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Resumo

Os biocombustíveis e os químicos derivados de fontes renováveis podem ajudar a re-
duzir a emissão de gases poluentes. Dentre os biocompostos alternativos, os prove-
nientes da lignocelulose (lignina) da biomassa são particularmente interessantes, por
auxiliarem na formação de biocombustíveis por meio de sínteses químicas e biológi-
cas. Nesse contexto, o projeto, a simulação e a otimização destes processos apresentam
muitos desafios para a modelagem termodinâmica. Equações de estado clássicas geral-
mente falham em descrever esses sistemas e muitas vezes não há dados experimentais
suficientes para correlacionar parâmetros binários, mesmo para modelos de contribui-
ção de grupo como UNIFAC. Nesse caso, os modelos baseados em COSMO tornam-se
uma alternativa interessante, pois não dependem diretamente de dados experimentais.
Mesmo para a conhecida produção de biodiesel existem intermediários e subprodutos
que apresentam equilíbrios de fases difíceis de prever. Assim, neste trabalho, a variante
COSMO-SAC-HB2 foi utilizada para prever o equilíbrio de fases de misturas relacio-
nadas e que contenham biocompostos. O primeiro passo foi a revisão e extensão do
banco de dados público sigma-LVPP para as moléculas de interesse. Foram adiciona-
das 8 novas moléculas e foram revisadas as conformações de 58 moléculas já existentes.
Foram avaliados 2741 dados de ELV, 163 dados de ELL, 380 dados de entalpia de ex-
cesso e 208 dados de IDAC. De forma geral, o modelo COSMO-SAC-HB2 apresentou
resultados levemente melhores que o UNIFAC (Do) e UNIFAC-LLE para a previsão do
ELV e ELL. O COSMO-SAC-HB2 apresentou uma menor dispersão na comparação do
IDAC calculado com o experimental, enquanto a entalpia de excesso foi melhor cor-
relacionada pelo UNIFAC (Do). Este resultado contradiz a impressão geral de que os
modelos baseados em contribuição de grupos apresentam melhor desempenho que os
modelos baseados em COSMO. Isto pode ser explicado pela particular dificuldade da
contribuição de grupos descrever moléculas com maior complexidade química, com
diversos grupos funcionais na mesma molécula. Uma vez que o modelo COSMO-
SAC-HB2 apresentou maior dificuldade no cálculo de propriedades termodinâmicas
de sistemas envolvendo ácidos carboxílicos, um estudo preliminar de misturas com
dímeros de ácidos carboxílicos foi realizado. Os resultados indicam que os ácidos car-
boxílicos tendem a se apresentar majoritariamente dimerizados quando na presença
de substâncias apolares, como hidrocarbonetos, enquanto deve predominar a forma
monomérica do ácido na presença de solventes polares, como água e álcoois.

Palavras-chave: biocompostos; equilíbrio de fases; COSMO-SAC-HB2.
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Abstract

Biofuels and chemicals derived from renewable sources can help reduce the emission
of polluting gases. Among alternative biocompounds, those derived from lignocellu-
lose (lignin) from biomass are particularly interesting because they aid in the forma-
tion of biofuels through chemical and biological syntheses. There are various routes
for producing biocompounds and biofuels, involving numerous intermediate molecu-
les. In this context, the design, simulation, and optimization of these processes pre-
sent many challenges for thermodynamic modeling. Classical equations of state ge-
nerally fail to describe these systems, and often there is insufficient experimental data
to correlate binary parameters, even for group contribution models like UNIFAC. In
this case, COSMO-based models become an interesting alternative, as they do not di-
rectly rely on experimental data. Even for the well-known production of biodiesel,
intermediates and by-products are present that have difficult-to-predict phase equili-
bria. Thus, in this work, the COSMO-SAC-HB2 variant was used to predict the phase
equilibrium for mixtures containing biocompounds. The first step was to review and
extend the public sigma-LVPP database. Eight new molecules were added, and the
conformations of 58 existing molecules in the database were reviewed. A total of 2741
VLE data points, 163 LLE data points, 380 excess enthalpy data points, and 208 IDAC
data points were evaluated. Overall, the COSMO-SAC-HB2 model presented sligh-
tly better results than UNIFAC (Do) and UNIFAC-LLE for predicting VLE and LLE.
COSMO-SAC-HB2 showed less dispersion when comparing the calculated IDAC to
the experimental, while excess enthalpy was better correlated by UNIFAC (Do). This
result contradicts the general impression that group contribution models perform bet-
ter than COSMO-based models. This may be explained by the particular difficulty
of group contribution models to describe molecules with greater chemical complexity,
containing multiple functional groups within the same molecule. Since the COSMO-
SAC-HB2 model showed greater difficulty in calculating thermodynamic properties
for systems involving carboxylic acids, a preliminary study of mixtures with carboxy-
lic acid dimers was conducted. The results indicate that carboxylic acids tend to exist
primarily in a dimerized form in the presence of nonpolar substances, such as hydro-
carbons, while the monomeric form of the acid should predominate in the presence of
polar solvents, such as water and alcohols.

Keywords: biocompounds; phase equilibria; COSMO-SAC-HB2.
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Capítulo 1

Introdução

1.1 Motivação e Objetivos

A demanda por material de origem fóssil cresce continuamente com o aumento

da população mundial, causando impactos negativos como o aumento no preço dos

combustíveis, o esgotamento de petróleo e o aumento na emissão de gases de efeito

estufa (OKOLIE et al., 2021). Ao mesmo tempo, questões ambientais e políticas cada

vez mais apontam para a substituição do petróleo por combustíveis advindos de fontes

renováveis, como os biocombustíveis derivados da biomassa (SALAHELDEEN et al.,

2021; SALEH et al., 2022).

A biomassa de origem vegetal é ainda mais interessante quando proveniente de

resíduos vegetais não comestíveis ricos em celulose, hemicelulose e lignina (ZOGH-

LAMI; PAËS, 2019; OKOLIE et al., 2021; HOANG et al., 2021). Estes compostos são

ricos em açúcares que, em processos de conversão, podem formar diferentes tipos de

biocombustíveis e bio-produtos (ASHOKKUMAR et al., 2022) através de rotas tecno-

lógicas de conversão termoquímica, biológica e catalítica (OKOLIE et al., 2021). Nesta

conversão podem ser formados compostos aromáticos, fenóis, ésteres, éteres, (SA-

LAHELDEEN et al., 2021), ácidos alifáticos (OKOLIE et al., 2021), cetonas e derivados

de furanos (THAKUR et al., 2022). Estas categorias de substâncias podem ser referen-

ciadas como biocompostos, os quais podem também incluir compostos da família dos

biocombustíveis, conforme Baird et al. (2019) e Hoang et al. (2021). Os biocombustí-

veis são alternativas promissoras de fontes renováveis de energia para atender deman-

das futuras, são sustentáveis, ajudam a reduzir o consumo de combustíveis fósseis e a

1



2 CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

emissão de gases poluentes como o CO2 (AL-SHAAL et al., 2014).

Grande parte dos modelos termodinâmicos presentes na literatura estão bem es-

tabelecidos para descrever o comportamento dos hidrocarbonetos derivados do petró-

leo bruto, porém, é um desafio descrever o comportamento dos biocompostos devido

à sua complexidade química, variando de aromáticos fenólicos a cetonas (BAIRD et al.,

2019). Quando comparam-se as moléculas dos biocompostos com aquelas tipicamente

derivadas do óleo combustível bruto (hidrocarbonetos) como a gasolina, verifica-se

que a complexidade estrutural química dos hidrocarbonetos alifáticos (NOLAN, 2019)

é muito menor do que a maioria dos biocompostos (BAIRD et al., 2019).

Existem na literatura diversos estudos e comparações de cálculos de equilíbrio

de fases líquido–vapor (ELV) e equilíbrio líquido–líquido (ELL) com diferentes mode-

los de atividade, aplicados a misturas relacionadas a biocompostos. Alguns podem

ser citados: o modelo UNIFAC e suas modificações aplicados nos equilíbrios de mis-

turas relacionadas ao biodiesel (COELHO et al., 2011; BESSA et al., 2016; MUKHTAR

et al., 2021); misturas entre álcoois (ANANDA et al., 2024); a misturas entre álcoois e

ésteres (ASOODEH et al., 2019); a misturas entre fenóis e hidrocarbonetos (SHANG

et al., 2021a); a misturas entre hidrocarbonetos, álcoois, ácidos e ésteres (FERREIRA

et al., 2018; SILVEIRA; SALAU, 2019); a misturas entre álcoois, ácidos, ésteres e água

(TROFIMOVA et al., 2024); e a misturas relacionadas a ácidos e biocompostos (HA-

VASI et al., 2017). O modelo UNIQUAC foi aplicado nos equilíbrios de misturas entre

álcoois, ácidos, hidrocarbonetos, biodiesel e biocompostos por Dantas e Ceriani (2022),

Bahrani et al. (2024), Ananda et al. (2024). O modelo NRTL e suas variações foram

estudados para representar misturas entre hidrocarbonetos, álcoois, ácidos carboxíli-

cos e biocompostos (DANTAS; CERIANI, 2022; HENAO et al., 2023; JEřÁBEK et al.,

2023; BAHRANI et al., 2024; ANANDA et al., 2024), bem como para misturas com bi-

odiesel (REYNEL-ÁVILA et al., 2019; ALBUQUERQUE et al., 2020; MUKHTAR et al.,

2021). O modelo COSMO-RS foi empregado para o cálculo de equilíbrios de fases na

produção de biodiesel (GÜZEL; XU, 2012; PASHA et al., 2021), enquanto os modelos

NRTL e COSMO-RS foram aplicados em equilíbrios de fases para misturas contendo

biodiesel, acetona e glicerol por López et al. (2022). O modelo COSMO-SAC foi utili-

zado na predição de propriedades de sistemas envolvendo misturas provenientes da

biomassa entre biodiesel, bio-álcool (metanol, etanol e 1-butanol), glicerol e hidrocar-
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bonetos (SHAH; YADAV, 2011; PARICAUD et al., 2020).

Como pode-se perceber, a maioria dos estudos são baseados em modelos termo-

dinâmicos que necessitam diretamente de dados experimentais (NRTL) ou com algum

grau preditivo (UNIFAC e suas variantes, que dependem de parâmetros de interação

binária de grupos funcionais). Neste caso, os modelos do tipo COSMO aparecem como

uma alternativa diferenciada, uma vez que dependem somente da estrutura molecular

dos componentes e de alguns parâmetros universais. Dentre as variantes dos modelos

baseados em COSMO, podemos citar uma desenvolvida no grupo de pesquisa LVPP-

Laboratório Virtual de Predição de Propriedades, o modelo COSMO-SAC-HB2. Entre

as aplicações já estudadas com esta variante, destacam-se a predição de ELV e equi-

líbrio sólido-líquido (ESL) de soluções aquosas de açúcares (PAESE et al., 2020) e o

ELV de misturas que contém fragrâncias (XAVIER et al., 2020). Recentemente, Belusso

et al. (2023) investigaram o ELV de líquidos iônicos próticos em água utilizando este

modelo.

No presente trabalho, dados de equilíbrio de diversos sistemas envolvendo bi-

ocompostos e biodiesel foram coletados para investigação do poder preditivo de mo-

delos de atividade no cálculo de equilíbrio de fases. Dentre as substâncias estudadas

estão ésteres (oleato de metila, acetato de etila, estearato de etila, etc.), álcoois (meta-

nol, etanol, 2-propanol, etc.), ácidos carboxílicos (fórmico, acético, butírico, hexanoico,

láurico, palmítico e oleico), poliálcoois (glicerol, etilenoglicol, etc.), compostos orgâni-

cos (tetraidrofurano, γ-valerolactona, γ-butirolactona, furfural e 2-metilfurano), éteres

(éter dietílico, 3-etoxi-1,2-propanodiol e 2-etil-4-etoximetil-1,3-dioxolano) e aldeído (1-

propanal). Os modelos termodinâmicos escolhidos nesta investigação são o COSMO-

SAC-HB2, que se trata de um modelo (quase) totalmente preditivo e o modelo UNI-

FAC (Do) modificado, baseado em contribuição de grupos com parâmetros de intera-

ção binária correlacionados a dados experimentais. A escolha do modelo UNIFAC (Do)

como comparativo é baseada em sua robustez e confiança de desempenho e por se tra-

tar de uma ferramenta de engenharia consolidada. O modelo UNIFAC (Do) possui

uma ampla gama de aplicações industriais e acadêmicas, como em equilíbrios de fases

de sistemas envolvendo biocombustíveis (biocompostos e biodiesel). Nesse contexto,

o objetivo geral deste trabalho é o estudo de equilíbrio de fases de misturas presentes

e que compõem os biocompostos e biodiesel utilizando os modelos de coeficiente de
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atividade. Entre os seguintes objetivos específicos, destacam-se:

• coleta sistemática de dados experimentais de equilíbrio de fases de misturas en-

volvendo biocompostos e biodiesel;

• revisão bibliográfica acerca dos modelos termodinâmicos utilizados no cálculo

de equilíbrio de fases destes sistemas;

• revisão e ampliação do banco de dados SIGMA-LVPP para biocompostos;

• comparação do desempenho dos modelos UNIFAC (Do) e UNIFAC-LLE com

COSMO-SAC-HB2 na predição dos equilíbrios líquido-vapor e líquido-líquido e

cálculo de entalpia de excesso (hE) e coeficiente de atividade em diluição infinita

(IDAC);

• o estudo preliminar do efeito da dimerização de ácidos carboxílicos no equilíbrio

de fases em sistemas contendo cetonas, álcoois, água, hidrocarbonetos e ácidos.
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1.2 Estrutura do Trabalho

A presente tese de doutorado está organizada da forma descrita a seguir.

Neste capítulo (Capítulo 1) foi apresentada a contextualização do presente tra-

balho e seus objetivos

No Capítulo 2 são apresentados os conceitos básicos referentes ao equilíbrio de

misturas contendo biocompostos, biodiesel, dímeros de ácidos carboxílicos e suas prin-

cipais aplicações. Também está presente uma revisão acerca dos modelos de atividade

do tipo COSMO, dos modelos UNIFAC (Do) e UNIFAC-LLE, baseados na teoria de

contribuição de grupos.

Equacionamentos e metodologias de cálculo utilizadas são apresentados no Ca-

pítulo 3.

No Capítulo 4 são apresentados e discutidos os resultados obtidos dos cálculos

de ELV e ELL de misturas relacionadas a biocompostos e biodiesel, além da análise

da predição dos modelos para entalpia excesso e IDAC. Também são apresentados os

resultados obtidos do estudo prévio do efeito da dimerização de ácidos carboxílicos no

ELV de sistemas binários utilizando o modelo COSMO-SAC-HB2.

Finalmente, com base nos resultados alcançados, são apresentadas as principais

conclusões deste trabalho no Capítulo 5.





Capítulo 2

Revisão Bibliográfica

Na tentativa de minimizar os efeitos negativos do consumo do petróleo ao re-

dor do mundo, foram desenvolvidas novas tecnologias para a produção de biocom-

bustíveis mais baratos e menos poluentes, apresentados como uma fonte alternativa

renovável e sustentável de energia (OLIVEIRA; COELHO, 2017). Alguns biocombus-

tíveis apresentam baixa emissão de gases poluentes e pouca quantidade produzida de

compostos aromáticos e sulfurosos, considerados cancerígenos (TANG et al., 2014; AL-

BUQUERQUE et al., 2020; SALEH et al., 2022). Conforme normas internacionais, são

adicionadas concentrações que variam de 2% a 15%, em volume, de biodiesel ao óleo

diesel para ocorrer a redução de emissão de poluentes (ALBUQUERQUE et al., 2020).

2.1 Biocombustíveis

Biocombustíveis são fontes renováveis de energia, que podem ser classificados

de acordo com suas matérias-primas. O biodiesel é um biocombustível proveniente

tanto de matérias-primas de origem animal (gorduras) ou vegetal (óleos) (SALAHEL-

DEEN et al., 2021). Outras alternativas de biocombustíveis podem ser citadas, como os

biocompostos de segunda geração, produzidos a partir da lignocelulose da biomassa

(OKOLIE et al., 2021) e de matéria-orgânica (cana-de-açúcar, soja, girassol, etc.) (YAN

et al., 2015).

Em recente trabalho, Corazza e Trancoso (2022) apresentaram uma revisão bi-

bliográfica sobre a aplicação de modelos termodinâmicos para cálculos de equilíbrio

de fases (ELV, ELL, ESL e ELLV) de sistemas presentes em biorrefinarias. Entre os mo-

7
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delos citados estão: equações cúbicas de estado (EoS) (PR, SRK e PC-SAFT) e modelos

de atividade baseados em contribuição de grupos (GC) (UNIQUAC, UNIFAC, NRTL,

COSMO-RS e COSMO-SAC). Dentre estes, a PC-SAFT, apresentou a melhor desempe-

nho para todos os tipos de equilíbrio estudados. Conforme demonstrou o estudo, o

modelo COSMO-RS é mais apropriado no estudo de ELV, ELL e ESL, e o COSMO-SAC

é mais apropriado para o ELV e ELL. De acordo com este estudo, baseando-se nos re-

sultados de centenas de trabalhos da literatura, o melhor modelo termodinâmico para

estudar os equilíbrios de fase dos sistemas encontrados em biorrefinarias é o PC-SAFT.

2.1.1 Biocompostos

Biocompostos são compostos provenientes da lignocelulose (celulose, hemice-

lulose e lignina) (ZOGHLAMI; PAËS, 2019; ASHOKKUMAR et al., 2022), gerados por

meio de sínteses químicas e biológicas de conversão desta biomassa (HOANG et al.,

2021; BAIRD et al., 2019). As sínteses químicas ocorrem por meio de hidrólise, piró-

lise, hidrogenação, desidratação, gaseificação, liquefação e carbonização. As sínteses

biológicas podem ocorrer através de digestão anaeróbica e fermentação com microrga-

nismos (HOANG et al., 2021; OKOLIE et al., 2021; THAKUR et al., 2022). Estes bio-

compostos são considerados como biocombustíveis de segunda geração, baseados na

classificação de suas matérias-primas. Através destas sínteses são produzidos diferen-

tes tipos de biocombustíveis, como: bio-óleo, biodiesel, bioetanol, biogás, hidrogênio e

bioquerosene (jetfuel) (CORRÊA et al., 2019; OKOLIE et al., 2021).

Dentre as dezenas de substâncias e compostos encontrados na síntese da bi-

omassa, podemos destacar alguns: compostos oxigenados (aldeído, éter, éster, ace-

tona, álcool, fenol, etc.) e clorados (furanos). Alguns destes são amplamente estuda-

dos como o 1,4-pentanodiol (1,4-PDO), o 2-metiltetraidrofurano (2-MTHF) (DU et al.,

2012), a γ-valerolactona (GVL), 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) (PAQUIN et al., 2015),

γ-butirolactona (GBL) (POKORNÝ et al., 2017), tetraidrofurano (THF), 2-metilfurano,

furfural (BAIRD et al., 2019), 2,5-dimetilfurano (DMF), 5-clorometilfurfural (CMF)

(HOANG et al., 2021), 2-furanona (2-FN) (BAGNATO et al., 2021).

Na Figura 2.1 é apresentado uma ilustração da reação de formação do biocom-

posto GVL, proveniente da hidrogenação do ácido levulínico (LA - Levulinic Acid).
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Figura 2.1: Rota de obtenção da γ-valerolactona (GVL), através da lignocelulose de
biomassa. Adaptado de Du et al. (2012)

A GVL pode ser utilizada como solvente e aditivo para biocombustíveis (biodiesel).

Ainda, a GVL é uma alternativa para a síntese de biopolímeros (POKORNÝ et al.,

2017; CORRÊA et al., 2019).

Equilíbrio líquido-vapor e líquido-líquido de alguns sistemas envolvendo bi-

ocompostos já foram estudados. O ELV entre éster, amida e tetraidrofurano (THF)

(YANG et al., 2018), água e γ-butirolactona (GBL) (MATHUNI et al., 2011), água, ál-

cool e γ-valerolactona (GVL) foram representados com os modelos de atividade de

Wilson, NRTL e UNIQUAC por Havasi et al. (2016a). O equilíbrio de fases de sistemas

de ácido fórmico e γ-valerolactona (GVL) foi estudado com modelos empíricos, apre-

sentando menores desvios quando comparados com o modelo UNIFAC (Do) (HAVASI

et al., 2017).

2.1.2 Biodiesel

O biodiesel é um biocombustível biodegradável que pode ser obtido através

da reação química de transesterificação de ácidos graxos (óleos de origem animal e

vegetal) em meio alcoólico (metanol e etanol), resultando no produto éster (biodiesel)

e no subproduto glicerol. Esse biocombustível é caracterizado por ésteres de ácidos

graxos como: metil éster de ácido graxo (FAME - fatty acid methyl ester); e etil éster

de ácido graxo (FAEE - fatty acid ethyl esters). Estes ésteres possuem cadeia carbônica

longa (mais de 8 carbonos) e, segundo Zhang et al. (2019), podem ser considerados
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moléculas de biodiesel. Durante a reação de transesterificação, podem ocorrer reações

entre ácidos graxos e os solventes (metanol e etanol) onde são formados ésteres de

ácidos graxos de cadeias carbônicas curtas (de 2 a 8 carbonos) (DURRETT et al., 2008).

Estes últimos não são considerados e nem classificados como biodiesel, porém estão

presentes como subprodutos dos processos de transesterificação.

