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Resumo

As fragrancias sempre foram um item importante para o desenvolvimento de pro-
dutos. Por exemplo, eles podem ser utilizados para identificar um produto ou melho-
rar a qualidade do odor. Modelos de coeficientes de atividade baseados em COSMO
tornaram-se uma alternativa interessante para a previsdo do comportamento de subs-
tancias em misturas. Esses modelos dependem essencialmente de informacgdes de
substancias puras, obtidas através da superficie de cargas induzidas da molécula, co-
nhecidas como perfil-o. Este estudo se divide em duas partes. Na primeira parte, o
equilibrio liquido-vapor (ELV) de sistemas bindrios, terndrios e quaterndrios contendo
fragrancias foram previstos utilizando uma variante do COSMO-SAC. Esta variante
leva em consideracdo multiplas energias para a descricdo de diferentes ligagdes de hi-
drogénio (&lcool-alcool, alcool-cetona, dlcool-éter). Com base nas composicoes da fase
vapor em equilibrio com o perfume liquido, a intensidade do odor e a caracteristica
das misturas de fragrancias foram calculados usando a Lei Potencial de Stevens para
a escala de intensidade de odor e um modelo de componente mais forte para a per-
cepcdo da qualidade. A intensidade de odor calculada e o carater das misturas de
fragrancias foram comparados com avaliagdes experimentais. Os valores calculados
no presente trabalho usando o COSMO-SAC também foram comparados com resulta-
dos de literatura utilizando UNIFAC. Muito boa concordancia entre os dados previstos
e medidos foi obtida com 0 COSMO-SAC. As previsdes do modelo foram semelhantes
aos resultados do UNIFAC, mas sem o uso de nenhum parametro de interagdo bina-
ria. Na segunda parte, curvas de equilibrio de misturas binarias de compostos com
aroma obtidos em dois trabalhos da literatura foram comparados com os resultados
do modelo COSMO-SAC. Pode-se observar a partir dos dados experimentais que o
comportamento dessas misturas é bem préximo do ideal e o modelo COSMO-SAC
faz uma boa predigdo deste comportamento. Com base nos resultados obtidos neste
estudo, mostra-se a possibilidade de usar o COSMO-SAC para prever o ELV em mis-
turas que contém fragrancias com parametros UNIFAC ausentes.

Palavras-chave: COSMO-SAC, fragrancias, intensidade de odor.
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Abstract

Fragrances have always been an important subject for products development. For
instance, they can be used to identify a product or to improve the odor quality.
COSMO-based activity coefficient models have become an interesting alternative to
the prediction of behavior of substances in mixtures.

These models essentially depend on information from pure substances, obtained
through the surface of induced charges of the molecule, known as o-profile. This
study is divided into two parts. In the first part, vapor-liquid equilibria (VLE) of
binary, ternary and quaternary systems containing fragrances were predicted using
COSMO-SAC. A model variant including multiple energies for describing different
hydrogen bonds (alcohol-alchohol, alcohol-ketone, alcohol-ether) was used. Based on
equilibrium vapor compositions, odor intensity and character of fragrance mixtures
were calculated using Stevens’ power law for olfaction intensity scale, and stronger
component model was used for quality perception prediction. The calculated odor
intensity and character of fragrance mixtures were compared to experimental evalua-
tions. Calculated values in the present work using COSMO-SAC were also compared
with UNIFAC results available in the literature. Very good agreement between pre-
dicted and measured data was obtained with COSMO-SAC. Model predictions were
similar to UNIFAC outcomes, but without using any binary interaction parameter. In
the second part, equilibrium data of binary mixtures of aroma compounds obtained
from two different works of literature were compared to calculated VLE diagrams
with COSMO-SAC model. It can be observed from the experimental data that these
mixtures behavior is very close to ideal and COSMO-SAC model results agree with
this observation. Based on the results obtained in both parts of the work, this study
also shows the possibility to use COSMO-SAC to predict VLE in mixtures that contain
fragrances with missing UNIFAC parameters.

Key-words: COSMO-SAC, fragrances, odor intensity.
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Capitulo 1

Introducao

As fragrancias sao utilizadas em uma ampla variedade de produtos de uso dié-
rio, tais como formulagdes de alimentos, bebidas, perfumes, cosméticos, de higiene
pessoal, de limpeza, quimicos, farmacéuticos e outros (GUPTA et al., 2015; ABEDI et
al., 2018; PEREIRA et al., 2019). O objetivo da inclusdo de fragrancias em todas essas
diferentes formulacdes é influenciar os consumidores, seja para aprimorar suas propri-
edades sensoriais ou simplesmente indicando que o produto é facilmente reconhecivel
(BRATTOLI et al., 2011; TEIXEIRA et al., 2013). Os produtos perfumados sdo resultado
de um vasto conhecimento e experiéncia dos perfumistas e sdo misturas complexas
de muitos ingredientes diferentes. A avaliacdo do comportamento desses compostos
perfumados em misturas é um dos pontos-chave em alguns processos de producdo
industrial (TEIXEIRA et al., 2013).

A fragrancia percebida de qualquer produto consiste em um ou mais compostos
volateis (as vezes centenas) que estdo presentes em concentra¢des acima do limite de
sensibilidade (PLUTOWSKA; WARDENCKI, 2008; GONCALVES et al., 2018). Quando
uma fragrancia é adicionada a um produto, ela deve ser compativel com todos os ou-
tros ingredientes (CETTI et al., 2017). A percepgdo de compostos volateis liberados
de um produto pelo nariz humano depende da extensdo da liberacdo da matriz do
mesmo e das propriedades da fragrancia do composto. Héa indicagdes de que apenas
uma pequena fracdo do grande nimero de compostos voldteis que ocorrem em uma
matriz perfumada contribui para a fragrancia global (GROSCH, 1994; RUTH, 2001;
PLUTOWSKA; WARDENCKI, 2008; GONCALVES et al., 2018). A experiéncia mos-
tra que muitos compostos perfumados ativos ocorrem em concentracdes muito baixas;

portanto, o perfil cromatografico obtido por qualquer detector “quimico” ndo reflete
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2 CAPITULO 1. INTRODUGAO

necessariamente o perfil de fragrancia de um produto (XAVIER, 2011; XAVIER, 2016).

Estudos fisico-quimicos de bens de consumo sdo parte essencial do desenvol-
vimento de novos produtos. De acordo com Teixeira et al. (2011), do ponto de vista
da engenharia, é de interesse principal obter um modelo confidvel para o processo
de percepcao de fragrancias de um produto, para que o efeito olfativo de uma dada
formulacdo possa ser identificado. No caso de liberacdo de fragrancia, é importante

estudar o equilibrio liquido-vapor (ELV) de compostos volateis (CETTI et al., 2017).

A predigdo confidvel das propriedades termodindmicas das substancias em so-
lugdo é a chave para o projeto e a otimizagdo de muitos processos industriais. Conside-
rando que uma substancia pura seria a situa¢do ideal, pode-se dizer que as substancias
na mistura mostram um desvio da idealidade. Na termodindmica cléssica, as ndo ide-
alidades dos componentes ¢ de uma mistura liquida sdo normalmente descritas pelo
coeficiente de atividade (v;) (LIN; SANDLER, 2002).

Atualmente, os modelos preditivos mais bem-sucedidos para célculos do coefi-
ciente de atividade sdo métodos de contribui¢do de grupo, como o UNIFAC original
(Universal Quasi-chemical Functional Activity Coefficient) (FREDENSLUND et al., 1975) e
o UNIFAC modificado (GRENSEMANN; GMEHLING, 2005). Esses métodos sdo uma
extensdo do modelo UNlIversal QUAsi Chemical (UNIQUAC), aproveitando o fato de
que a energia livre das moléculas em solugdo é (em um grau consideravel) aditiva
(KLAMT, 1995). Apesar dos méritos indiscutiveis desses modelos, eles precisam de
grandes conjuntos de dados experimentais para derivacdo de pardmetros de interacdo
de grupo e sofrem com a incapacidade de distinguir isdbmeros, além de dificuldades
em descrever moléculas com vérios grupos funcionais ou quando grupos funcionais
aparecem de maneira incomum (SOARES, 2011; GERBER; SOARES, 2013).

1.1 Motivacao e Objetivos

Considerando o ntimero de compostos perfumados disponiveis, da ordem de
varios milhares, as combinag¢des possiveis de ingredientes para um perfumista sdo infi-

nitas. Por esse motivo, o desenvolvimento de um produto pode envolver um processo
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longo e dispendioso de tentativa e erro para testar a fragrancia percebida de centenas
de amostras diferentes. Além disso, quando um perfume é incorporado a um produto
(e.g., sabdo liquido, detergente ou 6leo de banho), é comum observar uma varia¢do na
composic¢do do headspace ao longo do tempo, o que resulta em uma percepgao diferente
da intensidade e da caracteristica da fragrancia. Por esse motivo, as interagdes mole-
culares dentro de um produto desempenham um papel importante na evaporagdo dos

ingredientes, especialmente em solugdes liquidas (TEIXEIRA et al., 2011).

Modelos de coeficientes de atividade baseados na tecnologia COSMO (KLAMT;
SCHuuiRMANN, 1993) (COnductor-Screening MOdel-based) tornaram-se uma al-
ternativa interessante para predizer o comportamento de substancias em misturas
(STAUDT et al., 2018; FERRARINI et al., 2018), j& que podem ser aplicados para espé-
cies cujos grupos funcionais ndo estdo presentes no UNIFAC, ou para as quais sequer
existam dados experimentais disponiveis na literatura. No entanto, a aplicagdo de mo-
delos baseados na metodologia COSMO para predizer o ELV de misturas que contém
fragrancias ainda é escassa. Cetti et al. (2017) usaram o modelo COSMO-RS para ava-
liar o equilibrio de fases de liquidos idnicos contendo matérias-primas de perfume,
obtendo uma boa concordancia entre as informagdes calculadas e as experimentais. O
COSMO-RS se mostrou muito confidvel na previsdo do equilibrio liquido-vapor de so-
lugdes de matérias-primas para perfumes em novos liquidos idnicos. Este fato abre
portas para a previsdo e modelagem de novas formula¢des para novos produtos de
consumo, antes de iniciar investigacdes experimentais detalhadas. Com base neste ce-
ndrio, os objetivos do trabalho estdo focados na predigdo de propriedades de misturas
contendo fragrancias, a comparagdo entre os modelos UNIFAC e COSMO-SAC, bem

como a construgdo de curvas de equilibrio e comparac¢do com dados experimentais.

1.2 Estrutura do Trabalho

Esta dissertagao estd dividida da seguinte maneira:

Neste capitulo (Capitulo 1) introduziu-se a motivagdo, a relevancia e objetivos

do presente trabalho.



4 CAPITULO 1. INTRODUGAO

No Capitulo 2 serdo retomados alguns conceitos basicos de equilibrio de fases,
equilibrio termodinamico, fugacidade, coeficiente de atividade, bem como modelos de
coeficiente de atividade e suas aplicagdes em sistemas contendo fragrancias, necessa-

rias para o desenvolvimento do trabalho.
A metodologia proposta sera apresentada no Capitulo 3.
No Capitulo 4 serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos.

Por fim, o trabalho serd sumarizado no Capitulo 5 junto com as principais con-

clusdes e propostas de trabalhos futuros.



Capitulo 2

Conceitos Fundamentais e Revisao
Bibliografica

2.1 Fragrancias, perfumes e aromas

Fragrancia é um composto quimico voldtil com uma massa molecular inferior a
300 Da (Daltons) que os humanos percebem através do sistema olfativo (SOWNDHA-
RARAJAN; KIM, 2016). Fragrancia vem do latim fragrantia, que designa “aroma”,
“cheiro”, “odor”, “olor”, “perfume”. Pode-se dizer que a fragrancia é um dos ele-
mentos que compdem um perfume de uso pessoal. Quando se trata de aromatizagao
ambiental, geralmente é utilizado a palavra fragrancia em vez de perfume, ainda que
ambas as palavras possuam significados semelhantes (LEAO, 2019). No processo ol-
fativo, as moléculas perfumadas no ar se ligam aos cilios dos receptores olfativos no
epitélio olfativo, localizado na cavidade nasal. Em seguida, os receptores acoplados
a proteina de ligagdo ao nucleotideo de guanina (proteina G) (GPCR) sdo ativados e
os sinais elétricos sdo gerados. Posteriormente, os sinais elétricos sdo transmitidos ao
cérebro por neurdnios sensoriais olfativos via bulbo olfativo e cértex olfativo superior
(SOWNDHARARAJAN; KIM, 2016). A variedade das fragrancias é imensa e elas po-

dem ser classificadas em suave, doce, citrico, amadeirado, floral, entre outras (GOMES,
2019).

A palavra perfume é utilizada mais comumente para fragrancias de uso pessoal.
A dilui¢do da sua férmula aromadtica em dlcool é, em geral, muito menor, portanto mais
forte do que a de um aroma ambiental. Neste tltimo, as férmulas sdo normalmente

mais leves e mais diluidas. Um perfume é uma combinac¢do de notas: substancias

5
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arométicas de origem animal, vegetal ou artificial. Geralmente, um perfume contém

de 20 % a 40 % de compostos aromaticos dissolvidos em &lcool (LEAQ, 2019).

A indtstria cosmética e de perfumaria costuma utilizar uma nomenclatura se-
melhante a da misica para se referir ao tempo de volatilizacdo e a intensidade das
moléculas. Ambos, tempo e intensidade, desempenham um papel fundamental na
classificacdo aromatica. A piramide olfativa (Figura 2.1) largamente utilizada pelos es-
pecialistas em perfumaria e aromatiza¢do, pode ajudar a lembrar as principais notas
e a visualizar as etapas da constru¢do de um perfume. Cada uma das fatias da pira-
mide corresponde a uma nota aromdtica. As fragrancias que se encontram na base,
chamadas de notas de fundo ou notas de base, possuem uma velocidade de volatiliza-
¢do mais lenta do que as demais e fazem o perfume durar. Por isso, sdo empregadas
como fixadores na composi¢cdo de uma fragrancia, servindo de apoio as outras duas.
Na base, as notas mais pesadas se encontram: as amadeiradas, as doces, as balsami-
cas, as musgosas, as almiscaradas, as condimentadas. O sandalo é uma nota de base
bastante utilizada. Em geral, as notas de fundo tém duracdo de oito horas, podendo

resistir por mais de um dia.

Figura 2.1: A piramide olfativa (LEAO, 2019).
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Em seguida, com uma volatilizagdo um pouco menos lenta, encontram-se as
notas medianas, ou notas médias. Elas constituem o “cora¢do” do perfume e sdo per-
cebidas assim que a nota mais alta comeca a desaparecer. Entre as notas médias se
encontram: as florais, as verdes e as frutadas. Frequentemente sdo compostas por flo-
res como jasmim, violeta e magnolia. Podem ser sentidas por um periodo que varia de

quinze minutos a oito horas (LEAO, 2019).

No topo da piramide, encontram-se as chamadas notas altas ou notas de cabega
(como as citricas e as mentoladas), que apresentam a volatilizacdo mais rapida entre
todas. Normalmente é o odor dessas notas que se sente inicialmente, o qual dura de
poucos minutos a duas horas. Das fragrancias desse tipo, as mais utilizadas sdo a de
laranja (Citrus aurantium v. dulcis e Citrus aurantium v. amara), a de limdo (Citrus limon),
a de bergamota (Citrus bergamia), a de mandarina (Citrus nobilis e Citrus reticulata) e a

de lavanda (Lavandula angustifolia).

Ja o termo aroma é utilizado para designar a sensagdo desencadeada no sistema
olfativo na presenca de um complexo de substancias odoriferas que, ao serem per-
cebidas pelo organismo, desencadeiam sensag¢des - prazer e desagrado, entre outras.
Em geral, a palavra aroma se aplica mais ao universo dos comestiveis, mas também ¢é
utilizada com frequéncia no marketing olfativo. Normalmente, os aromas dividem-se
em duas categorias: os naturais, que encontramos diretamente na natureza, e os arti-
ticiais, produzidos em laboratérios e cujas estruturas moleculares foram descritas por
cientistas e utilizadas em seguida para aprimorar o sabor ou o odor dos mais diversos

produtos (MAPA, 2007; LEAOQ, 2019). Entre os aromas artificiais, existem ainda:

* Aromas de transformacdo: obtidos por uma rea¢do quimica conhecida como re-
acdo de Maillard, com a intencdo de reproduzir industrialmente os efeitos e os
sabores gerados pelo cozimento. Sdo largamente utilizados em sopas, produtos
de carne como hamburgueres e empanados, molhos, biscoitos e salgadinhos, en-
tre outros (MAPA, 2007; LEAO, 2019).

