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Resumo

O estudo do equilíbrio sólido- líquido desempenha um papel importante e signifi-
cativo para muitas aplicações industriais. Por exemplo, o cálculo preciso dos limites
de solubilidade de frações pesadas de petróleo. Nesse contexto, modelos baseados em
COSMO têm se tornado alternativas interessantes para a previsão de coeficientes de
atividade. Esses modelos utilizam informações das substâncias puras, obtidas através
das cargas induzidas da molécula (σ) para prever o comportamento dessas substâncias
quando em solução. Nesse estudo foram avaliados três modelos para a predição de so-
lubilidade de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
- PAHs). Para a maioria dos casos em que o modelo UNIFAC (Do) continha parâme-
tros para a sua aplicação, boas predições de solubilidade foram obtidas. A exceção
foi o caso envolvendo nitrobenzeno, onde grandes erros foram observados. O modelo
COSMO-SAC gerou boas predições para os casos em que os solutos continham pou-
cos anéis aromáticos em uma ampla gama de solventes (desde apolares, passando por
aromáticos até álcoois). Desvios maiores foram observados para o pireno e compostos
maiores. Já o COSMO-SAC-Phi apresentou bons resultados em todos os casos estu-
dados, uma vez que leva em consideração não só a polaridade das moléculas, assim
como forças de dispersão e o volume livre. Com base nos resultados obtidos nesse
estudo, conclui-se que é possível utilizar o modelo COSMO-SAC para predizer o com-
portamento de PAHs de até dois anéis aromáticos em solução. Para os casos de PAHs
maiores, é recomendado o uso do modelo COSMO-SAC-Phi.

Palavras-chave: PAHs, COSMO-SAC, COSMO-SAC-Phi, UNIFAC (Do).
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Abstract

The study of solid-liquid equilibrium plays an important and significant role for
many industrial applications. For example, the precise calculation of solubility limits
of heavy oil fractions. In this context, COSMO-based models have become interesting
alternatives for the prediction of activity coefficients. These models use information
from pure substances, the induced charge densities around the molecule (σ) inside a
perfect conduction, to predict the behavior of these substances when in solution. In
this study, the solubility predition of PAHs (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) were
evaluated for two COSMO-based models and also for the UNIFAC (Do) model. For the
cases that could be handled by UNIFAC (Do), usually good results were obtained. The
exception was the system with nitrobenzene, with a much higher solubility calculated
by the model. COSMO-SAC was able to produce good predictions for PAHs with up to
two aromatic rings in diverse solvents, ranging from apolar, to aromatic, up to alchools.
On the other hand, COSMO-SAC-Phi was able to produce very good predictions for all
cases tested, indicating the additional dispersion and free-volume contributions play
an important role on these systems. Based on the results obtained in this study, it is
concluded that it is possible to use the COSMO-SAC in the prediction of PAHs with
up to 2 aromatic rings. For larger PAHs, the use of COSMO-SAC-Phi is recommended
instead.

Key-words: PAHs, COSMO-SAC, COSMO-SAC-Phi, UNIFAC (Do).
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Capítulo 1

Introdução

As interações envolvendo compostos aromáticos desempenham um papel re-

levante nas propriedades de muitos sistemas em química, bioquímica e ciência dos

materiais. Essas interações também estão presentes em misturas envolvendo hidrocar-

bonetos aromáticos policíclicos (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons - PAHs), que podem

ser considerados constituídos por blocos de benzeno. Assim, o naftaleno é o menor

composto de PAH. Tais moléculas são produzidas de forma abundante na indústria

petroquímica, e se encontram naturalmente presentes em insumos importantes, tais

como o petróleo bruto. (GONZÁLEZ et al., 2008).

Como as interações entre compostos aromáticos são geralmente encontradas em

misturas altamente complexas, é muito difícil isolá-los das outras interações presentes.

Portanto, é útil examinar sistemas mais simples, da mesma forma que o estudo de mis-

turas de alcanos de cadeia longa é um primeiro passo para a descrição termodinâmica

de frações pesadas do petróleo. Uma precisa descrição do comportamento dos PAHs

em diferentes misturas também pode ajudar na compreensão da floculação e deposição

de asfaltenos, um grande problema durante a exploração, transporte e armazenamento

de petróleo bruto. Além disso, os sistemas de naftaleno com ciclohexano ou tolueno

podem ser assumidos como compostos modelo para líquidos de carvão, que podem

estar presentes em processos de liquefação de carvão (GONZÁLEZ et al., 2008).

Portanto, a solubilidade dos PAHs é uma importante propriedade, necessária

para o dimensionamento dos processos de extração de diversos compostos, uma vez

que representa a máxima concentração que poderia ser extraída em um dado processo

caso o equilíbrio venha a ser atingido. Existe um grande interesse em decifrar e pre-

1
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ver a precipitação desses compostos. Porém, a determinação experimental é dificul-

tada devido a presença de contaminantes nas amostras (como pigmentos e gorduras),

e também devido à complexidade dessas moléculas. Além disso, a descrição destas

substâncias com métodos preditivos tipo UNIFAC apresenta imprecisões em função

da proximidade dos grupos funcionais (GERBER; SOARES, 2010). Existe também a di-

ficuldade em relação à diferença nos tamanhos e formas dos constituintes em solução,

contabilizada pela contribuição combinatorial (MUTHUKUMARASAMY; THIRUGA-

NAM, 2010).

Atualmente, os modelos preditivos mais utilizados para cálculos do coeficiente

de atividade são baseados no princípio da contribuição de grupos, como o UNIFAC

original (Universal Quasi-chemical Functional Activity Coefficient) (FREDENSLUND et

al., 1975) e o UNIFAC modificado (GRENSEMANN; GMEHLING, 2005). Esses mé-

todos são derivados do modelo UNIversal QUAsi Chemical (UNIQUAC), que engloba

em seus cálculos os efeitos de tamanho e forma molecular (a partir de parâmetros es-

truturais obtidos de componentes puros) além das interações entre elas (ABRAMS;

PRAUSNITZ, 1975). De maneira geral esses modelos são amplamente utilizados, mas

padecem pela quantidade de dados experimentais necessários para descrever os equi-

líbrios e obter os parâmetros de interação de grupos. Além disso, sofrem com a incapa-

cidade de distinguir isômeros e apresentam dificuldades em descrever moléculas com

diferentes grupos funcionais (SOARES, 2011; GERBER; SOARES, 2013).

Modelos de coeficiente de atividade baseados na teoria COSMO (COnductor-

Screening MOdel-based) (KLAMT; SCHüüRMANN, 1993) tornaram-se uma alterna-

tiva interessante para predizer o comportamento de substâncias em misturas, já que

podem serem aplicados em espécies cujos grupos funcionais não estão presentes no

UNIFAC, ou quando não existem dados experimentais dessas misturas. Entretanto,

a aplicação desses modelos para predizer o equilíbrio sólido-líquido (ESL) de PAHs

ainda é escasso e uma boa representação deste tipo de equilíbrio em misturas de PAHs

é essencial para muitas aplicações práticas (ESCANDELL et al., 2014). Com base neste

cenário, os objetivos do trabalho estão focados na predição da solubilidade de mis-

turas de PAHs em diversos solventes e a comparação entre os modelos UNIFAC (Do),

COSMO-SAC e COSMO-SAC-Phi. Para tanto, esses resultados serão confrontados com

dados experimentais e os resultados calculados assumindo uma solução ideal.



Capítulo 2

Conceitos Fundamentais e Revisão
Bibliográfica

2.1 Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos correspondem a um família de mais

de 100 compostos orgânicos, formados pelo acoplamento de um ou mais anéis benzêni-

cos, organizados de forma linear, angular ou agrupada (NETTO et al., 2000). Acredita-

se que a maioria dos PAHs originem-se da combustão incompleta da matéria orgânica,

podendo ser divididos em duas classes: moléculas contendo 2 ou três anéis benzêni-

cos e moléculas contendo de 4 a 7 anéis. De acordo com a literatura, moléculas do

primeiro grupo possuem elevada toxicidade, porém reduzido potencial carcinogênico,

o contrário valendo para as moléculas do segundo grupo. (HĄC-WYDRO et al., 2019).

As fontes de PAHs também podem ser classificadas como pirogênicas, petrogê-

nicas ou biológicas (QIAO et al., 2018). Os PAHs pirogênicos são produtos gerados

durante a destilação de misturas de hidrocarbonetos em elevadas temperaturas, assim

como nas operações de craqueamento catalítico de frações pesadas do petróleo ou con-

versão pirolítica do carvão em coque. A formação de PAHs também pode ocorrer em

temperaturas entre 100 °C e 150 °C, geralmente durante o armazenamento, transporte e

utilização de produtos petrolíferos brutos e refinados. Tais fontes que levam à emissão

de PAHs de baixa temperatura são chamadas de petrogênicas. Por último, processos

biológicos que levam à formação dos PAHs durante a decomposição da biomassa e

através de algumas atividades microbianas (OKEDERE; ELEHINAFE, 2022).

3
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A maioria dos PAHs são hidrofóbicos e lipofílicos e, portanto, são muito difíceis

de biodegradar (MOJIRI et al., 2019). Quando puros, geralmente são sólidos cristalinos

coloridos à temperatura ambiente e suas propriedades físicas variam de acordo com o

seu peso molecular e estrutura (ISLAM et al., 2017).

Devido às suas propriedades químicas, ambientais e toxicológicas, figuram na

lista de poluentes prioritários estabelecidos pela US Environmental Protection Agency

(US EPA) e Comunidade Européia (FAMIYEH et al., 2021; LI et al., 2015). A Figura 2.1

ilustra os 16 principais PAHs classificados como poluentes prioritários.

Figura 2.1: PAHs prioritários em estudos ambientais. Adaptado de (MEIRE et al.,
2007).
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As características físico-químicas desses compostos impactam na sua tendência

de solubilização em diferentes solventes. Fu et al. (2018) relatou que o criseno é lipofí-

lico, pouco solúvel em solventes polares como álcool e éter e moderadamente solúvel

em benzeno e tolueno. Devido à sua baixa solubilidade em água e baixa pressão de

vapor, o criseno não é facilmente removido do ambiente. O fluoranteno é o PAH piro-

gênico mais abundante, tem uma baixa solubilidade em água (0,25 mg/L) que diminui

fortemente sua biodisponibilidade. De acordo com Wang et al. (2019) as concentrações

de fenantreno estão frequentemente em níveis de pg/L–ng/L, contudo, de acordo com

Mojiri et al. (2019), o fenantreno é um PAH típico de baixo peso molecular e, devido

a sua lipofilicidade e hidrofobia, está presente em algumas águas altamente poluídas,

como águas residuais de petróleo, onde as concentrações de fenantreno podem chegar

a 7,6–9,9 µg/L.

Como mencionado, os PAHs são poluentes ambientais com atividades muta-

gênicas e carcinogênicas, sendo necessário determinar sua solubilidade em diferentes

meios, ou até mesmo processá-los para purificação ou conversão em produtos mais

úteis. Devido a essa natureza tóxica e baixa solubilidade, o equilíbrio sólido-líquido

(Solid-Liquid Equilibrium - SLE) desses compostos está sendo estudado intensamente e

modelos para previsão de dados são cada vez mais abundantes na literatura (MUTHU-

KUMARASAMY; THIRUGANAM, 2010; WEI et al., 2013). De fato, compreender o

comportamento desses compostos é de extrema relevância, visto que direcionam a so-

lubilidade nos diferentes meios. Entretanto, devido a alta complexidade dos PAHs

é difícil prever suas propriedades termodinâmicas (HOSSEINI; CHARTRAND, 2021).

Para fins práticos, a descrição termodinâmica de misturas envolvendo-os, implica na

precisa modelagem do equilíbrio de fases em diferentes condições de temperatura e

pressão (GONZÁLEZ et al., 2008).

2.2 Asfaltenos

O petróleo pode ser definido quanto à sua composição como uma mistura de

várias espécies químicas, em sua maioria hidrocarbonetos e compostos orgânicos pe-

sados. Baseado nas diferenças de solubilidades e estrutura molecular destes compo-

nentes, o petróleo bruto pode ser dividido em quatro grupos: saturados, aromáticos,
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resinas e asfaltenos (SARA) (ASHOORI et al., 2017). Os hidrocarbonetos compreendem

desde moléculas simples até moléculas mais complexas com alto peso molecular. Essa

fração pesada consiste basicamente de resinas e asfaltenos. A Figura 2.2 ilustra essa

composição, onde é possível observar as moléculas de resinas cobrindo os asfaltenos.

Figura 2.2: Caracterização composicional de frações de petróleo bruto, o qual mostra
os principais grupos presentes no petróleo: saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos
(SARA). Adaptado de (ASHOORI et al., 2017).

Assim, os asfaltenos representam uma complexa fração do petróleo bruto, sendo

formados por anéis aromáticos policondensados com cadeias laterais parafínicas e naf-

tênicas. Essas estruturas podem flocular e precipitar ao mudar a temperatura, pressão

e composição do petróleo durante a sua produção (MORANTES et al., 2019). São difí-

ceis de caracterizar e sua solubilidade é difícil de prever. Assim sendo, são definidos

como uma classe de solubilidade em vez de um composto puro. Desta forma, são de-

finidos com base na solubilidade em diversos solventes orgânicos, sendo solúveis em

solventes aromáticos e insolúveis em solventes alifáticos (SANTOS et al., 2019). Essa

definição é prática na medida que consegue capturar a parte mais pesada do óleo cru,

porém não permite a identificação e quantificação precisa de cada tipo de molécula

presente no extrato produzido. (GROENZIN; OLIVER, 2013).

A precipitação e deposição de asfaltenos é de grande interesse e significância

industrial, pois pode causar depósitos na exploração de petróleo, perdas na produção e

aumentar os custos de manutenção. A precipitação resultante da coqueificação ainda é
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uma das maiores preocupações em toda a indústria de processamento de óleo pesado,

pois leva à incrustação e entupimento de equipamentos e desativação de catalisadores

(JIGUANG et al., 2021).

A existência de ligações de hidrogênio e dipolo-dipolo acarretam em interações

eletrostáticas entre anéis aromáticos de asfaltenos, podendo levar à aglomeração de

partículas e consequentemente à precipitação. De acordo com os estudos de Maruska

e Rao (1987), a resposta aos dipolos permanentes é função da concentração e tempe-

ratura. À medida que a concentração de asfaltenos excede 10%, a constante dielétrica

exibe um desvio negativo substancial da linearidade, significando o início das inte-

rações intermoleculares. Aumentando a temperatura, aumenta a constante dielétrica,

indicando dissociação dos agregados.

O comportamento das incrustações de asfalteno depende principalmente da es-

trutura do asfalteno, portanto, a ideia da sua estrutura molecular e sua relação com os

comportamentos de solubilidade em solventes orgânicos tem sido um dos principais

temas de pesquisa destinada a fornecer uma conexão entre a estrutura do asfalteno e a

tendência de precipitação. Entretanto, apenas a identidade química dos asfaltenos já é

investigada há décadas. A complexidade do seu comportamento físico-químico acar-

reta em dificuldades em estabelecer uma estrutura para representar esses compostos.

Resultados divergentes em seu peso molecular típico contribuíram para o debate so-

bre sua estrutura molecular (ISLAM et al., 2017). Ao longo do tempo diversos estudos

tentam afirmar um modelo que os represente adequadamente.

