilíbrio líquido-líquido do sistema benzeno/2-propanol/água a 

60°C e valores preditos pelos modelos UNIF AC-Campinas, UNIF AC-lle, UNIF AC-lld e 

UNIF AC -lll. 
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Na Figura 7.7, pode ser constatado que o os desvio na composição fornecidos 

pelos modelos UNIF A C-Campinas, UNIF AC-lle e UNIF AC-lld foram bastante próximos 

entre si. Nesta figura pode ser verificado que o modelo UNIF AC-lle representa de modo 

bastante adequado o comportamento da fase orgânica do sistema; entretanto, as predições 

da fàse aquosa foram relativamente ruins. O comportamento inverso pode ser observado 

com os resultados fornecidos pelos modelos UNIF A C-Campinas e UNIF AC-lld. 

• Água/aromático/feno! 

Os parâmetros de interação entre os grupos H20/aCOH, CH,/aCOH e aCOH/aCH 

para o modelo UNIF A C-Campinas foram estimados com a correlação de 4 sistemas 

ternários do tipo água/aromático/feno!. Após a estimativa dos parâmetros, o modelo 

UNIF A C-Campinas foi utilizado para predizer os dados de equilíbrio de 5 outros sistemas. 

Os desvios resultantes da correlação e predição dos dados são apresentados na Tabela 7.5. 

Nesta tabela, são apresentados também os desvios dos dados preditos pelos modelos 

UNIFAC-lle, UNIFAC-lld e UNIFAC-111. 

Na Tabela 7.5, pode ser constatado que o modelo UNIF AC-Campinas predisse os 

dados dos sistemas do tipo água/aromático/feno! com os menores desvios na composição 

(&c%= 2,86%) quando comparado aos modelos UNIF AC-Ue, UNIF AC-lld e UNIF AC-lll 

que apresentaram desvios de 6,76%, 5,40% e 5,39"/o respectivamente. 
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Tabela 7.5. Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas com a 

utilização do modelo UNIFAC-Campínas, UNIFAC-lle, UNIFAC-lld, UNIFAC-lll para os 

sistemas do tipo água/aromático/feno!. 

Características Desvios (Ax 0/o) Predição 

(Grupos ab initío) (Grupos e parâmetros originais) 

Sistemas Temp Ref Estimativa Predição UNIFAC UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC-

(C') de de Campina 
lle lld lll 

oarârnetros dados 

isopropilbenzeno/fenol/água 20 66 X 1.76 1.44 2.71 0.92 

1-metilnaftalenolfenol/água 25 67 X 3.59 424 10.10 4.08 

1-metilnaftaleno/4- 35 67 X 0.82 1.77 5.06 1.69 
metilfenollágua 

benzeno/fenol/água 25 68 X 3.39 1.70 2.46 2.65 

etilbenzeno/fenol/água 25 68 X 120 1.44 3.59 121 

benzeno/fenol/água 25 69 X 3.11 1.16 2.53 2.67 

feno l/água 70 X 5.41 1236 8.78 11.11 

fenol!água 71 X 2.90 13.87 7.17 9.88 

fenol/áoua 72 X 4.39 1523 7.85 10.90 

Desvio Global 2.86 6.76 5.40 5.39 
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• 

I~ 
etilbenzennolfenoUágua à 2S'C 
UNIFAC-CAMPINAS x%= 1,20'/l 
UNIFAC.lle XC/o= 1,44% 
UNIFAC-Ud x"/o = 3,59% 
UNIFAC.lll r».4= 1,21% 

1,00 "4'---+~___:.:t'--+---+-___:.:i--+--+~~0,0 

0,00 0,25 0,50 O, 75 1 ,00 

etilbenzeno 

Figuras 7.8. Dados de Equilíbrio líquido-líquido do sistema etilbenzeno/fenollágua à 

25°C e valores preditos pelos modelos UNIFAC-Campinas, UNIFAC-IIe, UNIFAC-IId 

e UNTF AC-111. 

Na Figura 7.8, pode ser observado que apenas o modelo UNIF AC-Dortmund não 

foi capaz de predizer os dados do sistema etilbenzeno/fenol/água a 25°C de forma 

adequada. 
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• Água/ácido/aromático e água/ácido/alcano 

Os parâmetros de interação de grupos HzO/HCOOH, H20/CH3COOH, 

CRJCHnCOOH, CH3COOH/aCH e CHzCOOH/cCH, para o modelo UNIFAC-Campinas 

foram estimados com a correlação dos dados de equilíbrio de 29 sistemas ternários do tipo 

água/ácido/aromático e após a estimativa dos parâmetros, o modelo UNIF A C-Campinas foi 

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

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

utilizados na predição com os modelos UNIF AC. 

Tabela 7.6. Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas com a 

utilização do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-lld, UNIFAC-lll para os 

sistemas do tipo água/ácido/aromático e água!ácido/alcano. 

Caractetisticas Desvios (llx %) Predição 

(Grupos ab initio) (Grupos e parametros 
orimnaisl 

Sistemas Temp. Ref. Estimativa Predição UNIFAC [uNJFAC UNIFAC UNIFAC-

("C) de de Campinas 
-lle -lld lll 

oarãrnetros dados 

águalác. fonnico/benzeno 30 73 X 2,26 1,51 1,22 2,35 

águaíác. formico/benzeno 45 73 X 1,41 0,71 0,86 1,66 

águalác. formicolbenzeno 60 73 X 1,68 0,70 1,10 1,63 

águalác. acetico/benzeno 25 74 X 4,41 1,91 3,98 3,57 

águalác. acetico/benzeno 35 74 X 7,46 1,56 6,96 4,59 

água!ác. acetico/benzeno 25 75 X 4,84 3,10 4,24 6,37 

águalác. acetico/benzeno 30 76 X 1,81 1,41 1,66 2,05 

águalác.acetico!benzeno 40 76 X 2,03 2,20 1,74 1,74 

águalác. acetico/benzeno 50 76 X 2,43 2,70 2,13 2,08 

águalác. acetico/benzeno 60 76 X 1,95 2,48 1,75 1,81 

águafác. acetico/benzeno 25 77 X 2,78 1,32 2,52 3,52 

água/ác. acetico/benzeno 60 78 X 4,86 3,32 4,76 3,90 

águalác. acetico/benzeno 70 78 X 5,39 5,25 5,26 3,29 

águalác. acetico/benzeno 80 78 X 4,33 4,79 4,18 3,52 

á2uaíác. acetico/benzeno 90 78 X 4,02 5,36 3,80 3,05 
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Tabela 7.6 (continuação). Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas 

com a utilização do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-11e, UNIFAC-11d, UNIFAC-111 

para os sistemas do tipo água/ácido/aromático e águalácido/alcano. 