Como pontos positivos o biodiesel apresenta baixo custo de produção, devido

ao baixo custo agregado nas matérias-primas, baixa emissão de gases poluentes como

CO, CO2 e pequenas quantidades produzidas e emitidas de compostos aromáticos e

sulfurosos (SO2, CS2 e H2S) (DURRETT et al., 2008). Como pontos negativos destaca-se

a ineficiência da reação de transesterificação em sua produção, a baixa porcentagem

de biodiesel utilizada no diesel, o alto valor do composto triacilglicerol, a utilização

do metanol de origem fóssil ou grande parte importado como matéria- prima para

produção de biodiesel e a não utilização do etanol produzido em larga escala no país

proveniente da cana-de- açúcar (OLIVEIRA; COELHO, 2019).

Recentemente foram apresentados por Albuquerque et al. (2020) estudos sobre o

ELV e o ELL de misturas relacionadas à produção de biodiesel. Foi investigado o ELV

de misturas de álcool/água, álcool/glicerol, ácido graxo/água, álcool/ácido graxo,

álcool/biodiesel, álcool/glicerol/água e álcool/glicerol/ácido graxo. Além disso, foi

estudado o ELL de FAEE/glicerol, biodiesel/glicerol, álcool/biodiesel/glicerol e bio-

diesel/glicerol/água. Foram realizadas simulações de processos de destilação reativa

e catalítica (TABATABAEI et al., 2019) utilizando o simulador de processos Aspen Plus

e variantes do modelo NRTL com parâmetros ajustados, que apresentaram resultados

satisfatórios.

Em um estudo do ELV com biocombustíveis, Garcia-cano et al. (2022) mostram

que através da hidrogenação do glicerol é possível a obtenção de biocompostos a se-

rem adicionados ao biodiesel. Nas misturas estudadas são encontradas as substâncias

1-propanol (PA), 3-etoxi-1,2-propanodiel (3-MEP) e o 2-etil-4-etoximetil-1,3-dioxolanol

(PrEDO). Os cálculos de equilíbrio dos sistemas foram realizados com modelos base-

ados em parâmetros empíricos (UNIQUAC, NRTL e Wilson) e por modelos de con-

tribuição de grupos (UNIFAC e UNIFAC (Do)). Ambas metodologias apresentaram

resultados satisfatórios, com erros muito próximos, quando comparadas com dados
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experimentais.

2.2 Equilíbrio de fases

2.2.1 Equilíbrio Líquido-Vapor (ELV)

A separação de uma mistura em uma fase líquida e outra vapor é de grande

importância e utilidade para as indústrias químicas, petroquímicas, de gás natural, e

outras. O equilíbrio líquido-vapor é atingido quando as duas fases apresentam tempe-

ratura e pressão homogêneas, ou seja, quando estão em equilíbrio térmico e mecânico,

respectivamente. Além disso, o equilíbrio químico deve ser respeitado, que ocorre

quando é observada a igualdade da fugacidade de cada componente i na fase vapor

(v) e na fase liquida (l):

f̂ v
i = f̂ l

i (i = 1, 2, 3, . . . n) (2.1)

sendo n o número de substâncias presentes no sistema.

Se considerarmos um processo onde é observado o ELV em baixas pressões,

pode-se considerar que a fase vapor se comporta como um gás ideal. Ainda, se os

componentes da mistura foram quimicamente semelhantes, pode-se desconsiderar as

não idealidades da fase líquida e a Equação 2.1 pode ser escrita na forma da Lei de

Raoult:

yiP = xiP
sat
i (2.2)

sendo P a pressão total do sistema, P sat
i a pressão de saturação do componente i puro,

xi a fração molar de i na fase líquida e yi a fração molar de i na fase vapor.

A pressão de saturação dos componentes puros (P sat
i ) depende da temperatura

Ti do sistema, podendo ser calculada, por exemplo, pela equação de Antoine:

log10(P
sat
i ) = A−

(
B

Ti + C

)
(2.3)

onde A, B e C são constantes, particulares para cada composto. Outra possibilidade

para o cálculo de P sat
i é a correlação KBD (Korean Thermophysical Properties Databank),
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proposta por Kang et al. (2001), que possui a seguinte forma:

ln
(
P sat
i

)
= A ln(Ti) +

B

Ti

+ C +DT 2
i (2.4)

onde A, B, C e D também são parâmetros empíricos e devem ser determinados para

cada componente puro.

De modo geral, a consideração de solução ideal não pode ser aplicada, uma vez

que as interações intermoleculares existentes em líquidos puros não serão iguais às

interações existentes na mistura. Nestes casos, é necessária a introdução de uma pro-

priedade para a contabilização da não idealidade do líquido: o coeficiente de atividade

de cada componente i da mistura. O coeficiente de atividade γi é definido como o quo-

ciente entre a fugacidade do componente i na mistura real e a fugacidade que i teria se

a mistura pudesse ser considerada uma solução ideal:

γi =
f̂i

l

f̂i
ideal (2.5)

Com a introdução da não idealidade da fase líquida o equacionamento do ELV é escrito

na forma da Lei de Raoult Modificada:

yiP = xiγiP
sat
i (2.6)

O ELV de misturas binárias pode ser representado através de um diagrama de

fases, tendo temperatura ou pressão constante. Uma representação deste tipo de dia-

grama é apresentada na Figura 2.2, para o sistema metanol e água a 323 K.

A curva P − xa da Figura 2.2 representa a curva de Pontos de Bolha (PB) do sis-

tema. Esta curva representa a mínima pressão necessária para o aparecimento de uma

bolha de vapor, em equilíbrio com um líquido de composição xa. A curva P − ya re-

presenta a curva de Pontos de Orvalho (PO) da mistura. Esta curva mostra a mínima

pressão a que um vapor de composição ya deve ser submetido para o aparecimento de

uma gota de líquido. Para uma dada composição global da mistura, acima da pressão

do ponto de bolha a mistura encontra-se totalmente na fase líquida e abaixo da pressão

de orvalho a mistura está totalmente vaporizada.

Considerando uma mistura cuja fase líquida é não ideal (Lei de Raoult Modifi-

cada), pontos de bolha são representados pelas pressões calculadas (P ) em cada ponto
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Figura 2.2: Diagrama de fases (Pxy) para a mistura binária de metanol(a) e água(b) na
temperatura de 323 K. Adaptado de (KORETSKY, 2019)

da curva P − xi para uma determinada composição conhecida da fase líquida (xi). De

posse de xi é possível estimar os coeficientes de atividade (γi) através de um modelo de

atividade. Se o equilíbrio acontece em uma temperatura constante, as pressões de satu-

ração das espécies puras (P sat
i ) podem ser calculadas com uma correlação apropriada

e a pressão de bolha determinada diretamente através da expressão:

P =
∑
i

xiγiP
sat
i (2.7)

Para calcular as composições da fase vapor (yi) a Equação 2.6 é rearranjada

yi =
xiγiP

sat
i

P
(2.8)

Caso o cálculo de ponto de bolha seja realizado para uma dada pressão cons-

tante, a incógnita passa a ser a temperatura do equilíbrio (temperatura do ponto de

bolha). Neste cálculo é necessário o uso de um método numérico, uma vez que as

pressões de saturação dos componentes puros não podem ser determinadas, a priori.

Já para cálculos de ponto de orvalho com a Lei de Raoult Modificada, métodos

iterativos são necessários, tanto para determinação da temperatura quanto da pres-

são do equilíbrio. Isto acontece pois a composição da fase líquida não é conhecida,
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impedindo a determinação dos coeficientes de atividade γi. Em ambos os casos, a

Equação 2.6 é rearranjada conforme a expressão

P =
1∑

i yi/γiP
sat
i

(2.9)

e métodos iterativos são necessários para a convergência da composição xi e da pressão

ou temperatura de equilíbrio.

2.2.2 Equilíbrio Líquido-Líquido (ELL)

Assim como no caso de um equilíbrio líquido-vapor, a uniformidade das propri-

edades termodinâmicas T , P e f̂i devem ser observadas para ambas as fases líquidas,

no caso de um equilíbrio líquido-líquido (ELL). O equilíbrio químico, ou seja, a igual-

dade de fugacidades, pode ser escrito de forma similar à Equação 2.1:

f̂α
i =

ˆ
fβ
i (i = 1, 2, 3, . . . n) (2.10)

sendo α e β a duas fases líquidas imiscíveis.

O ELL de uma mistura binária hipotética pode ser representado através de um

diagrama de temperatura versus composição do sistema (ELLIOTT, 2012; KORETSKY,

2019; SMITH et al., 2020). Na Figura 2.3 é apresentada uma ilustração destes diagra-

mas. Na esquerda, a mistura forma uma região de ELL do tipo "ilha", onde a imis-

cibilidade é encontrada entre as temperaturas consolutas superior (TS) e inferior (TI).

Já para o sistema do diagrama da direita, duas regiões de ELL podem ser encontra-

das, uma em altas temperaturas e outra em baixas temperaturas. Outras formas de

diagramas podem ser encontradas além das apresentadas na Figura 2.3.

Retomando a definição de coeficiente de fugacidade dada pela Equação 2.5 e

sabendo que a fugacidade de uma substância em solução ideal é o produto da sua

fração molar pela sua fugacidade quando puro (f ideal
i = xifi), pode-se equacionar o

ELL entre duas fases líquidas α e β:

xα
i γ

α
i = xβ

i γ
β
i (2.11)

Através da Equação 2.11 as composições das fases α e β em equilíbrio podem

ser determinadas. Para isso, é necessário a escolha de um modelo de atividade e o
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Figura 2.3: Representação de possíveis diagramas de ELL para misturas binárias.
Adaptado de Koretsky (2019).

uso de um processo iterativo. Pode-se utilizar o algoritmo de cálculo de flash de Rach-

ford–Rice (RACHFORD; RICE, 1952), conforme apresentado porElliott (2012), Possani

et al. (2014).

2.3 Modelos de atividade baseados em contribuição
de grupos

No momento, os modelos de atividade baseados na teoria de contribuição de

grupos são as ferramentas de engenharia mais utilizadas para o cálculo de equilíbrio

de fases de sistemas em baixas pressões. Dentre os existentes, podemos citar o modelo

UNIFAC (FREDENSLUND et al., 1975; SKJOLD-JORGENSEN et al., 1979) e suas vari-

antes: UNIFAC-LLE (MAGNUSSEN et al., 1981) e UNIFAC (Do) (WEIDLICH; GMEH-

LING, 1987). No presente trabalho os modelos UNIFAC (Do) e UNIFAC-LLE serão

utilizados para os cálculos de equilíbrio dos sistemas estudados e suas respostas serão

comparadas com os dados experimentais e com resultados de modelos baseados em

outras teorias.
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2.3.1 UNIFAC (Do)

O modelo UNIFAC (Do) é um dos modelos mais utilizados para aplicações de

engenharia. As principais diferenças entre o UNIFAC original de Fredenslund et al.

(1975) e a versão proposta por Weidlich e Gmehling (1987) são: i) a introdução de uma

modificação empírica no termo combinatorial; e ii) a adição de mais termos depen-

dentes da temperatura no cálculo da energia de interação entre os grupos funcionais.

Em função destas diferenças, a matriz de parâmetros de interação binária do UNI-

FAC (Do) não é a mesma utilizada com o modelo UNIFAC original. Ao longo dos

anos, a parametrização do modelo UNIFAC (Do) foi atualizada, tanto com a adição de

novos grupos funcionais para representar diferentes moléculas, como com a utilização

de mais dados termodinâmicos de misturas na etapa de ajuste dos parâmetros: ELV,

coeficientes de atividade em diluição infinita e entalpia de excesso (GMEHLING et al.,

1998; GMEHLING et al., 2002; JAKOB et al., 2006).

Assim como na versão original, o coeficiente de atividade é calculado através

da soma de duas contribuições: a contribuição combinatorial (C, relacionada a dife-

renças em forma e tamanho das espécies); e a contribuição residual (R, relacionada às

interações entre os grupos funcionais):

ln γi = ln γC
i + ln γR

i (2.12)

A contribuição combinatorial é calculada por

ln γC
i = 1− V

′

i + ln(V
′

i )− 5qi

[
1− Vi

Fi

+ ln

(
Vi

Fi

)]
(2.13)

onde V
′
i e Vi correspondem à fração volumétrica da espécie i na mistura

V
′

i =
r3/4∑

j

xjr
3/4
j

(2.14)

Vi =
ri∑

j

xjrj
(2.15)

Fi é a fração de área superficial de i na mistura

Fi =
qi∑

j

xjqj
(2.16)
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e qi e ri correspondem à área superficial e volume da espécie i, determinados pela soma

dos parâmetros de área Qk e volume Rk dos grupos funcionais k que compõem uma

espécie i:

ri =
∑
k

ν
(i)
k Rk (2.17)

qi =
∑
k

ν
(i)
k Qk (2.18)

sendo νk o número de vezes que o grupo k aparece no componente i.

O termo residual representa a contribuição dos efeitos das interações energéticas

entre as moléculas:

ln γR
i =

∑
k

v
(i)
k (ln Γk − ln Γ

(i)
k ) (2.19)

sendo Γk o coeficiente de atividade do grupo k na mistura e Γ
(i)
k o coeficiente de ativi-

dade do grupo k em uma solução de referência, que contém apenas a espécie i pura.

O coeficiente de atividade Γk é calculado pela expressão

ln Γk = Qk

1− ln(
∑
m

ΘmΨmk)−
∑
m

ΘmΨmk∑
m

ΘmΨmk

 (2.20)

onde Θm e Xm são a fração de área superficial e a fração molar do grupo m na mistura:

Θm =
QmXm∑
n

QnXn

(2.21)

Xm =

∑
j

ν
(j)
m xj∑

j

∑
n

ν
(j)
m xj

(2.22)

νm representa o número de grupos m na molécula j.

A dependência da energia de interação entre os grupos funcionais é dada pela

variável Ψm, calculada por:

Ψm = exp

(
−anm + bnmT + cnmT

2

T

)
(2.23)

onde anm, bnm e cnm são parâmetros de interação binária ajustados a dados experimen-

tais para descrever as diferentes interações entre grupos funcionais.
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2.3.2 UNIFAC-LLE

Outra variante do modelo UNIFAC original é o UNIFAC-LLE, proposto por

Magnussen et al. (1981). Esta variante possui uma matriz de parâmetros de intera-

ção específica, para 32 grupos funcionais diferentes, com o objetivo de melhor calcular

o equilíbrio líquido-líquido em temperaturas entre 10 ◦C e 40 ◦C. Para a estimação dos

parâmetros do modelo, foram utilizados aproximadamente 100 conjuntos de dados

experimentais de misturas binárias e 300 conjuntos de dados de ELL experimentais de

misturas ternárias.

A formulação do modelo UNIFAC-LLE segue o equacionamento clássico do

UNIFAC, onde o termo combinatorial conta com a fração volumétrica simples, ape-

nas:

ln γC
i = 1− Vi + ln(Vi)− 5qi

[
1− Vi

Fi

+ ln

(
Vi

Fi

)]
(2.24)

e a dependência da energia de interação entre os grupos, inclusa na contribuição resi-

dual, possui uma dependência simples com a temperatura:

Ψm = exp
(
−anm

T

)
(2.25)

2.4 Modelos tipo COSMO

Nesta seção são apresentados os conceitos básicos da teoria COSMO (KLAMT;

SCHUURMANN, 1993) e o fundamento de alguns modelos baseados nesta teoria,

como o COSMO-RS (KLAMT, 1995) e COSMO-SAC (LIN; SANDLER, 2002)

2.4.1 Método COSMO

A teoria quântica molecular COSMO (Conductor-like Screening Model), utiliza o

conceito de densidades de cargas superficiais moleculares (COSTA, 2015), idealizada

e desenvolvida por Klamt e Schuurmann (1993). Os autores basearam-se na teoria da

distribuição de cargas em uma molécula representada por uma esfera condutora por

meio da solvatação dielétrica contínua.
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Foi aplicado por Klamt (2005) o método de espelhamento de cargas de Jackson

(1975) nessa teoria. Foi então que o autor identificou bons resultados na interação

de energia entre as moléculas consideradas esféricas através da distribuição de cargas

arbitrárias e com varição de energia de Klamt (2005).

∆E =
∑
i,j

qiqjR√
R4 − 2R2ricerjce + r2icer

2
jce

(2.26)

onde ∆E é a variação de energia de um dipolo no centro de uma esfera condutora,

qi e qj são as posições vetoriais das cargas moleculares, R é o raio da esfera e rice rjce

são as distâncias do centro da esfera, representados pelos raios RA e RB da Figura 2.4.

Portanto, através de ∆E, o somatório de cada energia molecular individual representa

a energia total de formação de moléculas através da superfície COSMO. Uma molécula

esférica condutora em solvatação pode ser representada através da expansão multipo-

lar molecular por meio da teoria de cavidades esféricas moleculares.

2.4.1.1 Cavidades Moleculares

O desenvolvimento inicial do método da construção das cavidades moleculares

para o COSMO utiliza da definição de modelo de solvatação contínua, também co-

nhecida por CSM (Continuum Solvation Model). Durante o estudo da construção das

cavidades moleculares, simplificadamente foram analisadas algumas de suas caracte-

rísticas de formação, auxiliando assim no seu entendimento. Iniciamos com a primeira

característica por meio da verificação de coordenadas espaciais, seguida de seus núme-

ros atômicos e para finalizar a contagem do número total de átomos de cada molécula

analisada.

O conceito da construção das cavidades moleculares pode ser verificado através

da análise superficial molecular, conforme demonstrado na Figura 2.4.

Durante a construção de cavidades moleculares, Klamt (2005) observou duas

grandes vantagens através dos cálculos computacionais: primeiro foi a precisão e ro-

bustez numérica e segundo o baixo tempo computacional apresentado. Foi demons-

trado por Klamt e Schuurmann (1993), utilizando o pacote molecular orbital semi-
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Figura 2.4: a) Representação da superfície de Connolly. b) Superfície COSMO com
cavidade aberta c) Métodos de construção de esferas auxiliares. d) Superfície COSMO
com cavidade fechada. Adaptado de (KLAMT, 2005)

empírico MOPAC (Molecular Orbital PACkage) (STEWART, 1990), que havia uma pe-

quena variação na geometria da molécula gerando sua otimização na presença de den-

sidades dielétricas contínuas.

A "superfície de Connolly", desenvolvida por Connolly (1983a), está apresen-

tada na Figura 2.4a). Entre essa superfície e o ponto de "fissura"da molécula é apre-

sentada uma superfície esférica perfeitamente lisa e sem imperfeições, de raio Rsolv. A

superfície de Connolly, apresentada por Klamt (2005), também é conhecida por outras

denominações, como: superfície livre de solvente (Solvent Excluding Surface - SES); para

Klamt e Diedenhofen (2018) é conhecida por superfície de contato do solvente (Solvent

Touchable Surface - STS); e para Klamt e Schuurmann (1993) é denominada de superfí-

cie de acessibilidade do solvente (Solvent Accessible Surface - SAS). As esferas em preto
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representam átomos no centro de uma esfera e a região em azul representa a interação

no interior de uma molécula. Pontos de "fissura"podem ser considerados prejudiciais

para densidades dielétricas contínuas devido aos níveis eletrostáticos frente a elas não

poderem ser solvatadas. Através do agrupamento de moléculas a superfície de Con-

nolly apresentará uma superfície dividida em vários segmentos (KLAMT, 2005 apud

CONNOLLY, 1983b), presente na Figura 2.6. A construção de cavidades na superfície

COSMO, apresentada na Figura 2.6b), ocorre através da formação de uma molécula

de cavidade aberta por meio do rompimento das fissuras. Com a abertura formada

na superfície COSMO, foram observados melhores níveis eletrostáticos (quantidade

de cargas na superfície), através da suavização feita pela molécula na superfície do

condutor perfeito, durante o processo de solvatação.

A construção de cavidades por CSM em c) é realizada através da aplicação de

dois métodos computacionais: GEPOL e PCM, utilizando bibliotecas MOPAC. Esses

algoritmos iniciam a construção das cavidades moleculares considerando os átomos

como esféricos, introduzindo esferas auxiliares entre todos os pares de átomos, sem

apresentar fissuras. Finalizando, em d) o COSMO apresenta cavidade fechada e por

isso é representado por características semelhantes aquelas da a), superfície de Con-

nolly.

2.4.1.2 Polaridade

Em uma determinada mistura tanto o soluto como o solvente apresentam algum

tipo de polaridade em suas moléculas, sendo polares ou apolares (KORETSKY, 2019;

PRAUSNITZ et al., 1998), conforme Figura 2.5. Pode-se citar como exemplo de sol-

vente apolar o n-hexano, que através da polarização eletrônica fornece uma constante

dielétrica ϵ = n2, sendo n o índice de refração.

Na Figura 2.5a) é apresentado um exemplo de polarização de solventes apolares

(n-hexano) em solutos polares (água) com grandes níveis de densidade eletrônica ou

distribuição homogênea de cargas superfícies. Temos na Figura 2.5b) solventes pola-

res (água) em contato com solutos também polares (água), apresentando momentos de

dipolo permanentes com suas constantes dielétricas provenientes de reorientações na

polarização eletrônica. Caso a polarização seja dupla para os dipolos em solventes po-
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Figura 2.5: a) Mistura de soluto polar em solvente apolar. b) Mistura de soluto e sol-
vente com mesma polaridade. Adaptado de (KLAMT, 2005)

lares, eles apresentarão baixa homogeneidade quando em contato com algum soluto,

devido a distância entre os dipolos individuais e as dimensões do soluto serem pró-

ximas. Se o soluto polar apresentar momento dipolo e o solvente for polar ocorrerá a

reorientação eletrostática de energia através da diferença de energia entre os dipolos

do solvente nos níveis do soluto (KLAMT, 2005).

