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Do the best work in thermodynamics that you possibly can and enjoy it
thoroughly. But don’t lose sight of the goal. Thermodynamics comes second.
First comes chemical engineering.

J.M. Prausnitz, Fluid Phase Equilibria, 158-160, pg. 110, 1999



vi



Agradecimentos

A vida é como um jogo. Tem varias fases. E nem sempre estas fases sdo simples ou
faceis. Mas sempre que completamos uma delas o sentimento de satisfagdo é bastante
forte. Neste momento estou completando mais uma fase da minha vida e me prepa-
rando para as proximas. Felizmente ndo estive sozinho neste caminho. Como qualquer
jogo, a vida é muito melhor quando estamos no multiplayer. Agradeco a todos que par-
ticiparam desta minha jornada para me tornar um mestre.

”Eu vou elevar o COSMO para me tornar um Mestre.”

vii



viii



Resumo

Atualmente, pelo menos para fins de engenharia, os modelos preditivos de maior su-
cesso para coeficientes de atividade sdo os baseados em grupos funcionais, tais como
UNIFAC e suas variantes. Enquanto esses modelos requerem grandes quantidades
de dados experimentais, os baseados em COSMO-RS (COnductor-like Screening MO-
del - for Real Solvents) requerem a calibracdo de um pequeno conjunto de parametros
universais. No entanto, a precisdo requerida por tarefas de engenharia, tais como a oti-
mizagdo de sistemas de separagdo, é maior do que a obtida por esta tiltima categoria de
modelos. Assim, um novo modelo é proposto neste trabalho, aqui chamado de F-SAC
(Functional-Segment Activity Coefficient). Este novo modelo também é baseado no con-
ceito de grupos funcionais, mas a energia de interagdo entre os grupos vem da teoria
COSMO-RS. No presente trabalho, foram consideradas apenas misturas em que ndo ha
formacao de ligacdo de hidrogénio ou quando esta pdde ser assumida negligenciavel.
Assim, foram necessérios apenas trés parametros para descrever cada grupo funcional.
A principio, uma vez ajustados os parametros de cada grupo, estes funcionariam para
descrever a interacdo para qualquer par de grupos. Esta é a principal vantagem do
modelo proposto. O niimero de parametros do modelo cresce proporcionalmente ao
numero de grupos funcionais, enquanto que no UNIFAC o ntiimero de parametros de
interagdo cresce proporcionalmente ao quadrado do ntimero de grupos. Para o banco
de dados experimentais de coeficientes de atividade em dilui¢do infinita considerado,
a correlacdo do F-SAC apresentou um erro médio absoluto de 0,07 unidades de In, en-
quanto que os modelos UNIFAC (Do) e COSMO-SAC apresentaram, respectivamente,
erros de 0,12 e 0,21. O F-SAC foi também avaliado para mais de 1000 misturas bindrias
de um soluto dissolvido em liquido idnico com dados disponiveis na literatura. O mo-
delo apresentou uma boa correlacdo aos dados experimentais, com erro médio abso-
luto de 0,17 unidades de In, similar ao apresentado pelas misturas orgéanicas. O poder
de predigdo do novo modelo foi avaliado utilizando dados de equilibrio liquido-vapor
nao considerados no procedimento de ajuste do modelo. Uma 6tima concordancia com
os dados experimentais foi possivel em toda a faixa de composi¢do, bem como na pre-
digdo de aze6tropos. Esses resultados demonstram o potencial do modelo proposto.

Palavras-chave: 1.Coeficiente de Atividade. 2.COSMO. 3.UNIFAC. 4.IDAC. 5.VLE.
6.Liquidos idnicos.
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Abstract

At present, at least for engineering purposes, the most successful predictive models
for activity coefficients are those based on functional groups, such as UNIFAC and its
variants. While these models require large amounts of experimental data, the ones
based on COSMO-RS require the calibration of a small set of universal parameters.
However, the resolution required by engineering tasks, such as the optimization of
separation systems, is higher than that obtained by COSMO-RS models. Thus, in
this work a novel Functional-Segment Activity Coefficient (F-SAC) model is proposed.
This new model is also based on the concept of functional groups, but the interaction
energy between groups comes from the COSMO-RS theory. In this study, we considered
only mixtures where there is no formation of hydrogen bonds or when they could
be assumed negligible. Then, only three parameters were required to describe each
functional group. In principle, once the parameters for each functional group are
properly calibrated, they should work to describe the interactions with any other group.
This is the main advantage of the proposed model, the number of model parameters
grows linearly with the number of functional groups, whereas in UNIFAC the number
of interaction parameters exhibit quadratic growth with respect to the number of groups.
For the experimental database of infinite dilution activity coefficients considered, the
correlation of F-SAC have shown a mean absolute error of 0.07 In-unit. The UNIFAC (Do)
and COSMO-SAC models presented errors of 0.12 and 0.21, respectively. F-SAC was
also evaluated for more than 1000 binary mixtures of solute in ionic liquid with data
available in the literature. Again, the model have shown good correlation to the experimental
data, with mean absolute error of 0.17 In-unit, similar to the performance with the
organic mixtures. The predictive strength of the model was assessed by using vapor-
liquid equilibrium data not considered in the model fitting process. Very good agreement
with experimental data was possible over the entire composition range, as well as in
the prediction of azeotropes. These results demonstrate the potential of the proposed
method.

Key-words: 1.Activity Coefficient. 2.COSMO. 3.UNIFAC. 4IDAC. 5.VLE. 6.Ionic
Liquid.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao e Objetivos

A predicdo confidvel de propriedades termodindmicas de substancias em solugdo é a
chave para a concepgao e otimizagdo de muitos processos industriais. Porém, as subs-
tancias, quando em misturas, apresentam um comportamento diferente de quando
estdo puras. Neste fato reside a principal dificuldade de prever o comportamento de

solugdes, sendo ainda um grande desafio no meio cientifico.

Uma solugdo onde as substancias que a compde comportam-se como se es-
tivessem puras pode ser considerada como sendo a situacdo ideal. Assim, podemos
dizer que as misturas reais apresentam um desvio da idealidade. Esse desvio pode
ser observado em vérias propriedades da mistura, por exemplo: volume, entalpia e
entropia. Reflexo mais importante aparece no equilibrio de fases, pressdes do ponto de
bolha e de orvalho, etc. O efeito da mistura pode ser mais, ou menos, importante de-
pendendo da propriedade em questao, das substancias envolvidas e suas composicdes.
Isso pode ser explicado pela interagdo que as moléculas de uma substancia tém com
moléculas de outra substancia. Essa interacdo é usualmente diferente da interagdo ob-
servada entre moléculas idénticas. De modo geral, misturas envolvendo substancias
polares apresentam desvios bastante elevados nas propriedades mencionadas. Ja em
misturas envolvendo moléculas apolares, como hidrocarbonetos leves, observa-se um

menor efeito da mistura.
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Dentre os efeitos de mistura mencionados, equilibrios de fase tem uma im-
portancia especial. Muitos dos processos quimicos e biolégicos sdo controlados por
esses equilibrios. Deste modo, a compreensdo e, mais importante ainda, a predi¢do do
comportamento das misturas sdo de grande importancia para o controle e a otimiza-
¢do desses processos (KLAMT et al.,[1998). Equilibrios liquido-liquido e liquido-vapor
estdo presentes em quase todos os processos de separagdo tipicos da industria quimica.
Assim, obter uma predicdo precisa e confidvel é crucial para seu projeto com um menor

custo, evitando super-dimensionamentos.

Na termodinamica cldssica, as ndo-idealidades de misturas em fase liquida sdo
usualmente descritas através do coeficiente de atividade (7;), que mede o desvio da
idealidade (ver de cada componente i na mistura. O valor ideal do coefi-
ciente de atividade é 1 (um), correspondendo a Inv; = 0. Misturas de hidrocarbone-
tos leves apresentam v; muito préximo deste valor. Como essas substancias sdo to-
talmente apolares, somente a diferenca de tamanho e forma afeta significativamente
as propriedades da mistura. J& em misturas que envolvam moléculas muito polares,

como a agua, os valores de 7; podem ser bastante elevados, podendo chegar na casa
dos milhoes (VOUTSAS; TASSIOS, 1996).

O coeficiente de atividade ndo é uma constante para a mistura, mas sim uma
funcdo da composicdo, temperatura e pressdo. Porém, como o v; é utilizado frequente-
mente para mensurar os desvios em fase liquida, os efeitos da pressdo sdo muitas vezes
desconsiderados. Em pressdes baixas, a fase vapor normalmente pode ser assumida
como tendo o comportamento de um gés ideal. Assim, sdo necessarios somente o v; e
propriedades dos componentes puros para descrever o comportamento do equilibrio

liquido-vapor, inclusive a formacado de aze6tropos.

Quando se trata do estudo de modelos para solu¢des, ha uma quantidade especi-
fica de muito interesse, conhecida como coeficiente de atividade em dilui¢do infinita
(Infinite Dilution Activity Coefficient - IDAC). Essa quantidade representa o coeficiente
de atividade na condi¢do onde uma tnica molécula do soluto esta totalmente cercada
por solvente. O valor desta propriedade fornece o maior grau de ndo-idealidade da

misturaﬂ e, portanto, tende a ser a mais dificil de se predizer. Porém, através do uso de

1Com raras excegdes onde hd um méximo ou minimo no ~y; em uma composicao finita, como é o caso
das misturas cloroférmio/metanol e metanol/dietilamina (PRAUSNITZ, 1999).
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modelos, uma vez que se tenha predito os IDAC da mistura corretamente, usualmente
é possivel obter-se toda a dependéncia com a composigdo com boa precisdo. Além
disso, com base apenas no IDAC podem ser obtidas informagdes importantes para a
concepgdo de destilagdo de alta pureza e processos de extragdo. Por essas razdes, o
IDAC é muitas vezes utilizado para verificar a capacidade preditiva de modelos ter-

modinamicos para o coeficiente de atividade.

O coeficiente de atividade ndo é usualmente utilizado para descrever o compor-
tamento da fase vapor. Porém, pode-se combinar modelos de coeficiente de atividade
com equagdes de estado através de regras de mistura. Para exemplificar, trabalhos do
grupo nesta linha sdo os de Staudt et al.| (2010) e de Staudt e Soares| (2012). Com isso,
as ndo-idealidades de ambas as fases em equilibrio sdo de alguma forma corrigidas,
0 que mais uma vez motiva o estudo de modelos termodinamicos para o calculo de

coeficientes de atividade.

Além da predicdo de equilibrios de fase, os modelos de coeficiente de atividade
podem ser utilizados em outros cédlculos importantes para a indéstria. Por exemplo,
para correlacionar e prever a solubilidade mutua de misturas bindrias parcialmente
misciveis, bem como a particdo de um soluto entre dois solventes parcialmente mis-
civeis (LIN; SANDLER, 2002).

Uma variedade de modelos tem sido proposta para descrever a dependéncia
do coeficiente de atividade com a temperatura e com a composicdo da mistura. Os
primeiros modelos propostos apenas correlacionavam o comportamento observado
com equagdes empiricas. Em modelos mais sofisticados, a estrutura molecular e as

interacOes intermoleculares sdo levadas em consideracao.

Atualmente, os modelos preditivos de coeficiente de atividade de maior sucesso
sdo os baseados em contribuicdo de grupos, tais como UNIFAC (FREDENSLUND et
al., [1975) e UNIFAC modificado (GRENSEMANN; GMEHLING, 2005). No entanto,
esses modelos requerem uma grande quantidade de dados experimentais para que as
suas matrizes de parametros sejam determinadas. A necessidade de dados experimen-
tais é tdo grande que, mesmo para um ntmero limitado de grupos funcionais, ainda
ndo foi possivel completar essas matrizes com os parametros para todas as possiveis

interacdes.
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Por outro lado, é sempre desejavel expressar as propriedades de uma solucao
em termos que podem ser calculados completamente a partir das propriedades dos
componentes puros (PRAUSNITZ, 1999). Neste sentido, uma alternativa recente sdo
os modelos baseados em COSMO (COnductor-like Screening MOdel), que utilizam cél-
culos de estrutura eletronica da quimica quéanticaf| em substituicdo aos dados experi-
mentais e apenas um pequeno conjunto de parametros universais deve ser calibrado. O
primeiro modelo dessa categoria foi o COSMO-RS (for Real Solvents) (KLAMT| [1995).
Entretanto, os modelos tipo COSMO-RS ainda ndo apresentam a precisdo necessaria

para tarefas como o projeto de sistemas de separagdo (KLAMT et al., 2010).

Modelos termodindmicos preditivos estdo em alta demanda na prética da en-
genharia atual, tanto que os engenheiros estdo dispostos a aceitar as imprecisdes da
predicdo devido as vantagens vislumbradas, como economia de tempo e redugdo de
custos (MULLINS et al., 2008). A necessidade de métodos preditivos é tdo grande
que os modelos baseados em COSMO estdo sendo incorporados em simuladores de
processos, mesmo com as possiveis imprecisdes de um modelo ainda em desenvolvi-
mento (LIN; SANDLER, 2002). Porém, em nivel mundial, ainda ndo ha um simulador

de processos que contenha as versdes mais recentes desta categoria de modelos.

Uma 4rea onde a utilizagdo de modelos preditivos seria bastante vantajosa é
a industria farmacéutica, com aplicacdo no desenvolvimento e manufatura de novas
drogas. Nesses processos, os solventes sdo utilizados tanto como meio reacional para
sintese, quanto para separar e purificar os componentes desejados de subprodutos in-
desejaveis. Mesmo depois que a droga é sintetizada, os pesquisadores gastam um
tempo considerdvel para identificar solventes adequados e para fazer o scale up, da es-
cala laboratorial para uma producédo industrial. A reducdo de tempo e de custo através
da utilizacdo de modelos termodindmicos preditivos poderia melhorar significativa-
mente o sucesso do desenvolvimento e fabricacdo de uma nova droga (MULLINS et
al., 2008). Para essas situagdes, os modelos baseados em COSMO teriam vantagens,
uma vez que (praticamente) ndo dependem de dados experimentais, que podem ser

bastante escassos para as substancias da industria farmacéutica.