O primeiro modelo estrutural foi proposto por Dickie e Yen (1967). De acordo

com este modelo, asfaltenos são compostos de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos

(PAHs) com cadeias laterais de alquila ligadas à periferia de PAHs. Heteroátomos,

como enxofre, oxigênio e nitrogênio, são comumente presente em qualquer parte. Os

agregados de asfalteno são formados a partir do empacotamento de anéis aromáticos

de monômeros de asfalteno.

Contudo, o modelo de Yen-Mullins, atualização do anterior, apresenta uma nova

perspectiva (MULLINS et al., 2012). O modelo de Yen-Mullins também conhecido

como modelo de Yen modificado define o peso molecular dos asfaltenos em aproxi-

madamente 750 g/mol com arquitetura molecular de ilha dominante. Mesmo consi-



8 CAPÍTULO 2. CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

derados neutros em termos de carga, podem existir heteroátomos em sua estrutura,

sendo eles principalmente o nitrogênio, enxofre e o oxigênio, que aparecem em pe-

quenos grupos (MULLINS et al., 2012). As moléculas de asfalteno possuem uma forte

tendência a formar nanoagregados com uma única pilha de PAHs no interior e alca-

nos no exterior. Em concentrações mais altas, pode ocorrer um processo secundário

de agregação, gerando moléculas ainda maiores, resultantes da união de nanoagrega-

dos, os denominados clusters. A Figura 2.3 mostra uma possível estrutura molecular

para os asfaltenos e na Figura 2.4 é possível observar as diferentes fases em que estas

moléculas podem ser encontradas.

Figura 2.3: Representação da estrutura molecular do asfalteno. Adaptado de (ISLAM
et al., 2017)

Figura 2.4: Modelo Yen-Mullins para a molécula de asfalteno e seus agregados. Adap-
tado de (MULLINS et al., 2012).
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Devido a essa tendência de se agregar e formar associações, os asfaltenos oca-

sionam grandes problemas na indústria do petróleo que vão desde a produção, uma

vez que bloqueiam o espaço dos poros, diminuindo a eficiência do gás injetado em

reservatórios e reduzindo o fluxo de óleo dentro dos dutos ao longo do caminho de

produção, até o transporte, após o processo de extração. De maneira geral, uma maior

presença de asfaltenos no petróleo incrementa os custos de processamento (GROEN-

ZIN; OLIVER, 2013). A Figura 2.5 ilustra tubulações com depósito de asfaltenos.

Figura 2.5: Depósito de asfaltenos em tubulações de petróleo.
Adaptado de Rodrigues (2017).

Sendo assim, o comportamento da deposição do asfalteno depende principal-

mente da sua estrutura molecular e sua relação de solubilidade em solventes orgânicos.

Para conhecer melhor as propriedades dos asfaltenos, métodos físicos e químicos para

separar essas matrizes complexas em diferentes frações têm sido usados (TREJO et al.,

2004). Segundo Gawrys et al. (2003), as espécies mais polares são as responsáveis pela

agregação. Embora os procedimentos analíticos para o fracionamento dos asfaltenos

têm se mostrado uma forma alternativa para a extensa caracterização dessas matri-

zes complexas, poucos dados foram obtidos devido as dificuldades de caracterização.

Além disso, Buenrostro-Gonzalez et al. (2002) demonstrou que existem diferenças no-

táveis nas tendências de agregação ao estudar as frações separadas.
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A dificuldade de coletar dados experimentais suficientes para modelar os com-

portamentos de solubilidade dos asfaltenos, levou a diversos estudos na tentativa de

estabelecer uma conexão entre a estrutura do asfalteno, para assim prever a precipita-

ção dos asfaltenos no petróleo. Fahim et al. (2001) previu a precipitação de asfaltenos

para o petróleo do Kuwait usando modelo de micelização termodinâmica. Mannistu et

al. (1997) mediram as solubilidades de asfaltenos de Athabasca em uma variedade de

solventes orgânicos, a fim de comparação utilizaram previsões usando um cálculo de

equilíbrio sólido-líquido com base em teoria da solubilidade de Scatchard-Hildebrand,

com uma entropia de Flory-Huggins de mistura. Wang e Buckley (2001) desenvol-

veram um modelo de solubilidade de asfaltenos de dois componentes para prever o

comportamento de fase de asfaltenos em petróleo.

Recentemente, Islam et al. (2017) propuseram uma nova estrutura termodinâ-

mica para precipitação de asfaltenos com base na agregação de moléculas de asfalteno

em nano agregados. A proposta termodinâmica de agregação explica explicitamente

as forças motrizes de agregação, derivadas de moléculas inerentes de estruturas de

asfaltenos e nano agregados. Os autores aplicaram o modelo UNIFAC, que mostrou

a tendência de solubilidade correta em alguns solventes. No entanto, o modelo não

conseguiu prever a precipitação de asfaltenos em sistemas contendo moléculas pola-

res. O motivo subjacente pode ser a inadequação do UNIFAC para prever coeficientes

de atividade de moléculas grandes e complexas, como asfaltenos e nano agregados em

sistemas polares e com solventes hidrofílicos (MORANTES et al., 2019)

A dificuldade em caracterizar essas moléculas de forma precisa e representativa

está no grande número e variedade de bactérias que as formam, que variam de acordo

com o espaço e tempo geográfico em que as reservas de petróleo foram formadas. Uma

vez que não são quimicamente bem definidas e apresentam uma grande diversidade

de moléculas, por serem resultado do metabolismo bacteriano.

Assim, a complexidade química dos asfaltenos torna difícil o entendimento do

seu comportamento, bem como a sua predição. Embora inúmeros estudos tenham

sido publicados, nenhum deles conseguiu compreender satisfatoriamente as proprie-

dades e os mecanismos de sua precipitação. Desde então, compreender a natureza dos

asfaltenos e os parâmetros que influenciam sua precipitação tem sido uma tarefa desa-
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fiadora (HASHMI; FIROOZABADI, 2010; LORDEIRO et al., 2021). O presente trabalho

pode ser visto como uma etapa na tentativa de predição precisa destes compostos, ini-

ciando com os PAHs.

2.3 Equilíbrio sólido-líquido (ESL)

A habilidade de um sólido dissolver-se em um líquido varia consideravelmente,

em alguns casos podem formar soluções altamente concentradas (como por exemplo

cloreto de sódio em água) e em outros casos a solubilidade pode ser imperceptível

(como parafina em mercúrio). Compreender os fatores que influenciam a solubilidade

de inúmeros compostos pode ser a chave para a concepção de inúmeros processos

industrias, tais como nos processos de extração de petróleo, onde evitar a precipitação

de asfalteno evita inúmeros problemas.

A solubilidade é uma forte função das forças intermoleculares entre soluto e sol-

vente. A famosa heurística “semelhante dissolve semelhante” não é nada mais que

uma frase empírica, que indica que as forças intermoleculares entre espécies quimica-

mente semelhantes implicam uma entalpia de mistura menor em relação as espécies

diferentes, uma vez que a dissolução deve ser acompanhada por uma diminuição na

energia de Gibbs, assim, uma entalpia menor é mais favorável para a dissolução. En-

tretanto, outros fatores além das forças intermoleculares entre o solvente e o soluto

também desempenham um grande papel na determinação da solubilidade de um só-

lido. Como por exemplo, os isômeros antraceno e o fenantreno apresentam solubilida-

des em benzeno diferentes a 298 K; a solubilidade do fenantreno é 25 vezes menor que

a solubilidade do antraceno. Ou seja, a solubilidade não depende somente das forças

intermoleculares do soluto e solvente (PRAUSNITZ et al., 1998).

Sólidos cristalinos apresentam uma estrutura geométrica de rede bem definida.

Enquanto a miscibilidade parcial em um sistema líquido depende somente da força re-

lativa entre as interações intermoleculares de moléculas iguais e as interações intermo-

leculares de espécies diferentes, a capacidade dos sólidos de formar misturas depende

principalmente da facilidade com que um átomo se ajusta à estrutura de rede de ou-

tra espécie química. Assim, a miscibilidade em fase sólida só ocorre completamente
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quando as espécies químicas forem aproximadamente do mesmo tamanho, tiverem a

mesma estrutura cristalina e apresentarem eletronegatividades e valências semelhan-

tes (KORETSKY, 2013).

É usual que os métodos termodinâmicos descrevam a precipitação de sólidos

assumindo que os mesmos precipitam na forma pura. Lira-Galeana et al. (1996) de-

senvolveram em sua pesquisa uma forma para calcular a precipitação de ceras em

misturas de petróleo em uma ampla faixa de temperatura. O estudo foi sustentado

experimentalmente, comprovando que a cera precipitada consiste em várias fases sóli-

das, e cada fase sólida é descrita como um composto puro. A uma dada temperatura, a

quantidade total de cera precipitada é a soma das contribuições de todas as fases sóli-

das que existem em equilíbrio com o líquido naquela temperatura. Escobar-Remolina

(2006) em seu procedimento termodinâmico assume que a precipitação de ceras deve

ser baseada no fato de que os pseudos componentes se precipitam como sólidos puros

e são determinados por meio de análise de estabilidade de fase.

Quando duas ou mais fases (α, β, . . . , π) estão em contato em uma dada tem-

peratura e pressão, elas tendem a trocar massa até cada fase atingir uma composição

constante, diz-se então que as fases estão em equilíbrio. Mais rigorosamente, para que

as fases estejam em equilíbrio é necessário obedecer a alguns critérios: não deve haver

gradientes de temperatura (T) (equilíbrio térmico) e também nenhuma diferença de

pressão (P) deve ser observada (equilíbrio mecânico) (KORETSKY, 2013):

Tα = T β = . . . = T π (2.1)

Pα = P β = . . . = P π (2.2)

Adicionalmente, é necessário que o equilíbrio químico também seja alcançado,

ou seja, o potencial químico de um componente i (µi) em uma fase deve ser igual ao

potencial químico desse mesmo componente em todas as outras fases presentes no

sistema.

µα
i = µβ

i = . . . = µπ
i (2.3)

Apesar de µi ser uma propriedade abstrata, diferenças de potencial químico são

a força motriz para a transferência de massa. Por definição, o potencial químico equi-

vale à energia de Gibbs parcial molar (Gi) e pode ser escrito em função das variáveis



2.3. EQUILÍBRIO SÓLIDO-LÍQUIDO (ESL) 13

usualmente medidas: temperatura (T), pressão (P) e número de mols de cada compo-

nente (ni):

µi ≡
(
∂G

∂ni

)
T,P,nj ̸=i

= Gi (2.4)

Para fins de engenharia, usualmente a igualdade de potenciais químicos (Equa-

ção 2.3) é substituída pela igualdade de fugacidades. Assim, o cálculo da solubilidade

de um sólido em um líquido é função da temperatura, da pressão e da igualdade da

fugacidade dos componentes do sistema em cada fase. Assumindo que a fase sólida é

composta por um componente puro, o equilíbrio seria dado por (PRAUSNITZ, 1999):

fS
i (T, P ) = f̂L

i (T, P, x) (2.5)

onde o sobrescrito S representa a fase sólida, L a fase líquida de um componente i em

certo solvente e xi a fração molar. Dessa igualdade, a solubilidade pode ser calculada

(SANDLER, 1999):

ln xi =
∆Hf

R

(
1

Tf

− 1

T

)
− ∆Cp

R

(
1− Tf

T
− ln

T

Tf

)
− ln γi (2.6)

onde xi é a fração molar do soluto na fase líquida (solubilidade); ∆Hf é a entalpia

molar de fusão na temperatura de fusão do sólido ( Tf ); ∆Cp é a diferença entre a

capacidade calorífica do sólido nas fases líquida e sólida na temperatura de fusão; γi é

o coeficiente de atividade do soluto em solução; T é a temperatura do experimento; e

R a constante universal dos gases.

Muitas vezes, na falta de dados de ∆Cp assume-se que as diferenças de capa-

cidade calorífica nas diferentes fases são pequenas, sendo usual utilizar a expressão

simplificada:

ln xi =
∆Hf

R

(
1

Tf

− 1

T

)
− ln γi (2.7)

Excluindo as propriedades específicas do soluto, apenas o coeficiente de ativi-

dade é a variável dependente do solvente e da temperatura. Consequentemente, o

comportamento não ideal da mistura pode ser expresso ajustando o coeficiente de ati-

vidade. Assim, utilizando a equação acima é possível utilizar modelos de coeficiente

de atividade para predizer o coeficiente de atividade dos PAHs em solução e é possível

estimar a solubilidade xi.
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2.4 Fugacidade e Coeficiente de atividade

Quanto uma substância está muito diluída na fase em que se encontra, ou

quando a pressão do sistema de aproxima de zero, o valor de µi tende a menos infinito.

Assim, fugacidade é uma das maneiras de se evitar inconveniências matemáticas do

potencial químico. A definição de fugacidade pode ser atribuída ao termodinâmico

Lewis (1901), e está definida da seguinte forma:

µi − µo
i = RT ln

(
f̂i

f̂ o
i

)
(2.8)

onde f̂i é a fugacidade do componente i quando em mistura, f̂ o
i representa essa mesma

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

A fugacidade tem unidade de pressão, podendo ser vista como uma “pressão

corrigida”, podendo ser traduzida do latim como “tendência a escapar”, múltiplas fa-

ses nas mesmas T e P estão em equilíbrio quando a fugacidade de cada espécie cons-

tituinte é a mesma em todas as fases. Ou seja, a Equação 2.3 é o critério fundamental

para o equilíbrio de fases, podendo ser reescrita em termos da fugacidade, conforme a

expressão:

f̂α
i = f̂β

i = . . . = f̂π
i (2.9)

O coeficiente de fugacidade ϕ̂i representa uma grandeza adimensional que com-

para a fugacidade do componente i com a pressão parcial que o componente i exerce-

ria, caso o sistema fosse considerado ideal. Assim o coeficiente de fugacidade é defi-

nido como:

ϕ̂i =

(
f̂i

Pi,sis

)
=

(
f̂i
Pyi

)
(2.10)

Um coeficiente de fugacidade igual a 1 representa o estado em que as forças atrativas

e repulsivas se equivalem, sendo indicativo de gás ideal. Se ϕ̂i < 1 as forças atrativas

dominam o sistema e se ϕ̂i > 1 predominam as forças de repulsão.

Para equacionar a fugacidade de substâncias em uma mistura, é necessário arbi-

trar uma condição como estado de referência (notado por o). Por conveniência, é usual

determinar esse estado tanto como o de um gás ideal (em conjunto com equações de
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estado) ou como de uma solução ideal (Id) (para modelos de Gibbs em excesso). Utili-

zando uma solução ideal como referência a Equação 2.8, pode ser reescrita como:

G
E

i = Gi −G
Id

i = µi − µId
i ≡ RT ln

(
f̂i

f̂ Id
i

)
(2.11)

onde G
E

i corresponde à energia de Gibbs parcial molar em excesso do componente i,

que é a diferença da energia de Gibbs de uma substância na mistura em seu estado real

e aquele valor quando a espécie está em uma solução ideal.

Por definição, entende-se por coeficiente de atividade (γi) o seguinte quociente:

γi ≡
f̂i

f̂ Id
i

(2.12)

que é a relação entre a fugacidade do componente i quando em solução real em relação

a quando se encontra em solução ideal.