2.4.1.3 Superfície molecular

Uma molécula é vista de uma perspectiva tridimensional (virtual) através da

superfície COSMO, graças aos cálculos computacionais desenvolvidos com auxílio de

bibliotecas como MOPAC, de acordo com Klamt e Schuurmann (1993).

No início da construção de moléculas virtuais através da teoria COSMO, foi ne-

cessário a representação de suas polarizações, como demonstrado na Figura 2.5b). Para

ser atingida uma melhor eficiência dos cálculos em cada molécula, foi utilizado ϵ = ∞,

que representa uma molécula imersa dentro de um condutor perfeito. Durante a cons-

trução dessas cavidades foram definidas esferas sem imperfeições juntamente com

suas propriedades físicas e químicas, com o volume das cavidades se aproximando

do volume molar líquido de componentes em condições normais. Os resultados dos

cálculos da energia total das moléculas no condutor são apresentados por meio das

densidades de cargas induzidas distribuídas em cada ponto da superfície COSMO. Es-
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sas cargas induzidas são representadas por diferentes cores, distinguindo os tipos de

átomos na superfície da molécula polarizada. As superfícies COSMO em torno de cada

molécula consistem no perfil das densidades de carga que seriam induzidas pelo com-

ponente em um condutor perfeito. Na Figura 2.6 é apresentada a superfície de cargas

induzidas pela molécula de água, utilizando o método COSMO.

Figura 2.6: Representação da superfície de cargas induzidas e perfil σ da molécula de
água, obtidos com o método COSMO. Criado no JCOSMO (GERBER; SOARES, 2010).

Na Figura 2.6 a cor vermelha está representado cargas induzidas positivas na

superfície molecular da água, enquanto que a cor azul representa cargas induzidas

negativas. A cor verde representa partes da superfície com cargas induzidas neutras.

Na mesma imagem também é apresentado o perfil σ da molécula de água. O perfil

σ é uma representação bidimensional (histograma) da superfície de cargas induzidas,

onde cada carga é associada à área superficial correspondente.

As interações moleculares em um fluido real são muito mais complexas do que

uma molécula sozinha imersa em um condutor perfeito. Assim, é necessário uma cor-

reção a fim de tornar o sistema mais próximo à situação real. Neste contexto, foi criado

o modelo COSMO-RS, por Klamt (1995). Neste trabalho, as interações moleculares em

um líquido real são descritas pela energia de contato de dois segmentos das superfícies

de cargas. Desta energia, os potenciais químicos das espécies em mistura são calcula-
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dos e consequentemente, outras propriedades termodinâmicas podem ser obtidas.

2.4.2 COSMO-SAC

O modelo COSMO-SAC (Conductor-like Screening Model for Segment Activity Co-

efficient), foi desenvolvido por Lin e Sandler (2002) para predizer o coeficiente de ativi-

dade a partir da energia livre de solvatação de moléculas em uma solução. Como van-

tagens, da mesma forma que o COSMO-RS, esse modelo não necessita da utilização de

dados experimentais para ajuste de parâmetros de interação binária, mas somente de

uma pequena quantidade de parâmetros universais a serem estimados (KLAMT, 1995;

GERBER; SOARES, 2010).

2.4.2.1 COSMO-SAC-HB2

O LVPP (<https://www.ufrgs.br/lvpp/>) tem desenvolvido diferentes imple-

mentações e variantes de modelos tipo COSMO desde 2007. O grupo desenvolve e

distribui o pacote JCOSMO utilizado por diversos grupos de pesquisa ao redor do

mundo. Para citar alguns exemplos de desenvolvimento, em 2010 Gerber e Soares

(2010) apresentaram testes com variantes do modelo COSMO-SAC para a predição

do coeficiente de atividade em diluição infinita (IDAC). As variantes testadas foram:

COSMO-SAC-Dlit, utilizando perfis σ produzidos com DMol3 e parâmetros de litera-

tura (LIN; SANDLER, 2002); o COSMO-SAC-D com os perfis do DMol3 e parâmetros

universais otimizados; e a variante COSMO-SAC-M utilizando MOPAC (STEWART,

2009) para produção de perfis σ. Seguindo a mesma linha de estudo, em 2013 Ger-

ber e Soares (2013) propuseram uma recalibração do COSMO-SAC utilizando dados

de IDAC combinados com perfis produzidos com MOPAC e o método semi-empírico

POA1. Mais recentemente, o grupo disponibiliza um banco de dados de perfis σ uti-

lizando o pacote GAMESS (FERRARINI et al., 2018). Este banco de dados está livre-

mente disponível na internet em <https://github.com/lvpp/sigma> (SOARES et al.,

2020), incluindo os procedimentos computacionais para geração de novos perfis σ.

Neste mesmo repositório, estão disponíveis parametrizações para o modelo COSMO-

SAC. Estas parametrizações, assumem que as energias de ligação de hidrogênio de-

https://www.ufrgs.br/lvpp/
https://github.com/lvpp/sigma
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pendem do par doador-aceptor. Por exemplo, o parâmetro para o cálculo da energia

de ligação de hidrogênio água-água é diferente do parâmetro para água-álcool. O mo-

delo COSMO-SAC que utiliza este tipo de parametrização, com a versão 1808 de sua

variante, este será denominado no presente trabalho de COSMO-SAC-HB2.

Além da distribuição de perfis σ, o LVPP trabalha no desenvolvimento de vari-

antes dos modelos tipo COSMO. Recentemente, em Soares e Staudt (2023), é apresen-

tada uma nova forma de derivação do modelo COSMO-SAC que será utilizada neste

trabalho. O ponto de partida para este equacionamento é a discretização de uma su-

perfície de cargas em segmentos, conforme demonstrado na Figura 2.7

(a) Superfície de cavidade (b) Superfície de segmentos

Figura 2.7: Representação da superfície de cavidade e superfície de segmentos da molé-
cula γ-butirolactona.

Os segmentos da molécula apresentados na Figura 2.7 possuem diferentes pro-

priedades, representadas pelas diferentes cores, porém possuem a mesma área superfi-

cial (Qeff ). Assim, foram estudadas as probabilidades de encontrar diferentes contatos

entre pares de segmentos em fluidos, utilizadas para calcular as propriedades das mis-

turas estudadas.

Considerando um sistema molecular com um número total de N segmentos,

tem-se N! microestados. Dado o grande número de microestados possíveis, uma boa

alternativa para trabalhar com esse sistema é através dos cálculos de médias e de pro-

babilidades. Portanto, define-se a probabilidade θmn para encontrar um par de seg-
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mentos m e n, através da seguinte equação:

θmn =
nmn

Np

=
nmn

N/2
(2.27)

onde nmn é o número de pares mn, N é o número total de segmentos e Np = N/2

representa todos os possíveis pares de segmentos. Quando ocorre o contato entre os

pares de segmentos m e n, com energia de formação umn = unm e associado ao fator de

Boltzmann, tem-se:

Ψmn = exp
(
−umn

kT

)
(2.28)

Como a definição de qual segmento é o m e qual segmento é o n é arbitrária, então

Ψmn = Ψnm.

Para encontrar o segmento do tipo m, somamos as ocorrências desse tipo de

segmento em todos os pares possíveis com outros tipos de segmentos t, resultando:

Θm ≡ nm

N
=

(nm1 + · · ·+ nmm + · · ·+ nmt) + (n1m + · · ·+ nmm + · · ·+ ntm)

N
(2.29)

Quando combinamos a Equação 2.29 com o termo nmm = ΘmnN/2 da Equação 2.27:

Θm =
(θm1 + · · ·+ θmm + · · ·+ θmf ) + (θ1m + · · ·+ θmm + · · ·+ θfm)

N

=
∑
n

θmn

2
+
∑
n

θnm
2

=
∑
n

θmn =
∑
n

θnm
(2.30)

A probabilidade de encontrar um segmento tipo m (ou a sua fração de área) Θm

em um mistura, é dada por:

Θm =

∑
i xiQ

m
i∑

j xjqj
(2.31)

onde xi é a fração molar do composto i, Qm
i é a área de superfície de segmento m da

molécula i, qi =
∑

n∈i Q
n
i é a área total da cavidade da molécula i.

Utilizando da mecânica estatística, é possível mostrar que a probabilidade de

encontrar um par mn em uma dada mistura é dada por (SOARES; STAUDT, 2023):

θmn = ΘmΓmΘnΓnΨmn (2.32)

onde Γm é o coeficiente de atividade do segmento tipo m.
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No caso de somarmos todos os segmentos da Equação 2.32:∑
n

θmn =
∑
n

ΘmΘnΓmΓnΨmn = Θm (2.33)

Dividindo os dois lados da Equação 2.33 por ΘmΓm, resulta em:

Γm =

[∑
n

ΘnΓnΨmn

]−1

(2.34)

É possível observar que a Equação 2.34 é encontrada nos modelos COSMO-RS

e COSMO-SAC, equivalente à Equação (10) de Lin e Sandler (2002), demonstrada pela

equação:

lnΓS (σm) = −ln

{∑
σn

ps (σn) ΓS (σn) exp

[
−∆W (σm, σn)

kT

]}
(2.35)

Podendo esse sistema ser resolvido numericamente para calcular os coeficientes de

atividade.





Capítulo 3

Metodologia

No presente capítulo são apresentadas as principais metodologias e ferramentas

utilizadas para o estudo do equilíbrio de fases de misturas relacionadas a biocompos-

tos e biodiesel.

Inicialmente, são apresentadas as ferramentas computacionais utilizadas. Em

seguida, os métodos de cálculo de equilíbrio são ilustrados através de fluxogramas.

Por fim, são mostradas as fórmulas dos desvios utilizados neste trabalho para compa-

rar o desempenho dos modelos com relação aos dados experimentais.

3.1 Ferramentas computacionais

3.1.1 Avogadro

O Avogadro é um desenvolvedor e editor intuitivo e interativo de moléculas

(SNYDER; KUCUKKAL, 2021) para diversos usos e finalidades, aplicado na bioin-

formática, ciência dos materiais e áreas afins (HANWELL et al., 2012). Em recente

trabalho Rajendran et al. (2023) apresentaram e definiram o software Avogadro como

uma ferramenta computacional com capacidade de encontrar (calcular) a forma mo-

lecular mais estável e de menor energia através das interações moleculares, por meio

da aplicação de força de campo (UFF) em qualquer molécula estudada. Esse programa

está disponível gratuitamente em <https://sourceforge.net/projects/avogadro/files/

latest/download>.
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No Avogadro foram criadas as moléculas estudadas que não constavam origi-

nalmente no banco de dados do LVPP. Além disso, foi realizada a verificação da es-

trutura das moléculas já existentes. Após a criação das moléculas, foram realizadas

otimizações de energia por meio de variação de conformações e relaxações molecula-

res a fim de encontrar a conformação molecular mais provável. O Avogadro otimiza

(minimiza) a energia das moléculas através de cálculos de mecânica molecular, usando

o campo de força universal UFF1 (Universal Force Field), podendo ser aplicado para a

grande maioria das classes químicas moleculares (RAPPÉ et al., 1992) e também para

moléculas orgânicas (CASEWIT et al., 1992). O modelo UFF realiza ajustes de parâme-

tros de hibridização (fusão de orbitais atômicos através de ligações simples, duplas e

triplas) e de distorções angulares (expansões e amplitudes de movimento). Esses pa-

râmetros são estimados utilizando regras gerais para cada elemento químico (átomos

diferentes), hibridização e da conectividade entre eles. Portanto, o potencial de ener-

gia de uma determinada molécula com uma determinada geometria pode ser definida

simplificadamente através das interações entre seus átomos, expressa em função de

suas ligações.

Toda molécula criada foi apresentada com a extensão "nome-da-molécula.mol". A

interface gráfica do programa Avogadro é apresentada na Figura 3.1, com o desenho

da molécula γ-butirolactona:

Figura 3.1: Interface gráfica do desenvolvedor molecular Avogadro.
1https://avogadro.cc/docs/optimizing- geometry/molecular-mechanics/
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3.1.2 GAMESS

O GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic Structure System) é um soft-

ware de química quântica computacional que apresenta bibliotecas próprias e está dis-

ponível gratuitamente em <https://www.msg.chem.iastate.edu/gamess/download.

html>. Este programa pode ser utilizado para calcular as superfícies de cargas induzi-

das das moléculas utilizando o método COSMO. Na literatura são encontrados diver-

sos trabalhos com as mais variadas aplicações desse software, entre eles: o estudo de

cálculos quânticos de solutos orgânicos em líquidos iônicos (NAMI; DEYHIMI, 2011);

e recentemente a aplicação de métodos computacionais para modelagem molecular

envolvendo processos bioquímicos (FEDOROV et al., 2020). No presente trabalho,

quando finalizados os cálculos das superfícies de cargas induzidas, as moléculas fo-

ram nomeadas utilizando nomenclatura IUPAC ou usual do próprio composto por

meio da extensão "nome-da-molécula.gout". O arquivo referente a cada molécula es-

tudada neste trabalho foi adicionado ao banco de dados JCOSMO, sendo utilizado

conforme informações apresentadas a seguir.

3.1.3 JCOSMO

Em 2008 foi criado e apresentado por Gerber e Soares (2010) o software JCOSMO,

um programa desenvolvido em linguagem Java, distribuído gratuitamente em <https:

//ufrgs.br/lvpp/>. Sua interface é apresentada na Figura 3.2.

https://www.msg.chem.iastate.edu/gamess/download.html
https://www.msg.chem.iastate.edu/gamess/download.html
https://ufrgs.br/lvpp/
https://ufrgs.br/lvpp/


32 CAPÍTULO 3. METODOLOGIA

Figura 3.2: Interface do aplicativo JCOSMO.

Esse programa realiza cálculos de equilíbrio líquido-vapor de sistemas binários

e líquido-líquido e sólido-líquido de misturas binárias e ternárias. Além de equilíbrio,

o JCOSMO realiza o cálculo de propriedades termodinâmicas de mistura e de excesso

em função da composição do sistema e apresenta as superfícies de cargas induzidas e

os perfis σ das moléculas estudadas.

No JCOSMO é possível escolher entre diferentes versões do modelo COSMO-

SAC e visualizar seus conjuntos de parâmetros globais e de ligação de hidrogênio. Na

Tabela 3.1 são apresentados os parâmetros globais do modelo COSMO-SAC-HB2, que

é a versão utilizada neste trabalho.

Tabela 3.1: Parâmetros universais do modelo COSMO-SAC-HB2 (SOARES et al., 2020).

Parâmetro Valor

Raio médio (rAvg) 1,1

Raio por contato (rEff) 1,156

Ligação de hidrogênio limite (HB cut-off) 0,007

Ligação de hidrogênio (HB energy) 15 020

Fator de polarização (Pol. Factor) 0,908

Escala de energia (Energetic Scaling) 1,0

Disponível em <https://github.com/lvpp/sigma/tree/master/pars/GMHB1808>

https://github.com/lvpp/sigma/tree/master/pars/GMHB1808
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Para a estimação dos parâmetros de ligação de hidrogênio (cHb) do modelo

COSMO-SAC-HB2 foram utilizados dados experimentais de coeficiente de atividade

em diluição infinita (IDAC) de sistemas de moléculas com diferentes funções orgâni-

cas: água, hidrocarbonetos (1-heptano, benzeno, n-decano, etc.), álcoois (etanol, n-

butanol), éter (dietil éter, dimetil éter), éster (acetato de metila), cetona (acetona) e

amina (trimetilamina). Os parâmetros de ligação de hidrogênio do modelo COSMO-

SAC-HB2 são apresentados na Tabela 3.2

Tabela 3.2: Parâmetros de ligação de hidrogênio do modelo COSMO-SAC-HB2 (SOA-
RES et al., 2020).

Parâmetro Doador de H Receptor de H kcal Å
4
mol−1e−2

cHB água água 15 020,48

cHB2 água heteroátomo ligado a H 14 171,01

cHB3 água heteroátomo não ligado a H 9327,21

cHB4 H ligado a heteroátomo água 14 171,01

cHB5 H ligado a heteroátomo heteroátomo ligado a H 14 171,01

cHB6 H ligado a heteroátomo heteroátomo não ligado a H 6866,66

cHB7 água heteroátomo ligado a mais de 2 átomos 4642,64

cHB8 H ligado a heteroátomo heteroátomo ligado a mais de 2 átomos 14 171,01

σHB - - 7,70× 10−3eÅ
−2

Conforme mostrado na Tabela 3.2, o parâmetro "cHB2" representa a relação de

energia de ligações de hidrogênio da água com N, O, F, Cl, Br ou I, ligados ao hidrogê-

nio. Por exemplo, o parâmetro "cHB2" corresponde a ligações de hidrogênio entre água

e álcool. Na Figura 3.3 está representado o perfil σ e um gráfico de pizza com a dis-

tribuição das cargas superficiais das moléculas de etanol e γ-valerolactona. As áreas

explodidas dos gráficos circulares correspondem a segmentos das moléculas capazes

de realizar ligação de hidrogênio, de acordo com o modelo COSMO-SAC-HB2.

Conforme observado na Figura 3.3, existem diferenças entre os perfis σ das mo-

léculas de etanol e γ-valerolactona. O etanol possui regiões de sua superfície com

cargas positivas e negativas relativamente balanceadas, enquanto a γ-valerolactona

possui predominância de cargas induzidas positivas em sua superfície. Observando
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Figura 3.3: Representação dos perfis σ entre o etanol e γ-valerolactona (GVL) e seg-
mentos doadores e aceptores de ligações de hidrogênio.

os gráficos de pizza, percebe-se que o etanol apresenta regiões receptora e aceptora de

ligações de hidrogênio, enquanto a γ-valerolactona, apenas aceptora.

3.2 Cálculos de equilíbrio de fases

3.2.1 Pressão de saturação das substâncias puras

As pressões de saturação das substâncias puras foram calculadas através da cor-

relação de KDB e da equação de Antoine. Os parâmetros destas correlações são apre-

sentados no Apêndice A.

3.2.2 Cálculos de ELV

Todos os cálculos de equilíbrio líquido-vapor das misturas estudadas foram rea-

lizados com base em cálculos de ponto de bolha (PB), admitindo válida a Lei de Raoult

Modificada.
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No caso de ELV isotérmico, foi realizado um cálculo de ponto de bolha para de-

terminação da pressão do sistema (P ) e da composição do vapor (yi) em equilíbrio com

o líquido (xi). No caso de ELV isobárico, o algoritmo de ponto de bolha foi empregado

para predizer a temperatura do sistema (T ) e a composição do vapor.

Na Figura 3.4, é apresentado um fluxograma com a lógica aplicada ao cálculo de

ponto de bolha para um ELV isotérmico.

Conforme o fluxograma da Figura 3.4, uma vez conhecida a temperatura do

equilíbrio, foram calculadas as pressões de saturação dos compostos puros presen-

tes nas misturas estudadas, por meio da correlação de KDB (Equação 2.4), e esta

quando ausente para uma determinada substância utilizou as relações de Antoine

(Equação 2.3). Para cada dado experimental de composição da fase líquida (xi) foram

calculados os coeficientes de atividade (γi) das espécies com os modelos investigados.

De posse dos γi, a pressão total do sistema (P ) e as frações molares da fase vapor (yi)

são obtidas diretamente.

Quando o ELV analisado acontece em pressão constante, o algoritmo de ponto

de bolha passa a ser iterativo. Isto acontece pois, dada a pressão do sistema e a com-

posição da fase líquida, a temperatura de bolha é uma incógnita. Com uma estimativa

inicial de temperatura são calculadas as pressões de saturação e os coeficientes de ati-

vidades das espécies da mistura. Estima-se o valor da pressão do ponto de bolha e

compara-se este valor ao dado experimental. Através desta comparação uma nova

estimativa de temperatura é realizada até que o valor calculado de P seja igual ao ex-

perimental, com uma tolerância. Após a convergência, a composição da fase vapor é

determinada. Uma ilustração do fluxograma para o cálculo da temperatura do ponto

de bolha é apresentado na Figura 3.5.
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Dados experimentais: xi e T

Cálculo de P sat para compostos puros:
ANTOINE

log10(P
sat
i ) = A−

(
B

T + C

)
KDB

ln
(
P sat
i

)
= A ln(T ) +

B

T
+ C +DT 2

Cálculo de γi com os modelos investigados

Cálculo de P :

P =
∑
i

xiγiP
sat
i

Cálculo de yi:

yi =
xiγiP

sat
i

P

Figura 3.4: Fluxograma do cálculos de ponto de bolha para ELV isotérmicos.



3.2. CÁLCULOS DE EQUILÍBRIO DE FASES 37

Dados experimentais: xi e P
Estimativa inicial: T

Cálculo de P sat para compostos puros:
ANTOINE

log10(P
sat
i ) = A−

(
B

T + C

)
KDB

ln
(
P sat
i

)
= A ln(T ) +

B

T
+ C +DT 2

Cálculo de γi com os modelos investigados

Cálculo de P :

P =
∑
i

xiγiP
sat
i

Pcalculado = Pexperimental

Cálculo de yi:

yi =
xiγiP

sat
i

P

Nova estimativa de T
Sim

Não

Figura 3.5: Fluxograma de cálculos de ponto de orvalho para ELV isobárico.
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3.2.3 Cálculos de ELL

Para os cálculos do ELL o algoritmo de solução é baseado na Equação 2.11, rea-

presentada a seguir:

xα
i γ

α
i = xβ

i γ
β
i (i = 1, 2, 3, . . . n)

O rearranjo da Equação 2.11 gera a variável K, também conhecida como coefici-

ente de partição.

