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Green plants produce O, carbohydrates, fats, proteins from HyO, CO9 and
minerals. Green plants are a demonstration of the success of evolution and we
should look at them with humility and with joy.

A chemical plant is a technical monument invented and made by man. We
should look at it with pride and with joy.

——1J

N A .

é i

The chemical plant produces Plastics, Alcohol, Acid, Fertilizer synthetically
from Air, Water and Fossil Fuel.

KNAPP, H. Physical properties in process design - past, present and future.
Fluid Phase Equilib., v. 29, p. 1-21, 1986
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Resumo

No desenvolvimento atual do modelo F-SAC, a estimagdo dos seus parametros
é realizada com o uso de um classico algoritmo de Nelder-Mead. Entretanto, a me-
dida que o niimero de parametros a serem estimados aumenta, este método apresenta
dificuldades de convergéncia. Assim, neste trabalho sugeriu-se a utilizagdo de um al-
goritmo de otimizac¢do baseado nas derivadas da fungdo objetivo para estimagdo dos
parametros do modelo F-SAC. Isto demanda a obtengado de valores confidveis das de-
rivadas do modelo com relagdo aos seus parametros. Todavia, um método iterativo
inerente ao F-SAC dificulta a sua derivagdo analitica. Logo, propde-se a aplica¢do do
Teorema da Fungdo Implicita para a obtenc¢do das derivadas implicitas do F-SAC, fa-
cil e eficientemente, com relacdo a qualquer varidvel. O método proposto foi testado
na derivacdo do modelo com relacdo a temperatura e ao nimero de mols de algum
componente na mistura. As derivadas implicitas com respeito a temperatura foram
comparadas com as respectivas derivadas numéricas, obtidas por diferencas finitas;
os resultados exatos e numéricos apresentaram desvios na ordem de 107°. As deriva-
das implicitas com respeito ao nimero de mols foram inferidas por um teste de con-
sisténcia de Gibbs-Duhem e comparadas com as derivadas numéricas; os valores de
Gibbs-Duhem utilizando as derivadas numéricas foram inferiores a 1072 e utilizando
derivadas implicitas menores do que 107°. A partir disto, foi realizada a derivagdo do
F-SAC com relacdo aos seus pardmetros. As derivadas implicitas foram comparadas
com derivadas numéricas, para diversas misturas bindrias, com diferentes composi-
¢Oes, num intervalo de 273,15 K a 423,15 K; os resultados apresentaram um desvio
médio de 1,083 x 107°. Os tempos computacionais para a obten¢do das derivadas
também foram comparados; as derivadas implicitas foram mais rdpidas para todos os
testes. Finalmente, as derivadas do modelo F-SAC com respeito aos seus parametros
foram utilizadas em um método de otimizacdo baseado em derivadas denominado
MMA e disponivel dentro do pacote computacional NLopt. Para testar o MMA foram
propostos 5 testes; em todos os testes realizados, o algoritmo convergiu para um mi-
nimo local da funcdo objetivo. Os resultados demonstraram que o MMA pode ser em-
pregado na estimacdo de parametros do F-SAC. Além disto, foi realizado um estudo
simplificado da influéncia do raio de contato padrdao no comportamento do modelo.
Espera-se simplificar a tarefa de estimagdo de parametros do modelo, e possibilitar a
ampliacdo da tabela atual de pardmetros de maneira simples.

Palavras-chave: 1. F-SAC. 2. Coeficiente de Atividade. 3. Estimacao de Parametros.
4. Métodos Baseados em Derivadas. 5. Teorema da Func¢ao Implicita.

ix






Abstract

This requires, ultimately, reliable values of model’s derivatives in relation to their
parameters. However, an iterative method, inherent to F-SAC, difficults its analytical
derivation. Therefore, the application of the Implicit Function Theorem is proposed
in order to obtain FSAC’s implicit derivatives, easily and efficiently, in relation to any
variable. The proposed method was tested in the derivation of the model with res-
pect to the temperature and the number of mols of some component in the mixture.
The implicit derivatives with respect to temperature were compared with the respec-
tive numerical derivatives, obtained by finite differences; the implicit and numerical
results showed deviations in the order of 107°. The implicit derivatives with respect
to the number of moles were inferred by a Gibbs-Duhem consistency test and com-
pared with numerical derivatives; the Gibbs-Duhem using the numerical derivatives
were lower than 1072 and the implicit derivatives were lower than 10~°. From these
results, the derivation of the F-SAC with respect to its parameters was performed. The
implicit derivatives were compared with numerical derivatives for various binary mix-
tures with different compositions in a range of 273.15 K to 423.15 K; the implicit and
numerical results showed an average deviation of 1.083 x 107°. The computational
times to obtain the implicit and numerical derivatives were also compared; the impli-
cit derivatives were faster for all tested systems. Finally, the derivatives of the F-SAC
model with respect to its parameters were used in an derivative-based optimization
method called MMA and available within the NLopt computational package. To test
the MMA, 5 tests were proposed; in all the tests performed, the algorithm converged
to a local minimum of the objective function. The results demonstrated that the MMA
can be used in the estimation of parameters of the F-SAC model. Besides, the influence
of the standard contact radius on the model was studied. It is expected to simplify the
model’s parameters estimation task, as well as to allow the extension of the current
table of parameters in a simple way.

Key-words: 1. F-SAC. 2. Activity Coefficient. 3. Parameters Estimation. 4.
Derivative-based Methods. 5. The Implicit Function Theorem.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao e Objetivos

A concepgdo, operagdo eficiente e otimizagdo de um processo industrial, fre-
quentemente, demanda dos engenheiros projetistas o cdlculo ou estimativa do equili-
brio de fases de substancias em mistura (FREDENSLUND et al.,1975). Por exemplo, a
informacdo sobre o quanto de uma dada espécie A estd presente em cada fase em equili-

brio, numa mistura de N componentes, é de suma importancia.

De maneira geral, estas informag¢des podem ser obtidas por via experimental,
entretanto é conveniente que seja possivel obté-las a partir da predi¢cdo de modelos
matematicos, por questdes de tempo e custo envolvidos (HSIEH et al., 2014; GREN-
SEMANN; GMEHLING, 2005a). Quanto ao tipo de modelo, em principio o equilibrio
de fases poderia ser calculado diretamente utilizando equag¢des de estado, porém em
muitos casos, o uso da quantidade conhecida como coeficiente de atividade da fase

liquida é mais interessante.

O coeficiente de atividade representa a ndo idealidade de uma dada substancia
quando numa mistura, em uma temperatura e composicdo especificas no liquido. Ou
seja, esta quantidade mede o efeito da interacdo entre uma molécula do tipo A quando
posta em contato (misturada) com uma molécula do tipo B, por exemplo. Desta forma,
quando esta abordagem ¢ utilizada, o projeto de algum processo industrial dependera
fundamentalmente da existéncia de um modelo adequado que possa calcular o coefi-

ciente de atividade de cada uma das substancias que formam a mistura.

1



2 CAPITULO 1. INTRODUGAO

Os primeiros modelos de coeficiente de atividade foram desenvolvidos ha bas-
tante tempo (Margules é de 1895 e van Laar de 1910), sendo, de maneira geral, muito
simples. Estes modelos podem ser totalmente empiricos, por exemplo Margules (dois
ou trés sufixos), ou apresentar alguma fundamentagdo teérica, como van Laar, Wil-
son (WILSON, [1964), NRTL (RENON; PRAUSNITZ, 1968) e UNIQUAC (ABRAMS;
PRAUSNITZ, [1975). Todos os modelos citados anteriormente sao ditos ndo preditivos,
ou seja, devem ter seus parametros ajustados com base em dados experimentais de

cada par de substancias.

Em contrapartida, um modelo é dito preditivo quando pode ser extrapolado para
misturas ndo incluidas no seu ajuste. Dentre os modelos preditivos de coeficiente de
atividade, o modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients) (FRE-
DENSLUND et al., [1975) e suas variantes (GRENSEMANN; GMEHLING, 2005b; XUE
et al., 2012)) tém sido os mais aplicados na prética, inclusive até os dias de hoje. Entre-
tanto, estes modelos continuam dependendo de parametros binérios, que sdo ajusta-
dos utilizando dados experimentais para cada par de grupos, o que gera uma tabela

de parametros com enormes proporgoes.

Desta forma, outra classe de modelos preditivos que tem se tornado uma alter-
nativa interessante para cédlculos de equilibrio de fases sdo os modelos baseados na
metodologia COSMO (COnductor-like Screening MOdel), como COSMO-RS (KLAMT),
1995) e suas variagdes — e.g. COSMO-SAC (LIN; SANDLER, 2002), COSMO-RS(Ol)
(GRENSEMANN; GMEHLING, 2005b), F-SAC (SOARES; GERBER, 2013} SOARES et
al.,2013) e 0 — MTC (COSTA et al., 2016a; COSTA et al., 2016b).

A teoria COSMO foi formulada por Klamt e Schuurmann (1993) com o objetivo
de descrever matematicamente os efeitos de diferentes solventes e suas energias de
solvatagdo. A partir desta metodologia, [Klamt| (1995) desenvolveu o primeiro modelo
de coeficiente de atividade baseado em COSMO, conhecido por COSMO-RS (Realistic

Solvation)

Nos modelos baseados em COSMO, geralmente apenas um pequeno conjunto
de parametros universais sdo ajustados, entdo é possivel dizer que tais modelos de-
pendem apenas do cédlculo COSMO de cada molécula pura. Entretanto, apesar de

apresentarem uma formulagdo mais elaborada, os modelos baseados em COSMO pre-
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sentes na literatura recente ainda ndo apresentam a precisdo necessaria para calculos
de engenharia (KLAMT et al.,2010), sendo geralmente necessaria a introdugdo de para-
metros empiricos para melhor descrever os sistemas (KLAMT; ECKERT), 2000; GREN-
SEMANN; GMEHLING, 2005b; KLAMT et al., 2010; GERBER; SOARES, 2013).

Com base no COSMO-SAC de [Lin e Sandler| (2002), o modelo preditivo F-SAC
(Functional Segment Activity Coefficient) foi recentemente desenvolvido em nosso grupo
de pesquisa (GERBER, 2012; SOARES; GERBER, [2013; SOARES et al., 2013). Este mo-
delo combina os conceitos de contribuigdo de grupos e teoria de superficies de conta-
tos. As moléculas sdo divididas em grupos e subgrupos, de forma bastante similar ao
UNIFAC, entretanto a formulagao utilizada para o calculo de interac¢do entre os grupos
é dada por um equacionamento semelhante ao do modelo COSMO-SAC. Além disso,

0s parametros para os grupos sdo estimados a partir de dados experimentais.

Em sequéncia ao seu desenvolvimento, o modelo F-SAC também foi estudado
em diversos trabalhos no nosso grupo de pesquisa, como por exemplo Possani et al.
(2014), Possani et al.| (2014), Possani! (2014), Flores et al.| (2016), [Possani et al.| (2016).
Em todos estes trabalhos, a estimagdo de pardmetros foi uma etapa crucial, sendo sempre
realizada com o mesmo algoritmo de otimiza¢do Nelder-Mead, conforme descrito em
Soares e Gerber| (2013).

O Nelder-Mead foi escolhido por ser um método simples e que ndo requer de-
rivadas, uma vez que o modelo F-SAC possui uma formulacdo nédo linear e apresenta
um método iterativo interno. As restri¢des do modelo F-SAC foram contornadas atra-
vés da utilizacdo de uma “penalidade”, de modo que o método retornava um valor
alto de funcdo objetivo num ponto em que houvesse a violacdo de alguma restri¢ado.
Entretanto, observou-se que, a medida que o ntimero de parametros a serem estimados
aumenta, o algoritmo tende a apresentar dificuldades na obtengdo da solucédo, ndo sa-
tisfazendo o critério de convergéncia tipicamente utilizado, mesmo permitindo-se um

maximo nuimero de itera¢des na ordem de milhares.

Por exemplo, em Soares e Gerber (2013), Soares et al|(2013) um total de 142 pa-
rametros foram estimados; na Dissertagao de Mestrado do autor deste trabalho (POS-
SANI, 2014), estimou-se 42 parametros. Em ambos trabalhos o Nelder-Mead apresen-

tou dificuldades na resolucdo do problema de otimizagdo (lentiddo na convergéncia).
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Além disto, testou-se o algoritmo sem e com a normaliza¢do dos pardmetros e a mesma
lentiddo foi observada em todos os testes. Desta forma, ndo foi possivel estimar todos

os parametros com todos os dados experimentais disponiveis de uma s6 vez.

As possiveis causas para as difuldades de convergéncia observadas sdo o pré-
prio algoritmo utilizado, que é pouco eficiente para resolver problemas muito grandes,
além da complexidade do problema. A ineficiéncia do Nelder-Mead para resolver pro-
blemas muito grandes é conhecida. [Han e Neumann (2006), por exemplo, estudaram
o efeito da dimensionalidade do Nelder-Mead para uma funcdo quadratica. Os auto-
res demonstraram, matematicamente e através de experimentos numéricos, que, com
o aumento do niimero de varidveis de otimizacdo, o algoritmo tende a progredir cada

vez mais lentamente.

Han e Neumann|/(2006) ndo especificaram qual o tamanho do problema de otimi-
zagdo que seria considerado “grande”, pois este tamanho vai depender do problema
apresentado. Entretanto, os autores sugerem que, para problemas mais complexos,
espera-se uma maior lentiddo na convergéncia. Tipicamente, para a estimacdo de pa-
rametros do modelo F-SAC, o Nelder-Mead comega a apresentar elevada lentiddo a
partir de 10 parametros a serem estimados. Para superar as dificuldades encontradas,
a estimacdo de parametros geralmente é realizada em partes. Ou seja, para um con-
junto menor de dados, estima-se uma parte dos parametros, mantendo-se os outros
tixos. Depois fixa-se os valores encontrados destes parametros e estima-se os para-
metros restantes, com outro conjunto de dados experimentais, e segue-se refinando o

modelo.

Apobs a obtencdo dos pardmetros com a metodologia descrita, foi testada a es-
timagdo de todos os parametros simultaneamente. Entretanto, mesmo partindo-se de
um resultado j& refinado, o Nelder-Mead nédo convergiu. Em todos os trabalhos ci-
tados anteriormente, esta metodologia foi utilizada, apesar de muitas vezes ndo ser
explicitada. Assim, o objetivo principal do trabalho de Doutorado é estudar o uso de
um algoritmo de otimizacdo alternativo ao Nelder-Mead, também do tipo local, para

estimacdo dos parametros do modelo F-SAC.

Assim, neste trabalho propde-se a utilizacdo de um método de otimizacdo base-

ado em derivadas da fungdo objetivo, o que demanda, em tltima instancia, a obtencdo



1.2. ESTRUTURA DO TRABALHO 5

de valores confidveis das derivadas do modelo F-SAC com relac¢do aos seus parame-
tros. Com o uso de um método de otimizagdo deste tipo, espera-se simplificar a tarefa
de estimacdo de parametros do modelo, atualmente trabalhosa, bem como possibilitar

a ampliacdo da tabela atual de pardmetros, de maneira simples.

Para tanto, um esforco foi colocado na derivagio analitica das equagdes que com-
podem o modelo F-SAC, de modo a se obter os valores exatos das derivadas do modelo
com respeito aos seus parametros. Quanto ao método iterativo inerente ao F-SAC, a
aplicacdo do Teorema da Fungdo Implicita permitiu a obtencdo de suas derivadas, deno-
minadas neste trabalho de derivadas implicitas. A vantagem deste método é a obtencao
das derivadas de maneira ficil e eficiente, sem a necessidade de se utilizar de pertur-
bacdo numérica da funcdo objetivo e também sem necessitar da introdugdo de mais
um método numérico para resolver o modelo com derivadas, conforme sera detalhado

nos proximos capitulos.

1.2 Estrutura do Trabalho

Este trabalho encontra-se organizado da seguinte maneira:

Neste capitulo (Capitulo 1)) foram introduzidos os assuntos que serdo estudados

ao longo do trabalho, bem como os conceitos utilizados.

No serdo retomados alguns conceitos bésicos da Termodinamica. O
equacionamento do modelo F-SAC serd apresentado, com uma nomenclatura mais
simplificada do que a nomenclatura comumente encontrada na literatura. Além disto,
serdo apresentados os conceitos necessarios para a estimagdo de parametros e os mé-
todos de otimizagdo estudados. Serd também introduzido, de maneira simplificada, o
Teorema da Fungdo Implicita e como este pode ser aplicado para obtencao de deriva-

das do modelo F-SAC, sem a necessidade de perturba¢des numéricas.

No serd apresentada a Fungdo Objetivo a ser utilizada, bem como o
equacionamento utilizado na obtengéo das derivadas do modelo F-SAC. No|Capitulo 4]

serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos.
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O trabalho serd sumarizado no |Capitulo 5 juntamente com as principais con-

clusdes e sugestdes de trabalhos futuros.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Termodinamica das Solucoes

2.1.1 Propriedades Parciais Molares e Propriedades de Mistura

A regra das fases de Gibbsﬂ estabelece que, fixadas duas propriedades intensi-
vaf| quaisquer para uma substancia pura em apenas uma fase, todas as demais pro-
priedades intensivas ficam especificadas. Se, adicionalmente, o ntimero total de mols
(ou seja, o tamanho) do sistema também for especificado, é possivel a obtencdo das

propriedades extensivas.

Analogamente, estendendo-se a regra das fases para misturas, se, além de espe-
cificar duas propriedades intensivas independentes, o ntimero de mols de cada espé-
cie na mistura também for fixado, todas as outras propriedade extensivas do sistema
também estardo determinadas. Desta forma, uma propriedade extensiva qualquer, K,
pode ser escrita de maneira geral da seguinte forma em fungdo, por exemplo, da tem-

peratura (7), pressao (P) e do vetor de nimero de mols (n):
K = f(T,P.n) (2.1)

onde n = [ny, no, ..., ny|, numa mistura de N componentes. Nota-se que poderiam ter

sido fixadas quaisquer propriedades, entretanto, por tratar-se de equilibrio (térmico,

1Regra das fases de Gibbs (KORETSKY) 2012): 7 = N — 7 + 2, onde 7 é o nimero de graus de
liberdade, N o namero de substancias e 7 o niimero de fases presentes.

ZPropriedades intensivas sdo aquelas que ndo dependem do tamanho do sistema considerado. Pro-
priedades extensivas dependem do tamanho do sistema.

7
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mecanico e quimicoﬂ é conveniente escrever-se K como funcdode 7T e [ﬂ

O diferencial total de K pode ser escrito como a soma das derivadas parciais

com respeito a cada uma das varidveis independentes, da seguinte forma:

oK 0K N oK
= (a—T)p,n i (aTa)m P+ (a—) o @2)

Onde as propriedades que aparecem nos subscritos das derivadas indicam que as res-
pectivas derivac¢des foram realizadas mantendo-se tais propriedades constantes. Em T
e P constantes, tem-se:

N
dK = (g—nK) dn; (2.3)

i=1 '/ PTnjzi

Neste ponto, é interessante introduzir o conceito de propriedade parcial molar

>

on; PTnjzi

Desta forma, uma propriedade parcial molar K; ¢ definida como a derivada da pro-
priedade K com respeito ao nimero de mols de um determinado componente i,
mantendo-se constantes a temperatura, pressdo e o nimero de mols dos outros com-

ponentes na mistura.

Substituindo esta defini¢do na equagdo

N
dK = Kdn, (2.5)

i=1

Fixando-se ainda a composigao total da mistura e integrando, com a constante de inte-

gracdo igual a zeroﬂ chega-se em:

N
K=Y Kn (2.6)
=1

3E bastante conveniente a escolha de T e P, tendo-se em vista os equilibrios térmico e mecénico.
Quanto ao equilibrio quimico, este esta relacionado ao minimo da energia de Gibbs, ou ainda as igual-
dades de potenciais quimicos das espécies nas fases em equilibrio, conforme seréd visto a seguir.

*QOs critérios de equilibrio de fases sdo trabalhados de maneira objetiva na introdugéo do Capitulo 6
do [Koretsky| (2012).

°No capitulo 6 do [Koretsky| (2012) é dada uma interpretacdo fisica junto a um desenvolvimento
matematico rigoroso provando que esta quantidade é, de fato, igual a zero.



2.1. TERMODINAMICA DAS SOLUGCOES 9

Fisicamente, pode-se interpretar a propriedade parcial molar K; como sendo a contri-

buicdo da espécie i em solugdo para a propriedade total da mistura, K.

Observa-se que a também pode ser escrita para uma propriedade

na sua forma intensiva, somente mudando-se o niimero de mols pela fragdo molar (z;),
da seguinte forma: k = Y.~ K;r;. Entretanto, é importante salientar que a derivada
parcial nas Equagodes 2.2|a 2.4 deve ser sempre escrita com respeito ao niimero de mols
das substéancias, tendo em vista que as fragdes molares ndo sao independentes entre si.
Por exemplo, ao alterar -se a fracdo molar de um dos componentes, as outras também
se alteram de modo que a relacio SV, #; = 1 deve ser respeitada. Além disso, um

limite interessante ocorre quando a substancia ¢ esta pura, neste caso: lim,,_,; K; = k;.

Derivando-se a equagao aT e P constantes, tem-se:
N N
dK =Y " Kidn; + Y nidK; (2.7)
i=1 i=1
E, finalmente, para que as Equacdes2.5/e 2.7 sejam equivalentes chega-se em:

N
Z n;dK; = 0 (T e P constantes) (2.8)

1=1
Esta equacdo é denominada equacdo de Gibbs-Duhem. Apesar da sua simplicidade,
a equagdo de Gibbs-Duhem fornece uma poderosa ferramenta no estudo das relagdes

e limitac¢des entre as propriedades parciais molares de diferentes espécies numa mis-

turaﬂ

A partir do que foi apresentado anteriormente, é facil verificar que, de maneira
geral, as propriedades de uma mistura ndo sdo calculadas simplesmente como as so-
mas das propriedades individuais de cada componente puro. Desta forma, surgem
as propriedades de mistura AK", que medem a diferenca entre a propriedade total da
mistura e a soma das propriedades das espécies puras multiplicadas pelos respectivos

numeros de mols, ou seja:

N N
AKM =K =Y "Ki=K-> kn (2.9)
=1 =1

®Para um exemplo, veja o cendrio apresentado em Koretsky| (2012, p. 341), no qual se calcula o
volume parcial molar de um componente numa mistura bindria conhecendo-se o volume parcial molar
do outro componente.
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Substituindo a|Equacao 2.6/nesta equagao, tem-se:
N
AKM = "n; (K; — k) (2.10)

i=1
Analogamente, para propriedades intensivas:

N

=1

Desta forma, uma propriedade qualquer de mistura pode ser interpretada como o
quanto esta propriedade se altera como resultado de um caminho hipotético em que

as espécies puras passam por um processo de mistura isotérmico e isobdrico.

Em nivel molecular, a mudanga de propriedade da mistura reflete em como as
interagdes entre as espécies diferentes na mistura se comparam as intera¢cdes seme-
lhantes das espécies puras que substituiram. No caso especial em que as propriedades
parciais molares de cada substancia se igualam as propriedades das substancias puras,
AKM = (.

2.1.2 Potencial Quimico e Coeficiente de Fugacidade

Partindo-se da definicdo de propriedade parcial molar, o potencial quimico (1;)

é definido como a energia de Gibbs parcial molar de uma substancia ¢:

onT
= ( - 9> (2.12)
i )1 pa#tn;

N . . ) . .
onde nT = ;' n; é o numero total de mols e g é a energia de Gibbs na sua forma

intensiva.

Classicamente, a condigdo suficiente de equilibrio para um sistema fechado con-
tendo m componentes, numa determinada temperatura e pressdo, da-se no minimo
global da energia de Gibbs sobre todos os possiveis estados. Aplicando-se esta defi-
nicdo na (considerando equilibrio térmico e mecénico, 7' e P constantes)

para um sistema fechado com duas fases quaisquer em equilibrio « e 3, tem-se:

m

dGTJD = Z [azdn,}a + [@,dnl]ﬁ =0 (213)

=1
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Utilizando a defini¢do de potencial quimico:

Z pedn® 4 pPdnf =0 (2.14)

i=1
Entretanto, num sistema fechado o namero de mols que sai de « vai para /3, de modo

que dn§ = —dn!, logo:

m

S [we = ] ang =0 (2.15)

=1

Finalmente, para que a [Equacao 2.15|seja satisfeita, chega-se que, no equilibrio

de fases, os potenciais quimicos de cada espécie em cada fase em equilibrio sdo iguais.

Generalizando para um sistema contendo 7 fases em equilibrio:

pe =l = =ur(i=1,2,...,N) (2.16)

Para uma temperatura constante, pode-se definir a fugacidade de uma espécie

i em solucdo, f,-, em termos de uma referéncia arbitrdria de potencial quimico 1, da
seguinte forma:

p; — p; = RT In LZ (2.17)

(2
onde f; é a fugacidade no estado de referéncia e R é a constante dos gases. Nota-se
que se a substancia for pura, a fugacidade em mistura f; se torna simplesmente f; e o

potencial quimico y; reduz-se a g;, conforme a sua prépria definic¢do.