A selecdo de solvente é apenas uma potencial aplicacdo para modelos preditivos.

2Quando a mecanica quantica é aplicada em calculos de interesse da quimica esta é chamada de
quimica quantica.
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Hé muitos casos em que os pesquisadores precisam de dados de equilibrio de fases e a
maneira mais rdpida de obter uma boa estimativa é através destes modelos (MULLINS
et al., 2008).

Outra 4rea de aplicacdo que vem crescendo nos tltimos anos e merece destaque
é a predigdo de propriedades de liquidos iénicos (lonic Liquids - IL). Apesar do cresci-
mento constante do volume de dados experimentais disponiveis na literatura, mode-
los para predizer suas propriedades ainda sdo importantes, principalmente com o in-
teresse também no uso de misturas de IL. Além disso, modelos precisos sdo cruciais
para o desenvolvimento de novos IL com propriedades especificas, projeto de sistemas

e testes de potencial de aplicagao.

Modelos baseados em contribui¢do de grupos tem especial dificuldade quando
se trata de IL. Devido a deslocalizagdo de carga, requerem uma extensdo das defini¢des
dos grupos funcionais, sendo necessario uma grande quantidade de dados experi-
mentais para calcular os parametros de interagdo dos novos grupos. Modelos tipo
COSMO-RS também foram adaptados para lidar com IL. Porém, as predi¢des quantita-
tivas desses modelos sdo apenas satisfatérias, podendo ser utilizadas apenas para pré-
selecionar IL candidatos adequados para certas tarefas (DIEDENHOFEN; KLAMT,
2010).

No presente trabalho, um novo modelo de coeficiente de atividade é proposto,
aqui chamado de F-SAC (Functional-Segment Activity Coefficient). Esse modelo mescla
as duas familias de modelos de coeficiente de atividade mencionadas: contribuicao de
grupos e COSMO-RS. O novo modelo depende apenas de pardmetros de grupos fun-
cionais puros; interagdes sdo calculadas completamente a partir destas propriedades
de puros. Com isso, obtém-se uma melhora de precisio quando comparado com mo-
delos tipo COSMO-RS e menor dependéncia de dados experimentais quando com-
parado com modelos baseados em contribui¢do de grupos. O F-SAC pode também
ser estendido para aplicagdo com IL de forma muito menos custosa que os modelos

classicos de contribuigdo de grupos.
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1.2 Estrutura do Trabalho

Esta dissertagdo estd dividida em cinco capitulos, estruturados da seguinte forma:

No|Capitulo 1| (este capitulo), foi apresentada a motivacdo e os objetivos do pre-

sente trabalho.

O [Capitulo 2| apresenta os principais modelos de energia livre de Gibbs em
excesso (G¥) encontrados na literatura, assim como suas vantagens e desvantagens.
Ainda, é apresentada em detalhes a teoria e o equacionamento de um modelo tipo

COSMO-RS que foi tomado como base para o desenvolvimento do novo modelo.

O modelo desenvolvido neste trabalho, com suas considera¢des e equaciona-
mento, é apresentado no [Capitulo 3} assim como sua extensdo para o uso com liquidos

iOnicos.

Uma comparag¢do do novo modelo com os modelos ja consagrados, aplicado-os
na predigdo do IDAC e de equilibrios liquido-vapor, é mostrada no Os

resultados sdo apresentados e discutidos.

Finalmente, no as conclusdes do trabalho sdo apresentadas, bem

como perspectivas de futuros trabalhos a serem desenvolvidos.



Capitulo 2

Modelos de Gibbs em Excesso

2.1 Relacao com o Coeficiente de Atividade

Em termodindmica, é usual tomar modelos de coeficiente de atividade (v;) e modelos
de energia livre de Gibbs em excesso (G¥) quase que como sindnimos, uma vez que

estdo diretamente relacionados (SMITH et al., 2007):

E
RT'In~; = (GG ) (2.1)
T,P,?’Lj#i

n;

Para chegar nesta relacdo, algumas defini¢des devem ser consideradas.

O ponto de partida para esta dedugdo é o modelo de solucdo ideal. Simplificada-
mente, pode-se dizer que as substancias que compdem uma solugdo ideal comportam-
se como se estivessem puras. Para uma definicdo formal, primeiramente recorre-se ao

comportamento de uma mistura de gases ideias:
pst = g8 = gf' + RT Iny, (2.2)

onde ¢! e g sdo a energia livre de Gibbs do componente i puro e energia livre de
Gibbs parcial molar do componente i, ambas na condi¢do de gas ideal. A extensdo

natural desta expressdo para uma solugédo ideal é:

P =g = gi+ RT Inx (2.3)

=
onde g; corresponde a energia livre de Gibbs do componente ¢ puro nas condi¢des de

7
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temperatura e pressdo da solugao. O sobrescrito ID indica uma propriedade de solugao
ideal.

As funcgdes em excesso sdo definidas como a diferenga entre propriedades ter-
modindmicas de solugdes reais quando comparadas a solugdes ideais nas mesmas
condi¢des de temperatura, pressdo e composi¢do. Por exemplo, para a energia livre
de Gibbs de excesso molar:

9°=9-4g"° (2.4)
onde ¢" é a energia livre de Gibbs em excesso e g € a energia livre de Gibbs de uma

solucao real.

Pela defini¢do, as propriedades em excesso de misturas ideais sdo iguais a zero.
Uma vez que uma substancia pura é uma solugao ideal, naturalmente as propriedades

em excesso também tendem a zero quando tende-se a uma substancia pura.

Funcgdes parciais molares em excesso sdo definidas de maneira anédloga as pro-
priedades termodindmicas parciais molares. Para o caso da energia livre de Gibbs

parcial molar em excesso fica:

_ onTg® OGE
gE;(ag> :(a ) (2.5)
ni T,P,’I’Lj;,gl‘ nl T,P,’nJ#z

onde n; é o nimero de mols do componente i em solugdo e n' é o namero total de

mols.

A fugacidade de uma espécie i pura (f;) e em solugdo ( ﬁ-) sdo definidas como:

gi = RT In f; + K;(T) (2.6)

1 = RT In f; + Ki(T) (2.7)

onde K;(7") é uma constante de integracao que depende somente da temperatura e da

substancia.

A subtragdo da[Equacao 2.6/e da[Equacao 2.7|fornece a relacdo geral:

A

i —g; = RT lnLZ: (2.8)

(3
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Para o caso particular de uma solucao ideal:

v
WP =g = g, + RT In (2.9)

Comparando a[Equagao 2.3/ com a[Equacado 2.9} tem-se:
fi° = if; (2.10)

Por fim, outra defini¢do importante é a de coeficiente de atividade. O v, é arazado
entre a fugacidade da substancia i em uma solugéo real e a fugacidade desta substancia
em uma solugdo ideal.

Vi = i = JEZ
fiv i

(2.11)

Como mencionado anteriormente, o v; mede a nao-idealidade do comporta-

mento de substancias em fase liquida, sendo 7; = 1 para o caso de solugdo ideal.

Uma vez listadas as defini¢des necessarias, parte-se da defini¢do de propriedade
em excesso (Equacdo 2.4), na condi¢do de temperatura e pressdo constante, para um

componente i em solugdo, e chega-se a:

g =g, —g° =RT |Inf; — Inxf, (2.12)
ou
° = RTn ' (2.13)

Aplicando a defini¢do de coeficiente de atividade na |[Equacao 2.13| obtém-se a

relagdo entre a energia livre de Gibbs parcial molar e o coeficiente de atividade:

G- = RTIn~; (2.14)

A |Equacao 2.1{é alcangada simplesmente aplicando a defini¢cdo de propriedade
parcial molar (Equacao 2.5) na equacdo acima.
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2.2 Modelos Nao-Preditivos

Qualquer expressdo para g~, deve obedecer a condicdo de contorno a seguir:

lim ¢® =0, (i=1,2,...,N) (2.15)

xr;—1

Os primeiros modelos eram obtidos de forma totalmente empirica. Eles ten-
tavam correlacionar dados experimentais a ¢g® através simplesmente de ajustes de po-
lindmios baseados na composi¢do da mistura. Neste sentido, um desenvolvimento em
série pode ser utilizado para chegar na equacao conhecida como expansdo de Redlich-
Kister:

g° = z125 [A + B(z1 — x) + C (21 — x2)2 + .. } (2.16)

2.2.1 Modelos de Margules

A expressdo mais simples que obedece as condigdes de contorno acima apresentadas é

obtida truncando a[Equacao 2.16/no primeiro termo:

9" = Axyxy (2.17)

onde A é uma constante empirica com unidades de energia por mol, caracteristica dos

componentes 1 e 2 e depende exclusivamente da temperatura.

As expressdes dos coeficientes de atividade para uma mistura bindria podem

entdo ser derivadas da[Equacado 2.17, com o auxilio da equacdo|Equagao 2.1

RTIn~, = Az e RT In~y, = Az} (2.18)

Este modelo foi o pioneiro e é conhecido como equagdes de Margules de um
parametro ou dois sufixos. Ele fornece uma representacdo satisfatéria para o compor-
tamento do coeficiente de atividade somente para misturas liquidas com constituintes
de tamanho, configuracdo e natureza quimica similares (PRAUSNITZ, [1999). Isso se
deve ao fato de o modelo ter uma expressdo simétrica na composi¢do e, consequente-

mente, os 7; também serdo simétricos. Como o modelo é dependente de apenas um
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parametro (A), este deve conter informagdes dos dois componentes da mistura. Sua
determinagdo costuma ser empirica, utilizando dados experimentais previamente dis-

poniveis da mistura estudada.

A [Equacdo 2.16| pode ser ainda truncada no segundo termo, dando origem ao
modelo de Margules de dois pardmetros ou trés sufixos. Este modelo tem mais flexi-

bilidade que o anterior, uma vez que ndo gera mais respostas simétricas para os coefi-

cientes de atividade. As equagdes para uma mistura bindria sdo apresentadas a seguir:

9" = z122[A+ Bz — 22)] (2.19)

RTInvy, = (A+3B)r; — 4B} e RTInvy, = (A —3B)a% + 4B’ (2.20)

Ha ainda outros modelos de Margules com trés ou mais pardmetros, assim como
os anteriores, eles sdo obtidos truncando a expansdo de Redlich-Kister em diferentes
termos. Quanto mais parametros, mais adequadamente o modelo consegue represen-
tar misturas complexas. No entanto, para a obtengdo de mais parametros empiricos
relevantes, é necessdria uma quantidade cada vez maior de dados experimentais com

a maior exatiddo possivel.

2.2.2 Modelo de van Laar

Partindo de algumas simplificagdes e considera¢des, van Laar desenvolveu um novo
modelo através das rela¢des termodindmicas cldssicas associadas com a equacdo de
van der Waals. Primeiramente, van Laar considerou uma mistura de dois liquidos a
temperatura e pressdo constantes onde ndo hé variacdo de volume (ou seja, v* = 0) e
a entropia da mistura é assumida como sendo de uma solucdo ideal (s¥ = 0). Assim,

sabendo que a pressao constante:
g" =u® + PP — Ts" (2.21)
e aplicando as simplificagdes de van Laar, chega-se a:

¢ =uP (2.22)



12 CAPiITULO 2. MODELOS DE GIBBS EM EXCESSO

Entdo, para determinar a troca de energia da mistura, van Laar construiu um
ciclo térmico com trés passos: (i) expansdo (vaporizagdo) isotérmica de cada liquido
puro até a situagdo de gés ideal; (ii) mistura de gases ideais; (iii) compressao (liquefa-
¢do) isotérmica da mistura de gases ideais até a condigdo inicial, obtendo uma mistura
liquida. Como as fungdes de estado independem do caminho, a variagdo de energia
da mistura pode ser obtida como a soma da variacdo de energia de cada um dos trés

passos:

Au=u" = Auy + Auyy + Aupyg (223)

Assim, através da relagdo termodinamica:

ou OP
() =7(5) -7 224

e da equacdo de van der Waals:

RT a
P = - — 2.25
v—>b 02 (2.25)
pode-se determinar o Au de todos os passos:
Ayy = 88 9282 (2.26)

b1 by

onde o volume molar foi substituido pela constante b de acordo com a teoria de van
der Waalsﬂ Em mistura de gases ideias ndo hé variacdo de energia, logo, Auj; = 0. E
por fim:

Augy = — Tt (2.27)

bmist

onde

Amist = x%al + 1’30@ + 2x1790 /0102 e bmist = 101 + x2by (2.28)

Ao substituir as equagdes de Au dos trés passos na|Equacdo 2.23|e rearranjando
os termos, chega-se a:

gF = 1rahibs (W_l - @)2 (2.29)

© myby + Taby by by

10 volume molar de um liquido bem abaixo de sua temperatura critica pode ser aproximado pela
constante b.
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Esta é conhecida como a equacdo de van Laar, de onde pode-se derivar as ex-
pressdes para o coeficiente de atividade:

A B’
ny=———= e Invyy =

: — (2.30)
(1+#2) (14 52)

onde

A’—b—l(\/a_l \/@)2 e B bi(\éa_l \[/)a_2>2 (2.31)

CRT\ b by ~ RT

E importante notar que neste modelo, o coeficiente de atividade é inversamente
proporcional a temperatura, como observado para a maioria das misturas. Além disso,
o coeficiente de atividade predito para ambos os componentes é sempre positivo. Ape-
sar da teoria de van Laar ser bem fundamentada, as predi¢cdes do modelo nido sdo
muito boas, principalmente devido ao uso da equagdo de van der Waals (PRAUSNITZ],
1999).