Ki =
xα
i

xβ
i

=
γβ
i

γα
i

(3.1)

Ki é um parâmetro adimensional definido como a razão entre as frações molares do

componente i nas fases α e β, em equilíbrio. Através do valor de Ki é possível infe-

rir para qual fase a substância i migra preferencialmente e esta tendência também é

descrita como o quociente entre os coeficientes de atividade de i em cada fase.

A Figura 3.6 ilustra um possível algoritmo para a solução de um problema de

ELL, conhecida a temperatura de equilíbrio.

No fluxograma da Figura 3.6 os cálculos de ELL foram realizados assumindo

estimativas iniciais para as frações molares (xα
i,0 e xβ

i,0) dos componentes presentes na

mistura e, consequentemente, valores de Ki. Com o rearranjo da equação de Ki, novas

estimativas para as composições são obtidas, os coeficientes de atividade de cada subs-

tância são calculados e os valores da constante de partição são atualizados. Com novos

valores de Ki as frações molares de cada fase líquida são atualizadas e esta iteração é

realizada até as variáveis convergirem, dentro de uma tolerância especificada.
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Estimativa inicial: xα
i,0 e xβ

i,0

Ki =
xα
i,0

xβ
i,0

=
γβ
i

γα
i

Inicialização da iteração

xβ
i =

1−Ki+1

Ki −Ki+1

; xα
i = xβ

i Ki

Cálculo de γβ
i e γα

i

e novos valores de Ki

Ki =
γβ
i

γα
i

Estimando novas composições

xβ
i,new =

1−Ki+1

Ki −Ki+1

, xβ
i+1,new = 1− xβ

i,new

xα
i,new = Kixi,new; xα

i+1,new = 1− xα
i,new

Cálculo de γβ
i,new e γα

i,new com xβ
i,new e xα

i,new

Estimando novo Ki

Ki,new =
γβ
i,new

γα
i,new

xi,calculado = xi,estimado

ki,calculado = ki,estimado
Fim

Atualização das
composições

Sim
Não

Figura 3.6: Ilustração de possível fluxograma para solução de um ELL para misturas
binárias. Adaptado de Elliott (2012), Islam e Carlson (2012).
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3.3 Desvio Médio Relativo (AARD) e Desvio Médio Ab-
soluto (AAD)

A análise quantitativa do desempenho dos modelos termodinâmicos estudados

foi realizada através do cálculo de desvios entre os resultados calculados e dados de

equilíbrio experimentais. Nos resultados de ELV, foram realizados os cálculos do des-

vio médio relativo (AARD - Average Absolute Relative Deviation) para a pressão do sis-

tema, conforme Huber e Ronchetti (2009):

AARD (P) =
1

NP

NP∑
i=1

∣∣∣∣∣P exp
i − P

calc
i

P
exp
i

∣∣∣∣∣ (3.2)

onde NP representa o número de pontos experimentais, P calc
i é a pressão do equilíbrio

calculada e P
exp
i a pressão experimental.

Os erros na predição das composições da fase líquida e fase vapor foram de-

terminados por meio de cálculos do desvio médio absoluto (AAD - Average Absolute

Deviation):

AAD (x) =
1

NP

NP∑
i=1

∣∣∣xexp
i − x

calc
i

∣∣∣ (3.3)

AAD (y) =
1

NP

NP∑
i=1

∣∣∣yexp
i − y

calc
i

∣∣∣ (3.4)

Para as misturas ternárias (onde o número de componentes k = 3) em equilíbrio

líquido-líquido (j = 2 fases), os desvios absolutos foram cálculos através da relação

utilizada por Albuquerque et al. (2020):

AAD(x) =
1

6NP

NP∑
i=1

2∑
j=1

3∑
k=1

∣∣∣xexp
jk − x

calc
jk

∣∣∣
i

(3.5)



Capítulo 4

Resultados e Discussões

No presente capítulo são apresentados os resultados obtidos neste estudo. Ini-

cialmente são apresentado as espécies investigadas, que são encontradas nas misturas

relacionadas a biocompostos e biodiesel. Em seguida, são apresentados e analisados os

resultados das predições dos equilíbrios líquido-vapor e líquido-líquido obtidos com

modelos de atividade COSMO-SAC-HB2, UNIFAC (Do) e UNIFAC-LLE. Os resultados

preditos foram comparados aos dados experimentais por meio de cálculos de desvio

médio relativo (AARD) para a pressão do sistema e desvio médio absoluto (AAD) para

as composições (xi, yi) das fases em equilíbrio.

4.1 Substâncias puras

Todas as propriedades das substâncias estudadas foram pesquisadas e retiradas

da literatura através de sites específicos com extensos bancos de dados termoquímicos.

Estas substâncias estão divididas entre aquelas presentes nas reações de formação e

que compõem os biocompostos e biodiesel.

Na Tabela 4.1 são apresentadas as substâncias investigadas relacionadas às mis-

turas envolvendo biocompostos e na Tabela 4.2 são apresentadas as substâncias pre-

sentes nas misturas relacionadas ao o biodiesel. Todas as informações das Tabelas 4.1

e 4.2 foram retiradas do banco de dados TDE NIST (NIST, 2022).

Das substâncias citadas nas Tabelas 4.1 e 4.2, algumas foram calculadas e adici-

onadas ao banco de dados sigma-LVPP do JCOSMO. A lista das moléculas calculadas

41
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Tabela 4.1: Identificação das substâncias estudadas relacionadas a misturas contendo
biocompostos.

Função Substância Fórmula CAS

Água H2O 7732-18-5

Éster
Acetato de etila C4H8O2 141-78-6
Miristato de metila C15H30O2 124-10-7

Fenol m-Cresol C7H8O 108-39-4

Amida n-Metilpirrolidona C5H9NO 872-50-4

Ácido
Ácido acético C2H4O2 64-19-7
Ácido fórmico CH2O2 64-18-6

carboxílico Ácido butírico C4H8O2 107-92-6
Ácido hexanoico C6H12O2 142-62-1

Álcool

Metanol CH4O 67-56-1
Etanol C2H6O 64-17-5
2-Propanol C3H8O 67-63-0
1-Butanol C4H10O 71-36-3

Hidrocarbonetos

Cicloexano C6H12 110-82-7
Tolueno C7H8 108-88-3
n-Heptano C7H16 142-82-5
n-Decano C10H22 124-18-5
n-Dodecano C12H26 112-40-3
n-Tetradecano C14H30 629-59-4

Biocompostos

Tetraidrofurano C4H8O 109-99-9
γ-Butirolactona C4H6O2 96-48-0
Furfural C5H4O2 98-1-1
2-Metilfurano C5H6O 534-22-5
γ-Valerolactona C5H8O2 108-29-2
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Tabela 4.2: Identificação das substâncias estudadas relacionadas a misturas de biodie-
sel.

Função Substância Fórmula CAS

Água H2O 7732-18-5

Álcool

Etilenoglicol C2H6O2 107-21-1
1-Propanol C3H8O 71-23-8
Glicerol C3H8O3 56-81-5
1,2-Propilenoglicol C3H8O2 57-55-6

Ácido

Ácido acético C2H4O2 64-19-7
Ácido láurico C12H24O2 143-7-7

Carboxílico Ácido palmítico C16H32O2 57-10-3
Ácido oleico C18H34O2 112-80-1

Aldeído 1-Propanal C3H6O 123-38-6

Éter
Éter dietílico C4H10O 60-29-7
3-Etoxi-1,2-Propanodiol C5H12O3 1847-62-0
2-Etil-4-Etoximetil-1,3-dioxolano C6H12O2 4359-46-0

Ácido
Ácido acético C2H4O2 64-19-7

carboxílico Ácido oleico C18H34O2 112-80-1

Éster

Formato de metila C2H4O2 107-31-3
Formato de etila C3H6O2 109-94-4
Propionato de etila C5H10O2 105-37-3
Acetato de propila C5H10O2 109-60-4
Acetato de n-butila C6H12O2 123-86-4
Butanoato de etila C6H12O2 105-54-4
Propionato de propila C6H12O2 106-36-5
Hexanoato de metila C7H14O2 106-70-7
Propionato de butila C7H14O2 590-1-2
Butanoato de propila C7H14O2 105-66-8
Octanoato de metila C9H18O2 111-11-5
Laurato de metila C13H26O2 111-82-0
Laurato de etila C14H28O2 106-33-2
Miristato de etila C16H32O2 124-6-1
Palmitato de metila C17H34O2 112-39-0
Palmitato de etila C18H36O2 628-97-7
Oleato de metila C19H36O2 112-62-9
Estearato de metila C19H38O2 112-61-8
Oleato de etila C20H38O2 111-62-6
Estearato de etila C20H40O2 111-61-5
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neste trabalho é apresentada Tabela 4.3. O cálculo COSMO foi realizado conforme a

metodologia apresentada em Ferrarini et al. (2018).

Tabela 4.3: Substâncias adicionadas ao banco de dados sigma-LVPP, conforme meto-
dologia de (FERRARINI et al., 2018).

CAS Formula Substância

4359-46-0 C6H12O2 2-Etil-4-Etoximetil-1,3-dioxolano (PrEDO)
1847-62-0 C5H12O3 3-Etoxi-1,2-Propanodiol (3-MEP)
109-99-9 C4H8O Tetrahidrofurano (THF)
96-48-0 C4H6O2 γ-Butirolactona (GBL)
98-1-1 C5H4O2 Furfural
534-22-5 C5H6O 2-Metilfurano
108-29-2 C5H8O2 γ-Valerolactona (GVL)
544-35-4 C20H36O2 Linoleato de etila

Todas as moléculas citadas na Tabela 4.3 foram submetidas a otimização de ener-

gia molecular, assunto este que será abordado com maiores detalhes na Seção 4.2.

4.2 Otimização de energia molecular

Previamente aos cálculos de equilíbrio de fases, todas as substâncias estudadas

tiveram suas estruturas e superfície de cargas induzidas revisadas. As que não cons-

tavam no banco de dados disponível, foram construídas no software Avogadro1. Um

estudo prévio foi realizado por meio da observação das geometrias e conformações

(minimização de energia molecular) apresentadas pelas espécies. Na sequência, as

moléculas foram submetidas a perturbações geométricas em toda sua estrutura. Como

informação, tem-se que, segundo Oki e Nakanishi (1970), Allinger e Chang (1977), a

estabilidade geométrica de uma molécula é inversamente proporcional a sua energia,

bem como seu decréscimo de energia está relacionado diretamente com os ângulos de

ligação entre os átomos de cada molécula e suas conformações.

Como teste comparativo, as moléculas de biocompostos da Tabela 4.1 foram re-

criadas e realizadas suas otimizações de energia no Avogadro. Foi observado então

que as moléculas novas, quando comparadas com as já existentes no banco de dados

1https://sourceforge.net/projects/avogadro/files/latest/download
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do JCOSMO LVPP sigma-master (SOARES et al., 2020), apresentaram a mesma ener-

gia.

Foi notado que todas moléculas relacionadas a sistemas de biocompostos estu-

dados apresentam geometrias moleculares cíclicas, conforme as apresentadas na Fi-

gura 4.1. Os átomos que compõem as moléculas de 2-metilfurano e γ-butirolactona ,

são representados pelos hidrogênios (H) com o branco, os carbonos (C) com o cinza

escuro e os oxigênios (O) com o vermelho.

Figura 4.1: Estruturas moleculares das espécies (a) 2-metilfurano e (b) γ-butirolactona
submetidas a otimização molecular.

O mesmo foi realizado para as espécies listadas na Tabela 4.2. Para algumas

delas, foram verificadas reduções de energia através da otimização prévia das suas

geometrias no Avogadro. As moléculas de ésteres estudadas foram divididas pelo ta-

manho de suas cadeias carbônicas de C1 a C4, de C5 a C15 e acima de C15. Na Figura 4.2

são mostradas moléculas dos ésteres formato de metila e formato de etila com diferen-

tes geometrias e ângulos de ligação no grupo COO.

Os ésteres das estruturas (a) e (b) representam a molécula de formato de metila

com pequenas diferenças entre os ângulos de ligação de suas carboalcoxilas (-COO-).

O éster em (a) apresentou tanto o ângulo como a energia de ligação maiores compa-

rados ao éster em (b). Essa diminuição expressiva de energia entre as moléculas está

relacionada diretamente com os ângulos de ligação e principalmente por suas confor-
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Figura 4.2: Diferentes estruturas moleculares para o (a e b) formato de metila e (c e d)
formato de etila.

mações geométricas (posições dos átomos). A molécula (a) apresentou conformação

s-cis devido aos seus radicais R1 (H representado por H1) e R2 (-CH3 representado por

C2) estarem com as mesmas orientações, já a molécula (b) apresentou conformação

s-trans por seus radiais R1 (H representado por H1), R2 (-C3 representado por C2) apre-

sentarem orientações opostas (OKI; NAKANISHI, 1970; OKI; NAKANISHI, 1971). As

mesmas características angulares e de conformações ocorridas com as moléculas (a) e

(b) ocorreram para as moléculas (c) e (d) de formato de etila.

Na Figura 4.3 são analisados ésteres com cadeias carbônicas entre C5 e C15: o

laurato de metila e o laurato de etila.

Na Figura 4.3(a e b), temos em (a) a molécula de laurato de metila apresentando

diferentes radicais na carboalcoxila (C11H23 como radical R2 e CH3 como R1), com maior

ângulo e menor energia que o da molécula (b), que apresenta conformação s-trans.

Portanto, de todas as moléculas de ésteres estudadas, presentes na Tabela 4.2, somente

o laurato de metila, apresentado na Figura 4.3, apresentou aumento de energia após

sua otimização de estrutura, sendo explicada pelo ângulo de sua carboalcoxila e sua
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Figura 4.3: Diferentes estruturas moleculares para o (a e b) laurato de metila e (c e d)
laurato de etila.

conformação s-trans. As estruturas (c e d) representam o éster laurato de etila com

diferentes ângulos de ligação do grupo COO. Pode-se perceber que a maior energia da

conformação (c) deve-se ao posicionamento do radical metila, que "esconde" um dos

oxigênio do éster o deixando mais inacessível para interações intermoleculares.
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Para as moléculas de cadeias carbônicas acima de C15, a análise é ilustrada com

o oleato de metila (a e b) e estearato de etila (c e d), presentes na Figura 4.4.

Figura 4.4: Diferentes estruturas moleculares para o (a e b) oleato de metila e (c e d)
estearato de etila.

As estruturas do oleato de metila (a e b) apresentaram diferença de energia de-

vido à linearidade do radical carbônico insaturado. A variação de energia entre as

conformações (c e d) do estearato de etila seguem o mesmo comportamento verificado

para o laurato de etila visualizado na Figura 4.3.

4.3 Análise de superfícies e densidades de carga

Após a otimização prévia de energia das moléculas no Avogadro, cálculos

COSMO foram realizados para a geração da superfície de cargas induzidas e perfil σ

das substâncias de interesse. Nas superfícies COSMO são observadas cores que repre-

sentam diferentes densidades de carga: em vermelho são mostradas as cargas induzi-
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das positivas, em azul, as cargas induzidas negativas e em verde as áreas da superfície

molecular com carga neutra.

Na Figura 4.5 são apresentadas as superfícies de cargas induzidas e os perfis σ

das moléculas de γ-valerolactona (GVL) e metanol.

Figura 4.5: Superfícies de cargas induzidas e perfil σ das moléculas de metanol e γ-
valerolactona.

Conforme mostrado na Figura 4.5, pode-se perceber que a GVL é uma molé-

cula maior que o metanol. Isto é evidente pela integração das áreas sob as curvas de

perfil σ das espécies. Além disso, pode-se ver que a GVL apresenta cadeia carbônica

fechada, oxigenada e com forte tendência em ser receptor de ligação de hidrogênio

(HBA - Hydrogen Bounds Aceptor). A GVL ainda possui parte da sua área com carga

induzida negativa e maior parte da sua superfície próximo da carga zero. Esta mo-

lécula, de acordo com os resultados obtidos aqui, não se comporta como doador de

ligação de hidrogênio (HBD - Hydrogen Bounds Donor). No metanol, mais da metade

da sua superfície apresenta carga induzida neutra, porém são observadas regiões po-

lares positivas e negativas, que se comportam como receptor e doador de ligação de

hidrogênio.

Na Figura 4.6 são apresentadas as superfícies das moléculas de etanol e estearato

de etila.

Consideráveis diferenças de superfícies e densidades de carga entre estes com-

postos são identificadas na Figura 4.6. Novamente, pode-se perceber a grande dife-
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Figura 4.6: Superfícies de cargas induzidas e perfil σ das moléculas de etanol e estea-
rato de etila.

rença entre o tamanho das moléculas pela análise dos perfis σ. O estearato de etila

apresenta densidade de carga predominantemente apolar (verde) e com pequena por-

ção da sua área positiva, com tendência em ser receptor de ligação de hidrogênio. Já

a molécula de etanol mostra áreas superficiais receptoras e doadoras de ligação de hi-

drogênio, consequentemente, apresentando uma maior polaridade.

Finalmente, as superfícies de cargas induzidas das moléculas de 1-propanol e

glicerol são mostradas na Figura 4.7. As moléculas de 1-propanol e glicerol possuem

Figura 4.7: Superfícies de cargas induzidas e perfil σ das moléculas de 1-propanol e
glicerol.

áreas superficiais semelhantes, como observado nas curvas de perfil σ da Figura 4.7.
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Pode-se perceber que as áreas superficiais de ambos os compostos apresentam cargas

induzidas positivas e negativas muito semelhantes e que estas substâncias podem par-

ticipar de ligações de hidrogênio como aceptor ou doador.

4.4 ELV de misturas relacionadas a biocompostos

A análise e o estudo do ELV das misturas presentes na Tabela 4.4 e na Tabela 4.6,

estão dispostas e organizadas de acordo com os grupos funcionais orgânicos de cada

componente estudado.

Na Tabela 4.4 são listadas as misturas estudadas, a faixa de temperatura em

que o ELV isobárico foi avaliado e a referência de onde os dados experimentais foram

retirados.
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Os dados experimentais foram comparados às pressões de equilíbrio calculadas

por um algoritmo de ponto de bolha, utilizando diferentes modelos de atividade. A

precisão dos modelos foi avaliada pelo cálculo de desvio médio relativo e pelo desvio

médio absoluto. Os resultados de desvios são apresentados na Tabela 4.5.
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Conforme apresentado na Tabela 4.5, no ELV para as misturas de GBL/água e

água/GVL foram obtidos desvios na pressão de AARD (P) entre 2 a 11% com o modelo

COSMO-SAC-HB2 e AARD (P) entre 10 a 86% com UNIFAC (Do). Os diagramas de

ELV destes sistemas são mostrados na Figura 4.8.

Figura 4.8: Diagramas de fase dos sistemas binários (a) água/γ-valerolactona a 10,10
kPa, e (b) γ-butirolactona/água a 12 kPa e superfícies COSMO e perfis σ das substân-
cias puras.

Nos diagramas de ELV das misturas água/GVL e GBL/água é possível verificar

os altos desvios de predição encontrados com o modelos UNIFAC (Do), enquanto o

modelo COSMO-SAC-HB2 foi capaz de calcular o equilíbrio com boa precisão. Pode-

se verificar que ambas misturas não apresentam comportamento próximo ao ideal,

sendo o COSMO-SAC-HB2 uma boa alternativa para descrever as interações entre a
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água e as moléculas de biocompostos. As superfícies de cargas induzidas das substân-

cias GVL e GBL mostram a presença de segmentos de superfície receptores de ligações

de hidrogênio e áreas neutras, diferentemente da água, que apresenta áreas quase que

proporcionais receptoras e doadoras de ligações de hidrogênio. Para ambas as mistu-

ras foram encontrados altos desvios positivos da idealidade.

O sistema THF/GBL foi melhor representado pelo modelo COSMO-SAC-HB2,

com desvio de 2,8 % na pressão, enquanto o resultado com UNIFAC (Do) apresentou

quase 14 % de desvio. Para a mistura m-cresol/cicloexano, ambos os modelos apre-

sentaram valores de AARD (P) similares e acima de 10%. Os desvios na composição

do vapor também foram parecidos. Para a mistura ciclohexano/1-butanol o modelo

UNIFAC (Do) apresentou resultados levemente melhores que o modelo COSMO-SAC-

HB2, com valores de AARD (P) de 2 % e 4 %, respectivamente. O mesmo pode ser dito

sobre o resultado de cálculo de ELV da mistura THF/acetato de etila, com desvios de

pressão de bolha de 0,7 % para UNIFAC (Do) e de 1,1 % para COSMO-SAC-HB2.

Os sistemas de álcool e biocompostos foram relativamente bem preditos por

ambos os modelos. O UNIFAC (Do) apresentou valores de desvio na pressão de equi-

líbrio de 2 % a 60 %, enquanto o modelo COSMO-SAC-HB2 apresentou desvios de 1 %

a 40 %.