Quando em misturas, as moléculas comportam-se diferente do que se estives-

sem puras. Assim, o coeficiente de atividade de uma substância em uma mistura (γi),

caracteriza o comportamento de uma molécula de soluto envolvido pelo solvente e

está relacionado com a intensidade das interações entre os componentes. Quando (γi)

se aproxima de 1,0 diz-se que tal componente sente pouco o efeito das demais substân-

cias em solução. Em outras palavras, ele interage na mistura como se estivesse puro

(LIN; SANDLER, 2002). Os coeficientes de atividade estão relacionados com a energia

de Gibbs em excesso da seguinte forma:

G
E

i = RT ln γi (2.13)

Atualmente existem inúmeros os modelos preditivos para o cálculo de (γi),

sendo os de maior sucesso na engenharia os modelos UNIFAC e UNIFAC modificado.

Entretanto, todos estes modelos necessitam de uma grande quantidade de dados ex-

perimentais específicos de cada mistura para que os seus parâmetros sejam ajustados.

A aplicação desses métodos só é possível após a obtenção de um grande conjunto de

dados experimentais para calibração de parâmetros. Esta é uma das grandes desvan-

tagens dos modelos baseados em contribuição de grupos, não possuem um caráter

totalmente preditivo.
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O método mais difundido para a predição de coeficientes de atividade é o mé-

todo UNIFAC (FREDENSLUND et al., 1975). Apesar da vasta aplicação sem a neces-

sidade direta de dados experimentais, este método necessita de um grande número

de dados experimentais para que os parâmetros de interação sejam ajustados, assim

como, não diferencia compostos isômeros. No caso dos PAHs, a descrição destas

substâncias com esse método, apresentam também dificuldades em função da pro-

ximidade dos grupos funcionais (GERBER; SOARES, 2010). Uma alternativa aos mo-

delos clássicos de coeficiente de atividade, são os modelos baseados na abordagem

COSMO ( Conductor-like Screening Model). Estes vêm ganhando destaque por utilizar

informações de estrutura eletrônica das moléculas ao invés de dados experimentais

(KLAMT; SCHüüRMANN, 1993). Assim, é possível prever propriedades termofísicas

sem quaisquer dados experimentais. Por esta razão, os modelos baseados na aborda-

gem COSMO são considerados quase ou totalmente preditivos.

Por fim, o coeficiente de atividade pode ser calculado também através do coefi-

ciente de fugacidade:

ln γi = ln ϕ̂i − lnϕi (2.14)

Esta equação é particularmente importante se desejamos calcular solubilidades

através da Equação 2.7 em conjunto com uma equação de estado ao invés de um mo-

delo de atividade.

2.5 Modelos Preditivos

Modelos preditivos são aqueles capazes de descrever o comportamento de mis-

turas quando não há dados experimentais disponíveis. Atualmente os modelos pre-

ditivos de maior sucesso na engenharia, tais como UNIFAC e UNIFAC modificado

apresentam dificuldades quando grupos funcionais aparecem de uma forma não usual

(GERBER; SOARES, 2010). Neste sentido, modelos baseados em COSMO tem se des-

tacado por utilizar informações de estrutura eletrônica das moléculas ao invés de da-

dos experimentais. Dentre esses, os modelos COSMO-SAC (Conductor-like Screening

Model Segment Activity Coefficient) e COSMO-SAC-Phi, vem ganhando cada vez mais

destaque para aplicações em engenharia. Esse trabalho irá abordar esses dois tipos
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de modelos comparando seus resultados com os dados experimentais, assim como as

respostas de uma solução ideal e também do modelo UNIFAC (Do).

2.5.1 Modelo UNIFAC

O conceito de contribuição de grupos parte do princípio de que uma mistura

de componentes moleculares é tratada como uma mistura de grupos funcionais. O

modelo UNIFAC (Universal Quasi-chemical Functional Activity Coefficient), proposto por

Fredenslund et al. (1975), é um modelo baseado nesse conceito, onde as interações mo-

leculares em solução são representadas como interações entre grupos funcionais que

constituem as moléculas. Para prever o comportamento em solução, um sistema é di-

vidido em um conjunto de grupos funcionais predefinidos. Nesse modelo o coeficiente

de atividade é dado pela soma de duas contribuições, uma contribuição combinatorial

e uma contribuição residual:

ln γi = ln γi
comb + ln γi

res (2.15)

O termo combinatorial, (ln γcomb
i ), representa a diferença do tamanho e forma das mo-

léculas sendo calculado a partir dos dados dos componentes puros (também chamada

de contribuição entrópica). Enquanto a parte residual (ln γres
i ) leva em consideração o

efeito das interações intermoleculares existentes (contribuição entálpica).

O método UNIFAC considera que cada molécula de uma mistura é constituída

por diferentes grupos funcionais. Os parâmetros do modelo UNIFAC são obtidos dos

parâmetros de grupo Rk e Qk (que estão tabelados) e somando todos os grupos da

molécula, isto é, multiplicando o valor de cada parâmetro de grupo pelo número de

vezes que cada grupo aparece na molécula.

O volume (ri) e a área superficial (qi) de Wan der Waals relativos da molécula

i podem ser calculados utilizando os parâmetros de volume (Rk) e de área (Qk) dos

subgrupos k, que estão tabelados (POLING et al., 2001):

ri =
∑
k

νi
kRk (2.16)

e

qi =
∑
k

νi
kQk (2.17)



18 CAPÍTULO 2. CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

Onde νi
k é o número de vezes que o subgrupo k aparece na molécula i.

A parte residual é dada pelo conceito de solução por grupos, conforme:

ln γres
i =

∑
k

νi
k(ln Γk − ln Γi

k) (2.18)

onde ln Γk representa as contribuições individuais de cada grupo (k) presente na mis-

tura e ln Γi
k contribuições individuais considerando a espécie pura.

Ou seja, o coeficiente de atividade de uma molécula em uma mistura é obtido a

partir da soma dos coeficientes de atividade dos grupos constituintes da mistura.

Os coeficientes de atividade residual de cada grupo funcional, ln Γk, são dados

pela equação:

ln Γk = Qk

(
1− (ln

∑
m

ΘmΨmk)−
∑
m

ΘmΨkm∑
nΘnΨnm

)
(2.19)

onde Θm é a fração de área superficial do subgrupo m na mistura, calculados como se

segue:

Θm =
QmXm∑
nQnXn

(2.20)

Xm =

∑
j v

j
mxj∑

j

∑
n V

j
nxj

(2.21)

Na contribuição residual, as interações entre os grupos são expressas pelo parâ-

metro (Ψmn) que leva em consideração as interações energéticas entre os grupos m e n:

Ψmn = exp

[
−Umn − Unn

RT

]
= exp

[
−umn

T

]
(2.22)

Os parâmetros de interação de grupos umn e unm são usualmente estimados a

partir de dados experimentais de equilíbrio de fases. Para melhor exemplificar po-

demos utilizar a molécula de benzeno (C6H6) e n-butanol, conforme esquema da Fi-

gura 2.6.
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Figura 2.6: Representação da molécula benzeno (C6H6) e n-butanol (C4H10O) em ter-
mos de seus grupos funcionais básicos.

No n-butanol temos os grupos CH2 e OH, e os subgrupos CH3, CH2 e OH. A

grande vantagem deste tipo de representação é que uma vez que os parâmetros de cada

grupo tenham sido determinados, este conjunto de parâmetros pode ser utilizado para

modelar outras moléculas que os contém, mesmo não havendo, neste caso, a necessi-

dade de um novo ajuste de unm e umn a partir de dados experimentais de equilíbrio de

fases e ou atividades químicas. Mesmo com a simplicidade da contribuição de grupos,

temos uma teoria poderosa permitindo que se possa representar com a mesma parame-

trização moléculas com comportamento completamente diferente, como por exemplo:

n–butano e n–butanol, que compartilham o mesmo grupo CH2 (KEHIAIAN, 1983).

Sendo assim, uma mistura de diferentes moléculas é considerada como uma

mistura desses pequenos grupos funcionais e a interação se dá entre esses grupos. Se-

gundo o método de contribuição de grupos, uma molécula é formada por um conjunto

de grupos funcionais. Cada grupo separadamente não pode representar uma molé-

cula, exceto em poucos casos em que a molécula inteira é considerada um segmento

por questões técnicas, como por exemplo a água (H2O) e o metanol (CH3OH), que são

moléculas muito pequenas para serem divididas em diferentes grupos.

Os métodos de contribuição de grupos reduzem o número de parâmetros neces-

sários para prever o comportamento de fases para uma grande variedade de misturas.

Uma vez determinados, podem ser utilizados para qualquer molécula que contenha os

mesmos grupos funcionais. Entretanto, esses métodos “padecem” com incapacidade

de distinguir isômeros, além de dificuldades em descrever moléculas com vários gru-

pos funcionais ou incomuns (GERBER; SOARES, 2010; GERBER; SOARES, 2013). Ou

seja, apesar dos méritos inquestionáveis, o modelo apresenta algumas limitações.
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Os parâmetros binários (umn e unm) precisam ser determinados para todas as

combinações de grupos e os parâmetros estruturais dos subgrupos (Rk e Qk) também

precisam ser fornecidos (KEHIAIAN, 1983). Ainda, os coeficientes de atividade dos

grupos funcionais, que são dependentes das interações entre grupos, não podem ser

medidos diretamente; apenas o coeficiente de atividade para a molécula inteira pode

ser obtida pelo ajuste dados de equilíbrio de fase experimental. Como consequência,

a qualidade das previsões UNIFAC depende da semelhança do novo sistema com o

banco de dados usado em sua parametrização. Outra limitação é o fato dos parâmetros

para o equilíbrio líquido-líquido serem diferentes daqueles para o equilíbrio líquido-

vapor.

Apesar de muito utilizado, desde sua formulação em 1975, várias melhorias têm

sido propostas para ajustar as limitações desse método. Modificações nos dois termos,

combinatorial e residual foram propostas por (GMEHLING, 1986) no chamado modelo

UNIFAC-Dortmund ou UNIFAC (Do).

2.5.2 Modelo UNIFAC-Dortmund (Do)

De acordo com (JAKOB et al., 2006) o método UNIFAC (Do) é um modelo de

energia de Gibbs em excesso (GE), que permite a previsão dos coeficientes de atividade

da fase líquida (γi) em sistemas não eletrolíticos, como uma função da temperatura e

da composição. O coeficiente de atividade é calculado como a soma de uma parte

combinatorial e a parte residual, conforme a Equação 2.15.

A parte combinatorial, independente da temperatura, é calculada a partir do

número de segmentos (Rk) e área superficial de contato (Qk) de cada grupo. Em com-

paração com o modelo UNIFAC original, no UNIFAC (Do), a parte combinatorial foi

alterada e pode ser representada pela Equação 2.23, em que as frações de segmentos e

área dão lugar às frações V ′
i , Vi e Fi, definidas, respectivamente, a partir das equações

2.24, 2.25 e 2.26.

ln γc
i = 1− V ′

i + lnV ′
i − 5qi

[
1− Vi

Fi

+ ln

(
Fi

Vi

)]
(2.23)
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com

V ′
i =

r
3/4
i∑

j

xjr
3/4
j

(2.24)

Vi =
ri∑

j

xjrj
(2.25)

e

Fi =
qi∑

j

xjqj
(2.26)

Onde os valores de ri qi são calculados a partir de combinações lineares apropri-

adas envolvendo os parâmetros característicos de cada grupo presente na molécula i,

sendo (Rk e Qk) calculados de acordo com a Equação 2.16 e Equação 2.17.

Outra diferença relevante do UNIFAC (Do) em comparação ao UNIFAC origi-

nal, é a introdução de parâmetros de interação dependentes da temperatura tendo

em vista o aumento da capacidade preditiva do modelo em uma faixa mais ampla

de temperatura. (PADUSZYŃSKI; DOMAŃSKA, 2013). Os coeficientes de atividade

do grupo funcional são expressas pela equação UNIQUAC (LARSEN et al., 1987) e os

parâmetros de interação binários Ψnm e Ψmn contabilizam as diferenças de energias

de interação entre grupos diferentes m e n e respectivos pares de grupos semelhan-

tes. Além disso, no âmbito da modificação UNIFAC (Dortmund) estes parâmetros são

assumidos como dependentes da temperatura(OKUNIEWSKI et al., 2016). Essa de-

pendência é descrita pela equação abaixo:

Ψnm = exp

[
−anm + bnmT + cnmT

2

T

]
(2.27)

onde anm, bnm e cnm são então os parâmetros de interação binária ajustáveis

Portanto, há até seis parâmetros por um par de grupos que são necessários para

modelar uma mistura de componentes composta por esses grupos. Além disso, são

necessários dois parâmetros geométricos por grupo (OKUNIEWSKI et al., 2016).

Diversos sistemas de interesse industrial foram então modelados a partir da

abordagem UNIFAC (Do) (Figura 2.7), abarcando-se, além de dados de equilíbrio
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líquido-vapor, dados de coeficiente de atividade à diluição infinita (γ∞ ), assim como

dados de entalpia de excesso, tanto para sistemas binários quanto ternários. Compa-

rando com o UNIFAC original, o modelo modificado trouxe uma melhoria relativa de

73% para o cálculo dos coeficientes de atividade na diluição infinita, 23% para o cálculo

de equilíbrios binários vapor-líquido consistentes e 70% para o cálculo de entalpias bi-

nárias em excesso. A previsão pura dos dados equilíbrios líquido-vapor ternários deu

uma melhoria de 11%, com relação à entalpia em excesso de sistemas ternários houve

um aumento na exatidão de 78% (GMEHLING et al., 1998).

Figura 2.7: Matriz de parâmetros do modelo UNIFAC (Dortmund). (GMEHLING et
al., 1998).

O equilíbrio sólido-líquido de PAHs tem sido intensamente estudados devido a
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sua natureza poluidora, e modelos para previsão da solubilidade são abundantes da

literatura. Entre estes, os modelos UNIFAC e UNIFAC modificado (Do) são os mais

utilizados. Ambos preveem o equilíbrio líquido-vapor (VLE) e líquido-líquido (LLE)

com boa precisão, mas quando esses modelos são extendidos para SLE as diferenças

na predição da solubilidade são gritantes, como por exemplo para o caso de criseno

e benzeno com desvios de solubilidade de 800 % (MUTHUKUMARASAMY; THIRU-

GANAM, 2010).

Em soluções de naftaleno em benzeno, que apresentam grupos funcionais seme-

lhantes, esses modelos produzem resultados coerentes, enquanto as previsões do SLE

de PAHs superiores, como fenantreno, pireno, criseno e trifenileno não são confiáveis

e expressivos desvios em relação ao comportamento experimental podem ser observa-

dos. Mesmo que a parte combinatorial do modelo UNIFAC considere o tamanho das

moléculas em solução, esse modelo é inadequado para o os PAHs (MUTHUKUMA-

RASAMY; THIRUGANAM, 2010).

2.5.3 Modelo COSMO-SAC

Proposto por Lin e Sandler (2002), o modelo COSMO-SAC é uma adaptação do

modelo COSMO-RS (for real solvents) utilizando um desenvolvimento e notação dife-

rentes e onde alguns parâmetros universais do modelo são ajustados. A abordagem

COSMO-SAC é baseada no cálculo de solvatação, seguido de um cálculo de análise

termodinâmica estatística para determinar o potencial químico de uma espécie em um

fluido puro ou em uma mistura, modificando a forma de computar os coeficientes de

atividade e sugerindo um novo conjunto de equações que estão relacionadas à energia

livre de solvatação, conforme discutido no trabalho anterior (LIN; SANDLER, 1999).