2.2.3 Modelo de Wilson

Os modelos empiricos aqui mencionados tem sua aplicagdo limitada a misturas com-
postas por componentes de tamanho, estrutura e natureza quimica semelhantes. Bus-
cando contornar esta limitagdo, foram propostos modelos que utilizam o conceito de
composig¢des locais. Onde, dependendo da magnitude das interagdes moleculares, de-
terminados pontos da solugdo podem possuir uma composicdo (local) diferente da

composicado global do sistema.

O primeiro modelo baseado em considera¢des moleculares foi proposto por Wil-
son| (1964), onde a expressdo da energia livre de Gibbs em excesso, para uma mistura

multicomponente, é a seguinte:

i J

onde
=Y _M — _M
Aij = o exp ( > e Ay = o eXDp ( (2.33)

J
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sdo os dois parametros de ajuste do modelo de Wilson. Estes estdo relacionados com
os volumes molares dos componentes puros (v;) e com a energia de interacdo entre as

moléculas (\;).

A expressdo generalizada do coeficiente de atividade para uma mistura multi-

componente é dado por:

Invy; = —In (Z g;JA,w> +1-— Z > ’x (2.34)
J l]

A principal desvantagem do modelo de Wilson é sua incapacidade de predizer

imiscibilidade entre dois liquidos.

2.2.4 Modelo NRTL

O modelo NRTL (Non-Random Two-Liquid), desenvolvido por Renon e Prausnitz (1968),
também usa o conceito de composicdes locais. Porém, ao contrario do modelo de Wil-
son, permite o calculo de equilibrio entre duas fases liquidas. A equagdo para a energia

livre de Gibbs em excesso do modelo é:

Tﬂ Gjiz;
2.35
Z Zz Gy ( )
onde
Y5 T Yid
= A (2.36)
Gji = exXp (_ajiTji) (Oéji = Oél'j) (237)

sendo g;; parametros caracteristicos da energia de interacdo entre as moléculasi e j e
a;; relacionado ao grau de ndo-randomicidade da mistura. Quando o a;; = 0 a mistura
é completamente randdmica e a se reduz ao modelo de Margules de um
parametro (PRAUSNITZ), 1999).

De acordo com o modelo NRTL, o coeficiente de atividade para qualquer com-

ponente ¢ é dado por:

Z 75 G it ( >, TG )
iy — 21 1G5 2 TGy 2.38
K > Gl Z Zz Gljxl K > Gl ( )
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2.2.5 Modelo UNIQUAC

Por fim, o tltimo dos modelos ndo preditivos apresentados aqui, ¢ o UNIQUAC (UNI-
versal QUAsi-Chemical) proposto por Abrams e Prausnitz (1975). Neste modelo, a equa-

cdo de g® consiste em duas partes:

9" _ Yeomn | s (2.39)
RT  RT  RT

onde o primeiro termo descreve a contribuicdo entrépica, devido as diferencas no

tamanho e forma das moléculas; e o segundo termo é determinado pela diferenca de

forcas intermoleculares e volumes livres entre os componentes, sendo a contribuicdo

energética representada pela entalpia da mistura. Para uma mistura multicomponente,

estes termos sdo descritos por:

gcomb Z en ® %2 g % (2.40)

gres = Zqle In (ZG Tﬂ> (2.41)

onde z é o niumero de coordenacdo, para o qual assume-se o valor padrado de 10; 0; e ¢;

sdo as fragOes de drea e de volume da espécie i, respectivamente, dadas por:

q;iZ; TiZ;
bi=—=—— e ¢i=

>, 4T > T

onde ¢; e r; sd0 os pardmetros de drea superficial e volume da espécie i, respectiva-

(2.42)

mente.

Os parametros ajustdveis do modelo, 7;;, sdo dados em termos de u;;, que repre-
senta a energia de interacdo entre as moléculas i e j:

Tij = €Xp <——uij R_Tuj ! ) (2.43)

Através da derivagdo da[Equagdo 2.39, é entdo obtida a expressado para o coefi-
ciente de atividade:

(bz 91 ¢z
ln% ln—+§ql _,—Hz_x_lz%l]
J

(2.44)

;7
| __Jtig
giIn (ZQ sz> +qi— Z S e
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onde
z

b= (r—a) = (= 1) (2.45)

Nos métodos de contribuicdo de grupos, uma molécula é descrita como uma
colecdo independente de grupos funcionais pré-definidos e uma mistura é formada a
partir desses grupos funcionais. Suas propriedades podem entdo ser estimadas com
base nas interagdes destes grupos. O modelo UNIQUAC utiliza esta metodologia para
determinar os parametros r; e ¢;, calculando assim o termo combinatorial. Por outro
lado, o termo residual depende dos parametros bindrios u;; de cada molécula i e j em

mistura, que sdo estimados através do ajuste a dados experimentais.

2.3 UNIFAC e Variantes

2.3.1 Equacionamentos

Modelos termodinamicos preditivos sdo aqueles que ndo dependem diretamente de
dados experimentais. Diferente dos modelos classicos apresentados na se¢do anterior,

que dependem de parametros de interacdo entre moléculas: \;; para o Wilson, g¢,; para
o NRTL e u;; para o UNIQUAC.

Baseado na metodologia UNIQUAC, Fredenslund et al. (1975) apresentaram um
novo método que utiliza a contribui¢do de grupos, o UNIFAC (UNIQUAC Functional
group Activity Coefficients). No novo modelo, tanto o termo combinatorial quanto o
residual sdo calculados com contribuicdo de grupos. Como a interacdo entre molécu-
las foi substituida pela interacdo entre grupos funcionais, o UNIFAC depende apenas

indiretamente dos dados experimentais.

Ao lidar com modelos de g®, geralmente tem-se interesse no comportamento
da fase liquida, sendo os efeitos da pressdo muitas vezes desconsiderados. Assim, a
partir das relagdes termodinamicas padrao, os coeficientes de atividade da fase liquida
7, funcdo da temperatura e da composi¢do, podem também ser calculados como a

soma de uma parte combinatorial e uma parte residual:

Inv; = In s 4 In b (2.46)

K3 3
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Na formulagdo original, a contribuigdo combinatorial do UNIFAC é indepen-
dente da temperatura, sendo fun¢do da composigdo x;, dos volumes de van der Waals
relativos dos grupos funcionais (Ry), e de suas dreas superficiais de van der Waals

relativas (Qy).

InAe™ =1 -V, +InV; — 5¢; [1 -~ % +1In (%)] (2.47)

sendo V; e F; as fra¢Oes de volume e drea superficial da espécie i na mistura, dadas por:
i

qi
Vi — e F— (2.48)
> TT 2T

O volume (r;) e a area superficial (¢;) de van der Waals relativos da molécula ¢

podem ser calculados utilizando as propriedades R e Q) dos subgrupos k, que sdo

=S R e =) 1 (2.49)
k k

é o nimero de vezes que o subgrupo k aparece na molécula .

conhecidas.

onde y,ff)

O termo residual pode ser obtido utilizando a contribui¢do do coeficiente de

atividade dos subgrupos k£ na mistura (I';) e na espécie i pura F,(f):

e =3 o) (m Ty —In F,(f)> (2.50)
k

(2.51)

[y = Qk [1 —1In <Z @m‘lfmk) Z 26 6\1’1:;

com a fragdo de drea superficial ©,, e a fragdo molar do subgrupo m na mistura X, sdo

calculados como segue:

QmX

(7)
X, = Zzzﬂ (2.53)
VY T

A dependéncia com a temperatura estd presente no parametro de interagdo de
grupos ¥,,,,, que leva em conta as interagdes energéticas dos grupos funcionais m e n

através de a,,,, € anm:

U, = exp (—M) = exp (_%m) (2.54)
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onde u,,,, é a energia de interagdo entre os grupos n e m, porém, esta energia frequente-
mente tem fraca dependéncia com a temperatura, podendo ser substituida pelo para-

metro bindrio a,,,.

O UNIFAC foi desenvolvido inicialmente para predigdo de equilibrios liquido-
vapor (Vapor-Liquid Equilibria - VLE), assim os parametros de interacdo entre grupos
requeridos pelo modelo foram estimados através de regressdes utilizando principal-
mente dados experimentais de VLE (GMEHLING et al., [1993). Tanto os parametros
bindrios, @, € ., quanto os parametros estruturais dos subgrupos, R e (), sdo
tabelados. Pelo conceito de contribuicdo de grupos, as intera¢des entre os grupos n e m
independem da molécula que os contém. Assim, os valores gerados podem ser utiliza-
dos para qualquer mistura bindria ou multicomponente que envolvam os grupos esti-
mados, mesmo para aquelas substancias que ndo foram incluidas na estimacdo inicial.
Porém, apesar do nimero de pardmetros de interacdo ser muito menor (substitui¢do
da interagdo entre moléculas por interacdo entre grupos funcionais), isso impossibilita

a distin¢ao entre isbmeros.

Utilizando o modelo UNIFAC na sua forma original, é possivel obter desem-
penho satisfatério no célculo do equilibrio liquido-vapor, inclusive prevendo pontos
de azedtropo. No entanto, os mesmos resultados frequentemente ndo sdo obtidos na
predicdo de coeficiente de atividade em dilui¢do infinita (Infinite Dilution Activity Co-
efficient - IDAC) ou sistemas com componentes muito diferentes em tamanho, princi-
palmente para sistemas assimétricos. Isto ndo é surpreendente, uma vez que os dados
de VLE normalmente cobrem apenas o intervalo de concentra¢ées de 5% a 95% molar.
Além disso, com dados de VLE de diferentes autores nenhuma informacgédo confiavel

sobre a dependéncia com a temperatura pode ser obtida (GMEHLING et al.,[1993).

Uma série de modificagdes empiricas, tanto no termo combinatorial quanto na
dependéncia com a temperatura do termo energético, foram propostas por Weidlich
e Gmehling| (1987) dando origem a modificacdo conhecida como UNIFAC (Do), como
uma referéncia a cidade de Dortmund. Além disso, este novo modelo teve seus para-
metros estimados com um amplo conjunto de dados de IDAC, entalpia em excesso e
VLE. Este primeiro trabalho foi seguido por quatro outros, onde o modelo foi revisado
e estendido (GMEHLING et al [1993; GMEHLING et al.,[1998; GMEHLING et al., 2002;
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JAKOB et al., 2006). A nova expressao para a contribuigdo combinatorial é:

% Vi
1 gombzl_ 4] T 50 |1 — = +1 = 2.
h e 6] (29
onde as varidveis V; e F; permanecem inalteradas, dadas conforme a [Equacgao 2.48, e
foi adicionado um V/, alterado empiricamente pela adi¢do dos expoentes 3/4:

f2

Vie —t (2.56)
? 3/4
2 Iﬂ“j/

O parametro de interagdo de grupos V,,,, também foi modificado:

(2.57)

T

U,m = exp (—
sendo @ (@mn), bpm (bimn) € Cum (Cmn) pardmetros de interacdo entre os grupos n e m. A
introducdo desta nova dependéncia dos pardmetros de interacdo com a temperatura,
permitiu uma descrigdo mais confidvel do comportamento real das misturas em uma
ampla faixa de temperatura. As modificagdes propostas levaram a uma melhora signi-
ficativa do modelo. No caso da predicdo do IDAC e da entalpia em excesso, a melhoria
foi superior a 70%, enquanto que para o VLE foi de 23% (WEIDLICH; GMEHLING,
1987).

Um exemplo da matriz de pardmetros para o UNIFAC (Do) modificado pode
ser visto em |Wittig et al.| (2003), reproduzido na|Figura 2.1| por conveniéncia.

2.3.2 Vantagens e Desvantagens

Atualmente, os modelos preditivos de coeficiente de atividade de maior sucesso sdo
os baseados em contribui¢do de grupos, tais como UNIFAC e UNIFAC modificado
(GRENSEMANN; GMEHLING, 2005). Sao os modelos termodinamicos preditivos
mais confidveis e mais amplamente utilizados por engenheiros para predizer as pro-

priedades termodindamicas de misturas (MU et al., 2007b).

Nos métodos de contribuicdo de grupos, uma molécula é descrita como uma
colecdo independente de grupos funcionais pré-definidos e uma mistura é formada a

partir desses grupos funcionais. O coeficiente de atividade de uma molécula em uma
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Figura 2.1: Matriz de parametros do modelo UNIFAC (Do) conforme Wittig et al. (2003). Fonte
da imagem: http://en.wikipedia.org/wiki/UNIFAC_Consortium

mistura é obtido utilizando os coeficientes de atividade dos grupos constituintes da

mistura. Tais métodos reduzem significativamente o nimero de parametros necessa-

rios para predizer o comportamento de fases para uma grande variedade de misturas

(LIN; SANDLER, 2002). Depois que os parametros de interagdo sdo ajustados com

dados experimentais de equilibrio de fases de sistemas que contém os mesmos gru-

pos funcionais, as propriedades de qualquer mistura composta por estes grupos fun-

cionais podem ser calculadas. No entanto, estes modelos ainda requerem uma grande

quantidade de dados experimentais para que as suas matrizes de parametros sejam de-

terminadas. A necessidade de dados experimentais é tdo grande que, mesmo para um

ntmero limitado de grupos funcionais, ainda ndo foi possivel completar estas matrizes

com os parametros para todas as possiveis intera¢des, como ilustrado na [Figura 2.1

Isso se agrava ainda mais em se tratando de liquidos i6nicos que devido a deslocaliza-

¢do de carga requerem uma extensdo das defini¢des dos grupos.
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A qualidade das predi¢des do UNIFAC dependem da similaridade do novo sis-
tema com o banco de dados utilizado na sua parametrizacdo (LIN; SANDLER|, 2002).
Para prever o comportamento de uma mistura real, os parametros de interacdo entre
todos os grupos na mistura devem ser conhecidos. Assim, métodos de contribuigao de
grupo ndo sdo aplicadveis a misturas que contém novos grupos funcionais, ainda ndo
parametrizados (MU et al., 2007b).