Alguns sistemas não puderam ter seu equilíbrio calculado com o modelo UNI-

FAC (Do) por falta de parâmetros de interação entre os grupos funcionais. Para a

mistura ácido acético/furfural, os parâmetros entre o grupos 20 (ácido carboxílico -

COOH) e 30 (furfural) não estão disponíveis. Para THF/NMP, os parâmetros entre

os grupos 43 (éter cíclico - CY CH2O) e 46 (amida cíclica - CY CONC), e no caso da

mistura acetato de etila/NMP não foram encontrados parâmetros de interação entre

os grupos 10 (éster - CCOO) e 46; e finalmente, para ácido fórmico/GVL, faltam os

parâmetros entre os grupos 42 (cy CH2) e 44 (ácido fórmico - HCOOH). Nestes casos,

o uso de modelos baseados na teoria COSMO mostram a sua grande vantagem. Ape-

nas com a estrutura molecular e suas superfícies de carga induzidas é possível realizar

cálculos de equilíbrio de fases, e no caso das misturas estudadas aqui, com desvios na

pressão muito baixos.

De acordo com os dados da Tabela 4.5 foi possível constatar que para pou-
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cos sistemas o modelo UNIFAC (Do) apresentou melhores resultados, entre eles

cicloexano/1-butanol e THF/acetato de etila.

Na Figura 4.9 são apresentados diagramas de ELV isobárico de mais algumas

misturas listadas na Tabela 4.5.
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Figura 4.9: Diagramas de ELV isobáricos dos sistemas (a) THF/acetato de etila a 101,3
kPa; (b) cicloexano/1-butano a 101,33 kPa; (c) metanol/GVL a 101,00 kPa. Dados expe-
rimentais e predição com os modelos de solução ideal, COSMO-SAC-HB2 e UNIFAC.

Conforme pode ser visto na Figura 4.9 o sistema THF/acetato de etila apresenta

leve desvio positivo da idealidade e ambos os modelos geraram resposta similar e pró-
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xima aos dados experimentais. A mistura de cicloexano e 1-butanol tem um comporta-

mento não ideal muito mais acentuado e o modelo UNIFAC (Do) se mostrou levemente

mais próximo aos valores experimentais da curva T-x que o modelo COSMO-SAC-

HB2. O ELV da mistura metanol/GVL é qualitativamente bem representado por am-

bos os modelos, sendo que o COSMO-SAC-HB2 mostra maior precisão. Finalmente,

para a mistura de THF e NMP, vê-se que o COSMO-SAC-HB2 representa quase que

perfeitamente as temperaturas e composições de equilíbrio.

Ainda para os sistemas de ELV isobárico, foram realizados cálculos da média

do AARD (P) para cada classe de compostos químicos das misturas estudadas. Na

Figura 4.10 estes resultados são apresentados.
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Figura 4.10: Análise quantitativa de desvios médios obtidos no cálculo da pressão de
ELV isobárico para sistemas relacionados a biocompostos.

Como já mencionado, para as misturas de ácidos carboxílicos e biocompostos,

biocompostos e amida, éster e amida, o UNIFAC (Do) não pode ser aplicado pela

falta de parâmetros de interação binária entre os grupos funcionais. Para sistemas de

água/biocompostos, álcool/biocompostos, fenol/biocompostos e biocompostos/bio-
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compostos o modelo COSMO-SAC-HB2 apresentou, na média, melhores resultados.

No cálculo do ELV de hidrocarbonetos e álcoois, biocompostos e álcool e biocompos-

tos e hidrocarbonetos, o UNIFAC (Do) foi levemente mais preciso.

Após a análise do ELV isobárico de misturas envolvendo biocompostos, foram

calculados equilíbrios isotérmicos. Na Tabela 4.6 são listadas as misturas estudadas, a

faixa de pressão em que o ELV isotérmico foi avaliado e a referência de onde os dados

experimentais foram retirados.
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Os resultados dos cálculos de desvios AARD (P) e AAD (y) são apresentados na

Tabela 4.7.
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Para as misturas de 2-metilfurano/cicloexano foram encontrados desvios rela-

tivos na pressão 1,9% para o COSMO-SAC-HB2 e 7% para UNIFAC (Do). Na com-

posição do vapor, os desvios entre os valores calculados e experimentais foram de

0,011 e 0,023, respectivamente. Para a mistura a mistura m-cresol/cicloexano e ambos

os modelos apresentaram desvios muito próximos variando entre 1,2% e 4,2% para

o COSMO-SAC-HB2 e entre 1% e 2,4% para UNIFAC (Do). Diagramas de ELV para

as misturas 2-metilfurano/cicloexano e m-cresol/cicloexano são apresentados na Fi-

gura 4.11.
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Figura 4.11: Diagramas de ELV isotérmicos dos sistemas (a) 2-metilfurano/cicloexano
a 338.95 K; (b) m-cresol/Cicloexano a 313.13 K. Dados experimentais e predição com
os modelos de solução ideal, COSMO-SAC-HB2 e UNIFAC.

Pelos diagramas da Figura 4.11 pode-se perceber que a mistura 2-

metilfurano/cicloexano apresenta desvio positivo da idealidade e que o modelo

COSMO-SAC-HB2 foi capaz de prever este comportamento com sucesso. O UNI-

FAC (Do) subestima a intensidade desta não idealidade, ficando próximo às curvas

de solução ideal. Vale ressaltar que a correlação para a determinação da pressão de

saturação do 2-metilfurano utilizada neste trabalho leva a pequenas diferenças à pres-

são de saturação deste composto puro determinada experimentalmente. Isto faz com

que o azeótropo previsto com o COSMO-SAC-BH2 não coincida com o mostrado pe-

los dados. A resposta do UNIFAC (Do), aparentemente, não prevê azeótropo para esta

mistura. Para a mistura m-cresol/cicloexano, tem-se desvios muito próximos para

ambos os modelos. Este sistema também apresenta grande não idealidade e as duas
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abordagens são capazes de predizer este comportamento.

Para os demais sistemas apresentados na Tabela 4.7 pode-se perceber que o

COSMO-SAC-HB2 apresentou menores desvios na pressão e composição calculada do

que o modelo UNIFAC (Do).

4.5 ELL de misturas relacionadas a biocompostos

O equilíbrio líquido-líquido de sistemas binários e ternários relacionados a bio-

compostos também foi estudado. Na Tabela 4.8 são listadas as misturas estudadas, a

faixa de temperatura e pressão em que o ELL foi determinado e a referência de onde

as informações experimentais foram extraídas.

Na Tabela 4.9 são apresentados os resultados quantitativos das predições de ELL

com os modelos COSMO-SAC-HB2 e UNIFAC-LLE. A análise quantitativa é realizada

através do cálculo do erro na predição das composições das fases líquidas em equilí-

brio, conforme a Equação 3.5.
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Para as misturas de furfural e hidrocarbonetos, as composições de equilíbrio

preditas pelo modelo COSMO-SAC-HB2 apresentaram menores desvios que as obti-

das com o modelo UNIFAC-LLE. A exceção foi o sistema furfural/n-dodecano, onde

os desvios foram de 0,0255 e 0,0139, respectivamente. Na Figura 4.12. é apresentado o

diagrama de ELL para a mistura furfural e n-decano.
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Figura 4.12: Diagrama de ELL para as mistura furfural/n-decano.

Como é possível perceber pelos dados experimentais da Figura 4.12, o ELL da

mistura furfural e n-decano mostra uma forte variação com a temperatura. Este sis-

tema apresenta uma temperatura consoluta superior entre 370 e 380 K, não calculada

por nenhum modelo termodinâmico. É esperado que o modelo UNIFAC-LLE não con-

siga acompanhar esta forte tendência, uma vez que conta com apenas um parâmetro

de interação binária na dependência com a temperatura (ao contrário de 3 da versão

UNIFAC (Do)). Ambos os modelos subestimaram a solubilidade do furfural no hidro-

carboneto e apresentaram menor desvio na predição da fase rica em furfural.

Para os demais sistemas listados na Tabela 4.9, o modelo UNIFAC-LLE não foi

capaz de prever a separação de duas fases líquidas. Para entender a dificuldade neste

cálculo, foi observado o comportamento dos coeficientes de atividade calculados para

os componentes nestas misturas. Constatou-se que, o UNIFAC-LLE retorna valores
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de γi muito próximos da unidade, indicando baixo grau de não idealidade para estes

sistemas e, consequentemente, não existindo a formação do ELL.

Na Figura 4.13. são apresentados os diagramas de ELL para as misturas GVL/n-

decano e GVL/n-tetradecano.

(a) γ-valerolactona/n-decano

(b) γ-valerolactona/n-tetradecano

Figura 4.13: Diagramas de ELL para as misturas (a) γ-valerolactona/n-decano; (b) γ-
valerolactona/n-tetradecano. Comparação entre dados experimentais e predição com
o modelo COSMO-SAC-HB2.

Conforme os diagramas da Figura 4.13, pode-se ver que o modelo COSMO-

SAC-HB2 superestima a solubilidade mútua da γ-valerolactona em ambos os hidro-

carbonetos. Porém, pode-se perceber claramente que o modelo é capaz de represen-

tar corretamente a dependência do ELL com a temperatura. De forma qualitativa, o

COSMO-SAC-HB2 prevê corretamente que o sistema GVL/n-decano possui uma tem-
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peratura consoluta superior por volta de 380 K e que a região de imiscibilidade do

sistema GVL/n-tetradecano é maior.

Uma análise qualitativa do ELL do sistema ternário GVL/cicloexano/tolueno

pode ser realizada com a observação da Figura 4.14. O ELL do sistema é bem predito

Figura 4.14: Diagrama de ELL ternário da mistura GVL/cicloexano/tolueno a 298,15
K. Comparação entre dados experimentais e predições do modelo COSMO-SAC-HB2.

pelo modelo COSMO-SAC-BH2, pois, apesar de prever uma região de ELL menor que

a experimentalmente determinada, as linhas de amarração entre as fases em equilíbrio

são praticamente paralelas quando comparadas com as reais.

Na Figura 4.15 é ilustrado o diagrama de ELL do sistema GVL/n-

tetradecano/miristato de metila. Pode-se perceber que o modelo COSMO-SAC-BH2

subestimou a região de imiscibilidade deste sistema e que as linhas de amarração cal-

culadas e experimentais não apresentam perfeita concordância. Porém, uma tendência
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Figura 4.15: Diagrama de ELL ternário da mistura GVL/n-tetradecano/miristato de
metila a 298,15 K. Comparação entre dados experimentais e predições do modelo
COSMO-SAC-HB2.

qualitativa ainda é percebida.

Para o sistema GVL/n-tetradecano/ácido hexanoico, o COSMO-SAC-HB2 não

acompanha a tendência experimental dos dados de ELL, conforme visto na Figura 4.16.

O modelo COSMO-SAC-HB2, prevê que o par n-tetradecano e ácido hexanoico tam-

bém apresenta imiscibilidade, fazendo com que as composições das fases preditas se

distanciem dos dados experimentais.

A média dos desvios, calculada para cada modelo e cada "família" dos sistemas

estudados, é apresentada na Figura 4.17.

Pela análise da Figura 4.17 pode-se constatar que o modelo COSMO-SAC-HB2

se apresenta como uma alternativa real para o cálculo do ELL dos sistemas estuda-

dos, fornecendo sempre respostas qualitativas próximas aos dados reais. As respostas

quantitativas também são aceitáveis. Já o modelo UNIFAC-LLE não prevê não ideali-
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Figura 4.16: Diagrama de ELL ternário da mistura GVL/n-tetradecano/miristato de
metila a 94,20 K. Comparação entre dados experimentais e predições do modelo
COSMO-SAC-HB2.
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Figura 4.17: Análise quantitativa de desvios médios obtidos no cálculo da composição
das fases líquidas de ELL para sistemas relacionados a biocompostos.
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dade suficientemente alta para gerar o ELL de misturas contendo GBL e GVL.

4.6 ELV de misturas relacionadas ao biodiesel

A análise e o estudo do ELV das misturas presentes na Tabela 4.10 e na Tabela Ta-

bela 4.13, estão dispostas e organizadas de acordo com os grupos funcionais orgânicos

de cada componente estudado.

Na Tabela 4.10 são listadas as misturas estudadas, a faixa de temperatura em

que o ELV isobárico foi avaliado e a referência de onde os dados experimentais foram

retirados.
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Com base nos dados experimentais presentes na Tabela 4.10, foram realizados

cálculos de ELV dos sistemas listados com os modelos UNIFAC (Do) e COSMO-SAC-

HB2. Os resultados de pressão de bolha e composição da fase vapor foram comparados

aos experimentos e os desvios correspondentes foram determinados e estão apresenta-

dos na Tabela 4.11 para os sistemas binários. Não foram calculados os desvios na com-

posição do vapor para os sistemas cujos dados experimentais são do tipo PTx. Para

os sistemas ternários, o ELV foi calculado através de um algoritmo de flash em tempe-

ratura e pressão determinadas, sendo estas, os próprios dados experimentais. Como

resultado, as composições calculadas para as fases líquida e vapor foram comparadas

com os dados reais, e os desvios nas composições são reportados na Tabela 4.12.
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Conforme reportado na Tabela 4.11, pode-se verificar que o modelo COSMO-

SAC-HB2 apresenta melhor concordância com os dados experimentais no cálculo dos

sistemas de água e glicerol. Já para os sistemas de água/metanol, água/etanol e

água/1-propanol, o UNIFAC (Do) mostrou menores desvios na pressão e composição

do vapor. Este resultado é esperado, uma vez que, muito provavelmente, os dados de

ELV testados aqui fizeram parte do conjunto de experimentos utilizados na estimação

dos parâmetros de interação do modelo. De modo geral, para misturas de água/álcool,

os desvios na pressão AARD (P) variaram entre 2 a 13% com o COSMO-SAC-HB2 e

entre 2 a 121% para o UNIFAC (Do). Os valores de desvios acima de 100% apresenta-

dos pela mistura água/glicerol, devem ser influenciados pela montagem da molécula

de glicerol e pela reconhecida dificuldade do modelo UNIFAC (Do) no cálculo de ELV

de sistemas aquosos. Conforme mostrado no Apêndice B, a molécula de glicerol foi

representada aqui de modo simples, através dos subgrupos CH, CH2 e OH de álcool

primário e secundário Gmehling et al. (1993).

Nas misturas entre álcool e ácido acético os desvios AARD (P) ficaram próximos

de 5% com o modelo COSMO-SAC-HB2 e entre 11 e 23% para o modelo UNIFAC (Do).

Para os sistemas metanol/glicerol o comportamento quase ideal foi bem predito pelo

COSMO-SAC-HB2. O mesmo pode ser dito com relação à mistura etilenoglicol/glice-

rol. Para n-propanol/glicerol, desvios na pressão de equilíbrio mais altos foram obti-

dos para ambos os modelos, mas o COSMO-SAC-HB2 ainda representa melhor o ELV

deste sistema.

O ELV de misturas de metanol com ésteres de cadeia curta foram muito bem

representados por ambos os modelos, com desvio máximo na pressão de 5,3% para o

COSMO-SAC-HB2 e 6,7% para o UNIFAC (Do). Para o sistema metanol e oleato de

metila, o UNIFAC (Do) se mostra mais adequado. Para as misturas de etanol e ésteres

e 1-propanol e ésteres, desvios baixos na predição de equilíbrio foram possíveis para

ambos os modelos. Os maiores valores de AARD (P) foram observados para o sistema

etanol/propionato de butila: 15,2% para o COSMO-SAC-HB2 e 13,6% para o UNIFAC-

(Do). Para o sistema etilenoglicol e acetato de butila o modelo UNIFAC (Do) foi mais

preciso. Neste caso, o COSMO-SAC-HB2 sugeriu um possível ELL, que pode acontecer

em pressões maiores que 97 kPa.
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Misturas de ácido carboxílico e éster e éster/éster foram bem representadas pe-

los dois modelos avaliados, com desvios na pressão e composição muito parecidos.

Com relação aos resultados de sistemas contendo 3-etoxi-1,2-propanodiol (3-

MEP), percebe-se alternância entre as melhores performances. Para o sistema éter

dietílico/3-MEP, pequenos desvios são observados na composição do vapor para am-

bos os modelos, mas o UNIFAC (Do) é superior na predição da pressão de bolha, com

AARD (P) de 16%, contra 42% para COSMO-SAC-HB2. Para as misturas de etanol/3-

MEP, os dois modelos testados sugerem um comportamento quase ideal, se afastando

da tendência experimental. Os diagramas de ELV das misturas éter dietílico/3-MEP e

etanol/3-MEP são apresentados na Figura 4.18.

(a) éter dietílico/3-MEP
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COSMO-SAC-HB2 (GAMESS)

UNIFAC (Do)

IdealLiquid

(b) etanol/3-MEP

Figura 4.18: Diagrama de ELV do sistema (a) éter dietílico/3-MEP e (b) etanol/3-MEP.
Dados experimentais e predições dos modelos COSMO-SAC-HB2, UNIFAC (Do) e
Ideal.

Pode-se observar na Figura 4.18 que, apesar dos valores consideráveis de des-

vio na pressão de equilíbrio do sistema éter/3-MEP, ambos modelos mostram boa

resposta qualitativa. Já para a mistura etanol/3-MEP, nenhum dos modelos mos-

tra a não idealidade acentuada sugerida pelos pontos experimentais. O sistema 1,2-

propilenoglicol/3-MEP foi bem calculado pelos modelos testados enquanto o mo-

delo COSMO-SAC-HB2 foi mais adequado para o cálculo do ELV das misturas de

glicerol/3-MEP e água/3-MEP, nas diferentes pressões testadas. Como já mencionado,

resultados ruins para o UNIFAC (Do) foram obtidos neste trabalho em misturas com

glicerol. Já para sistemas aquosos, sabe-se da dificuldade dos modelos do tipo UNI-
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FAC para sua perfeita representação.

As misturas envolvendo PrEDO foram bem representadas por ambos os mode-

los. Ambos captaram os desvios positivos da idealidade sugeridos pelos dados experi-

mentais de 3-MEP/PrEDO. A mistura 1-propanol/PrEDO foi representada quase que

idealmente, tanto com o UNIFAC (Do), quanto com o COSMO-SAC-HB2. Os dados

experimentais mostram a tendência de um equilíbrio líquido-líquido abaixo da tempe-

ratura de 320 K, não capturada por nenhum dos modelos testados.

De forma resumida, os ELV de sistemas binários envolvendo biodiesel foram

bem calculados com o modelo COSMO-SAC-HB2, salvo poucas exceções. O UNI-

FAC (Do) também foi capaz de reproduzir os dados. Na Figura 4.19 são apresentados

alguns diagramas de ELV isobáricos para misturas com desvios positivos, negativos e

sistemas ideais.

Nos equilíbrios líquido-vapor presentes na Figura 4.19, pode-se observar que

para a mistura etanol/ácido acético o modelo COSMO-SAC-HB2 representa correta-

mente o desvio negativo da Lei de Raoult, enquanto que o modelo UNIFAC (Do)

mostra um pequeno desvio positivo com relação à idealidade. Já para a mistura en-

tre 1-propanol/formato de etila foram obtidos desvios positivos da idealidade, muito

próximos aos dados experimentais, com ambos os modelos. Para as misturas miristato

de metila/palmitato de metila e água/etilenoglicol, tanto o UNIFAC (Do) quando o

COSMO-SAC-HB2 presentaram resultados próximos da idealidade, como esperado.

Analisando os resultados para o ELV das misturas ternárias, conforme mostrado

na Tabela 4.12, percebe-se que o modelo COSMO-SAC-HB2 apresenta uma leve van-

tagem com relação aos cálculos do modelo UNIFAC (Do). Para uma melhor análise

qualitativa dos resultados de ELV para as misturas ternárias, gráficos de concordância

são apresentados na Figura 4.20. Nos gráficos da Figura 4.20 pode-se avaliar o quão

aderente aos dados experimentais são os resultados preditos pela dispersão dos pon-

tos: quanto mais próxima for a relação, mais próximos da diagonal (linha cheia dos

diagramas). Por outro lado, quando maior a dispersão dos pontos do diagrama de

concordância, mais diferentes são os valores calculados e os experimentais.