Tomando-se como referéncia o Gés Ideal (GI) na mesma temperatura e pressao

da mistura, tem-sef’}

~ ~

f — RTIn /i
fat Py;

(2

i — pt = RT In (2.18)

onde y; é a fracdo molar de i na fase vaporﬁ

A razdo dentro do logaritmo natural aparece com tanta frequéncia na Termodi-

namica de Misturas que esta ganhou um nome especial: coeficiente de fugacidade ¢,

7Esta equacdo foi obtida por G. N. Lewis ao integrar a equagdo que define a energia de Gibbs (dg =
vdP —sdT’), a T constante para o Gas Ideal. Apesar de ser obtida para o GI, esta equagdo é geral, ou seja,
também ¢é vélida para casos ndo ideais, podendo ser utilizada, inclusive, para as fases liquida e sélida.
A dedugdo e demais explicagdes podem ser encontradas em Koretsky| (2012} pags. 366-367 e 392-394).

8Embora tenha sido utilizado z; anteriormente para representar fracao molar, geralmente y; aparece
quando nos referimos a fase vapor. Ja x; aparece mais comumente nas defini¢cdes envolvendo a fase
liquida.
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de uma substancia : em uma mistura, definido como a razdo entre a fugacidade da

substancia e a fugacidade desta se ela fosse considerada um gés ideal ( fiGI = Py;):

fi i

&= 7 (2.19)

éiE

2.1.3 Propriedades em Excesso e Coeficiente de Atividade

Na secgdo anterior, foram introduzidos os conceitos de fugacidade e coeficiente
de fugacidade, sendo estes utilizados geralmente em combina¢do com uma equagdo
de estado, tendo como estado de referéncia um GI. Para a fase liquida, muitas ve-
zes é interessante a introdugdo de um outro estado de referéncia, que seja andlogo ao
desenvolvimento que utiliza o modelo do GI como referéncia. Entretanto, ndo é pos-
sivel extrapolar a fase liquida para um estado ideal no qual nado hd intera¢ées entre as
moléculas, visto que, para que haja fase condensada, as moléculas precisam necessari-
amente interagir entre si. Desta forma, como referéncia para a fase liquida, geralmente

utiliza-se o conceito de solugio ideal (ID).

Para utilizar-se a [Equacdo 2.17} é interessante definir, primeiro, o conceito de

propriedade em excesso. Uma propriedade em excesso, k¥, é definida como a diferenca
entre a propriedade termodinamica numa solugdo real (isto é, ndo ideal) e ideal nas
mesmas condi¢des de temperatura, pressdo e composigdo. Ou seja, para o caso da

energia de Gibbs:

gE =g— gID (2.20)

onde ¢® e ¢'P sdo as energias de Gibbs em excesso e de uma solugdo ideal nas suas

formas intensivas, respectivamente.

Tomando-se como referéncia a solucgdo ideal, na mesma temperatura e pressao

da mistura, tem-se:

fi
o
7

i — P = p® = RT'In (2.21)

Desta forma, define-se o coeficiente de atividade +; de um determinado componente

i numa mistura como a razdo entre a sua fugacidade numa solucéo real e em uma
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solucdo ideal (fI° = x; fiﬂ

_fi_ f
N fiID - aifi

i (2.22)

onde z; é a fragdo molar da espécie i na solucdo; f; e f/P sdo as fugacidades de i numa

solucdo real e ideal, respectivamente; e f; é a fugacidade de ¢ puro.

Com isso, o coeficiente de atividade de um componente i relaciona-se com a sua

energia de Gibbs parcial molar em excesso (5?) por:

T E
G- = (an J ) — RTIn~, (2.23)
on; T,Pn#n;
Utilizando a[Equacao 2.4

N
G¥ = RT Z n; In~; (na forma extensiva) (2.24a)

=1

N
¢¥ = RT Z x; In; (na forma intensiva) (2.24b)

i=1

Para obtencdo de outras propriedades termodindmicas em excesso, pode-se par-
tir da relagdo classica da energia de Gibbs para o caso em excesso, dg” = v¥dP — s¥dT.
Diferenciando-se expressdo anterior com relacdo a temperatura, mantendo-se constan-

tes a pressdo e o nimero de mols:

agE) E
=2 ) =—s (2.25)
( aT Pn

Mas a energia de Gibbs pode ser calculada pela [Equacao 2.24b}, logo diferenciando-se

esta expressdo com relacdo a temperatura (P e n constantes):

99" :Rimln ~+RT§:x~ln%:—sE (2.26)
O ) py &0 £ T '
Além disso:
g® = ht — TP (2.27)

9Esta equacdo é conhecida como regra de Lewis/Randall e aplica-se para cada espécie numa solugdo
ideal, em todas condicdes de temperatura, pressdo e composicdo (SMITH et al) 2007). Observe a 6bvia
semelhanca entre as Equagées e onde a tinica diferenca é o estado de referéncia.
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Substituindo-se a [Equagdo 2.26/na[Equacao 2.27}

hE Y 9l Vi
T = —T;xi o7 (2.28)

Desta forma, ao diferenciar-se o coeficiente de atividade com respeito a temperatura

pode-se obter a entalpia de excesso do sistema em estudo.

2.1.4 Modelos de Coeficiente de Atividade

Os modelos de coeficiente de atividade tém sido muito utilizados até hoje no
projeto de processos industriais envolvendo misturas na fase liquida. De maneira ge-
ral, o uso de Equacdes de Estado (EoS) seria suficiente, entretanto, na prética, estas
geralmente aparecem mais na estimativa das propriedades de substancias puras e en-

volvendo a fase Vapoﬂ

Mesmo quando a fase vapor estd presente, como por exemplo em colunas de
destilagdo, muitas vezes os modelos de atividade sdo preferidos (GMEHLING, 2009)

as EoS, podendo ser aplicados na cléssica relagdo de Raoult modiﬁcadﬂ
Py; = vz P (2.29)

Observa-se que neste caso o coeficiente de atividade funciona como uma correcdo para

o comportamento real da solugéo.

Além disso, ja existem regras de mistura préprias para o acoplamento de EoS
com modelos de atividade, como a Regra de Mistura Auto-Consistente (Self Consistent
Mixing Rule— SCMR) (STAUDT; SOARES) 2012) desenvolvida neste grupo de pesquisa.
Portanto, o estudo de modelos de Gibbs em excesso continua sendo relevante no di-

mensionamento de operagdes unitdrias que envolvam misturas na fase liquida.

Conforme ja foi citado anteriormente no [Capitulo 1, os modelos classicos de co-

eficiente de atividade comecaram a ser desenvolvidos desde o final do século XIX. Tais

0Tendo em vista que as Equacdes de Estado ainda ndo avangaram suficientemente de modo a pre-
ver, com confianga, as propriedades das fases condensadas, os modelos de atividade sdo preferidos em
detrimento destas para liquidos (e s6lidos) (SANDLER, 1993; KORETSKY) 2012).

"Em pressdes baixas, é comum aproximar-se a fase vapor como sendo um gés ideal. Além disso,
desprezando-se o fator de Poynting (ver |Smith et al.| (2007, p. 297)), a fugacidade do componente puro ¢
pode ser aproximada por sua pressdo de saturagao (P52*).
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modelos abrangem, desde o simples modelo de Margules, até as tltimas versdes do

UNIFAC (GRENSEMANN; GMEHLING] 2005b; [XUE et al),2012) e os modelos basea-
dos em COSMO, como o COSMO-RS (KLAMT]|, [1995), COSMO-SAC (LIN; SANDLER)|,

2002) e o F-SAC (SOARES; GERBER| 2013, [2013)). Neste trabalho, os modelos classicos

ndo serdo apresentados. Em vez disto, na préxima segdo, serd dado foco as diferencas

dos modelos baseados em COSMO com relacdo a estes. Especificamente, o equaciona-

mento do modelo F-SAC serd apresentado em detalhes.

2.2 Modelos de Coeficiente de Atividade Baseados em
COSMO

2.2.1 Introducao

Os modelos de atividade baseados na metodologia COSMO foram desenvolvi-
dos como alternativas aos modelos classicos de coeficiente de atividade. Inicialmente,
a teoria COSMO (COnductor-like Screening MOdel) foi elaborada por Klamt e Schuur-
imann| para calcular os efeitos de solvente e energias de solvatagdo. Neste mo-

delo, cada molécula é considerada como imersa num condutor perfeito, sendo deter-

minadas, entdo, as cargas induzidas na superficie da molécula, conforme mostrado

para as moléculas de benzeno e acetona na As representagdes das cargas
foram geradas utilizando o programa JCOSMO (GERBER; SOARES) 2010).

Figura 2.1: Cargas induzidas nas superficies das moléculas de benzeno e acetona, de
acordo com a teoria COSMO.
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Baseado nesta metodologia, Klamt| (1995) propds o modelo COSMO-RS (Realis-
tic Solvation). O COSMO-RS calcula a diferenca de energia entre uma molécula em
estado ideal (completamente solvatada num condutor perfeito) e em estado real, ou
seja, quando posta em contato com outras moléculas em solugdo. Neste modelo, cada
molécula é considerada como uma colecdo de segmentos superficiais e o potencial qui-
mico de cada segmento de superficie é calculado utilizando-se as energias de interacdo
entre todos os segmentos em solugdo. Finalmente, o potencial quimico de cada molé-

cula é calculado pela soma dos potenciais de cada segmento.

Uma caracteristica interessante do modelo é que este utiliza-se das informagdes
unicamente dos componentes puros (obtidas pelo COSMO) em substitui¢do aos da-
dos experimentais. Deste modo, apenas um pequeno conjunto de parametros deve
ser estimado, sendo o modelo considerado (quase) totalmente preditivo e podendo, a
principio, ser utilizado para determinar o coeficiente de atividade de qualquer espécie

em qualquer mistura.

A ideia bésica considera, por exemplo, uma molécula A e uma B, inicialmente
completamente envoltas em um condutor perfeito e longe o suficiente para que ndo
haja interacdo entre elas. Cada uma delas possui sua prépria energia COSMO, que é
considerada como referéncia. As moléculas sdo progressivamente aproximadas até se
tocarem em alguma posi¢do. A tinica mudanca de energia ocorre apenas no instante

em que as moléculas se tocam, pois neste ponto o condutor é excluido.

Considere, por exemplo, um possivel contato entre as moléculas de benzeno e
acetona, conforme mostrado na [Figura 2.2l Para cada contato entre as moléculas, o
condutor sera parcialmente excluido. Apo6s, outras moléculas vado se aproximando até

que o condutor seja completamente excluido e tenha-se uma solugio real.

Observa-se pela que ha infinitas possibilidades das moléculas entra-
rem em contato, tanto com moléculas de mesmo tipo quanto com diferentes. Desta
forma, para calcular as probabilidades de todos os contatos, [Klamt (1995) propds um
tratamento de termodindmica estatistica. Neste tratamento, representam-se as fracdes
de areas superficiais vs. as densidades de carga aparentes das moléculas em histogra-

mas, denominados perfis—o, conforme serd mostrado.
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Figura 2.2: Possivel contato entre as moléculas de benzeno e acetona, de acordo com a
teoria COSMO.

Segundo a notagdo utilizada por |Lin e Sandler| (2002), o coeficiente de atividade

de um segmento I',,,, obtido a partir do tratamento de termodinamica estatistica, num

liquido puro ou numa misturaEl é dado genericamente por:

—AW
InT.. = —1 E T = mn

onde p, é a probabilidade de se encontrar um segmento n ou no liquido puro ou na

(2.30)

mistura e AW,, ,, é a energia de interagdo entre os segmentos m e n. Esta equagdo é

denominada equagado auto-consistente (self-consistency equation).

Resolver a [Equacado 2.30| representa uma diferenga particular entre os modelos
do tipo COSMO e os modelos cléssicos de coeficiente de atividade (Wilson, NRTL,

UNIQUAC e UNIFAC e suas variantes). Enquanto os modelos clédssicos apresentam
equagdes explicitas, os modelos baseados em COSMO ndo apresentam uma equagdo
na forma fechada (explicita), pois conforme pode-se observar na o coefi-
ciente de atividade de cada segmento depende dos valores de coeficiente de atividade
de todos os segmentos (incluindo ele mesmo, veja o I';, dentro do somatério). Isto
significa que estes modelos sempre necessitardo de um método numérico para serem

resolvidos.

Nota-se que a|Equacado 2.30é, na verdade, um sistema de equagdes, consistindo

12A nomenclatura do COSMO-SAC (LIN; SANDLER) 2002), herdada pelo F-SAC, utiliza os sobres-
critos s e ¢ para denotar a mistura e o componente puro, respectivamente, conforme serd detalhado mais
adiante. Todavia, de maneira a enfatizar apenas as diferengas entre os modelos cldssicos de coeficiente de
atividade e os baseados em COSMO, optou-se, nesta secdo, por apresentar a[Equacdo 2.30|neste formato
genérico.




18 CAPIiTULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

em uma equacdo para cada segmento m, seja em mistura ou no liquido puro. Cada
molécula pode apresentar centenas de segmentos superficiais, levando a um sistema
de equagdes muito grande a ser resolvido para misturas de muitos componentes. Além

disso, o cdlculo dos coeficientes de atividade requer a solucdo de sistemas de equagdes
como o mostrado na|Equagado 2.30| para cada componente puro e para a mistura.

Considere a na qual sdo mostrados os centros de cada segmento
(representados pelas pequenas esferas) para algumas moléculas tipicas, quando
utilizando-se o programa JCOSMO (GERBER; SOARES, 2010). Geralmente, os pro-

gramas que implementam os modelos baseados em COSMO fixam o ntimero méximo

de segmentos de uma molécula. Desta forma, os segmentos com diferengas de cargas

menores que um certo Ao (definido na implementagdo) sdo mesclados.

8
2 :{ 0

(a) N-hexano (b) Benzeno (c) Acetona

Figura 2.3: Centros dos segmentos de carga superficial (esferas) para algumas molécu-
las, de acordo com a metodologia COSMO.

Por exemplo, no programa COSMO-SAC FORTRAN (Virginia Tech| 2015), as

moléculas sdo sempre consideradas como tendo 51 segmentos (por molécula), com

cargas superficiais o igualmente distribuidas entre —0,025¢ 0,025¢/A". Ou seja, neste
. 2

programa, segmentos com diferencas de cargas menores que Ao=0,001e/A" sdo mes-

cladas em um tinico segmento de drea equivalente, ndo sendo distiguidos entre si.

Caso o nimero de segmentos fosse reduzido para apenas 11, terfamos, neste caso,
o2
Ac'=0,005¢/A".



2.2. MODELOS DE COEFICIENTE DE ATIVIDADE BASEADOS EM COSMO 19

De maneira geral, estas informagdes sdo omitidas nos trabalhos encontrados na
literatura, de modo que um histograma continuo, conforme mostrado na
é apresentado. Na realidade, a representacdo dos perfis—o nos programas que imple-
mentam os modelos do tipo COSMO sao discretos, conforme mostrado na
para Ac®'=0,001e/ A’ e Ac'1=0,005e/A”. Estes histogramas foram gerados no presente
trabalho utilizando o programa JCOSMO de Gerber e Soares (2010). Ou seja, na cons-
trugdo dos histogramas da toda a densidade de carga que estiver em uma

determinada faixa Ao tem sua drea acumulada em um tnico valor.

Conforme discutido anteriormente, o tamanho dos sistemas a serem resolvi-
dos dependera fundamentalmente do niimero de segmentos de cada molécula. Desta
forma, teoricamente, quanto mais segmentos forem considerados (menor Ac), maior
serd o sistema de equacdes a ser resolvido (o problema fica mais complexo), entretanto,
menos informagao é perdida na etapa de mescla dos segmentos. Obviamente, quanto
mais segmentos sdo considerados, menos informag¢do do COSMO ¢ perdida, porém, o

esforco computacional é maior.

= N-HEXANO
= ACETONA

area [A?]

0,00 0,01 0,02

o [e/A2]

-0,02 -0,01

Figura 2.4: Perfis—o continuos das moléculas de n-hexano e acetona.
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Figura 2.5: Perfis—o das moléculas de n-hexano e acetona com Ac°'=0,001 e/A2 e
Ac'1=0,005¢/A”.

2.2.2 Equacionamento do Modelo F-SAC

No modelo F-SAC, bem como em todas as variantes do UNIFAC e nos modelos
baseados em COSMO, o coeficiente de atividade da fase liquida, v;, é calculado a partir

da soma de duas contribuices:

In y; = In A5 4 In ;e (2.31)

comb

onde In ~;

()

e In 7/* sdo as contribui¢des combinatorial e residual, respectivamente.

7

A contribuicio combinatorial é calculada pelo termo de Staverman-

Guggenheim (5G), que aprimora os cdlculos da energia livre de formacdo da
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cavidade:
In 4" =Ing) + 1 — ¢ — g% {ln (%) +1- %] (2.32)
(v

% v o

Vi
b = e (2.34)

Qi
0 = —< 2.35
S 00 (2.35)
we (2.36)

q

onde z é o namero de coordenacdo, usualmente fixado em 10; z; é a fracdo molar do
componente i; e ¢ € um parametro universal do modelo (drea de normalizagdo), fixado
no modelo F-SAC (SOARES; GERBER, 2013; SOARES et al.,[2013) em 50 AQ.

O volume V" e a 4rea superficial Q' da cavidade da molécula i sdo calculados

por:
Vi=>"V, (2.37a)

men
Q=>Q., (2.37b)

mem

onde V/ e Q! sdo o volume e a drea superficial do segmento m da molécula .

Enquanto que a contribui¢do combinatorial é facil de ser entendida, a contribui-
¢do residual é particularmente mais complexa. Neste trabalho, a formulagdo apresen-
tada terd uma notagdo um pouco diferente do que aquela classicamente apresentada
nos trabalhos encontrados na literatura’| Tal modificacdo foi feita apenas de maneira
a facilitar o entendimento geral do F-SAC (e também de toda a classe de modelos ba-
seados em COSMO), tendo em vista que geralmente a formulacao ¢é dificil de ser en-
tendida, principalmente para pesquisadores que ndo estejam familiarizados com os

mesmaos.

13Note que néo foi realizada nenhuma modificagio no modelo, apenas na notagio das equagdes.
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A contribuicdo residual é calculada como a diferenga entre os coeficientes de

atividade de cada segmento quando na solugéo, s, e no liquido puro, ::

Iy =>" @ | (InT%, —InT%) (2.38)

a,
met eff

onde a.g = 7 - r%; é a drea de contato padrao, sendo 7. um dos parametros universais
do modelo, fixado em 1,07 A (SOARES; GERBER) 2013} SOARES et al., [2013); In res
e InT?, sdo, respectivamente, o logaritmo natural do coeficiente de atividade de um
segmento m na solugdo e no liquido puro, calculados pela equacdo auto-consistente

(“self-consistency” equation):

| —AW,
Inl? =—1 i — 2.39
A [ o AW\ ]
Inl"l, =—1 o — 2.39b

Onde sdo pg, e pi, sdo as probabilidades de se encontrar um segmento m na mistura
s e no liquido puro 7, respectivamente; e AWV, ,, é a a energia de interagdo para cada

contato entre os segmentos m e n.

A probabilidade de se encontrar um segmento m na mistura s é:

Pl = —em 2.40)
e (
A probabilidade de se encontrar um segmento m no liquido puro ¢ é:
Pry = — 2.41
0 (2.41)

A principal diferenca entre o F-SAC e os modelos do tipo COSMO reside no
perfil-o. No F-SAC propos-se que cada grupo funcional tenha o seu préprio perfil-
o obtido empiricamente, em substitui¢do aos cdlculos de quimica quéantica (COSMO).
Ainda, as moléculas sdo consideradas como sendo formadas por um ou mais grupos
funcionais (contribuicdo de grupos) e que cada grupo funcional tenha o seu préprio

perfil-o, composto por 3 segmentos (1 positivo, 1 neutro e 1 negativo).

A ilustra o perfil-c da molécula de benzeno calculado com o COSMO
e 0 ajustado empiricamente pelo modelo F-SAC. A utilizagdo deste exemplo é conveni-

ente, pois esta molécula contém apenas um tipo de grupo funcional, o CH aromaético.
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Figura 2.6: Perfil-o para o benzeno calculado com o COSMO e ajustado para o F-SAC.

O perfil-o de cada grupo funcional k£ pode ser representado por trés parametros
empiricos: a drea absoluta do grupo funcional com carga positiva, Q; (segmento posi-
tivo), a drea absoluta do grupo funcional com carga negativa, (), (segmento negativo),
e a densidade de carga do segmento positivo (o;7). A partir destas defini¢des, a drea
neutra, )} (segmento neutro), ¢ dada por Q5 = Qi — Q — @, onde Q; é a drea su-
perficial total. Fazendo-se um balango de cargas, de modo a manter o grupo neutro,
a densidade de carga negativa é calculada por o;, = —o; Q{/Q}.. Entdo, o perfil-o do
grupo k é dado por:

{(on, Q) (0, QR)s (o3, Q) (2.42)

E finalmente, para molécula i, o perfil-c é dado pela soma dos perfis—o dos

grupos funcionais que a compdem:

N e {(or, Q)i (0, Q): (o, QD)) (2.43)

k
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onde vy, é o ntimero de vezes que o grupo k aparece na molécula. Os parametros Q) ,

Qy . o) e (Qx) podem ser estimados partir de dados experimentaid]

Os métodos de contribui¢do de grupos geralmente utilizam diferentes grupos
para representar a mesma molécula. Além disso, podem surgir ambiguidades que
fazem a identificagdo destes grupos ser ndo tinica. No modelo F-SAC segue-se as se-

guintes regras:

1. a geometria do grupo funcional (ou seja, angulo de ligacao, etc.) deve ser a

mesma, independentemente da molécula em que o mesmo se encontra;

2. cada dtomo no grupo funcional deve ter aproximadamente a mesma carga
em todas as moléculas em que o grupo ocorra, e este deve ser aproximada-

mente neutro;

3. cada grupo funcional deve ser a menor entidade na qual a molécula pode

ser dividida.

Assim, os grupos funcionais sdo definidos a partir da inspegao visual das figuras tri-
dimensionais que representam as cargas induzidas na superficie da molécula (geradas
pelo COSMO). Desta inspegdo, localiza-se o centro do grupo, que geralmente é um he-
terodtomo (diferente de carbono e hidrogénio), e expande-se em todas as dire¢des de
modo a englobar uma 4rea neutra da molécula. Com isso, de modo a representar as

moléculas, diferentes grupos devem ser criados.

Pela necessidade dos grupos serem neutros, um grande ntimero deles deveria
ser criado, o que resultaria em mais parametros. A fim de evitar um ntimero elevado
de parametros a ser estimado, grupos parecidos quimica e estruturalmente foram con-
siderados como subgrupos de um mesmo grupo. Esta estratégia é similar a utilizada
nos modelos tipo UNIFAC e uma explicagdo mais detalhada pode ser encontrada no
trabalho original do F-SAC (SOARES; GERBER, 2013)).

Assim, é assumido que os parametros eletrostaticos (Q;, Q; e o;) sdo idénticos

dentro de um mesmo grupo e os subgrupos diferem apenas na &drea (Q;) e volume

MEquilibrio liquido-liquido (LLE) bindrio e/ou terndrio, coeficiente de atividade a diluigdo infinita
(IDAC), equilibrio liquido—vapor (VLE), entalpia de mistura, etc.
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(Vi), sendo esta diferenca englobada pela regido neutra do subgrupo. Portanto, os
parametros a serem estimados, sem considerar as misturas com associacdo (ligagdes

de hidrogénio), sdo: Q}, Q; e o} para os grupos e @ para os subgrupos.

A energia de interacdo para cada possivel contato entre dois segmentos m e n
qualquer, da mistura ou do componente puro, depende da versdo do modelo F-SAC
que esta sendo utilizada. Por exemplo, na Dissertagdo de Mestrado do autor deste
trabalho (POSSANI, 2014)), esta contribuigdo foi modificada de modo a levar em con-
sideragdo dados de LLE, junto com os dados de IDAC e VLE em amplos intervalos de
temperatura. Ja no trabalho de [Flores et al.|(2016), uma nova contribuicao foi introdu-

zida para levar em consideracdo as forcas de dispersao.

Optou-se por estudar neste trabalho a versao original do F-SAC, por ser a versao
mais completa do modelo, pois possui 0 maior niimero parametros para os grupos
e subgrupos. No trabalho original de Soares e Gerber| (2013), Soares et al.| (2013), a

energia de interagdo é dada por:

/ 2 EHB
AW, = 2 (Om )" _ B (2.44)
’ 2 2
onde o’ é a constante de desajuste de carga igual a 35 750 kJ A /mol e?; e ELB é o para-

metro bindrio de ligacdo de hidrogénio.

Considera-se que cada grupo capaz de realizar ligacdo de hidrogénio possui
sitios doadores ou receptores (de ligagdo de hidrogénio) e que cada um destes sitios
tem uma porgdo de area idéntica a area de contato padrdo do modelo (calculada com
rer). Deve-se, entdo, enumerar a quantidade de sitios receptores/doadores de ligacdo

de hidrogénio para determinado grupo. Tendo-se este niimero definido, o parametro

B
n

bindrio E}5 pode ser estimado a partir de dados experimentaiﬂ

A [Figura 2.7l mostra a distribui¢do superficial de densidades de cargas para as
moléculas de acetona, cloroférmio e etanol. Observa-se que a acetona possui sitios
receptores de ligacdo de hidrogénio (4rea vermelha); j4 o cloroférmio tem um sitio

doador (4rea azul). Isto significa que, numa mistura contendo acetona e cloroférmio,

BEquilibrio liquido-liquido (LLE) bindrio e/ou terndrio, coeficiente de atividade a diluigdo infinita
(IDAC), equilibrio liquido—vapor (VLE), entalpia de mistura, etc, para misturas de componentes que
fazem ligacdo de hidrogénio
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havera a associagdo cruzada entre estas duas moléculas. Por outro lado, a molécula
de etanol possui ambos sitios doadores e receptores; ou seja, ela pode tanto associar-se

com outras moléculas que tenham um doador/receptor quanto se auto-associar.