Nao hd nenhuma maneira 6bvia de melhorar esses modelos além de abordagens
empiricas, como a adi¢do de novos grupos funcionais e o aumento da base de dados
utilizada para ajustar os parametros (LIN; SANDLER, 2002). Essa limitagdo também
foi observada no estudo de [Staudt et al. (2010). Isso diminui as possibilidades de me-
lhoria e evolugdo deste tipo de modelo. Além disso, métodos de contribuigdo de grupo
sofrem com a incapacidade de distingdo entre isdmeros, pois as interagdes entre os gru-
pos funcionais dentro da molécula e suas posi¢des, ndo sdo considerados (MU et al.,
2007b).

Apesar dos méritos inquestionaveis dos modelos de contribuic¢do de grupos atu-
almente disponiveis, ainda ha algumas dificuldades. A necessidade de grandes con-
juntos de dados experimentais para a determinacdo dos parametros de interacdo dos
grupos funcionais, a incapacidade de distinguir entre os isomeros e sua dificuldade
de evolugdo, sdo alguns exemplos. Isso abre possibilidades para modelos que possam

suprir essas caréncias.

Além disso, para estes métodos semi-empiricos falta uma base tedrica para a
definicao de grupos funcionais, as vezes, levando a predigdes ndo confiaveis. A luz
disto, um modelo de ¢® fisicamente fundamentado, chamado GEQUAC (Gibbs-energy
model Group-surface Explicit QUAsiChemical), foi proposto por Egner e colaboradores
(EGNER et al} 1997; EGNER et al.,[1999). Neste modelo, a superficie molecular é sub-
dividida em segmentos que permitem a descricdo de misturas liquidas associativas e
ndo associativas levando em conta explicitamente as fortes interacdes que diferentes
polos da superficie da molécula tém entre si quando em misturas (EHLKER; PFEN-
NIG, 2002). Porém, similarmente aos modelos UNIFAC, os parametros do GEQUAC
ndo sdo uma funcdo dos grupos (ou segmentos de superficie) por si s6, mas dos pos-

siveis pares interagindo em solucéo.
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2.4 Modelos tipo COSMO-RS

2.4.1 Revisao

Uma alternativa aos modelos cldssicos sdo os modelos baseados na técnica COSMO
(COnductor-like Screening MOdel) (KLAMT, SCHUURMANN| [1993). Estes modelos

utilizam os célculos de estrutura eletronica da mecéanica quantica em substitui¢do aos

dados experimentais e apenas um pequeno conjunto de parametros universais deve
ser calibrado. Assim, é possivel prever propriedades termofisicas sem quaisquer da-
dos experimentais. Os poucos parametros de entrada necessdrios precisam ser estima-
dos apenas uma vez para todas as substancias. Por esta razdo, modelos baseados em
COSMO s@o considerados modelos (quase) totalmente preditivos. A apre-
senta uma ilustracdo de resultados dos cdlculos COSMO para a distribui¢do de cargas

superficiais aparentes das moléculas de benzeno e acetona.

Figura 2.2: Resultado dos cdlculos COSMO para as moléculas de benzeno e acetona.

Como exemplificado na sdo determinadas as cargas superficiais in-
duzidas para cada molécula isolada submersa em um condutor perfeito. O desafio
aqui é como predizer o comportamento das misturas (coeficiente de atividade) com
base apenas na informacado das cargas induzidas das moléculas isoladas. O primeiro
modelo capaz de fazer isto foi 0 COSMO-RS (COnductor-like Screening Model for Real

Solvent) (KLAMT) [1995).

Baseado na técnica COSMO, Klamt propds uma perspectiva completamente no-
va para a termodinamica da fase liquida (LIN; SANDLER) 2002). Em contraste com os

modelos de ¢g* existentes, Klamt partiu da solvatagdo das moléculas em um condutor e
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desenvolveu o COSMO-RS. Segundo defini¢ao da IUPAC|(2009), solvatagao é qualquer
interacdo de estabilizacdo entre um soluto (ou agrupamento de soluto) e o solvente,
ou interagdo similar do solvente com grupos de um material insoltivel. Tais inter-
agOes geralmente envolvem forgas eletrostaticas e de van der Waals, bem como efeitos
quimicos mais especificos, como a formagao de ligagdo de hidrogénio. Em principio, o
modelo pode ser usado para determinar o coeficiente de atividade de qualquer espécie

em qualquer mistura.

Nos modelos tipo COSMO-RS, as moléculas sdo tratadas como um conjunto de
segmentos de superficie. Uma expressdo para o potencial quimico destes segmentos em
fase liquida foi derivado de modo que as energias de interagdo entre os segmentos sdo
calculadas com base nos resultados de calculos COSMO. O potencial quimico de cada

molécula é entdo obtido somando-se as contribui¢des dos segmentos que a compde.

Estes modelos estdo ganhando espaco e pequenas modifica¢des sdo continua-
mente propostas na literatura. Klamt et al. (1998) reparametrizaram o modelo COSMO-
RS, utilizando-o com um método mais rigoroso para os cdlculos COSMO. Posteri-
ormente, seguindo a teoria proposta originalmente por Klamt, Lin e Sandler| (2002)
propuseram uma variante para o modelo original, o qual chamaram de COSMO-SAC

(Segment Activity Coefficient).

Grensemann e Gmehling (2005) desenvolveram uma modificagdo do COSMO-
RS, chamada COSMO-RS(OI), modificando o termo entrépico e recalibrando os para-
metros do modelo, utilizando seu vasto banco de dados. Além disso, foi introduzida
uma nova formulagdo para a contribuicdo de ligagdo de hidrogénio. Originalmente,
qualquer segmento com densidade de carga maior do que um valor de corte pode-
ria fazer ligagdo de hidrogénio. Foi entdo proposta a utilizagdo de uma segunda dis-
tribuicdo de cargas, somente para os segmentos de superficie de d&tomos onde a lig-
acgdo de hidrogeénio é fisicamente significativa. Adicionando, assim, um conhecimento

prévio desse fendmeno ao termo empirico da formulagao original.

Posteriormente, esta ideia foi aplicada também ao modelo COSMO-SAC por
Wang et al. (2007). Uma formulagdo ainda mais refinada foi proposta em seguida
por |Hsieh et al| (2010). Onde ndo somente os segmentos que podem fazer ligagdo

de hidrogénio sdo identificados, como também sdo classificados de acordo com a in-
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tensidade dessa ligacao.

Aparte ao estudo de novas formulagdes para o termo de contribuicdo da lig-
acdo de hidrogénio, outras frentes vem sendo atacadas. Wang et al. (2009) e |Gerber
e Soares (2012) analizaram a utilizagdo de outros métodos para a realizagdo dos cél-
culo COSMO, assim como a influéncia de alguns de seus parametros internos. Soares
(2011)) realizou um estudo detalhado da contribui¢do entrépica para os modelos tipo
COSMO-RS.

Uma das caracteristicas marcantes dos modelos tipo COSMO-RS é a capacidade
de predizer coeficientes de atividade com base apenas em informagdes de compo-
nentes puros usando uma teoria de segmentos de superficie de contato. Por outro
lado, todos os outros modelos cldssicos de coeficiente de atividade dependem: i) ou de
parametros de interacdo molecular em pares (ex. Wilson, NRTL e UNIQUAC, apresen-
tados na ; ii) ou de parametros de interagdo entre pares de grupos funcionais
(ex. UNIFAC e GEQUAC, como exposto na [Se¢ao 2.3).

Infelizmente, embora os modelos tipo COSMO-RS apresentem caracteristicas
tedricas excepcionais, bons resultados sdo observados apenas em questdes qualitativas,
semi-quantitativas e em testes de selecdo de solvente. A precisdo necessdria para tare-
fas de engenharia, tais como a otimizacado de sistemas de separacdo, estd além da re-
solucdo dos modelos atuais (KLAMT; ECKERT) 2000; GRENSEMANN; GMEHLING,
2005; KLAMT et al., 2010). Melhora quantitativa do ajuste com dados experimentais é
geralmente obtida por meio de modificagdes empiricas. Para citar alguns exemplos, em
Grensemann e Gmehling| (2005) os autores corrigem a distribui¢do de carga superficial
aparente da dgua e também excluem empiricamente segmentos de superficie aceptores
de ligagdo de hidrogénio para o grupo de éter. Em Gerber e Soares| (2010) os autores
introduziram um fator empirico para dimensionar as contribui¢ées energéticas. Em
Reinisch et al| (2011), 4reas superficiais sdo empiricamente alteradas quando se tra-

balha com sistemas éter-agua.

No atual estdgio de desenvolvimento, os modelos baseados em COSMO estdo
muito préximos de chegar ao ponto de se tornar uma ferramenta prética de engenharia
quimica. Pode-se esperar que esses modelos se tornem um suplemento valioso aos

j& tradicionais modelos de contribuicdo de grupos na fisico-quimica e na engenharia
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quimica (KLAMT et al., 2010; GERBER; SOARES, 2010).

2.4.2 Teoria COSMO

A técnica COSMO foi proposta por Klamt e Schuurmann| (1993) e proporcionou o sur-
gimento de uma nova classe de modelos termodinamicos. Porém, somente com ela
ndo é possivel obter informagdes do comportamento de misturas, como o ;. Os au-
tores desenvolveram um método pratico e aplicavel para determinar a blindagem que
um soluto sofre quando dentro de um condutor. Partindo de algumas aproximacdes,
foi possivel achar um resultado exato para moléculas de formato arbitrario, ndo ape-
nas esferas perfeitas. Essa é a informacgdo utilizada pelos modelos tipo COSMO-RS

para calcular o coeficiente de atividade de misturas.

A metodologia bésica para determinagdo da estrutura eletronica em quimica
quantica descreve, usualmente, moléculas isoladas a uma temperatura zero Kelvin,
no seu estado fundamental (ou ground state). Assim, permite uma descri¢do realista
apenas para moléculas no vacuo ou em fase gasosa. A técnica COSMO é uma das pos-
siveis extensdes dos métodos bdasicos da quimica quantica para a descri¢gdo das fases
liquidas. Este método descreve uma molécula em solucdo da determinagdo da estru-
tura eletrénica de uma molécula de soluto com uma representacdo aproximada do

solvente circundante como um condutor perfeito.

Mesmo uma molécula neutra pode apresentar cargas deslocalizadas, induzindo
um campo elétrico a sua volta. Porém, dentro de um condutor perfeito, a condutivi-
dade é infinita e 0 campo elétrico é zero. Quando uma molécula é imersa em um con-
dutor perfeito, a inica maneira de satisfazer o campo elétrico nulo é o anulando ime-
diatamente ap0s a superficie que separa a molécula do condutor. Ou seja, a molécula
é blindada com uma carga com sinal oposto a carga induzida na sua superficie. Assim,
uma molécula de soluto imersa em um condutor perfeito ndo sente a presenca das

demais moléculas de soluto, podendo ser tratada como estando isolada.

Mais detalhadamente, cada molécula é considerada como sendo composta pelos
nucleos dos dtomos, seus elétrons e uma superficie externa. Elas sdo entdo introduzi-

das em uma cavidade imersa em um solvente. A cavidade é o espago que a molécula
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arbitrada ocupa sem considerar sua carga. Assim, a superficie externa da molécula co-
incide com a da cavidade. A superficie é o que separa a molécula do solvente e é onde
uma carga aparente é induzida pelos ntcleos e elétrons. Para a construgdo da superfi-
cie, imagina-se cada 4tomo como sendo um nucleo centrado em uma esfera com raio
definido. Desta forma, cada d&tomo é definido por um tinico pardmetro: seu raio de van
der Waals. A superficie é entdo construida pela unido de todas as esferas e posterior
suavizagdo. Essa abordagem simplificada da molécula é necesséaria para determinar,
através do método COSMO, informagdes importantes da substancia que serdo poste-

riormente utilizadas pelos modelos em substitui¢do aos dados experimentais.

Os célculos de quimica quantica sdo necessarios para encontrar a conformagao
da molécula que apresenta menor energia, partindo apenas dos 4tomos que compdem
a molécula e como eles estdo ligados. Em outras palavras, deseja-se determinar os
angulos e distancias entre os nicleos dos &tomos da molécula para a configuracdo de
menor energia (estrutura mais estavel). Esse procedimento é conhecido como otimiza-
¢do de geometria, podendo ser aplicado previamente ou simultaneamente com a apli-
cacdo da técnica COSMO.

Os célculos necessdrios para a determinagdo dessas informagdes estdo imple-
mentados em diversos pacotes de software de quimica quantica, tais como Gaussian
(TRUONG; STEFANOVICH, 1995; BARONE; COSSI, [1998), TURBOMOLE (SCHAFER
et al., 2000), MOPAC (STEWART, 2009), DMol3 (ANDZELM et al., [1995) e GAMESS
(BALDRIDGE; KLAMT), 1997). Dentre esses, o menos rigoroso é o MOPAC, que é um
programa que implementa apenas métodos semi-empiricos, diferindo-se dos demais
no grau de sofisticagdo. A aproximacdo considerada em métodos semi-empiricos re-
duz o tempo computacional em ordens de magnitude, como demonstrado por Soares
(2011). Segundo o autor, enquanto o MOPAC demora 0,12 segundos para calcular a
distribuigdo de carga da 4gua, o GAMESS demora 61,7 segundos (em um computa-
dor tipo Intel(R) Core(TM) 2 Quad CPU com 3.2 Gb de memoria). Cabe ressaltar, que
dependendo do método utilizado para os célculo COSMO, é necessério re-calibrar os
parametros globais do modelo, foi o caso, por exemplo, de Klamt et al. (1998), Wang et
al.|(2009), (Gerber e Soares| (2010).