¢ Aromas de fumaga: obtidos pela combustdo de madeiras (como o cedro), essen-
ciais para dar o gosto de churrasco em batatas, molhos e salsichas (MAPA, 2007;
LEAO, 2019).
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2.2 Oleos essenciais

As fragrancias sdo principalmente compostos organicos voldteis, com odores ca-
racteristicos e geralmente agradédveis. As moléculas de fragrancia sao limitadas prin-
cipalmente a massa molecular de 200 a 300 Da (Daltons), mas dentro desse intervalo,
h& um vasto niimero de componentes perfumados e suas estruturas moleculares sdo
altamente variadas. Os materiais de fragrancia natural sdo obtidos principalmente de
plantas, resinas, secre¢cdo animal e seus metabdlitos. Entre os varios componentes per-
fumados naturais, os 6leos essenciais sdo os principais agentes, que se diz serem uma
mistura volatil e complexa altamente concentrada de componentes aromaticos obtidos
de diferentes 6rgaos da planta (SOWNDHARARAJAN; KIM, 2016).

Existem cerca de 17.500 espécies de plantas aromaticas de diferentes familias
angiospérmicas que produzem 6leos essenciais, particularmente Lamiaceae, Rutaceae,
Myrtaceae, Zingiberaceae e Asteraceae. Os 6leos essenciais contém aproximadamente 20
a 60 componentes diferentes em varias concentracoes. Eles sdo caracterizados por dois
ou trés componentes principais em niveis relativamente mais altos (20 % a 70 %) com
varios outros componentes secundérios. Os componentes dos 6leos essenciais sdo clas-
sificados em dois grupos principais (terpenos e compostos aromaticos) com base em
sua origem biossintética. Os terpenos sdo o maior grupo de fragrancias naturais. A
classificagdo dos terpenos é baseada principalmente no nimero de unidades de iso-
preno presentes em sua estrutura. Dependendo do ntiimero de unidades C5, os terpe-
nos sdo classificados em hemiterpenos (C5), monoterpenos (C10), sesquiterpenos (C15)
e diterpenos (C20). Com base nos grupos funcionais, os terpenos e outros compostos
aromaticos foram classificados em hidrocarbonetos, dlcoois, aldeidos, cetonas, fendis,
ésteres, éteres, etc. Milhares de terpenos e estruturas arométicas diferentes ocorrem
em ingredientes de perfume, naturais e sintéticos. Nos terpenos, os monoterpenos sao
as moléculas mais abundantes dos 6leos essenciais (cerca de 90 %) com uma grande
variedade de estruturas. Geraniol/nerol, linalol, citronelol, citronelal e citral sdo os
terpenos mais importantes e sio amplamente utilizados nas industrias de perfumes
(SOWNDHARARAJAN; KIM, 2016). A Tabela 2.1 mostra os nomes de algumas plan-
tas importantes contendo 6leo essencial com seus principais componentes bioativos
(ALI et al., 2015a; ALI et al., 2015b; PAVELA, 2015).
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Tabela 2.1: Algumas plantas importantes portadoras de dleo essencial e seus principais

componentes.

Nome da planta
(Nome botdnico)

Componentes majoritarios

Alcaravia

(Carum carvi)

Alecrim

(Rosmarinus officinalis)
Bergamota

(Citrus bergamia)
Camomila

(Matricaria chamomilla)
Canela

(Cinnamomum zeylanicum)
Capim limé&o
(Cymbopogon citratus)
Eucalipto

(Eucalyptus sps.)
Hortela

(Mentha spicata)
Horteld-japonesa
(Mentha arvensis)
Jasmim

(Jasminum sps.)
Laranja

(Citrus aurantium v. dulcis)
Lavanda

(Lavandula angustifolia)
Liméao

(Citrus limon)
Manjericao

(Ocimum basilicum)
Menta

(Mentha piperita)
Orégano

(Origanum vulgare)
Palmarosa
(Cymbopogon martinii)
Pinho

(Pinus sps.)

Rosa

(Rosa damascena)
Sandalo

(Santalum album)
Tomilho

(Thymus vulgaris)
Ylang-ylang

(Cananga odorata)
Zimbro

(Juniperus sps.)

carvona, limoneno
canfora, 1,8-cineol, a-pineno, borneol, canfeno, S-felandreno
limoneno, linalol, acetato de linalila
a-bisabolol, 6xido de bisabolol B, (E) -S-farneseno, 6xido de a-bisabolona
cinamaldeido, acetato de cinamilo
citral (geranio), neral, mirceno
1,8-cineol (eucaliptol), limoneno, aromadendreno
carvona, 1,8-cineol, limoneno
mentol, mentona, isomentona, acetato de metila
alcool benzilico, linalol, acetato de benzila, jasmim, geraniol
limoneno
geraniol, linalol, acetato de linalila, S-cariofileno
limoneno, B-pineno, v-terpineno, p-cimeno
linalol, a-cadinol, a-bergamoteno, v-cadineno
menthol, menthone, 1,8-cineole, menthofuran
carvacrol, timol, cimeno
geraniol, geranyl acetate, linalol
a-humuleno, cariofileno, S-pineno, 8-cadineno
citronelol, geraniol, 8-pineno, 6xido de rosa
a-santalol, 5-santalol, S-curcumen-12-ol
timol, carvacrol, terpineno, cimeno
acetato de geranil, benzoato de benzil, eugenol, germacreno D, geraniol

acetato de bornila, sabineno, a-pineno, limoneno
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2.3 Percepcao de fragrancias

2.3.1 Importancia da percepcao de fragrancias

As fragrancias sdo percebidas a todo momento, exaladas de um perfume, do
tempero utilizado no preparo de alimentos, de uma flor, de algo em estado de decom-
posigdo, entre outros. Algumas vezes, o aroma nos alerta a termos atenc¢do sobre algo
que pode nos causar danos, como por exemplo, o cheiro de um alimento estragado, que
além de ter sua cor alterada, exala um odor desagradavel (COELHO et al., 2018). As
fragrancias afetam direta e/ou indiretamente as condigdes psicolégicas e fisioldgicas
dos seres humanos (SOWNDHARARAJAN; KIM, 2016). A fragrancia é um compo-
nente importante em muitos produtos pessoais, influenciando sua aceitabilidade e, em
alguns casos, sua eficdcia percebida (DALTON, 2000). Os aromas sdo altamente po-
tentes em afetar varios dominios do funcionamento psicolégico humano, variando de
percepcao e humor a processos e comportamentos cognitivos. Estudos sugerem que os
odores podem ser eficazes mesmo em concentra¢des abaixo dos niveis conscientes. Por
exemplo, os odores “doces” do ambiente aumentam a tolerdncia a dor, enquanto um
perfume detergente comum altera o comportamento de limpeza espontanea (LENO-
CHOVA et al., 2012). O uso de fragrancias ndo é um fendmeno recente nem especifico
dos ambientes culturais ocidentais, pois os registros histéricos do Egito antigo (e de-
pois da Grécia e Roma) sugerem que as pessoas geralmente modificam o odor corporal
com uma variedade de substancias odoriferas. Numerosas observagdes antropolégi-
cas também apontam que pessoas de culturas altamente diversas tendem a manipular
o odor corporal dessa maneira, sugerindo que o uso de fragrancias ¢ um fendmeno

humano quase universal (LENOCHOVA et al., 2012).

2.3.2 Analise sensorial

A anélise sensorial visa avaliar a aceitagdo e qualidade de um determinado pro-
duto a partir dos sentidos humanos. Gragas aos sentidos percebemos o mundo que nos
rodeia. A visdo, a audigdo, o tato, o gosto e o olfato nos permitem receber, selecionar,

organizar e interpretar a informagao ao nosso redor. Os sentidos do olfato e do gosto
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constituem os denominados sentidos quimicos, ja que resultam da interagdo direta de
certos compostos quimicos com nossos sistemas receptores periféricos: o epitélio olfa-
torio localizado no nariz e os botdes gustativos que se encontram na lingua. Ambos

sd0 0s mais primitivos dos nossos sistemas sensoriais (ACENA MUNOZ, 2011).

No caso do perfume, o olfato é o principal sentido estimulado, visto que a prin-
cipal caracteristica de um perfume é o seu odor. O odor, por sua vez, é resultado da
conexdo entre um estimulo quimico e o aparelho olfativo (ISAAC et al., 2012; GOMES,
2019). Em menos de um segundo o ser humano é capaz de detectar inimeras substan-
cias presentes no ar, em concentragdes tdo baixas que nenhuma maquina registraria.
Enquanto os equipamentos de analise mais sensiveis detectam, na melhor das hipéte-
ses, concentragdes da ordem de fentogramas/g (fg/g - 1fg = 10~'°g), o nariz humano é
capaz de detectar com precisdo até atogramas/g (ag/g - lag = 10~'%g). Na verdade, o
ser humano é capaz de detectar aromas em concentrag¢des inferiores a um equipamento
de cromatografia gasosa, mas, ao mesmo tempo, s6 pode distinguir alguns produtos
quimicos apresentados em uma mistura de centenas de compostos com aromas dife-
rentes (TEIXEIRA et al., 2013). O olfato é o mais antigo e talvez o mais desconhecido
entre os sentidos desenvolvidos pelo homem (CORAZZA, 2019). O olfato esta ligado
a parte do nosso cérebro que controla a memoria e as emogdes, de forma que, fre-
quentemente, mema\ria, emocao e aroma se encontram inter-relacionados. Isto faz com
que ao perceber um determinado estimulo de aroma, nossa mente visualize a situagdo
que associamos com determinado aroma, de maneira que somos capazes de sentir que

estamos vivenciando a situacio novamente (ACENA MUNOZ, 2011).

O sentido do olfato é mais agucado do que a qualquer outro sentido. Um exem-
plo prético para ilustrar este fato é o de comparar as cores e aromas: geralmente, a
descrigdo geral de uma cor é feita por meio da utilizacdo de uma ou duas palavras (no
maéximo) que muitas vezes se traduz explicitamente a cor que qualquer individuo com
boa acuidade também descreveria. Ja para a descrigdo de aromas frequentemente isto
ndo é verdade. Quando se tenta descrever o aroma de uma rosa, por exemplo, vdo
surgir vérias palavras, sentimentos, emo¢des ou memorias do individuo. Além disso,
pessoas diferentes vao usar diferentes adjetivos ou classes para caracterizar o perfume
de uma rosa. Isto estd relacionado com a variabilidade interpessoal e a complexidade
do sistema olfativo humano (TEIXEIRA et al., 2013).
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Dentre os fatores que influenciam na anélise sensorial estdo presentes além do
avaliador sensorial, o local onde é realizada a anédlise sensorial. Para a realizacdo da
analise sensorial é preciso adequar o laboratério e/ou local as necessidades de cada
avaliagdo e esse laboratdrio deve ser constituido por uma sala reservada ao analista,
uma sala de preparo das amostras e a drea reservada as andlises propriamente ditas.
A localizagdo do laboratério de anélise sensorial deve ser de facil acesso, com entrada
independente. A drea reservada as andlises deve ser constituida por cabines individu-
ais. As cabines individuais devem ser providas de ventilagdo, sem odores que possam
interferir na avaliagdo do painel. A temperatura deve ser controlada (PLUTOWSKA,;
WARDENCKI, 2008; ISAAC et al., 2012).

A qualidade dos resultados obtidos também depende da capacidade dos avali-
adores. Os participantes das andlises sensoriais em cosméticos, também denominados
painelistas por participarem de painel sensorial, podem ser treinados, podem ser in-
dividuos que utilizam frequentemente produtos semelhantes, como, também, serem
consumidores, em potencial, daquele produto a ser testado. Em qualquer situagdo, o
painelista deve ter interesse em participar do painel, ndo ser fumante, apresentar boa
satide, boa memoria e facilidade de comunicagéo e estar familiarizado com os termos a
serem usados. Alguns fatores podem influenciar os resultados e devem ser considera-
dos na decisdo do analista, tais como a escolha dos painelistas - adaptagdo, motivagao

em participar, idade e sexo (ISAAC et al., 2012).

2.3.3 Previsao da caracterizacao de fragrancias

A fim de prever a caracterizagdo de uma fragréncia em misturas, é necessario
um modelo de intensidade de odor para calcular a magnitude percebida desses odores
na composi¢do do vapor que se forma sobre um perfume. Existem diversas pesqui-
sas que apresentam a aplicacdo de métodos escalares na psicofisica e percepgdo. Estes
procedimentos escalares, produzem uma fungdo-poténcia que relaciona julgamentos
perceptivos com a magnitude fisica dos estimulos, em uma ampla variedade de moda-

lidades perceptivas.

Como um grande ntiimero de pesquisas foi conduzido ou inspirado por S. S.

Stevens, ela é denominada de Lei de Stevens, ou ainda de Lei Potencial de Stevens
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(SILVA; MACEDO, 1982). A relagdo entre a magnitude subjetiva e magnitude fisica

obedece a Lei Potencial de Stevens, na forma
R*=KE™ (2.1)

onde R* é a magnitude de julgamento subjetivo, E é o correspondente valor fisico do
estimulo ao longo da dimensao de interesse, K é uma constante escalar de proporcio-
nalidade e n* é a inclinagdo da fun¢do quando projetada em coordenadas log-log e é
uma constante caracteristica da dimensdo particular que estd sendo mensurada. Em
outras palavras, esta fun¢do descreve uma situagdo onde ha um aumento geométrico
na escala subjetiva ou psicolégica. O expoente reflete o indice de aumento relativo
ao longo das duas escalas. De forma que razdes iguais entre os estimulos produzem

razdes iguais entre as respostas. Isto &, se

Ri = KEi"™ (2.2)
e
Rj = KEj" (2.3)
entdao . B\
1 1
7= () 24

isto sem considerar os valores absolutos de Ei e Ej, pois o que importa é que a ra-
za30 entre os estimulos permaneca igual e, por consequéncia, 0 mesmo acontece com a
razao entre as respostas. Em outras palavras, razdes fisicas iguais sdo também psicolo-
gicamente iguais (SILVA; MACEDO, 1982).

Neste trabalho foi utilizado o equacionamento apresentado por Stevens (1957) e
Teixeira et al. (2011), assumindo o conceito de ODT (Odor detection threshold ou limite
de detecgdo de odor) e a Lei Potencial de Stevens. O ODT representa, em termos sim-
ples, a concentracdo minima de um odor na fase de vapor que pode ser identificada
ou reconhecida pelo nariz humano (TEIXEIRA et al., 2013). A Lei Potencial de Stevens
é uma rela¢do entre a magnitude de um estimulo fisico e a intensidade/forca de sua
percepcdo das pessoas. A Lei Potencial de Stevens estabelece que a sensacgao (1;) é pro-

porcional ao estimulo gerado elevado a um expoente (k;) (STEVENS, 1957), definido

. ki
Y; = (ong) (2.5)

CcOmao:
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onde o subscrito i refere-se a um determinado odor e 1);, C;, ODT; e k; sdo sua intensi-
dade de odor, concentragdo no vapor, limite de deteccdo de odor e expoente da lei de

poténcia olfativa, respectivamente.