Diferentemente dos modelos UNIFAC, no modelo COSMO-SAC, apenas alguns parâ-

metros globais são ajustados, sendo eles válidos para todas as espécies e passariam a

independer de dados experimentais (KLAMT, 1995).

Os modelos tipo COSMO se baseiam na solvatação das moléculas em um con-

dutor perfeito, para então predizer o comportamento dessa molécula em uma mistura.

A informação básica necessária para a obtenção do γi de uma molécula é a blindagem

que ela sofre quando dentro de um condutor. Só foi possível obter essa informação
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com o surgimento da técnica COSMO, proposta por Klamt e Schüürmann (1993). A

Figura 2.8 ilustra essa blindagem sofrida pelas moléculas. Quando uma molécula é

colocada dentro de uma cavidade em um condutor perfeito, o campo elétrico deve ser

nulo e, para que essa condição seja satisfeita, uma carga induzida surge na superfície

dessa cavidade de modo a anular a carga induzida pela molécula naquela região.

Figura 2.8: Representação da blindagem sofrida pelas moléculas em um condutor.
Adaptado de (MULLINS et al., 2006)

.

Uma representação tridimensional dessa blindagem pode ser obtida após os cál-

culos COSMO e estão exemplificados na Figura 2.9 para as moléculas de água e ace-

tona. As regiões avermelhadas representam cargas induzidas positivas. Nos casos em

análise o oxigênio, de alta eletronegatividade, fica carregado negativamente e induz

cargas positivas na superfície da sua cavidade. Regiões azuladas representam densi-

dades de cargas induzidas negativas e regiões esverdeadas, cargas neutras. A obtenção

da blindagem em torno da molécula precisa de uma otimização da estrutura da molé-

cula, que normalmente é feita por um pacote computacional que encontra a estrutura

molecular de menor energia.

O processo de solvatação pode ser decomposto em duas etapas: primeiro, as

cargas do soluto são desligadas e a partícula é inserida no solvente. Isso equivale a

criar uma cavidade com o volume necessário no solvente. Em segundo lugar, depois

que o soluto é incorporado no solvente, as cargas são ativadas. Na primeira etapa,
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Figura 2.9: Cargas superficiais induzidas para as moléculas de água (esquerda) e ace-
tona (direita).

a mudança de energia livre é resultado das interações repulsivas entre o soluto e o

solvente e é chamada de energia livre de formação de cavidade ∆G∗cav. Na segunda

etapa, a mudança de energia livre é resultado de interações atrativas e é chamada de

energia livre de carga ∆G∗chg (LIN; SANDLER, 1999).

Assim, a energia livre de solvatação consiste em um termo de van der Waals, que

inclui interações de cavidade e dispersão e um termo eletrostático, contendo interações

eletrostáticas e polarização entre o soluto e o solvente (LIN; SANDLER, 2002):

∆G∗sol = ∆G∗cav +∆G∗chg (2.28)

Os modelos baseados em COSMO, semelhante ao UNIQUAC, consideram o coefi-

ciente de atividade como resultado da soma das contribuições combinatorial e resi-

dual (LIN; SANDLER, 2002; SOARES, 2011). Baseado nessa premissa, Lin e Sandler

(2002) mostraram que usando o termo combinatório de Staverman-Guggenheim (SG)

(ln γi/scomb= ln γi/S
SG) e melhorado o cálculo da energia livre de formação da cavidade

daquela utilizada anteriormente, propuseram o seguinte modelo para o coeficiente de

atividade:

ln γi/s =
∆G∗cav

i/s +∆G∗chg
i/s

RT
+ ln γi/s

SG (2.29)

Onde o termo combinatorial de Staverman-Guggenheim é descrito por:

ln γi/S
SG = ln

Φi

xi

+
z

2
qi ln

θi
Φi

+ li −
Φi

xi

∑
j

xjlj (2.30)

em que z é o número de coordenação, geralmente assumido como igual a 10, Φi e θi

são, respectivamente, as frações de volume e de área da espécie i:
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Φi =
rixi∑
j

rjxj

(2.31)

θi =
qixi∑
j

qjxj

(2.32)

e li é dado por:

li =
z

2
(ri − qi)− (ri − 1) (2.33)

Nesse caminho hipotético inicial, o primeiro passo corresponde à solvatação em

um condutor perfeito, de maneira que as cargas do soluto são ativadas levando a uma

solvatação ideal, em seguida as propriedades do solvente são restauradas aos seus

valores normais. Como a energia livre de solvatação ideal é a mesma para dissolução

do soluto no solvente S e no líquido puro i, com esta nova descrição, o modelo reduz-se

a:

ln γi/S =
∆G∗rest

i/s −∆G∗rest
i/i

RT
+ ln γi/S

SG (2.34)

O termo de energia de restauração ∆G∗rest
i/s pode ser obtido através do chamado

"potencial químico do segmento", determinado via COSMO. A energia livre de res-

tauração, ∆G∗rest
i/s , é equivalente ao trabalho requerido para adicionar segmentos na

superfície do soluto e restaurar as propriedades do solvente. Para simplificar o pro-

blema, os segmentos das moléculas são desacoplados. Portanto, a imagem física do

líquido torna-se a de um conjunto de segmentos de superfície emparelhados, cada um

independente do outro. Uma expressão para o potencial químico desses segmentos, é

apresentado a seguir (LIN; SANDLER, 2002):

µS(σm) = −RT ln

[∑
σn

exp

(
−Epair(σm, σn) + µS(σn)

RT

)]
+RT ln Θm (2.35)

Onde µS(σm) é o potencial químico de um segmento de superfície com den-

sidade de carga σm em solução S e Epair(σm, σn) é a energia de interação entre dois

segmentos. Definindo o coeficiente de atividade Γm do segmento m, que apresenta

densidade de carga σm através da expressão: ln ΘmΓm = (µS(σm)-µ0(0))/RT, com µ0(0)
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= 1/2Epair(0, 0) sendo o potencial químico de um segmento em um fluido consistindo

de segmentos neutros, tem-se:

ln Γm = − ln

[∑
n

ΘnΓnexp

(
−∆W(σm, σn)

RT

)]
(2.36)

Onde ∆W(σm, σn)= Epair(σm, σn)-Epair(0, 0), denominado como a energia de

troca necessária para obter um par (σm, σn) a partir de um par neutro. Essa energia

de interação para cada contato entre os segmentos m e n pode ser calculada sob di-

ferentes premissas. Utilizando a formulação de Lin e Sandler (2002), é calculado em

função das cargas do segmento σm e σn:

∆Wm,n =

(
α

′

2

)
(σm − σn)

2 + chbmax [0, σacc − σhb]×min [0, σdon + σhb] (2.37)

α
′
= fpol

0,3a
3
2
eff

ϵ0

 (2.38)

onde α
′ é a constante de desajuste de energia; ϵ0 = 2, 395 × 10−4 (e2 mol)/(kcal Å) é

a permissividade do vácuo; fpol é o fator de polarização; chb é a energia de ligação de

hidrogênio (HB); σhb é o ponto de corte de valor sigma da ligação de hidrogênio; σacc e

σdon são o maior e o menor valores de σm e σn.

O significado físico do coeficiente de atividade do segmento pode ser entendido

relacionando essa quantidade com Equação 2.29, onde termo combinatorial é igual

a zero porque os segmentos possuem o mesmo tamanho; ∆G∗rest
σ=0/σ=0 anula-se, pois

não há mudança de energia livre de restauração entre segmentos neutros; e RT ln Γm

corresponde à energia livre necessária para adicionar um segmento com densidade de

carga σm a uma posição fixa na solução. A restauração da energia livre do soluto pode

ser obtida somando-se as contribuições dos segmentos:

∆G∗rest
i/S

RT
=
∑
m

[
ni(σm)

∆Grest
σm/s

RT

]
= ni

∑
m

Θm ln Γm (2.39)

de modo que a equação final para o coeficiente de atividade possa ser terminado pela

equação:

lnγi/S = nM,i

∑
m

Θm[ln Γm − ln Γi
m] + lnγSG

i,s (2.40)
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Embora a contribuição combinatorial seja bem conhecida, a contribuição resi-

dual é mais complexa. A contribuição residual é calculada como a diferença entre a

energia livre para restaurar a carga em torno da molécula de soluto na solução, s, e

para restaurar a carga em um líquido puro, i:

ln γres
i =

∑
m∈i

νi
m(ln Γ

s
m − ln Γi

m) (2.41)

onde νi
m = Qi

m/Qeff é o número de vezes que o segmento m aparece na molécula; Qeff

é a área de superfície do segmento padrão, que é igual para todas as moléculas e é um

dos parâmetros universais do modelo; ln Γs
m é o logaritmo do coeficiente de atividade

de um segmento m da superfície da molécula em solução e ln Γi
m em líquido puro,

dados pela equação de “auto-consistência”:

ln Γs
m = − ln

[∑
n∈s

Θs
nΓ

s
nΨmn

]
(2.42)

ln Γi
m = − ln

[∑
n∈s

Θi
nΓ

i
nΨmn

]
(2.43)

onde Ψmn = exp(−∆Wm,n/RT ) e Θs
n é fração de área de um segmento m em uma

mistura s (perfil-σ da mistura):

Θs
m =

∑
i

xiQ
s
m∑

j

xjqj
(2.44)

e a fração de área de encontrar um segmento m em um líquido puro i (perfil-σ do

composto puro) é:

Θi
m =

Qi
m

qi
(2.45)

onde Qi
m é a área da superfície dos segmentos m da molécula i; e qi =

∑
m∈i

Qi
m é a área

total da superfície da cavidade da molécula i.

As frações de área de cada segmento em um composto, Θi
m, representam tam-

bém a probabilidade de encontrar o segmento m na molécula i. Essa probabilidade é

usualmente representada através de gráficos denominados de chamados perfis-σ, que

são obtidos por cálculo COSMO e são essenciais para a obtenção dos coeficientes de

atividade (γi).
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Existem outras opções para a contribuição combinatória, uma das mais simples

é a equação de Flory-Huggins, utilizada nesse trabalho:

ln γcomb
i = ln

Φi

xi

+ 1− Φi

xi

(2.46)

Atualmente, no Laboratório Virtual de Predição de Propriedades (LVPP –

UFRGS) é utilizada uma variante do modelo COSMO-SAC, originalmente desenvol-

vida por Gerber e Soares (2010). A parametrização própria do LVPP, cuja versão atual

é denominada GMHB1808, apresenta acesso aberto (SOARES et al., 2020). O modelo

COSMO-SAC não necessita de parâmetros específicos de interação entre as moléculas

em mistura. Todavia, ainda é necessário estimar alguns parâmetros universais, válidos

para qualquer solução. Esses detalhes sobre os valores dos parâmetros serão aborda-

dos no Capítulo 3.

O modelo COSMO-SAC se assemelha ao UNIFAC no sentido que ambos dis-

cretizam a molécula na etapa anterior ao cálculo do γi. Enquanto o UNIFAC divide

a molécula em grupos funcionais e calcula a interação entre esses grupos através de

dados experimentais, o COSMO-SAC discretiza a molécula em segmentos de carga e

calcula a interação entre esses segmentos com teorias de termodinâmica estatística e

mecânica quântica, o que dá ao modelo seu forte caráter preditivo.

Em algumas situações, a necessidade de prever o comportamento de misturas é

tão grande que modelos baseados na teoria COSMO já são implementados em simula-

dores de processos, mesmo que existam limitações na precisão das predições quando

comparadas com dados experimentais (LIN; SANDLER, 2002).

Na indústria do petróleo a precipitação dos asfaltenos têm sido um grande de-

safio em virtude da complexidade em entender a sua solubilidade, agrupamento e

sua precipitação. Desde então a modelagem correta da precipitação de asfaltenos têm

sido intensamente investigada e previsões semi quantitativas em solventes binários

mostram que o modelo UNIFAC prevê satisfatoriamente o comportamento da solubi-

lidade de asfaltenos em alcano-tolueno e alcanos. Entretanto, o mesmo não consegue

prever a precipitação de asfaltenos em sistemas contendo moléculas polares. Isso se

deve ao fato do modelo UNIFAC ser inadequado para prever coeficientes de atividade
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de moléculas complexas (WANG et al., 2016).

No trabalho de Rashedul et al. (2017), os autores reportam sucesso no cálculo da

precipitação de asfaltenos utilizando o modelo COSMO-SAC. Porém, isto é feito pela

introdução de uma fase de nanocristais “fictícios” que se dissolvem em solução para

depois formar agregados. Além disso, o perfil sigma dos asfaltenos foi construído por

uma combinação linear dos perfis sigma do n-hexano, dimetil sulfóxido, nitrometano

e água. Ou seja, o perfil sigma foi ajustado com os próprios dados experimentais na

forma de uma correlação no que os autores chamaram de “perfil sigma aparente”.

2.5.3.1 Perfil-σ

Se tomamos a Equação 2.44, que calcula as frações de área de um determinado

segmento, e assumimos que cada semento m terá uma densidade de carga induzida

diferente σm, podemos construir um diagrama diferente para cada molécula. Estes

diagramas são conhecidos como perfis-sigma ou prefis-σ (KLAMT; SCHüüRMANN,

1993). Sendo densidades de carga, σm apresenta unidades de medida de carga por

área, e/Å2 (WANG et al., 2009). O procedimento adotado é a discretização da super-

fície acessível ao soluto em vários segmentos, assumindo que cada um deles possui

uma densidade de carga superficial constante. A Figura 2.10 ilustra esses diversos seg-

mentos de carga distribuídos ao longo da superfície da molécula na forma de pontos.

Figura 2.10: Representação dos pontos da superfície com cargas induzidas de uma
molécula de água discretizada em segmentos. Imagem gerada pelo software JCOSMO
(GERBER; SOARES, 2010) pelo método COSMO na superfície de van der Waals.

Estes segmentos podem serem descritos na forma de um histograma. Reto-
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mando a Figura 2.10, para representa-la imersa em um fluido e com o mínimo de su-

perfície livre em contato com o fluido, deve-se representa-la através de inúmeros seg-

mentos de carga distribuídos ao longo da superfície da molécula, onde cada segmento

da superfície forma um par com um segmento de outra molécula. As propriedades

das moléculas são expressas como função dessa quantidade de segmentos ou da área

superficial que detém a mesma densidade de carga. Considerando uma solução real,

existe uma quantidade infinitamente grande de contatos possíveis, sendo necessário

recorrer à termodinâmica estatística. O primeiro passo é o tratamento dos diferentes

segmentos da superfície da molécula na forma de frações de área:

Θm =

∑
i

xiQ
i
m∑

j

xjqj
(2.47)

na qual Θm é a probabilidade de encontrar um elemento na molécula i com densi-

dade de carga σ. A projeção gráfica dessa função é conhecida como perfil-σ. Assim,

o sistema pode ser caracterizado por uma função de probabilidade que demonstra a

distribuição de segmentos em relação à densidade de carga. Na Figura 2.11 podemos

observar o Θm da molécula de água descrita na forma de histograma.

Figura 2.11: Representação da superfície de cargas induzidas de uma molécula de água
discretizada em segmentos. Imagem gerada pelo software JCOSMO (GERBER; SOA-
RES, 2010).