(a) Acetona (b) Cloroférmio

(c) Etanol

Figura 2.7: Representagdo COSMO para acetona, cloroférmio e etanol.

2.2.3 Resolucao da Equacao Auto-Consistente

Percebe-se que, para a resolucdo do modelo F-SAC, o sistema dado pela
(para a mistura) deverd ser resolvido iterativamente. Além disso, o tamanho

do sistema (ntimero de varidveis) serd igual a soma de todos os segmentos presentes

em cada molécula. Da mesma forma, a [Equacao 2.39b| devera ser resolvida, de modo

iterativo, individualmente para cada molécula presente na mistura (n vezes, numa mis-
tura de n componentes). O tamanho de cada sistema dependera do nimero de seg-
mentos de cada molécula. Assim, para uma mistura qualquer de n componentes, o

cdlculo de In +; requer n + 1 vezes a resolucdo de sistemas de equagdes no formato da
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Segundo os trabalhos de |[Klamt| (1995), Klamt et al. (1998)), os sistemas represen-
tados pelas Equagoes[2.39ale[2.39b| (ou genericamente pela[Equacao 2.30) sdo resolvidos
pelo classico método da substituigdo sucessiva. De acordo com os autores, o método
se inicia com um valor inicial unitdrio para o coeficiente de atividade de cada seg-
mento e este valor é atualizado iterativamente. Os valores utilizados nas atualiza¢des
correspondem a média entre os valores antigos e novos, para evitar oscilagdes. Este
processo tende a tornar a convergéncia mais lenta, entretanto, a convergéncia ocorre

em milissegundos nos computadores modernos.

No trabalho de |Lin e Sandler| (2002) sdo encontrados poucos detalhes sobre os
procedimentos adotados para resolver as Equacdes[2.39ale[2.39b] Supoe-se, entretanto,
que o mesmo método das substitui¢des sucessivas seja utilizado. Além disso, no c6-
digo em FORTRAN do COSMO-SAC, desenvolvido pela|Virginia Tech| (2015) e dispo-

nibilizado livremente na internet, a substituicdo sucessiva é utilizada.

Nos cédigos em Java do COSMO-SAC e do F-SAC do nosso grupo de pesquisa,
uma implementagdo do método das substitui¢des sucessivas similar ao cédigo em
FORTRAN da |[Virginia Tech| (2015) ¢é utilizado. Na é apresentado um flu-
xograma simplificado do algoritmo de substituicdo sucessiva conforme implementado
no programa JCOSMO (GERBER; SOARES, 2010). O pseudo-cédigo do método é mos-
trado no Algoritmo

Conforme descrito no fluxograma da [Figura 2.8} o algoritmo inicia-se com os
valores de coeficiente de atividade para todos os segmentos com valor unitario (esti-

mativa inicial). Apés, para cada segmento um novo valor de I',, é calculado a partir

da[Equacdo 2.45| obtida eliminando-se os logaritmos nos dois lados da equagéo

— AW,

Os valores atualizados sdo reutilizados na mesma iteracdo (para os segmen-
tos seguintes) e o método continua até que a diferenca entre os valor novo e o atual
da norma Euclidiana dos vetores de segmentos seja menor que uma dada tolerancia
(ponto de parada) ou até atingir o nimero méximo de itera¢des. No F-SAC, utiliza-se

¢ = 1078 e maxiter = 200.



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Inicia as varidveis de convergéncia, os
Coeficientes de Atividade dos segmentos

INICIO
como 1,0 e o nimero de iteragdes = 1

Convergiu ou #
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aximo iteragoes

FIM

n++

Equagao 2.49
i

{ Somatorio da }

n=#

segmentos
m++ — :

NAO na mistura

ou no puro

[ Fquacao 2.45 } # iteragdes++

m=#
segmentos SIM
na mistura
ou no puro

Confere a con-
vergéncia

)

Figura 2.8: Fluxograma da substitui¢do sucessiva.
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Algoritmo 1 Resolve a equagdo auto-consistente pelo método da substituigdo suces-
siva, dados a tolerancia ¢ e nimero maximo de iteracoes maxiter.

1: niter < 1 {ntmero de iteracdes}

2: convergiu < falso

3: norm < —1

4: param =1 até m =n,, faca

5. I, + 1; {valor inicial}

6: fim laco para

7: enquanto convergiu = falso ou niter < maxiter faca
8 newnorm < 0

9: param=1até m=n,, faca

10: >.«0

11: paran=1atén=n,, faca

12: S > 4payexp (_A}?;’”’" ); {somatorio na|[Equagdo 2.45|}
13: fim laco para

14: T+ (T + 3.71)/2 {média entre os valores atual e antigo)
15: newnorm < newnorm + (I,,)?

16:  fim lago para

17:  newnorm <— /newnorm

18:  se |newnorm — norm| /newnorm < ¢ entdo
19: convergiu < verdadeiro

20:  fim lago se

21:  norm <— newnorm

22:  niter < niter + 1

23: fim laco enquanto

O método das substituigdes sucessivas é apontado como o método escolhido pe-
los principais autores para a resolu¢do da equacdo auto-consistente. Entretanto, estes
sistemas, em principio, poderiam ser resolvidos por qualquer outro método numérico

conhecido, como, por exemplo, o método de Newton.

O método de Newton, também chamado método de Newton-Raphson, é bas-
tante conhecido e utilizado na Engenharia. Geralmente, este método apresenta uma
uma convergéncia rdpida na resolucdo de problemas representados por fungdes conti-

nuas, desde que dado um valor inicial confidvel (PRESS et al.,|1992).

Durante a realiza¢do deste Trabalho, a possibilidade de substituir o método des-
crito anteriormente por uma implementacdo do método de Newton foi estudada. O re-
sultado deste estudo foi publicado em Possani e Soares (2019). Neste estudo, concluiu-

se que, apesar de apresentar um ntimero muito menor de itera¢des, o método de New-
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ton foi mais lento, para o caso estudado, pois necessita da inversao da matriz Jacobiana

da seguinte equacéo:

—1=0 (2.46)

Fm : nFn —
oo ()
A [Equagdo 2.2.3| foi obtida rearranjando-se os termos da |[Equacado 2.45| Esta equagdo

serd mostrada novamente no|Capitulo 3|e sera utilizada na obtencdo das derivadas do

modelo F-SAC. Conforme discutido em [Possani e Soares| (2019), matriz Jacobiana da
serd sempre densa de modo que a sua inversdo é lenta. Naquele trabalho, a inversao

desta matriz foi realizada por decomposicdo LU.

2.3 Estimacao de Parametros

2.3.1 Problema de Otimizacao

Independentemente do grau de empirismo ou do rigor utilizado na modelagem,
a estimacdo de parametros constitui uma etapa crucial (HIMMELBLAU et al., 2001)
na representa¢do de dados experimentais, pois em geral uma série de parametros (do

modelo) deve ser determinada (ou estimada).

A estimagdo de parametros é representada por um problema de otimizagdo. Ge-

nericamente, um problema de otimizagdo nao linealﬁl pode ser escrito da seguinte

forma %

min FO(P)
PeR"
sujeitoa: h(P) =0 (247)
g(P) <0

Onde FO é a fungdo objetivo, P sdo as varidveis de otimizagdo (parametros) e i e g sdo

as restri¢des de igualdade e de desigualdade (equag¢des do modelo), respectivamente.

Assim, a estimagdo dos parametros é realizada através da otimizagao (minimi-
zagdo) da fungdo objetivo, devendo ser assumida alguma métrica de diferenca entre os
valores experimentais e os valores calculados pelo modelo. Em geral, nos trabalhos en-

contrados na literatura que utilizam modelos de energia de Gibbs em excesso, a forma

1®Nonlinear Program (NLP), ou seja, exclui o caso de variaveis inteiras.
17 Adaptado da equacdo descrita em Biegler (2010).
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desta fungdo pode variar bastante de autor para autor. Ela depende basicamente do
tipo de dados que estdo sendo utilizados para a estimagdo, das dificuldades numéricas

e também da intenc¢do do respectivo autor.

Por exemplo, Malanowzki et al.| (1981) representaram a FO como uma soma dos
desvios entre o valores experimentais e os valores calculados pelo modelo UNIQUAC

para, simultaneamente, dados de VLE, LLE e entalpia de excesso (h"):
FO = FOvyig + FOr1g + FO,e (2.48)
ou, de uma maneira mais genérica:

FO =Y FO (2.49)
k

onde um desvio qualquer (FO;) é dado pelo somatério das diferencas quadréticas entre
os dados experimentais (X7,") e calculados (Xﬁlc), ponderados pelas variancias (ai %)
dos respectivos experimentos, considerando-se que os erros experimentais seguem
uma distribuigdo gaussiana e independente (método da maxima verossimilhanga):
(X?zp _ X?%IC)Q
FO, = § L - b (2.50)
Oik

ik

Nos trabalhos do UNIFAC, tanto o original quanto as suas modifica¢des, os au-
tores utilizaram fungdes objetivo semelhantes as Equacoes e Em [Fredens-
lund et al.| (1975), primeiro trabalho do UNIFAC, e em [Skjold-Jorgensen et al.| (1979),
primeira revisdo do modelo, por exemplo, os autores utilizaram a diferenca quadra-
tica entre o logaritmo natural dos coeficientes de atividade para dados de VLE. Ja nas
revisdes seguintes do UNIFAC (GMEHLING et al, 1982;[MACEDO et al., 1983} TIEGS
et al} 1987), utilizou-se a diferenca quadrética para dados de composi¢des do liquido
e do vapor, temperatura e pressdo de VLE. Semelhantemente, [Hansen et al.| (1991) e
Wittig et al.| (2003) construiram uma FO baseada nas diferencas quadraticas entre a

composigdo do vapor e a pressao.

Da mesma forma, no trabalho de |Weidlich e Gmehling| (1987), no qual foi intro-
duzido o UNIFAC (Doﬂ a mais famosa modificagdo do UNIFAC, os autores se utili-

zaram simultaneamente de dados de IDAC, VLE e hP. Entretanto, os detalhes quanto

BUNIFAC modificado de Dortmund, em aluséo a cidade em que o modelo foi desenvolvido.
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ao formato da FO ndo constam naquele trabalho. Ja nos trabalhos que se seguiram ao
UNIFAC (Do) (GMEHLING et al., 1993; (GMEHLING et al., [1998; GMEHLING et al.,
2002; JAKOB et al., 2006), os autores utilizaram, além de IDAC, VLE e hF, também
dados de azeotropia, equilibrios liquido-liquido (LLE) e sélido-liquido (SLE) e capaci-

dade térmica em excesso (¢} ), sempre que disponiveis. As fungdes objetivo utilizadas

nesses trabalhos foram semelhantes a [Equacdo 2.49, entretanto a FOy, foi escrita da

seguinte forma (minimos desvios relativos):

X??]::p o pilc 2
FO = (X—kp> (2.51)

ik

O formato de funcédo objetivo adotado na [Equacgdo 2.49| além de ser genérico,

é interessante, principalmente quando deseja-se representar simultaneamente diferen-
tes tipos de dados experimentais, conforme consta nos trabalhos do UNIFAC e UNI-
FAC (Do). Observando-se atentamente a percebe-se que, além da exis-
téncia de dados experimentais, ainda é necessario saber a informagdo sobre as vari-
ancias das medidas experimentais. Entretanto, nem sempre ha a disponibilidade de
tais informagdes principalmente nas coletaneas de dados experimentais encontrados
na literatura ou em bancos de dados como, por exemplo, o préprio DDHﬂ utilizado
nas parametriza¢des do UNIFAC e do UNIFAC (Do).

Nestes casos, é comum que os autores se utilizem de varidncias constantes para
cada tipo de dado experimental, como foi feito nos trabalhos do UNIFAC. Ou ainda,
que se utilizem da|Equacdo 2.51, como foi no caso dos trabalhos do UNIFAC (Do).

Além disso, a utilizagdo de pesos é bastante comum, tendo sido encontrada in-
clusive na maioria dos trabalhos citados anteriormente. Um peso é um fator empirico,
particular para cada tipo de dado experimental, que multiplica as diferencas entre os
resultados experimentais e calculados, de modo que as contribuicdes destes sejam ade-

quadamente relevantes para a funcao objetivo.

Por exemplo, no trabalho de (Gmehling| (2009), que faz um apanhado geral do
UNIFAC, suas modificacdes e extensdes, é citado de maneira clara que a estimacdo de

parametros, na maioria dos casos, deve ser repetida véarias vezes com pesos ajustados.

Y Dortmund Data Bank, contendo 6,7 milhdes de dados termodinamicos para aproximadamente 44000
substancias (DDBST), [2014)
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Desta forma, a|Equacado 2.50 poderia ser ainda escrita considerando-se pesos (w; ), em

vez das varidncias desconhecidas, para cada dado experimental:

FOr = Y wig - (X5 — Xg3) (2.52)
i,k

Ou, ainda, assumindo que os pesos sdo constantes para cada tipo de dado experimental

(wp):

FOp = wy - Y (X5 — Xg3k)? (2.53)

ik

2.3.2 Dados Experimentais

Além de definir a fung¢do objetivo, é necessdria a existéncia de dados experimen-
tais para serem utilizados no processo de estimagdo de parametros. De maneira geral,
tais dados podem ser obtidos pelo préprio autor, no caso de serem realizados experi-
mentos para este fim, ou também podem ser consultados em alguma bibliografia, como
artigos de outros autores, bancos de dados (por exemplo o DDB) ou as compilagdes da
IUPAC (Data Series).

A compilacdo de dados experimentais presentes na literatura exige um olhar
critico do compilador sobre a confiabilidade dos experimentos. Dados de VLE, por
exemplo, possuem testes de consisténcia termodinamica para a sua verificacdo, ou seja,

conjuntos que apresentem inconsisténcias podem ser identificados e descartados.

No presente trabalho, serdo utilizados os dados de IDAC existente no banco de
dados experimentais do nosso grupo de pesquisa. Este banco de dados contém 2979
pontos experimentais de coeficiente de atividade a dilui¢do infinita para 172 substan-
cias, conforme descrito em trabalhos anteriores (GERBER; SOARES, 2010; SOARES,
2011;|GERBER; SOARES, 2013; SOARES; GERBER| 2013; SOARES et al., 2013).
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2.4 Meétodos de Otimizacao

2.4.1 Introducao

Além da escolha de uma fungdo objetivo adequada e do uso de dados experi-
mentais, é necessdria a escolha de algum algoritmo de otimizagdo para a estimacdo de
parametros. Os autores de otimizagdo — e.g. Himmelblau et al|(2001), |Biegler| (2010)
— costumam escrever que ndo ha um tnico método de otimizagado aplicdvel eficiente-

mente para todos os problemas existentes.

Na verdade, a performance do método escolhido para um caso particular depen-
derd das caracteristicas do problema de otimizagdo, seja o formato da fungdo objetivo
e das restri¢des, como também niimero de varidveis do problema. Desta forma, é ne-
cessdrio testar alguns métodos diferentes até encontrar aquele que seja mais adequado

ao problema em particular.

Os métodos de otimizagdo podem ser classificados em:

e Métodos que ndo usam derivadas, também denominados métodos de busca

direta.

e Métodos que usam derivadas, que englobam todos os métodos que utili-

zam a primeira e/ou a segunda derivada da funcado objetivo.

De modo geral, os métodos de busca sdo de mais facil implementacéo e aplica-
¢do numa grande variedade de problemas de otimizagdo. Além disso, estes métodos
requerem menor conhecimento do problema de otimizacado, sendo particularmente in-
teressantes na exploragdo da otimizagao para novas aplicacdes, antes de investir tempo

e esforco em estratégias mais sofisticadas (BIEGLER) 2010).

Segundo Himmelblau et al.| (2001), métodos que ndo utilizam derivadas, em ge-
ral sdo mais eficientes para resolugdo de problemas de otimizagdo com fungdes objetivo

“mal comportadas’f’} Entretanto, a performance destes métodos nao raro se deteriora

20Funcoes “mal comportadas”, ou conforme o |[Himmelblau et al.| (2001), nonsmooth functions, sdo
aquelas que apresentam descontinuidades (e. g. fun¢gdo médulo, méximo, minimo,...) em algum ponto,
ou cujas derivadas apresentam estas descontinuidades.
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rapidamente com o aumento do nimero de varidveis de otimizagdo. Mesmo que a
performance possa ser melhorada com o uso de computacdo paralela, estes métodos
sdo raramente aplicados a problemas maiores (com algumas dizias de varidveis de

otimizacdo).

Por outro lado, para fun¢des “bem comportadas’@ métodos que utilizam de-
rivadas podem ser mais eficientes e rdpidos, se tornando mais interessantes princi-
palmente quando o ntimero de varidveis aumenta (BIEGLER, 2010). Entretanto, estes
métodos, muitas vezes, falham ao resolver fun¢gdes com mudangas abruptas ou com

descontinuidades.

Nos trabalhos do UNIFAC e UNIFAC (Do) nado é usual os autores apresentarem
detalhes quanto aos métodos de otimizagao utilizados na estimagdo de parametros. Pa-
rece ser uma tendéncia os autores destes trabalhos se preocuparem mais em mostrar os
dados experimentais utilizados e as respectivas tabelas de parametros obtidos. Além

disto, quando o método é citado, em geral a citagdo é restrita a curtos comentarios
como os do trabalho de Hansen et al. (1991E| e|[Weidlich e Gmehling (1987ﬂ

Por exemplo, Macedo et al|(1983), Tiegs et al. (1987), Wittig et al. (2003), (Gmeh-
ling et al.| (1998), Gmehling et al. (2002), Jakob et al.| (2006), ndo mencionam o método
de otimizacdo utilizado nos seus trabalhos. J4 Fredenslund et al|(1975), Gmehling et
al|(1982), Weidlich e Gmehling| (1987) utilizaram o Nelder-Mead (método de busca) e
Skjold-Jorgensen et al. (1979), Hansen et al[(1991) o método de Levenberg-Marquardt
(método que utiliza derivada). Em Gmehling et al| (1993), os autores utilizaram o
Nelder-Mead no inicio da otimiza¢do e o Levenberg-Marquardt para refinar o resul-

tado perto do 6timo.

Conforme citado anteriormente, nos trabalhos referentes ao F-SAC realizados no
nosso grupo de pesquisa até o presente momento (SOARES; GERBER), 2013; SOARES
et al., 2013; POSSANI et al., 2014; POSSANI et al., 2014; FLORES et al., 2016; POS-
SANI et al., 2016), um algoritmo Nelder-Mead, conforme descrito na [Subsec¢ao 2.4.2|

foi utilizado, por sua simplicidade. Entretanto, em nenhum destes trabalhos foi pos-

2IFungoes continuas, ou cujas derivadas sejam continuas, num determinado intervalo.
22“The Levenberg-Marquardt method was used for the minimization.”
23“Optimizations were carried out by using the Simplex-Nelder-Mead method. .. " .
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sivel estimar todos os parametros com todos os dados experimentais disponiveis de
uma s6 vez, devido a ndo convergéncia do algoritmo. Para superar as dificuldades

encontradas, os parametros sdo geralmente estimados aos poucos.

Para facilitar o processo de estimagdo de parametros do modelo e verificagdo
dos resultados, uma interface grafica, denominada F-SAC Optimizer e escrita na lin-
guagem computacional JAVA, foi desenvolvida pelo autor durante o Mestrado (POS-
2014). Esta interface grafica permite escolher quais os dados experimentais que
deseja-se utilizar na estimagdo de parametros e quais parametros serdo estimados, bem

como a visualizacdo dos resultados. A tela principal do F-SAC Optimizer é mostrada

na Figura 29
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Parameters and Data Diagonal | LLE
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CIBeTa 10 |DFpoL Lo | C1aNoRM [s0.0 |CIrPOWER[0.75 | "] ipac data
[lbetavol [0.0 Use IDAC data Temperature [0.0 | [600.0 | K
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Figura 2.9: Tela inicial do F-SAC Optimizer. Extraido de [Possani| (2014).

Neste trabalho, buscou-se um algoritmo de otimizagdo alternativo ao Nelder-
Mead. Além disto, propde-se a utilizagdo de um método de otimizac¢do baseado em
derivadas da fungdo objetivo, devido ao ntimero elevado de pardmetros a serem esti-
mados. Assim, foram testados dois algoritmos de otimizagdo que utilizam derivadas e

que servem para problemas com restri¢do, o Ipopt e 0 MMA, descritos nas subsegdes
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e Conforme serd detalhado a seguir, o Ipopt ndo foi uma boa escolha, de-
vido a algumas caracteristicas particulares do método utilizado. Desta forma, testou-se

também o MMA, disponivel dentro do pacote NLopt.

2.4.2 Nelder-Mead

O método de Nelder-Mead (NELDER; MEAD, [1965) é um dos métodos de oti-
mizagdo mais conhecidos, sendo bastante popular em varios ramos da ciéncia por sua
simplicidade. O método ndo requer as derivadas da funcado objetivo e foi originalmente

concebido para resolver problemas de otimizacdo sem restri¢cdes, do seguinte formato:

o (2.54)

O Nelder-Mead baseia-se na constru¢do de uma figura geométrica, simplex, com
n + 1 vértices. Os valores da fungdo objetivo nestes vértices sdo comparados em cada
iteracdo e o algoritmo busca substituir o vértice com o pior valor da fungdo objetivo,
através de 4 tipos de transformacao: reflexao; expansao, contragao; e, caso as trés ante-

riores falhem, encolhimento.

O método pode ser resumido nos seguintes passos:

e Passo 1: define os n + 1 vértices do simplex F,, P, . . ., P,. Dentre estes pon-
tos, calcula o P, e o P}, que correspondem aos vértices de maior (y;,) e de
menor (y;) valores de func¢do objetivo, respectivamente. Também, calcula o

centréide desta figura, excluindo o F,.

e Passo 2 (reflexdo): calcula um novo ponto (P*) a partir da reflexdo de P,
por uma linha que passa pelo centréide da figura. Caso P* gere um valor
de fungao objetivo (y*) tal que y* < y;, vai para o passo 3; caso y* > y;, onde
i = 0,...,n;1 # h, vai para o passo 4; caso y* seja um valor entre y;, e y;
e pelo menos algum y; seja maior que P*, substitui P, por P* e vai para o

Passo 6.

e Passo 3 (expansdo): calcula um novo ponto (P**) a partir da expansdo de P*

por uma linha que passa pelo centréide da figura. Caso P** gere um valor
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de fungdo objetivo (y**) tal que y** < y;, substitui P, por P**; caso contrario,

a expansdo falhou, entdo substitui P, por P*. Vai para o Passo 6.

e Passo 4 (contragdo): caso y* > y; (P* foi rejeitado), substitui P* por F.
Calcula um novo ponto (P**) a partir da contragdo de P* por uma linha que
passa pelo centréide da figura. Caso y** < y*, substitui P, por P** e vai

para o Passo 6; caso contrario, a contracdo falhou, entdo vai para o passo 5.
e Passo 5 (encolhimento): encolhe todo o simplex em diregdo ao F,.

e Passo 6: Verifica os critérios de convergéncia. Caso sejam satisfeitos (con-
vergiu), o método termina; caso ndo sejam satisfeitos e o namero de itera-
¢des maximas nao foi atingido, recalcula P, e F}, incrementa o namero de

iteragdes e volta para o Passo 2; caso contrério, divergiu e o método termina.

O critério de convergéncia utilizado por Nelder e Mead (1965) é escrito da se-
guinte forma:

n

<e (2.55)

onde ¢ é o valor fa fungdo objetivo no centréide do simplex e € é a tolerancia do método.

Para problemas com restri¢do, os autores sugerem a utilizagdo de uma “penali-
dade”, como, por exemplo, retornar um valor alto para a fun¢do objetivo num ponto
em que haja a violacdo de alguma restricdo. Sugere-se a leitura do trabalho original
(NELDER; MEAD), [1965), em especial o fluxograma da “Fig. 17, para maiores informa-

¢Oes sobre o método descrito.

2.4.3 Interior Point OPTimizer (Ipopt)

O Ipopt (sigla de Interior Point OPTimizer do inglés) é um pacote computacional
de cédigo livre, escrito na linguagem de programagao C++ e distribuido sob a licenga
EPL (Eclipse Public License). O c6digo foi inicialmente desenvolvido por Andreas Wa-
chter e Carl Laird na linguagem FORTRANY7?7, entretanto, a partir de 2005 foi lancada

a versdao em C++ que é mantida até hoje (a versio em FORTRANY77 ainda esta dis-
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ponivel em https://github.com/coin-or/Ipopt/tree/stable/2.3 masndo

recebe manutencao).

Atualmente, o projeto do Ipopt (https://github.com/coin-or/Ipopt) é
mantido por Andreas Wéchter e Stefan Vigerske, possuindo uma longa lista de colabo-
radores em todo o mundo. De maneira geral, o pacote pode ser utilizado nos sistemas
operacionais Linux/UNIX, Mac OS X e Windows, podendo ser integrado em cédigos
em FORTRAN, C, C++, Java e MATLAB.