C; e ODT; devem ter a mesma unidade (massa ou mol por volume). ODT; e k;
podem ser obtidos na literatura aberta a partir de compilag¢des de centenas de espécies
odorantes (GEMERT, 2003; DEVOS et al., 2002). A Equagédo 2.5 relaciona a intensidade
do odor de um determinado componente & sua concentracdo na fase de vapor, que
pode ser medida por métodos analiticos. No entanto, quando mais componentes estdao
presentes na fase de vapor, a percep¢do dessa mistura serd uma mistura de odoran-
tes. A percepc¢do de uma mistura de odorantes é um processo complexo, longe de ser
completamente compreendido. Em uma mistura de N odorantes, aquele com a maior
intensidade de odor é o mais fortemente percebido, conforme expresso matematica-

mente por (TEIXEIRA et al., 2011):
Ymax = mazx (i), i=1,..,.N (2.6)

e é utilizado neste trabalho para levar em conta o cardter de odor das misturas. Com-
binando as Equacgdes 2.5 e 2.6, o odor dominante em uma mistura pode ser encontrado
na composi¢do da fase de vapor. E para prever a composi¢do do vapor acima de um
perfume liquido de composi¢do conhecida, um problema de equilibrio de fases deve

ser resolvido.

2.4 Equilibrio de Fases

Para que duas ou mais fases (o, 3, ..., m) estejam em equilibrio, dois critérios de-
vem ser respeitados: ndo deve haver gradientes de temperatura (T) (equilibrio térmico)
e também nenhuma diferenca de pressdo (P) deve ser observada (equilibrio mecéanico)
no sistema (KORETSKY, 2013):

T¢=TF= .. . =TT (2.7)
pr=pl—= =P (2.8)

No entanto, para que o equilibrio termodinamico ocorra, é necessario que o

equilibrio quimico também seja alcangado, ou seja, o potencial quimico de um compo-
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nente i (11;) em uma fase deve ser igual ao potencial quimico desse mesmo componente

em todas as outras fases presentes no sistema.

pe=p == (2.9)

Apesar de yi; ser uma propriedade abstrata, diferengas de potencial quimico sao
a forca motriz para a transferéncia de massa. Por defini¢do, o potencial quimico equi-
vale a energia de Gibbs parcial molar (G;) e pode ser escrito em funcio das varidveis
usualmente medidas: temperatura (T), pressdo (P) e nimero de mols de cada compo-

nente (n;):

Mﬁ;(gG) e} (2.10)
i) TP

2.5 Fugacidade e Coeficiente de atividade

O potencial quimico ndo é usualmente utilizado de forma direta nos calculos
de equilibrio de fases por apresentar inconveniéncias mateméticas. Quanto uma subs-
tancia se encontra muito diluida em uma fase, ou quando a pressdo do sistema se
aproxima de zero, o potencial quimico tende a menos infinito. Assim, é utilizada uma
mudanca de varidvel para descrever o critério de equilibrio quimico através da defini-

cdo de fugacidade.
Lewis (1901) propds uma nova propriedade termodindmica, conhecida como
fugacidade, a qual possui unidade de pressao, e estd definida da seguinte forma:

%

pi — p; = RTIn (%) (2.11)

onde f; é a fugacidade do componente i quando em mistura, f; representa essa mesma

propriedade em um estado de referéncia e R é a constante universal dos gases.

A partir da definicdo da Equacgédo 2.11, o critério de equilibrio quimico escrito
na forma da Equacdo 2.9, pode ser reescrito em termos da fugacidade, conforme a

expressao:

~

fo=f=..=f (2.12)



16 CAPITULO 2. CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para equacionar a fugacidade de substancias em uma mistura, é necessario arbi-
trar uma condi¢do como estado de referéncia (notado por °). Por conveniéncia, é usual
determinar esse estado tanto como o de um gas ideal (em conjunto com equagdes de
estado) ou como de uma solugdo ideal (Id) (para modelos de Gibbs em excesso). Utili-

zando uma solugdo ideal como referéncia, a Equagdo 2.11 é reescrita na forma:

—Id ﬁ

G =G~ Gl =y — " = RTn (—) (2.13)

Id

%
—E X . ‘ . :
onde G; corresponde a energia de Gibbs parcial molar em excesso do componente 1,
que é a diferenga da energia de Gibbs de uma substancia na mistura em seu estado real

e aquele valor quando a espécie estd em uma solugado ideal.

O quociente de fugacidades da Equacdo 2.13, que é a relagdo entre a fugacidade
do componente ¢ em mistura e essa mesma propriedade quando é feita a consideracdo

de solucao ideal, é definido como coeficiente de atividade (;):

~

fi
1

.- (2.14)

O coeficiente de atividade de uma substancia em uma mistura é um ndamero
que esta relacionado com a intensidade das interagdes entre os componentes e o efeito
da estrutura, e é uma medida da ndo idealidade das substancias no liquido. Quando
7; se aproxima de 1,0 diz-se que tal componente sente pouco a presenca das demais

substancias. Em outras palavras, ele interage na mistura como se estivesse puro.

Sabendo que a fugacidade de uma substancia em uma solugdo ideal é a sua
fugacidade quando pura (f;) ponderada pela sua composi¢do na mistura, o coeficiente

de atividade pode ser reescrito como:

~

fi
i = 2.15
%= (2.15)
e consequentemente:
fz‘ = 2 fi (2.16)

Para obter expressdes para o ;, sdo utilizados modelos de energia de Gibbs em
excesso. As expressdes do coeficiente de atividade sdo obtidas pela seguinte relagdo:
—E 0GE
G B (

87%

i

) = RT In(~;) (2.17)
T,Pnjs;
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2.6 ELV com a Lei de Raoult Modificada

Um sistema isolado, constituido de fases liquida e vapor em contato direto, ap6s
um certo tempo atinge um estado final no qual ndo hé tendéncia para ocorrerem mu-
dancas em seu interior. A temperatura, a pressdo e a composicdo das fases atingem
valores finais que a partir dai permanecem fixos. O sistema estd em equilibrio. No
entanto, no nivel microscépico, as condigdes ndo sdo estaticas. As moléculas que cons-
tituem uma fase em um dado instante ndo sdo as mesmas que mais tarde ocupardo
essa mesma fase. Moléculas com velocidades suficientemente altas posicionadas na
proximidade da interface superam as forgas superficiais e passam para a outra fase.
Contudo, a taxa média de passagem das moléculas é a mesma nas duas dire¢des, ndo
havendo entdo transferéncia liquida de matéria entre as fases. O equilibrio liquido-

vapor (ELV) é o estado de coexisténcia das fases liquida e vapor (SMITH et al., 2007).

No ELV, para encontrar as temperaturas, as pressdes e as composicoes de fases
em equilibrio através de célculos, sdo utilizados modelos. Dentre os mais simples esta
a Lei de Raoult. A Lei de Raoult tem duas principais hipéteses: a fase vapor é um gés
ideal e a fase liquida é uma solucdo ideal. A primeira hipétese significa que a lei de Ra-
oult pode ser usada somente em pressdes baixas a moderadas. A segunda implica que
ela pode ter validade aproximada somente quando as espécies que compdem o sistema
sdo quimicamente similares. Assim como o géas ideal serve como padrdo em relacdo
ao qual o comportamento de gds real pode ser comparado, a solugdo liquida ideal re-
presenta um padrdo em relagdo ao qual o comportamento de solugdes reais pode ser
comparado. O comportamento de solucgdo ideal é frequentemente aproximado por fa-
ses liquidas nas quais as espécies moleculares ndo sdo tdo diferentes em tamanho e sdo
de mesma natureza quimica. A expressdo matematica que reflete as duas hipéteses lis-
tadas e que, consequentemente, fornece a expressdo quantitativa para a lei de Raoult é
(SMITH et al., 2007):

yP = ;P i=1,2,...,N (2.18)

na qual z; é uma fracdo molar na fase liquida, y; € uma fracdo molar na fase vapor e
P ¢é a pressdo de vapor da espécie ¢ pura na temperatura do sistema. O produto y; P
no lado esquerdo da Equagédo 2.18 é conhecido como a pressdo parcial da espécie i.

O modelo simples para o ELV representado pela Equagdo 2.18 fornece uma descri¢do
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realistica do comportamento real de uma classe de sistemas relativamente pequena.

Todavia, ela é 1til para mostrar cdlculos do ELV em sua forma mais simples, e
também serve como um padrdo de comparacdo para sistemas mais complexos. Uma
limitacdo da Lei de Raoult é que ela somente pode ser aplicada para espécies com pres-
sdo de vapor conhecida, e isso requer que a espécie seja “subcritica”, isto é, esteja em
uma temperatura abaixo de sua temperatura critica. Uma caracteristica importante e
atil da lei de Raoult é que ela é valida para qualquer espécie presente com uma fragdo
molar aproximando-se da unidade, garantindo-se somente que a fase vapor seja um
gds ideal. A similaridade quimica das espécies constituintes ndo é aqui uma necessi-
dade (SMITH et al., 2007).

Para pressdes baixas e moderadas, uma equacdo para o ELV mais realista é ob-
tida quando se leva em conta os desvios da idealidade de solucdes na fase liquida. A
lei de Raoult modificada é obtida quando ;, o coeficiente de atividade, é inserido na
lei de Raoult (SMITH et al., 2007):

ylP = xmin“t 1= 1, 2, ,N (219)

Em um ELV, quando a fase liquida e a temperatura sdo conhecidas, se deseja determi-
nar a composi¢do do vapor e a pressdo do sistema. Como > .y; = 1, a Equacado 2.19
pode ser somada para todas as espécies, fornecendo o calculo de pressdo do ponto de
bolha:

P=> amyP (2.20)
Sendo a pressdo determinada pela Equacdo 2.20, a composi¢do do vapor pode ser cal-
culado por:
;7 P
;= ——— 2.21
Yi 5 (2.21)

2.7 Modelos de ~; e suas aplicacoes em sistemas con-
tendo fragrancias

Nessa secdo serdo abordados dois modelos termodinamicos de coeficiente de
atividade: um deles ja utilizado para predizer o ELV em sistemas contendo fragrancias

(UNIFAC) e outro recentemente proposto para tal fungdo (COSMO-SAC).
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2.7.1 Modelo UNIFAC

O modelo UNIFAC (Universal Quasi-chemical Functional Activity Coefficient), pro-
posto por Fredenslund et al. (1975), é um modelo de coeficiente de atividade derivado
do modelo UNIQUAC. O UNIFAC e o UNIQUAC sdao modelos termodinamicos basea-
dos na teoria da composigdo local, que sustenta que o ambiente local de uma molécula
em solugdo pode ser usado para calcular as probabilidades de configura¢des molecu-
lares na solugdo como um todo. Enquanto o UNIQUAC exige parametros para cada
composto em solucdo e pardmetros de interacdo para cada par de compostos, o UNI-
FAC estima esses parametros como func¢des do nimero de ocorréncias de vérias subes-
truturas moleculares ou grupos em uma molécula. Isso significa que o UNIFAC pode
ser aplicado para estimar coeficientes de atividade para sistemas arbitrarios, desde que
todos os grupos sejam definidos e exista um parametro de interagdo para cada par de

grupos na composigao.

O modelo UNIFAC é o mais popular no calculo de interagdes em misturas, in-
cluindo misturas com fragrancias (TEIXEIRA et al., 2011; CETTI et al., 2017) e é utiliza-
vel para uma vasta quantidade de misturas exibindo desvios positivos ou negativos da
lei de Raoult. Ele admite que o coeficiente de atividade do componente ¢ de uma mis-
tura liquida resulta de duas contribui¢des: uma contribui¢do combinatorial (destinada
a explicar efeitos entrépicos devido a diferencas na forma e tamanho molecular) e uma

contribuicado residual (destinada a explicar as intera¢des dos grupos na mistura):

In7; = In ™ 4 In ~,™ (2.22)

A contribui¢do combinatorial, In v$°™, diz respeito as diferengas de tamanho e
de forma das moléculas, sendo calculada a partir de propriedades das substancias pu-
ras. A contribuicdo residual, Inv/*, que resulta das forgas intermoleculares, depende
das areas dos grupos que constituem as moléculas e das interagdes entre eles, sendo
determinada a partir de propriedades das misturas. O método UNIFAC supde que a
mistura liquida é uma solu¢do das unidades estruturais (denominadas grupos e sub-
grupos) que constituem as moléculas em vez de a considerar como uma mistura das
préprias moléculas. As propriedades dos subgrupos, que estdo tabeladas (POLING

et al., 2001), sdo: um parametro de volume, R, e um parametros de drea, (), com 0s
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quais se determinam as contribui¢des combinatoriais, Iny°™. Além disto é preciso
dispor, ainda, dos pardmetros de intera¢do bindria entre subgrupos m e k, valores que
se encontram também tabelados e com os quais se calculam as contribuicdes residuais,
In~7*. Sempre que uma molécula particular possa ser decomposta em mais do que

um conjunto de subgrupos, deve considerar-se o conjunto a que corresponda o menor

numero de subgrupos diferentes.

O conceito de contribui¢do de grupos parte do principio de que cada molécula
é formada por diferentes partes, ou grupos. Cada grupo separadamente ndo pode re-
presentar uma molécula, exceto em poucos casos em que a molécula inteira é conside-
rada um segmento por questdes técnicas, como por exemplo a dgua (H,O) e o metanol
(CH;0H), que sdo moléculas muito pequenas para serem divididas em diferentes gru-
pos. Entretanto, um conjunto relativamente pequeno de grupos combinados da forma
certa pode representar um grande ntimero de moléculas. Para melhor exemplificar

podemos utilizar a molécula de n-butanol (C,H,,0) mostrada na Figura 2.2.

Figura 2.2: Representacdo da molécula n-butanol (C,H,,O) em termos de seus grupos
funcionais basicos.

Nesta molécula temos os grupos CH, e OH, e os subgrupos CH,, CH, e OH.
A grande vantagem deste tipo de representacdo é que uma vez que os parametros de
cada grupo foram determinados, este conjunto de parametros pode ser utilizado para
todas as substancias que o contém, mesmo que dados especificos da substancia ndo
tenham sido utilizados na estimagdo dos parametros. Mesmo com a simplicidade da
contribuicdo de grupos, temos uma teoria poderosa permitindo que se possa represen-
tar com a mesma parametrizagdo moléculas com comportamento completamente di-
ferente, como por exemplo: n-butano e n-butanol, que compartilham o mesmo grupo
CH, (KEHIAIAN, 1983). Sendo assim, uma mistura de diferentes moléculas é conside-
rada como uma mistura desses pequenos grupos funcionais e a interagdo se d4 entre

€sses grupos.
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Dados experimentais de propriedades termodinadmicas sdo necessarios para o
ajuste dos parametros de interacdo de cada par desses grupos funcionais. Entretanto,
uma vez determinados, eles podem ser utilizados para o cédlculo do coeficiente de ati-

vidade de qualquer outra espécie constituida pelos mesmos grupos.

Apesar dos méritos indiscutiveis desses modelos, modelos de contribui¢do de
grupos possuem algumas limitagdes. Eles precisam de grandes conjuntos de dados
experimentais para derivagdo de parametros de interagdo de grupo e sofrem com a in-
capacidade de distinguir isdmeros, além de dificuldades em descrever moléculas com
varios grupos funcionais ou quando grupos funcionais aparecem de maneira incomum
(SOARES, 2011; GERBER; SOARES, 2013).

Existem diversos trabalhos na literatura envolvendo fragrancias e calculos de
equilibrio liquido-vapor com o modelo UNIFAC (MATA et al., 2005; MATA; RODRI-
GUES, 2006; GOMES et al., 2008; TEIXEIRA et al., 2009a; TEIXEIRA et al., 2009b; TEI-
XEIRA et al., 2011; TEIXEIRA et al., 2013; TEIXEIRA et al., 2013; TEIXEIRA et al., 2014;
COSTA et al., 2015; COSTA et al., 2017; PEREIRA et al., 2019). Um deles, o de Teixeira
et al. (2011), avaliou quatro modelos termodinamicos de contribuicdo de grupos para o
cdlculo do ELV e intensidade de odor de sistemas bindrios, terndrios e quaternarios. Os
autores concluiram que o UNIFAC original ¢ um modelo adequado para prever com-
posicdes no headspace e odor de misturas de fragrancias, apresentando um desempenho
um pouco melhor que os modelos ASOG (TOCHIGI et al., 1990), UNIFAC Dortmund
(JAKOB et al., 2006) e A-UNIFAC (FERREIRA et al., 2005).