Respectivamente, o perfil-σ também apresenta a probabilidade de encontrar um

segmento de superfície com dada densidade de carga σ. Entretanto, as implementações

de cálculos COSMO disponíveis discretizam a superfície da cavidade em segmentos de
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diferentes áreas e o modelo COSMO-SAC requer segmentos de áreas idênticas. Assim,

o valor de σm de um segmento é calculado como uma média em função da área (ou raio)

do segmento padrão (eff ). Esta quantidade é calculada então em função dos valores

de σ∗
n, usando a seguinte expressão:

σm =

∑
n

σ∗
n

r2nr
2
eff

r2n+r2eff
exp(−C d2mn

r2n+r2eff
)∑

n

r2nr
2
eff

r2n+r2eff
exp(−C d2mn

r2n+r2eff
)

(2.48)

onde reff = (Qeff/π)
2 é o raio equivalente do segmento, C representa um fator de

correção empírico e a distância entre os segmentos m e n é representada por dmn. Sendo

que o perfil-σ de uma solução é obtido pela soma ponderada dos perfis de todos os

componentes:

Θm =

∑
i

xiAm∑
i

xiAi

(2.49)

sendo Ai é a área superficial de todos os segmentos com densidade de carga σ e Am a

área superficial do segmento m com densidade de carga σ.

O perfil sigma em muitas implementações consiste de 50 segmentos separados

por 0,001 e/Å2 na faixa de -0,025 e/Å2 a 0,025 e/Å2, mas pode também ser variável

conforme apresenta Possani e Soares (2019). No eixo das abscissas são mostradas den-

sidades de carga σ, e no eixo das ordenadas é mostrado a área da molécula que possui

aquela densidade de carga. A área sob essa curva fornece a área total da molécula e

a integral em σ a carga total da mesma. O perfil-σ é único para cada molécula (FIN-

GERHUT et al., 2017). A faixa do perfil sigma é um indicador importante, pois indica o

quão polar é determinada molécula. Intervalos semelhantes indicam que a polaridade

é semelhante entre as moléculas (WANG et al., 2009). A Figura 2.12 mostra a relação

entre a superfície de cargas induzidas e o perfil-σ da molécula de água e acetona.
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Figura 2.12: Relação entre a superfície de cargas induzidas e o perfil-σ da molécula de
água e acetona.

A faixa com valores de corte para o doador de ligação de hidrogênio e aceptor

de ligação hidrogênio vão de -0.0084 e/Å2 a 0.0084 e/Å2. Para a acetona o pico em

0.011 e/Å2 é resultado do átomo de oxigênio na carbonila e indica que a acetona é um

aceitador de ligação de hidrogênio. A água é um molécula doadora e aceptora de liga-

ções de hidrogênio, portanto, seu perfil-σ se estende além dos valores de corte. Pode-se

notar que as regiões de carga positiva induzida, nas duas moléculas, são representadas

pelos picos na região de densidade de carga positiva.

A geração direta de perfis sigma é impossível para compostos cujas identidades

químicas ou moleculares ainda são desconhecidas. Asfaltenos são um exemplo deste

caso. Como uma classe de solubilidade do petróleo, os asfaltenos são um representação

coletiva de numerosas moléculas de PAHs de semelhantes estrutura com diferenças

sutis em anéis aromáticos fundidos, alquil cadeias laterais, grupos funcionais, hete-

roátomos, etc. O perfil sigma de uma única molécula de asfalteno representativa não

deve refletir a natureza coletiva dessa classe (ISLAM et al., 2017). Como as interações

aromático-aromáticas são geralmente encontradas em misturas altamente complexas,

é muito difícil isolá-los das muitas outras interações presentes. Assim, é útil examinar

sistemas mais simples para então evoluir para estes sistemas mais complexos.
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2.5.4 Modelo COSMO-SAC-Phi

Modelos baseados em COSMO são uma ótima alternativa para predizer o com-

portamento de misturas quando os dados experimentais são limitados. Ao contrário

de outros modelos preditivos, os baseados em COSMO geralmente não dependem de

parâmetros de interação binários, e os dados experimentais são usados apenas para

estimar alguns parâmetros universais.

A suposição básica dos modelos baseados em COSMO é que as moléculas exis-

tem em uma cavidade de volume fixo e cercadas por outras moléculas, sem levar em

consideração os espaços vazios entre elas, como representado esquematicamente na

Figura 2.13.

Figura 2.13: Representação do Modelo COSMO-SAC com volume constante indepen-
dente da pressão e sem espaços vazios. Adaptado de (SOARES et al., 2019).

No entanto, esses modelos não levam em conta os efeitos de pressão, descre-

vendo apenas líquidos incompressíveis. Assim, visando contornar esse problema So-

ares et al. (2019) propôs uma equação de estado nova denominada COSMO-SAC-Phi

(ou CSP) como uma extensão direta do modelo COSMO-SAC. Esta nova abordagem é

baseada na teoria de espaços vazios no fluido e adiciona efeitos de forças de dispersão

e volume livre, representados por orifícios (ZINI et al., 2021).

Esta nova abordagem combina um modelo semelhante ao COSMO-SAC com
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ideias da teoria dos fluidos em rede e adiciona efeitos de forças de dispersão e volume

livre, representados por orifícios. O primeiro ponto fundamental é que mesmo puro,

o sistema é considerado uma pseudo-mistura, como mostrado na Figura 2.14, ou seja,

a composição é representada pela soma de uma composição real da mistura com a

quantidade de espaços. Assim, o volume total do sistema é dado por:

V =
∑
i

nibi + nhbh (2.50)

onde bi é o volume da cavidade molar da espécie i e bh é o volume da cavidade mole-

cular de um orifício.

Figura 2.14: Esquema do modelo COSMO-SAC-PHI onde o volume é descrito pela
inclusão de espaços vazios. Adaptado de (SOARES et al., 2019)

.

Nesse sentido, como uma primeira tentativa de descrever a pressão efeitos, os

orifícios não têm uma forma específica, mas devem ocupar todo o volume livre dis-

ponível. Conforme representado na Figura 2.14, os efeitos de pressão-volume são re-

lacionados pela inclusão ou remoção de orifícios. Para um determinado volume total

e vetor de quantidade molar, a Equação 2.51 pode ser usado para calcular os espaços

vazios:

nh =
1

bh

(
V −

∑
i

nibi

)
(2.51)

A pressão é dada pela soma de duas contribuições:

P = PR + PA (2.52)
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onde PR é a pressão do fluido de referência e PA é a pressão devido as forças atrativas.

As forças repulsivas são descritas por um modelo de esferas rígidas:

PR =
NRT

V −
∑
i

nibi
(2.53)

onde N =
∑

i ni; R é a contante Universal dos gases; T é a temperatura e bi é o volume

da esfera maciça da espécie i. Para o cálculo de PA a seguinte relação é usada:

PA = −
(
∂Ar

A

∂V

)
T,n

(2.54)

Ar
A é a energia residual de Helmholtz da contribuição atrativa, µr

h representa o poten-

cial químico dos espaços na pseudo mistura. Logo, podemos encontrar a derivada de

Helmholtz necessária por:(
∂Ar

A

∂V

)
T,n

=

(
∂Ãr

∂nh

)
T,n

(
∂nh

∂V

)
T,n

(2.55)

onde Ãr é a energia de Helmholtz residual da contribuição atrativa e o último termo é

obtido derivando a equação 2.51: (
∂nh

∂V

)
T,n

=
1

bh
(2.56)

Finalmente, define-se o potencial químico residual dos buracos da pseudomis-

tura como:

µ̃r
h ≡

(
∂Ãr

∂nh

)
T,nj ̸=h

=

(
∂Ãr

∂nh

)
T,n

(2.57)

Assim a parcela atrativa da pressão pode ser reescrita por meio da combinação

como:

PA = −
(
∂Ar

A

∂V

)
T,n

= −µr
h

bh
(2.58)

Os potenciais químicos são funções do coeficiente de atividade de um segmento

(Γm) assim, considerando o modelo COSMO-SAC, a superfície da molécula é discreti-

zada em vários segmentos, e o coeficiente de atividade de um segmento ln Γm é dado

pela Equação 2.42.
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Para calcular a contribuição residual, e então respeitar o ideal limite de gás, a

referência de fluido do segmento neutro deve ser substituída por a referência usual de

um gás ideal. Isso pode ser realizado pelo seguinte subtração:

ln Γr
m = lnΓm − ln ΓGI

m (2.59)

Onde ln Γr
m torna-se o potencial químico residual do segmento m.

O potencial químico do segmento em um gás ideal ln ΓGI
m pode ser calculado

com a Eq. (9) avaliado no limite de volume molar infinito, na mesma temperatura.

Isso pode ser feito fazendo a vetor de quantidade molar de pseudo-mistura como:

ñIG = [n = 0, nh = 1] = [0, 0, . . . , 1] (2.60)

Por fim, com o potencial químico residual de cada segmento, é calculado o po-

tencial químico residual de um determinado composto ou dos vazios, somando seus

segmentos:

µ̃r
i = RT

∑
m∈i

νi
m ln Γr

m (2.61)

Coeficientes de Fugacidade

Os coeficientes de fugacidade são fornecidos pela seguinte expressão (BALADÃO et

al., 2019):

ln ϕ̂i =
1

RT

(
∂Ar

∂ni

)
T,V,nj

− lnZ (2.62)

onde Z=PV/NRT, é o fator de compressibilidade. Considerando que as interações são

resultantes de forças atrativas e repulsivas, a energia de Helmholtz é:

(
∂Ar

∂ni

)
T,V,nj

=

(
∂Ãr

∂ni

)
T,V,nj ,ni

+

(
∂Ãr

∂nh

)
T,V,n

(
∂nh

∂ni

)
T,V,nj

(2.63)

em que o último termo é obtido derivando a Equação 2.51 com bh constante:(
∂nh

∂ni

)
T,V,nj

= − bi
bh

(2.64)
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Combinando as Equações 2.51 e 2.64 com o potencial químico da 2.57 obtem-se

a seguinte expressão: (
∂Ar

∂ni

)
T,V,nj

= µ̃r
i − µ̃r

h

bi
bh

(2.65)

Essa Equação pode ser aplicada para obtenção dos coeficientes de fugacidade de

substâncias puras e coeficientes de substâncias em misturas. Caso bh não for o mesmo

para cada composto na mistura, uma regra de mistura é utilizada:

bh =
∑ ni

N
bh,i (2.66)

onde N =
∑

inj e bhi é o orifício de volume para a espécie i. Finalmente, a expressão

para para a derivada parcial de Helmholtz da Equação 2.62 é dada por:(
∂Ar

∂ni

)
T,V,nj

= µ̃r
i − µ̃r

h

(
bi
bh

+
nh

N
(bhi/bh − 1)

)
(2.67)

De acordo com os estudos de Baladão et al. (2019) os volumes da cavidade

COSMO podem ser considerados como uma alternativa totalmente preditiva para bi,

podendo alternativamente serem otimizados com dados experimentais de compostos

puros. Os volumes da cavidade COSMO são calculados conforme descrito por Fer-

rarini et al. (2018) e utilizados como estimativas iniciais. Os buracos vazios são assu-

midos como uma constante universal, correspondente à área da esfera de 1Å de raio

(12,57Å²), de forma que uma área de superfície de furo muito menor seria inconsistente

com a superfície de contato subjacente. A cavidade do furo volume bh é otimizado in-

dividualmente para cada substância.

Energias de interação entre os segmentos

Além de considerar efeitos de pressão pela adição de orifícios, o modelo CSP também

fortalece a teoria COSMO-SAC por incluir efeitos de dispersão, uma vez que Lin e

Sandler (2002) negligenciaram essas forças na versão original. A formulação original

compreende um termo que se refere às contribuições das interações eletrostáticas e

outro que leva em consideração as interações das ligações de hidrogênio, enquanto a

equação usada no COSMO-SAC-Phi é a seguinte:

∆Wm,n =
α′(σm + σn)

2

2
+

EHB
m,n

2
+

EDisp
m,n

2
(2.68)
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onde σm é a densidade de cargas superficial aparente do segmento m, α′ é constante

EHB
m,n representa a energia de formação da ligação de hidrogênio e EDisp

m,n a contribuição

da dispersão, representado por:

EDisp
m,n = −

√
δmδn (2.69)

onde δm é a dispersão do segmento, uma função da temperatura.

Originalmente, o parâmetro δm foi inspirado nos diâmetros de segmento depen-

dentes da temperatura dos modelos tipo SAFT:

δm = δ0m

(
1− exp(

−δTm
T

)

)
(2.70)

onde δ0m e δTm são assumidos como sendo por parâmetros compostos (δm = δi) ajustados

com dados experimentais de compostos puros. Para os espaços vazios as densidades

de carga superficial são assumidas como zero, bem como o parâmetro δ0m. Como con-

sequência, nenhum efeito de dispersão ocorre, e δTm torna-se irrelevante





Capítulo 3

Metodologia

A qualidade da predição dos modelos COSMO para o cálculo do coeficiente de

atividade de PAHs foi obtida através do cálculo de curvas de equilíbrio em comparação

com dados experimentais. A metodologia por trás de cada cálculo de curva de equi-

líbrio será abordada nas próximas subseções. Os cálculos para a obtenção de curvas

de equilíbrio de fase foram implementados em uma rotina computacional em JAVA e

os coeficientes de atividade foram obtidos com o pacote JCOSMO, desenvolvido por

Gerber e Soares (2010).

A precisão na predição do equilíbrio sólido-líquido é fortemente influenciada

pelo tamanho molecular e a distribuição de cargas sob diferentes ambientes de solva-

tação. Assim, a amostragem das estruturas moleculares, é considerada como informa-

ção crucial, para a compreensão dos modelos baseados em COSMO. Neste estudo, a

abordagem de predição compara os modelos COSMO com o modelo do UNIFAC (Do)

e a aproximação de uma solução ideal a fim de comparar e avaliar o desempenho na

predição da solubilidade dos compostos estudados.

Um total de 215 dados de ESL foram analisados. Os dados experimentais foram

retirados do website IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) e estão

disponíveis nos volumes 58 e 59 (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons: Binary Non-aqueous

Systems) (JR., 1995a; JR., 1995b).. Os escolhidos para serem demonstrados nesse tra-

balho foram propositalmente selecionados de acordo com as estruturas moleculares

e polaridades, para ilustrar a conformidade com o perfil-σ. Em geral, as moléculas

investigadas tem uma distribuição mais ampla e variada em sua cadeia molecular, ca-

tegorizadas desde moléculas mais simples até moléculas grandes, com ou sem efeitos

41
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de ressonância ou ligações de hidrogênio, escolhidas para analisar esses efeitos na dis-

tribuição espacial correspondente e os impactos sobre as predições de solubilidade.

3.1 Predição do coeficiente de atividade e parametri-
zação do modelo COSMO-SAC

O modelo COSMO-SAC não precisa de parâmetros específicos de interação en-

tre as moléculas em mistura. Entretanto, ainda é necessário estimar alguns parâmetros

universais, válidos para qualquer solução.

A maioria desses parâmetros são utilizados no cálculo da energia de interação

entre dois segmentos de carga, como já apresentado na Equação 2.37 do Capítulo 2,

sendo α′ = fpol0, 3a
3/2
eff/ϵ0 o desajuste de carga. O parâmetro fpol corresponde ao fa-

tor de polarização, estimado previamente em 0,909. O termo aeff corresponde à área

efetiva dos segmentos, calculada como sendo uma esfera com um raio efetivo reff ,

estimado em 1,157 Å.