O algoritmo implementado dentro do Ipopt consiste num método de otimizagao
local, tendo sido desenvolvido para tratar de problemas ndo-lineares em larga escala,

do seguinte formato:
min f(x)
reR™
sujeitoa : g, < g(z) < gu
rp <z <1y

(2.56)

onde f(z) é a fungdo objetivo; = representa o vetor de n varidveis de otimizagdo; os
vetores g, e gy representam os limites (bounds) inferiores e superiores das restri¢des

g(x), respectivamente; e x, e x;; sdo os limites inferiores e superiores de z, respectiva-

mente@

O Ipopt utiliza um método de ponto interior, ou método de barreira (barrier
method) utilizando como filtro uma busca em linha. Ndo é o objetivo do presente traba-
lho descrever de maneira detalhada o equacionamento proposto, de modo que o fun-
cionamento deste método serd explicado simplificadamente nos préximos paragrafos.
Recomenda-se, para maiores detalhes de como funciona o método implementado den-
tro do Ipopt, a leitura do trabalho de Wachter e Biegler (2006) e a documentagdo do
algoritmoem https://coin-or.github.io/Ipopt/index.html.

Internamente, o Ipopt ndo resolve o problema original fornecido pelo usudrio

na forma da [Equacdo 2.56, Na verdade, o algoritmo substitui as restricdes de desi-

gualdade por restri¢des de igualdade, com a introducao de “varidveis de folga” (slack

variables), de modo que as tnicas desigualdades presentes sejam os limites. A partir

2Gegundo consta no site do projeto (https://projects.coin-or.org/Ipopt), ndo ha condici-
onante nenhuma quanto a convexidade ou a linearidade tanto de f(x) quanto de g(x). Impde-se, apenas,
que ambas sejam pelo menos duas vezes diferencidveis. Além do mais, restri¢des de igualdade podem
ser facilmente inseridas escrevendo-se o mesmo valor de gy, e gy.


https://github.com/coin-or/Ipopt/tree/stable/2.3
https://github.com/coin-or/Ipopt
https://coin-or.github.io/Ipopt/index.html
https://projects.coin-or.org/Ipopt
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dai, os bounds sdao adicionados na fungdo objetivo como um termo de barreira (barrier)
logaritmico, de modo que a estratégia adotada seja resolver uma série de problemas

de barreira.

O algoritmo inicia resolvendo o problema de forma relaxada e com valores mo-
derados para o parametro de barreira. Entdo, este parametro é reduzido e resolve-se
novamente o problema, utilizando como estimativa inicial a solugdo anterior. A partir
dai, o método é repetido até que haja uma solugdo que atenda as condi¢des de otima-
lidade de primeira ordem, com o grau de tolerancia necessario. Dentro da resolugdo
das condi¢des de otimalidade do problema de barreira (conforme descrito anterior-
mente), é necessdria a utilizagdo de um método de Newton. No método de Newton,
uma busca em linha ¢é utilizada até que seja obtido um tamanho de passo que resulte

em um progresso na resoluc¢do do problema de barreira.

O Ipopt utiliza a derivada primeira (gradiente) da funcdo objetivo, a derivada
primeira (matriz Jacobiana) do vetor de restri¢des e a derivada segunda (matriz Hessi-
ana) da fungdo Lagrangeana. O vetor gradiente da func¢do objetivo deve ser fornecido
pelo usudrio, entretanto, se a matriz Hessiana ndo for fornecida, o algoritmo possibilita
a aproximacdo desta matriz através do método quasi-Newton L-BFGEEl Neste traba-
lho, serdo fornecidas apenas as derivadas primeiras da funcdo objetivo e do vetor de

restrigoes.

Segundo destacado por Wachter e Biegler (2006), o conceito principal da apli-
cagdo do Ipopt é que um ponto qualquer, testado como solu¢do do problema de oti-
mizacgdo, pode ser aceito pelo método, caso ele diminua o valor da fungdo objetivo ou
melhore a violagdo das restri¢cdes, em vez de se utilizar uma combinagdo destas medi-
das através de uma funcdo mérito. Ainda, por se tratar de um método de barreira, o
Ipopt, enquanto ainda ndo convergiu, gera uma seqiiéncia de pontos que podem nado
satisfazer todas as restri¢des. Ou seja, este algoritmo é bastante permissivo com rela¢do
a violagdo das restri¢des, pois ele permite que a restricdo seja violada, em um determi-
nado passo, desde que a FO diminua e somente depois tenta trazer os parametros de

volta para um local que néo viole a restri¢do.

BLimited-memory Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno. Para mais explicagdes, veja os capitulos 6 e 7 do
livro doNocedall (2006), em especial o algoritmo 7.5 descrito na pag. 179.
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O modelo F-SAC é muito sensivel a viola¢des das suas restricdes. O modelo
pode divergir completamente quando suas restri¢des sdo minimamente violadas. Este
é um aspecto crucial do Ipopt que inviabilizou o seu uso no caso especifico tratado no
presente trabalho. Desta forma, foi necesséria a busca por outro método, o qual sera

descrito a seguir.

2.4.4 NonLinear optimization (NLopt)

O NLopt (sigla de NonLinear optimization) é uma biblioteca de c6digo livre, es-
crita na linguagem C e distribuida sob a licenca GNU LGPL (Lesser General Public Li-
cense), que implementa diversos métodos de otimizagdo nédo lineares. Os c6digos foram
desenvolvidos pelo grupo de pesquisa do Professor Steven G. Johnson do Instituto de
Fisica e Matemética Aplicada do MIT e podem ser integrados em programas escritos
em C, C++, FORTRAN, MATLAB (ou outros semelhantes), Python, entre outroﬂ

As implementagoes dentro do NLopt podem ser simplesmente tradugdes de c6-
digos ja existentes ou cédigos originais de métodos descritos na literatura | Todos os
algoritmos foram implementados de forma a resolver um problema de otimizacdo no

seguinte formato:

min f(z)
reR"™
sujeitoa: b<z <ub (2.57)
fe(z) <0
h(z) =0

onde f(z) é a fungdo objetivo; = representa o vetor de n varidveis de otimizagdo; os
vetores [b e ub representam os limites inferiores e superiores de z, respectivamente; fc

é o vetor de restri¢des de desigualdade; e h é o vetor de restri¢des de igualdade.

Dentre os algoritmos implementados, ha métodos de otimizacdo local e glo-
bal, com e sem restri¢des, que se utilizam e que ndo se utilizam das derivadas da

funcdo objetivo, além de algoritmos para otimizacdo em larga escala (milhdes de pa-

260 NLopt inclui apenas implementagdes que ndo assumem convexidade nem da fungéo, tampouco
das restricoes.

270 préprio Professor Steven G. Johnson se responsabiliza por todas as implementagdes e possiveis
bugs inseridos.
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rametros e centenas de restricdes). Sugere-se a leitura da pagina https://NLopt.

readthedocs.io/en/latest/ para mais informagdes sobre o NLopt.

Conforme citado anteriormente, busca-se neste trabalho um algoritmo de oti-
mizacdo local e que se utilize das derivadas da func¢do objetivo. Nesta categoria de
métodos, o NLopt possui pelo menos 5 algoritmos diferentes. Dentre estes, somente o
MMA e o SLSQFEl suportam restri¢des de desigualdade; os demais s6 podem ser uti-
lizados para problemas sem restricdo ou somente com bounds. Na verdade, qualquer
um dos métodos do NLopt (global, local, com derivada, sem derivada ...) poderia
ser utilizado para problemas com restri¢des; neste caso, é necessario combinar o mé-
todo escolhido com um algoritmo denominado AUGLAG (Augmented Lagrangian), que

“transforma” a fungado objetivo e as restri¢gdes numa tnica fungdo.

Escolheu-se inicialmente o algoritmo denominado MMA (Method of Moving As-
symptotes), por atender aos requisitos anteriores e ser de simples integracdo. Percebe-se
que os outros métodos disponiveis na categoria de “métodos que utilizam derivada”,
também poderiam ser utilizados, como por exemplo o SLSQP, que na verdade é simi-
lar, na sua concepc¢do, com o0 MMA. Ainda, poderiam ser utilizados outros métodos

desta categoria, combinados com o AUGLAG, conforme observado anteriormente.

Todavia, ndo é o objetivo deste trabalho estudar varios métodos de otimizagao
e comparé-los; procura-se, apenas, um método que seja ttil na resolugdo do problema
apresentadoﬂ Fica, portanto, como sugestdo para trabalhos futuros, uma analise mais
detalhada dos outros métodos implementados no NLopt, podendo ser feita uma com-

paracdo entre os mesmos, em termos de resultados e performance computacional.

BVeja a documentagdo do NLopt (https://NLopt.readthedocs.io/en/latest/NLopt_
Algorithms/) para verificar os significados das siglas.

“Lembrando que um método alternativo ao Ipopt sé foi buscado depois que se verificou que o
mesmo ndo funcionava.


https://NLopt.readthedocs.io/en/latest/
https://NLopt.readthedocs.io/en/latest/
https://NLopt.readthedocs.io/en/latest/NLopt_Algorithms/
https://NLopt.readthedocs.io/en/latest/NLopt_Algorithms/
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O MMA é um método local, globalmente convergenteﬂ que se utiliza do gradi-
ente da fungao objetivo e da matriz Jacobiana das restri¢des de desigualdade (restrigdes
de igualdade ndo sdo suportadas), tendo sido escrito baseado no trabalho de Svanberg
(2002). Nao é objetivo do presente trabalho explicar detalhadamente todo o equaciona-
mento do MMA, de modo que nos préximos pardgrafos, apenas uma explicacdo geral

do método serd fornecida.

O algoritmo do MMA possui dois lagos de iteragdo, um externo e um interno.
Partindo-se de um ponto viavel z*, em cada lago interno o MMA forma uma apro-
ximagdo local (subproblema) do problema de otimizagdo, utilizando as derivadas da
funcdo objetivo (gradiente) e das restricdes (matriz Jacobiana) com relagdo as varié-
veis de otimizacdo, somadas a um termo quadratico de penalidade. Esta aproximacao

forma uma fungdo convexa e separavel, que é resolvida por um método dual.

A resolucgdo da aproximacdo quadrética leva a um novo ponto candidato, no
qual a funcgdo objetivo e as restri¢des sdo calculados. Caso a aproximacao tenha sido
de fato conservativa, a solugdo ¢ aceita, o ponto calculado torna-se z**! e a iteracdo
externa é finalizada, sendo o processo repetido com o novo ponto. Caso contrario, as
aproximagdes sdo modificadas, de forma a serem mais restritivas através do aumento

da penalidade, e o algoritmo repete o processo anterior com o novo subproblema.

2.5 Obtencao das Derivadas e o Teorema da Funcao
Implicita

A maior parte dos algoritmos para resolver problemas de otimizacdo néao line-
ares requerem, pelo menos, a derivada primeira da fungdo objetivo (HIMMELBLAU
et al, 2001). Se as aproximagOes das derivadas forem pouco confidveis, o algoritmo
utilizado pode se tornar lento, ir em dire¢des equivocadas ou terminar por falta de
movimento, podendo até convergir para um ponto qualquer que ndo seja um 6timo

do problema.

3Nota-se que “globalmente convergente'ndo é igual a “global", ou seja, ndo significa que o algoritmo
vai convergir para um 6timo global; significa apenas que o método, garantidamente, convergira para
algum minimo local, desde que o ponto inicial seja vidvel (SVANBERG, 2002)
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Conforme j4 justificado anteriormente, neste trabalho foi escolhido utilizar-se
um algoritmo com derivadas, por causa, dentre outros motivos, do tamanho do pro-
blema a ser resolvido. Desta forma, é imprescindivel: (i) a obten¢do das derivadas da

funcao objetivo utilizadaﬂ (ii) que os valores calculados das derivadas sejam confidveis.

Para uma fungdo facilmente diferenciavel, é interessante investir na sua deriva-
¢do analitica, pois geralmente obtém-se derivadas confidveis e em um menor tempo
computacional. Por outro lado, para fun¢des mais complicadas, ou que ndo apresen-
tam uma solucdo explicita, ou seja, uma forma fechada (envolvem um método itera-
tivo), a derivacdo analitica j4 ndo é interessante, de modo que, outros métodos sdo

necessarios, como por exemplo, a derivagdo por perturbacdo numérica.

Os métodos de pertubagdo numérica sdo, na pratica, os mais utilizados nos c6-
digos computacionais, inclusive para fungdes explicitas. Entretanto, estes métodos
podem gerar derivadas pouco precisas, além de demandar, em geral, maior esforco
computacional (HIMMELBLAU et al., 2001).

Outra alternativa seria o emprego dos chamados métodos de derivacdo algorit-
mica (automadtica). O livro do Griewank (Andreas Griewank, 2008) explica de maneira
detalhada, do ponto de vista da construcdo dos algoritmos, este tipo de metodologia.
Para aplicagdo da derivagdo algoritmica, seria necessdrio reescrever todos os cédigos
desenvolvidos no nosso grupo de pesquisa, o que geraria um esfor¢co provavelmente

muito exagerado para este trabalho.

Conforme destacado na descri¢do dos modelos baseados em COSMO (em espe-
cial neste caso 0 F-SAC) a resolugdo da equacio auto-consistente dada por[Equagao 2.39)
exige um método numérico. Desta forma, o uso da derivagdo analitica seria prejudi-
cado, pois levaria a mais um sistema de equagdes a ser resolvido. Para evitar o uso
de perturbag¢des numéricas ou a reescrita de maior parte dos nosso c6digos, propde-se,

neste trabalho, o uso do Teorema da Fung¢ao Implicita, conforme serd descrito a seguir.

O Teorema da Funcdo Implicita pode ser enunciado da seguinte forma, con-

forme adaptado livremente do livro de Krantz e Parks|(2002):

Teorema da Fungdo Implicita. Seja F : RN — RM ¢ N > M definidas na vizinhanga de

310 que leva, em tultima instancia, a necessidade da obtencdo das derivadas do modelo F-SAC.
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(z0,90), escreve-se RN = RNM x RM e denota-se N — M coordenadas para o vetor x e M

coordenadas para o vetor y. Supde-se:
o F' ¢ continuamente diferencidvel;
o ['(z9,y0) =0;

o det (%—5) (x0,%0) # 0.

Onde a matriz Jacobiana de F' com respeito a y é definida por:

oFy OF
OF dy1 " Oym
J(y) = (—) = (2.58)
dy OF s OFys
oy T Oym

Entdo existem intervalos abertos U C RN=M, V' C RM que satisfazem xo € U, yo € V e:
e Paracada x € U, F(x,y) = 0 possui uma solugdo tinica Y = y(z) € V;

° Y(iUo) = Yo,

e Parax € U,

oy (6F) OF 2.5

dr  \avy) or

A completa descri¢do desta teoria ndo foi apresentada aqui, nem ¢é a intengdo
deste trabalho. O formato desta apenas foi rearranjado para que pudesse ser utilizada
nos desenvolvimentos aqui apresentados. Para mais informagdes histéricas sobre o
famoso Teorema da Fungdo Implicita, sugere-se ao leitor o excelente livro de Krantz e
Parks| (2002), que trata apenas deste Teorema e os resultados que podem ser obtidos

pela sua aplicagéo.

A Teoria da Fungao Implicita aparece cedo nos cursos de Engenharia, na disci-
plina de Calculo I. Entretanto, frequentemente ela ndo é denominada desta maneira,
pois pode ser obtida na aplicacdo da Regra da Cadeia. Por exemplo, se a equagao

vetorial F(x,y) = 0 e o vetor y = y(x), entdo a derivada total de F é dada por:

OF OF
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Mas y = y(x), logo:
_ (%
dy = <8x) dx (2.61)

oy __ (0F\' (oF
w (%), (%), @

X

Aplicando na[Equacao 2.60

Com o uso do Teorema da Fungdo Implicita, é possivel obter as derivadas do modelo
F-SAC, conforme serd devidamente explicado no



Capitulo 3
Metodologia

3.1 Descricao do Problema de Otimizacao

Para estimar os parametros do modelo, a funcdo objetivo (FO) deve ser escrita
como a soma dos desvios entre os valores experimentais e os valores calculados, le-
vando em consideragdo todos os dados de equilibrio de fases disponiveis, conforme
mostrado na Neste trabalho, serdo utilizados apenas dados de coefici-
ente de atividade a diluigdo infinita (IDAC), logo a FO se reduz a:

FO = FOipac (3.1)

Os desvios com relacdo aos IDACs serdo escritos como os desvios quadriticos
entre os pontos experimentais e calculados, conforme mostrado na [Equagao 2.53| Ob-
serve que, neste caso, por se tratar de apenas um tipo de dado experimental (IDAC),

os pesos podem ser negligenciados (considerados iguais a 1).
1 o 00 2
FOIDAC = @ Z (ln 77;,6$p —In ﬂyi,model) (32)

oo,cale

onde NE é o nimero de dados experimentais; In~,“" e In~; sdo os logaritmos
naturais dos coeficientes de atividade a dilui¢do infinita experimentais e calculados,

respectivamente.

Os limites superiores e inferiores dos pardmetros do modelo F-SAC sdo:
+ .

i Qk > Nace * Qeff;

i Q]; 2 Ndon * Qeft;

47
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o 0 <oy <o

E a restri¢do do modelo é dada por:

++
oper < Tk (3.3)
k

e 2 ~ . srs
onde o"** =0,025¢/A"; Ngee € Ngon, 40 0s NUMeros de sitios receptores e doadores de

ligacdo de hidrogénio, respectivamente. Observacdes:

e Os parametros +Q; e +Q, ndo possuem limites superiores (os limites sdo

+00).

e Se determinado grupo ndo faz ligacdo de hidrogénio, entdo n4.. € n4o, Sa0

zero.

e A restri¢do [3.3| é obtida a partir dos limites de 0, —0"** < 0, < 0, e do

balango de cargas para cada grupo, o, = —0; Q5 /Qx -

e Caso os limites inferiores de +Q}, +Q; e +o, sejam respeitados, o;, < 0

também serd, de modo que ndo é necesséario colocar esta restrigao.

Finalmente, o problema de otimizacdo é representado da seguinte forma:

. - - 2
min ﬁ > (ln Viezp — I %’,model)
PeR™

sujeito a : Nace * Aot < QfF < +00 (3.4)

Ndon * Qeff S Q]; S +00
0< 0: < ot

op Qi /@y — o™ <0

Onde P é o vetor de parametros do modelo, Q;, Q; e o} para os grupos, Q; para os

B
n

subgrupos e ENB para os pares de grupos doador—receptor de ligacdo de hidrogénio.

Optou-se por utilizar uma estratégia de otimizacdo do tipo sequencial, ou feasi-
ble path. Tsto significa que o modelo F-SAC, utilizado para calcular In~;*“*“ na
ndo é resolvido simultaneamente ao problema de otimizacdo. A [Figura 3.1
exemplifica de maneira esquematica o funcionamento do programa implementado.
Conforme ilustrado, o algoritmo de otimizagdo (item 1 da , enquanto numa
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INiCIO

Inicia as varidveis de otimizagao.
Define os limites.

vhrigveis

1 4 |

I-5 ------- uais i Calcula o vetor I
o radiente da FO

1 Calcula a matriz Variaveis L 119 !

atuais | 1

________ 1 (== ===
1 _———— e == —— -
I 3 I Varidveis % I Varidveisy| Calcula o 2 !
Calcula o vetor || atuais ! 1 1| atuais valor da FO 1
1 das restricoes || [ : 1 ]
I I — -— - = o
1
e e e = = R 1 1
Vetor das I Algoritmo de ‘l FO
restricbes I otimizacao I e e e e e e = = =
|
|

1 jacobiana das !
1 restricoes 1 Vetor gradiente
o — —— _I da FO
l- Matriz Jacobiana Mostra os
das restricoes resultados

Figura 3.1: Esquema do programa implementado.

determinada iteragdo, requer o cdlculo dos valores da fungdo objetivo (2), das restri-
cOes (3) e das derivadas (4 e 5), os quais sdo realizados em trechos de cédigo externos
ao algoritmo de otimizagdo. A estratégia sequencial foi adotada, em detrimento da
estratégia de resolucdo simultanea, devido ao niimero muito elevado de restri¢gdes adi-

cionadas ao problema de otimizacdo, caso o método simultaneo fosse utilizado.

Por exemplo, considere um dado experimental de dilui¢do infinita de etanol em
dgua, a uma temperatura qualquer. As duas moléculas possuem, cada uma, 05 seg-
mentos, resultando em uma mistura com 10 segmentos. Logo, para este ponto expe-
rimental, seriam adicionados mais 20 restri¢des de igualdade somente para o célculo
da equacdo auto-consistente (5 de cada molécula pura e 10 da misturaE[). Como cada
ponto experimental utilizado na estimagdo de parametros corresponde a uma mistura
bindria, se considerarmos uma média de 20 restri¢cdes de igualdade para cada experi-
mento, caso a estratégia simultanea fosse utilizada, seriam adicionadas cerca de 60000

restri¢des de igualdadeﬁ

Veja o primeiro paragrafo da Eubsegéo 2.2.3|para mais detalhes.
22979 (dados experimentais, veja a[Subsegao 2.3.2|D x 20 = 59580.
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3.2 Derivada da Funcao Objetivo

A funcdo objetivo descrita na pode ser facilmente derivada com

relagdo a um parametro qualquer do modelo (P):

0
+=FO1pac = — == (hl %-i’iggp —In ’Yf,?nodel) P In %P,jnodel (3.5)

%
Nota-se, nesta equacdo, algumas particularidades interessantes:

e Naio existe mais um termo quadrético dentro dos parénteses, logo, os valo-
res do somatdrio podem ser positivos e negativos, enquanto que a fungao

objetivo é sempre positiva.

e O “2” multiplicando o somatério ndo deve ser esquecido, pois caso o seja

pode atrapalhar completamente o método de otimizagao.

e O operador negativo na frente da equacéo € proveniente do —In~5 4. €
ocorre devido ao formato escolhido da

e Nao haveria diferenca nos valores das derivadas da fung¢do objetivo caso os
termos dentro dos parénteses estivessem invertidos, pois, nesta hipétese, o
valor do somatoério também teria sinal invertido e ndo haveria o operador

negativo na frente da equagdo.

E interessante ressaltar que o termo de derivada parcial no lado direito da
ao 3.5/ indica a necessidade das derivadas do IDAC com rela¢do aos parametros do
modelo. Logo, em tltima instancia, é necessario derivar o préprio F-SAC com relagdo

a cada parametro, conforme mostrado a seguir.

3.3 Derivada do Modelo F-SAC

3.3.1 Introducao

Conforme explicado anteriormente (Subsecao 2.2.2), os parametros do modelo

F-SAC a serem estimados sdo:
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e Os perfis—o (pardmetros eletrostéticos: Q;, Q; e o) dos grupos.
e As dreas superficiais dos subgrupos (Qy).

e Os parametros bindrios para cada par de grupos doador-receptor de ligagao
de hidrogeénio (E%).

A estimacdo de parametros do modelo F-SAC envolve a obtencdo destes para os
grupos existentes. Desta forma, para realizar o uso de um método de otimizagao base-
ado em derivadas, conforme observado anteriormente, é necessario derivar o modelo
F-SAC, com relacdo aos seus parametros, para cada grupo, subgrupo e par de grupos

doador-receptor de ligagdo de hidrogénio.

A obtencdo de tais derivadas serd demostrada nesta secao. Todavia, antes de
serem mostradas as derivadas do modelo F-SAC com relagdo aos pardmetros propri-
amente ditos, serdo apresentadas as suas derivadas com relagdo a temperatura e ao

numero de mols de um determinado componente da mistura.

E conveniente mostrar primeiro tais equacionamentos, de modo a facilitar o en-
tendimento do leitor. Além do mais, foi importante no inicio deste trabalho que fos-
sem realizadas tais derivagdes para testar a metodologia proposta. Por fim, os resul-

tados obtidos destas derivadas apresentam alguns significados fisicos interessantes,

conforme apontado no|Capitulo 2

e Ao diferenciar-se o coeficiente de atividade com respeito a temperatura,

pode-se obter a entalpia de excesso do sistema em estudo.

e Ao diferenciar-se o coeficiente de atividade com respeito ao nimero de
mols dos componentes da mistura, as relagdes entre as propriedades par-
ciais molares das diferentes substancias em solucdo podem ser estudadas a

partir do uso da equagdo de Gibbs-Duhem.

Observe que em alguns casos os desenvolvimentos apresentados aqui serdo

muito similares entre si, de modo que estes serdo suprimidos para evitar repeti¢des.
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3.3.2 Equacionamento Geral

Neste trabalho, a formulacdo do modelo F-SAC, conforme descrito na
serd utilizada. Assim, a derivada com respeito a alguma varidvel indepen-

dente P pode ser escrita da seguinte forma:

Oy,  Hlnem 9l

oP oP oP

A contribuicdo combinatorial é uma equagdo explicita, geralmente escrita na
forma do termo de Staverman-Guggenheim (LIN; SANDLER, 2002). De maneira geral,

a derivacdo desta equacdo é bastante simples, como segue:
Oln At <i _ 1) . (%)
oP o, oP
s Ge) e (G G) -Gl e
56632

Além disto, esta contribui¢do depende basicamente das fracdes molares (ou, em tdltima

instancia, dos nimeros de mols) de cada componente na mistura e das areas totais dos
subgrupos, de modo que suas derivadas serdo ndo nulas somente na derivacdo do

F-SAC com relagdo a eles, conforme serd mostrado adiante.