2.7.2 Modelo COSMO-SAC

Os modelos de atividade baseados na metodologia COSMO (COnductor-like
Screening MOdel) (KLAMT; SCHuiRMANN, 1993) foram desenvolvidos como alter-
nativa aos modelos clédssicos de coeficiente de atividade. O modelo COSMO-SAC pro-
posto por Lin e Sandler (2002) é uma modificagio do modelo COSMO-RS (KLAMT,
1995). O modelo COSMO-SAC é considerado quase totalmente preditivo, ja que ape-
nas alguns pardmetros globais sdo ajustados, ou seja, 0s mesmos sdo validos para todas

as espécies e devem independer de dados experimentais especificos.
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Os modelos tipo COSMO se baseiam na solvatagdo das moléculas em um con-
dutor perfeito, para entdo predizer o comportamento dessa molécula em uma mistura.
A informagdo bdsica necessdria para a obtengdo do v; de uma molécula é a blindagem
que ela sofre quando dentro de um condutor. S6 foi possivel obter essa informagdo com
o surgimento da técnica COSMO, proposta por Klamt e Schiitirmann (1993). Quando
uma molécula é colocada dentro de uma cavidade em um condutor perfeito, o campo
elétrico deve ser nulo e, para que essa condicao ser satisfeita, uma carga induzida surge
na superficie dessa cavidade de modo a anular a carga induzida pela molécula naquela
regido. Uma representagdo tridimensional dessa blindagem pode ser obtida apds os
célculos COSMO e estao exemplificados na Figura 2.3 para as moléculas de dgua e

acetona.

Figura 2.3: Cargas superficiais induzidas para as moléculas de dgua (esquerda) e ace-
tona (direita).

As regides avermelhadas representam cargas induzidas positivas (pois o oxigeé-
nio, de alta eletronegatividade, atrai cargas positivas na superficie da sua cavidade).
Regides azuladas representam cargas negativas induzidas e regides esverdeadas, car-
gas neutras. A obtengdo da blindagem em torno da molécula precisa de uma otimiza-
¢do da estrutura da molécula, que normalmente é feita por um pacote computacional

que encontra a estrutura molecular de menor energia.

Os modelos baseados na tecnologia COSMO, de maneira muito semelhante ao
UNIQUAC, consideram o coeficiente de atividade como resultado da soma das contri-
buicdes combinatorial e residual (LIN; SANDLER, 2002; SOARES, 2011):

Iny; = In ;%™ 4 In ;™ (2.23)

No modelo COSMO-SAC, a contribui¢do combinatorial é dada pela férmula de
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Staverman-Guggenheim, conforme descrito por Lin e Sandler (2002). Embora a contri-
bui¢do combinatorial seja bem conhecida, a contribui¢do residual é mais complexa. A
contribui¢do residual é calculada como a diferenga entre a energia livre para restaurar
a carga em torno da molécula de soluto na solugdo, s, e para restaurar a carga em um

liquido puro, i:

i
Iy =>" it (In[% —InT?) (2.24)

mei Qeff
onde a.r; é a area de superficie do segmento padrado, que € igual para todas as molécu-
las e é um dos parametros universais do modelo; InI";, é o logaritmo do coeficiente de
atividade de um segmento m da superficie da molécula em solugdo e InT"?, em liquido

puro, dados pela equacdo de “auto-consisténcia”:

T, = —In |3 plpe m" (2.25)
LNnES n

Inl" = —In prlF;e_Alv%‘/fm’n (2.26)
LNnES n

A probabilidade de encontrar um segmento m em uma mistura s (perfil-o da
mistura) é:

= —— 2.27

e a probabilidade de encontrar um segmento m em um liquido puro ¢ (perfil-c do
composto puro) é:

b= (2.28)

onde !, é a &rea da superficie do segmento m damolécula ;e Q' =Y, _, Q! éaérea

total da superficie da cavidade da molécula i.

Finalmente, a energia de interagdo para cada contato entre os segmentos m e n
pode ser calculada sob diferentes premissas. Utilizando a formulacado de Lin e Sandler

(2002), é calculado em fungdo das cargas do segmento o, e 0,,:

I

AW, = (%) (Om — O'n)2 + cpymax [0, 0gee — Tpp) X Min [0, O gon + Onp] (2.29)

3
0,3a?
£l (2.30)

’
o =
jbd €0
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onde o' é a constante de desajuste de energia; ¢; = 2,395 x 107 (e? mol)/ (kcal A) é
a permissividade do vacuo; f,, € o fator de polarizacdo; c;;, é a energia de ligacdo de
hidrogénio (HB); o, é 0 ponto de corte de valor sigma da ligagdo de hidrogénio; o,.. e

O4on, SA0 0 Maior e o menor valores de o, e 7,,.

O célculo real dos coeficientes de atividade é realizado resolvendo uma vez a
Equagédo 2.25 para cada composto puro e a Equacdo 2.26 para a mistura. A proba-
bilidade p!, é representada através de gréficos chamados perfis-o. O perfil-c de uma
molécula é uma representacdo bidimensional da distribuicdo de cargas induzidas na
sua superficie. No eixo das abscissas sdo mostradas densidades de carga o, que nor-
malmente variam entre -0,02 e +0,02 ¢/A? e no eixo das ordenadas é mostrado a area
da molécula que possui aquela densidade de carga. A integral sob essa curva fornece
a carga total da molécula. O perfil-o é a distribuicdo da densidade da carga de blinda-

gem da superficie molecular e é inico para cada molécula (FINGERHUT et al., 2017).

A Figura 2.4 mostra a relagdo entre a superficie de cargas induzidas e o perfil-o
da molécula de etanol. A direita da Figura 2.4, é mostrado em um gréfico de pizza
a quantidade de cada regido: cargas positivas (vermelho), negativas (azul) e neutras
(verde). E a parte que sobressai do gréfico de pizza mostra as regides onde hd a pos-

sibilidade de liga¢des de hidrogénio. Pode-se notar que as regides de carga positiva

— Etano

-0.03 -0.02 -0.01 0.00 0.01 0,02 0.03

o [e/A?]

Figura 2.4: Relagdo entre a superficie de cargas induzidas e o perfil-c da molécula de
etanol.

induzida sdo representadas pelos picos na regido de densidade de carga positiva. O
etanol apresenta um pico na regido negativa, decorrente de seu hidrogénio ligado ao

oxigénio (hidroxila - OH), e apresenta um pico na regido neutra, proveniente da cadeia
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de carbonos em sua molécula.

O modelo COSMO-SAC se assemelha ao UNIFAC no sentido que ambos discre-
tizam a molécula na etapa anterior ao cdlculo do 7;. Enquanto o UNIFAC divide a mo-
lécula em grupos funcionais e calcula a interacdo entre esses grupos através de dados
experimentais, 0 COSMO-SAC discretiza a molécula em segmentos de carga e calcula
a interagdo entre esses segmentos com teorias de termodinamica estatistica e mecanica
quantica, o que da ao modelo seu forte carater preditivo. Em algumas situagdes, a
necessidade de prever o comportamento de misturas é tdo grande que modelos basea-
dos na teoria COSMO j4 sdo implementados em simuladores de processos, mesmo que
existam limita¢des na acurdcia das predi¢des quando comparadas com dados experi-
mentais (LIN; SANDLER, 2002). Na busca continua por melhorias e aprimoramentos,
muitas modifica¢Ges sdo continuamente propostas na literatura (XIONG et al., 2014;
WANG et al., 2015; CHANG et al., 2018; SCHNEIDER et al., 2018; LIANG et al., 2019;
SOARES et al., 2019; OLIVEIRA; SOARES, 2019; BALADAO et al., 2019).






Capitulo 3
Metodologia

Este estudo se divide em duas partes. Na primeira parte (Secdo 3.1) o ELV de
sistemas bindrios, terndrios e quaterndrios contendo fragrancias foi calculado usando
uma variante do modelo COSMO-SAC que leva em consideragdo diferentes energias
de ligacdo de hidrogénio (dlcool-alcool, dlcool-cetona, dlcool-éter). Com base nas com-
posicdes de vapor preditas, a intensidade do odor e as caracteristicas das misturas
de fragrancias foram calculados usando a Lei Potencial de Stevens para a escala de
intensidade de odor e um modelo de componente mais forte para a percepcdo da qua-
lidade. A intensidade de odor calculada e o carater das misturas de fragrancias foram
comparados com avaliagdes experimentais. Os valores calculados no presente traba-
lho usando o COSMO-SAC também foram comparados com os resultados do UNIFAC
disponiveis na literatura (TEIXEIRA et al., 2011). Na segunda parte (Secdo 3.2), dados
de equilibrio de misturas bindrias de compostos com aroma obtidos em dois traba-
lhos da literatura (YAO et al., 2019; WU et al., 2019) foram utilizados para o calculo
de curvas de equilibrio com o modelo COSMO-SAC e entdo comparados com dados

experimentais.

3.1 Predicao de propriedades

3.1.1 Sistemas de fragrancias e propriedades

Segundo Teixeira et al. (2011), a selecdo de espécies fragrantes obedece a formu-

lagdo e composigdo tipica de produtos de perfumaria. As notas de topo dos sistemas

27
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estudados foram o limoneno ou a-pineno, as notas do meio foram o geraniol ou li-
nalol, e a nota de base foi a vanilina (TEIXEIRA et al., 2011). Nesta primeira parte
do estudo, as predi¢cdes do COSMO-SAC para o equilibrio liquido-vapor (ELV) e in-
tensidade de odor de sistemas bindrios, terndrios e quaternarios sdo comparadas com
dados experimentais da literatura (TEIXEIRA et al., 2011) e com predi¢des do UNI-
FAC. As moléculas estudadas foram: limoneno (CAS no. 5989-27-5), a-pineno (CAS
no. 7785-26-4), linalol (CAS no. 78-70-6), geraniol (CAS no. 106-24-1), etanol (CAS no.
64-17-5), acetato de linalila (CAS no. 115-95-7) e vanilina (CAS no. 121-33-5).

As propriedades destas espécies sdo apresentadas na Tabela 3.1 enquanto os

sistemas (misturas) calculados estao listados na Tabela 3.2.

Tabela 3.1: Propriedades das fragrancias estudadas obtidas da literatura (TEIXEIRA et
al., 2011): férmula molecular, massa molecular (};), pressdo de saturagdo em 296 K
(P, limite de detecgdo de odor (ODT - Odor Detection Threshold), e expoente da lei de
poténcia olfativa (k;).

Fragrancia Férmula M; (gmol?) Pt (Pa) ODT(gm?3) k;

limoneno (Lim) Ci1oHi6 136,2 196 6,84 x 10* 0,37
a-pineno (Pin) CioHjg 136,2 513 5,44 x 104 0,49
linalol (LOH) C10H180 154,3 22,1 1,26x10° 0,35
geraniol (Ger) C1oH150 154,3 4,0 1,63 x 107 0,36
etanol (EtOH) C,HgO 46,0 7050 1,21 x10" 0,58
acetato de linalila (Lin.ac.) C1oHp9O; 196,3 14,8 2,65 x 104 0,35
vanilina (Van) CsHgO3 152,2 0,0244 8,35x10% 0,31

Os dados de ELV para os sistemas listados na Tabela 3.2 também foram compu-
tados pelo Teixeira et al. (2011) usando quatro modelos termodinamicos. Os autores
concluiram que o UNIFAC original é um modelo adequado para prever composi¢des
no headspace e odor de misturas de fragrancias, apresentando um desempenho um
pouco melhor que o ASOG (TOCHIGI et al., 1990), UNIFAC Dortmund (JAKOB et al.,
2006) e A-UNIFAC (FERREIRA et al., 2005).
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Tabela 3.2: Sistemas de fragrancias bindrios, ternarios, e quaterndrios estudados.

Componentes
FS1 a-pineno + linalol
FS2 limoneno + linalol
FS3 a-pineno + limoneno
FS4 a-pineno + limoneno + linalol
FS5 a-pineno + geraniol
FS6 a-pineno + limoneno + geraniol
FS7 a-pineno + linalol + geraniol
FS8 linalol + geraniol
FS9 limoneno + geraniol
FS10 limoneno + linalol + geraniol

FS11  a-pineno + limoneno + linalol + geraniol
FS12 a-pineno + acetato de linalila

FS13 limoneno + acetato de linalila

FS14 oa-pineno + limoneno + acetato de linalila
FS15  limoneno + linalol + geraniol + etanol

FS16  limoneno + geraniol + vanilina + etanol

3.1.2 Percepcao de fragrancias

Como citado anteriormente, neste trabalho, o conceito de ODT (Odor detection
threshold ou limite de deteccdo de odor) e a Lei Potencial de Stevens foram assumidos.

A Lei Potencial de Stevens é definida conforme:

;o \"
vi= (ODTZ»)

onde o subscrito i refere-se a um determinado odor e 1);, C;, ODT; e k; sdo sua intensi-

dade de odor, concentragdo no vapor, limite de detec¢do de odor e expoente da lei de

poténcia olfativa, respectivamente.

Assumindo que a fase de vapor é um gés ideal, a concentracdo na fase de vapor

C; pode ser calculada por:

_ Py; M;

Ci RT

(3.1)
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onde y; é a fragdo molar do componente i na fase de vapor; P é pressdo total do sis-
tema; M, é a massa molecular do componente i; R é constante universal dos gases;
e T é a temperatura absoluta. Para prever a composi¢do do vapor acima de um per-
fume liquido de composicdo conhecida, um problema de equilibrio de fases deve ser

resolvido.

3.1.3 Predicao do equilibrio liquido-vapor

Assumindo que o equilibrio acontece em baixa pressao (atmosférica), as fra-
¢des molares do liquido e vapor podem ser relacionadas pela lei de Raoult Modificada
(PRAUSNITZ, 1999):

Py; = v, P (3.2)

onde y; e x; sdo as fracdes molares do componente i nas fases de vapor e liquida, res-
pectivamente; P é a pressdo total; Pf™ é a pressdo de vapor do componente i; e y; € 0
coeficiente de atividade de ¢ na fase liquida, calculado usando uma ampla variedade

de modelos termodinamicos.

Conforme sugerido por Teixeira et al. (2011), um célculo de flash foi realizado
para calcular as composi¢des de vapor em equilibrio com perfume liquido. Os valores
computados foram comparados com as composi¢des medidas experimentalmente de

odorantes na fase de vapor por cromatografia gasosa no headspace (HS-GC).

Um procedimento iterativo de equilibrio de fases descrito por Teixeira et al.
(2011) foi reproduzido em uma etapa inicial deste trabalho. Esse procedimento foi
utilizado para explicar a variagdo da composicdo liquida na medida em que parte do
perfume vaporiza. Apés a reproducédo destes calculos foi observado que para nenhum
dos sistemas investigados a composi¢do no liquido variou, logo, foi admitido que a
variagdo da composicdo liquida devido a vaporizacdo parcial é desprezivel. Assim,
célculos simples de ponto de bolha foram realizados assumindo uma composigéo li-
quida constante e essas fragdes molares foram usadas para avaliar os coeficientes de

atividade com o modelo COSMO-SAC, a pressdo total e y; com as seguintes expressoes:

P = Pym + »_ ximiP™ (3.3)

i=1
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iy P
il 3.4
Y 2 (3.4)

onde P, € a pressdo atmosférica, incluida assumindo que o ar presente no headspace

é insolavel no liquido.

Finalmente, combinando as equagdes 2.5, 3.1 e 3.4, a intensidade de odor das

espécies i pode ser calculada da seguinte forma:

B xi’YiPisat M, ki
Vi = ( ODT, RT ) (3.5)

E importante destacar que as varidveis da Equacio 3.5 envolvem condicdes ex-
perimentais (temperatura 7' e fracoes molares z; provenientes da formulacdo do pro-
duto); propriedades fisico-quimicas dos componentes utilizados na formulacdo do per-
fume (pressao de vapor, P, massa molecular, 1/;, limite de detec¢do de odor, ODT;,
e expoente da lei de poténcia olfativa, k;); e coeficiente de atividade de cada compo-
nente na fase liquida (;). Todas essas varidveis sdo conhecidas antecipadamente para
uma dada formulagdo, exceto os coeficientes de atividade, que devem ser calculados a
partir de dados experimentais ou previstos utilizando modelos adequados. E evidente
que, para resultados preliminares, as previsdes dos coeficientes de atividade podem
fornecer informagdes suficientes e podem ser usadas a priori para fornecer estimativas
de formulac¢des de perfume (ou seja, na etapa de pré-formulagdo), reduzindo experi-
mentos de tentativa e erro no desenvolvimento de produtos perfumados (TEIXEIRA
et al., 2011).