Nos gráficos (a) e (b) da Figura 4.20 fica evidente que ambos modelos apresen-
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(c) miristato de metila/palmitato de metila
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Figura 4.19: Comparativo entre os diagramas de ELV experimentais e preditos de sis-
temas binários: (a) etanol/ácido acético a 101,325 kPa; (b) 1-propanol/formato de etila
a 101,32 kPa; (c) miristato de metila/palmitato de metila a 4,0 kPa; (d) água/etilenogli-
col a 101,30 kPa.

tam dispersão similar e, consequentemente, capacidade de predição parecida para o

ELV da mistura etanol/metanol/água. Já para a mistura ácido acético/metanol/água

(gráficos (c) e (d)) o UNIFAC (Do) apresenta menor dispersão que o COSMO-SAC-

HB2. Porém, verifica-se um erro sistemático do UNIFAC (Do) com a tendência de

previsão de composição menor que os valores experimentais, visto que a dispersão se

encontra abaixo da diagonal. Por fim, para a mistura metanol/acetato de butila/água,

pode-se verificar que o modelo COSMO-SAC-HB2 é mais preciso que o UNIFAC (Do).
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(a) COSMO-SAC-HB2 (b) UNIFAC (Do)

(c) COSMO-SAC-HB2 (d) UNIFAC (Do)

(e) COSMO-SAC-HB2 (f) UNIFAC (Do)

Figura 4.20: Gráficos de concordância mostrando a relação entre as composições pre-
ditas pelos modelos COSMO-SAC-HB2 e UNIFAC (Do) com os dados experimentais
de ELV isobárico dos seguintes sistemas ternários: (a-b) etanol/metanol/água a 101,00
kPa; (c-d) ácido acético/metanol/água a 101,00 kPa; (e-f) metanol/acetato de butila/á-
gua a 101,33 kPa.
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Na Tabela 4.13 são listadas as misturas estudadas, a faixa de pressão em que

o ELV isotérmico foi avaliado e a referência de onde os dados experimentais foram

retirados.
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Os dados experimentais listados na Tabela 4.13 foram comparados com os ELV

calculados com os modelos COSMO-SAC-HB2 e UNIFAC (Do). Os erros de predição

com relação à pressão de bolha e à composição da fase vapor são apresentados na

Tabela 4.14. Para os sistemas ternários, os desvios nas composições das fases líquida e

vapor formadas são apresentados na Tabela 4.15.
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Conforme já relatado nos ELV isobáricos, e visto na Tabela 4.14, as predições do

modelo UNIFAC (Do) para o sistema água/glicerol não ficaram próximas aos dados

experimentais, com desvios na pressão de 83% e 125%. Para aproximar os resulta-

dos calculados da realidade, um grupo específico para a representação da molécula

de glicerol poderia ser utilizado, com o uso dos dados experimentais de ELV para a

estimação dos parâmetros de interação do glicerol com os grupos dos diferentes sol-

ventes. Para este sistema, o COSMO-SAC-HB2 apresentou AARD (P) entre 5 e 32%.

O COSMO-SAC-HB2 é capaz de predizer o desvio levemente negativo desta mistura,

concordando com os experimentos, enquanto o UNIFAC (Do) fornece um desvio for-

temente positivo da idealidade.

Novamente, o ELV das misturas álcool/água foram perfeitamente calculadas

com o UNIFAC (Do), tanto para sistemas binários, como para a mistura etanol/meta-

nol/água, cujos resultados estão dispostos na Tabela 4.15. Este resultado é esperado,

visto que os dados utilizados neste trabalho compões o conjunto de dados de ajuste

dos parâmetros do modelo. De qualquer forma, o COSMO-SAC-HB2 também é capaz

de calcular estes equilíbrios, com AARD (P) entre 5 e 16%.

Para as misturas de metanol/glicerol e etanol/glicerol, o modelo COSMO-SAC-

HB2 apresentou menores desvios médios, sendo o modelo mais indicado quando com-

parado ao UNIFAC (Do).

O ELV das misturas de ácido oleico com metanol e ácido oleico com etanol não

foram bem representadas pelo COSMO-SAC-HB2. Os desvios na pressão superaram

os 40%. Já para a mistura de etilenoglicol/ácido acético, o desvio foi de 18%. Este

valor é alto, mas ainda aceitável, dada a complexidade na representação de ácidos

carboxílicos. Fica clara a maior degradação da resposta do modelo com o aumento

da cadeia carbônica do ácido. Além de considerar que as moléculas possuem uma

conformação fixa, o COSMO-SAC-HB2 não prevê possível dimerização dos ácidos na

fase líquida. O UNIFAC (Do) apresentou desvios da ordem de 10% para as misturas de

ácido oleico, porém não pode ser aplicada para o sistema etilenoglicol/ácido acético,

já que não estão disponíveis os parâmetros de interação entre o grupo do etilenoglicol

(grupo 31) e o grupo característico de ácidos carboxílicos (grupo 20).

Para os sistemas de álcoois e ésteres, tendência similar é observada para ambos
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os modelos: respostas mais precisas são obtidas quando a mistura envolve molécu-

las menores e maiores valores de desvios são obtidos para sistemas assimétricos. De

modo geral, o modelo UNIFAC (Do) é superior para este tipo de sistema, apesar de va-

lores baixos de desvio serem encontrados para o COSMO-SAC-HB2 em alguns casos.

Vale destacar que alguns ELV apresentados na Tabela 4.14 e Tabela 4.15 acontecem em

condições de pressão mais elevada, contraindicando a consideração de gás ideal, prin-

cipalmente nos sistemas envolvendo metanol, que possui pressão crítica baixa. Nestes

casos, o indicado é o uso de uma equação de estado com regra de mistura conveniente.

Sumarizando os resultados isobáricos e isotérmicos, são apresentados os desvios

médios na pressão de bolha para todos os sistemas, divididos por classes químicas, na

Figura 4.21.
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Figura 4.21: Análise quantitativa de desvios médios obtidos no cálculo da pressão de
ELV de sistemas isobáricos e isotérmicos relacionados ao biodiesel.

Analisando a Figura 4.21 percebe-se claramente que a predição do ELV de mistu-

ras de ésteres apresenta um erro médio alto para ambos os modelos, na ordem de 30%.

Além disso, o modelo COSMO-SAC-HB2 gerou grandes desvios para sistemas de ál-

coois e ácidos (35%) e para a mistura de éter dietílico/3-MEP (43%) (éter/éter-álcool,
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na figura). Ainda, pode-se destacar o alto desvio (27%) para a mistura de água/3-MEP

(água/éter-álcool) para o UNIFAC (Do) e 24% de erro em misturas de água e álcool.

Para os demais grupos de misturas, os desvios foram aceitáveis e os dois modelos al-

ternaram com as melhores predições.

4.7 ELL de misturas relacionadas ao biodiesel

O ELL de misturas relacionadas ao biodiesel também foi estudado. Na Ta-

bela 4.16 são apresentados os sistemas avaliados e a fonte dos dados determinados

experimentalmente.
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A partir dos resultados de ELL calculados com os modelos COSMO-SAC-HB2

e UNIFAC-LLE, desvios nas composições dos líquidos foram determinados e estão

apresentados na Tabela 4.17.
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Conforme mostrado na Tabela 4.17 e na Figura 4.22(a), ambos modelos foram

capazes de prever um ELL para a mistura de acetato de etila e água, com baixos valores

de AAD (x). De acordo com Richon e Viallard (1985), a solubilidade de ésteres em

água pode diminuir conforme a cadeia de seus radicais aumenta, podendo interferir

negativamente na precisão do ELL calculado por modelos termodinâmicos.

O modelo UNIFAC (Do) não prevê a separação em duas fases líquidas das mis-

turas de etilenoglicol/acetato de etila e etilenoglicol/acetato de butila. De acordo com

o modelo, as não idealidades destas misturas são muito pequenas, insuficientes para o

surgimento do ELL. O COSMO-SAC-HB2 é capaz de identificar imiscibilidade nestes

sistemas com boa precisão. O resultado do COSMO-SAC-HB2 para o ELL da mistura

etilenoglicol/acetato de butila é apresentado na Figura 4.22(b). Para o sistema com-

posto por glicerol e acetato de etila, ambos modelos identificaram o ELL, sendo o AAD

(x) de 0,0286 para o UNIFAC (Do) e 0,018 para o COSMO-SAC-HB2.

(a) acetato de etila/água
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Figura 4.22: Diagramas de ELL experimentais e preditos com os modelos COSMO-
SAC-HB2 e UNIFAC (Do) para os sistemas: (a) acetato de etila/água em 101,325 kPa,
(b) etilenoglicol/acetato de butila a 101,30 kPa.

Analisando as misturas ternárias de metanol/éster/água, o UNIFAC (Do) apre-

sentou menores desvios no cálculo das composições dos líquidos. Com o aumento da

cadeia do éster, ambos os modelos ficaram mais próximos dos dados experimentais.

Na Figura 4.23 é apresentado o diagrama de ELL da mistura ternária metanol/acetato

de metila/água, onde é possível verificar que o UNIFAC (Do) apresenta resultados

mais próximos os experimentais, enquanto o COSMO-SAC-HB2 prevê uma região de

imiscibilidade menor que a sugerida nos experimentos.
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Figura 4.23: Diagrama de ELL experimental e predito com os modelos COSMO-SAC-
HB2 e UNIFAC (Do) da mistura metanol/oleato de metila/água em 298,2 K.

Já para as misturas de etanol/éster/água, os melhores resultados foram alcança-

dos com o COSMO-SAC-HB2, também mostrando tendência de diminuição dos des-

vios com o aumento da cadeia do éster. As misturas de glicerol/éster/água também

apresentaram um desvio médio menor para o modelo COSMO-SAC-HB2. O diagrama

de ELL da mistura entre glicerol/laurato de metila/água, é apresentada na Figura 4.24.

Neste diagrama pode-se observar a grande concordância do COSMO-SAC-HB2 com os

dados experimentais, inclusive na inclinação das linhas de amarração. O UNIFAC (Do)

também foi capaz de prever o ELL, com resultados levemente inferiores ao COSMO-

SAC-HB2.

Para a mistura de etanol/palmitato e etila/glicerol, desvios entre 0,1012 e 0,1433

foram possíveis com o COSMO-SAC-HB2 e entre 0,2559 e 0,2706 com o UNIFAC (Do).

Este resultado confirma o pior desempenho do UNIFAC em sistemas envolvendo bi-
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Figura 4.24: Diagrama de ELL experimental e predito com os modelos COSMO-SAC-
HB2 e UNIFAC (Do) da mistura glicerol/laurato de metila/água em 333,15 K.

odiesel. Finalmente, o COSMO-SAC-HB2 é o modelo mais indicado para o cálculo

do ELL dos sistemas ácido palmítico/etanol/água e ácido acético/acetato de etila/á-

gua, por apresentar desvios bem menores quando comparados aos resultados do UNI-

FAC (Do).

De forma resumida, os resultados médios de desvios no cálculo do ELL para as

misturas presentes na Tabela 4.17 são mostrados na Figura 4.25.

Pelos resultados mostrados na Figura 4.25, pode-se perceber o melhor desem-

penho do COSMO-SAC-HB2 para a maioria dos sistemas relacionados ao biodiesel es-

tudados. Para mistura de álcool/ésteres/água o UNIFAC (Do) mostrou menores des-

vios quando o metanol estava presente na mistura, enquanto do COSMO-SAC-HB2 se

mostrou mais competente para as misturas contendo etanol e glicerol com diferentes

ésteres e água.
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Figura 4.25: Análise quantitativa de desvios médios das composições calculadas no
ELL de sistemas ternários relacionados ao biodiesel.

4.8 Análise global do ELV e ELL de misturas relaciona-
das a biocompostos e biodiesel

A fim de se ter uma ideia geral sobre o desempenho dos modelos COSMO-SAC-

HB2 e UNIFAC (Do) na predição do equilíbrio líquido-vapor e líquido-líquido de sis-

temas relacionados a biocompostos e biodiesel, na presente seção foi realizada uma

análise global quantitativa dos resultados apresentados nas seções anteriores. No total

foram estudados 234 sistemas, contabilizando 2437 pontos experimentais.

Na Figura 4.26 é apresentado desvio médio das predições de ELV de biocom-

postos e biodiesel com os modelos COSMO-SAC-HB2 e UNIFAC (Do).

Pela Figura 4.26 pode-se perceber que ambos os modelos apresentam desem-

penho geral muito similar, com uma leve vantagem para o COSMO-SAC-HB2. Este

resultado é muito marcante, uma vez que o COSMO-SAC-HB2 conta com um número

de parâmetros extremamente baixo, quando comparado com as centenas de parâme-

tros de interação binária do UNIFAC (Do). Além disso, este resultado mostra que o

COSMO-SAC-HB2 é uma alternativa viável para o estudo de sistemas relacionados

a biocompostos e biodiesel, mesmo quando moléculas extremamente complexas estão

presentes e quando não existem dados experimentais de equilíbrio de fases disponíveis
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Figura 4.26: Análise quantitativa global de desvios médios obtidos no cálculo da pres-
são de equilíbrio, dos modelos COSMO-SAC-HB2 e UNIFAC (Do), para o ELV de mis-
turas binárias relacionadas a biocompostos e biodiesel.

na literatura para calibração de parâmetros binários.

Na Figura 4.27, temos a representação quantitativa global do desvio no cálculo

da composição do ELL de todas as misturas binárias e ternárias isobáricas e isotérmicas

estudadas, relacionadas a biocompostos e biodiesel.

Novamente, vemos que o COSMO-SAC-HB2 apresentou erro médio inferior aos

modelos UNIFAC estudados. Para as misturas envolvendo biocompostos, o ELL foi

calculado com o UNIFAC-LLE enquanto que para os sistemas relacionados a biodie-

sel, o ELL foi avaliado com o UNIFAC (Do). Além desta pequena diferença no desem-

penho global, vemos que ambos os modelos são capazes de calcular o ELL com mais

precisão para os sistemas de biocompostos. As misturas envolvendo ésteres, principal-

mente os de cadeia longa, e ácidos carboxílicos levaram resultados piores na predição

do ELL, que são os sistemas relacionados ao biodiesel.

Vale destacar mais uma vantagem do uso do modelo COSMO-SAC-HB2: todos

os sistemas foram possíveis de serem avaliados e as altas não idealidades, requisito

para a separação de fases líquidas, foi predita para todos os sistemas estudados. Com

o modelo UNIFAC-LLE não foi encontrado ELL para as misturas envolvendo GVL
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Figura 4.27: Análise quantitativa global de desvios AAD(x) calculados no ELL para
todas as misturas binárias e ternárias relacionadas a biocompostos e biodiesel.

e GBL, enquanto que o modelo UNIFAC (Do) não apresentou solução de ELL para os

sistemas envolvendo etilenoglicol. Em todos estes casos, os modelos UNIFAC resultam

em comportamento próximo da idealidade, o que não é compatível com a realidade.

4.9 Entalpia de excesso

Além dos resultado de ELV e ELL, a predição da entalpia de excesso (hE) de al-

guns sistemas foi comparada com dados experimentais da literatura. Foram estudados

sistemas contendo os biocompostos THF, GBL e furfural, bem como sistemas relacio-

nados ao biodiesel contendo acetato de metila, formato de etila, estearato de etila e

propionato de etila.

Os dados experimentais das misturas estudadas estão apresentados na Ta-

bela 4.18.
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Os resultados dos cálculos de entalpia de excesso obtidos com os modelos ter-

modinâmicos foram comparados com os dados apresentados na Tabela 4.18. Para o

ponto máximo da curva de hE foi determinado o desvio relativo na predição da ental-

pia, chamado aqui de AARD (hE), onde AARD (hE) = (hE
exp − hE

calc)/h
E
exp. Os valores

dos desvios AARD (hE) para cada sistema são apresentados na Tabela 4.19.
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Conforme mostrado na Tabela 4.19, para a mistura THF/GBL, ambos os mo-

delos apresentaram grande diferença entre a entalpia de excesso calculada e experi-

mental. Enquanto o COSMO-SAC-HB2 superestimou o valor de hE , o UNIFAC (Do)

subestimou a entalpia.

Para os sistemas de furfural e álcoois, o maior desvio para ambos os modelos, foi

visto para furfural/2-propanol. Para a maioria dos casos, o COSMO-SAC-HB2 prevê

entalpias de excesso menores que os experimentos enquanto o UNIFAC (Do) superes-

tima os valores.

Para uma análise mais ampla da variação da entalpia de excesso destes sistemas,

a Figura 4.28 mostra a curva de hE do sistema furfural e etanol. Além disso, o diagrama

de ELV também é mostrado. Junto aos dados experimentais, pode-se ver as predições

com os modelos de atividade COSMO-SAC-HB2 e UNIFAC (Do).

Pela Figura 4.28 pode-se perceber que a boa concordância dos modelos com os

dados de hE gera boas predições do ELV da mistura furfural/etanol. Isto porque a

entalpia de excesso está diretamente relacionada à dependência do coeficiente de ati-

vidade com a temperatura. Vale destacar que o COSMO-SAC-HB2 segue a tendência

experimental para toda a faixa de composição desta mistura.

Para sistemas envolvendo THF e hidrocarbonetos, o modelo UNIFAC (Do) apre-

senta os menores desvios para a maioria dos sistemas. O COSMO-SAC-HB2 superes-

tima os valores de hE para misturas com aromáticos, benzeno e tolueno, enquanto

subestima o hE para os demais hidrocarbonetos com THF. Para o UNIFAC (Do) não

é identificada uma tendência nos erros. Resultados melhores no cálculo de hE com

o UNIFAC (Do) são esperados, uma vez que dados experimentais de entalpia de ex-

cesso fazem parte do banco de dados utilizados para a estimação dos parâmetros do

modelo. Esta estimação pode levar para um conjunto que minimize o erro geral na de-

terminação desta propriedade fazendo com que os desvios aleatórios apareçam. Para

sistemas de furfural e hidrocarbonetos, o modelo COSMO-SAC-HB2 se mostra similar

ao UNIFAC (Do). Na Figura 4.29 são apresentadas as curvas de variação da entalpia de

excesso com a composição da mistura furfural/ciclohexano e o seu diagrama de ELV.

É possível observar na figura Figura 4.29(a) os desvios de sinais opostos na pre-
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Figura 4.28: Entalpia de excesso a 308,142K e diagrama de ELV a 101,00kPa da mistura
furfural/etanol.



4.9. ENTALPIA DE EXCESSO 131

0

500

1,000

1,500

2,000

2,500

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

h
E 

(J
/m

o
l)

x1

hE - COSMO-SAC-HB2
hE - exp
hE - UNIFAC (Do)

(a) Entalpia de excesso (hE)

(b) Equilíbrio Líquido-Vapor

Figura 4.29: Entalpia de excesso a 348,131 K e diagrama de ELV a 101,325kPa da mis-
tura furfural/cicloexano.
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dição dos modelos. Apesar da não concordância dos cálculos com os dados, o UNI-

FAC (Do) correlaciona bem os dados de VLE, enquanto o COSMO-SC-HB2 apresenta

um leve desvio na curva T-x do diagrama de VLE.

A entalpia de excesso das misturas de THF com ácidos carboxílicos não foram

bem representadas pelo COSMO-SAC-HB2. O modelo sempre superestimou esta pro-

priedade para estes sistemas. Uma possível interpretação para este resultado é o fato

de que o modelo está considerando que as ligações de hidrogênio entre as moléculas

dos ácidos estão sendo quebradas na presença do THF. Esta quebra pode gerar valores

altos de hE (SOARES; STAUDT, 2024). Experimentalmente, verifica-se que esta pro-

priedade possui valores bem mais baixos que os preditos, levando a uma hipótese de

que os ácidos carboxílicos permanecem em solução na forma de dímeros, sem interagir

com o THF. Para corrigir este "problema" um estudo aprofundado sobre os ácidos car-

boxílicos em diferentes solventes precisa ser realizado, analisando o comportamento

das propriedades termodinâmicas do sistema com a presença das diferentes formas

que as moléculas podem assumir: monômeros, dímeros, trímeros ou outras. Para estes

sistemas o UNIFAC (Do) apresentou grandes desvios, sempre subestimando os valo-

res de hE e não foi possível de ser avaliado para THF e ácido fórmico por falta de

parâmetros de interação binária entre os grupos 42 (COOH) e 43 (HCOOH).

Para sistemas de álcool e água o UNIFAC (Do) apresentou menores desvios em

hE , enquanto os erros para misturas de água e ésteres o desvio foi aleatório. A entalpia

de mistura de metanol com ésteres foi mais bem calculada com o modelo COSMO-

SAC-HB2, enquanto os sistemas com etanol e 1-propanol foram melhor descritos com

UNIFAC (Do).

Ambos os modelos apresentaram grandes desvios no cálculo de hE para siste-

mas de ácidos carboxílicos com ésteres e álcoois. Provavelmente, não foi capturada

a real apresentação dos componentes na solução, podendo os ácidos se apresentarem

dimerizados na fase líquida na presença destes solventes. Para o sistema etilenogli-

col/ácido acético, não foi possível avaliar o UNIFAC (Do) por falta de valores para

os parâmetros de interação entre os grupos 20 (CHO) e 31 (CH3NH). Na Figura 4.30

são apresentadas as curvas de entalpia de excesso e ELV para a mistura entre ácido

acético/acetato de butila.
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Figura 4.30: Entalpia de excesso a 298 K e diagrams de ELV a 100 kPa para a mistura
ácido acético/acetato de butila.
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Pode-se novamente perceber pela Figura 4.30 que os modelos superestimam a

interação entre as substâncias, enquanto a mistura apresenta uma não idealidade pe-

quena. Pode-se dizer que a interação entre o ácido e o éster não é muito significativa,

suportada pelos baixos valores de entalpia de excesso mostrados pelos dados experi-

mentais. Nenhum modelo é capaz de representar corretamente o comportamento do

sistema ácido acético/acetato de butila.

4.10 Coeficiente de atividade em diluição infinita -
IDAC

Para completar a análise da capacidade dos modelos em descrever misturas rela-

cionadas a biodiesel e biocompostos, dados de experimentais de IDAC foram coletados

e comparados a valores calculados pelos modelos COSMO-SAC-HB2 e UNIFAC (Do).

42 diferentes misturas foram analisadas, com um total de 208 pontos experimentais.

Dentre os sistemas estudados nesta seção temos: THF/hidrocarbonetos, GBL/hidro-

carbonetos, álcool/água, álcool/éster, álcool/ácido carboxílico, éster/água e ácido car-

boxílico/éster.

Na Figura 4.31 são apresentados gráficos de concordância entre os dados expe-

rimentais e os calculados pelos modelos. Espera-se que, quanto mais parecido forem

os IDAC calculados dos valores experimentais, mais próximos fiquem os pontos da

linha preta cheia, que é a diagonal. Ainda, nos gráficos da Figura 4.31 são apresenta-

das duas linhas pontilhadas correspondentes a mais e menos 1 unidade de logaritmo.