O termo residual pode ser derivado da seguinte forma:

QL. ; dlnTs  9InTY,
P +Qm'< P P )}

res

Oln~® 1
Y

Qa
mes eff

(3.8)

. {(lann —In Fﬁn) .

Percebe-se, no segundo termo dentro do somatoério do lado direito da equacgdo ante-
rior, que esta necessita dos valores das derivadas dos coeficientes de atividade de cada
segmento, InT% e InT? . Conforme ja mencionado, estes coeficientes sdo calculados,
numericamente, a partir da resolucdo da equacdo auto-consistente. Logo, as deriva-
dasdeInT*, e InT? poderiam ser obtidas derivando-se a o que também

levaria a equagdes algébricas sem solugdo analitica.

Para evitar a necessidade de um outro método numérico, poderia-se, alterna-

tivamente, obter a derivada anterior a partir de perturba¢des numéricas do modelo
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ja convergido (InI';, e InI"; ja calculados), mudando infimamente cada um dos para-
metros por vez. Esta alternativa é interessante, entretanto, tende a aumentar muito o
tempo computacional necessdrio, pois a cada perturbacdo de um parametro, a
[cdo 2.39 tem que ser resolvida novamente, para a mistura e para os puros (n+ 1 vezes).
Ainda poderia-se reestruturar todo o cédigo para possibilitar o uso da derivacao algo-

ritmica, conforme é estudado no livro do Griewank (Andreas Griewankl, 2008).

Neste trabalho, escolheu-se uma solugédo alternativa, que é a aplicagdo do Teo-
rema da Funcdo Implicita. Para utilizar este teorema, podemos escrever genericamente

a equacao auto-consistenteﬁ num formato residual:

—-A
InT,, = —1In [anf’n exp (M) =

RT ]
T, = L - =
m |:Zn pnrn exp <_A1?;m’n>_ (39)

E importante notar que, apesar de a funcdo F,, na [Equacio 3.9| ter sido escrita num
formato escalar, na verdade trata-se de um vetor, que serd chamado neste trabalho de

F, cujo tamanho é o nimero de segmentos da mistura ou do componente puro.

Desta forma, pode-se obter as derivadas a partir da aplicacdo direta do Teorema

da Fungao Implicita, conforme segue:

or OF\~" [ OF

— == = 1

oP (8I‘)P (8P>r (3.10)
Onde I' é o vetor dos coeficientes de atividade de cada segmento, na mistura ou no

puro. Se compararmos aEquacao 3.10/com a equagdo do Teorema da Funcdo Implicita
(descrita na|Secdo 2.5)), é facil perceber que a varidvel independente (o “x”) é o parame-

tro P; e a varidvel dependente (0 “y”) é o vetor I, pois ele depende tanto de P quanto

dele mesmo (veja a equacdo auto-consistente).

Assim, a|[Equagao 3.10|é na verdade uma equacgdo matricial, na qual a derivada

do vetor F com relagdo ao vetor de segmentos (da mistura ou do puro) resulta numa

3Para a mistura ou para cada um dos componentes puros.
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matriz quadrada, cujos ntiimeros de linhas e colunas sdo iguais ao nimero de segmen-
tos. De forma semelhante, as derivadas dos vetores F e I' com relagdo ao parametro

escalar P resultam em vetores cujos tamanhos sdo o niimero de segmentos.

Derivando-se|[Equacdo 3.9/com respeito a P e mantendo-se todos os I' constantes:

P — . L I 11

( ) =l ZB’”” { a7>< RT ) p"} G0

onde B,,, = I',, - exp —AWnn | - Ag duas derivadas do lado direito da [E uagao 3.11
; RT q

sdo agora facilmente obtidas com respeito a qualquer variavel independente, como a

temperatura, nimero de mols de algum componente ou os pardmetros do modelo.
Derivando-se [Equagao 3.9| com respeito ao coeficiente de atividade de um seg-

mento qualquer, I';, e mantendo-se P e todos os outros I' constantes:

OF,
ar;

r
=T, Am]+a ’”ZA,M- n (3.12)
onde A,,, = p,exp (—AW,,,/RT); e a derivada parcial dI',,/0I'; = 1 param = j e

oI, /ol = 0 param # j.

Finalmente, pode-se reescrever a de modo que esta esteja em fungdo

das derivadas de I, e ", em vez dos seus logaritmos:

0ln~;* 1 , 3Ql 1 ors 1 or
. s _ i i — . Zm_ - Zm 1
7P Z - {(m rs —Inl?) - +Q ( T )} (3.13)

mes

3.3.3 Limites e Restricoes

Os limites superiores e inferiores do modelo F-SAC sao tratados internamente
ao algoritmo MMA, devendo-se apenas informa-los nos c6digos computacionais den-
tro da chamada do método de otimizagao. A restri¢do da[Equagao 3.3|depende apenas
dos parametros eletrostéticos (@}, Q; e ;). As suas derivadas com relagdo a estes pa-
rametros serdo mostradas nas proximas se¢des e bastam ser implementadas na fungdo

do MMA que chama as derivadas das restri¢oes.
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3.3.4 Derivada com Relacao a Temperatura

Substituindo-se a temperatura (7'), no lugar do parametro P, na derivada do
modelo F-SAC, temos:

Oln~y; Oln~emb  Jln~!
or —  or oT (.14

TES

Conforme observado anteriormente, a contribui¢do combinatorial ndo depende da tem-

peratura (veja a|Equacao 2.32), portanto, a sua derivada é zero:

comb

0 1n

57— =0 (3.15)

Para derivagdo da contribuicdo residual, substitui-se a temperatura no lugar do para-

metro P dalEquagédo 3.13] e, sabendo-se que 9Q!,, /0T = (ﬂ tem-se:

Oln~y* —Q, (1 ory, 1 01,
-7 _Zaeﬁ ( - ) (3.16)

mes

De forma semelhante, aplicando-se a temperatura no lugar do parametro P da

[cdo 3.11]e sabendo-se que Ip, /0T = (I}

A derivada que aparece no lado direito da|[Equagdo 3.17|é dada porﬁ

0 (—AW,, AW
6_T< RT ):( RT? ) (3.18)

Finalmente, a equagdo[Equacdo 3.17|pode ser aplicada, juntamente com a [Equa-|
cao 3.12, no Teorema da Funcdo Implicita (Equacao 3.10), resultando num vetor de

derivadas de todos os segmentos (da mistura ou dos componentes puros) com relagdo
a temperatura. Este vetor, se utilizado na[Equacao 3.14{resulta na derivada do modelo

F-SAC com relagdo a temperatura.

4Pois Q¢, é a area superficial do segmento m da molécula i, ou seja, um parametro independente da
temperatura.

SPois p,, é a probabilidade de se encontrar um segmento n na mistura ou no liquido puro, ou seja, é
um pardmetro também independente da temperatura.

6 Pois 0AW,, ,,/OT = 0.
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3.3.5 Derivada com Relacao ao Numero de Mols

A derivada da contribuicdo combinatorial com relacio ao nimero de mols de

um dos componentes da mistura (n;) é obtida substituindo-se o parametro P na[Equa-

sabendo que J¢;/0n; = qﬂ

Ol ypem (1 0\ (94
anl - (ﬁ; anl

s [ (000 1 [(0 ) (00 (0 o)
S G a6 G -Gl
As expressdes que aparecem nesta derivada sdo:
o _ 0 [_ (V) _ 9 (Vin (3.20
ong Ong \ 32, (VIY3/ | oy \ 32 (ny /nT)(V)3/4 20
o¢; 0 Vi o Vi
on,  om (Z]’ xjvj) ~ o (Zj(nj/nT)Vj) (3.21)
% o ( @ \ o Q'
(9_711 - a_m (Z] ijj> o ony (Zﬂ(n]/nT)Q]) (3.22)

Onden' =}, n; é o nimero total de mols na mistura. Para a expressao de ¢}, tem-se:

(3.23)

o (oo ) (v 0 (15 iy
Oy (Zj(nj/”T)(Vj)3/4> T (VAR [Za_nl <n_T> (VI)

J

A derivada que aparece no lado direito da expressdo anterior é dada por:

o (n;\ (1 on; n; ont
o o) = () (o) - () () a2

Finalmente, substituindo tudo na expressdo original e com alguns ajustes algébricoﬂ

temos:

o), Vi34 1 on; \3/4 \3/4
e = S e [Z (Gre) 7= 629

J

7 Pois ¢; = Q'/q e Q' é a &rea superficial total da molécula 7, ou seja, um pardmetro independente
do ntimero de mols de qualquer componente na mistura.
8Lembrando que on™ /On; = 1, da termodinamica bésica.
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Para as expressdes de ¢; e 0; os desenvolvimento sdo muito semelhante, resultando em:

0p; v 1 on; - .
oy _(Zj 2, Vi)2 5 zj: (5_711) LV ;IJV | (3.26)
0 @ L=\ o o~ ]

o, _<2j 2;Q9)?2 o _; (a—nj) Q ;:U]Q | (3.27)

Para derivagdo da contribuigdo residual, substitui-se n; no lugar do parametro

P da|Equagdo 3.13) e, sabendo-se que dQ:, /On; = (ﬂ obtém-se uma expressdo quase
idéntica aquela apresentada para a temperatura (Equacdo 3.16), com a tnica diferenca

de que em vez de T, a varidvel de derivacdo é n;.

Aplicando-se n; no lugar de P da [Equagao 3.11| e sabendo-se que AW,, ,, ndo

depende do nimero de mols de nenhum dos componentes da mistura (veja a
Gao 2.44):
OFy, Ipn
Zm) =T, Bon | - 22 2
< T )F (Z , ) A (3.28)

E interessante observar que, no caso das substancias puras, a derivada que apa-
rece no lado direito da é zero, pois p!, = Q',/Q", ou seja, ndo depende de
n;. Esta conclusdo é 6bvia e coerente, pois a derivada dos perfis-o dos componentes
puros com relagdo a composicdo da mistura deve ser nula. Tal conclusdo resulta em
T, /On; = 0, 0 que também é coerente com o modelo estudado, pois os coeficientes de
atividade de cada segmento nas substancias puras também ndo podem depender da

composicdo da mistura.

Para a mistura, tem-se:

dp,, 0 (ni/n") - Qi
o om (Zj(nj/nT) - Qj) (3.29)

Esta equagdo é facilmente diferencidvel, de modo que, com algum trabalho de deriva-

¢do e de 4lgebra, chega-se em:

apfn_i Q;n (9nl-_ A leZ ai_ | ;
-2 a8 s [p (G o]) oo

9Conforme observado anteriormente.
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Finalmente, a derivada parcial On;;/0n; = 1 parai,j = [ e On;;/0On, = 0 para

i,j #1.
3.3.6 Derivada com Relacdo a Area Total de um Subgrupo

Substituindo a érea total do subgrupo k£ de um determinado componente i (Q%)

na|Equacao 3.

d1n ~gomb z (1 [ 00; z i ¢\ Oy
omai L E (= (L) L) (L) o %) 2 31
ol (@) ) (@) ) e

- 501 N3 v 3.32
0@  25%Q7 9Q (X 4Q7)? zj:%a% (3.52)
. 90 3.33

0Qi  qoQ: (3.33)

A &rea total da molécula i é dada pela soma das areas de todos os segmentos

pertencentesai: Q' = > _. Q' . Entretanto, esta drea também pode ser calculada como

mei
a soma de todas as 4reas totais dos subgrupos que compde i, cada uma destas 4reas
multiplicadas pelo respectivo ntimero de vezes que cada um dos subgrupos aparece
na molécula, ou seja: Q' = Y kei Vi - Q:, onde v é o ntimero de vezes que o subgrupo

k aparece na molécula i conforme a expressdo dada em Logo a derivada no lado

direito da[Equacao 3.33|pode ser escrita como segue:

0Q"
0Q;,

Vg (3.34)

Observe que as derivadas da contribui¢do combinatorial de i serdo zero com
relacdo as areas dos subgrupos que ndo compdem tal molécula. Este mesmo compor-
tamento é observado na derivada do termo de coeficiente de atividade dos segmentos

do componente puro (I',)) na contribuigdo residual.

Para a contribuigdo residual, basta substituir P por Q} na|Equagédo 3.13 E inte-
ressante observar que, para o modelo F-SAC, algum subgrupo k£ que forma uma de-
terminada molécula i possui 3 segmentos (1 positivo — Q;, 1 negativo — @, e 1 neutro

— Q7). Desta forma, caso o segmento m seja positivo ou negativo, sua derivada com
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relagdo a drea total do subgrupo serd zero, pois @} e Q; também sdo pardmetros do

modelo e, portanto, sdo varidveis independentes. Caso o segmento seja neutro, entdo

deve-se lembrar que Q5 = Q. — Q — Q%, portantﬂ

0 _
Qi "

onde m é o segmento neutro pertencente ao subgrupo k e o v, aparece seguindo-se a

(3.35)

mesma logica anterior.

Aplicando-se Qi na[Equacéo 3.11]e lembrando que 0 (—AW,, .,/ RT) /0Q¢, = ([}

oF,, Opn,
, =T, - By - —— 3.36
(51), 2 B o (330

Para o componente puro:

ap,, 1 (8% Ql, 8@)
00, " @\, @ aqL (337
Para a mistura:
o, Ly 0Q;, i Qs a@j
> 0 (3.38)

00, Y,2Q1 0Q (X, %;Q0)2

J
onde 9Q¢, /0Q% = v, caso m seja neutro e 9Q!,/0Qi = 0 caso m seja positivo ou

negativo.

3.3.7 Derivada com Relacdo as Areas Positivas e Negativas de um
Grupo

Nesta secdo, para evitar a repetido de equagdes e facilitar a nomenclatura,
adotou-se o seguinte simbolo QZ/ " para representar a drea positiva (Q;) ou a area

negativa (), ) de um determinado grupo k.

A derivada da contribuigdo combinatorial com relagao a QZ/ ~ € zero, pois as
dreas positiva e negativa ndo aparecem no cdlculo desta contribuigdo. Um obser-

vador ndo totalmente atento poderia argumentar que tais parametros aparecem sim

VLogo Q% /0Q% = 1.
Veja a|[Equagéo 2.44
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no calculo da drea total do subgrupo k, tendo em vista que Q' = Y, ., Q. . Entre-
tanto, conforme mostrado anteriormente, a drea total do subgrupo também é um pardametro
do modelo, assim como as dreas positivas e negativas do grupo ao qual o subgrupo

pertence, de modo que a sua diferenga é englobada pela parte neutra do subgrupo

(@ = Qr — Qf — Q).

Para a contribui¢do residual, basta substituir P por QZ/ " na IEquagéo 3.13l

Aplicando-se Q:/ " na|Equacdo 3.11} tem-se:

OF,, Opn, 1 0OAW,,.
<—+/> =Ty B [L - o, (3.39)
an r k k

A obtencao de dp,,/ 8@;/ ~ é semelhante ao mostrado na se¢do anterior, para os compo-
nentes puros e para a mistura, com a diferenga que as derivadas de @’ sdo nulas. As

derivadas de Q!, dependem se o segmento m é positivo, negativo ou neutro, conforme

a[Tabela 3.1}

Tabela 3.1: Valores da derivada da &rea do segmento m com relagdo a QZ/ .

0/0Qy _0/0Q,
s v 0
Q, 0 v
Qr —v —v

A derivada de AW,,,, é obtida derivando-se a [Equacdo 2.44 com respeito a

Q13

S s (0 2) o
3@ 0Qy, 0Qy,

De maneira semelhante as dreas, a derivada de o, (e de 0,) depende se o seg-
mento é positivo, negativo ou neutro. E facil perceber que, se o segmento for positivo,
entdo a sua derivada serd zero, pois este € um dos parametros do modelo (portanto in-
dependente). Para o segmento neutro (carga nula), a derivada também seré zero, pois

a sua carga é constante (e a derivada de uma constante é zero). Por outro lado, se o

20bservando-se a[Equagdo 2.4} tem-se que E}IE, / Q" =
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segmento for negativo, deve-se derivar a expressdo o, = —o; Q; /Q; . Tais resultados

sdo sumarizados na[labela 3.2

Tabela 3.2: Valores da derivada da carga do segmento m caso este seja positivo, nega-
tivo ou neutro.

0/0Qy  0/0Q
ot 0 0
O | O/ Qi =0/ (@)
lopa 0 0

3.3.8 Derivada com Relacao a Carga Positiva de um Grupo

A derivada da contribuigdo combinatorial com relacdo a o} é zero, pois a carga

positiva ndo aparece no calculo desta contribuigdo.

Para a contribui¢do residual, basta substituir P por o, na [Equagdo 3.13|

Aplicando-se o;” na[Equacdo 3.11]e lembrando que dp,/do;" = (I} tem-se:

OF,, 1 OAW,, .
—2) =T, Bpn |——" . p, 3.41
(aaz)r 2 Bn [ BT 0o} p] 341

A derivada de AW,, ,, com respeito a o;" eE}

AW,

_— 3.42
80; ( )

=a/ (o +04,) - (&Jm 8an>

SFt o
do}, do,

De maneira semelhante ao realizado na se¢do anterior, a derivada de o, (e de
0,) depende se o segmento é positivo, negativo ou neutro. E facil perceber que, se
o segmento for neutro (carga nula), entdo a sua derivada serd zero, pois a sua carga é
constante (e a derivada de uma constante é zero). Para o segmento positivo, a derivada
serd igual a 1, caso m = k e igual a zero caso m # k. Se o segmento for negativo, deve-
se derivar a expressdo o, = —o; Q} /Q,, resultando em do,, /do;" = —Q;./Q,., caso

m=kedo, /0o =0casom #n.

3Pois p,, ndo depe

nde da carga.
1"Observando-se a[Equacdo 2.4} tem-se que E]E, /0o = 0.
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3.3.9 Derivada com Relacao a Ligacao de Hidrogénio

A derivada da contribui¢do combinatorial com relagdo ao pardmetro binario de
um par de grupos doador-receptor (k-k’) de ligagdo de hidrogénio, E}'}), é zero, pois

tal parametro ndo aparece no calculo desta contribuicdo.

Para a contribuigdo residual, basta substituir P por E}'} na [Equagio 3.13 sa-

bendo que a derivada de @!, com relagdo a este parametro é zero. Aplicando-se E}'}

na|Equacao 3.11} tem-se (a derivada de p,, também é zero):

oF,, 1 0AW,,.p
<—8 EEB)F =TI, ; Bon - <_ﬁ—8E,§E pn> (3.43)

onde:

aEHB
LN 2 OE[

Finalmente, a derivada parcial 9E))", /OE}!) = 1se m,n = k,k; e OE JOE), = 0 se

m,n % k, k.

3.3.10 Obtencao dos Intervalos de Confianca dos Parametros Es-
timados

Os intervalos de confianga dos parametros ¢; foram obtidos a partir da
Gao 3.45)
A 1—a/2
91' = 91 + 59, ° tNE—NP (345)

onde 6; é um parametro estimado i, sy, é o desvio padrado de 0, téa distribuicao t-
student para uma probabilidade 1 — «/2 e NE — NP graus de liberdade, NE = 2979
é o nimero de dados experimentais, NP = 142 é o namero total de pardmetros e o é
definida para um nivel de confianga de 1 — a. Neste trabalho foi arbitrado um nivel de

confianca de 95%, de modo que t§977%0_51/422 =1,961.

O desvio padrdo de cada parametro é calculado como a raiz quadrada da sua

variancia (s3,). As variancias dos parametros sio obtidas a partir da diagonal principal
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da matriz de covariancia (Vy) dos parametros.

2
S, 561,02 1y S501,0np
2
561,02 Sy 1y S02,0np
Vg = . .2 . (3.46)
2
SQNPﬁl SaNPﬁl 999 S9NP

A matriz de covariancia pode ser calculada de forma aproximada da seguinte
forma (DRAPER; HIMMELBLAU, 2006):

Vy=(B"V,'B)"! (3.47)

onde V,, é a matriz de varidncia dos dados experimentais e B é a matriz de N E linhas e

NP colunas formada pela derivada primeira do modelo (y™) com relagdo aos parame-

tros (@), aplicada em cada ponto experimental, conforme mostrado na [Equacao 3.48|

oy oy"N p
00 t 00
8 m 1 NP
-2 _p-| . - : (3.48)
80 Oy™ Oy™
YNE 1 YNE,NP
001 T 90N p

Conforme observado na[Subsecao 2.3.2} os dados experimentais utilizados neste

trabalho foram obtidos a partir de um banco de dados coletado de diversos autores,
0s quais ndo informam os desvios dos experimentos realizados. Assim, adotou-se um
valor constante de varidncia experimental de 0,01. Semelhantemente, arbitrou-se que
os dados experimentais ndo estdo correlacionados entre si, logo a covariancia entre os
experimentos é 0,00. Ou seja, neste trabalho V, é uma matriz diagonal, cujos valores

da sua diagonal principal sdo 0,01.






Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos no presente trabalho.
Na [Secao 4.1| serdo mostrados os resultados das derivadas do modelo F-SAC e as me-
di¢des de tempos computacionais. Na serdo mostrados resultados de esti-
magdes de parametros utilizando o algoritmo MMA. Na serd mostrado um
estudo de caso simplificado que demonstra o efeito do raio de contato padrédo (para-

metro universal do modelo) no F-SAC.

4.1 Resultados da Derivacao

4.1.1 Introducao

Nesta se¢do, serdo mostrados os resultados das derivadas do modelo F-SAC com
relacdo a temperatura, ao nimero de mols e aos parametros do modelo. Os resultados
das derivadas obtidas utilizando a metodologia proposta neste trabalho foram com-
parados com os resultados de derivadas numéricas e com dados obtidos na literatura,
quando possivel. Além disto, serdo apresentados resultados de tempos computacio-

nais necessdrios para o cdlculo das derivadas.

Convencionou-se denominar de derivadas implicitas aquelas obtidas via Teo-
rema da Funcdo Implicita, conforme descrito nos Capitulos As derivadas numé-
ricas, por sua vez, sdo aquelas obtidas por perturbagdo numérica do modelo F-SAC

através do método das diferengas finitas. Optou-se por utilizar derivadas numéricas

65
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de primeira ordem (diferengas progressivas) em todos os testes, em vez de derivadas
com maior ordem por serem de mais facil implementagéo. E conhecido o fato de que
as derivadas por diferencas progressivas serdo menos precisas, entretanto ndo é o obje-
tivo deste trabalho obter derivadas numéricas com alta precisdo, apenas obté-las para

tins de comparacdo com as derivadas implicitas.

4.1.2 Derivadas com Relacao a Temperatura

As entalpias de excesso foram calculadas utilizando as derivadas do modelo

F-SAC com respeito a temperatura, conforme descrito na|Equacdo 2.28

E .
A= _ =3 2, 210 (4.1)

As derivadas numéricas foram obtidas da seguinte forma:

(a In Vi ) rumerico . In Vi |T+6T —In i |T

o7 = +O@T) (4.2)

oT
onde escolheu-se 7 = 0,001 K.

A mostra os desvios médios absolutos (AADyr) entre as entalpias de
excesso para a mistura bindria de etanol e d4gua em 04 temperaturas distintas. Os

AADyr foram calculados, para cada temperatura considerada, como segue:

1 &
AAD s = —

onde Ny = 40 é o namero de pontos calculados.

E E
hi,implcito — by

i,numérico ‘

(4.3)

Tabela 4.1: Desvios Médios Absolutos (AADyz) e Maiores Desvios

( ‘ hfimplcito - hfnumé'rico ‘ )
Temperatura (K) AADys Maior desvio
323,15 1,87 x 107> 3,61 x 107°
343,15 1,41 x 107° 2,77 x 107°
363,15 1,08 x 107° 2,11 x 107°
383,15 8,93 x107% 1,76 x 107

Conforme pode ser observado, os desvios foram na ordem de 10~°. De maneira

semelhante, foram realizados outros testes, com diveros sistemas e temperaturas, que
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levaram a resultados semelhantes aos apresentados. Entretanto, estes resultados ndo

serdo reproduzidos aqui pois seriam repetitivos.

4.1.3 Derivadas com Relacao ao Numero de Mols — Aplicacao da
Equacao de Gibbs-Duhem

Conforme mostrado na a equagao de Gibbs-Duhem ¢é dada pela[Equa]
Se substituirmos o K; desta equacdo pela energia de Gibbs parcial molar em

excesso, conforme a[Equacao 2.23| tem-se:

DR oy _ (4.4)
87’Lj

7

onde n; é o nimero de mols de um determinado componente j pertencente a mistura.

E 6bvio que o modelo F-SAC é consistente termodinamicamente, pois seu equa-
cionamento é baseado no modelo COSMO-SAC que teve a sua consisténcia termodi-
namica provada por [Lin e Sandler (2002). No desenvolvimento do COSMO-SAC, os
autores, inclusive, criticam o modelo COSMO-RS de Klamt, (1995), pois este, original-
mente, ndo era consistente termodinamicamente. [Lin e Sandler (2002) descobriram
que o termo combinatorial proposto por Klamt (1995) ndo respeitava Gibbs-Duhem;

tal equivoco foi corrigido nos trabalhos futuros do COSMO-RS

Com relagdo ao F-SAC, em nenhum momento do seu desenvolvimento esta pro-
priedade foi realmente testada. Portanto, é interessante observar o comportamento do
F-SAC, tendo em vista o resultado que ja é esperado. Os resultados para o0 mesmo

sistema testado por [Lin e Sandler| (2002) sdo dados na na qual as derivadas

foram calculadas com respeito ao namero de mols do acetato de metila (z,).