Características Desvios (Ax %) Predição 

(Grupos ab initio) (Grupos e parametros 
orij!jnais) 

Sistemas Temp. Ref Estimativa Predição UNJFAC UNIFAC UN1FACUNIFAC-

("C) de de Campinas 
-lle -lld lll 

parâmetros dados 

água/ác. acetico/benzeno 100 78 X 5,01 6,75 4,47 3,13 
águalác. acetico/benzeno 110 78 X 5,82 6,71 3,89 2,40 
~ác.acetico!benzeno 120 78 X 9;27 8,11 4,94 2;20 
água/ác. acetico/benzeno 25 79 X 1,76 1,13 1,80 2~84 

água/ác. acetico/benzeno 25 80 X 4;27 3,68 3,66 6,93 
águalác. acetico/tolueno 25 81 X 3;23 1,44 1;28 1,77 
água/ác. acetico/tolueno 25 82 X 2,88 2,02 1,89 2,44 
água!ác. acetico/tolueno 40 82 X 3,13 1,61 1,06 1,07 
água/ác. acetico/tolueno 55 82 X 2,99 1,90 1,31 1;28 
águaiác. acetico/tolueno 75 82 X 3,51 2,68 1,50 0,99 
água/ác. acetico/tolueno 65 82 X 3,30 2,56 1,35 1,06 
água/ác. acetico/tolueno 25 80 X 4,15 5,79 5,91 7,13 
água/ác. acetico/tolueno 30 83 X 2,42 1,79 1,72 2,04 
água/ác. acetico/tolueno 40 83 X 2,62 1;26 1;20 1,45 
águaíác. acetico/tolueno 60 83 X 1,84 1,57 1;21 1,75 
água/ác. aceticoíl ;2,3,4- 90 84 X 7,48 5,67 5,56 3,07 
tetrahidronaftaleno 

benzeno/ác. propíonico/água 40 85 X 2,08 1,80 2,38 3,46 
benzeno/ác. propionico/água 60 85 X 2,17 5,46 5,02 4,62 
benzeno/ác. propionico/água 25 86 X 4,38 5,09 6,79 3,85 
tolueno/ác. propíoníco/água 31 87 X 2,34 5,13 3,18 4,69 
tolueno/ác. propionico/água 25 86 X 4,51 8,92 5,54 s;n 
águalác. acetico/tolueno 30 88 X 2,90 1,59 1,41 1,96 
água/ác. acetico/tolueno 45 88 X 2;26 1,68 1,58 1,85 
água/ác. acetico/tolueno 60 88 X 1,85 1,34 0,71 1,15 
águalác. acetico/tolueno 52 89 X 4,99 4,70 5,59 4,67 
águafãc. acetico/tolueno 60 89 X 4,40 3,92 2,16 2,89 
água/ác. acetico/tolueno 70 89 X 4,17 4,54 2,61 3,30 
água/ác. acetico/tolueno 80 89 X 4,11 5,14 2,86 3,52 
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Tabela 7.ó (continuação). Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas 

com a utilização do modelo UNlF A C-Campinas, UNlF AC-lle, UNlF AC-lld, UNlF AC-lll 

para os sistemas do tipo água/ácido/aromático e água/ácido/alcano. 

Características Desvios (M: %) Predição 

(Grupos ab initio) (Grupos e parametros 
oril(inais) 

Sistemas Temp. Ref Estimativa Predição UNIFAC UNIFAC UNIFACUNIFAC-

("C) de de Campinas 
-lle -lld lll 

parâmetros dsdos 

toluenolác. butiricolágua 50 90 X 8,28 10,04 10,42 4,15 

tolueno/ác. butirico/ãgua 60 90 X 8,82 10,62 11,09 3,19 

tolueno/ác. butirico/água 70 90 X 7,51 12,45 13,38 2,74 

isopropil benzeno/ ác. 25 91 X 3,33 !8,52 18,23 !8,48 
isobutirico/água 

ãguaíác. aceticoibenzeno 20 92 X 1,26 o;n 1,61 1,38 

águalác. acetico/tolueno 20 93 X 3,54 1,64 1,43 1,33 

benzeno/ác. butirico/água 28 94 X 6;97 3,39 6,89 4,16 

tolueno/ác. propionico/água 28 94 X 2,32 6,29 3,03 5,20 

o-xileno/ác. propionico/água 28 94 X 3,26 6,67 1,94 8,47 

ácido isobutirico/ água 91 X 10,77 52,68 52,26 52,65 

ác. hexanoico/ác. acetico/água 25 95 X 7,87 4,26 13,01 4;92 

água!ác. acetico/hexano 25 96 X 9,18 10,85 2,79 6,78 

ác. 2-etilhexanoico/ác. 25 95 X 6,80 13,23 18,42 18,27 
acetico/água 

heptano/ác. heptanoicolágua 25 97 X 5,57 0,68 1,21 3,74 

áe,oualác. acetico/hexano 31 98 X 8,50 7,75 1,32 1,45 

águalác. acetico/2,2,4- 20 92 X 5;97 5,01 0,92 1,10 
trimetilpentano 

água!ác. propionico/ciclohcxano 25 99 X 3,71 6,45 8;91 10,41 

Desvio Global 4,89 8,00 8,03 7,74 

Na Figura 7.9, é apresentado o diagrama de fases do sistema temário tolueno/ác. 

propiônico/água<94
) a 25°C assim como os dados de equilíbrio preditos pelos modelos 

UNlF AC- Campinas e os modelos UNlF AC-lle, UNlF AC-lld e UNlF AC-lll. 
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Tolucno/ácido Propionico/água a 25'C 
UNIFAC-cAMPINAS x"/o = 2,32% 
tThlFAC-lle x% = 6.290/Ó 
UNIFAC.lld XOAI = 1.94% 
UN!FAC.lll x"/o = 5,20% 

1,00 -f"---"1'---T---+--T---+--T--...::.t--_,.. 0,0 
0,00 0,25 0,50 O, 75 1,00 

Tolueno 

Figuras 7.9. Dados .de Equilíbrio líquido-líquido do sistema tolueno/ác. 

propiônico/água(
94

) a 25°C e valores preditos pelos modelos UNIF AC-Campinas, 

UNIF AC-lle, UNIF AC-lld e UNIF AC-111. 

Na figura 7.9, pode ser observado .que todos os modelos UNIFAC predisseram os 

dados de equilíbrio líquido-líquido do sistema tolueno/ác. propiônico/água(94) a 25°C de 

forma inadequada. Os dois modelos que apresentaram os menores desvios na composição 

foram o UNlF AC-Campinas e o UNIF AC-lld com 2,32% e 3,03% respectivamente. Os 

modelos UNIF AC-lle e UNIF AC-lll predisseram dados de equilíbrio com desvios de 6,29% 

e 5,20%, respectivamente. 

• Água/álcool/éter 

Os parâmetros de interação de grupos H20/CH.OCHm, CHJCH.OCHm, 

CH,OH/CH.OCH, para o modelo UNIFAC-Campinas foram estimados com a correlação 

dos dados de equilíbrio de 7 sistemas ternários do tipo água/álcool/aminoácido e, após a 
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estimativa dos parâmetros, o modelo UNlF A C-Campinas foi utilizado para predizer 7 

outros sistemas do mesmo tipo. Todos os outros parâmetros necessários para o modelo na 

execução dos cálculos foram calculados em etapas anteriores Na Tabela 7.7, são 

assinalados todos os sistemas que foram utilizados na estimativa de parâmetros e os 

sistemas que foram utilizados na predição com os modelos UNlF A C. 

Tabela 7.7. Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas com a 

utilização do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-IIe, UNIFAC-IId, UNIFAC-111 para os 

sistemas do tipo água/álcool/éter. 