EHB
m,n é o termo relacionado com a formação de ligações de hidrogênio:

EHB
m,n = cHBmax[0, σacc − σHB]min[0, σdon + σHB] (3.1)

onde σacc e σdon são o maior e menor valores de σm e σn; σHB é o valor de corte da

ligação de hidrogênio; e cHB é a constante de ligação de hidrogênio.

Neste trabalho foi utilizada a parametrização GMHB1808, disponível gratuita-

mente em <https://github.com/lvpp/sigma> (SOARES et al., 2017). Esta estimação

foi feita considerando que a constante de ligação de hidrogênio pode assumir diferen-

tes valores, dependendo de quem são os doadores e aceptores de elétrons, conforme

mostra a Tabela 3.1. Por fim, o valor de corte da ligação de hidrogênio, σHB, foi esti-

mado em 0,0077 e/Å2. Tais parâmetros foram obtidos utilizando dados de coeficiente

de atividade em diluição infinita, e não incluem nenhuma das misturas estudadas no

presente trabalho.
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Tabela 3.1: Constante de ligação de hidrogênio para diferentes doadores e aceptores de
elétrons.

Molécula Fórmula Aceptor H Valor (kcal mol−1Å4e−2)

HB água água 15020,48

cHB2 água ligado ao H 14171,02

cHB3 água não-ligado ao H (ex. acetona) 9327,21

cHB7 água ligado a mais de 2 átomos (ex. éter) 4642,64

cHB4 não-água água 14171,02

cHB5 não-água ligado ao H 14171,02

cHB6 não-água não-ligado ao H (ex. acetona) 6866,67

cHB8 não-água ligado a mais de 2 átomos (ex. éter) 14171,02

O método para o cálculo COSMO para obtenção da superfície de cargas indu-

zidas foi realizado conforme proposto por Ferrarini et al. (2018) e está disponível no

mesmo repositório github.

3.2 Predição de propriedades

3.2.1 Equilíbrio sólido-líquido (ESL)

O primeiro passo para a obtenção dos coeficientes de atividade com os modelos

COSMO é encontrar uma estrutura otimizada de menor energia possível das molé-

culas presentes na mistura. Em sistemas envolvendo sólidos, tem-se um componente

parcialmente dissolvido em uma fase líquida e ambas as fases estão em equilíbrio.

Assume-se que o sólido é composto pelo soluto puro que precipita, uma vez que a fase

líquida está saturada. Finalmente, a solubilidade do sólido no líquido corresponde à

fração molar do soluto nesta fase saturada.

Entender como se comportam esses compostos em solução é de grande interesse

para a indústria do petróleo, como visto no Capítulo 2 a precipitação de PAHs como as-

faltenos tem causado inúmeros problemas durante a extração levando ao entupimento

das tubulações. O cálculo da solubilidade de um sólido em um líquido é função da

temperatura, pressão e da igualdade da fugacidade dos componentes do sistema em
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cada fase. Porém, a solubilidade não depende somente da solubilidade de um soluto,

mas também da fugacidade do estado padrão a que esse coeficiente de atividade se

refere e sobre a fugacidade do sólido puro. Neste estudo, podemos considerar que o

critério de equilíbrio se aplica apenas para o soluto e que a fase sólida seja composta

do soluto puro. Assumindo ∆cp=0, usa-se a expressão Equação 2.6 simplificada:

ln xi =
∆Hf

R

(
1

Tf

− 1

T

)
− ln γi (3.2)

Assim, o cálculo da solubilidade de PAHs para uma dada temperatura necessita de um

processo iterativo, uma vez que para a determinação da solubilidade xi é necessário o

valor de γi, que por sua vez depende de xi e T . Para avaliar a capacidade do modelo

COSMO-SAC em predizer a solubilidade de PAHs diversos solventes, os parâmetros

∆Hf e Tf de cada molécula devem ser conhecidos. Esses valores normalmente são

obtidos pelo método da Calorimetria e estão sumarizados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Propriedades termodinâmicas dos PAHs utilizados no cálculo de solubili-
dade.

Composto Fórmula ∆Hf (kJ.mol-1) Tf (K)

Anthracene C14H10 29,372 488,93

Chrysene C18H12 23,6 527

Fluorene C13H10 19,1 387,7

Triphenylene C18H12 24,190 471,06

Naphthalene C10H8 18,811 353,4

Pyrene C16H10 16,7 422,4

Essas propriedades termodinâmicas (∆Hf ) e (Tf ) referem-se as substâncias

puras, sendo obtidas da literatura e disponíveis em <https://webbook.nist.gov/

chemistry/>. De posse dessas propriedades para um dado PAH, obtém-se a sua solu-

bilidade xi em um solvente puro, em determinada temperatura.
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3.3 COSMO-SAC-Phi

Além de considerar os efeitos de pressão pela adição de orifícios, o modelo CSP

também fortalece a teoria COSMO-SAC ao incluir efeitos de dispersão, já que (LIN;

SANDLER, 2002) negligenciou essas forças na versão original. A formulação original

compreende um termo que se refere às contribuições das interações eletrostáticas e

outro que leva em conta as interações das ligações de hidrogênio, enquanto a equação

utilizada no COSMO-SAC-Phi é a seguinte:

∆Wm,n =
α′(σm + σn)

2

2
+

EHB
mn

2
+

EDisp
m

2
(3.3)

onde σm é a densidade aparente de carga superficial do segmento m, α′ é constante,

EHB
mn representa a energia de formação da ligação de hidrogênio e EDisp

mn a contribuição

de dispersão, proposta em Equação 2.69. Sendo δm a dispersão do segmento, uma

função da temperatura. Originalmente, o parâmetro δm foi inspirado nos diâmetros

dos segmentos dependentes da temperatura dos modelos do tipo SAFT (Equação 2.70),

sendo δ0m e δTm parâmetros compostos, dados em kcal mol−1 e K, respectivamente, e

ajustados com dados experimentais de compostos puros, de acordo com a metodologia

de (SOARES et al., 2019).

A Tabela 3.3 apresenta os parâmetros otimizados para os PHAs estudados, para

algumas substâncias, o valor de bh foi fixado constante em 16 Å3, conforme afirma

Soares et al. (2019), como um valor médio que deve representar moléculas maiores.

Esse procedimento foi adotado nos casos em que informações experimentais puras

são limitadas como: criseno, fluoreno, trifenileno e pireno. Para moléculas menores e

mais compactadas, valores menores de bh foram obtidos, enquanto maiores volumes

de orifícios são observados para moléculas maiores.
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Tabela 3.3: Parâmetros estimados com o modelo COSMO-SAC-Phi para os PAHs sele-
cionados nesse estudo.

bi δ0m δTm bh, i

Composto

Å3 kcal/mol 102 K Å3

Antraceno 291,521 0,990 7,847 14

Benzeno 128,386 0,904 5,014 15,757

P-xileno 186,040 0,938 4,258 18,388

Piridina 110,018 0,987 4,825 17,627

Criseno 360,4344 1,155 5,9195 16

Fluoreno 271,8712 1,048 5,9195 16

Trifenileno 361,5224 1,198 5,9195 16

Nitrobenzeno 155,609 1,008 5,444 19,453

Isopropanol 117,010 1,873 1,197 10,327

Metil Etil Cetona 129,129 0,870 4,132 15,1

Naftaleno 192,901 1,060 5,074 19,575

Clorobenzeno 148,881 0,948 5,069 17,544

Tolueno 156,398 0,922 4,531 17,219

Cicloexano 155,673 0,939 4,429 17,614

Etanol 82,101 1,735 1,460 10,8

1-Octanol 246,481 1,694 1,429 18,209

Metanol 57,406 1,121 3,144 8,647

N-heptano 210,929 0,872 3,149 19,247

Benzeno 128,385 0,904 5,014 15,757

Pireno 319,955 1,228 5,9195 16

Em relação aos volumes estimados das cavidades bi, a Tabela 3.3 apresenta va-

lores fisicamente consistentes. Novamente, quando não haviam informações experi-

mentais suficiente disponíveis, a estimação de bi não era possível e a correlação linear

entre bi e os volumes computados pelo COSMO, mostrados em (SOARES et al., 2019)

foram usadas, conforme a correlação apresentada na Figura 3.1:
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Figura 3.1: Volume da cavidade estimado como uma função do volume da cavidade
calculado a partir do COSMO. Fonte: (SOARES et al., 2019)

Assim os parâmetros CSP, bi, bh, δ0m e δTm devem ser estimados para cada substân-

cia com base nas pressões de saturação de compostos puros e volume molar de líquido

saturado conforme indicado em (SOARES et al., 2019). Para substâncias com poucas

informações experimentais, é essencial tomar cuidado nessa etapa. Deste modo, se

não houver dados suficientes para ajustar os 4 parâmetros do modelo, valores uni-

versais podem ser usados para os parâmetros bh e δT . Neste estudo, dados experi-

mentais puros foram foram retirados do banco de dados NIST Chemistry WebBook

(<https://webbook.nist.gov/chemistry/>) e do software NIST Thermo Data Engine

(FRENKEL et al., 2005).

3.4 Representação com o modelo UNIFAC (Do)

Como foi apresentado no Capítulo 2, o UNIFAC (Do) é um modelo baseado

no método de contribuição de grupos, onde as interações moleculares em solução são

representadas como interações entre grupos funcionais que constituem as moléculas.

Dessa forma, para prever a solubilidade, um sistema é dividido em um conjunto de

grupos funcionais predefinidos.

Para utilizar os modelos de contribuição por grupos é necessário fragmentar



48 CAPÍTULO 3. METODOLOGIA

as moléculas de acordo com seus grupos funcionais. Por exemplo, em uma mistura

binária envolvendo antraceno e isopropanol, os dois componentes teriam suas estru-

turas segmentadas da seguinte forma: o antraceno tem 10 grupos ACH que pertencem

ao subgrupo 9 e 4 grupos AC que pertencem ao subgrupo 10. Assim como o isopro-

panol tem 2 CH3 do subgrupo 1, 1 CH do subgrupo 3 e 1 OH(s) do subgrupo 81.

Para uma melhor identificação dos grupos funcionais, as moléculas foram segmenta-

das conforme esquema de cores presente na Figura 3.2 e estão ilustradas na Figura 3.3.

Figura 3.2: Esquema de cores dos grupos funcionais do modelo UNIFAC (Do) presen-
tes nos compostos estudados.
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(a) Antraceno (b) Piridina (c) Benzeno (d) Nitrobenzeno (e) Metil Etil Ce-
tona

(f) Isopropanol (g) Tolueno (h) Naftaleno (i) Etanol (j) Cicloexano

(k) Metanol (l) Pireno (m) N-heptano (n) Octanol (o) Criseno

|
(p) Fluoreno (q) Trifenileno (r) P-xileno (s) Clorobenzeno

Figura 3.3: Distribuição de grupos funcionais nas moléculas estudadas, segundo o mo-
delo UNIFAC (Do).

A vantagem desta divisão é que o número destes grupos funcionais é relativa-

mente pequeno, comparado com o número de componentes distintos. Assim, a in-

teração entre os vários componentes é representada pela contribuição resultante da

interação entre os grupos funcionais que compõem a molécula de cada um dos com-

ponentes.

Mesmo com a simplicidade da contribuição de grupos, temos uma teoria po-

derosa permitindo que se possa representar com a mesma parametrização moléculas
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com comportamento completamente diferente. Sendo assim, uma mistura de diferen-

tes moléculas é considerada como uma mistura desses pequenos grupos funcionais e

a interação se dá entre esses grupos. Assim, de acordo com a Figura 3.2 as moléculas

ficam fragmentadas conforme Tabela 3.4:

Tabela 3.4: Grupo funcionais do modelo UNIFAC (Do) para os compostos puros estu-
dados.

Função Molécula Fórmula CAS G1 G2 G3

Cetona Metil Etil Cetona C4H8O 78-93-3 CH2 CH3 2x CH3CO

Nitrocomposto Nitrobenzeno C6H5NO2 98-95-3 CH3 COOH -

Álcool
Metanol CH4O 67-56-1 CH3OH - -
Etanol C2H6O 64-17-5 CH3 CH2 OH
Isopropanol C3H8O 67-63-0 2 x CH3 CH OH

Hidrocarboneto

Antraceno C14H10 120-12-7 10x ACH 4x AC -
Benzeno C6H6 71-43-2 5x ACH - -
Tolueno C7H8 108-88-3 ACH 2x ACCH3 -
Naftaleno C10H8 91-20-3 4x ACH 2x AC -
Cicloexano C6H12 110-82-7 6x cy−CH2 - -
Pireno C16H10 129-0-0 6x ACH - -
Tolueno C7H8 108-88-3 ACH ACCH3 -
n-Heptano C7H16 142-82-5 CH3 CH2 -
p-Xileno C8H10 106-42-3 4x ACH 2x ACCH3 -
Trifenileno C18H12 217-59-4 12x ACH 6x AC -
Criseno C18H12 218-73-7 12x ACH 6x AC -
Fluoreno C13H10 86-40-7 8x ACH 3x AC ACCH2

∗Dados dos grupos funcionais do modelo UNIFAC (Do):<http://www.ddbst.com/unifacga.html>

G: Grupo principal.

Uma vez que os parâmetros de cada grupo foram determinados, este conjunto

de parâmetros pode ser utilizado para todas as substâncias que o contém, mesmo que

dados específicos da substância não tenham sido utilizados na estimação dos parâme-

tros. Nesse modelo o coeficiente de atividade é dado pela soma de duas contribuições:

uma contribuição combinatorial e uma contribuição residual. O método considera que

cada molécula de uma mistura é constituída por diferentes grupos funcionais. Os pa-

râmetros desse modelo são obtidos dos parâmetros de grupo Rk e Qk (que estão tabe-

lados) e somando todos os grupos da molécula, isto é, multiplicando o valor de cada
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parâmetro de grupo pelo número de vezes que cada grupo aparece na molécula. O

volume (ri) e a área superficial (qi) de Wan der Waals relativos da molécula i poderem

ser calculados utilizando os parâmetros de volume (Rk) e de área (Qk) dos subgrupos

k, que estão tabeladas:

ri =
∑
k

νi
kRk (3.4)

e

qi =
∑
k

νi
kQk (3.5)

As interações, são descritas por parâmetros binários, e são determinados pela

ajuste a dados de equilíbrio ou outras propriedades de misturas. Esses parâmetros

estão disponíveis em tabelas dadas na literatura e para este estudo, esses dados foram

obtidos no site <http://www.ddbst.com/PublishedParametersUNIFACDO.html>. A

Tabela 3.5 lista também os grupos principais e os subgrupos pertencentes a cada grupo

principal, dentre os utilizados no presente trabalho.

Tabela 3.5: Lista dos grupos principais,subgrupos de cada grupo principal e parâme-
tros de volume (Rk) e de área (Qk) dos subgrupos k do modelo UNIFAC (Do).