Para determinar-se a superficie da molécula, que envolve os nticleos dos atomos,
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sdo necessdrias algumas informagdes, que sdo parametros de entrada destes softwares.
Entre os parametros de entrada estdo o raio do solvente (r,,,) € o raio de van der
Waals dos dtomos que compdem as moléculas (7,4,), ilustrados na O raio
do solvente serve para determinar a superficie efetiva da molécula, ou seja, a superficie
onde o solvente consegue entrar em contato. Isso faz com que a superficie em volta da
molécula seja suavizada, sem as reentrancias que apareceriam no encontro das esferas
(d&tomos). O raio dos atomos sdo parametros especificos dos elementos e podem ser
encontrados na literatura (KLAMT et al.,[1998; WANG et al., 2007;|GERBER; SOARES,

2012).

Figura 2.3: Esquema ilustrando o raio do solvente (rs}y), 0 raio de van der Waals dos atomos
(rvaw) e a superficie suavizada da molécula de pentanol.

Ap6s a aplicagdo dos calculos COSMO, é obtida uma distribuicao tridimensional
de cargas aparentes induzidas na superficie da molécula pura, Esses re-
sultados sdo para a situagdo hipotética em que a molécula de soluto esta totalmente
cercada por um condutor perfeito. Os modelos tipo COSMO-RS usam entdo estas in-

formagdes para predizer o comportamento de misturas.

2.4.3 Equacionamento

O modelo COSMO-SAC de Lin e Sandler| (2002) é uma variante do modelo COSMO-
RS introduzido por (1995). Sendo assim, apenas o equacionamento do COSMO-
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Figura 2.4: Distribuicdo tridimensional de cargas aparentes induzidas na superficie da
molécula de pentanol imersa em um condutor perfeito.

SAC e recentes melhorias deste serdo detalhados neste trabalho.

Os modelos tipo COSMO-RS, assim como as varia¢gdes dos modelos UNIFAC,
seguem a formulacdo de soma de uma contribui¢do combinatorial e uma contribuigdo

residual, segundo a|[Equacdo 2.46

In; = InAre 4 In yeomb

(2 2

A contribui¢do combinatorial do COSMO-SAC considerada neste trabalho é si-
milar ao equacionamento presente no UNIFAC (Do) Modificado (Equacdo 2.55), con-

forme sugerido por (2017):

In " =Ing;+1— ¢} — %qz' (111 <%) +1 - %) (2.58)

onde ¢; = ryz;/ ), rjx; € a fragdo de volume normalizada; ¢; = r{z;/ >, rz; é modi-
ficado empiricamente pela adigdo do expoente p; 0; = g;x;/ ) _; g;z; € a fragdo de drea
superficial normalizada; z é o ntimero de coordenagdo, geralmente igual a 10; z; é a
fracdo molar; ; = V;/r e ¢; = A;/q sdo o volume e drea superficial normalizados, res-
pectivamente; A; é a drea superficial da cavidade e V; é o volume da cavidade; g e r sdo

pardmetros universais do modelo, assim como o parametro ajustavel p.

Nos modelos tipo COSMO-RS, a contribuicdo residual é calculada baseada em
uma teoria de segmentos de superficie em contato. Primeiramente, cada molécula é
assumida como estando dentro de uma cavidade, imersa em um condutor perfeito.
Nesta situacdo hipotética, cargas superficiais aparentes podem ser calculadas usando
o método COSMO. Este é um método numérico em que a superficie da cavidade ne-

cessita ser discretizada em segmentos antes da solugdo numérica efetiva. Resultados
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tipicos das cargas superficiais aparentes, quando calculado como descrito em
(2012), estdo representados na (a).

(a) benzeno e acetona imersos em um condutor per-
feito

(b) um contato entre benzeno e acetona com o
condutor parcialmente excluido

Figura 2.5: Representagdo de duas moléculas imersas em um condutor (a) e em contato (b).

Em esséncia, o modelo leva em conta a diferenca energética entre dois segmentos
de superficie em contato, quando comparados ao seu contato inicial com um condutor
perfeito. Para cada par formado, o condutor é parcialmente excluido. Esta situacado é
apresentada na[Figura 2.5/(b), que representa um possivel contato. Finalmente, pode-se
imaginar que cada molécula, inicialmente imersa em um condutor, é sequencialmente
colocada em contato com outras moléculas até que o estado de solugdo real seja al-

cancado (onde ndo ha condutor entre elas).

Claramente, na solucdo real h4 infinitos arranjos possiveis e, portanto, um trata-
mento de termodinamica estatistica faz-se necessério, levando a um conjunto de equa-
¢Oes ndo lineares que necessitam ser resolvidas por iteracdo. Na realidade, a solucdo
para esse sistema de equagdes nado pode ser realizada em termos de cargas superficiais

aparentes tridimensionais. Primeiramente, é realizado uma média e entdo as cargas
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sdo projetadas em um histograma unidimensional, que é conhecido como o perfil o,
pi(0). Os perfis o equivalentes para as moléculas presentes na (a) estdo re-
presentados na
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Figura 2.6: Perfil o e distribuicdo de carga tridimensional da acetona e do benzeno.

O uso do perfil unidimensional, em substitui¢do da distribui¢do tridimensional
da densidade de carga induzida na superficie molecular, é baseada na suposicdo de
que as interacdes entre os elementos da superficie molecular sdo dependentes apenas
de uma interagdo de superficie local entre um par de segmentos (WANG et al,[2007).

No perfil o, o eixo das abscissas mostra diferentes valores de densidade de carga
o, induzida na superficie das moléculas, esse valor usualmente varia entre -0,025 e
0,025 ¢/ A2. No eixo das ordenadas tem-se a probabilidade de encontrar um segmento
com densidade de carga o, representada pela fracdo da area superficial da cavidade
com esta densidade de carga. A integral de superficie (na area) do perfil o é sempre
igual a carga da molécula, sendo zero para moléculas neutras e tendo valores diferentes

de zero(...,-2,-1,+1,+2,...) para ions.

A probabilidade de se encontrar um elemento na molécula : com densidade de
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carga o é representado por:

ni(o)  Aio)

= (2.59)

pi(o) =

onde n;(0) é o nimero total de segmentos com densidade de carga o; A, é a drea su-
perficial total da cavidade; e A;(c) é a drea superficial total de todos os segmentos
com densidade de carga 0. O ntimero total de segmentos de drea superficial de uma
molécula é n; = A;/acg, onde aug = 72, é 0 segmento de area superficial padrao e r,,

€ o raio médio, um dos parametros ajustaveis do modelo.

O resultado dos calculos COSMO é uma superficie dividida em segmentos, cada
um com sua propria drea e densidade de carga. Uma vez que o COSMO-SAC exige que
todos os segmentos tenham &rea idéntica, a distribuicdo de densidade de carga gerada
como saida dos cdlculos COSMO (c*) deve ser submetida a uma média para encontrar
uma densidade de carga efetiva da superficie (¢) usando, por exemplo, a equagdo a

seguir:

2.2 2
* _TnTayv dmn
Opna 2 €X 3,2
nUnrE ey p TatTayv
252

T’!L”’&V d?nn
2on 7w, P <+

onde d,,,, é a distdncia entre os segmentos m e n; r,, é o raio do segmento de super-

(2.60)

Om =

ficie atual; e r,, é o raio médio. E comum na literatura encontrar dois valores para o
raio médio (GRENSEMANN; GMEHLING, 2005; KLAMT et al.,[1998), um usado para
determinar a drea superficial (r.¢) e outro para o procedimento de média do perfil o.

Neste trabalho r,, serd usado em ambos os calculos.

Um dos pressupostos basicos do modelo COSMO-RS, também herdado pelo
COSMO-SAC, é que todos os segmentos de superficie, apos aplicada a média, sdo
independentes. Assim, o perfil o de um conjunto de moléculas p(c) é simplesmente

composto pelos perfis o de seus componentes.
plo) = xipi(o) (2.61)
onde z; é a fracdo molar da substancia i.

Com o perfil o definido, pode-se calcular a contribui¢do residual a partir da
energia livre de solvata¢do das moléculas (AG;.*;’;]). Esta é definida como a energia livre

de carga quando uma molécula de soluto i é transferida de uma posigdo fixa no gas
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ideal para uma posicao fixa na solucdo s, a temperatura e pressao constantes. Assim, o

termo residual pode ser calculado por:

e (MG - AGH) 2

onde o sobrescrito * é para enfatizar que o soluto estd em uma posicao fixa.

A energia livre de solvatacdo pode ser calculada como mencionado acima. Ini-
cialmente, é formada uma cavidade no condutor, equivalente a molécula de soluto sem
sua carga. Entdo, nesta situacgdo hipotética, a carga na molécula é ligada e idealmente
solvatada. Por fim a carga é restaurada para a situagao real, sem o condutor. A energia
livre de formacgdo da cavidade (AG***") é levada em conta pelo termo combinatorial. A
energia livre de solvatacdo ideal (AG**) é a mesma para a dissoluc¢do de um soluto em
um solvente s e em um liquido puro i. Assim, a contribuicdo residual pode ser calcu-
lada como a diferenca entre a energia livre para restaurar a carga em torno da molécula

de soluto na solugéo s e para restaurar a carga em um liquido puro

AGre _ AGres
In 7} = HAGT T ) (2.63)

onde 3 é um fator empirico introduzido por Gerber e Soares| (2010), sendo igual a

unidade na formulagdo original.

Lembrando da tem-se dois passos para o célculo da energia total do
sistema. Quando solvatadas em um condutor, cada molécula tem uma energia eletros-
tatica (E9%MO) e uma energia de dispersdo (CA;), onde ¢ é a constante de dispersdo.
Para sair desta situagdo hipotética e retornar ao solvente real, usa-se uma teoria de
pares de contato. Assim, adiciona-se pares de segmentos em contato para todas as su-
perficies. Estes segmentos sdo assumidos como tendo uma energia de interagdo como
cada um dos demais (Epuir (0, 01)). Assim, a energia total do sistema, seguindo o ca-

minho proposto por Klamt, é representada por:

Z COSMO Z

Eioy = (EZ + CAZ) + Epair(ama Un) (264)
7 m,n

onde o primeiro termo é a energia na situagdo hipotética de moléculas imersas em um

condutor perfeito; e o segundo termo € a correcdo para a situagdo real, sendo o, e 0,

as densidades de carga do par de segmentos m e n.
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A energia livre para restaurar a carga em torno da molécula de soluto (AG™)
é equivalente ao trabalho requerido para adicionar um segmento extra na superficie
do soluto para remover a blindagem de carga. E pode ser deduzida a partir da termod-
indmica estatistica (LIN; SANDLER, 2002; SANDLER, 2010), como descrito a seguir.

Para o desenvolvimento deste modelo, os segmentos de superficie que tenham
uma mesma densidade de carga ¢ foram considerados como sendo de um mesmo
tipo de molécula. De modo que a superficie pode ser considerada como uma mistura
de varios tipos de moléculas. Esta analogia é necessdria para que seja mais facil de

entender a aplicacdo direta dos conceitos basicos da termodindmica estatistica.

O resultado desta consideragdo é uma mistura de ny segmentos com densidade
de carga oy, equivalente a ny moléculas da espécie f. Como a teoria considera pares
de segmentos, a mistura tem um total de (1 — f)(f/2) tipos de pares formados, sendo
Nmn € 0 NUmero de pares formados por segmentos com densidade de carga o, e o,.
Sabendo-se que o nimero de cada tipo de segmento deve ser conservado, chega-se a f
equacgdes de conservagdo independentes:

2n11+n12+...+n1f:n1
Not + 2Nog + ... +ngyp = n2
(2.65)

nf1+nf2+...—|—2nff:nf

A probabilidade de achar um par formado por segmentos com densidade de

carga o, e 0, € dado por:

n n
myUn) — i = 2.66
Womon) = G T 2 N, (2.66)

sendo N, o nimero total de pares formados na mistura.

Um célculo exato desta probabilidade pode ser obtido, através da funcao de par-

ticdo para N segmentos, Q(NN), e da energia livre de Helmholtz, A(N) = —kT'In Q(N).

Para simplificar o problema, é assumindo que cada par de segmentos é independente

dos demais. Assim, a reducdo da energia livre de Helmholtz pela remocdo de um par

(0m,0n) € equivalente a diminui¢ao do potencial quimico destes dois segmentos. Ou
seja:

AN —2) = —kTInQ(N —2) = A(N) — p(om) — u(on) (2.67)
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(2.68)

Q(N - 2) — ex M(am) +N(0n>
Q) p{ KT ]

Sabe-se que a fungdo de particdo é o somatério dos fatores de Boltzmann para
todos os estados do sistema, sendo este definido como exp(—£;/kT"). Ao multiplicar-
se o fator de Boltzmann do par (o,,,0,) por Q(N — 2), obtém-se todos os estados que
contenham pelo menos um destes pares. Assim, a probabilidade p(c,,, 0,,) de achar um
par (o,,,0,) num sistema com N segmentos pode ser calculada como a probabilidade
de achar um estado que contenha o par (o,,,0,) em todos os estados possiveis do

sistema:

2 exp [_M] QN —2)

(O' o ) o kT
= 2'exp {— Epaie (0m, ) Z%‘(Um) + p(on)

com ¢t = 0 quando m = n et =1quando m # n. Isso se deve ao fato de que quando os

dois segmentos sdo iguais, nada muda ao troca-los de posicao.