Características Desvios (8x %) Predição 

(Grupos ab initio) (Grupos e parametros 
oriltinais) 

Sistemas Temp. Ref Estimativa Predição UNlF AC UNJFAC- UNlFAC- UNIFAC-

("C) de de Campina! 
lle lld lll 

parâmetros dados 

Dietil Eter/Etanoll Agua o 100 X 5,44 5,90 9,39 13,24 

Dietil Eter1Etanol/ Agua 25 101 X 3,86 3,89 6,98 6,10 

Dietil Eter /Etanol/ Agua 20 102 X 2,71 2,53 6,00 9,61 

Dibutil Eter/ Etanol/ Agua 25,5 19 X 7,24 2;27 1,66 3,19 
Diisopropil Eter/2-Propanol/ 25 103 X 
Agua 

6,90 2,25 8,15 23,29 

Dibutil Eter/1-Butanol/ Agua 20 104 X 3,04 2,31 5,07 9,66 
Dietil E ter/ Etanol/ Agua 25 105 X 2,72 3,29 6,32 8,59 

Dieti1 Eter/1-Propanol/ Agua 25 105 X 3,54 4,58 7,48 9,82 
Dieti1 Eter/2-Propanoi/Agua 25 105 X 5,85 4,88 7,92 11,40 
Dietil Eter/1-Butanol/ Agua 25 105 X 4,00 1,58 4,43 8,95 
Dieti1 Eter/2-Butanoi/Agua 25 105 X 7,86 4,11 8,05 5,19 
Dietil Eter/2-Metil-1-propano!l 25 105 X 3,50 3,19 2,31 12,34 
Agua 

Agua/ 2-Butanol/Diisobuti1 38 106 X 6,47 2,92 6,30 1,32 
E ter 

Dietil Eter/ Etano!/ Ao:ua 25 107 X 3,86 3,89 6,98 6,10 

Desvio Global 5,12 3,60 6,80 11,21 

153 



Capítulo 7- Correlação e Predição dos dados 

• Dibutil Eter/1-Butanol/ Água 20"C I 
O UNIFAC..CAMPINAS r'/o = 3,04%j 

t1 ~1FAC-lle x%=2,31% I 
'V UNIFAC-lld x"h ~ 5,09"h I 
0 UNIFAC-ill r'/ó=9.66% 

1 

1,00 ~---"+----'r--+---i'---'---'"--+--+-~0,0 
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 

Dibutil éter 

Figuras 7.1 O. Dados de Equilíbrio líquido-líquido do sistema dibutil éter/1-

butanol/água004l a 20°C e valores preditos pelos modelos UNIF AC-Campinas, 

UNIF AC-Ile, UNIF AC-lld e UNIF AC-Ill. 

Na figura 7.10, pode se ver que as predições dos modelos UNIFAC-Campínas e 

UNIF AC-IIe foram bastante semelhantes entre si. O modelo UNIF AC-Campinas 

representou os dados de equilíbrio com desvio de 3,04% e o modelo UNIFAC-Campinas 

representou os dados com desvio de 2,31 %. Os modelos UNIF AC-lld e UNIF AC-lll 

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

• Água/álcoollcetona 

Os parâmetros de interação de grupos H20/C=O, CH,/C=O e CH,OHIC=O para o 

modelo UNIF A C-Campinas foram estimados com a correlação dos dados de equilíbrio de 

1 O sistemas temários do tipo água/álcool/aminoácido e, após a estimativa dos parâmetros, o 
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modelo UNlF A C-Campinas foi utilizados para predizer 9 outros sistemas do mesmo tipo. 

Todos os outros parâmetros necessários para o modelo na execução dos cálculos foram 

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

foram utilizados na estimativa de parâmetros e os sistemas que foram utilizados na predição 

com os modelos UNlF A C. 

Tabela 7.8. Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas com a 

utilização do modelo UNlF AC-Campinas, UNlF AC-Ue, UNlF AC-lld, UNlF AC-lll para os 

sistemas do tipo água/álcool!cetona. 

Caracteristicas Desvios (~x o/o) Predição 

(Grupos oh initio) (Grupos e parametros originais) 

Sistemas Temp. Ref Estimativa Predição UNlFAC UNlFAC- UNlFAC- UNlFAC-

('C) de de Campinru 
lle lld lll 

parâmetros dedos 

4-heptanona/ etanol/agua 25,5 19 X 6,35 1,93 2,23 8,04 

1-hexanoVacetona /agua 30 108 X 3,46 2,23 4,97 3,77 

1-heptanol!acetona/ agua 30 109 X 3,52 2,35 4,79 1,60 

1-octanol/acetonal agua 30 109 X 3,72 2,74 6,43 2,79 

3-meti1-1-butanol/1- 25 110 X 1,38 1,01 7,38 11,00 
propano1/agua 

meti1buti1cetona/1-butanol! 37,8 111 X 3,25 1,94 3,77 6,45 
agua 

1-butano1!2-butanona/agua 15 112 X 5,45 6,33 !0.]6 14,31 

1-hutanol/2-butanona/agua 16 112 X 4,81 5,:56 9,64 14,43 

1-butanol/2-butanona/agua 17 112 X 4,;51 5,85 9,84 14,35 

1-butanol/2-butanonalagua 18 112 X 4,;58 6,22 !0,17 13,93 

1-butanol!2-butanona/agua 19 112 X 4,08 5,65 9,75 14,10 

l-butano1!2-butanona/agua 20 112 X 3,66 5,16 9,39 14,30 
1-butanol! acetonalagua 25 113 X 2,80 3,41 10,91 13,65 

diisobuti1cetona/etanol!agua 25 106 X 6,44 5,11 3,51 12,24 

diisobutilcetona/etanol/agua 50 106 X 7,06 9,76 491 14,21 

4-metil-2- 25 114 X 
pentanonaletanoUagua 

3,64 2,80 2,76 8,41 

1-butanol/acetonalagua 20 115 X 4,;53 3,02 9,99 15,05 

2-butanona/ 2-butano11 agua 60 116 X 9,47 6,11 9,97 2,83 

2-butanona/2-butanol/agua 70 116 X 8,10 6,00 8,98 2,25 

Desvio Global 5,82 5,29 8,33 !0,71 
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• I-Butano!! Acetona/ Agua 25 "C 
I o UNIFAC-CAMPINAS&%~2,80"A 

UNIFAC-lle &% ~ 3,4!% 
UNIFAC-lld &% ~ 10,91% 
UNIFAC-lll M/o ~ 13,65% 

0,2 

\ 1 ,00 -.r-'"""-4~'---'-""T----4'---'~+---"'>~'--+----';1'--..,. 0,0 
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 

l-butano! 

Figuras 7.11. Dados de Equilíbrio líquido-líquido do sistema l-butanol/acetona/água<113l a 

20°C e valores preditos pelos modelos UNIF AC-Campinas, UNIF AC-lle, UNIF AC-lld e 

UNIF AC-1!1. 

Na figura 7.1, pode ser observado que o modelo UNIFAC-Campinas predisse os 

dados de equilíbrio líquido-líquido do sistema 1-butanol/acetona/água a 25°C de forma 

consideravelmente melbor que o modelo UNIF AC-lle. Nesta figura, pode ser observado 

também que os modelos UNIFAC-lld e UNIFAC-111 predizem, respectivamente, regiões de 

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

!56 



Capítulo 7- Correlação e Predição dos dados 

• Água/álcooVéster 

Os parâmetros de interação de grupos H20/CH.COOCHm, CH.ICH.COOCHm, 

CH.=/CH.COOCH, e CH.OH/CH.COOCHm para o modelo UNIF A C-Campinas foram 

estimados com a correlação dos dados de equilíbrio de 26 sistemas ternários do tipo 

água/álcooVaminoácido e, após a estimativa dos parâmetros, o modelo UNIF A C-Campinas 

foi utilizado para predizer 25 outros sistemas do mesmo tipo. Todos os outros parâmetros 

necessários para o modelo na execução dos cálculos foram calculados em etapas anteriores. 