As derivadas numéricas do modelo F-SAC foram obtidas por uma aproximagao
por diferengas finitas progressivas de primeira ordem:
dln % numérico B In i ‘nﬁ_ém — In Vi

onde escolheu-se dn; = 0,0001.

oy O(6n) (4.5)

As derivadas obtidas por Lin e Sandler (2002) também foram calculadas por

uma aproximacgao por diferencas finitas progressivas de primeira ordem, de maneira
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Tabela 4.2: Resultados de Gibbs-Duhem, calculado pela [Equacdo 4.4} para o sistema
acetato de metila + 4gua, a 330,5 K.

F-SAC
o COSMO-5AC Implicito Numérico
2,40 x 1079 0 5,08 x 10~ 0,00126
2,40 x 1076 -0,002 5,17 x 1076 0,00126
2,40 x 1074 0,001 5,19 x 1076 0,00126
0,0025 -0,003 5,19 x 1076 0,00123
0,0049 0 5,10 x 1076 0,00121
0,013 -0,001 4,76 x 1076 0,00112
0,026 -0,002 4,10 x 1076 0,00100
0,041 -0,002 3,67 x 1076 8,80 x 1074
0,057 -0,001 3,28 x 1076 7,70 x 1074
0,075 -0,002 2,97 x 1075 6,65 x 1074
0,094 -0,002 2,51 x107% 5,73 x 1074
0,116 -0,002 2,20 x 1076 4,84 x 1074
0,14 -0,001 1,77 x 107 4,05 x 10~*
0,166 -0,002 1,59 x 107 3,37 x 10~*
0,196 -0,001 1,26 x 1076 2,73 x 10~*
0,229 -0,001 9,28 x 1077 2,18 x 1074
0,267 -0,001 6,68 x 1077 1,70 x 1074
0,311 -0,001 5,30 x 1077 1,28 x 1074
0,362 -0,001 3,28 x 1077 9,27 x 107°
0,422 -0,001 2,25 x 1077 6,38 x 107°
0,493 0 1,41 x 1077 4,05 x 107°
0,579 0,002 9,97 x 1078 2,29 x 107
0,686 0,012 4,21 x 107% 1,03 x 107°
0,822 0,026 2,13 x107% 2,76 x 1076
0,923 0,013 6,57 x 107 5,06 x 1077
0,96 0,062 4,05 x 107 1,76 x 1077
0,996 0,006 5,17 x 10710 1,14 x 1078
1 0,001 0 0

semelhante a entretanto, os autores ndo reportaram no seu trabalho qual
o valor de dn; adotado. Conforme pode-se observar, os valores de Gibbs-Duhem de
Lin e Sandler (2002) estio na ordem de 1072 ~ 1073. Semelhantemente, os valores de
Gibbs-Duhem do F-SAC obtidos numericamente estdo na ordem de 10~% ou menores.
Como estas derivadas foram obtidas numericamente, pequenas flutuagdes sao aceitas.
Por outro lado, os resultados implicitos de Gibbs-Duhem foram menores que 107°,

indicando valores de derivadas mais precisos.
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4.1.4 Derivadas com Relacao aos Parametros do Modelo F-SAC

Nas secdes anteriores, a metodologia aplicada neste trabalho para obtencao das
derivadas do modelo F-SAC, sem a necessidade de perturbagdes numéricas, foi tes-
tada. Conforme observado, a metodologia funcionou de maneira correta para a tem-
peratura e nimero de mols. Com esta premissa, foi realizada a implementagdo das

derivadas do F-SAC com relacdo aos seus parametros, utilizando o equacionamento

mostrado no [Capitulo 3

Em geral, a derivagdo analitica, conforme realizada neste trabalho, pode apre-
sentar varios problemas, como erros de derivacdo, erros de implementacao, etc, prin-
cipalmente para modelos com equagdes mais complicadas (BIEGLER, 2010; [HIMMEL-
BLAU et al 2001; PRESS et al., 1992). Neste caso, é muito importante ter certeza de
que as derivadas implementadas estdo totalmente corretas. Inclusive, se houver al-
gum erro nas derivadas, o método de otimiza¢do poderd ndo convergir, prejudicando

toda a estimacdo de parametros, que é o objetivo final deste trabalho.

Durante o desenvolvimento das derivadas, a cada implementagdo, vérios testes
simples (com derivadas numéricas) foram realizados, de modo a garantir que tudo es-
tivesse correto. De modo a sumarizar, em um resultado consistente, que tais derivadas
estdo de fato corretas, tendo em vista o grande esfor¢o empregado nesta etapa do tra-
balho, realizou-se a comparacao entre as derivadas implicitas e numéricas, através do
célculo do desvio médio, conforme a

Ny
1
AAADDerivada = N_y E |Derivadai,implcita - Derivadai,numérica (46)
=1

onde Ny = 44441 é o ntmero total de pontos calculados.

As derivadas foram realizadas para diferentes misturas bindrias, em varias tem-
peraturas, com relacdo aos seguintes parametros do modelo (para cada grupo e sub-
grupo): Q;, Q;, o, Qr e E}% (somente para pares que fazem ligagéo de hidrogénio).
As misturas escolhidas estdo descritas na As temperaturas testadas foram
273,15 K, 303,15 K, 333,15 K, 363,15 K, 393,15 K e 423,15 K.

A escolha dos sistemas e das temperaturas foi arbitraria, apenas foram escolhi-
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Tabela 4.3: Sistemas escolhidos (Componente 1 + Componente 2).

Mistura Mistura Mistura
Etanol+Agua Agua+Ciclohexano  Ciclohexano+N-octano
Etanol+Acetona Agua+N-octano Ciclohexano+Benzeno
Etanol+Ciclohexano Agua+Benzeno N-octano+Benzeno
Etanol+N-octano  Acetona+Ciclohexano Ciclohexano+N-octano
Etanol+Benzeno Acetona+N-octano
Agua+Acetona Acetona+Benzeno

das misturas de substancias comuns encontradas na industria e num intervalo de tem-
peratura usual. As composig¢oes utilizadas foram obtidas por uma fungdo de nlimeros
aleatorios (valores entre 0 e 1), chamada dentro do c6digo computacional implemen-

tado.

As derivadas numéricas foram calculadas por uma expressdo semelhante a
Como os parametros do modelo variam bastante em ordem de gran-
dezaﬂ adotou-se uma perturbagdo de 107 vezes cada um dos pardmetros (perturbacao
de 0,000l%ﬂ O desvio médio calculado foi de AADperivada = 1,083 x 10~° e o valor mé-
ximo de |Derivada; implcita — Derivada; pumaica| f01 2,5 x 1073, A partir destes resultados,
considerou-se que as derivadas do modelo F-SAC com relacdo aos seus parametros

estdo corretas, tanto no seu desenvolvimento quanto na implementacéo.

4.1.5 Tempos Computacionais

Conforme observado no os métodos de pertuba¢do numérica podem
gerar derivadas pouco precisas, além de demandar, em geral, maior esfor¢o computa-
cional. Para evitar o uso de perturbagdes, propds-se neste trabalho, o uso do Teorema
da Funcdo Implicita. Desta forma, nesta se¢do, os tempos computacionais necessdrios

para obtencdo das derivadas implicitas e numéricas foram comparados.

A [Tabela 4.4/ mostra os tempos computacionais médios para a obtengdo das de-

Por exemplo, as 4reas superficiais variam da ordem 1 a 300 A" enquanto que as cargas variam no

. ¢ 2
intervalo de -0,025a 0,025 e¢/A".

ZForam testados diversos valores de perturbagio e percebeu-se que, abaixo de 1076 vezes os para-
metros, os resultados das derivadas numéricas permanecem inalterados.
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rivadas implicitas e numéricas com relacdo as 4reas dos subgrupos que formam 4 mis-
turas de substancias comuns na indtstria quimica, em diferentes temperaturas e com-
posi¢des. Os nimeros entre parénteses na primeira coluna representam os ntmero de
subgrupos do modelo F-SAC para cada substancia e x; é a fragdo molar do primeiro

componente.

Tabela 4.4: Tempos computacionais para calcular as derivadas implicitas e numéricas
para os sistemas testados.

. Tempo de derivacao (ms
Mistura o TK) Impllzcita Nu1(1;1éri(ca !
Dimetil éter (1) + 1-buteno (3) 0,2 283,15 0,222730 0,75109
Cloroférmio (1) + Acetona (1) 0,5 303,15 0,106288 0,255738
Etanol (2) + N-octano (2) 0,8 343,15 0,387796 1,657136
Agua (1) + N-hexano (2) 1,0 425,15 0,321874 1,153468

Os célculos foram realizados em um computador pessoal com processador
Intel® Core™ 2 Duo E6300, com 8GB de RAM, executando o Sistema Operacional
Ubuntu 18.04 LTS. Como alguns calculos levam apenas fragdes de milissegundos para
serem realizados, a metodologia para medigdo de tais tempos foi a seguinte: os calculos
das derivadas foram repetidos um determinado ntimero de vezes e o tempo necessa-
rio foi medido; o tempo obtido foi dividido pelo nimero de repeti¢des. Neste trabalho,
optou-se por realizar cada calculo 500.000 vezes, pois observou-se que a partir deste

numero, os resultados de tempos computacionais médios ndo variavam mais.

Conforme pode-se observar da as derivadas implicitas foram mais
rapidas para todos os sistemas testados. Além disto, é possivel inferir que, conforme o
numero de parametros aumenta, as diferencas entre os tempos implicitos e numéricos
tendem a aumentar. Por exemplo: para o sistema cloroférmio + acetona (2 subgrupos
apenas), a relagdo foi 0,106288/0,255738 = 0,4156; para o sistema etanol + n-octano
(4 subgrupos), esta relacao foi de 0,387796/1,657136 = 0,2344, evidenciando que as
diferencas entre os tempos computacionais necessarios (implicitos e numéricos) ten-
dem a ser maiores. Portanto, com base nos resultados obtidos nesta secao do trabalho,
entende-se que a metodologia proposta demanda menor esforco computacional, além

de ser mais precisa, pois nao utiliza nenhuma aproximacao.
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4.2 Resultados das Otimizacoes

4.2.1 Introducao

Nesta secdo serdo mostrados os resultados das estimacdes de parametros rea-
lizadas neste trabalho. Escolheu-se a versdo original do F-SAC de |Soares e Gerber
(2013)), |Soares et al. (2013) por ser a versdao mais completa do modelo. Para testar o

algoritmo utilizado, elaborou-se um pacote contendo 5 testes, os quais serdo descritos

na|Subsecdo 4.2.2 As respectivas tabelas de parametros antes e depois das estimagdes

sao mostradas nos Apéndices[AlB| Nestas tabelas, sdao mostrados, também, estimativas

dos intervalos de confianga de cada pardmetro estimado neste trabalho.

4.2.2 Descricao dos Testes

Denominou-se Teste 0 a estimacdo de parametros partindo da parametrizacao
original do F-SAC (SOARES; GERBER, 2013} SOARES et al), 2013). Conforme obser-
vado anteriormente, apesar dos resultados publicados apresentarem apenas pequenos
desvios com relacdo aos dados experimentais utilizados, tais resultados nado represen-
tam um minimo local da fung¢do objetivo utilizada. Além do mais, é interessante ob-
servar, a partir dos pardmetros originais do modelo, se ainda é possivel um maior
refinamento dos pardmetros, bem como inferir o comportamento do algoritmo utili-

zado.

Tendo em vista que 0o MMA aparentemente funcionou de forma correta para o
Teste 0 (conforme serd visto), elaborou-se os testes 1 ao 4 para verificar mais profunda-
mente a capacidade deste método em resolver o problema proposto. No Teste 1, todos
os parametros originais (utilizados no Teste 0) foram multiplicados por 1,1; no Teste 2,

os parametros originais do Teste 0 foram multiplicados por 0,9.

No Teste 3 os parametros dos grupos e de ligacdo de hidrogénio foram manti-
dos iguais aos do Teste 0 e utilizou-se os parametros dos subgrupos oriundos direta-
mente dos cdlculos COSMO das moléculas envolvidas. A obtengdo de tais parametros

é descrita na secdo de resultados do trabalho de Soares e Gerber| (2013) e foi realizada
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utilizando-se programa JCOSMO (GERBER; SOARES, 2010). No teste 4, manteve-se
apenas os parametros originais (Teste 0) de ligacdo de hidrogénio. Os parametros dos
subgrupos foram os mesmos do Teste 3 e os parametros dos grupos foram obtidos dos
calculos COSMO das moléculas envolvidas utilizando-se o JCOSMO.

4.2.3 Resultados dos Testes

As Figuras mostram os resultados originais e os resultados obtidos apds
as parametrizacdes realizadas para os Testes 0 ao 4. As linhas tracejadas acima e abaixo

das diagonais representam, respectivamente, os desvios positivos e negativos de 1 uni-

dade de logaritmo natural. A [Tabela 4.5 mostra os resultados das FO (calculados pela
e dos coeficientes de correlagao (12%) obtidos para todos os testes. O[Apén-|
mostra os pardmetros estimados em cada teste e os respectivos intervalos de
confianca dos parametros. As matrizes de covariancia entre os pardmetros ndo foram
mostradas pois sdo matrizes com 142 linhas e 142 colunas, totalizando 20164 elemen-
tos em cada um dos 5 testes, de modo que seriam, caso mostrados, resultados de dificil

visualizacdo.

Todas as estimagdes de parametros foram conduzidas em um computador pes-
soal com processador Intel® Core™ 2 Duo E6300, com 8GB de RAM, executando o
Sistema Operacional Ubuntu 18.04 LTS. Os tempos computacionais necessarios nao

excederam 10 min em cada teste.

Conforme pode-se observar da ambos os resultados mostraram, em
geral, uma boa concordancia com os dados experimentais. Além disto, percebe-se vi-
sualmente que os pontos da [Figura 4.I}b parecem estar mais proximos da diagonal,
indicando que houve um refinamento do resultado original. Isto ocorre porque o re-
sultado original, apesar de ndo ser um minimo local da funcado objetivo, ja estava muito

préximo de um minimo.

Observa-se visualmente das Figuras 4.2 que os pontos ficaram mais proxi-
mos das diagonais apds as estimagdes de parametros. Semelhantemente, os valores
da FO diminuiram e de R? se aproximaram de 1 para todos os testes. Tais resulta-

dos demonstram que o algoritmo selecionado pode ser empregado na resolucdo do
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problema de otimizacdo proposto, partindo-se de pontos diferentes. Entretanto, as so-
lugdes alcancadas nado foram iguais em nenhum dos testes realizados, conforme pode

ser demonstrado pelos valores diferentes de FO e dos parametros obtidos.

Por exemplo, foi possivel chegar em valores préximos de FO (entretanto dife-
rentes parametros) nos testes 0 ao 3. Por outro lado, a diagonal da e o valor
da FO depois da estimagdo de pardmetros mostram que o algoritmo para o teste 4 ndo
chegou a resultados tdo bons quanto os dos outros testes. Isto demosntra que o algo-
ritmo utilizado também funcionou neste caso, contudo, chegou-se num outro minimo

local, de valor mais alto.

Observa-se que os intervalos de confianca, em geral, foram relativamente lar-
gos para os parametros estimados. Isto indica uma alta correlagao entre os parametros
estimados em todos os testes. Destaca-se os intervalos obtidos para o parametros ele-
trostaticos do grupo GBLactone, que sdo absurdos. Isto ocorre devido ao fato de que,
no banco de dados utilizado, ha somente um dado experimental com uma substancia

que utiliza este grupo.

O tipo de algoritmo estudado neste trabalho (local), em nenhum momento ga-
rante que vai se chegar num minimo global. O algoritmo garante que vai se chegar
num minimo local, de forma eficiente. O problema de otimizacdo utilizado ¢é alta-
mente ndo linear, com 142 parametros a serem estimados e 2979 dados experimentais.
A partir dos testes executados, foi demonstrado que a FO apresenta diversos minimos
locais. Além disto, fica evidente que o resultado da estimacdo de parametros depende

da condicdo inicial.

Desta forma, a metodologia proposta podera ser utilizada na exploragdo dos
minimos da FO (partindo-se de diversos pontos iniciais), para se chegar-se na parame-
trizagdo mais adequada ou que leve a um menor minimo dentre os obtidos. Sugere-se,
a partir dos resultados observados neste trabalho, a utilizacdo de um algoritmo “hi-
brido”. Neste algoritmo, um método global poderia ser utilizado para se chegar num
ponto inicial para o uso de um método local (por exemplo, 0o MMA) para refinar o

resultado.
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Figura 4.1: Logaritmo natural do IDAC experimental versus o logaritmo natural do
IDAC calculado para todas as misturas utilizadas na parametrizacdo do modelo.
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Figura 4.2: Logaritmo natural do IDAC experimental versus o logaritmo natural do
IDAC calculado para todas as misturas utilizadas na parametrizacdo do modelo.
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Figura 4.3: Logaritmo natural do IDAC experimental versus o logaritmo natural do
IDAC calculado para todas as misturas utilizadas na parametriza¢cdo do modelo.
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Figura 4.4: Logaritmo natural do IDAC experimental versus o logaritmo natural do
IDAC calculado para todas as misturas utilizadas na parametriza¢gdo do modelo.
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Figura 4.5: Logaritmo natural do IDAC experimental versus o logaritmo natural do
IDAC calculado para todas as misturas utilizadas na parametrizacdo do modelo.

Tabela 4.5: Valores da FO e do R? para os Testes 0 ao 4 antes e ap0s as estimacdes de
parametros.

Antes da estimagcdo Apos a estimacgdo
FO R? FO R?

0 0,03945 0,99408  0,02389 0,99651

037394 095528  0,02314 0,99662

0,22738  0,96039  0,02564 0,99625

0,73796  0,81460  0,030779 0,99551

245162  0,82662  0,32422 0,95157

Teste

= W N =

4.3 Efeito do Raio de Contato Padrao no Modelo F-SAC

Nas estimagdes de parametros realizadas na [Subsecdao 4.2.3, o valor do para-

metro universal raio de contato padréo (r.;s) foi fixado em 1,07 A. De maneira se-

melhante, os demais pardmetros universais do modelo (veja a descrigdo do F-SAC na

[Subsecdo 2.2.2) também foram fixados. Desta forma, com a disponibilidade da fer-

ramenta desenvolvida no presente trabalho, é interessante estudar a influéncia dos
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valores destes parametros no modelo F-SAC.

Contudo, um estudo da influéncia dos pardmetros universais no F-SAC néo est4
englobado no escopo do presente trabalho. Assim, nesta secdo serd mostrada apenas
um estudo simplificado de como o 7.;; influencia nos resultados das estimagdes de
parametros. Objetiva-se, com isto, demonstrar a utilidade dos algoritmos desenvol-
vidos em estudos a serem realizados posteriormente no grupo de pesquisa onde este

trabalho esté inserido.

Os testes realizados foram muito simples: o Teste 0 foi repetido com diferentes
valores de ;. A[Tabela 4.6/mostra os valores da fungéo objetivo edo R?,
antes e depois da estimagdo de parametros, para alguns valores de r.;;. Na
sdo mostrados os valores da fungado objetivo depois da estimagdo de parametros para
diferentes valores de 7.;;. Novamente, todas as estimagdes de pardmetros foram con-
duzidas em um computador pessoal com processador ntel® Core™ 2 Duo E6300,
com 8GB de RAM, executando o Sistema Operacional Ubuntu 18.04 LTS e os tem-
pos computacionais necessarios ndo excederam 10 min em cada teste. Os valores dos

parametros estimados ndo sao mostrados, pois ndo sdo relevantes nesta segao.

Conforme pode-se observar, o0 menor valor da fun¢do objetivo foi obtido para
rers = 1,10A, que ndo é o valor normalmente adotado nos trabalhos do F-SAC. Fica
clara a possibilidade de se refinar um pouco mais os resultados do F-SAC. Inclusive, o

intervalo de valores de r. ;s poderia ser expandido para se visualizar o comportamento

da curva mostrada na[Figura 4.6 num intervalo maior.

Tabela 4.6: Valores da FO e do R? para o Teste 0 antes e apds as estimagdes de pardme-
tros com firentes valores de 7.

Antes da estimagdo Ap0s a estimacdo

Teff FO RZ FO R?
1,00 0,10197 0,98430 0,02505 0,99633
1,05 0,03068  0,9906  0,02414 0,99647
1,07 (original) 0,03945  0,99408  0,02389 0,99651
1,10 0,07001  0,98976 0,02347 0,99656

1,15 0,09389  0,98610  0,02435 0,99644
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Figura 4.6: Valores da funcao objetivo depois da estimagdo de parametros versus r.yy.

Conforme relatado, todos os tempos computacionais foram menores do que
10 min para cada teste em um computador pessoal comum, de modo que fica demons-
trada a utilidade deste trabalho. Além disto, fica como sugestdo para trabalhos futuros
um estudo mais aprofundado da influéncia de cada um dos parametros universais no
modelo F-SAC.






Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1 Conclusoes

Neste trabalho estudou-se o uso de um algoritmo de otimizagdo do tipo local
e baseado em derivadas para a estimagdo dos pardmetros do modelo F-SAC. Foi pro-
posta a aplicagdo do Teorema da Fungdo Implicita para a obtengdo das derivadas im-
plicitas do modelo com relagdo a qualquer varidvel independente. O uso deste teorema
foi sugerido para contornar o método iterativo inerente ao F-SAC, que dificulta a sua

derivacao de forma analitica.

Foram apresentados os equacionamentos para o célculo das derivadas do mo-
delo com relagdo a temperatura, ao nimero de mols de algum componente na mistura
e aos seus parametros. As derivadas implicitas com respeito a temperatura e ao nu-

mero de mols foram realizadas neste trabalho para testar a metodologia proposta.

As derivadas implicitas e numéricas com respeito a temperatura foram utiliza-
das para calcular as entalpias de excesso do sistema etanol + dgua, nas temperaturas
de 323,15 K, 343,15 K, 363,15 K e 383,15 K. Os resultados implicitos e numéricos apre-
sentaram desvios médios na ordem de 107, com maior desvio de 1,87 x 1075 e maior

desvio individual de 3,61 x 107°.

As derivadas implicitas e numéricas com respeito ao nimero de mols foram
utilizadas num teste de consisténcia de Gibbs-Duhem, para o sistema acetato de metila
+ agua, a 330,5 K. Os resultados obtidos neste trabalho foram comparados com os

resultados de|Lin e Sandler| (2002). Conforme observou-se, os valores de Gibbs-Duhem
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calculados por [Lin e Sandler (2002) ficaram na ordem de 1072 ~ 1073. Os valores
numeéricos de Gibbs-Duhem, calculados neste trabalho, ficaram na ordem de 1072, ou

menores, enquanto os valores implicitos foram menores do que 1077.

A partir dos resultados anteriores, observou-se que a metodologia proposta fun-
cionou de maneira correta para a temperatura e niimero de mols. Assim, utilizou-se o
Teorema da Fungdo Implicita para derivar o modelo F-SAC com relacdo aos seus pa-
rametros. Os valores implicitos e numéricos das derivadas do F-SAC com relacdo aos
seus parametros foram comparados para 16 misturas bindrias de substancias comuns
encontradas na industria, com diferentes composi¢des, em um intervalo de 273,15 K a
423,15 K. Observou-se um desvio médio de 1,083 x 107°.

Os tempos computacionais para a obtencdo das derivadas exatas e numéricas,
com relagdo as dreas dos subgrupos de 4 misturas de substancias comuns na industria
quimica, foram comparados. As derivadas implicitas foram mais rdpidas para todos
os sistemas. Além disto, observou-se que, conforme o niimero de parametros aumenta,
as diferencas entre os tempos exatos e numéricos tendem a aumentar. Isto demonstra
que a metodologia proposta demanda menor esfor¢o computacional, além de prover

valores de derivadas mais confidveis.

Com base nos resultados de derivadas obtidos, concluiu-se que o Teorema da
Funcdo Implicita poderia ser utilizado na obtengdo das derivadas exatas do modelo
F-SAC com relacdo a qualquer varidvel. Desta forma, as derivadas do modelo F-
SAC com respeito aos seus parametros foram utilizadas no método de otimizagdo
denominado MMA, descritoem (https://nlopt.readthedocs.io/en/latest/
NLopt_Algorithms/) e disponivel dentro do pacote computacional NLopt.

Para testar o MMA, foram propostos 5 testes partindo-se de valores diferentes
de parametros. Em todos os testes realizados, foi possivel chegar-se num minimo da
funcdo objetivo, entretanto, as solu¢des alcangadas ndo foram iguais em nenhum dos
testes realizados. Isto ocorre pois o problema de otimizagdo proposto apresenta di-
versos minimos locais. Contudo, mesmo que o ponto inicial seja ruim (muito distante
de um minimo), o método garantidamente chega num minimo local. Além disto, foi
realizado um estudo simplificado da influéncia de um dos parametros universais do F-

SAC, o raio de contato padrdo (r.sy), no comportamento do modelo. Observou-se que
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o menor valor da fungio objetivo foi obtido para r.;; = 1,10 A, que ndo é o valor nor-
malmente adotado nos trabalhos do F-SAC. Assim, ficou demonstrada a possibilidade

de se refinar um pouco mais os resultados obtidos neste trabalho.