3.1.4 Predicao do coeficiente de atividade e parametrizacao do
modelo COSMO-SAC

O modelo COSMO-SAC néo precisa de parametros especificos de interagdo en-
tre as moléculas em mistura. Entretanto, ainda é necessério estimar alguns parametros

universais, validos para qualquer solugéo.

A maioria desses parametros sdo utilizados no célculo da energia de interagdo

entre dois segmentos de carga, como ja apresentado na Equacdo 2.29 do Capitulo 2,
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sendo o/ = fp,0, 3a§ﬁ /€0 0 desajuste de carga. O parametro f,, corresponde ao fa-
tor de polarizacdo, estimado previamente em 0,909. O termo a.y; corresponde a area
efetiva dos segmentos, calculada como sendo uma esfera com um raio efetivo 7.y,

estimado em 1,157 A.

FEIB & o termo relacionado com a formagao de liga¢des de hidrogénio:

Eﬁg = cypmax|0, 0uec — ogp|min|0, Gaon + o B] (3.6)

onde o0,.. € 04, SA0 O maior e menor valores de o, e 0, ogp é o valor de corte da

ligacdo de hidrogénio; e cyp é a constante de ligagdo de hidrogeénio.

Neste trabalho foi utilizada a parametrizacido GMHB1808, disponivel gratuita-
mente em <https://github.com/lvpp/sigma> (SOARES et al., 2017). Esta estimacdo
foi feita considerando que a constante de ligagcdo de hidrogénio pode assumir diferen-
tes valores, dependendo de quem sdo os doadores e aceptores de elétrons, conforme
mostra a Tabela 3.3. Por fim, o valor de corte da ligacdo de hidrogénio, oy, foi esti-
mado em 0,0077 e~2. Tais pardmetros foram obtidos utilizando dados de coeficiente
de atividade em diluigdo infinita, e ndo incluem nenhuma das misturas estudadas no

presente trabalho.

Tabela 3.3: Constante de ligacdo de hidrogénio para diferentes doadores e aceptores de
elétrons.

Pardmetro Doador H Aceptor H Valor (kcalmol 'A%e—2)
HB agua dgua 15020,48
cHB2 dgua ligado ao H 14171,02
cHB3 agua néo-ligado ao H (ex. acetona) 9327,21
cHB7 dgua ligado a mais de 2 4&tomos (ex. éter) 4642,64
cHB4 ndo-agua dgua 14171,02
cHB5 nado-agua ligado ao H 14171,02
cHB6 nédo-agua nao-ligado ao H (ex. acetona) 6866,67
cHB8 ndo-dgua ligado a mais de 2 4tomos (ex. éter) 14171,02

O método para o cdlculo COSMO para obtengao da superficie de cargas indu-
zidas foi realizado conforme proposto por Ferrarini et al. (2018) e esta disponivel no

mesmo repositorio github.
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3.1.5 AQualidade da predicao

Uma comparagdo quantitativa entre os valores calculados e experimentais da
composicdo do vapor foi realizada em termos do desvio médio absoluto (DMA) para

cada sistema:
NP

100
DMA (%) = NP Z |y &P — ;| (3.7)
=1

onde NP representa o ntimero de pontos de dados experimentais e os sobrescritos exp
e calc representam fragdes molares de vapor experimentais e calculadas, respectiva-
mente. Para cada ponto de dados experimentais em misturas quaterndrias, também
foi avaliado o desvio absoluto simples (DA) para possibilitar a identificacdo de dife-

rengas na previsio do COSMO-SAC em relagdo aos diferentes ingredientes fragrantes.

3.2 Curvas de equilibrio

Nesta segunda parte do estudo, a qualidade da predicdo do modelo COSMO-
SAC para o célculo do coeficiente de atividade de misturas com fragrancias também
foi feita através do cdlculo de curvas de equilibrio e comparagdo com dados experi-
mentais. Foram utilizados dados experimentais dos estudos de Yao et al. (2019) e Wu
et al. (2019). Os célculos para a obtencdo de curvas de equilibrio de fase foram imple-
mentados em uma rotina computacional em JAVA e os coeficientes de atividade foram
obtidos com o pacote JCOSMO, desenvolvido por Gerber e Soares (2010) e mantido no
grupo de pesquisa LVPP.

3.2.1 Sistemas binarios contendo fragrancias

Foram utilizados dados experimentais de ELV de sistemas bindrios contendo

fragrancias de dois estudos.

¢ No primeiro estudo (YAO et al., 2019), as moléculas utilizadas foram o p-cimeno
(CAS no. 99-87-6), o (-)-f-cariofileno (CAS no. 87-44-5) e o 3-careno (CAS no.

13466-78-9), distribuidos em trés sistemas bindrios: p-cimeno + (-)-3-cariofileno,
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3-careno + (-)-f-cariofileno e 3-careno + p-cimeno. A faixa de temperatura uti-
lizada foi de 444,44 a 528,78 K a 101,33 kPa (1,01 bar). As composi¢des dessas
misturas foram avaliadas por cromatografia gasosa. Os dados experimentais sdo

apresentados na Tabela B.1 do Apéndice B.

* No segundo estudo (WU et al., 2019), as moléculas utilizadas foram o canfeno
(CAS no. 79-92-5), o (+)-3-careno (CAS no. 498-15-7) e o (+)-limoneno (CAS
no. 138-86-3), distribuidos em trés sistemas bindrios: canfeno + (4)-limoneno,
canfeno + (+)-3-careno e (+)-limoneno + (+)-3-careno. A faixa de temperatura
utilizada foi de 357,01 a 432,16 K a 101,33 kPa (1,01 bar). As composi¢des dessas
misturas foram avaliadas por cromatografia gasosa. Os dados experimentais sdo

apresentados na Tabela C.1 do Apéndice C.

3.2.2 Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

O equilibrio liquido-vapor (ELV) é estabelecido quando a temperatura e pressao
de ambas as fases é idéntica e adicionalmente, quando a fugacidade de cada um dos

componentes da mistura é igual em ambas as fases:

FHT, Px) = fY(T,Py) (3.8)

Como todos os experimentos de ELV para misturas foram realizados em baixas
pressdes, a fase vapor pode ser considerada como um gés ideal. As ndo-idealidades da
fase liquida foram computadas pelo modelo COSMO-SAC e, assim, a Equagédo 3.8 se
torna a Lei de Raoult Modificada:

Py; = 7, P (3.9)

Experimentos de ELV podem ser conduzidos sob temperatura constante ou sob
pressdo constante. Em experimentos isotérmicos, é medida a pressao de bolha da so-
lugdo. Nos isobdricos, é encontrada a temperatura de bolha para uma determinada
composicdo. Nesses casos, a relagdo da pressdo total do sistema com a temperatura
do equilibrio se encontra na varidvel P/*, que pode ser determinada pela Equacao de

Antoine:
B;

1 P.sat:Ai_—
08 5 C;+T

(3.10)
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a pressdo de saturagdo é dada em bar e a temperatura em Kelvin. Os parametros A, B
e C' de cada componente i foram calculados com dados coletados da literatura com o
auxilio do software NIST ThermoData Engine (FRENKEL et al., 2005).






Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados resultados das duas partes deste estudo. Na
primeira parte (Secdo 4.1) sdo apresentados resultados referentes aos dados obtidos na
literatura por Teixeira et al. (2011) de propriedades de sistemas contendo fragrancias. E
na segunda parte (Segdo 4.2) sdo apresentados resultados referentes as curvas de ELV
em comparagdo com os dados obtidos na literatura por Yao et al. (2019) e Wu et al.
(2019).

4.1 Predicao de propriedades

4.1.1 Representacao das fragrancias com COSMO-SAC

O primeiro passo para a obtencdo dos coeficientes de atividade com o modelo
COSMO-SAC é encontrar uma estrutura otimizada de menor energia possivel das mo-
léculas presentes na mistura e ap6s calcular a sua superficie de cargas induzidas com a
tecnologia COSMO. Neste trabalho, o procedimento para obter os perfis-o para as fra-
grancias estudadas foi o0 mesmo descrito por Ferrarini et al. (2018) usando o software
GAMESS (WANG et al., 2009).

Todos os perfis resultantes foram depositados no banco de dados aberto do
LVPP em <https://github.com/lvpp/sigma>. Nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, os perfis-o,
bem como as superficies de cargas induzidas tridimensional do D-limoneno, a-pineno,

linalol, geraniol, acetato de linalila e vanilina, sdo mostrados. A direita de cada perfil-o

37
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destas figuras, é mostrado em um grafico de pizza a quantidade de cada regido: car-
gas positivas (vermelho), negativas (azul) e neutras (verde). Nestes graficos de pizza, a

parte que sobressai indica as regides onde ha a possibilidade de liga¢des de hidrogénio.

— D-limoneno

-0,025 0,020 -0,015 0,010 -0,005 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

o [e/A?]

(a) D-limoneno

— Alfa-pineno

-0,025 0,020 -0,015 0,010 -0,00% 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0.025

o [e/A?]

(b) a-pineno

Figura 4.1: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis-o das
moléculas que ndo podem fazer ligagdo de hidrogénio.

Como pode ser visto na Figura 4.1, o D-limoneno e o a-pineno sdo compos-
tos principalmente apolares e ndo podem participar em ligacdes de hidrogénio. Esses
compostos tém densidades aparentes de carga superficial distribuidas principalmente
em torno de zero. As ligacbes covalentes duplas acabam induzindo cargas positivas,

vistas como caudas em seus perfis-o no lado positivo.
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[A7]

area

-0,025 0,020 -0,015 -0,010 -0,00% 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

o [e/A2]

(c) vanilina

Figura 4.2: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis-o das
moléculas que podem se auto-associar por ligacdo de hidrogénio.
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—Acetato de linalila

50 : ) | . -:_L:‘... | ’ \‘t&

area [A?]

-0,025 0,020 0,015 0,010 0,005 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

o [e/A?]

(a) acetato de linalila

Figura 4.3: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfil-c do
acetato de linalila.

A partir de Figura 4.2 pode-se ver que o linalol e geraniol sdo 4lcoois com es-
truturas semelhantes e possuem superficie polar. Por causa dos grupos hidroxila, eles
possuem doador e receptor de ligacdo de hidrogénio. A vanilina é um composto al-
tamente polar devido a presenca de grupos aldeido, hidroxil e éter. As moléculas de
linalol, geraniol e vanilina tém sitios de ligacdo de hidrogénio doador e receptor, sendo
capazes de interagir com outras moléculas polares, além de se auto-associarem. O ace-
tato de linalila, apresentado na Figura 4.3, tem uma drea de densidade de carga in-
duzida mais positiva que o linalol e o geraniol. Ele ndo pode se auto-associar, sendo

capaz de aceitar apenas liga¢des de hidrogénio.

4.1.2 Equilibrio liquido-vapor

Os dados experimentais de equilibrio liquido-vapor das misturas bindrias, ter-
nérias e quaterndrias, presentes nas Tabelas A.1-A.16 do Apéndice A foram obtidos na
literatura a partir de Teixeira et al. (2011). Os resultados experimentais e calculados
para composi¢des molares em fase de vapor de sistemas bindrios, terndrios e quater-
nérios estdo listados nas Tabela 4.1, Tabela 4.2 e Tabela 4.3 respectivamente. Os
valores de y; obtidos experimentalmente e usando a Equagdo 3.4 foram normalizados

ignorando a quantidade de ar no sistema.
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Tabela 4.1: Valores de fragdes molares na fase vapor experimentais e calculadas com
COSMO-SAC e UNIFAC para sistemas bindrios a 296 K.

Componente Experimental* COSMO-SAC UNIFAC*

1 2 Y1 Y2 Y1 Y2 Y1 Y2

0,0201 0,9800 0,0206 0,9794 0,0199 0,9801
FS1 Pin  LOH 0,0529 09470 0,0412 0,9588 0,0404 0,9596
0,1030 0,8970 0,0690 0,9310 0,0699 0,9301

0,9430 0,0567 0,9558 0,0442 0,9537 0,0463
FS2  Lim LOH 10,8490 0,1510 0,8923 0,1077 0,8958 0,1042
0,7460 0,2540 0,8216 0,1784 0,8278 0,1722

0,0966 0,9030 0,0966 0,9034 0,0966 0,9034
FS3  Pin  Lim 0,2930 0,7070 0,3024 0,6976 03016 0,6984
0,5260 0,4740 0,5440 0,4560 0,5432 0,4568

0,9980 0,0024 0,9958 0,0042 0,9964 0,0036
FS5  Pin Ger 09950 0,0053 0,9931 0,0069 0,9926 0,0074
0,9890 0,0114 09864 0,0136 0,9837 0,0163

0,9400 0,0599 0,9500 0,0500 0,9512 0,0488
FS8 LOH  Ger 0,7610 0,2390 0,7628 0,2372 0,7605 0,2395
0,5730 0,4270 0,5819 0,4181 0,5755 0,4245

0,9720 0,0279 0,9905 0,0095 0,9914 0,0086
FS9 Lim  Ger 0,9700 0,0305 0,9808 0,0192 0,9794 0,0206
0,9430 0,0570 0,9565 0,0435 0,9509 0,0461

0,9900 0,0103 0,9879 0,0121 0,9925 0,0075
FS12 Pin Lin.ac. 09490 0,0511 0,9761 0,0239 0,9738 0,0262
0,7220 0,1050 0,9502 0,0498 0,9334 0,0666

0,9530 0,0465 09755 0,0245 0,9812 0,0188
FS13 Lim Lin.ac. 0,8300 0,1700 0,9306 0,0694 0,9262 0,0738
0,6960 0,3040 0,8756 0,1244 0,8521 0,1479

* Teixeira et al. (2011); Lim=Limoneno; LOH=linalol; Pin=a-Pineno;
Ger=Geraniol; EtOH=Etanol; Lin.ac.=Acetato de linalila; Van=Vanilina

y=fragdo molar na fase vapor
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Tabela 4.2: Valores de fragcdes molares na fase vapor experimentais e calculadas com
COSMO-SAC e UNIFAC para sistemas terndrios a 296 K.

Componente Experimental* COSMO-SAC UNIFAC*

1 2 3 Y1 Y2 Y3 Y1 Y2 Y3 Y1 Y2 Y3

0,2200 0,0840 0,6960 0,2289 0,0606 0,7050 0,2413 0,0657 0,6930
0,2950 0,0321 0,6730 0,3198 0,0264 0,6538 0,3024 0,0286 0,6689
0,0559 0,0114 0,9330 0,0572 0,0115 0,9312 0,0573 0,0123 0,9304
0,7500 0,0208 0,2290 0,7694 0,0187 0,2119 0,7695 0,0204 0,2101

FS4 Pin Lim LOH

0,2110 0,7790 0,0147 0,2167 0,7708 0,0125 0,2276 0,7582 0,0143
0,3550 0,6400 0,0046 0,3535 0,6401 0,0064 0,3558 0,6382 0,0060
0,0630 0,9350 0,0022 0,0620 0,9345 0,0035 0,0622 0,9352 0,0026
0,8330 0,1620 0,0059 0,8451 0,1493 0,0056 0,8469 0,1490 0,0041

FS6 Pin Lim Ger

0,0169 09680 0,0147 0,0162 0,9721 0,0117 0,0190 0,9676 0,0134
0,0353 0,9600 0,0046 0,0307 0,9664 0,0029 0,0321 0,9651 0,0028
0,0132 0,9850 0,0022 0,0129 0,9853 0,0018 0,0135 0,9852 0,0013
0,1640 0,8300 0,0059 0,1624 0,8349 0,0028 0,1718 0,8254 0,0028

FS7 Pin LOH  Ger

0,8960 0,0578 0,0461 0,9167 0,0446 0,0386 0,9088 0,0490 0,0422
0,8850 0,1060 0,0097 0,9190 0,0719 0,0091 0,9169 0,0746 0,0085
0,9660 0,0300 0,0038 0,9710 0,0255 0,0036 0,9683 0,0290 0,0027
04730 0,5130 0,0135 0,6327 0,3619 0,0054 0,6397 0,3553 0,0050

FS10 Lim LOH  Ger

0,1950 0,7160 0,0888 0,2011 0,7575 0,0414 0,2206 0,7291 0,0503

0,3100 0,6730 0,0168 0,3028 0,6812 0,0160 0,3162 0,6721 0,0117
FS14 Pin Lim Lin. ac.