Na Tabela 7.6, são assinalados todos os sistemas que foram utilizados na estimativa de 

parâmetros e os sistemas que foram utilizados na predição com os modelos UNIF A C. 

Tabela 7.9. Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas com a 

utilização do modelo UNIF A C-Campinas, UNIF AC-Ue, UNIF AC-lld, UNIF AC-lll para os 

sistemas do tipo água!álcooVarornático e água!álcooVéster. 

jearacteristica Desvios (âx 0/o) Predição 

(Grupos ab ínitio) (Grupos e parametros originais) 

Sistemas Temp. Ref Estimativa Predição UNJF AC UNJFAC- UNJFAC- UNJFAC-

("C) de de Campina; 
lle lld UI 

parâmetros dados 

águalmetanollacetato de vinila 20 X 3,52 1,83 32,14 10,92 
águalmetanol I acetato de vinila 20 X 6,22 3,82 28,46 13,30 
acetato de etila /metano!/ água o X 4,70 2,43 3,49 8,86 
acetato de etila /metano!/ água 20 X 4,03 1,58 2,79 14,66 
acetato de etila /metanol i água 70 X 4,26 5,31 3,62 10,06 
água /metano]/ propionato de 30 X 1,51 5,70 
etila 4,19 13,42 
acetato de butila /metanol/ água 30 X 2,90 1,79 4,72 12,91 
butirato de etila /metanol í água 30 X 2,70 1,57 2,53 9,69 
acetato de etila /etanol I água o X 4,52 6,27 7,99 12,89 
acetato de etila /etano I I água o X 5,01 4,60 3,29 4,09 
acetato de etila /etanol/ água 20 X 3,86 3,18 5,26 6,44 
acetato de etila /etano I I água 70 X 2,86 5,14 6,01 3,83 
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Tabela 7.9 (continuação). Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas 

com a utilização do modelo UNlFAC-Campinas, UNlFAC-IIe, UNlFAC-IId, UNlFAC-111 

para os sistemas do tipo água/álcool/aromático e água/álcool/éster. 

CaracterlstiClll Desvios (.!l.x %) Predição 

(Grupos ab initio) (Grupos e parametros 
oriWoais) 

Sistemas Temp. Ref Estimativa Predição UNIF AC UNJFAC- UNJFAC- UNJFAC-

("C) de de Campin"' 
lle lld lll 

parâmetros dados 

acetato de etila /etano! I água 40 X 3,91 2,48 5,76 5,34 

acetato de etila /etanol/ água, 55 X 3,66 2,70 4,69 3,61 

acetato de etila /etano!/ água 70 X 3,45 3,90 4,93 3,12 

propionato de etila /etanol I água o X 5,15 8,71 10,89 18,11 

butirato de etila /etanol I água o X 5,53 8,68 12,53 21,19 

3-metilbutirato de 25 X 3,94 10,70 
etilaletanollágua 5,11 17,16 

acetato de etila/1-propanol/água 20 X 4,87 5,14 10,67 6,93 

acetato de propila/1-propanol/água 20 X 3,42 2,25 8,94 5,30 

acetato de propila/1-propanol/água 35 X 2,60 1,81 9,06 4,41 

acetato de propila/1-propanollágua 30 X 2,90 2,41 9,53 4,47 

acetato de propila/1-propanol/água 50 X 2,30 2,01 8,34 2,39 

acetato de propila!l-propanollágua 65 X 1,90 2,38 8,30 1,65 

acetato de propila/1-propanoliágua 80 X 2,09 3,39 8,45 1,75 

propionato de etila/1- 30 X 2,06 9,42 
propanol/água 2,23 3,90 

acetato de etila /1-propanol I água o X 4,18 4,57 9,00 10,46 

acetato de butila /1-propanol ! 30 X 2,66 5,71 
água 2,19 4,00 

butirato de etila /1-propanol/ 30 X 2,43 4,63 
água 1,86 3,92 

propionato de propila/1- 20 X 2,27 7,97 
propanol/água 1,87 6,55 

acetato de pentila/1-propanol/água 30 X 4,03 2,28 8,36 7,59 

acetato de etila /2-propanol/ água o X 4,17 1,82 5,24 9,57 

acetato de etila /2-propanol i água 20 X 6,22 1,52 8,69 12,16 

acetato de etila I 1-butanol/ água o X 2,50 1,12 8,59 8,75 

acetato de etila /l-butano! I água 20 X 2,16 0,65 8,94 8,63 

acetato de etila I 2-butanol I água o X 11,44 5,81 13,91 6,43 

acetato de etila I 2-butanol/ água 20 X 10,07 3,91 11,76 3,44 
acetato de etila/2-metil-1- o 

X 5,38 7,93 9,06 20,03 propanol /água 
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Tabela 7.9 (continuação). Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas 

com a utilização do modelo UNIF A C-Campinas, UNIF AC-lle, UN1F AC-lld, UN1F AC-lll 

para os sistemas do tipo água/álcool/aromático e água!álcool/éster. 

Caractetistical Desvios (Llx %) Predição 

(Grupos ab initío) (Grupos e parametros 
originais) 

Sistemas Temp. Ref Estimativa Predição UNIF AC UN!FAC- UNIFAC- UNIFAC-

("C) de de Campinru 
lle lld lU 

parâmetros dados 

acetato de etila /2-metil-1- 20 3,98 7,06 8,11 14,73 
propanol/água X 

acetato de etila I tert-butanol I o X 8,92 3;27 6,96 
3;25 

água 

acetato de butila I 1-butanol/ água 25 X 1,79 1,77 7,86 6,55 

acetato de etila/ etano!/ água 30 X 3,98 2,32 5,12 5,68 

acetato de pentila! etanollágua 25 X 7;26 3,91 9,56 15,14 

1-butanol!acetato de 20 
X 1,44 4,79 5,92 10,57 

isopropila/água 

1-butanol/acetato de 40 
X !,50 2,74 6,68 5,55 

ísopropila/água 

acetato de etila I metano}/ água 30 X 4,79 3,78 4,69 18,18 

acetato de butila /l-butano!/ água 20 X 1,48 1,87 3,57 2,97 

acetato de butila I 1-butanol I água 30 X 1,13 1,50 3,59 2,36 

acetato de butila I 1-butanol/ água 40 X 1,00 1,46 3,70 2,08 

acetato de etila I metanol/ água 68,4 X 2;24 5,47 4,04 7,86 

acetato de etila I etanol / água 70,3 X 3,60 5,92 6;27 3;24 

Desvio Global 4,48 3,88 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-lll são muito semelhantes. Nesta 

figura, pode ser observado que dados preditos pelo modelo UN1F AC-Ild apresentaram 

desvios baixos entretanto este valores tiveram um pequeno acréscimo na região próxima ao 

ponto crítico. 
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Acetato de Butila/1-Propanol/água 30 
UN!FAC-CA.\1PINAS Mio~ 1,86% 
UNIF AC-He~%= 2,27% 
UNIF AC-IId M/o ~ 4,63% 
UNIF AC-lll Llx% ~ 3,92% 

1 ,00 "f'-----'\'-----r----'IF-----r--'-->1----r------'>1----->r 0,0 
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 

Acetato de Butila 

Figuras 7.12. Dados de Equilíbrio líquido-líquido do sistema acetato de butila/1-

propanol/água a 20°C e valores preditos pelos modelos UNlF A C-Campinas, UNlF AC-Ue, 

UNIF AC-IId e UNIF AC-IIl. 