Por fim, os resultados das otimiza¢des demonstraram que o algoritmo MMA
pode ser empregado na estimacdo de parametros do modelo F-SAC. Desta forma, a me-
todologia proposta podera ser utilizada na exploracdo dos minimos da FO (partindo-
se de diversos pontos iniciais), para se chegar-se na parametrizacdo mais adequada ou
que leve a um menor minimo dentre os obtidos. Com esta metodologia, esta tarefa
é facilitada, pois a estimagdo de cada conjunto de pontos pode ser obtida de maneira
rapida e eficiente. Além disto, na introdugdo de novos parametros no modelo e no uso
de mais dados experimentais ou outros tipos de experimentos (LLE, por exemplo), a

reestimagdo de parametros também podera ser facilitada.

5.2 Trabalhos Futuros

A partir das conclusdes obtidas, sugere-se os seguintes trabalhos futuros:

e Expandir o trabalho para o uso de outros tipos de dados experimentais,
como VLE, LLE, SLE, entalpia de excesso, etc. Neste caso, basta determi-
nar o formato da funcdo objetivo que serd utilizada (IDAC + VLE + LLE)
e deriva-la. O conceito de peso podera ser utilizado para que os diferentes
tipos de dados experimentais sejam considerados de maneira igualitdria na

fungdo objetivo.

e Utilizar um algoritmo”hibrido”, no qual um método global poderia ser uti-

lizado para se chegar num ponto inicial para o uso de um método local.

e Realizar um estudo detalhado da influéncia dos pardmetros universais do
F-SAC. Inclusive, o modelo poderia ser diferenciado com relagdo a estes
parametros e eles poderiam ser incluidos na estimacao de parametros junto

com o0s demais.
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5.3 Principais Publicacoes

A presente tese de Doutorado resultou nas seguintes publicagdes:

e Artigo publicado na revista Fluid Phase Equilibria:

e POSSAN], L. F. K.; STAUDT, PB.; SOARES, R. de P. Prediction of
water solubilities in hydrocarbons and oils using F-SAC coupled
with SRK-EoS, v. 427, p. 394-405, 2016.

e Artigo publicado na revista Brazilian Journal of Chemical Engineering:

e POSSAN]I, L. E K.; SOARES, R. de P. Numerical and computatio-
nal aspects of COSMO-based activity coefficient models, v. 36, n.
1, p. 587-598, 2019.
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Apéndice A

Tabelas utilizadas nas Estimacoes de
Parametros

Tabela A.1: Valores dos parametros dos grupos e subgrupos utilizados no Teste 0.

Grupo ,:T/Az Q;/AZ o} /enm~%  Subgrupo g/AZ
CH2 0 0 0 CH3 46,69
CH2 924,64
CH ~0,53
C ~90,88
c-CH2 927,00
c-CH 5.47
C=C 6,16 3.70 0,0050 CH2=CH 59,52
CH=CH 33,33
CH2=C 33,38
CH=C 11,59
¢-CH=CH 51,45
ACH 5,38 6,71 0,0056 ACH 20,11
AC 1,76
CH3COCH3 21,97 80,23 0,0133 CH3COCH3 122,37
CH3COCH2 90,18
CH3COCH 68,92
CH2COCH2 66,27
CH2COCH 27,33
CH2CHO 14,85 81,88 0,0172 CH3CHO 90,53
CH2CHO 67,25
CH3COAC3 9,56 16,68 0,0162 CH3COAC3 105,66
c-CH2COCH2 13,93 42,78 0,0166 c-CH2COCH?2 77.88
Triacetin 34,68 62,83 0,0146 Triacetin 296,41
GBLactone 18,05 41,30 0,0161 GBLactone 120,60
CH3COOCHS3 28,94 107,69 0,0110 CH3COOCH3 143,72
CH3COOCH2 107,86
CH3COOCH 95,89
CH2COOCH2 96,93
Phthalate 33,60 69,26 0,0132  AC6H4(CH2CO0)2 207,91
CH2COOAC3 12,59 64,23 0,0158 CH2COOAC3 95,94
CH30CH2 13,01 22,71 0,0091 CH3OCH3 103,58
CH30CH?2 62,75
CH30C 31,42

Continua na pagina seguinte.
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Tabela A.1 - Continuac¢io da pdgina anterior.

Grupo QY / A’ QL / A’ o} /enm~2  Subgrupo Qr/ A’

CH20CH? 56,00

CHOCH 10,12
c-CH20CH?2 8,12 927,20 0,0143 c-CH20CH2 52,13
N(CH2)3 3,60 28,58 0,0175 N(CH2)3 35,64
DMSO 11,36 22,84 0,0188 DMSO 99,04
CH2Cl 9,30 9,07 0,0089 CH2Cl 58,08
CCl4 18,40 26,23 0,0062 CCl4 138,83
CH3CCI3 40,07 20,28 0,0039 CH3CCI3 146,92
CIAC3 37,41 12,13 0,0026 CIAC3 76,57
CHCL3 43,32 14,76 0,0035 CHCL3 114,25
CH30H 8,31 4,72 0,0132 CH30OH 68,25
CH20H 7.34 4,69 0,0145 CH20H 43,84

CHOH 23,02
H20 8.84 12,16 0,0123 H20 35,19

Tabela A.2: Parametros de interagdo binaria para ligagdes de hidrogénio utilizados no

Teste 0.

Doador  Receptor EIB /kJmol 1
CH30H ACH 0,6185
CH30H CH3COCH3 0,5638
CH30H CH30H 22111
CH30H CH20H 2,6585
CH30H H20 0,5942
CH20H ACH 0,2682
CH20H CH3COCH3 0,3128
CH20H CH3COOCH3 1,1003
CH20H CH30CH2 1,8863
CH20H CH30H 1,4941
CH20H CH20H 1,9144
CH20H H20 0,9985
CHCL3 ACH 0,4216
CHCL3 CH3COCH3 0,8704
CHCL3 CH3COOCH3 1,8350
CHCL3 CH30CH2 2,9951
CHCL3 CH30H 2,0616
CHCL3 CH20H 1,9655
H20 ACH 0,2146
H20 CH3COCH3 4,6463
H20 CH2CHO 4,0761
H20 CH3COOCH3 5,2351
H20 CH30CH?2 5,7129
H20 CH30H 5,7460
H20 CH20H 5,3976
H20 H20 5,2209
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Tabela A.3: Valores dos parametros dos grupos e subgrupos utilizados no Teste 1. Ob-
servagdo: apenas a drea positiva do grupo CH3OH foi multiplicada por 1,05 para ndo
exceder o bound da carga negativa (o, > —o}'*").

Grupo /A Qp /A" of /enm™2 Subgrupo 0/A°
CH2 0 0 0 CH3 51,36
CH2 27,10
CH —0,58
C —22.97
c-CH2 29,70
c-CH 6,02
Cc=C 6,78 4,07 0,0055 CH2=CH 65,47
CH=CH 36,66
CH2=C 36,72
CH=C 12,75
c-CH=CH 56,60
ACH 5,91 7,38 0,0062 ACH 22,13
AC 1,93
CH3COCH3 2417 88,25 0,0146 CH3COCH3 134,60
CH3COCH2 99,20
CH3COCH 75,82
CH2COCH2 72,89
CH2COCH 30,07
CH2CHO 16,33 90,07 0,0189 CH3CHO 99,58
CH2CHO 73,98
CH3COAC3 10,52 18,34 0,0179 CH3COAC3 116,23
c-CH2COCH2 15,32 47,06 0,0183 c-CH2COCH2 85,67
Triacetin 38,15 69,11 0,0160 Triacetin 326,05
GBLactone 19,85 45,43 0,0177 GBLactone 132,66
CH3COOCHS3 31,83 118,46 0,0121 CH3COOCH3 158,10
CH3COOCH2 118,65
CH3COOCH 105,48
CH2COOCH2 106,62
Phthalate 36,96 76,18 0,0146 AC6H4(CH2COO)2 228,70
CH2COOAC3 13,85 70,65 0,0174 CH2COOAC3 105,53
CH30CH2 14,31 24,98 0,0100 CH3OCH3 113,94
CH30CH2 69,02
CH30C 34,57
CH20CH2 61,70
CHOCH 11,14
¢c-CH20CH2 8,94 29,92 0,0157 c-CH20CH?2 57,34
N(CH2)3 3,96 31,43 0,0192 N(CH2)3 39,20
DMSO 12,49 25,12 0,0207 DMSO 108,94
CH2Cl1 10,23 9,98 0,0098 CH2Cl 63,89
CCl4 20,24 28,85 0,0068 CCl4 152,71
CH3CCI3 44,08 2231 0,0043 CH3CCI3 161,61
CIAC3 41,15 13,34 0,0029 CIAC3 84,23
CHCL3 47,65 16,24 0,0038 CHCL3 125,68
CH30OH 8,73 5,19 0,0145 CH30OH 75,08
CH20H 8,07 5,16 0,0159 CH20H 48,22
CHOH 25,32

H20 9,73 13,38 0,0135 H20 38,71
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Tabela A.4: Parametros de interacdo binaria para ligagdes de hidrogénio utilizados no
Teste 1.

Doador  Receptor EHB /kJmol !
CH30H ACH 0,6804
CH30H CH3COCH3 0,6202
CH30H CH30OH 2,4322
CH30H CH20H 2,9244
CH30H H20 0,6536
CH20H ACH 0,2950
CH20H CH3COCH3 0,3440
CH20H CH3COOCH3 1,2103
CH20H CH30CH2 2,0749
CH20H CH30H 1,6435
CH20H CH20H 2,1058
CH20H H20 1,0983
CHCL3 ACH 0,4638
CHCL3 CH3COCH3 0,9575
CHCL3 CH3COOCH3 2,0185
CHCL3 CH30CH2 3,2946
CHCL3 CH30H 2,2678
CHCL3 CH20H 2,1620
H20 ACH 0,2360
H20 CH3COCH3 5,1110
H20 CH2CHO 4,4837
H20 CH3COOCH3 5,7586
H20 CH30CH2 6,2842
H20 CH30H 6,3206
H20 CH20H 5,9373
H20 H20 5,7429

Tabela A.5: Valores dos parametros dos grupos e subgrupos utilizados no Teste 2.
Observacdo: as dreas positivas dos grupos CH20H e N(CH2)3 nédo foram modifica-
das de modo que suas 4reas sejam maiores do que a drea de ligacdo de hidrogénio (

Qz Z Nace * aeff)'

Grupo z/AZ Q;/Az o Jenm~?  Subgrupo 2/1&2
CH2 0 0 0 CH3 42,02
CH2 22,18
CH —0,48
C ~18,79
-CH2 24,30
-CH 4,92
c=C 5,54 3.33 0,005 CH2=CH 53,57
CH=CH 30,00
CH2=C 30,04
CH=C 10,43
c-CH=CH 46,31
ACH 4,84 6,04 0,00561 ACH 18,10
AC 1,58
CH3COCH3 19,77 72,21 0,0119 CH3COCH3 110,13
CH3COCH2 81,16
CH3COCH 62,03

Continua na pagina seguinte.
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Tabela A.5 — Continuag¢do da pdgina anterior.

Grupo Q;/Az QL /AZ o} /enm=?  Subgrupo Qk/AZ
CH2COCH2 59,64
CH2COCH 24,60
CH2CHO 13,36 73,69 0,0155 CH3CHO 81,48
CH2CHO 60,53
CH3COAC3 8,61 15,01 0,0146 CH3COAC3 95,09
c-CH2COCH?2 12,54 38,50 0,0149 c-CH2COCH2 70,09
Triacetin 31,21 56,55 0,0131 Triacetin 266,77
GBLactone 16,24 37,17 0,0145 GBLactone 108,54
CH3COOCH3 26,05 96,92 0,0099 CH3COOCH3 129,35
CH3COOCH2 97,07
CH3COOCH 86,31
CH2COOCH2 87,24
Phthalate 30,24 62,33 0,0119 AC6H4(CH2COO)2 187,12
CH2COOAC3 11,33 57,80 0,0142 CH2COOAC3 86,35
CH30CH2 11,71 20,44 0,0082 CH3OCH3 93,22
CH30CH2 56,47
CH30C 28,28
CH20CH2 50,48
CHOCH 9,11
c-CH20CH2 7,31 24,48 0,0129 c-CH20CH?2 46,91
N(CH2)3 3,60 25,72 0,0157 N(CH2)3 32,07
DMSO 10,22 20,55 0,0169 DMSO 89,14
CH2Cl 8,37 8,16 0,0080 CH2Cl 52,27
CCl4 16,56 23,61 0,0056 CCl4 124,95
CH3CCI3 36,06 18,25 0,0036 CH3CCI3 132,23
CIAC3 33,67 10,91 0,0024 CIAC3 68,91
CHCL3 38,99 13,29 0,0031 CHCL3 102,83
CH30H 7,48 4,25 0,0119 CH30OH 61,43
CH20H 7,34 4,23 0,0130 CH20H 39,45
CHOH 20,72
H20 7,96 10,95 0,0111 H20 31,67

Tabela A.6: Parametros de interagdo bindria para liga¢des de hidrogénio utilizados no

Teste 2.

Doador  Receptor EIB /kJmol 1
CH30H ACH 0,5567
CH30H CH3COCH3 0,5074
CH30H CH30H 1,9900
CH30H CH20H 2,3927
CH30H H20 0,5348
CH20H ACH 0,2414
CH20H CH3COCH3 0,2815
CH20H CH3COOCH3 0,9903
CH20H CH30OCH2 1,6977
CH20H CH30OH 1,3447
CH20H CH20H 1,7229
CH20H H20 0,8986
CHCL3 ACH 0,3795
CHCL3 CH3COCH3 0,7834
CHCL3 CH3COOCH3 1,6515
CHCL3 CH30OCH2 2,6956

Continua na pédgina seguinte.
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Tabela A.6 — Continuagio da pdgina anterior.

Doador  Receptor EIB /kJmol 1
CHCL3 CH30H 1,8555
CHCL3 CH20H 1,7689
H20 ACH 0,1931
H20 CH3COCH3 4,1817
H20 CH2CHO 3,6685
H20 CH3COOCH3 4,7116
H20 CH30OCH?2 5,1416
H20 CH30H 5,1714
H20 CH20H 4,8578
H20 H20 4,6988

Tabela A.7: Valores dos parametros dos grupos e subgrupos utilizados no Teste 3.

Grupo Z_/AZ Q;/AZ o} /enm~2  Subgrupo 0/A°
CH2 0 0 0 CH3 36,07
CH2 19,54
CH ~1,02
C —15,09
c-CH2 21,25
c-CH 4,68
Cc=C 6,16 3,70 0,0050 CH2=CH 53,88
CH=CH 38,41
CH2=C 34,96
CH=C 19,74
c-CH=CH 40,20
ACH 5,38 6,71 0,0056 ACH 18,87
AC 4,40
CH3COCH3 21,97 80,23 0,0133 CH3COCH3 102,04
CH3COCH2 82,85
CH3COCH 62,64
CH2COCH2 65,59
CH2COCH 47,11
CH2CHO 14,85 81,88 0,0172 CH3CHO 82,41
CH2CHO 61,26
CH3COAC3 9,56 16,68 0,0162 CH3COAC3 104,62
¢-CH2COCH2 13,93 42,78 0,0166 c-CH2COCH2 69,75
Triacetin 34,68 62,83 0,0146 Triacetin 237,55
GBLactone 18,05 41,30 0,0161 GBLactone 116,25
CH3COOCH3 28,94 107,69 0,0110 CH3COOCH3 112,74
CH3COOCH2 92,86
CH3COOCH 76,76
CH2COOCH?2 77,43
Phthalate 33,60 69,26 0,0132 AC6H4(CH2COO0O)2 183,29
CH2COOAC3 12,59 64,23 0,0158 CH2COOAC3 99,47
CH30CH2 13,01 22,71 0,0091 CH3OCH3 88,86
CH30CH2 72,06
CH30C 30,08
CH20CH2 53,99
CHOCH 13,66
c-CH20CH2 8,12 27,20 0,0143 c-CH20CH?2 65,69
N(CH2)3 3,60 28,58 0,0175 N(CH2)3 53,41
DMSO 11,36 22,84 0,0188 DMSO 111,02
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Tabela A.7 — Continuac¢do da pdgina anterior.

Grupo Q;/Az QL /AZ o} /enm=?  Subgrupo Qk/AZ
CH2CI 9.30 9,07 0,0089 CH2CI 5921
CCl4 18,40 26,23 0,0062 CCl4 132,94
CH3CCI3 40,07 20,28 0,0039 CH3CCI3 132,25
CIAC3 37,41 12,13 0,0026 CIAC3 83,95
CHCL3 43,32 14,76 0,0035 CHCL3 116,11
CH30H 8,31 4,72 0,0132 CH30H 66,88
CH20H 7,34 4,69 0,0145 CH20H 52,53

CHOH 33,70
H20 8,84 12,16 0,0123 H20 42,93

Tabela A.8: Valores dos parametros dos grupos e subgrupos utilizados no Teste 4.

Grupo Qf /A Q; /A" of /enm™2 Subgrupo 0/A°
CH2 0 0 0 CH3 36,07
CH2 19,54
CH ~1,02
C —15,09
c-CH2 21,25
c-CH 4,68
Cc=C 8,51 4,24 0,0072 CH2=CH 53,88
CH=CH 38,41
CH2=C 34,96
CH=C 19,74
¢-CH=CH 40,20
ACH 5,00 4,72 0,0060 ACH 18,87
AC 4,40
CH3COCH3 20,42 30,78 0,0129 CH3COCH3 102,04
CH3COCH2 82,85
CH3COCH 62,64
CH2COCH2 65,59
CH2COCH 47,11
CH2CHO 20,62 19,85 0,0123 CH3CHO 82,41
CH2CHO 61,26
CH3COAC3 22,40 44,39 0,0112 CH3COAC3 104,62
c-CH2COCH?2 20,61 18,88 0,0134 c-CH2COCH?2 69,75
Triacetin 61,23 73,50 0,0109 Triacetin 237,55
GBLactone 30,19 48,74 0,0126 GBLactone 116,25
CH3COOCH3 26,09 33,42 0,0116 CH3COOCH3 112,74
CH3COOCH2 92,86
CH3COOCH 76,76
CH2COOCH2 77,43
Phthalate 39,56 52,86 0,0116 AC6H4(CH2C00)2 183,29
CH2COOAC3 24,31 37,89 0,0105 CH2COOAC3 99,47
CH30CH2 20,07 58,21 0,0090 CH30OCHS3 88,86
CH30CH2 72,06
CH30C 30,08
CH20CH2 53,99
CHOCH 13,66
¢-CH20CH2 13,52 46,59 0,0125 c-CH20CH?2 65,69
N(CH2)3 7,83 22,44 0,0133 N(CH2)3 53,41
DMSO 24,01 44,18 0,0163 DMSO 111,02
CH2Cl1 22,88 13,63 0,0073 CH2Cl 59,21

Continua na pagina seguinte.




96 APENDICE A. TABELAS UTILIZADAS NAS ESTIMACOES DE PARAMETROS

Tabela A.8 — Continuac¢do da pdgina anterior.

Grupo QY / A’ QL / A’ o} /enm~2  Subgrupo Qr/ A’
CCl4 73,27 16,87 0,0020 CCl4 132,94
CH3CCI3 40,04 39,00 0,0040 CH3CCI3 132,25
CIAC3 45,20 32,61 0,0046 CIAC3 83,55
CHCL3 37,46 15,32 0,0040 CHCL3 116,11
CH30H 15,19 13,38 0,0131 CH30H 66,88
CH20H 15,33 10,01 0,0128 CH20H 52,53

CHOH 33,70
H20 16,77 19,10 0,0122 H20 42,93

Os parametros de interacdo bindria para liga¢des de hidrogénio utilizados nos Testes 3

e 4 sdo iguais aos utilizados no Teste 0 (descritos na|labela B.15).



Apéndice B

Tabelas Resultantes das Estimacoes
de Parametros

Tabela B.1: Valores dos parametros dos grupos resultantes do Teste 0.

o
[

Grupo Q;r/AZ Qy /A o Jenm 2

CH2 0 0 0

c=C 616 + 1663 370 + 6,75 0,0050 0,0089
ACH 5,38 =+ 4,26 6,71 =+ 4,63 0,0056 + 0,0026
CH3COCH3 2197 + 5,01 80,23 =+ 32,48 0,0133 + 0,0011
CH2CHO 1485 + 855 8188 + 6521 0,0172 + 0,0048
CH3COAC3 956 -+ 428 16,68 + 8,97 0,0162 + 0,0049
c-CH2COCH2 13,93 =+ 5,04 42,78 £ 22,15 0,0166 4 0,0028
CH3COOCH3 28,94 + 10,76 107,69 =+ 75,46 0,0110 = 0,0016
Triacetin 34,68 =+ 11,09 62,83 =+ 27,34 0,0146 + 0,0037
GBLactone 1805 + 1,59x107 41,30 + 1,54x10% 00161+ 1,76 x 104
Phthalate 33,60 =+ 27,29 69,26 =+ 55,51 0,0132 £+ 0,0071
CH2COOAC3 1259 + 3899 6423 + 28065 0.0158 + 0,0253
CH30CH2 13,01 =+ 30,72 22,711 £+ 59,49 0,0091 + 0,0111
-CH20CH2 812 + 408 2720 + 2273 0,0143 + 0,0039
N(CH2)3 3,60 =+ 7,16 28,58 =+ 140,08 0,0175 + 0,0148
DMSO 11,36 =+ 1,95 22,84 + 8,11 0,0188 £ 0,0026
CH2CI 930 + 6,34 9,07 + 5,09 0,0089 + 0,0030
CCl4 18,40 =+ 16,69 26,23 =+ 34,48 0,0062 + 0,0023
CH3CCI3 40,07 =+ 190,53 20,28 =+ 63,70 0,0039 + 0,0119
CIAC3 37,41 + 181,60 12,13 + 28,27 0,0026 + 0,0091
CH30H 831 + 0,75 472 + 0,11 0,0132 + 0,0010
CH20H 7,34 &+ 0,70 4,69 + 0,15 0,0145 + 0,0012
CHCL3 43,32 =+ 37,71 14,76 + 9,73 0,0035 + 0,0020
H20 884 + 087 1216 + 2,20 0,0123 + 0,0015

Tabela B.2: Valores dos parametros dos subgrupos resultantes do Teste 0.

Subgrupo Qr/ A’

CH3 16,61 + 577
CH2 2459 + 351
CH -0,53 + 1,09
C -2230 + 2,15

Continua na pagina seguinte.
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Tabela B.2 — Continuagdo da pédgina anterior.

Subgrupo Qr/ A’

c-CH2 27,48 =+ 3,72
c-CH 550 =+ 1,82
CH2=CH 59,53 =+ 7,64
CH=CH 33,51 =+ 5,28
CH2=C 33,37 + 5,15
CH=C 11,59 &+ 3,63
c-CH=CH 41,71 + 549
ACH 21,44 =+ 2,88
AC 1,73 + 0,94
CH3COCH3 120,60 £+ 14,82
CH3COCH2 93,06 £+ 12,56
CH3COCH 68,28 + 10,70
CH2COCH2 66,49 + 10,08
CH2COCH 28,52 + 7,55
CH3CHO 93,93 + 12,96
CH2CHO 68,87 + 11,02
CH3COAC3 104,54 £+ 19,46
¢c-CH2COCH?2 78,02 + 13,79
Triacetin 29488 + 45,63
GBLactone 120,62 + 23,62
CH3COOCHS3 140,92 + 17,44
CH3COOCH2 114,056 £+ 14,68
CH3COOCH 91,08 + 12,79
CH2COOCH2 87,59 + 12,30
AC6H4(CH2CO0)2 201,568 + 32,31
CH2COOAC3 95,38 £+ 18,57
CH30CH3 104,43 £+ 13,86
CH30CH2 71,07 + 9,98
CH30C 31,48 =+ 6,51
CH20CH2 55,74 + 7,93
CHOCH 9,98 + 4,27
c-CH20CH2 52,30 =+ 8,04
N(CH2)3 35,66 + 11,32
DMSO 99,04 + 17,67
CH2Cl1 56,37 =+ 7,44
CCl4 140,43 £+ 19,19
CH3CCI3 148,79 £+ 19,51
CIAC3 75,36 + 10,78
CHCL3 116,55 + 16,60
CH30H 70,02 + 8,04
CH20H 43,93 + 5,62
CHOH 22,47 + 3,85
H20 34,81 + 3,52

Tabela B.3: Parametros de interagdo bindria para liga¢des de hidrogénio resultantes do
Teste 0.

Doador Receptor ENB /kJmol !

ACH CH30H 05512 0,7152
CH3COCH3 CH30H 0,5733+ 11,6067
CH30H CH30H 2,2484 £ 0,8196

Continua na pédgina seguinte.




Tabela B.3 — Continuag¢do da pdgina anterior.

Doador Receptor ENB /kJmol !