Número Subgrupo Número do Grupo Grupo Rk Qk

1 CH3 1 CH2 0,6325 1,0608

2 CH2 1 CH2 0,6325 0,7081

3 CH 1 CH2 0,6325 0,3554

9 ACH 3 ACH 0,3763 0,4321

10 AC 3 ACH 0,3763 0,2113

11 ACCH3 4 ACCH2 0,9100 0,9490

14 OH(P) 5 OH 1,2302 0,8927

16 H2O 7 H2O 1,7334 2,4561

18 CH3CO 9 CH2CO3 1,7048 1,6700

40 CH3CN 19 CH2CN3 1,5575 71,5193

81 OH(S) 5 OH 1,0630 0,8663

Uma vez que os parâmetros de cada grupo foram determinados, este conjunto

de parâmetros pode ser utilizado para todas as substâncias que o contém, mesmo que

dados específicos da substância não tenham sido utilizados na estimação dos parâme-
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tros. Entretanto, ainda assim, são necessários todos os parâmetros de interação binária

entre estes grupos para fazer todos os cálculos. Portanto, para efetuar os cálculos é

necessário conhecer os parâmetros de interação entre os pares binários de todos os

grupos funcionais contidos na mistura e os parâmetros de volume e de área superficial

de van der Waals de cada grupo.

3.4.1 Avaliação da qualidade das predições

Uma comparação quantitativa entre os valores calculados pelos modelos e os

dados experimentais de solubilidade foi realizada em termos do desvio médio absoluto

(DMA), para cada composto, de acordo com seguinte equação:

DMA(%) =
100

NP

NP∑
k=1

|xexp − xcal| (3.6)

onde NP representa o número de pontos de dados experimentais e os sobrescritos exp

e calc representam frações do sólido experimentais e calculadas, respectivamente.



Capítulo 4

Resultados e Discussão

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos para a predição do equilí-

brio sólido-líquido dos diferentes PAHs estudados. Serão apresentados resultados dos

cálculos COSMO para a distribuição de densidades de cargas superficiais aparentes

das moléculas em estudo – os perfis-σ. Posteriormente serão apresentados resultados

referentes às curvas de equilíbrio sólido-líquido obtidas com os modelos COSMO-SAC,

COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (Do). Os resultados das predições são comparados com

dados experimentais e com o modelo de solução ideal. As avaliações das predições

aqui abordadas, contribuem significativamente para o entendimento do equilíbrio de

fases para soluções de derivados de PAHs quando descritos com modelos preditivos,

e pode ser ampliado no futuro a sistemas contendo compostos com estruturas molecu-

lares maiores, tais como os asfaltenos.

4.1 Predição de propriedades

4.1.1 Representação dos PAHs com modelos COSMO

Conforme discutido nos capítulos anteriores, gerar estruturas químicas otimiza-

das das espécies que interagem é o primeiro passo para prever propriedades termodi-

nâmicas usando os modelos baseados em COSMO. Então, a primeira etapa foi encon-

trar uma estrutura otimizada de menor energia das moléculas que compõem as mis-

turas e depois calcular sua superfície de cargas induzidas com a tecnologia COSMO.

Algumas das moléculas investigadas neste trabalho, já estavam disponíveis no banco

53
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de dados LVPP-sigma (<https://github.com/lvpp/sigma>). Para o caso de moléculas

ainda não disponíveis, as estruturas foram desenhadas com a ajuda do software Avoga-

dro.

Para obter os perfis-σ para as moléculas estudadas foi utilizada a ferramenta

JCOSMO (GERBER; SOARES, 2010) com base no no pacote de química quântica GA-

MESS (WANG et al., 2009). Essas análises são referentes as superfícies virtuais COSMO

e as densidades de carga, que estão diretamente relacionadas aos perfis perfis-σ de

cada molécula.

Na Figura 4.1 e demais similares apresentadas nesta seção, são ilustrados os

resultados dos cálculos COSMO para a distribuição de cargas superficiais aparentes

das moléculas em estudo e os perfis-σ. No eixo das abscissas são mostradas densidades

de carga σ, variando entre -0,02 e +0,02 e/Å2 e no eixo das ordenadas é mostrado a área

da molécula que possui aquela densidade de carga.

A direita de cada perfil-σ são mostradas ilustrações de resultados dos cálculos

COSMO para a distribuição tridimensional de densiddades de carga superficiais apa-

rentes das moléculas. As diferenças de coloração são representativas para cada dis-

tribuição de cargas, sendo as regiões em vermelho as cargas induzidas positivas, as

regiões azuladas as cargas negativas induzidas e regiões esverdeadas as cargas neu-

tras.

Na Figura 4.1 pode-se observar as diferentes densidades de carga, apontadas

pelas diferenças de colorações entre o isopropanol, metil-etil-cetona e tolueno em com-

paração ao antraceno. Isopropanol e metil-etil-cetona apresentam uma área apolar

(verde) e também áreas vermelhas (cargas induzidas positivas) como azuis (cargas in-

duzidas negativas). No antraceno prevalece uma grande área apolar (esverdeada),

assim como no tolueno. Essas diferenças de cargas devem-se ao fato de que o iso-

propanol é um álcool, e devido a presença de um grupamento hidroxila, apresenta

doador e receptor de ligação de hidrogênio. Quando temos ligações de hidrogênio

do tipo aceptor, observa-se que essa área superficial tende a induzir carga positivas, o

contrário ocorre em ligações de hidrogênio do tipo doador, que tende a induzir cargas

negativas. O mesmo ocorre com a metil etil cetona.
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(a) Anthracene/Isopropanol

(b) Anthracene/Methyl Ethyl Ketone

(c) Anthracene/toluene

Figura 4.1: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis σ do
antraceno em diferentes solventes.

De imediato podemos observar na Figura 4.2 as diferenças de estruturas e densi-

dades de cargas entre naftaleno/tolueno e naftaleno/cicloexano. A primeira diferença

é referente ao tamanho das moléculas, sendo que a maior diferença está na configu-

ração molecular. O cicloexano tem uma densidade de carga apolar (verde) maior que

o tolueno, esse apresenta alternância de ligações duplas e simples e deslocalização de

elétrons π. Assim, de forma geral, os compostos aromáticos devido ao fenômeno de

ressonância apresentam cargas induzidas positivas e negativas maiores. Por isso o

naftaleno e tolueno apresentam densidades de cargas aparentes muito semelhantes.

Diferente do cicloexano com densidade de carga em torno de zero, seu perfil-σ está
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dentro dos valores de corte de ligação de hidrogênio, indicando sua incapacidade de

formar ligações de hidrogênio com outras espécies devido a ausência de aceptores e

receptores de hidrogênio. Já o etanol, em virtude da presença do grupamento hidro-

xila, apresenta cargas induzidas positivas e negativas, ou seja, ambas as extremidades

contém tanto doador (região em azul) quanto aceptor (região em vermelho) de ligações

de hidrogênio.

(a) Naphthalene/Toluene

(b) Naphthalene/Cyclohexane

(c) Naphthalene/Ethanol

Figura 4.2: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis σ do
naftaleno em diferentes solventes.

Na Figura 4.3 apresentam-se os perfis para o naftaleno com dois diferentes tipos

de álcoois (1-octanol e metanol). Ambos apresentam ligações de hidrogênio, e devido a



4.1. PREDIÇÃO DE PROPRIEDADES 57

eletronegatividade do oxigênio, há uma distribuição de cargas assimétricas que suscita

em uma elevada polaridade. Resultando em diferenças de cargas na molécula, onde

podemos observar o hidrogênio com carga induzida negativa (azul) e o oxigênio com

carga induzida positiva (vermelho). Também conforme a Figura 4.3, piridina pode

pode ser identificada como aceptora de ligações de hidrogênio (região em vermelho e

com cargas induzidas positivas), que possui, por sua vez, um par de elétrons livres.

(a) Naphthalene/1-octanol

(b) Naphthalene/Methanol

(c) Naphthalene/Pyridine

Figura 4.3: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis σ do
naftaleno em diferentes alcoois (a) e (b) e em piridina (c).

Na Figura 4.4 tem-se a comparação do pireno com um composto aromático e
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um hidrocarboneto alifático saturado. De imediato podemos observar a semelhança

entre o pireno e o aromático e a diferença com o saturado. O n-heptano tem uma longa

cadeia neutra, evidenciado pela coloração esverdeada. Já na Figura 4.5 compostos com

múltiplos anéis aromáticos são comparados, onde as semelhanças dos perfis-σ podem

ser observadas. Para esses compostos que não contêm aceptores e doadores de hidro-

gênio, os perfis são muito semelhantes e distintamente diferentes dos perfis para os

compostos que os contêm. As densidades de cargas são muito semelhantes, variando

em proporção com o tamanho da cadeia molecular.

(a) Pyrene/Benzene

(b) Pyrene/N-heptane

Figura 4.4: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis σ do
pireno em diversos solventes.
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(a) Crhysene/Pyrene

(b) Crhysene/Fluorene

(c) Triphenylene/Benzene

Figura 4.5: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis σ do
criseno e trifenileno.

A partir da Figura 4.6 pode-se observar que o tolueno e fluoreno apresentam

cargas muito semelhantes, com picos de valores de perfis parecidos, porém como o

fluoreno é molécula maior, tem picos mais altos. De forma similar o p-xileno, porém

com um aumento da região neutra, em função dos dois grupamentos metil ligados a

um anel aromático. Já o clorobenzeno apresenta um pequeno deslocamento horizontal

no seu perfil-σ e uma maior área na região de cargas induzidas positivas, devido a

presença do cloro em sua estrutura.
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(a) Fluorene/Toluene

(b) Fluorene/P-Xylene

(c) Fluorene/Chlorobenzene

Figura 4.6: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis σ do
fluorene em diversos solventes.

Na Figura 4.7 podemos observar as diferenças de estruturas e densidade de car-

gas entre os poliaromáticos e alguns compostos polares. No caso do metanol, os áto-

mos de oxigênio (cercados de vermelho) e hidrogênio (cercados de azul) revelam a

existência de doadores e aceptores de ligações de hidrogênio. Visto que o oxigênio

devido a sua eletronegatividade, tem a tendência de atrair elétrons para si. A piri-

dina é estruturalmente similar ao benzeno, com um grupo metil substituído por um

átomo de nitrogênio, a mesma apresenta um sistema conjugado de seis elétrons π que

são deslocalizados sobre o anel. Em contraste com o benzeno, a densidade eletrônica

não é distribuída uniformemente sobre o anel, refletindo o efeito indutivo positivo (em
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vermelho) do átomo de nitrogênio. Para o caso do nitrobenzeno, o oxigênio é o ele-

mento mais eletronegativo, por isso ele atrai para si os elétrons do nitrogênio, que fica

com carga induzida negativa (região em azul), induzindo o átomo de carbono ligado

a ele a ficar polarizado negativamente e assim sucessivamente. Ou seja, o NO2 está

desativando o anel, pois está retirando elétrons dele e diminuindo sua densidade ele-

trônica (região em verde). Os picos no perfil-σ indicam que o mesmo pode ser aceptor

ou doador de ligação de hidrogênio. Porém, dependendo da parametrização do mo-

delo, hidrogênios ligados a átomos de carbono não são considerados como doadores

de ligação de hidrogênio.

(a) Fluorene/Methanol

(b) Fluorene/Pyridine

(c) Fluorene/Nitrobenzene

Figura 4.7: Densidades aparentes de carga superficial tridimensionais e perfis σ do
fluoreno em diversos solventes.
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4.2 Curvas de Equilíbrio

4.2.1 Representação dos PAHs e outros compostos investigados
com COSMO-SAC

As predições com os modelos COSMO foram feita através em comparação com

dados experimentais e uma solução ideal. Para a obtenção das curvas experimentais

foram utilizados dados disponíveis no volume 58 e 59 (Polycyclic Aromatic Hydrocar-

bons: Binary Non-aqueous Systems) retirados do website da IUPAC (International Union

of Pure and Applied Chemistry) (JR., 1995a; JR., 1995b). Os cálculos para a obtenção de

curvas de equilíbrio de fase foram implementados em uma rotina computacional em

JAVA e os coeficientes de atividade foram obtidos com o pacote JCOSMO, desenvol-

vido por Gerber e Soares (2010) e mantido no grupo de pesquisa LVPP.

4.2.2 Equilíbrio sólido-líquido

Nesta seção são apresentadas as curvas de solubilidade de PAHs em diferentes

solventes. A linha em azul representa a solubilidade calculada com o modelo COSMO-

SAC, a linha sólida em verde representa o COSMO-SAC-Phi, a linha em vermelho o

UNIFAC (Do), todos em comparação com uma solução ideal (γi=1 – linha em laranja)

e com dos dados experimentais, representados pelos pontos em preto.

A solubilidade de uma substância orgânica está relacionada com sua estrutura

molecular e a polaridade da molécula. Geralmente os compostos apolares são mais

solúveis em solventes apolares, enquanto os compostos polares são mais solúveis com

solventes polares, ou seja, a solubilidade depende das forças intermoleculares ou de

van der Waals.

Na Figura 4.8 (a) para o caso do antraceno e isopropanol, essas substâncias apre-

sentam estruturas diferentes, ou seja, uma é composta apenas por átomos de carbono e

hidrogênio em sua estrutura e a outra apresenta densidades de cargas induzidas posi-

tivas. Para esse caso em virtude da estrutura eletrônica diferente, os modelos preveem

uma solubilidade menor em comparação com uma solução ideal (desvio positivo da
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Lei de Raoult). Na prática a solubilidade é baixa e todos os modelos testados captura-

ram este efeito. Os resultados da Figura 4.8 (b) são similares a estes, porém com uma

solubilidade um pouco maior.
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Figura 4.8: Comparação de dados experimentais de equilíbrio sólido-líquido de mistu-
ras binárias de antraceno em diversos solventes com as predições de modelo COSMO-
SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

Sobre os resultados da Figura 4.8 (c), o antraceno e tolueno são moléculas relati-

vamente semelhantes, embora apresentem um área diferente em relação a densidades

de cargas, compostos apenas por átomos de carbono e hidrogênio e apresentam car-

gas aparentes semelhantes. Assim, a solubilidade experimental fica próxima ao pre-
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visto pelo modelo de uma solução ideal, mas com um leve desvio positivo. O modelo

COSMO-SAC prevê um desvio negativo, este se dá em função da diferença de tama-

nho entre as moléculas (termo combinatorial). Podemos observar que o modelo CSP

foi o que melhor previu a solubilidade desses compostos, visto que contém também

contribuições de dispersão e de volume livre. O modelo UNIFAC (Do) previu uma

solubilidade muito próxima da solução ideal para esses compostos.

Na Figura 4.9 são comparados os resultados de solubilidade para o naftaleno

em diversos solventes. Podemos observar o naftaleno numa solução de tolueno e pi-

ridina, Figura 4.9 (a) e (b), apresentam pequenas diferenças de tamanho e densidades

de cargas semelhantes. Para estes casos, os dados experimentais são próximos da ide-

alidade e todos os modelos obtiveram sucesso na predição. O CSP mostrou uma ótima

concordância com os dados experimentais, em especial com o tolueno. É interessante

observar que os modelos COSMO-SAC e UNIFAC (Do) preveem um comportamento

muito próximo do associado à uma mistura ideal.