• Água/álcool/aminoácido 

Os parâmetros de interação de grupos HzO/NHzCHzCOOH, 
HzO/NHzCH(CH)COOH, CH.,/NHzCHzCOOH, CH.,/NHzCH(CH)COOH, 

CH.OHINHzCHzCOOH e CH.OHINHzCH(CH)COOH para o modelo UNlFAC-Campinas 

foram estimados usando dos dados de equilíbrio de 6 sistemas ternários e 6 sistemas 

quaternários do tipo água/álcool/aminoácido e, após a estimativa dos parâmetros, o modelo 

UNlF A C-Campinas foi utilizado para predizer 11 outros sistemas do mesmo tipo. Todos os 

outros parâmetros necessários para o modelo na execução dos cálculos foram calculados 

em etapas anteriores. Na Tabela 7.1 O, são assinalados todos os sistemas que foram 
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utilizados na estimativa de parâmetros e os sistemas que foram utilizados na predição com 

os modelos UNlF A C. 

Tabela 7.10. Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas com a 

utilização do modelo UNlF A C-Campinas, UNlF AC-lle, UNlF AC-lld, UNlF AC-lll para os 

sistemas do tipo água/álcool/amiooácido. 

Caracteristicas Desvios (Ax 0/o) Predição 

(Grupos ab initio) (Grupos e parametros originais) 

Sistemas Temp Ref Estimativa Predição UNJFAC UNJFAC UNJFAC- UNJFAC· 

de de ~ampina: 
-lle lld lll 

("C) 
parâmetros dados 

1-butanoVágua/glicina 25 117 X 1,19 1,03 6,12 19,76 

1-butanoVetanollágua!glicina 25 117 X 1~02 0,87 6,41 16,58 

1-butanoletanol/águalglicina 25 !17 X 1,08 0,48 7,09 14,85 

1-butanol/etanol/água/glicina 25 117 X 1,23 0,89 7,51 13,24 

1-butanol/etanol/água/glicina 25 117 X 1,67 !,53 8,43 10,90 

1-butanol/etanol/água/glicina 25 117 X 2,09 3,57 11,53 8,66 

1-butanol/etanol/água/glicina 25 117 X 2,16 3,62 10,98 8,10 

<Íoouall-butanoll gJícína 25 118 X 1,19 1,03 6,12 19,76 

água i 1-butanol/ glicina 25 este X 1,64 1,48 7,59 17,58 

trabalho 

água /l-butano!/ glicina I 40 este X 1,80 1,72 4,71 17,36 

trabalho 

água /2-butanol/ glicina I 40 este X 9,17 3,56 7,28 17,64 

trabalho 

água/ isobutanol/ glicina 40 este X 14,22 5,38 3,18 22,10 

trabalho 

água/1-propanolfglicina 35 este X 4,02 5,78 11,70 7,30 

trabalho 
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Tabela 7.10. Desvios médios entre as composições experimentais e as obtidas com a 

utilização do modelo UNIFAC-Campinas, UNIFAC-lle, UNIFAC-lld, UNIFAC-lll para os 

sistemas do tipo água/álcool/aminoácido. 

Características Desvios (lU%) Predição 

(Gru osabinitio~ (Grupos e parametros oril!ioais) 

Sistemas Ternp. Ref Estimativa Predição iuNn'Ac UN!FAC- UN!FAC- UN!FAC-
("C) de de Fampinru 

lle lld lll 

parâmetros dados 

águall-propanoVglicina 45 este X 4,20 4,67 12,95 8,96 
trabalho 

água/1-butanoV alanine 25 117 X 1,69 2,00 7,08 19,10 

água/I -butanolf alanina 40 este X 2,28 3,82 4,59 17,30 
trabalho 

água/2-butanol/ alanina 40 este X 13,20 5,45 11,99 6,26 
trabalho 

água/isobutanol/ alanina 40 este X 12,63 6,58 2,11 20,44 
trabalho 

água I 1-butanol/leucina 40 este X 1,36 2,06 8,13 9,40 
trabalho 

água/2-butanol/leucina 40 este X 16,80 8,43 16,49 1,44 
trabalho 

água/isobutanol!1eucina 40 este X 16,18 5,23 5,42 12,59 
trabalho 

água/2-butanoVnorvalina 40 este X 3,40 12,06 3,91 25,06 
trabalho 

água/isobutanol!norvalina 40 este X 15,61 7,53 2,60 16,97 
trabalho 

Des>io Global 7,52 4,65 8,46 15,47 

Na tabela 7.10 pode ser observado que os dados preditos pelo modelo UNIFAC­

Campinas pelo foram de 7,52% e dos modelos UNIFAC-lld e UNIFAC-lll foram de 8,46% 

e 15,47%, respectivamente. Nesta tabela não são apresentadas predições para o modelo 

UNIF AC-Ue, pois não há grupos publicados para a representar moléculas de aminoácidos. 
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Os parâmetros de interação entre os grupos ab-initio para o modelo UNIF A C­

Campinas estimados neste trabalho são apresentados na Tabela 7.11. 

Tabela 7. 11. Parâmetros de interação de grupo para o modelo UNIFAC-Campinas. 

Grupoi Grupoj 

CH. 

H20 cCH, 

H20 CH.~ 

H20 aCH 

H,O CH.OH 

H20 ACOH 

H,O HCOOH 

H20 CH,COOH 

H,O C=O 

CH.COOCH 

H20 

H20 NH2CH,COOH 

1169,4 -1934,4 -4,5653 

7625,7 -33,997 -16,604 

11029,5 

I ~::::: 
-178,78 

1-7883,0 

I -4350,9 

-2672,6 

28,246 

1-1,0013 

.0,51813 

-2120,7 -56,254 

6138,9 -6,0945 

5814,2 4,3037 

-2610,3 -1,3520 

-12,397 47,029 

-72,893 26,022 

8255,7 11,490 

-2129,3 1,1693 

9897,8 0,81952 

18,483 0,12449 

19,932 0,73090E.02 .0,34104E.OI 

-20,658 .0,23364E.01 0,12480 

25,084 0,19300 .0,22230E.02 

35,810 .0,97620E.03 .0,92797E.OI 

-28,887 .0,99121E.03 0,36095E.01 

-41,280 .0,12661E.OI 0,18290 

23,358 .0,73233E.01 .0,15832E.01 

7,1580 .0,39781E.01 0,40233E.01 

-23,204 .0,69723E.02 .0,26285E.02 

2,2628 .0,23691E.02 0,39814E.OI 

-171,20 0,41193E.02 0,54024 

2,0448 .0,75366E.03 0,70550E.03 

H20 NH,GH,(CH)COOH 0,38301 -717,70 0,12291E.01 0,22516E.02 0,46194E.01 0,10765E.02 

CH. 