0,0528 0,9450 0,0027 0,0520 0,9430 0,0050 0,0527 0,9448 0,0024

0,7540 0,2390 0,0063 0,7641 0,2291 0,0069 0,7695 0,2263 0,0042

* Teixeira et al. (2011); Lim=Limoneno; LOH=linalol; Pin=a-Pineno; Ger=Geraniol;, EtOH=Etanol;

Lin.ac.=Acetato de linalila; Van=Vanilina; y=fracdo molar na fase vapor



Tabela 4.3: Valores de fra¢des molares na fase vapor experimentais e calculadas com COSMO-SAC e UNIFAC para sistemas
quaternarios a 296 K.

Componente Experimental* COSMO-SAC UNIFAC*
1 2 3 4 Y1 Y2 Y3 Ya Y1 Y2 Y3 Ya Y1 Y2 Y3 Ya

0,2500 0,1330 0,6010 0,0150 0,2862 0,0916 0,6183 0,0101 0,3012 0,0984 0,5900 0,0104
0,3360 0,0423 0,6090 0,0129 0,3556 0,0264 0,6134 0,0118 0,3700 0,0296 0,5878 0,0126
04400 0,0156 0,5210 0,0239 0,4688 0,0129 0,5072 0,0227 0,4838 0,0149 0,4756 0,0257
0,7040 0,0079 0,2790 0,0089 0,7114 0,0068 0,2753 0,0090 0,7157 0,0081 0,2675 0,0088
0,1390 0,0141 0,8440 0,0030 0,1363 0,0119 0,8514 0,0030 0,1373 0,0130 0,8473 0,0025
0,3920 0,0061 0,5930 0,0091 0,3980 0,0052 0,5924 0,0106 0,4090 0,0060 0,5738 0,0112

FS11 Pin Lim LOH Ger

0,0477 0,0045 0,0011 09470 0,0255 0,0017 0,0004 0,9725 0,0211 0,0014 0,0003 0,9771
0,0507 0,0020 0,0017 0,9460 0,0277 0,0009 0,0006 0,9708 0,0218 0,0007 0,0005 0,9770
0,0765 0,0027 0,0026 09180 0,0419 0,0012 0,0009 0,9561 0,0322 0,0009 0,0007 0,9660
0,0498 0,0019 0,0013 0,9470 0,0272 0,0007 0,0004 09717 0,0217 0,0006 0,0004 0,9773
0,0644 0,0061 0,0004 09290 0,0275 0,0013 0,0001 09711 0,0241 0,0011 0,0001 0,9746
0,0268 0,0027 0,0009 09700 0,0110 0,0007 0,0002 0,9880 0,0097 0,0006 0,0002 0,9894
0,0671 0,0032 0,0011 0,9290 0,0290 0,0008 0,0003 0,9699 0,0241 0,0007 0,0002 0,9750
0,0911 0,0034 0,0005 0,9050 0,0372 0,0007 0,0001 0,9619 0,0312 0,0006 0,0001 0,9681

FS15 Lim LOH Ger EtOH

0,0121 0,0004 0,9880 0,0000 0,0055 0,0002 0,9943 0,0000 0,0055 0,0002 0,9943 0,0000
0,0149 0,0004 0,9850 0,0000 0,0070 0,0002 0,9928 0,0000 0,0068 0,0002 0,9930 0,0000
0,0066 0,0007 0,9930 0,0000 0,0037 0,0007 0,9956 0,0000 0,0030 0,0006 0,9964 0,0000
FS16 Lim Ger Van EtOH 0,0784 0,0014 09200 0,0000 0,0399 0,0001 0,9600 0,0000 0,0350 0,0001 0,9649 0,0000
0,0652 0,0016 0,9330 0,0000 0,0332 0,0002 0,9667 0,0000 0,0301 0,0001 0,9698 0,0000
0,0883 0,0019 0,9100 0,0000 0,0529 0,0003 0,9468 0,0000 0,0437 0,0002 0,9560 0,0000
0,0820 0,0181 0,9000 0,0000 0,0601 0,0019 0,9380 0,0000 0,0443 0,0016 0,9541 0,0000

* Teixeira et al. (2011); Lim=Limoneno; LOH=linalol; Pin=a-Pineno; Ger=Geraniol; EtOH=Etanol; Lin.ac.=Acetato de linalila;

Van=Vanilina; y=fracdo molar na fase vapor
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As Tabelas 4.4, 4.5 e 4.6 listam coeficientes de atividade previstos para ingredi-

entes de fragrancias obtidos com o0 COSMO-SAC. A coluna No. apresenta o niimero

de cada experimento.

Tabela 4.4: Coeficientes de atividade previstos com o modelo COSMO-SAC para com-
postos com fragrancias de sistemas bindrios a 296 K.

Sistema No. COSMO-5AC
TLim  YLOH  VPin  VGer VEtOH “Linac. YVan

1 1 - 212 1,12 - - - -
1 2 - 1,14 161 - - - -
1 3 - 1,04 19 - - - -
2 4 1,08 1,80 - - - - -
2 5 143 1,11 - - - - -
2 6 1,65 1,03 - - - - -
3 7 1,04 - 1,00 - - - -
3 8 1,01 - 1,02 - - - -
3 9 1,00 - 1,04 - - - -
5 14 - - 1,15 2,64 - - -
5 15 - - 1,81 1,17 - - -
5 16 - - 241 1,03 - - -
8 25 - 1,00 - 1,03 - - -
8 26 - 1,02 - 1,01 - - -
8 27 - 1,03 - 1,00 - - -
9 28 1,12 - - 228 - - -
9 29 1,63 - - 1,14 - - -
9 30 2,11 - - 1,02 - - -
12 41 - - 1,06 - - 2,62 -
12 42 - - 145 - - 1,24 -
12 43 - - 187 - - 1,05 -
13 44 1,04 - - - - 1,67 -
13 45 1,26 - - - - 1,13 -
13 46 1,45 - - - - 1,03 -
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Tabela 4.5: Coeficientes de atividade previstos com o modelo COSMO-SAC para com-
postos com fragrancias de sistemas terndrios a 296 K.

. COSMO-SAC
Sistema No.

Tim YLOH Pin VGer VEtOH “Linac. "YVan

4 10 147 1,09 1,74 - ; ) ]
4 11 1,08 1,8 1,18 - ; ) )
4 12 1,04 38 1,02 - ; _ ]
4 13 1,001 292 1,09 - ; _ ]
6 17 182 - 212 107 - ; ;
6 18 116 - 126 203 - - ;
6 19 1,06 - 105 483 - ; ]
6 20 1,02 - 111 435 - ; ;
7 21 - 1,02 236 1,03 - ; ;
7 22 - 108 1,79 120 - ; ;
7 23 - 194 1,15 273 - ; ]
7 24 - 100 236 1,06 - ; -
10 31 207 101 - 1,02 - - ;
10 32 15 105 - 119 - _ ]
10 33 108 182 - 273 - _ ]
10 34 192 100 - 106 - ; -
14 7 129 - 1,70 - - 110 -
14 48 102 - 114 - - 190 -
14 49 103 - 101 - - 372 -
14 50 1,00 - 108 - - 232 -
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Tabela 4.6: Coeficientes de atividade previstos com o modelo COSMO-SAC para com-
postos com fragrancias de sistemas quaterndarios a 296 K.

. COSMO-SAC
Sistema No.

TLim 7YLOH Pin YGer 7YEtOH “Linac. “YVan

11 35 1,88 1,01 228 1,06 - - -
11 36 1,77 1,02 2,10 1,09 - - -
11 37 2,00 1,01 238 1,03 - - -
11 38 1,27 1,27 1,44 1,58 - - -
11 39 1,14 1,62 1,23 2,18 - - -
11 40 1,58 1,07 1,82 1,18 - - -
15 51 2,72 1,00 - 095 1,14 - -
15 52 2,78 1,02 - 0% 1,11 - -
15 53 242 1,01 - 098 1,17 - -
15 54 2,84 1,01 - 094 112 - -
15 55 2,62 0,96 - 091 1,21 - -
15 56 395 107 - 094 1,03 - -
15 57 2,71 0,98 - 093 1,17 - -
15 58 2,04 095 - 095 143 - -
16 59 6,18 - - 1,06 096 - 0,76
16 60 5,82 - - 1,04 096 - 0,79
16 61 4,21 - - 1,02 095 - 1,00
16 62 2,57 - - 089 1,23 - 1,33
16 63 3,48 - - 09 1,08 - 1,02
16 64 1,65 - - 1,09 1,74 - 2,66
16 65 2,46 - - 09 111 - 1,54

Como pode ser visto na Tabela 4.1 (bindrios) e Tabela 4.2 (terndrios), desvios
semelhantes entre os valores experimentais e calculados foram obtidos usando o
COSMO-SAC e o UNIFAC original (resultados de Teixeira et al. (2011)). Os maiores
desvios encontrados para as misturas bindrias foram nos sistemas F12 e F13, onde o

acetato de linalila estava presente. Para esses casos, os resultados do COSMO-SAC e
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UNIFAC desviam-se dos dados experimentais de maneira semelhante, sempre subes-

timando a composicdo do acetato de linalila na fase de vapor.

Em relacdo aos sistemas terndrios, o maior desvio encontrado foi no sistema
FS10 (Ilimoneno, linalol e geraniol) para o caso de uma mistura constituida essencial-
mente por linalol. Nesse caso, o coeficiente de atividade do linalol deve estar préximo
da unidade e positivo para o limoneno. Como pode ser visto na Tabela 4.5, essa ten-
déncia é bem prevista pelo COSMO-SAC, no entanto, as observagdes experimentais

indicam que esse desvio positivo deve ser ainda maior.

Na Figura 4.4, desvios absolutos (DA) para todos os sistemas quaterndrios sdao
mostrados. Como pode ser visto na Figura 4.4, os desvios do COSMO-SAC sao sempre
menores que 6 % e esse modelo tem um desempenho um pouco melhor que o UNIFAC.

Os maiores desvios sdo em composi¢des menores que 0,1 e maiores que 0,9.
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Figura 4.4: Desvios absolutos dos resultados de y; entre os valores experimentais e cal-
culados com COSMO-SAC (simbolos preenchidos) e UNIFAC (TEIXEIRA et al., 2011)
(simbolos abertos) para sistemas quaterndrios (quadrados - FS11, circulos - FS15 e tri-
angulos - FS16).
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No sistema FS11, os maiores desvios foram para a-pineno. No sistema FS15, os
maiores desvios foram para limoneno e etanol. No sistema FS16, os maiores desvios
foram para limoneno e vanilina. Em geral, para sistemas contendo etanol, foram obser-
vados maiores desvios para limoneno, linalol e geraniol quando comparados a outros
sistemas. Esse resultado pode ser explicado por dificuldades em representar fortes
intera¢des com o etanol devido a formacdo de ligacoes de hidrogénio, mesmo com a
abordagem para multiplas energias de ligagdo de hidrogénio utilizada. Vale lembrar,
mais uma vez, que os dados experimentais utilizados para a estimagdo dos parametros
listados na Tabela 3.3 ndo contém as misturas estudadas neste trabalho. Considerando
todos os sistemas, os desvios médios relativos sdo quase os mesmos comparando a
variante de COSMO-SAC utilizada e o UNIFAC original.

Como pode ser visto nas Tabelas Tabela 4.4, Tabela 4.5 e Tabela 4.6, a maioria
dos coeficientes de atividade previstos ndo desviam muito da idealidade. Isso pode
ser explicado pelo fato de que vdrias misturas contém componentes com estrutura se-
melhante, levando a coeficientes de atividade préximos a unidade (por exemplo, mis-
tura bindria geraniol-linalol). Como esperado, fortes desvios positivos foram previstos
para casos em que compostos menos polares (por exemplo o limoneno) estdo em mis-
tura com compostos mais polarizados (por exemplo o geraniol e o etanol) como no

sistema 16 da Tabela 4.3.

Para avaliar o desempenho geral dos modelos estudados, o desvio médio abso-
luto (DMA) de cada sistema, considerando todas as espécies, também foi calculado e

est4 listado na Tabela 4.7.

Como pode ser visto, os desvios do COSMO-SAC e UNIFAC foram muito se-
melhantes para as misturas investigadas. No entanto, o modelo COSMO-SAC néo
depende de parametros binarios e pode ser usado para prever misturas para as quais

o UNIFAC néao possui parametros de interacdo bindria disponiveis.

Como tendéncia geral, é possivel ver que a presenca de etanol tem um grande
impacto nos coeficientes de atividade dos componentes: aumentando o valor do limo-
neno e diminuindo o linalol e o geraniol. Esse comportamento foi bem capturado pelo
COSMO-SAC pela contribuicdo eletrostatica, juntamente com as energias de ligacdo do

hidrogénio. Resultados semelhantes foram obtidos por Teixeira et al. (2011) usando o
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Tabela 4.7: Desvio médio absoluto (%) obtido para cada sistema com COSMO-SAC e
UNIFAC.

COSMO-SAC UNIFAC*

FS1 1,54 1,53
FS2 4,38 4,64
FS3 0,92 0,87
FS4 1,06 0,84
FS5 0,20 0,29
FS6 0,40 0,60
FS7 0,26 0,26
FS8 0,69 047
FS9 1,43 1,23
FS10 3,66 3,56
FS11 0,92 1,37
FS12 5,69 5,08
FS13 10,08 9,34
FS14 1,14 1,00
FS15 1,70 1,96
FS16 1,18 1,43

* Teixeira et al. (2011)

UNIFAC, mas contando com parametros de interacdo bindria da contribuig¢do do grupo

ajustados com dados experimentais.

4.1.3 Predicao do odor

Seguindo a Lei Potencial de Stevens, apresentada na Equacéo 2.5, a intensidade
do odor de cada ingrediente fragrante em cada mistura pode ser calculada a partir da
concentragdo da fase vapor medida por HS-CG (TEIXEIRA et al., 2011). Essas inten-
sidades de odor podem ser comparadas com as previstas pela Equacdo 3.5 usando

diferentes modelos de coeficientes de atividade.
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Nas Tabelas 4.8, 4.9 e 4.10, o carater experimental de odor das misturas, medido
por cromatografia gasosa/headspace sdo comparados com os valores previstos obtidos
usando COSMO-SAC e UNIFAC. A Tabela 4.8 apresenta resultados para sistemas bina-
rios, a Tabela 4.9 apresenta resultados para sistemas terndrios e a Tabela 4.10 apresenta

resultados para sistemas quaterndrios.

Tabela 4.8: Caracterizagdo experimental de odor de perfumaria para misturas binarias
medidas por cromatografia gasosa/headspace, em comparacdo com os valores previstos
obtidos usando COSMO-SAC e UNIFAC a 296 K.