Estas linhas indicam diferenças de uma ordem de grandeza entre os valores preditos e

medidos, ajudando na análise dos resultados.

Analisando a dispersão dos pontos da Figura 4.31 pode-se ver que o UNI-

FAC (Do) apresenta melhor correlação com os valores experimentais para a grande

maioria dos sistemas. A exceção são os sistemas envolvendo γ-butirolactona, cujos

valores de IDAC calculados pelo UNIFAC (Do) são quase duas ordens de grandeza

menores que os dados experimentais. Dentre as possíveis causas para a má perfor-

mance do UNIFAC para estes sistemas pode-se citar: i) a dificuldade do modelo em

representar molécula com múltiplos grupos funcionais na sua estrutura; ii) a falta de
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dados experimentais deste sistema para a correlação de parâmetros de interação biná-

ria.

Sobre o desempenho do modelo COSMO-SAC-HB2, pode-se ver na Figura 4.31

que a grande maioria dos pontos se encontram dentro da margem de erro de uma

ordem de grandeza. Os IDAC dos sistemas envolvendo a γ-butirolactona também

foram subestimados pelo modelo, ficando sobre a linha verde tracejada. Pode-se ver

também, que vários conjuntos de pontos apresentam tendência quase perpendicular

com relação à diagonal. Estes conjuntos correspondem a dados de IDAC de álcoois

em água (metanol/água, etanol/água, n-propanol/água) e ésteres em água (acetato

de metila/água, formato de etila/água) em diferentes temperaturas. O COSMO-SAC-

HB2 falha em descrever a tendência de variação dos IDAC com a temperatura, muito

provavelmente devido a não consideração de outros efeitos na iteração entre a água e

estes componentes, como o fenômeno de cooperação nas ligações de hidrogênio.

Pela análise da dispersão geral dos pontos da Figura 4.31 tem-se que o modelo

COSMO-SAC-HB2 apresentou um coeficiente de correlação de R2 = 0, 73, enquanto o

modelo UNIFAC (Do), R2 = 0, 72.

4.11 Estudo preliminar do ELV de misturas de ácidos
carboxílicos

Com base nas observações dos resultados de cálculo das propriedades termodi-

nâmicas das misturas de ácidos carboxílicos com o modelo COSMO-SAC-HB2, é possí-

vel levantar a hipótese de que estas substâncias não se apresentam na forma molecular

em qualquer mistura. A presença de ácidos carboxílicos na forma de dímeros causa

um grande impacto nos seus perfis σ e, consequentemente, nas interações calculadas

na mistura. Por isto, um estudo preliminar do impacto da presença deste dímeros no

cálculo do equilíbrio líquido-vapor foi realizado nesta seção.

Como metodologia de avaliação do efeito de dimerização, foi estudado o ELV

de misturas contendo ácidos com água, hidrocarbonetos, álcoois e cetonas. Para cada

caso, foi calculado o ELV considerando que todo o ácido se encontra na forma mole-
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cular e depois, na forma dimerizada. A comparação destas respostas com os dados

experimentais de ELV puderam indicar como os ácidos se comportam em diferentes

misturas. Vale destacar que, em todos os ELV calculados, a fase vapor foi assumida

ideal. Isto quer dizer que não foi considerada a dimerização dos ácidos na fase va-

por. No trabalho de Kang et al. (2020) os autores abordaram ácidos carboxílicos com

COSMO-SAC usando uma energia especial de formação de ligações de hidrogênio,

mas aparentemente os autores ignoraram a dimerização na fase de vapor. Uma abor-

dagem mais consistente foi proposta por Sachsenhauser et al. (2014), com dimerização

nas fases líquida e vapor. Ao fazer isso, são obtidos resultados muito melhores, no en-

tanto, o método também introduz uma constante de dimerização dependente da tem-

peratura. Um método com uma natureza preditiva mais forte seria desejável e deveria

ser desenvolvido em trabalhos futuros.

Antes da avaliação do ELV, foi necessária a geração dos perfis σ dos dímeros

dos ácidos estudados. Como exemplo, são apresentados na Figura 4.32 as estruturas e

perfis σ do ácido n-butírico.

Figura 4.32: Superfícies COSMO, gráficos de pizza com cargas aparentes e perfis σ do
ácido n-butírico: (a) monômero, (b) dímero.
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Com a análise da Figura 4.32 fica clara a diferença no perfil σ do ácido n-butírico

comparando a forma monomérica e dimerizada. Pelo gráfico de pizza com a distri-

buição das cargas superficiais, vê-se na forma molecular regiões aceptora e doadora

de ligação de hidrogênio, enquanto que na forma de dímero, apenas as regiões recep-

toras correspondentes aos elétrons dos átomos de oxigênio. Esta diferença causa um

impacto grande no cálculo do termo residual do coeficiente de atividade pelo modelo

COSMO-SAC-HB2, levando a grandes diferenças nos equilíbrios de fases preditos.

Na Tabela 4.20 são apresentadas as moléculas de dímeros dos ácidos carboxílicos

estudadas.

Tabela 4.20: Ácidos carboxílicos investigados na forma dimerizada.

Ácido carboxílico Formula MM (g/mol) CAS Referências

ácido fórmico C2H4O4 92,0508 14 523-98-9 (NIST, 2020)

ácido n-butírico C4H8O2 88,1051 107-92-6 (REGYSTER, 2023)

ácido acético C4H8O4 120,1039 6993-75-5 (NIST, 2020)

ácido propiônico C6H12O4 148,1571 32 574-16-6 (NIST, 2020)

Na Tabela 4.21 são apresentados os dados experimentais de ELV isobáricos de

misturas binárias de ácidos carboxílicos. Na Tabela 4.22 são apresentados os dados

experimentais de ELV isotérmicos de misturas binárias contendo ácidos carboxílicos.
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Com os dados experimentais listados nas Tabelas 4.21 e 4.22 foram determinados

os desvios na pressão de bolha e composição da fase vapor obtidos com o modelo

COSMO-SAC-HB2 utilizando duas abordagens para a representação dos ácidos: (I)

considerando que os ácidos carboxílicos se encontram na solução na forma molecular

(monômero); e (II) considerando que os ácidos se encontram em solução totalmente

dimerizados. Na tabela Tabela 4.23 são apresentados os desvios de predição com o

modelo COSMO-SAC-HB2 para os ELV isobáricos.
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Na Figura 4.33 são mostrados os desvios médios no cálculo da pressão de equi-

líbrio obtidos com o COSMO-SAC-HB2 e as duas formas de representação dos ácidos

em solução. Para cada tipo de mistura foi calculado o erro médio com base nos resul-

tados da Tabela 4.23.
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Ácido carboxílico/Ácido carboxílico

Figura 4.33: Análise quantitativa de desvios médios no cálculo da pressão de ELV
isobárico com o modelo COSMO-SAC-HB2, utilizando diferentes formas de represen-
tação dos ácidos carboxílicos.

Pela Figura 4.33, pode-se perceber as metodologias alternam os menores desvios

no cálculo do ELV. Porém, alguns resultados merecem maior discussão: em misturas

com álcoois e água, o ELV parece ser muito mais bem representado com os ácidos na

sua forma molecular. Isto pode indicar que as interações do ácido com os álcoois e

com a água podem ser preferenciais frente às ligações de hidrogênio entre ácidos. Já

para misturas de ácidos com hidrocarbonetos, os desvios com a representação dime-

rizada leva a erros na pressão de bolha do sistema muitíssimo menores, indicando

que, na presença de um solvente apolar os ácidos tendem a permanecerem unidos.

Os resultados com acetona e misturas de ácidos carboxílicos não são tão conclusivos.

Obviamente, em todos os sistemas espera-se que os ácidos possam se encontrar em

frações intermediárias das espécies utilizadas na análise deste trabalho, e não necessa-

riamente totalmente dimerizados ou totalmente na forma molecular. Um estudo mais
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detalhado, com a inclusão da "reação de dimerização" no cálculo do equilíbrio de fases

poderia determinar a fração de ácido que se encontra em cada forma, com variação da

composição do sistema, componentes da mistura e temperatura.

Na Figura 4.34 são apresentados os diagramas de ELV do sistema ácido

acético/2-butanona e a predição do modelo COSMO-SAC-HB2 considerando o ácido

na forma molecular ou dimerizada.

(a) ácido acético(monômero)/2-butanona (b) ácido acético(dímero)/2-butanona

Figura 4.34: Diagramas de ELV do sistema ácido acético/2-butanona e predição do mo-
delo COSMO-SAC-HB2 considerando o ácido na (a)forma molecular e (b)dimerizada.

Observando a Figura 4.34 pode-se perceber que a predição fica levemente me-

lhor considerando o ácido acético na forma dimerizada na presença da 2-butanona. A

curva T-x1 se aproxima mais dos dados experimentais, principalmente na região de

maiores composições do ácido.

Na Figura 4.35 é apresentado o diagrama de ELV para a mistura de ácido n-

butírico e água e as predições com o modelo COSMO-SAC-HB2.

Os resultados da Figura 4.35 mostram que, em água, o ácido n-butírico parece se

encontrar majoritariamente na forma molecular ou monomérica. A não concordância

absoluta com o ELV experimental pode indicar que uma fração do ácido pode estar

dimerizada nesta mistura. Por outro lado, a consideração de que o ácido n-butírico

está totalmente dimerizado na água leva à previsão de um ELL para o sistema (linhas

que se cruzam no diagrama de ELV) com o modelo COSMO-SAC-HB2. Isto não é
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(a) ácido n-butírico(monômero)/água (b) ácido n-butírico(dímero)/água

Figura 4.35: Diagramas de ELV do sistema ácido n-butírico/água e predição do modelo
COSMO-SAC-HB2 considerando o ácido na (a)forma molecular e (b)dimerizada.

evidenciado pelos dados experimentais. Neste caso, uma abordagem mais sofisticada,

que considere proporções intermediárias entre as formas e que leve em consideração a

não idealidade da fase vapor, pode levar a resultados de ELV mais condizentes com a

realidade.

Na tabela Tabela 4.24 são apresentados os desvios de predição com o modelo

COSMO-SAC-HB2 para os ELV isotérmicos.
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Na Figura 4.36 são mostrados os desvios médios no cálculo da pressão de equi-

líbrio obtidos com o COSMO-SAC-HB2 e as duas formas de representação dos ácidos

em solução. Para cada tipo de mistura foi calculado o erro médio com base nos resul-

tados da Tabela 4.24.
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Figura 4.36: Análise quantitativa de desvios médios no cálculo da pressão de ELV iso-
térmico com o modelo COSMO-SAC-HB2, utilizando diferentes formas de representa-
ção dos ácidos carboxílicos.

Os resultados apresentados na Figura 4.36 reforçam que, para misturas de ácidos

carboxílicos com hidrocarbonetos, os desvios são muito maiores quando considera-se

que os ácidos estão totalmente dissociados. Também vê-se novamente que, para mis-

turas de ácidos com álcoois, a forma monomérica leva a erros significativamente me-

nores. Para as demais misturas uma abordagem de partição parcial entre estas formas

seria a mais indicada.

Na Figura 4.37 são apresentados os resultados de cálculo do ELV com o modelo

COSMO-SAC-HB2 para o sistema ácido propiônico/n-heptano.

Observando os diagramas da Figura 4.37, pode-se perceber que a consideração

de que o ácido se encontra na forma monomérica leva a uma superestimação da inte-
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Figura 4.37: Diagramas de ELV do sistema ácido propiônico/n-heptano e predi-
ção do modelo COSMO-SAC-HB2 considerando o ácido na (a)forma molecular e
(b)dimerizada.

ração entre o ácido e o hidrocarboneto. Esta não idealidade acentuada prevista pelo

COSMO-SAC-HB2 levaria a formação de duas fases líquidas em baixas concentrações

de ácido, o que não é indicado pelos experimentos. Fica evidente pela Figura 4.37(b)

que o ácido propiônico tende a se encontrar dimerizado quando em contato com o

n-heptano.

Na Figura 4.38 são apresentados os diagramas de ELV da mistura ácido n-

butírico/metanol.

(a) ácido n-butírico(monômero)/metanol (b) ácido n-butírico(dímero)/metanol

Figura 4.38: Diagramas de ELV do sistema ácido n-butírico/metanol e predição do mo-
delo COSMO-SAC-HB2 considerando o ácido na (a)forma molecular e (b)dimerizada.

Pelos diagramas da Figura 4.38 pode-se ver que, considerando o ácido n-butírico
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totalmente dimerizado, o modelo superestima os desvios da idealidade. Por outro

lado, quando se considera que o ácido n-butírico se encontra na forma monomérica

em presença de metanol, as interações são favorecidas em excesso, provocando des-

vios negativos da idealidade de forma equivocada. Neste caso, uma abordagem mais

rigorosa é necessária, a fim de encontrar a real proporção das formas em que o ácido

carboxílico pode se encontrar (monômero ou dímero) nesta mistura.



Capítulo 5

Conclusões

No presente trabalho, foram estudados equilíbrios de fases de sistemas envol-

vendo biocompostos e substâncias relacionadas ao biodiesel. O modelo preditivo ba-

seado na teoria COSMO, COSMO-SAC-HB2, foi comparado com modelos baseados

em contribuição de grupos: UNIFAC (Do) e UNIFAC-LLE. Estes modelos foram tes-

tados no cálculo do equilíbrio líquido-vapor (ELV), líquido-líquido (ELL), entalpia de

excesso (hE) e coeficiente de atividade em diluição infinita (IDAC). Todos os cálculos

foram comparados a dados experimentais coletados da literatura.

A avaliação do ELV foi realizada para um total de 234 sistemas, contabilizando

2437 pontos experimentais. Foram calculados ELV isobáricos e isotérmicos de misturas

binárias e ternárias envolvendo biocompostos e biodiesel. Para misturas envolvendo

biocompostos, o modelo COSMO-SAC-HB2 apresentou um desvio médio na pressão

de equilíbrio de 9,6%, enquanto o modelo UNIFAC (Do) apresentou o desvio médio de

10,2%. Para sistemas relacionados ao biodiesel, o desvio foi maior para ambos os mo-

delos: 17,8% com o COSMO-SAC-HB2 contra 18% com UNIFAC (Do). Vale destacar

os pobres resultados de VLE para sistemas envolvendo glicerol com o UNIFAC (Do).

A representação desta molécula pelos grupos existentes não gera bons resultados, le-

vando à conclusão que esta substância deveria possuir um grupo específico para me-

lhora no desempenho do modelo. Pode-se perceber que o COSMO-SAC-HB2 é uma

ferramenta viável para avaliação do ELV destes sistemas, com desvios levemente in-

feriores ao UNIFAC (Do). Além disso, o COSMO-SAC-HB2 conta com um número

muitíssimo menor de parâmetros e pode ser utilizado somente com base na estrutura

molecular do componente de interesse. Todos os sistemas puderam ser avaliados com

o COSMO-SAC-HB2, enquanto algumas misturas não puderam ter seu equilíbrio cal-

157
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culado pelo modelos UNIFAC (Do) por falta de parâmetros de interação binária.

Com relação ao ELL, resultados similares foram obtidos na avaliação do desvio

médio na determinação das composições das fases líquidas em equilíbrio. Para siste-

mas envolvendo biocompostos, o COSMO-SAC-HB2 previu a formação de duas fases

líquidas para todas as misturas estudadas com um desvio absoluto na composição de

0,055. Para os mesmos sistemas, o UNIFAC-LLE falhou em prever dois líquidos nas

misturas contendo GBL e GVL, com um desvio de 0,075 nas composições das misturas

envolvendo furfural e hidrocarbonetos. Novamente, para sistemas relacionados ao bi-

odiesel, os desvios foram superiores, sendo de 0,136 para o COSMO-SAC-HB2 e 0,181

para o UNIFAC (Do). Para estes sistemas, o UNIFAC (Do) não foi capaz de prever o

ELL em sistemas de etilenoglicol e ésteres. Para o ELL, também podemos afirmar que o

COSMO-SAC-HB2 é um modelo confiável, uma vez para todos os sistemas estudados

os altos desvios da idealidade foram preditos.

Predições satisfatórias de entalpia de excesso foram obtidas utilizando o mo-

delo UNIFAC (Do). Este resultado já era esperado, uma vez que dados de hE fazem

parte do banco de experimentos utilizados para a estimação dos seus parâmetros. O

modelo COSMO-SAC-HB2 forneceu bons resultados para a entalpia de excesso, espe-

cialmente para misturas de GBL e furfural. Para sistemas com ácidos carboxílicos, o

COSMO-SAC-HB2 superestimou os valores de hE de forma sistemática. Uma possível

interpretação para este resultado é o fato de que o modelo está considerando que as

ligações de hidrogênio entre as moléculas dos ácidos estão sendo quebradas na pre-

sença do THF. Provavelmente não é o que acontece nestas misturas, indicando que os

ácido carboxílicos podem se manter dimerizados em solução.

Sobre os resultados de IDAC, o modelo COSMO-SAC-HB2 apresentou o coe-

ficiente de correlação geral de 0,73, enquanto que o modelo UNIFAC (Do), 0,72. O

UNIFAC (Do) apresentou grande discrepância no cálculo do IDAC de substâncias em

GBL, com desvios de 2 ordens de grandeza no logaritmo do IDAC. Para os demais

sistemas, o UNIFAC (Do) foi superior ao COSMO-SAC-HB2. Este resultado também é

esperado pois, muito provavelmente, os dados experimentais de IDAC analisados aqui

foram usados na estimação dos parâmetros do modelo. De qualquer forma, o desem-

penho do COSMO-SAC-HB2 em predizer valores de IDAC é satisfatório, com erros
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quase sempre menores de uma ordem de grandeza no logaritmo desta propriedade.

Frente aos resultados do modelo COSMO-SAC-HB2 para misturas de ácidos

carboxílicos, um estudo preliminar destes sistemas foi realizado de forma a verificar

o efeito da dimerização destas substâncias em diferentes misturas. Para isso, foram

criadas estruturas moleculares de dímeros para os ácidos fórmico, n-butírico, acético e

propiônico. Os ELV de ácidos com diferentes funções químicas foram avaliados consi-

derando duas hipóteses: os ácidos totalmente dimerizados ou os ácidos totalmente na

sua forma molecular, como monômeros. Este estudo preliminar indicou que, quando

na presença de substâncias apolares, como hidrocarbonetos, os ácidos carboxílicos ten-

dem a permanecer dimerizados, majoritariamente. Já na presença de solventes pola-

res, como água e álcool, melhores respostas são obtidas quando se considera que os

ácidos se encontram na forma monomérica. Em misturas de ácidos e acetona e mistu-

ras de diferentes ácidos carboxílicos, espera-se que as duas formas estejam presentes.

Na verdade, espera-se que uma mistura de ácido carboxílico dimerizado e molecular

aconteça na grande maioria das soluções reais. Para isso, um estudo mais rigoroso

que envolva a "reação" de dimerização juntamente com o cálculo do equilíbrio de fases

poderia determinar a fração de ácido presente em cada uma destas formas.

5.1 Trabalhos futuros

Após finalizado este trabalho, alguns pontos ainda poderiam ser estudados e

aprofundados. Como sugestão de trabalhos futuros, seguem:

• uma possível reparametrização dos parâmetros universais e de ligação de hidro-

gênio do modelo COSMO-SAC-HB2 com alguns dados dos sistemas estudados;

• adição de novas substâncias não estudadas (biocompostos, biodiesel, biocom-

bustíveis, etc.) ao banco de dados LVPP;

• verificação da performance do COSMO-SAC-HB2 para outros tipos de equilíbrio

como: ELLV e ESL;
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• estudo rigoroso da dimerização dos ácidos carboxílicos em fase líquida e vapor,

de modo a determinar a fração de ácido que se apresenta em cada forma (dime-

rizado ou monomérica) juntamente com o cálculo de equilíbrio de fase.
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MALIJEVSKÁ, I.; VLČKOVÁ, D. Vapour-liquid equilibrium in strongly associated sys-
tems. the propionic acid-n-heptane system. Collection of Czechoslovak chemical com-
munications, Institute of Organic Chemistry and Biochemistry AS CR, vvi, v. 50,
n. 10, p. 2101–2110, 1985.

MARKUZIN, N.; PAVLOVA, L. Liquid-vapor equilibriums in an acetic acid-heptane-
toluene system. i. experimental data based on equilibrium in binary systems and a
calculation of the dimerization constant for acetic acid in the vapor. Zh Prikl Khim
(Sankt-Petersburg, Russian Federation), v. 44, p. 311–315, 1971.

MATHUNI, T.; KIM, J. I.; PARK, S. J. Phase equilibrium and physical properties for
the purification of propylene carbonate (PC) and γ-butyrolactone (GBL). Journal of
Chemical and Engineering Data, v. 56, n. 1, p. 89–96, 2011. ISSN 00219568.

MATTHEWS, J. B.; SUMNER, J. F.; MOELWYN-HUGHES, E. A. The vapour pressures
of certain liquids. Transactions of the Faraday Society, v. 46, p. 797, 1950. ISSN 0014-
7672.

MCDONALD, R.; SHRADER, S.; STULL, D. Vapor pressures and freezing points of
thirty pure organic compounds. Journal of Chemical and Engineering Data, ACS Pu-
blications, v. 4, n. 4, p. 311–313, 1959.