CH. 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

cCH. 

C H, OH 

aCH 

aCOH 

CH,~ 

CH.COOH 

CH,OCH, 

4379,6 4178,7 11,724 -3,3901 .0,62981E.02 .0,40924E.OI 

805,23 902,74 .0,23815 -5,6817 .0,11921E.02 0,88301E.02 

379,04 -6887,3 .0,18051 41,112 0,15688E.03 .0,61902E.01 

2307,8 8604,6 -1,7022 3,2692 .0,33824E.01 -0,11183 

4232,3 -289,54 10,740 -4,1439 .0,13678E.01 0,13414E.01 

-26,532 -593,96 -1,7773 0,92776 0,65015E.02 0,73357E.02 

8899,8 -284,86 .0,81792E.01 3,6539 0,99676E-03 .0,90825E.02 

CH, C=O -606,56 417,99 0,19424E.02 .0,96883 0,12203E.OI 0,57612E.01 

CH, CH,COOCH 11192,6 -313,44 -2,6367 -1,4168 .0,34698E.02 0,97542E.02 

CH. NH,CH,CO I 7232,7 8387,5 .0,42470E.07 0,86900E-D4 .0,49975E.02 0,60465E.02 
-~~---#~ "''"''~-~---~#~-----~1-------~·~--·-'"'-·~-~~---·---~-~-----.~-#-·~---·--·-~·A-.-~~-------~---AW 
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Tabela 7. 11 (continuação). Parâmetros de interação de grupo para o modelo UNIFAC-

Campinas. 

Grupo i Grupoj aiJ ap bij bji Cij Cji 

CH. NH2CH(CH 2696,3 2863,5 0,85830E-02 0,44513E-02 0,62251E-O 1 0,!0192E-03 

CH,~ C H, OH 2802,5 -3248,9 21,816 94,751 -0,19467E-02 -0,24983 

CH,~ CH,COOCH 1084,7 -1157,3 -4,6667 -29,978 -0,22592E-03 0,16633 

aCH C H. OH 1943,9 -862,60 -1,7357 9,9997 -0, 77725E-02 -0,2!!41E-01 

CF!, OH cCH, 1-575,14 3545,5 3,4740 -8,2602 -0,50878E-02 -0,50593E-02 

CH.OH CH.OCH, I 
267,96 -1853,1 I -2,2885 -2,6036 0,75645E-02 0,39042E-01 

CH.OH c~ i 6371,7 -6205,4 -4,1556 166,79 0,34422E-01 -0,39569 

CF!, OH CH,COOCH, I 2646,7 -2554,9 13,781 13,460 -0,565!3E-01 -0,16413E-01 I 
CH.OH NH2CH,COOH I 7232,0 134,97 -0,17574E-3 0,!??84E-02 0,84486E-03 0,16697E-02 I 

I 
CH.OH NH,CH,(CH)COOH I !193,4 -931,62 0,66686E-01 0,46845E-03 0,24938E-03 0,17526E-01 

aCOH aCH I 
I 

5756,6 288,91 81,322 -14,757 -0,25331 0,33979E-01 

I 
CH,COOH aCH í -524,49 -19,212 

I 
4,1930 0,56267 -0,63585E-02 -0,25294E-03 

CH,COOH cCH2 1 273,91 905,98 -0,85053E-01 -1,4742 0,465!0E-03 -0,22854E-02 
-~-- ~-~-~.--~-----~-~~--..--- ---~#~~ 

Na Tabela 7.12, é feita uma comparação entre os resultados globais dos desvios 

das composições obtidos com os modelos UNIF A C-Campinas, UNIF AC-He, UNIF AC-lld 

e UNIF AC-lll apresentados anteriormente. Nesta tabela pode ser constatado que capacidade 

representação dos dados de equilíbrio líquido-líquido fornecida pelos modelos UNIF A C­

Campinas e UNIF AC-He são, de um modelo geral, muito semelhantes entre si. Pode ser 

observado também que os modelos UNIFAC-lld e UNIFAC-lll fornecem predições 

bastante ruins dos dados de equilíbrio, sendo que os valores médios dos desvios médios 

globais dos diversos sistemas sob estudo foram de 8,31 e 10,91% para os modelos 

UNIF AC-lld e UNIF AC-111, respectivamente. 
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Tabela 7.12. Comparação entre os modelos UNIFAC 

Sistemas UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC-

~in as lle lld lll 
álcool/álcool/hidrocarboneto, 
álcool/álcool/hidrocarboneto e 
álcool/hidrocarboneto/hidrocarboneto 5,06 7,38 13,80 11,23 

Água/álcool/álcool e Águaiálcoollalcano 4,98 3,38 9,34 12,31 
Águaiálcoollalceno 5,68 3,21 6,34 11,73 

Água/álcool/aromático e água/aromático/alcano 5,52 4,59 6,29 17,94 

Água/aromático/feno! 2,86 6,76 5,40 5,39 

Água/ácido/aromático e água/ácido/alcano 4,89 8,00 8,03 7,74 

Água/álcool/éter 5,12 3,60 6,80 ll,21 

Água/álcool/cetona 5,82 5,29 8,33 10,71 

Águaiálcoolléster 4,48 3,88 10,48 9,95 

Valor médio 4,93 5,12 8,31 10,91 

Na Tabela 7.12, não foram incluídos os dados dos desvios para os sistemas com 

aminoácido devido ao fato de que não há grupos e parâmetros publicados para compor a 

moléculas de aminoácido utilizando todos os modelos expostos. Entretanto, pode ser 

observado neste trabalho que o modelo UNIF A C-Campinas é capaz de representar os dados 

de equilíbrio de forma ligeiramente melhor (M/o = 7,52) que o modelo UNIF AC ~lld cujo 

desvio era de 8,46%. 
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Tabela 7.13. Referência bibliográficas dos sistemas utilizados no banco de dados. 

n. Referência 

RADICE, F.C.; KNICKLE, H.N. J. Chem. Eng. Data. 20(4); p. 371-372, 1975. 

2 KOGAN, V.B.; DEIZENROT, I. V. et ai, Zh. PrikL Khim. (Leningrad), 48, p. 2757, 1975. 

3 KOGAN, V.B; et ai. Zh.Prikl. Khim. 29, p.1387, 1956. 

4 TAGUA VTNI, G.; ARTCH, G. RicercaSci, 28,1902,1958. 

5 HIGASHIUCHI H, SAKURAGI Y, ARAI Y, et ai. Fluid Phase Equilibria 58 (1-2): 147-157,1990 

6 WITTRIG T.S., Thesis lllinois 1977 

7 NAGATAI. ThermochimicaActa. 127,p. 337-346,1988 

8 ALESSI, P.; FERMIGLIA, M. KIKIC, I. J. Chem. Eng. Data. 34(2); p. 236-240, 1989. 

9 TAKEUCHI S., NITTA T., KATAY AMA T., J.Chem.Eng.Jpn. 8, p.248, 1975. 

10 NAGATA I., OHTA T., J. Chem. Eng.Data. 28(2); p.256-259, 1983. 

11 NAGATA I., Fluid PhaseEquilibria 18, p.83, 1984. 

12 NAGATAI.,J.Chem.Thermodyn. 16,p. 737,1984. 

13 NAGATAI., Fluid PhaseEquilibria 65, p. 239, 1991. 

14 HIGASHIUCHI, H. et ai; Fluid Phase Equilibria 36, p. 35, 1987. 

15 ALESSI P., FERMEGLIA M., Kl.KIC I. J. Chem. Eng. Data;; 34(2); p. 236-240, 1989. 

16 SUGIH.,KATAYAMA T.,J.Chem.Eng.Jpn. 10, p. 400, 1977. 

17 STEPHENSON R., STUART J., TABAK M. J. Chem. Eng. Data 29(3 ); p. 287-290, 1984 

18 MARONGIU B, FERINO L MONACI R, SOLINAS V, TORRAZZA S J.ofMolecular Liquids 28, 

p. 229, 1984. 