S No. Exp.* 1 - COSMO-SAC 1) - UNIFAC*

Ymax  Lim LOH Pin Ger EtOH Linac. Van ¥max  Lim LOH Pin Ger EtOH Linac. Van max
1 1 Pin - 43 193 - - - - Pin - 43 195 - - - - Pin
1 2 Pin - 50 168 - - - - Pin - 50 169 - - - - Pin
1 3 Pin - 54 146 - - - - Pin - 53 139 - - - - Pin
2 4 LOH 34 40 - - - - - LOH 34 41 - - - - - LOH
2 5 LOH 30 50 - - - - - LOH 30 50 - - - - - LOH
2 6 LOH 26 53 - - - - - LOH 26 53 - - - - - LOH
3 7 Pin 20 - 183 - - - - Pin 20 - 183 - - - - Pin
3 8 Pin 29 - 143 - - - - Pin 29 - 142 - - - - Pin
3 9 Pin 21 - 103 - - - - Pin 32 - 103 - - - - Pin
5 14 Pin - - 198 25 - - - Pin - - 19524 - - - Pin
5 15 Pin - - 180 28 - - - Pin - - 170 28 - - - Pin
5 16 Pin - - 141 30 - - - Pin - - 129 30 - - - Pin
8 25 LOH - 53 - 19 - - - LOH - 53 - 19 - - - LOH
8 26 LOH - 41 - 27 - - - LOH - 41 - 27 - - - LOH
8 27 LOH - 33 - 30 - - - LOH - 33 - 30 - - - LOH
9 28 Lim 3 - - 24 - - - Lim 34 - - 23 - - - Lim
9 29 Lim/Ger 31 - - 28 - - - Lm 3 - - 28 - - - Lim
9 30 Ger 25 - - 30 - - - Ger 24 - - 30 - - - Ger
12 41 Pin - - 194 - - 14 - Pin - - 192 - - 11 - Pin
12 42 Pin - - 176 - - 16 - Pin - - 1% - - 15 - Pin
12 43 Pin - - 149 - - 19 - Pin - - 126 - - 17 - Pin
13 44 Lm 34 - - - - 122 - Lim 34 - - - - 11 - Lim
13 45 Lm 30 - - - - 16 - Lim 28 - - - - 15 - Lim
13 46 Lm 2 - - - - 17 - Lm 24 - - - - 17 - Lim

max=Intensidade de odor méxima; Lim=Limoneno; LOH=linalol; Pin=a-Pineno; Ger=Geraniol

EtOH=Etanol; Lin.ac.=Acetato de linalila; Van=Vanilina; * Teixeira et al. (2011)
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Tabela 4.9: Caracterizacdo experimental de odor de perfumaria para misturas ternarias
medidas por cromatografia gasosa/headspace, em comparagdo com os valores previstos
obtidos usando COSMO-SAC e UNIFAC a 296 K.

S No. EP ) - COSMO-SAC + - UNIFAC*

wmax Lim LOH Pin Ger EtOH Lin.ac. Van wmax Lim LOH Pin Ger EtOH Lin.ac. Van wmax
4 10 Pin 2251117 - - - - P 22 51 116 - - - - Pin
4 11 Pin 27 42132 - - - - Pin 27 42132 - - - - Pin
4 12 Pin 173518 - - - -  Pin 17 36 187 - - - - Pin
4 13 Pin 3432 63 - - - - Pin 343 63 - - - - Pin
6 17 Pin 22 - 12329 - - -  Pin 21 - 11429 - - - Pin
6 18 Pin 29 - 12725 - - -  Pin 28 - 12324 - - - Pin
6 19 Pin 17 - 18923 - - -  Pin 17 - 18521 - - - Pin
6 20 Pin 34 - 5221 - - -  Pin 3 - 5218 - - - Pin
7 21 Pin - 3113728 - - -  Pin - 3012628 - - - Pin
7 2 Pin - 4516419 - - -  Pin - 4316119 - - - Pin
7 23 Pin - 3719418 - - -  Pin - 3 19416 - - - Pin
7 24 Pin - 55 9013 - - -  Pin - 53 87 13 - - - Pin
103 LOH 243 -3 - - - LOH 233 - 28 - - - LOH
1032 LOH 29 42 - 20 - - - LOH 2943 - 20 - - - LOH
10 33 LOH/Lim 34 34 - 17 - - - LOH/Lim 34 35 - 15 - - - LOH
103 LOH 185 - 12 - - - LOH 195 - 12 - - - LOH
1447 Pin 21 - 123 - - 16 -  Pin 20 - 107 - - 16 - Pin
14 48 Pin 27 - 132 - - 13 -  Pin 27 - 128 - - 11 - Pin
1449 Pin 16 - 189 - - 10 -  Pin 16 - 189 - - 8 - Pin
1450 Pin 34 - 66 - - 9 -  Pin 34 - 66 - - 7 - Pin

max=Intensidade de odor méaxima; Lim=Limoneno; LOH=linalol; Pin=a-Pineno; Ger=Geraniol

EtOH=Etanol; Lin.ac.=Acetato de linalila; Van=Vanilina; * Teixeira et al. (2011)
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Tabela 4.10: Caracterizagdo experimental de odor de perfumaria para misturas qua-
terndrias medidas por cromatografia gasosa/headspace, em comparacdo com os valores
previstos obtidos usando COSMO-SAC e UNIFAC a 296 K.

S No. Exp.* 1 - COSMO-SAC 1) - UNIFAC*

Ymax Lim LOH Pin Ger EtOH Linac. Van Ymax Lim LOH Pin Ger EtOH Linac. Van %max
11 35 Pin 19 47 82 21 - - - Pin 19 47 78 21 - - - Pin
11 36 Pin 24 34 97 26 - - - Pin 23 34 91 25 - - - Pin
11 37 Pin 23 24 74 29 - - - Pin 22 24 68 29 - - - Pin
11 38 Pin 32 22 69 24 - - - Pin 31 23 67 24 - - - Pin
11 39 Pin 22 33 163 20 - - - Pin 22 34 162 19 - - - Pin
11 40 Pin 27 21 106 27 - - - Pin 26 21 100 26 - - - Pin
15 51 EtOH 25 34 - 20 34 - - LOH/EtOH 25 34 - 20 37 - - EtOH
15 52 EtOH 25 26 - 23 33 - - EtOH 24 26 - 23 36 - - EtOH
15 53 EtOH 26 27 - 24 28 - - EtOH 26 26 - 24 31 - - EtOH
15 54 EtOH 26 26 - 22 36 - - EtOH 26 26 - 22 39 - - EtOH
1555 LOH 29 3 - 14 40 - - EtOH 28 34 - 15 43 - - EtOH
15 56 EtOH 21 29 - 19 42 - - EtOH 21 29 - 19 45 - - EtOH
15 57 EtOH 28 29 - 19 38 - - EtOH 28 28 - 19 41 - - EtOH
15 58 EtOH 32 28 - 16 40 - - EtOH 32 28 - 16 43 - - EtOH
16 59 EtOH 17 - - 19 4 - 9 EtOH 17 - - 20 46 - 10 EtOH
16 60 EtOH 18 - - 20 4 - 9 EtOH 18 - - 21 45 - 10 EtOH
16 61 EtOH 12 - - 25 3 - 9 EtOH 12 - - 25 38 - 10 EtOH
16 62 Lim 34 - - 16 41 - 10 EtOH 33 - - 16 44 - 11 EtOH
16 63 EtOH 32 - - 17 42 - 9 EtOH 32 - - 17 45 - 11 EtOH
16 64 Lim 34 - - 18 36 - 10 EtOH 33 - - 18 39 - 12 EtOH
16 656 Ger 26 - - 27 21 - 7 Ger 25 - - 27 24 - 8 Ger

Ymax=Intensidade de odor méaxima; Lim=Limoneno; LOH=linalol; Pin=a-Pineno; Ger=Geraniol
EtOH=Etanol; Lin.ac.=Acetato de linalila; Van=Vanilina; * Teixeira et al. (2011)

Os resultados obtidos com 0 COSMO-SAC mostraram concordancia muito boa
com o odor dominante medido experimentalmente. Para sistemas bindrios (Tabela 4.8)
e terndrios (Tabela 4.9), 0 modelo mostrou concordéancia perfeita com os odores do-
minantes obtidos pelas composi¢des no vapor experimentais. Houve dois casos em
que dois odores diferentes foram considerados dominantes (Tabela 4.8 - experimento
n° 29 e Tabela 4.9 - experimento n° 33). No primeiro caso, 0 COSMO-SAC e o UNIFAC
previram o mesmo odor dominante (limoneno), enquanto que, de acordo com o ex-
perimento, um par de fragrancias foi obtido (linalol e limoneno). No segundo caso, o
COSMO-SAC previu que dois odores sdo igualmente dominantes (linalol e limoneno),

de acordo com a observagdo experimental. Para este caso, o UNIFAC previu o linalol
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como o dominante, mas com um valor muito préximo do limoneno.

Pode-se observar que para alguns casos o componente que tem o valor de ©;
maximo apresenta uma pequena diferenca entre seu valor e o de outro componente.
Se identifica essa condi¢do nos sistemas bindrios nos experimentos 4, 27, 29 e 30 (Ta-
bela 4.8), e nos sistemas terndrios nos experimentos 31 e 33 (Tabela 4.9). Na pratica essa
pequena diferenca de valores é fortemente percebida pelo nariz humano, o que mostra

mais uma vez a boa concordancia do modelo com os dados experimentais.

Para sistemas quaterndrios (Tabela 4.10), a concordancia entre o modelo e os
valores experimentais foi novamente muito boa. No experimento 51, o COSMO-SAC
previu dois odores dominantes, enquanto a observacdo experimental indicou apenas
um. Nos experimentos 55, 62 e 64, tanto o COSMO-SAC quanto o UNIFAC previram
o etanol como o odor dominante, em vez daquele percebido experimentalmente. Para
todos esses casos, 0 odor dominante de acordo com o experimento foi detectado como
o segundo mais importante de acordo com os modelos. E observado também que
foram obtidos valores de 1); bem préximos entre os componentes, como no caso do

experimento 53.

A maioria das incompatibilidades observadas com o COSMO-SAC foi para mis-
turas quaternarias com etanol. O mesmo foi observado para o UNIFAC original. De
acordo com Teixeira et al. (2011), para esses casos, a predi¢do da intensidade de odor
dominante geralmente indica uma percepc¢do mais forte do etanol, embora, do ponto
de vista da perfumaria, o etanol seja um solvente que evapore rapidamente e, por-
tanto, ndo se espera que seja percebido sensorialmente e experimentalmente por cro-
matografia em fase gasosa. No entanto, as previsdes sao realizadas no tempo zero para

condi¢des de equilibrio (sem considerar os efeitos de difusdo ou convecgao).
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4.2 Curvas de Equilibrio

4.2.1 Representacao das fragrancias com COSMO-SAC

O procedimento para obter os perfis-o para as fragrancias estudadas (diferentes
das anteriormente listadas) foi o mesmo descrito por Ferrarini et al. (2018) usando o
software GAMESS (WANG et al., 2009). Todos os perfis resultantes foram depositados
no banco de dados aberto do LVPP disponivel em <https://github.com/lvpp/sigma>.
Na Figura 4.5, os perfis-o, bem como as densidades aparentes de carga superficial tri-

dimensional do (-)-/-cariofileno, p-cimeno e 3-careno, sdo mostrados.
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Figura 4.5: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis o (YAO
et al., 2019).
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Na Figura 4.6, os perfis o, bem como as densidades aparentes de carga superfi-

cial tridimensional do canfeno, (+)-3-careno e (+)-limoneno, sdo mostrados. A direita

— canfeno
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Figura 4.6: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis ¢ (WU

etal., 2019).

de cada perfil-c da Figura 4.5 e da Figura 4.6, é mostrado em um grafico de pizza

a quantidade de cada regido: cargas positivas (vermelho), negativas (azul) e neutras

(verde). E a parte que sobressai do grafico de pizza mostra as regides onde hé a possi-

bilidade de ligacoes de hidrogénio. Como pode ser visto na Figura 4.5 e na Figura 4.6,

(-)-B-cariofileno, p-cimeno, 3-careno, canfeno, (+)-3-careno e (+)-limoneno tém densi-

dades aparentes de carga superficial distribuidas principalmente em torno de zero e

ndo podem se ligar ao hidrogénio.
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4.2.2 Equilibrio liquido-vapor
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Figura 4.7: Comparacao de dados experimentais de equilibrio liquido-vapor de mistu-
ras bindrias (YAO et al., 2019) com as predi¢des do modelo COSMO-SAC.
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Os dados experimentais de equilibrio liquido-vapor das misturas bindrias, pre-
sentes nas tabelas Tabela B.1 do Apéndice B e Tabela C.1 do Apéndice C, obtidos na
literatura a partir dos estudos de Yao et al. (2019) e Wu et al. (2019), respectivamente,
foram comparados com as predi¢des do modelos COSMO-SAC. Estes resultados sdo
apresentados na Figura 4.7 (YAO et al., 2019) e na Figura 4.8 (WU et al., 2019).

Pode-se observar a partir dos dados experimentais dos dois trabalhos que o
comportamento dessas misturas é bem préximo do ideal e o modelo COSMO-SAC faz
uma boa predicdo. Isso se deve ao fato das moléculas apresentarem similaridade em
suas estruturas e ndo apresentarem a possibilidade de ligacdes de hidrogénio. Na Fi-
gura 4.8 pode-se observar que houve uma pequena diferenga na temperatura predita
mesmo para as substancias puras, com uma diferenga de aproximadamente 2 graus.
Isto indica uma inconsisténcia dos dados com as correlagdes de pressdo de saturacdo
utilizadas, ou ainda que os experimentos tenham sido, na verdade, executados em uma

pressdo levemente diferente da atmosférica, diferentemente do reportado.



Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos futuros

5.1 Conclusoes

O equilibrio liquido-vapor (ELV) de sistemas bindrios, terndrios e quaternarios
contendo fragrancias foi calculado usando uma variante COSMO-SAC, incluindo va-
rias energias de ligagdo de hidrogénio. A composi¢do do vapor e a caracterizacdo de
odor das misturas de fragrancias foram previstos e comparados com dados experimen-

tais medidos por cromatografia gasosa.

As previsdes do COSMO-SAC mostraram uma concordancia quase perfeita com
dados experimentais para o cardter de uma variedade de misturas (bindrias, terndrias
e quaterndrias). Esses resultados sdo muito semelhantes (e ligeiramente superiores)
aos obtidos anteriormente na literatura usando o UNIFAC (TEIXEIRA et al., 2011).

A boa concordancia observada na maioria dos casos pode indicar que ensaios
experimentais repetitivos e dispendiosos de tentativa e erro podem ser reduzidos na
formulacdo de perfumes usando previsdes do COSMO-SAC. Além disso, este estudo
também mostra a possibilidade de usar o COSMO-SAC para prever o ELV em misturas
que contém fragrancias com parametros UNIFAC ausentes. Estes resultados foram
publicados na literatura (XAVIER et al., 2020).

Dados experimentais de ELV de outros dois trabalhos também foram compa-
rados com as predi¢des do modelo COSMO-SAC, envolvendo as substancias: (-)-3-
cariofileno, p-cimeno, 3-careno, canfeno, (+)-3-careno e (£)-limoneno. Para estes ca-

sos, pode-se observar a partir dos dados que o comportamento dessas misturas é bem
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préximo do ideal e o modelo COSMO-SAC apresentou uma boa concordancia.

Outra informacéo relevante se observa com rela¢do aos componentes utilizados
nos trés estudos que serviram como fonte de dados experimentais. Alguns componen-
tes, tais como o limoneno, apresentam isdmeros. O componente limoneno do estudo
desenvolvido por Teixeira et al. (2011) ndo é o mesmo isdmero do estudo desenvol-
vido por Wu et al. (2019). O modelo COSMO-SAC apresentou vantagem em relacdo ao

modelo UNIFAC, ja que pode distinguir entre isomeros.

5.2 Trabalhos futuros

Com relagdo a trabalhos futuros poderiam ser propostas novas misturas de com-
ponentes com fragrancias. Outra possibilidade seria avaliar o comportamento de mis-
turas onde nao existem grupos do UNIFAC e com liquidos idnicos. Isso abre as portas
para a previsdo e modelagem de novas formulagdes para novos produtos de consumo,

antes de iniciar investigacdes experimentais detalhadas.
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Apéndice A

Dados de ELV - Primeira parte

Neste apéndice estdo apresentados os dados experimentais de equilibrio

liquido-vapor (ELV) obtidos na literatura por Teixeira et al. (2011).

Tabela A.1: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS1
(TEIXEIRA et al., 2011).

No. TLOH Tpin YLoH Ypin

1 2,04 x 107" 7,96 x 107* 2,01 x 1072 9,80 x 107!
2 5,84 x 1071 4,16 x 1071 5,29 x 1072 9,47 x 1071
3 7,64 x 1071 2,36 x 107t 1,03 x 107! 8,97 x 107!