MEEHAN, G. F.; MURPHY, N. F. A new correlation for binary systems with an asso-
ciating component. Chemical Engineering Science, v. 20, n. 8, p. 757–769, 1965. ISSN
00092509.



174 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

MERRIMAN, R. W. CXCIII.—The mutual solubilities of ethyl acetate and water and
the densities of mixtures of ethyl acetate and ethyl alcohol. J. Chem. Soc., Trans.,
v. 103, n. 1924, p. 1774–1789, 1913. ISSN 0368-1645.

MERTL, I.; POLAK, J. Saturated vapour pressure of methyl acetate, ethyl acetate, n-
propyl acetate, methyl propionate and ethyl propionate. Collect. Czech. Chem. Com-
mun, v. 30, p. 3526, 1965.

MIKHAILOVA, O.; MARKUZIN, N. Equilibrium of liquid-associated vapor in formic-
acid acetic-acid and acetic-acid propionic-acid systems at 40-degrees-c. Zhurnal
Obshchei Khimii, MEZHDUNARODNAYA KNIGA 39 DIMITROVA UL., 113095
MOSCOW, RUSSIA, v. 52, n. 10, p. 2164–2166, 1982.

MIYAMOTO, S.; NAKAMURA, S.; IWAI, Y.; ARAI, Y. Measurement of Isothermal
Vapor-Liquid Equilibria for Monocarboxylic Acid + Monocarboxylic Acid Binary
Systems with a Flow-Type Apparatus. Journal of Chemical & Engineering Data, v. 45,
p. 857–861, mar 2000. ISSN 0021-9568.

MIYAMOTO, S.; NAKAMURA, S.; IWAI, Y.; ARAI, Y. Measurement of isothermal
vapour-liquid equilibria for binary and ternary systems containing monocarboxy-
lic acid. Journal of Chemical and Engineering Data, v. 46, n. 5, p. 1225–1230, 2001. ISSN
00219568.

MONICK, J.; ALLEN, H.; MARLIES, C. Vapor-liquid equilibrium data for fatty acids
and fatty methyl esters at low pressures. Oil and Soap, Wiley Online Library, v. 23,
n. 6, p. 177–182, 1946.

MUKHTAR, A.; SAQIB, S.; MUBASHIR, M.; ULLAH, S.; INAYAT, A.; MAHMOOD,
A.; IBRAHIM, M.; SHOW, P. L. Mitigation of CO2 emissions by transforming to
biofuels: Optimization of biofuels production processes. Renewable and Sustaina-
ble Energy Reviews, Elsevier Ltd, v. 150, n. November 2020, p. 111487, 2021. ISSN
18790690. Disponível em: <https://doi.org/10.1016/j.rser.2021.111487>.

MURTI, P.; WINKLE, M. V. Heats of mixing and excess thermodynamic properties at
25° c. of binary systems of methanol, ethyl alcohol, 1-propanol, and 2-propanol
with ethyl acetate. Industrial & Engineering Chemistry Chemical and Engineering Data
Series, ACS Publications, v. 3, n. 1, p. 65–71, 1958.

NAGATA, I. Isobaric vapor-liquid equilibria for the ternary system chloroform-
methanol-ethyl acetate. Journal of Chemical and Engineering Data, ACS Publications,
v. 7, n. 3, p. 367–373, 1962.

NAGATA, I.; OHTA, T.; OGURA, M.; YASUDA, S. Excess gibbs free energies and heats
of mixing for binary systems: Ethyl formate with methanol, ethanol, 1-propanol,
and 2-propanol. Journal of Chemical Engineering Data, v. 21, n. 3, p. 310–313, 1976.

NAGATA, I.; YAMADA, T.; NAKAGAWA, S. Excess gibbs free energies and heats of
mixing for binary systems ethyl acetate with methanol, ethanol, 1-propanol, and
2-propanol. Journal of Chemical and Engineering Data, ACS Publications, v. 20, n. 3, p.
271–275, 1975.

https://doi.org/10.1016/j.rser.2021.111487


REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 175

NAMI, F.; DEYHIMI, F. Prediction of activity coefficients at infinite dilution for or-
ganic solutes in ionic liquids by artificial neural network. The Journal of Chemical
Thermodynamics, v. 43, n. 1, p. 22–27, 2011. ISSN 0021-9614.

NAOREM, H.; SURI, S. K. Excess molar enthalpies for binary liquid mixtures of fur-
fural with some aromatic hydrocarbons. Journal of Solution Chemistry, v. 18, n. 5, p.
493–497, may 1989. ISSN 0095-9782.

NAVARRO-ESPINOSA, I. R.; CARDONA, C. A.; LÓPEZ, J. A. Experimental measu-
rements of vapor-liquid equilibria at low pressure: Systems containing alcohols,
esters and organic acids. Fluid Phase Equilibria, v. 287, n. 2, p. 141–145, 2010. ISSN
03783812.

NELSON, O. Vapor pressures of fumigants: Ii—methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, n-
butyl, secondary butyl and isobutyl formates1. Industrial & Engineering Chemistry,
ACS Publications, v. 20, n. 12, p. 1382–1384, 1928.

NI, X.; WANG, Z. Studies on vle of carbinol-furfural-water-acetic acid. Huaxue Gong-
cheng, v. 3, p. 50–58, 1987.

NICOLAIDES, G.; ECKERT, C. Experimental heats of mixing of some miscible and
partially miscible nonelectrolyte systems. Journal of Chemical and Engineering Data,
ACS Publications, v. 23, n. 2, p. 152–156, 1978.

NIST, T. ThermoData Engine (TDE) Version 10.1 (Pure Compounds, Binary Mixtures, Ter-
nary Mixtures, and Chemical Reactions): NIST Standard Reference Database 103b. 2020.
<https://webbook.nist.gov/>.

NIST, T. ThermoData Engine (TDE) Version 10.1 (Pure Compounds, Binary Mixtures, Ter-
nary Mixtures, and Chemical Reactions): NIST Standard Reference Database 103b. 2022.
Disponível em: <https://webbook.nist.gov/>.

NOLAN, D. P. Physical Properties of Hydrocarbons and Petrochemicals. Handbook of
Fire and Explosion Protection Engineering Principles for Oil, Gas, Chemical, and Related
Facilities, p. 65–88, 2019.

OKI, M.; NAKANISHI, H. Conformations of the ester group. Bulletin of the Chemical
Society of Japan, The Chemical Society of Japan, v. 43, n. 8, p. 2558–2566, 1970.

OKI, M.; NAKANISHI, H. Conformations of the esters. ii. the conformation of alkyl
acetates. Bulletin of the Chemical Society of Japan, The Chemical Society of Japan, v. 44,
n. 11, p. 3144–3147, 1971.

OKOLIE, J. A.; MUKHERJEE, A.; NANDA, S.; DALAI, A. K.; KOZINSKI, J. A. Next-
generation biofuels and platform biochemicals from lignocellulosic biomass. Inter-
national Journal of Energy Research, v. 45, n. 10, p. 14145–14169, 2021.

OLIVEIRA, F. C. D.; COELHO, S. T. History, evolution, and environmental impact of
biodiesel in Brazil: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, Elsevier Ltd,
v. 75, p. 168–179, 2017. ISSN 18790690.

https://webbook.nist.gov/
https://webbook.nist.gov/


176 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

OLIVEIRA, F. C. D.; COELHO, S. T. Biodiesel in Brazil Should Take Off with the Newly
Introduced Domestic Biofuels Policy: RenovaBio. Biofuels - Challenges and opportu-
nities, 2019.

OLIVEIRA, M.; TELES, A.; QUEIMADA, A.; COUTINHO, J. Phase equilibria of glyce-
rol containing systems and their description with the cubic-plus-association (cpa)
equation of state. Fluid Phase Equilibria, Elsevier, v. 280, n. 1-2, p. 22–29, 2009.

OLSON, J. D.; MORRISON, R. E.; WILSON, L. C. Thermodynamics of hydrogen-
bonding mixtures. 5. Ge, H e, and TSe and zeotropy of water + acrylic acid. In-
dustrial and Engineering Chemistry Research, v. 47, n. 15, p. 5127–5131, 2008. ISSN
08885885.

ORTEGA, J. Vapor-liquid equilibrium at 101.32 kpa for the binary system c_nh_< 2n+
1>(oh)(n= 2, 3, 4)+ h_3cco_2c_4h_9 and h_7c_3co_2c_2h_5. Lat. Am. J. Chem. Eng.
Appl. Chem., v. 17, p. 195–205, 1987.

ORTEGA, J.; GALVÁN, S. Vapor–Liquid Equilibria of Propyl Propanoate with 1-
Alkanols at 101.32 kPa of Pressure. Journal of Chemical and Engineering Data, v. 39,
n. 4, p. 907–910, 1994. ISSN 15205134.

ORTEGA, J.; GALVÁN, S. Vapor-Liquid Equilibria and Densities for Propyl Butanoate
+ Normal Alcohols at 101.32 kPa. Journal of Chemical and Engineering Data, v. 40, n. 3,
p. 699–703, 1995. ISSN 15205134.

ORTEGA, J.; GONZALEZ, C.; PEÑA, J.; GALVÁN, S. Thermodynamic study on binary
mixtures of propyl ethanoate and an alkan-1-ol (C2-C4). Isobaric vapor-liquid equi-
libria and excess properties. Fluid Phase Equilibria, v. 170, n. 1, p. 87–111, 2000. ISSN
03783812.

ORTEGA, J.; OCON, J.; PENA, J.; ALFONSO, C. D.; PAZ-ANDRADE, M.; FERNAN-
DEZ, J. Vapor-liquid equilibrium of the binary mixtures cnh2n+ 1 (oh)(n= 2, 3, 4)+
propyl ethanoate and+ ethyl propanoate. The Canadian Journal of Chemical Enginee-
ring, v. 65, n. 6, p. 982–990, 1987.

ORTEGA, J.; PENA, J. A.; ALFONSO, C. D. Isobaric vapor-liquid equilibria of ethyl
acetate+ ethanol mixtures at 760.+-. 0.5 mmhg. Journal of Chemical and Engineering
Data, ACS Publications, v. 31, n. 3, p. 339–342, 1986.

OTIN, S.; SENAR, I.; SORIANO, M. J.; LOSA, C. G. Excess molar enthalpies of binary
mixtures containing esters of fatty acids. Canadian journal of chemistry, NRC Rese-
arch Press Ottawa, Canada, v. 66, n. 5, p. 1283–1287, 1988.

PAESE, L. T.; SPENGLER, R. L.; SOARES, R. d. P.; STAUDT, P. B. Predicting phase
equilibrium of aqueous sugar solutions and industrial juices using COSMO-SAC.
Journal of Food Engineering, Elsevier Ltd, v. 274, n. November 2019, p. 109836, 2020.
ISSN 02608774.

PAQUIN, F.; RIVNAY, J.; SALLEO, A.; STINGELIN, N.; SILVA, C. Multi-phase semi-
crystalline microstructures drive exciton dissociation in neat plastic semiconduc-
tors. J. Mater. Chem. C, v. 3, p. 10715 – 10722, 2015. ISSN 2050-7526.



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 177

PARICAUD, P.; NDJAKA, A.; CATOIRE, L. Prediction of the flash points of multicom-
ponent systems: Applications to solvent blends, gasoline, diesel, biodiesels and jet
fuels. Fuel, Elsevier, v. 263, n. October 2019, p. 116534, 2020. ISSN 00162361. Dispo-
nível em: <https://doi.org/10.1016/j.fuel.2019.116534>.

PASHA, M. K.; DAI, L.; LIU, D.; DU, W.; GUO, M. Biodiesel production with enzymatic
technology: progress and perspectives. Biofuels, Bioproducts and Biorefining, v. 15,
n. 5, p. 1526–1548, 2021. ISSN 19321031.

PENG, Y.; LIANG, J.; PING, L. J.; MAO, J. W.; ZHU, H. Thermodynamic consistency
for the vapor-liquid equilibrium data of associating system. Shiyou Xuebao, Shiyou
Jiagong/Acta Petrolei Sinica (Petroleum Processing Section), v. 25, n. 5, p. 717–724, 2009.
ISSN 10018719.

PERELYGIN, V.; VOLKOV, A. Liquid-vapor phase equilibriums in ethanol-methyl ace-
tate and water-methyl acetate systems. Izv. Vyssh. Ucheb. Zaved., Pishci.. Tekhnol, v. 3,
p. 124–126, 1970.

PING, L.; PENG, Y.; MAO, J. Vapor-liquid equilibria of acetic acid-water-n-
methylpyrrolidone system at 26.67 kpa. J. Chem. Eng. Chin. Univ, v. 25, p. 554–558,
2011.
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APÊNDICE B. LISTA DE SUBGRUPOS DO MODELO UNIFAC (DO) PARA

REPRESENTAÇÃO DAS SUBSTÂNCIAS ESTUDADAS.

Ta
be

la
B.

1:
Su

bg
ru

po
s

qu
e

co
m

põ
em

as
su

bs
tâ

nc
ia

s
es

tu
da

da
s,

se
gu

nd
o

o
m

od
el

o
U

N
IF

A
C

(D
o)

.

Fu
nç

ão
Su

bs
tâ

nc
ia

Fó
rm

ul
a

C
A

S
sg

1
sg

2
sg

3
sg

4
sg

5
sg

6

Á
gu

a
H

2O
77
32

-1
8-
5

H
2O

-
-

-
-

-

Fe
no

l
m

-C
re

so
l

C
7H

8O
10
8-
39

-4
4

x
A

C
H

A
C

C
H

3
A

C
O

H
-

-
-

A
m

id
a

N
M

P
C

5H
9N

O
87
2-
50

-4
3x

cy
C

H
2

cy
C

O
N

C
H

3
-

-
-

-

A
ld

eí
do

1-
Pr

op
an

al
C

3H
6O

12
3-
38

-6
C

H
3

C
H

2
C

H
O

-
-

-

C
et

on
a

A
ce

to
na

C
3H

6O
67

-6
4-
1

C
H

3
C

H
3C

O
-

-
-

-
2-

Bu
ta

no
na

C
4H

8O
78

-9
3-
3

C
H

3
C

H
2

C
H

3C
O

-
-

-

Á
ci

do

Á
ci

do
fó

rm
ic

o
C

H
2O

2
64

-1
8-
6

H
C

O
O

H
-

-
-

-
-

Á
ci

do
ac

ét
ic

o
C

2H
4O

2
64

-1
9-
7

C
H

3
C

O
O

H
-

-
-

-
Á

ci
do

pr
op

iô
ni

co
C

3H
6O

2
79

-9
-4

C
H

3
C

H
2

C
O

O
H

-
-

-
Á

ci
do

bu
tír

ic
o

C
4H

8O
2

10
7-
92

-6
C

H
3

C
H

2
C

O
O

H
-

-
-

C
ar

bo
xí

lic
o

Á
ci

do
he

xa
no

ic
o

C
6H

12
O

2
14
2-
62

-1
C

H
3

C
H

2
C

O
O

H
-

-
-

Á
ci

do
lá

ur
ic

o
C

12
H

24
O

2
14
3-
7-
7

C
H

3
10

x
C

H
2

C
O

O
H

-
-

-
Á

ci
do

pa
lm

íti
co

C
16

H
32

O
2

57
-1
0-
3

C
H

3
14

x
C

H
2

C
O

O
H

-
-

-
Á

ci
do

ol
ei

co
C

18
H

34
O

2
11
2-
80

-1
C

H
3

14
x

C
H

2
C

H
C

H
C

O
O

H
-

-

Á
lc

oo
l

M
et

an
ol

C
H

4O
67

-5
6-
1

C
H

3O
H

-
-

-
-

-
Et

an
ol

C
2H

6O
64

-1
7-
5

C
H

3
C

H
2

O
H

-
-

-
Et

ile
no

gl
ic

ol
C

2H
6O

2
10
7-
21

-1
D

O
H

-
-

-
-

-
1-

Pr
op

an
ol

C
3H

8O
71

-2
3-
8

C
H

3
2

x
C

H
2

O
H

-
-

-
2-

Pr
op

an
ol

C
3H

8O
67

-6
3-
0

2
x

C
H

3
C

H
O

H
-

-
-

G
lic

er
ol

*
C

3H
8O

3
56

-8
1-
5

2
x

C
H

2
C

H
2

x
O

H
(p

)
O

H
(s

)
-

-

C
on

tin
ua

na
pr

óx
im

a
pá

gi
na

.



199

Ta
be

la
B.

1
–

co
nt

in
ua

çã
o

da
pá

gi
na

an
te

ri
or

Fu
nç

ão
Su

bs
tâ

nc
ia

Fó
rm

ul
a

C
A

S
sg

1
sg

2
sg

3
sg

4
sg

5
sg

6

G
lic

er
ol

**
C

3H
8O

3
56

-8
1-
5

2
x

C
H

2
C

H
2

x
O

H
(s

)
C

H
2C

O
O

-
-

G
lic

er
ol

**
*

C
3H

8O
3

56
-8
1-
5

C
H

2
C

H
5

x
O

H
(p

)
5

x
O

H
(s

)
-

-
1,

2-
Pr

op
ile

no
gl

ic
ol

C
3H

8O
2

57
-5
5-
6

C
H

3
C

H
2

C
H

O
H

(p
)

O
H

(s
)

-
1-

Bu
ta

no
l

C
4H

10
O

71
-3
6-
3

C
H

3
3

x
C

H
2

O
H

(p
)

-
-

-
2-

Bu
ta

no
l

C
4H

10
O

78
-9
2-
2

2
x

C
H

3
C

H
2

C
H

O
H

(s
)

-
-

H
id

ro
ca

rb
on

et
o

Be
nz

en
o

C
6H

6
71

-4
3-
2

6
x

A
C

H
-

-
-

-
-

C
ic

lo
ex

an
o

C
6H

12
11
0-
82

-7
cy

C
H

2
-

-
-

-
-

n-
H

ex
an

o
C

6H
14

11
0-
54

-3
2x

C
H

3
4x

C
H

2
-

-
-

-
To

lu
en

o
C

7H
8

10
8-
88

-3
5

x
A

C
H

A
C

C
H

3
-

-
-

-
n-

H
ep

ta
no

C
7H

16
14
2-
82

-5
2

x
C

H
3

5
xC

H
2

-
-

-
-

p-
X

ile
no

C
8H

10
10
6-
42

-3
4x

A
C

H
2x

A
C

C
H

3
-

-
-

-
n-

O
ct

an
o

C
8H

18
11
1-
65

-9
2x

C
H

3
6x

C
H

2
-

-
-

-
n-

D
ec

an
o

C
10

H
22

12
4-
18

-5
2

x
C

H
3

8
x

C
H

2
-

-
-

-
n-

D
od

ec
an

o
C

12
H

26
11
2-
40

-3
2

x
C

H
3

10
x

C
H

2
-

-
-

-
n-

Te
tr

ad
ec

an
o

C
14

H
30

62
9-
59

-4
2

x
C

H
3

12
x

C
H

2
-

-
-

-

Bi
oc

om
po

st
o

TH
F

C
4H

8O
10
9-
99

-9
cy

C
H

2
TH

F
-

-
-

-
G

BL
C

4H
6O

2
96

-4
8-
0

C
H

2C
O

O
cy

C
H

2
-

-
-

-
Fu

rf
ur

al
C

5H
4O

2
98

-1
-1

FU
R

FU
R

A
L

-
-

-
-

-
2-

M
et

ilf
ur

an
o

C
5H

6O
54
3-
22

-5
A

C
H

A
C

C
H

3
-

-
-

-
G

V
L

C
5H

8O
2

10
8-
29

-2
C

H
3

C
H

2C
O

O
cy

C
H

2
cy

C
H

-
-

Ét
er

Ét
er

di
et

íli
co

C
4H

10
O

60
-2
9-
7

2
x

C
H

3
C

H
2

C
H

2O
-

-
-

C
on

tin
ua

na
pr

óx
im

a
pá

gi
na

.



200
APÊNDICE B. LISTA DE SUBGRUPOS DO MODELO UNIFAC (DO) PARA

REPRESENTAÇÃO DAS SUBSTÂNCIAS ESTUDADAS.
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Apêndice C

Lista de subgrupos do modelo
UNIFAC-LLE para representação das
substâncias estudadas.

Tabela C.1: Subgrupos que compõem as substâncias estudadas, segundo o modelo
UNIFAC-LLE.

Função Substância Fórmula CAS sg1 sg2 sg3 sg4

Éster Miristato de metila C15H30O2 124-10-7 2 x CH3 12 x CH2 COOH -

Ácido
Ácido butírico C4H8O2 107-92-6 CH3 2 x CH2 COOH -
Ácido hexanoico C6H12O2 142-62-1 CH3 4 x CH2 COOH -

Hidrocarboneto

Cicloexano C6H12 110-82-7 6 x CH2 - - -
Tolueno C7H8 108-88-3 ACCH3 5 x ACH - -
n-Heptano C7H16 142-82-5 2 x CH3 5 xCH2 - -
n-Decano C10H22 124-18-5 2 x CH3 8 x CH2 - -
n-Dodecano C12H26 112-40-3 2 x CH3 10 x CH2 - -
n-Tetradecano C14H30 629-59-4 2 x CH3 12 x CH2 - -

Biocomposto
Furfural C5H4O2 98-1-1 furfural - - -
GBL C4H6O2 96-48-0 CH2COO 2 x CH2 - -
GVL C5H8O2 108-29-2 CH2COO CH3 CH2 CH
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