19 OTHMERD.F., WHITE R.E., TRUEGER E., Ind. Eng. Chem. 33(10);p. 1240-1248, 1941. 

20 PROCHAZKA 0., SUSHKA J., PICK J., CoHect.Czech.Chem.Commun. 40, p. 781, 1975. 

21 GOMIS-YAGÜES, V.; RUÍZ-BÉV'lA,F.; RAMOS-NOFUE.N!ES, M.; FERNANDES-TORRES, 

M.J. Fluid Phase Equilibira, v. 149, p. 139-145, 1998. 

22 SANTOS, G. R., D'Á VILA, S. G., AZNAR, M. Brazilian Joumal of Chemical Enghteering. v.l7, 

n.04-07, p.721 -734,2000. 
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Tabela 7.13. (cont.) Referência bibliográficas dos sistemas utilizados no banco de dados. 

n. Referência 

23 BAER J., Thesis Leipzig 1974 

24 MORIYOSHI T ., UOSAKI Y., T AKAHASHI K., Y AMAKA WA T., J.Chem.Thennodyn. 23, p. 37, 

1991. 

25 PLACKOVD., Fluíd Phase Equilibria. 57, p. 327, 1990. 

26 PLACKOVD., Fluid Phase Eqnilibria 71, p. 189, 1992. 

27 ARDA N., SAYARA.A., Fluíd PhaseEquilibria 73, p. 129, 1992. 

28 VOROBEV A A.!., KARAPETY ANTS M.K., Russ.J.Phys.Chem. 41, p. 602, 1967. 

29 VOROBEVAA.I.,KARAPETYANTSM.KH., Zh.Fiz.Khim. 41,p. 1144,1967. 

30 RUIZ F., PRATSD., GOMJS V., J. Chem. Eng. Daia. 29(2); p. 147-151, 1984. 

31 RUIZB.F., PRATS R.D., GOMJS Y.V., An.Quim.Ser.A. 83(3), p. 393, 1986. 

32 GALAN C.,MARTJNEZ MORENO J.M.ET.AL., An.Quím.Ser.A. 85(2), 273, 1989. 

33 LESTEVA T.M., OGORODJ:'<l:KOV S.K., MOROZOVA V.L, Zb.Priki.Khim. 39,p. 2134,1966. 

34 BLA.ZHIN YU.M., ET AL., Zb.PrikLKhim.(Leningrad)47,p. 1103, 1974. 

35 LEE Y.Y., LEE Y.W., HONG W.H., LEE H., J. Chem. Eng.Data. 33(3); p.258-260, 1988. 

36 STEPHENSON R.M. J. Chem. Eng. Data. 37(1 ); p.80-95, 1992. 

37 LETCHER T.M., SISWANAP.M., FluídPhaseEquilibria 74,p. 203,1992. 

38 PLENKINA R.M., KUZY AKINA N. V., MARKINA I.A. Khim.Prom.(Moscow) 7, p.20, 1989. 

39 IWAI Y., NlSHIMURA Y.,ET.AL., FluidPhaseEquilibria. 25, p. 107, 1986. 

40 RICNA K.,MATOUS J., NOVAK J.P.,ET AL., CoDect.Czech.Chem.Commun. 54, p. 581, 1989. 

41 LIEHR C., Diplomarbeit Dortmund (1987) 

42 CHERNOGLAZOVA F.S. SIMlJLIN YU.N.Zb.Fiz.Khim. 50, p. 809, 1976. 

43 ARICH G., KIKIC I., ALESSI P., Chem.Eng.Sci. 30, p. 187, 1975. 

44 ROSS S., PATTERSON R.E.J. Chem. Eng. Data. 24(2), p. 111-115, 1979. 

45 NJKURASHINA N.l., ILIN K.K., Zh.Obshch.Khim. 42, p. 1657, 1972. 

46 NIKURASHINA N.I., SJNEGUBOVA S.I., Zb.Obshch.Khim. 43, p. 2100, 1973. 
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Tabela 7.13. (cont.) Referência bibliográficas dos sistemas utilizados no banco de dados. 

n. Referência 

47 UDOVENKO V. V., MAZANKO T.F., Zb.Fiz.Khim. 37, p. 2324, 1963. 

48 MERTSLIN R. V., KAMAEVSKA YA L .A., NIKURASHINA N.l., Zh.Fiz.Kbim. 40, p. 2539, 1966. 

49 UDOVENKO V. V., MAZANKO T.F., Zb.Fiz.Khim. 37, p. 1151, 1963. 

50 UDOVENKO V. V., MAZANKO T.F., Zh.Fiz.Khim. 38, p. 2984, 1964. 

51 MORACHEVSKIT A.G., LEGOCHKINA L.A., Zh.Priki.Khim. 38, p. 1789, !965. 

52 UDOVENKO V. V., MAZAN"KO T.F., Zh.Fiz.Khim. 41, p. 395, 1967. 

53 DA VIS J.R., EVANS L.R., J. Chem. Eng. Data.; 5(4), p. 401-402, 1960. 

54 EVANS L.R., JENG-SHYONG LIN J. Chem. Eng. Data. 13(1), p. 14-16, 1968. 

55 TAGLIA VINl G., ARICH G. Ricerca Sei. 12, p. 2557, 1958. 

56 MORACHEVSKITA.G.,BELOUSOVV.P., VESTN.LENINGR.UNIV.,Fiz.Khim. i3(4),p. 117, 

1958. 

57 PRUTTON C.F., WALSH T.J., DESAIA.M., Ind. Eng. Chem. 42(6), p.12!0-1217, 1950. 

58 DENZLER C.G., J. Phys. Chem. 49(4), p. 358-365, 1945. 

59 MCCM!S J.F ., JONES J.H., HOPSON W.H.,Ind. Eng. Chem. 45(2), p. 454-456, 1953. 

60 BAKERE.M., J. Phys. Chem. 59(ll),p. IJ82-1183, 1955. 

61 WASHB1.JRN E.R., STRANDSKOV C. V J. Phys. Chem. 48(5),p. 241-245, !944. 

62 ALBERTYR.A., WASHBURNE.R.,J.Phys. Chem. 49(i),p. 4-8,1945. 

63 MASONL.S., WASHBURNE.R. 59(JO),p. 2076-2077,1937. 

64 OLSEN A.L., WASHBURN E.R., J. Am. Chem. Soe. 57(2), p. 303-305, 1935. 

65 WASHBURNR.E., BEGUIN A.E.,BECKORDO.C. J.Am. Chem. Soe. 61(7),p. 1694-1695,1939. 

66 POPA., WEISS G., VANYOLOS A., STUD.UNIV.BABES-BOLYAI.CLUJ,Ser.Chem. 2, p. 49, 

!967. 