Tabela A.2: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS2
(TEIXEIRA et al., 2011).

No. T Lim TLOH YLim YLoH
8,02 x 107t 1,98 x 107! 9,43 x 107! 5,67 x 1072

5 4,21 x 1071 5,79 x 107! 8,49 x 10~* 1,51 x 10!
2,45 x 1071 7,55 x 1071 7,46 x 107! 2,54 x 107!
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APENDICE A. DADOS DE ELV - PRIMEIRA PARTE

Tabela A.3: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS3

(TEIXEIRA et al., 2011).
No. T Lim T Pin YLim YPin
7 2,12 x 1071 7,88 x 107t 9,66 x 1072 9,03 x 107!
8 5,33 x 1071 4,67 x 107' 2,93 x 107! 7,07 x 107!
9 7,64 x 1071 2,36 x 1071 5,26 x 107! 4,74 x 1071

Tabela A.4: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS4

(TEIXEIRA et al., 2011).

No. T Lim TroH T pin YLim YroH Ypin

10 1,83 x 107! 6,34 x 107! 1,82 x 107t 2,20x 107! 8,40 x 1072 6,96 x 1071
11 4,38 x 1071 2,14 x 107! 3,48 x 107t 2,95 x 107! 3,21 x 1072 6,73 x 107!
12 1,28 x 1071 6,25 x 1072 8,09 x 107! 559 x 1072 1,14 x 1072 9,33 x 107!
13 8,53 x 107! 6,38 x1072 8,32x 1072 7,50x 107t 2,08 %1072 2,29 x 107!

Tabela A.5: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS5
(TEIXEIRA et al., 2011).

No.

T Pin

TGer

YPin

YGer

14
15
16

8,08 x 10~
4,22 x 10~
1,94 x 10~

1,92 x 1071
5,78 x 1071
8,06 x 107!

9,98 x 10~
9,95 x 10~
9,89 x 10!

2,44 x 1073
5,31 x 1073
1,14 x 1072
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Tabela A.6: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS6

(TEIXEIRA et al., 2011).

No. TLim Tpin TGer YLim Ypin YGer

17 1,44x 107" 1,68x 107" 6,88 x 1071 2,11 x 10™" 7,79 x 10~ 1,47 x 102
18 4.67x10°0 2.96x 101 2,37 x10~! 3,55 x 10" 6,40 x 101 4,59 x 10~*
19 1,35x 107" 7,83x 107! 822x 1072 6,30 x 102 9,35 x 10" 2 18 x 1073
20 8,78 x 107! 5,47 x107? 6,70 x 1072 8,33 x 107" 1,62 x 107! 5,90 x 1073

Tabela A.7: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS7

(TEIXEIRA et al., 2011).

No. TLOH Tpin TGer YLoH Ypin YGer

21 1,66 x 101 1,85 x 101 6,49 x 10~} 1,60 x 102 9,68 x 10~} 1,47 x 102
22 4,37 x107' 3,57 x107! 2,06 x 107t 3,53 x 1072 9,60 x 107! 4,59 x 1073
23 1.41x 1070 7,84x 1070 7,51x 102 1,32x 102 9.85x 10~! 2,18 x 103
24 8,45 x 107t 7,95 x 1072 7,53x 1072 1,64 x 10"t 8,30 x 107! 5,90 x 1073

Tabela A.8: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS8
(TEIXEIRA et al., 2011).

No.

TLOH

TGer

YLOH

YGer

25
26
27

7,79 x 1071
3,65 x 1071
1,97 x 107!

2,21 x 107!
6,35 x 10~
8,03 x 107

9,40 x 107!
7,61 x 107!
5,73 x 10~

5,99 x 1072
2,39 x 10~
4,27 x 107
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Tabela A.9: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS9
(TEIXEIRA et al., 2011).

No. TLim TGer YLim YGer

28  8,13x 107! 1,87 x 107t 9,72 x 107" 2,79 x 1072
29 4,23x 107" 5,77x 107! 9,70 x 107" 3,05 x 107"
30 1,78 x 107! 8,22x 107t 9,43 x 107! 5,70 x 1072

Tabela A.10: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS10
(TEIXEIRA et al., 2011).

No. TLim TLoH TGer YLim YLoH YGer

31 1,65 x 1071 1,46 x 107! 6,88 x 107! 8,96 x 107! 5,78 x 1072 4,61 x 1072
32 3,75 x 107" 3,86 x 107! 2,39 x 107! 8,8 x 1072 1,60 x 107! 9,73 x 1073
33 8,27 x 107" 1,14 x 107" 5,88 x 1072 9,66 x 10~* 3,00 x 1072 3,80 x 1073
34 8,73 x 1072 8,47 x 107" 6,54 x 1072 4,73 x 107" 5,13 x 107" 1,35x 1072




Tabela A.11: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS11 (TEIXEIRA et al., 2011).

No. TLim TLOH Tpin TGer YLim YLoH Ypin YGer

35 9,95 x 1072 5,28 x 107! 6,72 x 1072 3,06 x 107' 2,50 x 107! 1,33 x 107! 6,01 x 107! 1,50 x 1072
36 1,87x 1071 2,13x 1071 1,03x 1070 4,97 x 107" 3.36 x 1071 4,23 x 1072 6,09 x 10> 1,29 x 102
37 1,56 x 1070 7,51x 102 530 x 102 7,16 x 1071 4,40 x 107" 1,56 x 10~ 5,21 x 10" 2,39 x 102
38 5,84 x 1071 4,93 x 1072 7,53 x 1072 2,92x107' 7,04 x 107! 7,86 x 1072 2,79 x 10~' 8,89 x 1073
39 231x1070 1,26x 1070 5,13x 107" 1,30 x 107" 1,39 x 10~ 1,41 x 10~ 8,44 x 10" 3,04 x 103
40 2,94x 107! 505 x107%2 1,43x 107! 5,13 x 107t 3,92x 107! 6,13x 1072 5,93 x 107t 9,13 x 1073

L.
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Tabela A.12: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS12
(TEIXEIRA et al., 2011).

No.

T Pin

T Lin,ac,

Ypin

YLin,ac,

41
42
43

8,54 x 107!
5,02 x 101
2,78 x 107!

1,46 x 107
4,98 x 1071
7,22 x 107!

9,90 x 10~
9,49 x 10~
8,95 x 10~

1,03 x 1072
5,11 x 1072
1,05 x 1071

Tabela A.13: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS13
(TEIXEIRA et al., 2011).

No.

T Lim

T Lin,ac,

YLim

YLin,ac,

44
45
46

8,29 x 107!
4,75 x 107
2,75 x 10!

1,71 x 10~
5,25 x 10~
7,25 x 107!

9,53 x 10~
8,30 x 10~
6,96 x 10~

4,65 x 1072
1,70 x 107
3,04 x 107!

Tabela A.14: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS14

(TEIXEIRA et al., 2011).

No. T Lim T pin T Lin,ac, YLim Ypin, YLin,ac,
47 1,89 x 1071 2,07 x 107! 6,04 x 1071 1,95 x 107! 7,16 x 107! 8,88 x 1072
48 4,67 x 107t 3,58 x 107! 1,75 x 107! 3,10 x 107t 6,73 x 107! 1,68 x 1072
49 1,19 x 1071 8,39 x 1071 4,22 x 1072 5,28 x 1072 9,45 x 107t 2,70 x 1073
50 8,64 x 1071 9,16 x 1072 4,44 x107% 7,54 x 107! 2,39 x 107! 6,25 x 1073




Tabela A.15: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS15 (TEIXEIRA et al., 2011).

No. TLim TLOH TGer TEOH YLim YLoH YGer YEtOH

51 1,41x1070 2,24x 107" 277 x 1070 3,58 x 107! 4,77 x 102 4,45 x 103 1,09 x 10°% 9,47 x 10~
52 1,38 x 1071 1,04 x 107! 4,20 x 1071 3,37 x 107! 5,07x 1072 2,01 x 103 1,73 x 1072 9,46 x 10!
53 1,82x 101 1,08x 107! 4,70 x 101 2,40 x 10! 7,65 x 102 2,68 x 103 2,59 x 103 9,18 x 10~
54 1,53 x 1071 1,00 x 107! 3,61 x 107' 3,86 x 107! 4,98 x 1072 1,89 x 10™® 1,31 x 1072 9,47 x 10~*
55 2.06x 1070 2,36x 1070 1,19 x 107" 4,39 x 10" 6,44 x 102 6,05 x 103 3,82 x 1074 9,29 x 10~
56 5,99 x 1072 1,28 x 1071 2,42 x 107! 5,70 x 107" 2,68 x 1072 2,67 x 107% 8,81 x 107* 9,70 x 107!
57 1,91 x 1071 1,35 x 107! 2,62 x 107t 4,12x 107! 6,71 x 1072 3,24 x 10™* 1,07 x 1072 9,29 x 10~*
58 3,61 x 107" 1,27 x 107! 1,42x 107! 3,70 x 107' 9,11 x 1072 3,38 x 10™% 5,09 x 107* 9,05 x 107!

Tabela A.16: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema FS16 (TEIXEIRA et al., 2011).

No. T Lim TGer TEtOH TVan YLim YGer YEtOH Yvan

59 2,03x1072 2,27x107" 6,63 x107" 9,03 x 1072 1,21 x1072 3,90 x 10™* 9,88 x 107! 6,53 x 1077
60 2,67x1072 2,47x107" 6,39 x 107" 8,71 x 1072 1,49 x 1072 3,84 x107* 9,85 x 107" 2,67 x 1077
61 1,33 x1072 4,93 x 107" 4,35 x 107" 5,92x 1072 6,63 x 1073 7,43 x107* 9,93 x 10~" 4,90 x 1077
62 3,27 x 107" 1,56 x 107! 4,56 x 1071 6,21 x 1072 7,84 x 1072 1,38 x 1073 9,20 x 107! 7,28 x 1077
63 2,06 x 107! 1,84 x 107! 5,37x 107! 7,31 x 1072 6,52 x 1072 1,61 x107* 9,33 x 107! 9,17 x 107
64 5,27 x 107" 1,90 x 107! 2,48 x 107" 3,38 x 1072 8,83 x 1072 1,93 x 1073 9,10 x 107" 1,28 x 10~¢
65 1,66 x 107! 6,53 x 107" 1,60 x 107! 2,17 x 1072 8,20 x 1072 1,81 x 1072 9,00 x 107" 3,94 x 1076
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Apéndice B

Dados de ELV - Segunda parte -
Primeiro estudo

Neste apéndice estdo apresentados os dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor (ELV) das misturas bindrias: (1) p-cimeno + (-)-3-cariofileno, (2) 3-carene

+ (-)-p-cariofileno e (3) 3-carene + p-cimeno obtidos na literatura por Yao et al. (2019).
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76 APENDICE B. DADOS DE ELV - SEGUNDA PARTE - PRIMEIRO ESTUDO

Tabela B.1: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) das misturas bi-
ndérias: (1) p-cimeno + (-)-f-cariofileno, (2) 3-carene + (-)-S-cariofileno e (3) 3-carene +
p-cimeno (YAO et al., 2019).

No. Ti (K) 5} (7 T (K) Zo (% 13 (K) T3 (7

1 528,78 00,0000 0,0000 528,78 0,0000 0,0000 450,28 0,0000 0,0000
2 520,85 0,0381 0,1825 520,39 0,0367 0,1978 449,79 0,0407 0,0514
3 515,34 0,0672 0,3032 515,31 0,0560 0,2822 449,27 0,0915 0,1027
4 508,06 0,1110 04355 509,23 0,0837 0,3952 449,08 0,1211 0,1487
5 502,06 0,1554 10,5426 502,54 0,1215 0,5054 448,77 0,1649 0,1889
6 496,53 0,1886 0,6003 496,05 0,1639 0,6077 448,57 0,2177 0,2387
7 486,17 0,2729 10,7224 484,06 0,2446 0,7266 448,05 00,2844 0,3165
8 47793 0,3618 0,7995 474,33 0,3340 0,8004 447,74 0,3795 0,4149
9 474,71 04072 0,8279 47092 0,3689 0,8298 447,43 0,4368 0,4590
10 471,51 04466 0,8514 466,51 04233 0,8588 447,23 0,4826 0,5102
11 468,02 0,5003 0,8730 463,62 04721 0,8782 447,03 0,5287 0,5499
12 465,85 0,5310 0,8938 460,02 0,5369 0,9024 446,73 0,5608 0,5855
13 460,80 0,6423 09266 454,72 0,6238 0,9267 446,41 10,6327 0,6608
14 456,98 0,7455 09481 451,42 0,7556 0,9501 446,10 0,7280 0,7534
15 455,65 0,7954 10,9594 451,01 0,7942 0,9520 445,89 0,7840 0,8015
16 45390 0,8391 09695 448,85 0,8439 09611 445,68 0,8191 0,8309
17 452,36 09006 09807 448,44 0,8585 0,9636 44548 0,8625 00,8754
18 451,02 0,9436 09883 446,90 0,8970 0,9724 44496 0,9092 0,9187
19 450,28 1,0000 1,0000 446,32 0,9254 09777 44444 1,0000 11,0000
20 - - - 444,44 1,0000 1,0000 - - -




Apéndice C

Dados de ELV - Segunda parte -
Segundo estudo

Neste apéndice estdo apresentados os dados experimentais de ELV das misturas
binéarias: (1) canfeno + (4)-limoneno, (2) canfeno + (+)-3-careno e (3) (+)-limoneno +

(+)-3-careno obtidos na literatura por Wu et al. (2019).
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Tabela C.1: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV) das misturas bi-
narias: (1) canfeno + (+)-limoneno, (2) canfeno + (+)-3-careno e (3) (£)-limoneno +
(+)-3-careno (WU et al., 2019).

No. T (K) L1 Y1 15 (K) T2 Y2 13 (K) T3 Ys

1 449,33 0,0000 0,0000 442,62 0,0000 0,0000 442,56 0,0000 0,0000
2 448,15 0,0380 0,0730 441,90 0,0491 0,0661 442,79 0,0395 0,0351
3 446,89 0,0740 0,1339 441,24 0,0988 0,1290 443,01 0,0815 0,0725
4 44581 0,1073 0,1856 440,73 0,1402 0,1783 443,45 0,1704 0,1518
5 444,23 0,1583 0,2573 440,34 0,1721 0,2160 443,75 0,2312 0,2065
6 443,14 0,1973 0,3071 440,06 0,1951 0,2425 444,15 0,2986 0,2678
7 442,28 0,2368 0,3536 439,04 0,2841 0,3413 444,35 0,3338 0,3009
8 441,81 0,2565 0,3758 438,61 10,3241 0,3838 444,63 0,3819 0,3447
9 441,10 0,2891 0,4096 438,02 0,3804 0,4419 44485 04168 0,3775
10 440,15 0,3290 0,4510 437,52 04299 0,4917 445,15 04633 04216
11 43953 0,3612 04819 436,90 0,4934 0,5537 445,35 10,4948 0,4519
12 438,08 0,4419 05546 436,28 0,5600 0,6167 445,88 0,5670 0,5227
13 437,70 04728 0,5810 435,69 0,6271 0,6788 446,33 0,6279 0,5839
14 436,55 0,5472 0,6427 435,09 0,6970 0,7416 446,43 0,6420 0,5983
15 43589 0,5991 0,6833 434,78 0,7347 0,7751 446,65 0,6693 0,6264
16 43558 0,6269 0,7041 434,19 0,8079 0,8388 447,08 0,7249 0,6848
17 435,13 0,6703 0,7383 433,72 0,8681 0,8902 447,63 0,7880 0,7530
18 434,78 0,7086 0,7674 433,25 09299 0,9420 447,82 0,8112 0,7787
19 434,30 0,7582 0,8055 432,92 09733 09780 448,15 0,8467 0,8185
20 433,99 10,7895 0,8299 432,72 1,0000 1,0000 448,55 0,8920 0,8705
21 433,89 0,8096 0,8454 - - - 449,01 09405 0,9276
22 433,45 0,8613 0,8868 - - - 449,32 09711 0,9645
23 432,89 09425 0,9528 - - - 449,57 11,0000 1,0000
24 432,58 1,0000 1,0000 - - - - - -