Para chegar em uma expressdo para o potencial quimico, parte-se da probabi-
lidade de encontrar um par que contenha um segmento com densidade de carga o,,.
Isso é equivalente a probabilidade de encontrar um segmento com densidade de carga

o,, ha mistura.

1 N1 /2 4+ N2 /2 4+ ... 4+ N + - -« + N/ 2
Z_tp<0-m:0-n) _ / / f/
~ 2 N,
Nt e 20 e Ny
ng+ng+...+ny (2.70)
_n1+n2+...+nf
= p(om)

Da temese:

1 o Epair(ama Un) + H’(O-m) + Iu(gn)
Z ip(am, On) = exp T (2.71)

n

Combinando e rearranjando os termos da [Equacdo 2.70| e da [Equagdo 2.71} é

obtida a seguinte expressdo para o potencial quimico de um segmento de superficie
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com densidade de carga o0,,:

( — —kTIn {Zexp |: pair O'mgzz_? +/~Ls( n):| } + lenps<0'm> (272)

onde s indica que é na solugdo.

Definindo o coeficiente de atividade do segmento de carga o, (I's(c,,)), como:

I py(0) T (o) = & S(UML; #10) (2.73)

onde 1°(0) = 1/2E,4,(0,0) é o potencial quimico de um segmento em uma solugdo de

segmentos neutros. Assim, chega—se a:

InTy( —In {Zps (0,)T (o) exp {—AW}%;W Un)} } (2.74)

onde AW (0,,,0,) = Epair(Om, 0n) — Epair(0,0), chamado energia de troca, é a ener-
gia necessaria para obter uma par (0,,,0,) a partir de um par neutro. A energia dos
pares de segmentos contém as contribuicdes de intera¢des eletrostaticas, ou desajuste
de carga (E,,f, de ligacdes de hidrogénio (Ej;) e ndo eletrostéticas (E,.), principalmente
dispersao).

Epair(o_m> Un) = Emf(0m7 Un) + Ehb(o—ma Un) + Ene(ama Un)

(2.75)

o .
- (5) (Um + Un)2 + Cphp Max [O, Oacc — th] min [07 Odon + th] + Cne

onde o’ é a constante de desajuste de carga; ¢y, € a constante de ligacdo de hidrogénio;
ony € 0 sigma de corte para ligacdo de hidrogénio; e o, € 4., 530 0 maior e 0 menor
valores de o,, e 0,,. A energia de interacdo eletrostatica é assumida como sendo cons-
tante (c,,.), de modo que ela é anulada no AW (o,,, 0,,):

/

AW (0, 0) = (%) (Om + o)

+cpp max|0, Tace — Onp] MIN[0, Ogon + Onp)

(2.76)

O sistema de equagdes dado pelaEquacdo 2.74necessita ser iterado para conver-
gir, como descrito anteriormente na literatura(KLAMT, 1995; LIN; SANDLER), 2002).

Isto é uma caracteristica de todos os modelos tipo COSMO-RS, em contraste com mo-

delos explicitos como Wilson, NRTL, ou variantes do UNIFAC.
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Aplicando a[Equacdo 2.63|para o coeficiente de atividade do segmento:

(A v _ A (s ) -

om/s 0=0/0=0 Om/s
Inl',, = = - 2.77
n Om RT RT ( )

onde a contribui¢do combinatorial é nula, uma vez que todos os segmentos tem o
mesmo tamanho. Com isso, o significado fisico para RT' InT',,, é a energia livre re-
querida para adicionar um segmento com densidade de carga o, em uma posigao fixa
na solucdo. Em outras palavras, é a energia livre para restaurar a carga em torno do

segmento.

A energia livre para restaurar a carga em torno da molécula de soluto pode ser

obtida pela soma da contribuicdo de todos os segmentos, ponderados pelas respectivas

probabilidades:
A :rgs A ::Ss
qu = {”z‘(%)R—T/} =n; Y pi(om) InT(07) (2.78)

onde n; é o nimero total de segmentos na molécula.

Assim, a expressdo final para a contribuigdo residual do coeficiente de atividade
fica:
In % =n; > pi(om) InTs(0m) — InTi(0ym)] (2.79)

Om



Capitulo 3

O Novo Modelo: F-SAC

3.1 Conceito

Na sequéncia das tentativas empiricas mencionadas anteriormente para melhorar o
desempenho quantitativo dos modelos tipo COSMO-RS, um modelo de coeficiente de
atividade alternativo é sugerido no presente trabalho. Um maior grau de empirismo
é introduzido: o poder de predi¢cdo do modelo é reduzido, mas com ganho de reso-
lugdo. Esse novo modelo, chamado F-SAC (Functional-Segment Activity Coefficient), é
baseado em contribui¢des de grupo, como o UNIFAC, porém a energia de intera¢do
entre os grupos vem da formulacdo do COSMO-SAC, que por sua vez é uma variagao
do COSMO-RS.

A principal diferenca entre o F-SAC e os modelos COSMO-RS ou COSMO-SAC
é que estes tltimos dependem de propriedades moleculares determinadas por pacotes
de quimica quéntica. O novo modelo (e outros métodos de contribui¢do de grupo)

depende de propriedades moleculares ajustadas com base em dados experimentais.

O F-SAC considera que cada substancia pura é formada por diversos grupos
funcionais e os parametros do modelo sdo as cargas aparentes de superficie de cada
grupo. Com esta abordagem, temos um modelo dependendo apenas de parametros de
grupos funcionais puros. As intera¢des sdo calculadas completamente a partir dessas
propriedades de puros, em contraste com os métodos de contribuicdo de grupos tradi-

cionais, que utilizam pares de interacdo entre os grupos funcionais.

37
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Na formulagdo proposta, sdo necessarios trés parametros para descrever a con-
tribuigdo energética (ou entdlpica) de cada grupo funcional. No momento, estdo sendo
consideradas apenas misturas nas quais ndo héd formacao de liga¢cdes de hidrogénio ou
em que estas podem ser negligenciadas. A principio, uma vez ajustados os parametros
de cada grupo funcional, estes funcionariam para descrever a interagdo para qualquer
par de grupos. Assim, o nimero de parametros do modelo cresce linearmente com
o nuimero de grupos funcionais. Em modelos cléssicos, por outro lado, o ntimero de
parametros de interagdo exibe crescimento quadratico com respeito ao nimero de gru-
pos (ou moléculas). Isso pode suprir a dificuldade de modelos como o UNIFAC ao se
adicionar novos grupos funcionais. Com o novo modelo hd uma reduzida necessidade

de dados experimentais e a adigdo de novos grupos € muito menos custosa.

Mu et al. (2007a) e Mu et al.[(2009) também propuseram um modelo que mescla
estas duas familias de modelos. Porém, com um objetivo totalmente diferente. Os
autores utilizam a contribuicdo de grupo para reproduzir os resultados dos calculos
COSMO para as moléculas. Ou seja, reproduzir os perfis ¢ para coincidir com os obti-
dos pelos célculos rigorosos. Com tal método, é possivel obter perfis 0 de moléculas
grandes sem a necessidade dos calculos da quimica quantica. Isso é uma vantagem
quando estdo sendo utilizados métodos para a determinagdo de estrutura eletronica

mais rigorosos, que podem ser bastante custosos computacionalmente, como men-

cionado na [Subsegdo 2.4.2 Por outro lado, com o modelo proposto no presente tra-

balho, os perfis o obtidos sdo apenas uma aproximacdo resultante da calibracdo de

parametros do modelo com dados experimentais.

3.2 Equacionamento

O novo modelo F-SAC segue a mesma formula¢do que o modelo COSMO-SAC, apre-

sentada na [Subsecao 2.4.3| A unica diferenca é na obtencdo dos dados de entrada do

modelo (ou seja, o perfil o), trocando os calculos de quimica quéntica por ajuste de

parametros usando dados experimentais.

Primeiramente, sdo utilizadas novas férmulas para o volume (V;) da cavidade,

presente no termo combinatorial, e da drea superficial (A4;) da cavidade, presente nos
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termos combinatorial e residual. Estas propriedades sdo originalmente obtidas pelos
cdlculos COSMO assumindo raios fixos para os 4tomos. No novo modelo, utiliza-se a
contribui¢do de grupos para obter o volume e drea da cavidade através dos volumes

(Ry) e das dreas superficiais (();) dos grupos funcionais.
Vi=> R, e A=) 1O (3.1)
k k

onde u,(f)

é o numero de grupos do tipo k na molécula i. Os valores de R, e () sdo
ajustados para coincidir com os obtidos pelos cdlculos COSMO para o volume e drea
superficial. O parametro @), foi posteriormente otimizado para melhor ajuste aos da-

dos experimentais.

A principal diferenca entre os modelos COSMO-SAC e F-SAC reside no perfil 0.
Nos modelos tipo COSMO-RS, utilizam-se os cédlculos da técnica COSMO para obter
a distribuicdo de carga aparentes induzidas na superficie da cavidade e, por fim, o
perfil . No novo modelo, é proposto que cada grupo funcional tenha o seu préprio
perfil o empiricamente calibrado, pj(c). Um exemplo do perfil calculado com a técnica
COSMO e ajustado empiricamente para duas substancias é apresentado na
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Figura 3.1: Perfil c do COSMO-SAC (continuo) e F-SAC (barras) para o benzeno e a acetona.

Na presente proposta, é sugerido que o perfil o de cada grupo funcional pode
ser representado por trés pardmetros empiricos: Q}, Q. e o). Onde Q; representa

a area absoluta do grupo funcional com carga positiva; @, a drea absoluta do grupo
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funcional com carga negativa; e o} é a densidade de carga do segmento positivo. Com
estas definigdes, a drea neutra @) é dada pela drea restante @ = Q; — Qi — Q. Além
disso, pelo balanco de cargas, para manter cada grupo neutro, a densidade de carga

negativa do grupo pode ser calculada como o;, = —0; Q) /Q;. .

Usando estes parametros e a drea superficial do grupo @, tem-se o perfil o do

grupo k:
(o) = {(og, Q) (0, Qi) (o7, @)} (32)

Finalmente, o perfil 0 da molécula i é dada pela soma dos perfis o dos grupos

funcionais que a compdem:

pi(o) = Z V,Ei)pk(a) (3.3)
i

Esta representagdo é exemplificada para a molécula de benzeno na [Figura 3.2
Para esta representacdo esquematica, o benzeno foi escolhido pois esta molécula con-

tém apenas um tipo de grupo funcional, o CH aromaético.
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Figura 3.2: Perfil o para o benzeno do COSMO-SAC e representacdo esquematica do F-SAC.
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3.3 Selecao de Grupos

Diferentes métodos de contribuicdo de grupos utilizam diferentes grupos para rep-
resentar a mesma molécula. Além disso, podem surgir ambiguidades que fazem a
identificacdo dos grupos ser ndo tnica. Buscando a unicidade das defini¢des dos gru-
pos, Wu e Sandler| (1991) desenvolveram bases tedricas simples para definir grupos

funcionais:

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

mesma, independentemente da molécula em que o grupo se encontra.

2. Cada atomo no grupo funcional deve ter aproximadamente a mesma carga
em todas as moléculas em que o grupo ocorra, e o grupo deve ser aproxi-

madamente neutro.

3. Em uma colegdo de grupos neutros, cada grupo funcional deve ser a menor

entidade na qual a molécula pode ser dividida.

Para a determinag¢do dos grupos funcionais do novo modelo, estas recomen-
dagdes foram seguidas, mas aplicando-se a segunda condi¢do de forma mais rigorosa:
a neutralidade dos grupos deve ser inequivocadamente aplicada. Esta imposicdo mais
rigorosa vem da suposi¢do do F-SAC de que o perfil o dos grupos deve ser neutro.
Esse é um aspecto importante porque, dependendo de como os grupos funcionais sdo
definidos, pode-se acabar com os grupos parcialmente carregados. Este é o caso de
varios grupos dos modelos UNIFAC e UNIFAC modificado (ex. CH;CO, CH;COO,
CH;0), assim como na proposta de Wu e Sandler (1991).

Assim, a fim de definir os grupos funcionais de uma forma consistente para o
novo modelo, as superficies 3D de cargas aparentes geradas por calculos COSMO, tal
como descrito em (Gerber e Soares| (2012)), foram inspecionadas. Primeiro, o centro do
grupo funcional deve ser localizado, geralmente relacionado a um atomo diferente do
carbono ou hidrogénio (heteroatomo). Em seguida, o grupo é expandido a partir do

seu centro para abranger uma 4rea neutra da molécula.

Como um primeiro exemplo, considera-se o grupo cetona, onde o centro do
grupo funcional é o C=0. Como pode ser visto na [Figura 3.3, o efeito do heteroatomo
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se estende até o carbono vizinho ao grupo. Entdo, visando manter a neutralidade
do grupo cetona, é necessdrio incluir os primeiros carbonos vizinhos. Por exemplo,
CH,COCH, para acetona, CH,COCH, para dibutil cetona e CH;COCH para metil iso-
propil cetona. Esta definicdo de grupo difere da proposta por [Wu e Sandler| (1991)
(CH;CO e CH,CO para as cetonas).

(a) Acetona (b) Di-Butil Cetona

(c) Metil Isopropil Cetona

Figura 3.3: Efeito do 4tomo de oxigénio da cetona na cadeia de carbono.