67 PRUTTON C.F., W ALSH T.J., DESAI A.M.,. Ind. Eng. Chem. 42(6)p. 1210-i2i 7, i 950. 

68 GONZALES J.R.,M.ACEDO E A., SOARES M.E., MEDINA A.G. Fluid Phase Equilibria 26(3), p. 

289-302, 1986 
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Tabela 7.13. (cont.) Referência bibliográficas dos sistemas utilizados no banco de dados. 

n. Referência 

69 HlRATAM.,FUillA S., Cbem.Eng.Jap.21,p. 201,1957. 

70 HILL A.E., MALISOFF W.M. J. Am. Cbem. Soe. 48(4), p. 918-927, 1926. 

71 CAMPBELL A.N., CAMPBELL J.R. J. Am. Cbem. Soe. 59(12),p. 2481-2488, 1937. 

72 CAMPBELL A.N. The Systern Aniline-Pheno1-Water J. Am. Cbem. Soe. 67(6), p. 981-987, 1945. 

73 UDOVENKO V.V., ALEKSANDROVA L.P., Zb.Fiz.Kbim. 37, p. 52, 1963. 

74 WADDELL J., J.Pbys.Cbem. 2(1898)233 

75 HANTI D.B., J.Pbys.Cbem. 34, p. 1961, 1930. 

76 GARN"'ER F.H., ELLIS S.R.M., ROY U.N.G., Chem.Eng.Sci 2, p. 14, 1953. 

77 JODRAL.G., OTERO J.L., SOLE J., An.ReaLSoc.Espan.De Fis.Y Quim. 5!B, p. 741, 1955. 

78 TAGLIA VINi G., ARICH G., BIANCANI M., Ann.Chim.(ROME) 45, p. 292, 1955. 

79 PRINCE R.G.H., HUNTER T.G., Chem.Eng.SCi. 6, p. 245, 1957. 

80 FUSE K., IGUCHIA., KagalruKogaku 35, p. 107, 1971. 

81 WOODMANRM.,J.Phys.Cbem. 30,p. 1283,1926. 

82 RIUS MIRO A., OTERO DE LA GRANADA J.L., An.ReaLSoc.Espan.de Fis.y Qnim. 48B, p. 569 

!952. 

83 DAKSHINAMURTY P., Su13RAHMANY AM V., NARSIMHA RAO M., 

J.AppLChem.Biotechnol. 23, p. 323, 1973. 

84 GOTO S., MATSUBARA M., WASHINO K., Kagaku Kogaku 38, p. 869, 1974. 

85 BIANCANI M., DE FILIPPO D., Gazz.Cbim.Ital 88, p. 1202, 1958. 

86 IGUCHI A., FUSE K., Kagaku Kogaku. 36, p. 439, 1972. 

87 R.AJARAOM., VENKATARAO C.,J.AppLChem.6,p. 269,1956. 

88 SALEM A.B., J.Cbem.Eng.Jpn. 12(1979)236 

89 FERMEGLTA M., NONTNO C, KIKIC L, ALFSSI P, Univ.Studi 

Trieste,Fac.Ing.,Ist.Chim.AppL,Pubbl. 5, p. I, 1980. 
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Tabela 7.13. (cont.) Referência bibliográficas dos sistemas utilizados no banco de dados. 

n. Referência 
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CAPÍTULOS 

CONCLUSÕES 

Neste trabalho, foi proposto um novo modelo UNIFAC para a predição de dados 

de equilíbrio líquido-líquido. O modelo é constituído por uma nova forma para o termo 

combínatorial, eliminando a correção de Staverman-Guggenbeim, e um termo residual 

semelhante à estrutura da equação utilizada no modelo UNIF AC-Dortmund. Os grupos 

utilizados no modelo de forma criteriosa com base em cálculos quãnticos ab initio (grupos­

ab initio) seguíndo a metodologia proposta por Wu e Sandler (199la). 

Para a determínação dos grupos, foram analisadas 70 moléculas de diferentes tipos 

de compostos (alcanos, alcenos, alcinos, álcoois, éteres, ésteres, cetonas, aldeídos, 

aromáticos, ácidos e amínoácidos ). Dezesseis grupos funcionais principais utilizando 

métodos ab initio da mecãnica quãntica foram usados neste trabalho. Dentre estes 16 

grupos ab initio, verificou-se que 10 grupos determinados por Wu e Sandler (199la) 

atendiam plenamente aos critérios de neutralidade adotados na metodologia, 3 grupos 

furam reformulados e 3 grupos ab ínitio novos foram propostos. 

Os parâmetros de volume (Rk) e área (Qk) dos novos grupos foram calculados 

como a relação entre volume molecular do grupo e o volume molecular do metileno e área 

superficial do grupo e a área superficial do metileno, respectivamente. 

O volume molecular e área superficial foram calculados usando métodos de 

solvatação em meiO contínuo polarizàvel (PCM) utilizando o software de Química 

Quãntica GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic Structure System) 

(SCHMIDT et a!., 1993) utilizando RHF/6-31G e ciclohexano como solvente. As 

geometrias das moléculas utilizadas nos cálculos PCM foram previamente otimizadas 

utilizando o software Gaussían 98 (Frisch, etal., 2001), usando HF/3-21G"'. 

Para avaliar a capacidade do modelo termodínâmico em descrever o 

comportamento de sistemas em equilíbrio, foram analisados 320 sistemas (binários, 

ternários e quaternarios) obtidos do Dortmund Data Bank.Além disso, neste trabalho, 
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foram coletados dados experimentais de equilíbrio líquido-líquido de sistemas temários 1-

butanol/água/aminoácido (glicina, DL-alanina, L-leucina), 2-butanol/água/aminoácido 

(glicina, DL-alanina, L-leucina, DL-norvalina ), isobutanol/água/aminoácido (glicina, DL­

alanina, L-leucina, DL-norvalina) medidos a 40 •c e 1-propanol/água/glicina medidos a 35 

•c e 45 •c, com o intuito de contribuir para a formação de um banco de dados com sistemas 

contendo tais biomoléculas. 

F oram estimados parâmetros de iteração bioária ( a;j, aji, bij, bj;, Cij, Cji) de 16 grupos 

ab initio para os modelos UNIFAC-Campinas, utilizando 320 sistemas, sendo estes 

binários, temários e quaternários. Estes mesmos 320 sistemas foram preditos nos modelos 

UNlF AC-lle, UNIF AC-Dortmund, UNIF AC-Lyngby utilizando os parâmetros originais de 

cada modelos. 

Os modelos UNlF A C-Campinas e UNIF AC-Ile demonstraram melhor aptidão em 

descrever os dados de equilíbrio líquido-líquido analisados que os modelos UNlF AC­

Dortmund e UNIFAC-Lyngby. 

Verificou-se que o modelo UNIFAC-Campinas foi capaz de descrever, em alguns 

casos, os dados de equilíbrio de forma mais adequada que o modelos UNlF AC-lle. 

De uma forma global, pôde ser observado que os modelos UNlF A C-Campinas e 

UNIF AC-Ile descreveram os dados de equilíbrio com desvios na composição na mesma 

ordem de grandeza. Estes desvios foram de 4,93% e 5,12%, respectivamente. 
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