Já para o cicloexano, Figura 4.9 (c), tem-se uma molécula essencialmente neutra,

fazendo com que as observações experimentais de solubilidade do naftaleno apresen-

tem desvios positivos (menos solúvel que em uma solução ideal). Para este caso, todos

os modelos apresentaram boa concordância com os dados experimentais. Já para o

caso do etanol, na Figura 4.9 (d), a grande diferença de polaridade gera desvios positi-

vos significativos. Os modelos CSP e UNIFAC (Do) obtiveram uma ótima previsão da

solubilidade neste caso, embora todos os modelos tenham capturado o grande desvio

da idealidade com sucesso.
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Figura 4.9: Comparação de dados experimentais de equilíbrio sólido-líquido de mistu-
ras binárias de naftaleno em diversos solventes com as predições de modelo COSMO-
SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

Na Figura 4.10 as misturas são de um PAH com dois diferentes tipos de álco-

ois, cuja presença da hidroxila produz uma carga induzida negativa maior, diferente

do naftaleno com cargas quase neutras. Percebe-se que a solubilidade no álcool de ca-

deia molecular menor é mais distante da idealidade, uma vez que o efeito relativo da

hidroxila no solvente deixa o comportamento das moléculas mais distante. Todos os

modelos conseguiram capturar estas diferenças, mas com uma melhor previsão para o

modelo CSP.
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Figura 4.10: Comparação de dados experimentais de equilíbrio sólido-líquido de mis-
turas binárias de naftaleno em alcoóis de diferentes tamanhos e predições do modelo
COSMO-SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

Na Figura 4.11 são apresentados os resultados de solubilidade para o pireno.

Este composto contém quatro anéis aromáticos fundidos, e então as diferenças de ta-

manhos com os solventes são mais pronunciadas. Analisando em detalhe o tamanhos

de cada molécula e sua distribuição de cargas, podemos identificar aspectos importan-

tes que influenciam na predição das propriedades. Para a solubilidade com o cicloe-

xano e n-heptano, Figura 4.11 (a) e (b), sob o ponto de vista da distribuição de cargas,

o COSMO-SAC deveria conseguir capturar a diferença e prever o desvio positivo. En-

tretanto, a diferença de tamanho faz com que a contribuição combinatorial reduza o

desvio, o deixando a uma certa distância das observações experimentais. Neste caso, o

CSP e UNIFAC (Do), apresentaram ótimos resultados.

Em relação ao pireno e tolueno, Figura 4.11 (c), observamos que ambos apresen-

tam distribuição de cargas semelhantes. Não fosse a diferença de tamanhos, os resul-

tados deveriam ser próximos da idealidade. Dessa forma, o COSMO-SAC previu uma

solubilidade além da verdadeira e bem próximo de uma solução ideal. Para este caso, o

CSP mostrou uma melhor predição da solubilidade, indicando a importância dos efei-

tos de dispersão e volume livre neste caso. Para o caso com o benzeno, Figura 4.11 (d),

o comportamento dos modelos foi essencialmente o mesmo de quando o solvente era o

tolueno (como esperado). Para este caso, os dados experimentais apresentam uma ten-

dência diferente do previsto pelos modelos, talvez indicando problemas de medição
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Figura 4.11: Comparação de dados experimentais de equilíbrio sólido-líquido de mis-
turas binárias de pireno em diversos solventes com as predições de modelo COSMO-
SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

experimental.

Na Figura 4.12 são apresentados os resultados de solubilidade entre dois PAHs,

diferentemente dos casos anteriores. Como esperado, para estes casos, a resposta é

praticamente ideal e os modelos tipo COSMO representam bem as misturas. Resul-

tados com o UNIFAC (Do) não puderam ser apresentados pois a implementação não

continha o criseno.
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Figura 4.12: Comparação de dados experimentais de equilíbrio sólido-líquido de mis-
turas binárias de criseno em diversos solventes com as predições de modelo COSMO-
SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

Já para o sistema trifenileno/benzeno, na Figura 4.13, os componentes apre-

sentam cargas semelhantes, mas tamanhos moleculares bem diferentes. Novamente

o COSMO-SAC não foi capaz de prever o comportamento, enquanto o modelo CSP

apresentou ótimas predições. Novamente o trifenileno não estava disponível na im-

plementação do modelo UNIFAC (Do) utilizada.
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Figura 4.13: Comparação de dados experimentais de equilíbrio sólido-líquido para o
trifenileno em benzeno com as predições de modelo COSMO-SAC e COSMO-SAC-Phi.
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Na Figura 4.14 são apresentados os resultados do fluoreno em solventes aromá-

ticos. Como o fluoreno não é uma molécula grande grande e os compostos apresentam

polaridades similares, os resultados não são tão distantes da resposta ideal. Ainda

assim, a melhor concordância foi obtida com o modelo CSP. O modelo UNIFAC (Do)

apresentou respostas praticamente ideais para estes casos. As respostas para o tolueno

e p-xyleno também foram muito parecidas com estas e não foram apresentadas aqui.

0 , 0 0 0 , 2 0 0 , 4 0 0 , 6 0 0 , 8 0 1 , 0 0

2 5 5

2 7 2

2 8 9

3 0 6

3 2 3

3 4 0

3 5 7

3 7 4

3 9 1

 D a d o s  E x p e r i m e n t a i s
 C o s m o - S a c - P h i
 C o s m o - S a c
 U n i f a c  ( D o )
 I d e a l

Te
mp

era
tur

a (
K)

x 1

(a) Fluoreno (1)/Clorobenzeno (2)

0 , 0 0 0 , 2 0 0 , 4 0 0 , 6 0 0 , 8 0 1 , 0 0
2 8 8

3 0 0

3 1 2

3 2 4

3 3 6

3 4 8

3 6 0

3 7 2

3 8 4

3 9 6

 D a d o s  E x p e r i m e n t a i s
 C o s m o - S a c - P h i
 C o s m o - S a c
 U n i f a c  ( D o )
 I d e a l

Te
mp

era
tur

a (
K)

x 1

(b) Fluoreno (1)/Benzeno (2)

0 , 0 0 0 , 2 0 0 , 4 0 0 , 6 0 0 , 8 0 1 , 0 0

3 0 0

3 1 2

3 2 4

3 3 6

3 4 8

3 6 0

3 7 2

3 8 4

3 9 6

 D a d o s  E x p e r i m e n t a i s
 C o s m o - S a c - P h i
 C o s m o - S a c
 U n i f a c  ( D o )
 I d e a l

Te
mp

era
tur

a (
K)

x 1

(c) Fluoreno (1)/Piridina (2)

0 , 2 0 0 , 4 0 0 , 6 0 0 , 8 0 1 , 0 0

3 1 3 , 5

3 2 3 , 0

3 3 2 , 5

3 4 2 , 0

3 5 1 , 5

3 6 1 , 0

3 7 0 , 5

3 8 0 , 0

3 8 9 , 5

 D a d o s  E x p e r i m e n t a i s
 C o s m o - S a c - P h i
 C o s m o - S a c
 U n i f a c  ( D o )
 I d e a l

Te
mp

era
tur

a (
K)

x 1

(d) Fluoreno (1)/Naftaleno (2)

Figura 4.14: Comparação de dados experimentais de equilíbrio sólido-líquido de mis-
turas binárias de fluoreno em diversos solventes com as predições de modelo COSMO-
SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

Na Figura 4.15 são analisadas novamente respostas com o fluoreno, mas agora

com solventes mais polares. Destaca-se o fluoreno e metanol, onde há um grande des-

vio positivo da idealidade, com uma solubilidade baixa. O CSP e UNIFAC (Do) forne-
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ceram uma melhor descrição da solubilidade, mas todos os modelos foram capazes de

predizer o desvio positivo da idealidade.
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Figura 4.15: Comparação de dados experimentais de equilíbrio sólido-líquido de mis-
turas binárias de fluoreno em diversos solventes com as predições de modelo COSMO-
SAC, COSMO-SAC-Phi e UNIFAC (DO).

Com relação ao nitrobenzeno, Figura 4.15 (b), os dados experimentais apresen-

tam uma resposta praticamente ideal. Os modelos tipo COSMO representaram bem o

sistema. O UNIFAC (Do) apresentou fortes desvios negativos, diferente do observado

experimentalmente. Isto demonstra as potenciais dificuldades nos modelos de contri-

buição de grupos quando tem-se diferentes grupos em uma mesma molécula (neste

caso o grupo nitro e aromático). A principal vantagem de usar o modelo COSMO-SAC

é que apenas um pequeno conjunto de parâmetros universais é necessário. Embora os

modelos preditivos UNIFAC (Do) e COSMO-SAC tenham produzido estimativas boas

para solubilidade da fase sólida, os resultados para os equilíbrios indicam que o CSP é

o melhor modelo. Visto que para muitos sistemas, sem a adequada representação das

forças de dispersão e de volume livre, não é possível obter resultados compatíveis com

os dados experimentais. A arquitetura das moléculas e a distribuição das cargas são

características que influenciam diretamente nas predições de solubilidade. Sistemas

contendo moléculas com grandes diferenças de tamanho são mais desafiadores na sua

descrição.
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Pode-se observar que para moléculas menores e com poucas diferenças de car-

gas, todos os modelos conseguiram prever a solubilidade de maneira satisfatória. En-

tretanto, à medida em que os tamanhos moleculares aumentam e as diferenças de car-

gas se tornam gritantes, o modelo CSP foi o que melhor conseguiu capturar essas di-

ferenças. Sendo assim, de maneira geral, os resultados mostram que o modelo CSP é

capaz de predizer corretamente os efeitos envolvidos em todos os sistemas testados.

Ao analisar a predição com os modelo UNIFAC (Do), podemos observar que

esse modelo representou bem o comportamento para o equilíbrio sólido-líquido ob-

tendo concordância com os dados experimentais da literatura para uma boa quanti-

dade de sistemas. Por outro lado, é importante observar que quando comparado com

a abordagem do CSP a modelagem preditiva do UNIFAC (Do) não é tão eficaz pois

exige parâmetros de interação binária para os grupos funcionais envolvidos. Isso li-

mita a aplicabilidade de desses modelo quando não tem-se dados disponíveis. Além

disso, a partir das bases de dados empregadas para alguns dos sistemas testados, por

exemplo, aqueles com nitrobenzeno, desvios consideráveis em relação aos dados ex-

perimentais se fizeram evidentes.

Para avaliar o desempenho dos modelos estudados, o DMA de cada mistura,

foi calculado e está listado na Tabela 4.1. Como pode ser visto, os desvios do CSP e

UNIFAC (Do) foram muito semelhantes para as misturas investigadas. O modelo CSP

não depende de parâmetros binários e pode ser usado para prever misturas para as

quais o UNIFAC (Do) não possui parâmetros de interação binária disponíveis. Por ou-

tro lado, o UNIFAC (Do) foi incapaz de predizer a solubilidade de moléculas maiores,

como para o criseno e trifenileno.
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Tabela 4.1: DMA (%) para as misturas estudadas, calculado através dos modelos
COSMO-SAC, CSP e UNIFAC (Do).

DMA (%)
Mistura

CSP CS UNIFAC(DO)

Antraceno/Isopropanol 0,07 0,38 0,04

Antraceno/Metil Etil Cetona 0,10 2,91 0,13

Antraceno/Tolueno 0,18 0,77 0,35

Naftaleno/Tolueno 1,40 1,97 1,36

Naftaleno/Cicloexano 1,36 0,63 1,72

Naftaleno/Etanol 3,39 6,17 1,71

Naftaleno/Octanol 0,24 1,08 2,72

Naftaleno/Metanol 1,68 11,96 2,80

Naftaleno/Piridina 1,69 2,24 4,24

Pireno/Cicloexano 1,48 7,49 0,77

Pireno/Tolueno 0,72 9,73 4,95

Pireno/Benzeno 0,47 15,47 10,54

Pireno/N-heptano 3,86 7,90 0,05

Criseno/Pireno 0,80 0,96 -

Criseno/Fluoreno 0,35 1,19 -

Trifenileno/Benzeno 0,56 10,75 -

Fluoreno/Tolueno 0,38 4,90 2,87

Fluoreno/P-xileno 0,39 3,35 2,25

Fluoreno/Clorobenzeno 0,28 3,31 3,95

Fluoreno/Benzeno 0,47 6,95 4,01

Fluoreno/Naftaleno 3,83 3,45 3,85

Fluoreno/Metanol 0,35 3,54 0,55

Fluoreno/Piridina 1,69 2,24 4,24

Fluoreno/Nitrobenzeno 2,61 2,44 28,20

Média 1,18 4,65 3,87
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O modelo CS representa bem os dados experimentais na maioria dos casos, em-

bora um maior desvio para a mistura Pireno e n-heptano, seja observada. Por sua vez,

CSP demonstrou um desempenho superior ao CS. De fato, desvios mais significativos

para o CS foram observados para os PAHs maiores e com grandes diferenças de cargas.

Por fim, desvios muito pequenos foram obtidos nas previsões feitas pelo CSP

para os PAHs em estudo. O desvio médio absoluto para o modelo COSMO-SAC-Phi

foi menor que o UNIFAC (Do). Isso comprova que as previsões do CSP demostra-

ram ótima concordância com dados experimentais para o caráter de uma variedade

de moléculas. Esses resultados, superiores aos obtidos com UNIFAC (Do), reforçam a

eficácia do modelo em capturar as diferentes formas moleculares para a predição de

solubilidade.





Capítulo 5

Conclusões e Trabalhos futuros

5.1 Conclusões

Por serem moléculas complexas e com alto peso molecular, o estudo da solubi-

lidade de PAHs em diversos solventes não é uma tarefa trivial. Para estas situações,

a utilização de ferramentas computacionais e modelos preditivos vêm ganhando cada

vez mais espaço.

Para os casos que puderam ser tratados pelo UNIFAC (Do) (sem grupos ausen-

tes ou parâmetros de interação), geralmente foram obtidos bons resultados, mostrando

uma a tendência correta de solubilidade nos diversos sistemas estudados. As exceções

foram os sistemas com nitrobenzeno como solvente, com uma solubilidade prevista

muito maior do que a observada experimentalmente.

O COSMO-SAC foi capaz de produzir boas previsões para PAHs com até dois

anéis aromáticos em todos os solventes investigados, variando de apolares a aromáti-

cos, até álcoois. Por outro lado, o COSMO-SAC-Phi foi capaz de produzir previsões

muito boas para todos os casos testados, indicando que a dispersão adicional e as con-

tribuições de volume livre desempenham um papel importante para esses sistemas.

O modelo CSP provou ser um modelo com alto poder preditivo, pois apenas

dados de componentes puros são necessários para calibrar seus parâmetros, e é capaz

de capturar diferenças na polaridade molecular, dispersão e efeitos de volume livre.

Assim, este modelo pode ser uma boa alternativa para trabalhos futuros na previsão

de precipitação de asfalteno.

75
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5.2 Trabalhos Futuros

De forma prática, conforme visto no capítulo 2, na indústria petrolífera existe

um grande potencial de estudo com os modelos preditivos, especialmente com os as-

faltenos. A teoria de espaços vazios no fluído, adição de efeitos de forças de dispersão

e volume livre, representados por orifícios, torna o modelo CSP um modelo promissor

com alto caráter preditivo. Além de uma vasta gama de aplicações que ainda devem

ser exploradas, tais como estudo relacionados com solubilidade de PAHs no meio am-

biente, precipitação de compostos de interesse para a indústria alimentícia e farmacêu-

tica, dentre outros.

Além disso, um estudo mais profundo sobre as correlações para bi e bh poderiam

ser estudadas para fins de otimização desse modelo, para a descrição de moléculas

maiores, incluindo moléculas de asfaltenos ou frações de hidrocarbonetos pesados,

por exemplo.

Assim, trabalhos futuros poderiam ser direcionados tanto para aplicações prá-

ticas, quanto ao aprimoramento do CSP. Esse aprimoramento pode ser evidenciado

pela busca de uma correlação para predizer o volume dos vazios a fim de minimizar a

necessidade de dados experimentais.
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