CH20H CH30H 2.6647 £ 2,1159
H20 CH30OH 0,5635+ 11,5996
ACH CH20H 0,1083+  0,5229
CH3COCH3  CH20H 0,3189+ 1,5285
CH3COOCH3 CH20H 1,0986 + 1,3540
CH30CH2 CH20H 1,9030 £ 14,3873
CH30H CH20H 14975+  3,2130
CH20H CH20H 1,8919+  0,7082
H20 CH20H 1,0047+ 1,3093
ACH CHCL3 0,4251+ 0,3580
CH3COCH3 CHCL3 0,8983 + 11,7688
CH3COOCH3 CHCL3 1,7859+  1,1972
CH30CH?2 CHCL3 2,9884 £+ 11,9489
CH30H CHCL3 2.0590+ 0,8782
CH20H CHCL3 1,9668 +  0,9379
ACH H20 0,0717+  0,4808
CH3COCH3  H20 49474+  0,6356
CH2CHO H20 4,0155+ 0,9157
CH3COOCH3 H20 54204+ 05712
CH30CH2 H20 5,6866 = 0,8502
CH30H H20 5,0930+  0,6348
CH20H H20 5,4537+  0,6835
H20 H20 95,1413+  0,6052
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Tabela B.4: Valores dos parametros dos grupos resultantes do Teste 1.

Grupo QF /A Q. /A o} Jenm ™2

C=C 6,06 =+ 15,86 4,93 =+ 8,72 0,0055 + 0,0090
ACH 574 =+ 4,45 788 + 5,55 0,0059 + 0,0026
CH3COCHS3 23,15 + 5,26 87,59 + 35,23 0,0133 + 0,0011
CH2CHO 14,75 =+ 7,44 89,95 =+ 64,16 0,0188 + 0,0049
CH3COAC3 9,38 =+ 3,72 18,90 =+ 9,79 0,0178 & 0,0052
c-CH2COCH2 13,65 =+ 4,30 4739 + 21,86 0,0182 + 0,0029
CH3COOCH3 30,06 =+ 10,48 118,48 + 81,59 0,0111 + 0,0015
Triacetin 34,07 + 8,81 70,46 + 29,27 0,0159 + 0,0030
GBLactone 17,78 + 1,77 x 107 4595 £+ 5,2 x 107 0,0176 &+ 7,76 x 103
Phthalate 32,10 + 20,79 78,36 + 48,27 0,0144 + 0,0063
CH2COOAC3 12,69 =+ 40,92 70,73 + 311,32 0,0173 & 0,0309
CH30CH?2 11,99 =+ 27,74 2599 + 66,77 0,0098 + 0,0113
c-CH20CH?2 8,26 =+ 4,86 30,00 + 22,84 0,0155 + 0,0045
N(CH2)3 3,60 =+ 6,09 31,44 + 119,19 0,0191 + 0,0154
DMSO 11,14 =+ 2,11 2571 + 9,27 0,0206 + 0,0025
CH2Cl 9,82 =+ 6,17 10,91 =+ 6,71 0,0099 + 0,0032
CCl4 17,74 =+ 14,29 29,03 + 34,91 0,0066 =+ 0,0021
CH3CCI3 42,01 =+ 181,20 2428 + 68,33 0,0041 + 0,0111
CIAC3 40,81 =+ 212,55 13,99 =+ 36,44 0,0027 + 0,0097
CH30H 7,90 =+ 0,71 4,72 + 0,10 0,0139 + 0,0010
CH20H 719 =+ 0,70 4,75 =+ 0,15 0,0147 + 0,0011
CHCL3 46,59 + 46,49 17,20 =+ 12,33 0,0036 =+ 0,0023
H20 9,18 =+ 1,33 14,39 =+ 3,04 0,0123 + 0,0020

Tabela B.5: Valores dos parametros dos subgrupos resultantes do Teste 1.

Subgrupo Qr/ A’

CH3 51,33 =+ 6,29
CH2 27,27 + 3,88
CH —-0,58 + 1,23
C —2479 + 2,27
c-CH2 30,39 =+ 4,09
c-CH 6,04 =+ 2,01
CH2=CH 65,32 =+ 8,37
CH=CH 36,74 =+ 5,79
CH2=C 36,55 =+ 5,66
CH=C 12,74 + 3,92
c-CH=CH 4594 + 6,05
ACH 23,74 &+ 3,17
AC 1,85 &+ 1,05
CH3COCH3 134,16 + 16,27
CH3COCH2 102,33 £+ 13,71
CH3COCH 7544 + 11,68
CH2COCH2 73,72 + 11,08
CH2COCH 31,65 =+ 8,27
CH3CHO 103,06 + 14,16
CH2CHO 75,565 + 12,10
CH3COAC3 116,39 £+ 21,78
¢c-CH2COCH?2 87,46 + 15,35
Triacetin 335,75 + 49,60
GBLactone 134,17 £+ 24,92

Continua na pégina seguinte.
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Tabela B.5 — Continuagdo da pédgina anterior.

Subgrupo Qr/ A’

CH3COOCH3 15484 + 19,00
CH3COOCH?2 12582 + 16,08
CH3COOCH 100,36 + 13,97
CH2COOCH2 9747 £ 13,57
AC6H4(CH2COO0)2 228,56 + 3593
CH2COOAC3 108,59 + 20,31
CH30CH3 114,47 + 15,14
CH30CH2 79,78 £ 11,07
CH30C 34,57 &£ 7,38
CH20CH2 61,89 =+ 8,82
CHOCH 11,09 =+ 4,85
c-CH20CH2 59,84 4+ 8,99
N(CH2)3 39,25 + 12,03
DMSO 110,02 + 18,83
CH2Cl 61,48 =+ 8,31
CCl4 155,69 £ 21,14
CH3CCI3 165,41 + 21,43
CIAC3 84,00 + 11,88
CHCL3 129,84 + 18,20
CH30H 77,10 £ 8,83
CH20H 50,21 =+ 6,29
CHOH 2559 + 4,24
H20 36,66 + 3,79

Tabela B.6: Parametros de interagdo bindria para liga¢des de hidrogénio resultantes do
Teste 1.

Doador Receptor ENB /kJmol !

ACH CH30H 0,7356 = 0,7470
CH3COCH3 CH30H 0,7393 + 11,3920
CH30H CH30H 2,3706 = 0,7190
CH20H CH30H 2,9023 + 2,6950
H20 CH30H 0,6110+ 1,6671
ACH CH20H 0,2647+ 0,5825
CH3COCH3 CH20H 0,0383 + 11,6435
CH3COOCH3 CH20H 11872+  1,2695
CH30CH2  CH20H 20713+ 44385
CH30H CH20H 16111+ 3,9874
CH20H CH20H 20244+  0,6250
H20 CH20H 1,0865 £+ 1,3800
ACH CHCL3 0,4656 = 0,3838
CH3COCH3 CHCL3 0,9662 &+ 1,8459
CH3COOCH3 CHCL3 1,9167+ 1,1832
CH30CH2 CHCL3 3,2565 + 11,9471
CH30H CHCL3 22673+  0,9099
CH20H CHCL3 2,1995+ 0,9547
ACH H20 0,0651 &= 0,5653
CH3COCH3 H20 95,3532+ 0,7054
CH2CHO H20 44664+  0,9907
CH3COOCH3 H20 5,8552+ 00,6302
CH30CH2 H20 59619+ 0,6564

Continua na pédgina seguinte.
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Tabela B.6 — Continuac¢io da pdgina anterior.

Doador Receptor ENB /kJmol !

CH30OH H20 6,0276 =+ 0,6368
CH20H H20 95,8929+  0,6400
H20 H20 54722+ 06441

Tabela B.7: Valores dos parametros dos grupos resultantes do Teste 2.

Grupo Qf /A Q. /A" o} Jenm ™2

CH2 0 0 0

Cc=C 9,89 =+ 18,28 3,12 £ 95,76 0,0046 = 0,0095
ACH 500 + 3,88 508 + 3,95 0,0057 & 0,0025
CH3COCH3 22,72 £ 6,10 71,99 =+ 30,80 0,0123 + 0,0013
CH2CHO 16,38 =+ 10,84 73,21 £ 69,65 0,0154 £ 0,0049
CH3COAC3 10,04 =+ 9,15 14,71 =+ 9,13 0,0147 £ 0,0048
c-CH2COCH2 14,35 =+ 5,94 38,23 &£ 23,03 0,0152 £ 0,0029
CH3COOCH3 29,26 =+ 12,42 96,68 = 72,76 0,0104 = 0,0018
Triacetin 34,51 =+ 14,83 56,01 =+ 27,81 0,0133 £ 0,0046
GBLactone 1799 + 1,79x107 36,77 + 7,19x107 00146+ 5,63 x 103
Phthalate 32,83 =£ 36,44 61,99 =+ 65,13 0,0121 £ 0,0084
CH2COOAC3 12,75 =+ 44,23 57,73 £ 307,56 0,0144 £ 0,0251
CH30CH2 13,02 =+ 32,11 20,18 =+ 50,63 0,0086 = 0,0108
-CH20CH2 836 + 562 2434 + 2388 0,0131 + 0,0038
N(CH2)3 3,60 + 945 2572 + 170,72 0,0157 + 0,0166
DMSO 1137 + 186 2033 =+ 7.35 0,0170 + 0,0030
CH2Cl 10,60 =+ 6,53 7,95 =+ 4,27 0,0083 = 0,0027
CCl4 17,72 =+ 20,73 23,27 £ 37,97 0,0056 = 0,0027
CH3CCI3 36,15 + 22502 1820 + 70,39 0,0036 + 0,0142
CIAC3 3396 + 172,06 1054 + 2557 0,0026 -+ 0,0003
CH30H 803 + 0,87 180 + 0.13 0,0129 + 0,0011
CH20H 7,61 =+ 0,78 4,55 £ 0,15 0,0140 £ 0,0013
CHCL3 39,80 =+ 28,73 12,51 =+ 6,64 0,0034 = 0,0017
H20 8,45 £ 0,56 10,51 =+ 1,50 0,0128 = 0,0012

Tabela B.8: Valores dos parametros dos subgrupos resultantes do Teste 2.

Subgrupo Qr/ A’

CH3 42,45 =+ 5,58
CH2 2252 £+ 3,40
CH -0,47 =+ 1,03
C ~19,03 + 2,00
c-CH2 25,15 + 3,61
c-CH 495 + 1,72
CH2=CH 54,00 =+ 7,34
CH=CH 30,13 =+ 5,02
CH2=C 30,00 =+ 4,90
CH=C 10,43 + 345
¢-CH=CH 3793 + 527
ACH 19,48 + 2,77
AC 1,57 =+ 0,89
CH3COCHS3 106,97 £+ 14,26
CH3COCH2 83,31 4+ 12,08
CH3COCH 61,32 + 10,32
CH2COCH?2 58,77 =+ 9,64
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Tabela B.8 — Continuacdo da pédgina anterior.

Subgrupo Qr/ A’

CH2COCH 25,23 + 7,19
CH3CHO 82,80 + 12,33
CH2CHO 61,24 + 10,43
CH3COAC3 93,38 + 18,38
¢c-CH2COCH?2 68,39 + 13,01
Triacetin 256,92 &+ 43,90
GBLactone 106,42 + 2344
CH3COOCHS3 125,48 + 16,74
CH3COOCH2 100,57 £+ 13,98
CH3COOCH 81,82 + 12,32
CH2COOCH2 76,29 + 11,62
AC6H4(CH2COO0)2 17747 + 30,64
CH2COOAC3 82,86 + 17,77
CH30CH3 9405 + 13,34
CH30CH2 61,03 =+ 9,30
CH30C 28,30 =+ 6,07
CH20CH2 49,23 + 7,49
CHOCH 904 + 4,01
¢c-CH20CH2 4544 + 7,60
N(CH2)3 3207 + 11,15
DMSO 87,64 + 17,24
CH2Cl1 51,17 &+ 6,92
CCl4 126,06 + 18,33
CH3CCI3 132,85 + 18,64
CIAC3 65,84 + 10,05
CHCL3 103,99 £+ 1598
CH30H 64,04 + 7,82
CH20H 38,84 + 5,37
CHOH 20,31 =+ 3,76
H20 32,77 + 3,41

Tabela B.9: Parametros de interacdo binaria para ligacdes de hidrogénio resultantes do
Teste 2.

Doador Receptor ENB /kJmol !

ACH CH30OH 0,5333+ 0,6904
CH3COCH3 CH30OH 0,4969 £ 1,7281
CH30H CH30H 21612+ 0,9123
CH20H CH30H 24505+  2,0709
H20 CH30H 0,5230+ 1,5682
ACH CH20H 0,0229+ 0,4908
CH3COCH3  CH20H 02708+ 1,6437
CH3COOCH3 CH20H 0,9679+ 1,5031
CH30CH2 CH20H 1,7040 £ 4,3961
CH30H CH20H 1,3818+  3,0194
CH20H CH20H 1,7615+ 0,8370
H20 CH20H 0,9135+ 11,4369
ACH CHCL3 0,3869 + 0,3414
CH3COCH3  CHCL3 0,8131+ 1,6919
CH3COOCH3 CHCL3 1,6481+ 1,1698
CH30CH2 CHCL3 2,7033 £ 11,9957

Continua na pédgina seguinte.
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Tabela B.9 — Continuacio da pdgina anterior.

Doador Receptor ENB /kJmol !

CH30H CHCL3 18237+ 03514
CH20H CHCL3 1,7614 £ 0,9053
ACH H20 0,0583+ 0,4314
CH3COCH3 H20 4,4916 £ 0,5423
CH2CHO H20 3,6090 + 0,8041
CH3COOCH3 H20 49221+ 04873
CH30OCH?2 H20 95,3106 = 11,0985
CH30H H20 51245+ 0,6286
CH20H H20 4,9078 £ 0,7453
H20 H20 47057+ 0,5653

Tabela B.10: Valores dos parametros dos grupos resultantes do Teste 3.

Grupo ;CF/AZ Q,;/AZ o, Jenm ™2

CH2 0 0 0

C=C 6,01 =+ 20,71 3,96 =+ 10,29 0,0050 + 0,0129
ACH 5,39 =+ 9,46 6,72 =+ 11,28 0,0056 + 0,0081
CH3COCH3 23,22 =+ 28,29 79,07 =+ 108,97 0,0125 + 0,0135
CH2CHO 14,27 =+ 22,32 81,71 =+ 148,71 0,0170 + 0,0219
CH3COAC3 10,30 =+ 13,87 16,65 =+ 24,09 0,0163 + 0,0200
-CH2COCH2 1382 + 18,73 4281 + 6520 0,0166 + 0,0194
CH3COOCH3 2997 =+ 40,02 107,59 =+ 172,04 0,0104 + 0,0119
Triacetin 3176 + 4931 6358 +  99.88 0,0145 + 0,0201
GBLactone 1864 + 1,86x107 41,15 + 4,11x107 00161+ 1,6 x 10*
Phthalate 32,60 =+ 99,74 70,10 =+ 125,90 0,0132 + 0,0205
CH2COOAC3 1498 =+ 49,90 64,04 =+ 243,35 0,0160 + 0,0374
CH30CH2 12,41 + 42,56 2295 + 82,85 0,0090 + 0,0200
-CH20CH?2 934 + 1382 27,04 + 44,10 0,0145 + 0,0178
N(CH2)3 3,67 =+ 13,34 28,07 =+ 221,11 0,0175 + 0,0358
DMSO 13,06 =+ 14,68 2299 =+ 28,89 0,0189 + 0,0206
CH2Cl 10,13 =+ 16,10 8,82 =+ 13,73 0,0090 + 0,0118
CCl4 17,41 + 34,31 26,42 +£ 63,42 0,0061 + 0,0085
CH3CCI3 39,66 =+ 193,91 20,73 =+ 70,72 0,0039 + 0,0136
CIAC3 3794 =+ 178,65 11,59 =+ 31,33 0,0029 + 0,0105
CH30H 8,42 + 9,19 483 + 4,94 0,0132 + 0,0142
CH20H 7,47 =+ 8,17 497 =+ 9,11 0,0145 + 0,0156
CHCL3 4317 + 80,98 1546 + 26,05 0,0035 + 0,0055
H20 9,61 =+ 10,63 12,78 =+ 14,97 0,0120 + 0,0135

Tabela B.11: Valores dos parametros dos subgrupos resultantes do Teste 3.

Subgrupo Qr/ A’

CH3 41,15 =+ 5,08
CH2 22,10 =£ 3,10
CH ~1,02 + 1,04
C ~15,18 + 1,92
c-CH2 24,39 =+ 3,26
c-CH 469 + 1,72
CH2=CH 94,22 £ 6,81
CH=CH 3828 4+ 541
CH2=C 34,64 + 4,93
CH=C 19,66 + 3,76

Continua na pédgina seguinte.
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Tabela B.11 — Continuagdo da pédgina anterior.

Subgrupo Qr/ A’

c-CH=CH 39,36 + 5,01
ACH 1945 + 2,56
AC 4,32 + 1,03
CH3COCH3 109,04 + 13,17
CH3COCH2 84,62 + 11,16
CH3COCH 62,68 =+ 9,65
CH2COCH2 64,76  + 9,28
CH2COCH 47,05 + 8,03
CH3CHO 86,13 + 11,92
CH2CHO 63,36 £+ 10,50
CH3COAC3 103,40 + 18,05
c-CH2COCH2 70,50 £ 12,28
Triacetin 24826 + 37,26
GBLactone 11599 + 22,29
CH3COOCH3 117,51 + 14,97
CH3COOCH2 100,98 + 12,94
CH3COOCH 7T £ 11,17
CH2COOCH?2 77,06 + 10,84
AC6H4(CH2CO00)2 184,28 + 29,59
CH2COOAC3 96,24 + 17,88
CH30OCHS3 89,66 + 17,71
CH30CH?2 74,10 =+ 9,62
CH30C 30,15 =+ 5,99
CH20CH?2 53,85 £ 7,22
CHOCH 13,63 =+ 4,09
c-CH20CH2 61,99 =+ 8,47
N(CH2)3 51,89 + 8,24
DMSO 108,94 + 16,74
CH2Cl 57,09 =+ 7,07
CCl4 128,49 + 17,16
CH3CCI3 133,00 £+ 16,95
CIAC3 81,79 £+ 10,26
CHCL3 113,88 + 15,60
CH30H 67,48 =+ 7,68
CH20H 4790 =+ 5,64
CHOH 33,056 &+ 4,81
H20 33,80 =+ 3,24

Tabela B.12: Parametros de interacdo bindria para ligacdes de hidrogénio resultantes

do Teste 3.

Doador Receptor ENB /kJmol 1

ACH CH30H 0,5886 + 0,6502
CH3COCH3  CH30H 05835+ 1,3888
CH30H CH30H 22981+ 0,6973
CH20H CH30H 2,6600+ 1,8885
H20 CH30H 0,5663 + 1,9507
ACH CH20H 0,2064 + 0,5012
CH3COCH3  CH20H 02226+ 1,4201
CH3COOCH3 CH20H 1,0605 + 1,2486
CH30CH2 CH20H 1,8836 = 4,2341

Continua na pagina seguinte.
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Tabela B.12 — Continuacdo da pagina anterior.

Doador Receptor EIB /kJmol 1

CH30H CH20H 14947 £ 29111
CH20H CH20H 1,8657 £ 0,6104
H20 CH20H 1,0196 + 1,5962
ACH CHCL3 0,4208+  0,3409
CH3COCH3 CHCL3 0,8713+ 11,7002
CH3COOCH3 CHCL3 1,8003 £ 11,0967
CH30CH2 CHCL3 2,9872+  1,8632
CH30H CHCL3 20518+  0,8607
CH20H CHCL3 19704+  0,9642
ACH H20 0,1703+ 0,4046
CH3COCH3 H20 46955+ 0,5815
CH2CHO H20 3,9350+  0,8553
CH3COOCH3 H20 5,0067 £ 0,5145
CH30CH2 H20 56831+ 0,7374
CH30OH H20 5,0809+ 0,6049
CH20H H20 5,0476 + 0,6676
H20 H20 5,0650+  0,5683

Tabela B.13: Valores dos parametros dos grupos resultantes do Teste 4.

Grupo Q:/Az Qy /A o Jenm ™2

CH2 0 0 0

C=C 6,90 + 7,68 6,23 + 5,73 0,0070 + 0,0047
ACH 482 + 5,56 4,84 + 4,72 0,0054 + 0,0036
CH3COCHS3 15,93 =+ 3,67 32,15 + 12,42 0,0124 + 0,0015
CH2CHO 18,51 =+ 3,89 20,72 =+ 6,48 0,0118 + 0,0015
CH3COAC3 2241 + 31,53 44,38 + 83,99 0,0112 + 0,0078
c-CH2COCH2 18,09 =+ 2,58 20,88 + 4,56 0,0127 + 0,0015
CH3COOCH3 19,08 =+ 7,67 35,65 =+ 22,24 0,0105 + 0,0020
Triacetin 57,20 =+ 39,07 7470 + 49,69 0,0105 + 0,0047
GBLactone 27,99 + 2,79x 107 4947 + 4,94 x 107 0,0124+ 1,23 x 103
Phthalate 38,95 + 18,83 53,04 + 27,99 0,0115 + 0,0034
CH2COOAC3 24,10 =+ 41,00 37,94 + 72,38 0,0105 + 0,0097
CH30CH2 20,07 =+ 42,75 5821 =+ 206,33 0,0090 + 0,0081
c-CH20CH2 1347 =+ 9,40 46,59 + 56,87 0,0125 + 0,0036
N(CH2)3 781 + 15,12 2244 + 67,02 0,0133 + 0,0112
DMSO 21,16 =+ 7,65 4537 + 14,07 0,0161 + 0,0045
CH2Cl 2227 + 13,79 14,29 + 7,44 0,0072 + 0,0025
CCl4 73,04 =+ 283,03 17,43 =+ 26,19 0,0019 + 0,0055
CH3CCI3 40,07 =+ 275,54 38,99 + 283,64 0,0040 + 0,0139
CIAC3 45,09 + 196,73 32,66 + 94,03 0,0045 + 0,0122
CH30H 11,38 + 1,70 1425 + 4,15 0,0124 + 0,0019
CH20H 11,38 + 1,26 13,57 =+ 2,46 0,0124 + 0,0014
CHCL3 37,54 =+ 43,11 15,24 =+ 13,96 0,0040 + 0,0030
H20 15,13 =+ 1,36 19,49 =+ 2,67 0,0111 + 0,0010
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Tabela B.14: Valores dos parametros dos subgrupos resultantes do Teste 4.

Subgrupo Qr/ A’

CH3 3547 + 5,31
CH2 19,00 =+ 3,31
CH -1,02 + 1,50
C —15,10 + 3,01
c-CH2 2126 + 348
c-CH 4,68 =+ 3,10
CH2=CH 54,20 =+ 7,93
CH=CH 38,44 =+ 7,36
CH2=C 34,98 + 6,10
CH=C 19,74 + 5,38
c-CH=CH 40,26 + 6,04
ACH 1847 + 2,85
AC 4,40 + 1,52
CH3COCH3 104,67 + 14,45
CH3COCH2 83,02 + 12,36
CH3COCH 62,62 + 13,88
CH2COCH2 65,43 + 11,68
CH2COCH 47,09 £+ 12,00
CH3CHO 82,38 £+ 12,96
CH2CHO 61,79 + 10,52
CH3COAC3 104,55 + 19,06
c-CH2COCH2 71,15 £ 11,12
Triacetin 246,62 =+ 39,21
GBLactone 118,06 + 23,97
CH3COOCH3 114,12 + 16,44
CH3COOCH?2 9541 + 14,20
CH3COOCH 76,78 £+ 14,49
CH2COOCH2 77,55 £+ 13,11
AC6H4(CH2COO0)2 18432 + 30,42
CH2COOAC3 99,65 + 18,01
CH30CHS3 88,88 + 17,59
CH30CH2 72,10 + 12,32
CH30C 30,07 + 7,51
CH20CH2 53,84 =+ 8,33
CHOCH 13,65 =+ 6,15
c-CH20CH2 65,43 =+ 9,46
N(CH2)3 53,32 =+ 9,07
DMSO 111,71 + 18,50
CH2C1 59,43 =+ 9,82
CCl4 131,40 £ 19,98
CH3CCI3 132,12 + 21,33
CIAC3 83,46 + 14,97
CHCL3 114,91 + 17,80
CH30OH 71,57 £ 8,95
CH20H 53,82 =+ 6,88
CHOH 33,76+ 6,63
H20 45,83 + 4,02
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Tabela B.15: Parametros de interacdo bindria para ligacdes de hidrogénio resultantes
do Teste 4.

Doador Receptor ENB /kJmol !

ACH CH30H 0,6165+ 04179
CH3COCH3 CH30H 0,5661 £ 1,4607
CH30H CH30H 2,2494+  0,8927
CH20H CH30H 26642+ 2,3974
H20 CH30H 0,5868 £ 2,8290
ACH CH20H 0,2241+ 0,3166
CH3COCH3  CH20H 0,2999+ 1,1150
CH3COOCH3 CH20H 1,0926 + 0,7619
CH30CH2 CH20H 1,8844+ 1,4338
CH30H CH20H 1,4983 £ 4,1075
CH20H CH20H 2,1291 £ 0,5665
H20 CH20H 0,9863+ 2,1054
ACH CHCL3 04225+ 0,4105
CH3COCH3 CHCL3 0,8731+ 11,7432
CH3COOCH3 CHCL3 1,8391+ 11,1639
CH30CH2 CHCL3 2,9945+ 1,4916
CH30H CHCL3 2,0561+ 1,1806
CH20H CHCL3 1,9634 + 1,1042
ACH H20 0,2058 £ 0,2767
CH3COCH3  H20 46984+ 0,2833
CH2CHO H20 4,0671 £ 0,2736
CH3COOCH3 H20 52066+ 0,2480
CH30CH2 H20 57170+  0,3510
CH30H H20 5,6679 £ 0,5054
CH20H H20 5,3100£ 0,3724

H20 H20 95,2694+ 0,3339
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