A necessidade de se criarem grupos mais estritamente neutros pode gerar um
grande nimero de grupos. Visando grupos neutros, todos os carbonos vizinhos devem
ser incluidos. Assim, todas as combina¢des de CH,COCH,, devem ser consideradas:
CH,COCH,, CH;COCH,, CH,COCH, etc. Para este caso, isto resulta em um total de
dez diferentes grupos. Para que ndo seja necessario considerar este grande ntiimero
de grupos diferentes, na presente proposta, sugere-se que os pardmetros eletrostaticos
destes diferentes subgrupos sejam idénticos. Assim, os subgrupos diferem apenas na
area e volume, sendo esta diferenca englobada pela regido neutra do grupo. Esta es-
tratégia é similar a utilizada nos modelos tipo UNIFAC, que também considera grupos

e subgrupos.
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Uma restricdo importante é que o método descrito anteriormente ndo pode ser
utilizado quando dois ou mais heterodtomos estdo muito proximos. Nesses casos, a
interacdo entre os 4tomos nao é descrita adequadamente pela simples soma dos gru-
pos. Para contornar esse problema, é preciso definir novos grupos, menos abrangentes,
para cada situagdo especifica. Esse é o caso da triacetina e do dietil ftalato, apresenta-
dos na onde o grupo éster COO estd muito préximo de outro COO. Para

esses e outros casos similares, novos grupos sao necessarios.

(a) Triacetina (b) Dietil Ftalato

Figura 3.4: Influéncia de grupos funcionais COO perto um do outro na superficies de carga
aparente.

Além disso, de acordo com Wu e Sandler|(1991), a geometria do grupo funcional
deve ser a mesma, independentemente da molécula em que este grupo ocorra. Na
fica claro que um éster ciclico tem diferentes angulos de ligagdo quando

comparado com um linear. Assim, diferentes grupos sdo necessdrios para distinguir

entre moléculas lineares e ciclicas. Por exemplo, para y-butirolactona, um novo grupo

especifico foi adicionado.

Um procedimento similar foi realizado para identificar diversos outros grupos,
introduzidos na Seguindo esse procedimento, o nimero de grupos neces-
sdrios é maior que o dos modelos tipo UNIFAC. Porém, como os parametros sdo para
grupos puros e ndo de interacdo entre pares, o nimero total de parametros é bem

menor.
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(a) ~-Butirolactona (b) Acetato de Etila

Figura 3.5: Diferenca no angulo de ligagdo do grupo funcional éster ciclico e linear, demon-
strando a necessidade de novos grupos no F-SAC.

3.4 Extensao para Liquidos I6nicos

Em contraste com um solvente cldssico, um liquido idnico (lonic Liquids - IL) pode
ser descrito como um tinico composto ou como uma mistura de ions. Enquanto que
para muitas questdes experimentais estas duas descri¢des afetam apenas a definigdo da
fracdo molar, eles refletem uma quimica diferente na escala atomica (DIEDENHOFEN},
KLAMT), 2010). Os ions em um liquido i6nico podem ser considerados como uma

tinica entidade aos pares ou existir como fons distintos e independentes. Entre estes

dois limites, a formacao de aglomerados ou de outros tipos de agregacdo, que depen-

dem da composigdo e da temperatura da mistura, sdo concebiveis.

Para os modelos baseados em COSMO, pode-se considerar os IL com basica-
mente trés abordagens distintas: (i) meta-file, o IL é tratado como um tinico compo-
nente com um perfil 0 dado pela soma dos perfils o dos ions; (ii) ion-pair, os célcu-
los COSMO séao realizados com o par de ions; (iii) electroneutral mixture, os ions sdo
tratados como dois componentes independentes em uma razdo equimolar na mistura

(DIEDENHOFEN; KLAMT) 2010). A abordagem de meta-file é compativel com o con-
ceito da contribui¢do de grupos, onde cada ion seria um grupo e a molécula a soma

destes. Assim, é a mais indicada para ser utilizada no modelo F-SAC.

Os grupos do F-SAC sdo normalmente considerados neutros, mas para o uso
com IL é preciso considerar as cargas presentes. Na formulagdo proposta no presente

trabalho, os pardmetros para os grupos iénicos no F-SAC continuam sendo os mesmos
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necessarios para gerar os trés picos do perfil o dos grupos neutros. O que difere é como

esses picos sdo gerados, uma vez que 0s grupos ndo sao mais neutros.

Primeiramente, ndo hd mais a obrigatoriedade de ter um pico positivo e um
negativo, pois o perfil o dos ions é em geral deslocado para o lado positivo ou negativo
de modo a refletir a carga liquida da molécula. Assim, a nova defini¢do dos pardmetros
para os grupos idnicos fica: Q} é a drea do primeiro pico ndo neutro; (% é a area do
segundo pico ndo neutro; e o} é a densidade de carga do primeiro pico. A 4rea do pico
neutro (); pode ser obtida da mesma forma que aquela obtida anteriormente, sendo a
area restante do grupo funcional Q} = Q; — Q¢ — Q°. Para determinar a densidade de
carga do grupo carregado, deve-se dividir a carga induzida na sua superficie pela sua
area. Assim, conhecendo-se a carga z do ion representado pelo grupo, a densidade de

carga do segundo pico ndo neutro pode ser calculada como o? = (z/Qy, — 78Q%)/ Q5.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

O banco de dados utilizado, tanto para a calibracdo dos parametros quanto para a com-
paracdo dos resultados, esta disponivel na literatura (GERBER; SOARES, 2012). Foram
considerados 2232 dados experimentais de coeficiente de atividade em diluigdo infinita
(Infinite-Dilution Activity Coefficient - IDAC) de misturas bindrias em diferentes tempe-
raturas. O modelo calibrado neste trabalho foi entdo comparado com o UNIFAC (Do)
e 0 COSMO-SAC através do erro médio absoluto do logaritmo do IDAC:

1 0o 00
In IDACerror = ﬁ Z ’ In ’yi,exp —In 72',model| (41)

onde NP é o nimero de pontos experimentais.

4.1 Calibracao dos parametros

Deve-se notar que a contribuigdo residual assumida para o modelo proposto aqui é

idéntica a usada pelo modelo COSMO-SAC e é dado pela diferenga de energia livre

em solucdo e em liquido puro (Equacao 2.63). A diferenca entre solucdo e liquido

puro é mais importante que os valores absolutos, e isso pode levar a infinitas solugdes
do problema de estimagdo de parametros. Visando contornar este problema, foram
tixados os parametros para o grupo CH, (hidrocarbonetos) para se assemelhar ao perfil

o obtido por calculos rigorosos da técnica COSMO.

O procedimento de selecdo de grupos introduzido naSecdo 3.3|foi utilizado para

47
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identificar 29 grupos funcionais, divididos em 54 subgrupos. Assim, foram criados
grupos para diferenciar moléculas lineares e ciclicas, c-CH,COCH, para ciclo cetonas
e c-CH,OCH, para ciclo éteres. E, além dos grupos especificos ja presentes nos mo-
delos cléssicos de contribuigdo de grupos (ex. CHCI; para o cloroférmio e DMF para
a dimetilformamida), novos grupos especificos foram adicionados, como o Triacetin
para a triacetina e o Phthalate para o dietil ftalato. Os valores calibrados neste trabalho

para os 87 parametros eletrostaticos dos grupos estdo apresentados na

Tabela 4.1: Parametros eletrostaticos dos grupos do F-SAC. Os pardmetros de CH, foram es-
colhidos como referéncia.

Grupo Qz(Az) Qz(AQ) o Grupo Q;(AQ) Q;(Az) o
CH, 0,00 0,00 0,0000 CH;I 16,31 21,89 0,0078
C=C 4,76 441 0,0071 | CH;CH,I 17,38 20,04 0,0074
ACH 1,88 2,20 0,0098 | CH;CH,Br 8,84 14,42 0,0125

CH;COCH; 7,99 20,59 0,0214 cCl 11,47 15,93 0,0105

CH;COAGC; 13,44 24,06  0,0151 | di-CH,Cl 12,15 10,85  0,0082
c-CH,COCH, 8,47 26,51  0,0227 CH,(Cl, 59,46 21,44 0,0033
CH,CHO 6,10 20,25 00,0247 CHCL, 79,86 15,59  0,0022
CH;COOCH; 12,73 31,24 0,0158 | CH;CCl, 42,47 23,77 0,0039
Triacetin 61,54 135,17 0,0122 C,HCl, 19,94 4,87 0,0037
GBLactone 30,28 77,48  0,0158 CCly 78,07 21,14  0,0016
Phthalate 18,88 40,67  0,0194 CIAGC; 45,22 13,03  0,0024
CH,COOAC; 19,57 57,49  0,0122 DMSO 25,41 48,81 00,0132

CH;0CH, 3,58 14,98  0,0221 DMF 12,18 36,93  0,0225
c-CH,OCH, 9,54 41,39 0,0163 | CH3;CN 6,12 12,62 0,0250
N(CH,); 1,92 23,59  0,0221

Os parametros de 4rea e de volume para os 54 subgrupos sdo apresentados
na onde apenas as dreas foram ajustadas. Cabe resaltar que nem todas
as combinag¢des de subgrupos foram utilizadas, devido a falta de dados experimen-
tais de moléculas que contivessem esses subgrupos. Por exemplo, para o caso das
cetonas, apenas os subgrupos CH,COCH,, CH;COCH, e CH;COCH foram necessa-
rios para representar os dados experimentais. Outro ponto que merece resalva sdo
os valores negativos de drea encontrados para alguns subgrupos. Em um primeiro
momento, esses valores parecem irreais. Contudo, deve-se lembrar que estes subgru-
pos ndo aparecem sozinhos. Estes valores menores sdo consequéncia do niimero de

substituintes diferente de hidrogénio nos carbonos. Além de diminuir a 4rea superfi-
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cial disponivel do préprio carbono, estes substituintes também devem ter suas &reas
disponiveis reduzidas. A area superficial disponivel em um grupo CHj situado na ex-
tremidade de uma cadeia linear é significativamente maior que a sua area disponivel
quando mais um CH; encontra-se ligado no mesmo carbono. Como a area do sub-
grupo CH; ndo pode ser alterada, esta diminui¢do de 4drea deve ser levada em conta
pelo subgrupo em que ele esta ligado. Em virtude disso, é observada uma diminuigao
considerdvel nas dreas dos subgrupos com substituintes, chegando a valores negativos
para alguns casos extremos, como o CH e o C. Nesses casos, a diminuicdo de area
superficial disponivel dos ligantes é maior que a drea que este grupo contribuiria para

a area da molécula.

Tabela 4.2: Pardmetros de volume (R},) e area (1) dos grupos do F-SAC.

Grupo Subgrupo R (A% Qg (A?) Grupo Subgrupo Rr (A3) Qi (A2)

CH, CH, 31,91 40,74 GBLactone GBLactone 112,74 109,72
CH, 24,54 20,93 Phthalate Phthalate 228,61 181,89

CH 14,03 -1,14 CH,COOAC; CH,COOAC, 120,93 88,08

C 6,53 -19,57 CH;0CH, CH;0CH, 63,03 41,85

c-CH, 24,12 22,61 CH,0C 52,26 31,03

c-CH 16,21 2,77 CH,0OCH, 55,66 48,30

(AC)CH, 22,99 21,14 CH,OCH 53,65 37,87

(AC)CH, 15,62 2,47 CHOCH 44,83 10,15

(AC)CH 5,11 1730 | -CH,0OCH, cCH,OCH, 5566 50,79

C=C CH,=CH 48,16 50,42 N(CH,); N(CH,); 55,65 22,40
CH=CH 36,86 30,81 DMSO DMSO 102,83 102,26

CH,=C 38,52 26,31 CH;I CH,I 77,42 56,83

CH=C 28,54 6,12 CH;CH,I CH;CH,I 102,79 79,12

c-CH=CH 36,86 39,19 CH,CH,Br CH,CH,Br 94,10 94,52

c-CH=C 28,54 10,84 CCl CH,Cl1 55,24 55,14

ACH ACH 19,26 17,18 CCI(CH,), 134,99 142,39
CH,COCH, CH,COCH, 92,62 105,04 di-CH,Cl di-CH,Cl 55,24 53,41
CH;COCH, 85,04 82,00 CH,Cl, CH,Cl, 85,48 79,17

CH,COCH 78,44 52,71 CHCl, 85,48 79,17

CH,COAC,  CH,COAC, 1058 102,77 CHCl, CHCI, 10869 100,00
¢-CH,COCH, ¢-CH,COCH, 77,35 69,13 CH,CCl, CH,CCl, 131,40 127,43
CH,CHO CH,CHO 61,86 61,82 C,HCl, C,HCl, 122,26 108,95
CH,;COOCH; CH;COOCH, 103,98 105,29 CCly CCly 129,47 114,43
CH,COOCH, 96,61 92,40 CIAGC, CIAGC, 79,94 65,92
CH;COOCH 88,27 57,31 DMF DMF 110,51 106,62

CH,COOCH, 89,24 81,02 CH,CN CH,CN 66,19 73,32

Triacetin Triacetin 278,61 279,06 CH,CN 85,82 64,49

Os parametros eletrostaticos do modelo (Q*, ()~ e ¢ ™) foram obtidos pela adic¢do
sequencial de novos grupos, comegando pelos valores de referéncia de CH,. Os para-
metros de volume (Rj) e area superficial (();) foram ajustados para coincidir com os
obtidos por calculos COSMO. O @, obtido por célculos COSMO para os hidrocarbone-

tos foram entdo calibrados para ajustar o termo combinatorial usando apenas misturas
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de hidrocarbonetos. O procedimento é similar ao usado por Soares| (2011). Como re-
sultado, os valores de 4rea encontrados foram menores que os valores dos calculos
COSMO. Assim, o @, de todos os grupos foram também considerados no procedi-

mento de estimagdo para manter uma relacdo de areas consistente.

Como o modelo considerado é altamente nao linear, espera-se que o problema
de estimagdo de parametros apresente multiplos minimos. Entdo, para cada novo
grupo adicionado, é primeiramente executado um algoritmo de otimizacado global por
divisdo de retingulos (JONES et al) [1993). A melhor solugdo encontrada pela busca
global foi refinada através de um método de busca direta (WRIGHT) 1996). Quando
necessdrio, ap6s a adi¢do de um novo grupo, os parametros dos grupos previamente

adicionados foram recalibrados pelo método de busca direta.

Este procedimento, estimando os pardmetros de poucos grupos por vez, foi
necessdrio devido a ndo convergéncia quando utilizados todos de uma tnica vez. Pos-
siveis causas para essa ndo convergéncia sdo o otimizador implementado, que nao
consegue lidar com problemas de muitos parametros, e, principalmente, a grande com-

plexidade do problema.

Para os 29 grupos considerados, 138 parametros foram calibrados. Os para-
metros de densidade de carga para o grupo de hidrocarboneto foram fixados como
referéncia. Para representar estas moléculas com o modelo UNIFAC (Do), seriam ne-
cessarios 24 grupos funcionais e 42 subgrupos, o que daria mais de 836 parametros
(sem considerar o Ry, e o ;). Claramente, quando se utiliza o modelo proposto, novos
grupos especificos e menos abrangentes podem ser adicionados de forma muito menos

custosa e com uma reduzida necessidade de dados experimentais.

4.2 Comparacao do IDAC

As correlagdes do modelo calibrado foram comparadas com uma implementagdo do
modelo UNIFAC (Do) usando matriz de parametros da literatura (JAKOB et al., 2006) e
com o modelo COSMO-SAC previamente calibrado (GERBER; SOARES, 2012) usando

essencialmente o mesmo banco de dados que o F-SAC.
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A qualidade do ajuste do F-SAC pode ser visto na (c). Para os da-
dos experimentais testados, o0 F-SAC com a nova definigdo dos grupos apresentou um
melhor ajuste, com erro médio absoluto de 0,07 unidades de In. Os modelos UNI-
FAC (Do) e COSMO-SAC apresentaram, respectivamente, erros de 0,12 e 0,21. Deve-se
notar aqui que o F-SAC foi capaz de correlacionar todas as misturas com uma pequena

margem de erro.
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Figura 4.1: Logaritmo do IDAC experimental versus logaritmo do IDAC predito de 2232 pontos
para os modelos UNIFAC (Do) (a), COSMO-SAC (b) e F-SAC (c).

Na predigdo do UNIFAC (Do) observada na (a), destacam-se nega-

tivamente pontos referentes a misturas envolvendo a y-butirolactona, um ciclo éster.
Esta dificuldade do modelo ja havia sido observada na literatura (GERBER; SOARES,

2012). No F-SAC, predicdo para as misturas envolvendo esta substancia foram cor-
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rigidas gracas a adicdo de um novo grupo funcional especifico. Este procedimento é

possivel gracas a facilidade de adicionar novos grupos no modelo F-SAC.

4.3 Predicao do VLE

Vale ressaltar que todos os dados experimentais presentes na foram consi-
derados no ajuste. Um banco de dados experimental muito maior é necessario para
avaliar a forga preditiva de todos os grupos, por meio de conjuntos de ajuste e teste se-
parados. Assim, visando verificar o poder de predi¢do do F-SAC, foram selecionados
alguns dados de equilibrio liquido-vapor (Vapor-Liquid Equilibrium - VLE) ndo consi-
derados no ajuste, comparando-se os resultados com os obtidos pelo modelo UNI-
FAC (Do). Para avaliar o desempenho do modelo de coeficiente de atividade sozinho,
apenas experimentos a pressdo baixa ou moderada foram considerados, permitindo-
se, assim, o uso da Lei de Raoult modificada. Os erros de predicdo para pressdo (AP)

e composicdo da fase vapor (Ay) sdo dados por:

100 Z |H exp i model, (4.2)

z ,exp

100
- Z |yz exp — Ui, model| (43)

onde NP é o ntimero de pontos experimentais. Os pontos de dados experimentais para
componentes puros (r; = 0 e z; = 1) ndo foram considerados quando computados os

erros.

Primeiramente, foram selecionadas misturas para as quais o banco de dados
continha valores experimentais. Resultados sdo apresentados na Na rea-
lidade, o banco de dados experimental contem pontos para a mistura cloroférmio/n-
heptano a 293 K e 323 K, enquanto os dados de VLE foram medidos a 298 K. Da mesma
forma, tem-se valores experimentais de IDAC para a mistura n-pentano/acetona de
238 K a 323 K, e o VLE a 372 K. Como pode ser visto na diluigdes fini-
tas foram bem preditas pelo modelo F-SAC calibrado somente baseado em dados de

diluicdo infinita, com apenas um pequeno desvio no azeétropo. Resultados similares
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foram observados com o UNIFAC (Do). Aparentemente, o efeito da temperatura tam-

bém foi bem capturado pelo modelo.
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(a) Cloroférmio/n-Heptano a 298 K, experi- (b) n-Pentano/Acetona a 372 K, experimento
mento de Bissell e Williamson| (1975). de|Campbell et al.| (1986).

Figura 4.2: Predigdes dos modelos F-SAC e UNIFAC (Do) para o VLE de misturas com dados
de IDAC considerados no ajuste de parametros.

Como um segundo grupo de teste, foram selecionados alguns dados de VLE
para misturas ausentes no banco de dados de IDAC. Para a mistura benzeno e n-
decano, na (a), um ajuste muito bom com os dados experimentais foi obtido.
O banco de dados de IDAC nédo contém dados para a mistura benzeno/n-decano em
particular. O banco de dados experimental contém varios dados experimentais de
IDAC para hidrocarbonetos em butil acetato, mas nenhum dado est4 disponivel para

a mistura n-heptano/butil acetato. Predi¢des para essa mistura foram bem efetuadas,
ajustando-se com os dados experimentais, como mostrado na (b).

Em seguida, predi¢des para misturas de alcano/éter e alceno/éster foram avali-
adas. O interesse particular destes resultados é que o bando de dados de IDAC, consi-
derado no ajuste do modelo, ndo contém dados para estas familias em mistura. Ape-
sar disso, o modelo F-SAC predisse com boa precisdo tanto sistemas quase ideais,

gura 4.4/ (a), como misturas com aze6tropo, [Figura 4.4 (b). Para a mistura azeotrépica,

ambos os modelos apresentaram pequeno desvio dos dados experimentais.

Por fim, foram selecionados alguns dados de VLE para misturas com substan-
cias ndo consideradas de modo algum no ajuste do modelo. O banco de dados de

IDAC néo contém dados para o isobutilaldeido, e predi¢des para o VLE de etil aceta-
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de|Goral| (1994). mento de|Scheller et al.| (1969).

Figura 4.3: Predi¢des dos modelos F-SAC e UNIFAC (Do) para o VLE de misturas com dados
de IDAC nao considerados no ajuste de parametros.
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Figura 4.4: Predi¢des dos modelos F-SAC e UNIFAC (Do) para o VLE de misturas de grupos
funcionais com dados de IDAC n&o considerados no ajuste de parametros.

to/isobutilaldeido sdo mostradas na (@). O mesmo é vélido para o metil
n-butil éter, com resultados preditos na (b). Novamente, bons resultados

foram obtidos.

Esses foram apenas alguns exemplos ilustrativos da capacidade preditiva do
modelo F-SAC. Resultados mais detalhados podem ser encontrados no
Esses resultados estao também sumariados na[labela 4.3/ e na[labela 4.4,

A mostra resultados da predi¢do do VLE categorizado pelos dados de

IDAC disponiveis, sendo divididos em quatro tipos:
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(a) Etil Acetato/Isobutilaldeido a 313 K, expe- (b) Metil n-Butil Eter/ n-Heptano a 323 K, ex-
rimento de Shealy et al.| (1986). perimento de Treszczanowicz e Lu| (1986).

Figura 4.5: Predi¢des dos modelos F-SAC e UNIFAC (Do) para o VLE de misturas que en-
volvem substancias com dados de IDAC néo considerados de foram alguma no ajuste de para-
metros.

1. Misturas com dados de IDAC considerados no ajuste de parametros;

2. Nao foram considerados dados de IDAC para a mistura em especifico, po-

rém as substancias envolvidas estdo presentes na base de dados do ajuste;

3. Misturas envolvendo grupos funcionais para os quais ndo ha nenhum dado

de IDAC com o par de grupos funcionais envolvidos;

4. Misturas com substancias para as quais ndo ha nenhum dado de IDAC con-
sideradas no ajuste, porém as substancias podem ser construidas com os

grupos funcionais ja ajustados.

Tabela 4.3: Desvios para diferentes dados de VLE categorizados pelos dados de IDAC usados
no ajuste de parametros do modelo F-SAC.

Tipodedados Nyrg NP AP%) Ay(%)

1 33 479 1.37 0.85
2 21 322 211 0.97
3 6 107 1.48 1.01
4 7 89 0.77 0.54
TOTAL 67 997 1.57 0.88

Como pode ser visto, a predicdo foi similar, independentemente da disponibili-

dade dos dados de IDAC, indicando uma boa capacidade preditiva.
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A mostra a comparag¢do do F-SAC com o modelo UNIFAC (Do) im-
plementado usando matriz de pardmetros da literatura (JAKOB et al., [2006) e com o
modelo COSMO-SAC previamente calibrado (GERBER; SOARES, 2012). Para os da-
dos de VLE estudados, o desempenho do F-SAC foi tdo bom ou melhor que o do UNI-
FAC (Do). O desvio médio na pressdo para o F-SAC foi de 1,57%, contra 1,61% para
o UNIFAC (Do), e na composicdo da fase vapor foi de 0,88%, contra 0,89%, respecti-
vamente. E importante ressaltar que o modelo F-SAC foi calibrado baseado somente
em dados de dilui¢do infinita. Um melhor desempenho pode ser obtido se outros tipos
de dados experimentais fossem usados no ajuste de parametros (ex. VLE, h*, com-
posicdo do azeétropo, LLE). Como esperado, o COSMO-SAC apresentou resultados

piores quando comparado com os outros modelos.

Tabela 4.4: Desvio de 67 VLE diferentes com 997 pontos experimentais para os modelos F-SAC,
UNIFAC (Do) e COSMO-SAC.

AP(%) Ay (%)
média max média max
F-SAC 1.57 7.84 0.88 3.65
UNIFAC (Do) (JAKOB et al., 2006)) 1.61 1387 0.89 3.07

COSMO-5AC (GERBER; SOARES, 2012) 515 3325 1.74 8.03

4.4 Liquidos I6nicos

Como foi apresentado na|Sec¢ao 3.4, o modelo F-SAC considera cada ion (cation e anion)
como sendo um grupo funcional diferente. Assim, a molécula do liquido iénico (lonic

Liquids - IL) é formada pela soma desses grupos idnicos.

Como primeiro estudo, foram selecionados quatro cations: 1-etil-3-metilimida-
zO6lio [EMIM]", 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]", 1-hexil-3-metilimidazoélio [HMIM]"
e 1-octil-3-metilimidazolio [OMIM]". Uma representagdo destes cétions é apresentada

na|Figura 4.6

Apesar da potencial desconfianca nos célculos COSMO semi-empiricos para

geracgdo das distribuicdes de carga aparente de cations e anions, pode-se utiliza-los
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Figura 4.6: Representagéo dos cétions utilizados neste trabalho: [EMIM]", [BMIM]", [HMIM]*
e [OMIM]*

para uma andlise qualitativa. Com base nas figuras, vé-se que podemos aproveitar
0 mesmo grupo para representar mais de um cation, uma vez que a parte apolar da
molécula pode ser assumida como tendo a mesma distribui¢do de cargas que os al-
canos. Entdo, o [EMIM]" foi escolhido para ser o grupo base e para os demais cations é
utilizado o grupo [CnMIM]*, que difere somente na area e no volume, uma vez que foi
trocado o CH; por CH,. Assim, o [BMIM]" seria composto por um grupo [CnMIM]",
um CH, e um CH;; o [HMIM]" por um [CnMIM]*, trés CH, e um CHj;; e o [OMIM]"
por um [CnMIM]", cinco CH, e um CH,. Os parametros para os demais grupos fun-
cionais seguem o apresentado na[Se¢ao 4.1f Com isso, diminuimos o ntimero de grupos
e, consequentemente, o niimero de parametros a serem estimados, alcan¢ando ainda

um bom resultado, como mostrado a seguir.

Nal[Figura 4.7)é apresentada uma representagdo dos cinco anions utilizados neste
trabalho: tetrafluorborato [BF,]”, tetracianoborato [TCB]", cloreto [Cl]", metanosul-
fonato [MeSO;]" e trifluormetanosulfonato [CF;SO,] .

Para calibracdo dos parametros dos grupos idnicos, foi utilizado um banco de
dados com 1031 misturas binérias. Os dados incluem misturas de alcanos, cicloalcanos,
alcenos, aromaticos, cetonas, ciclocetonas, éteres, cicloéteres, ésteres, nitrilas e cloroal-
canos diluidos em IL. Foram considerados nove IL’s diferentes: [EMIM]"[BF,]
et al., 2006; GE et al., [2008), [BMIM]"[BF,]” (FOCO et al., 2006; ZHOU; WANG, 2006;
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Figura 4.7: Representagdo dos anions utilizados neste trabalho: [BE,]", [TCB], [C]]", [MeSO3]~
e [CE;S0O,]”

ZHOU et all,2007; REVELLI et al., 2009), [HMIM]*[BF,]” (FOCO et al.,[2006; LETCHER|
2003), [OMIM]*[BF,]” (FOCO et al., 2006), [EMIM]*[TCB]" (DOMANSKA et al.,
2011), [HMIM]*[TCB]” (DOMANSKA et al,, 2012), [OMIM]*[CL]” (DAVID et al., 2003),
[EMIM]*[MESO,]” (BLAHUT et al),[2010) e [EMIM]*[CF,SO,]” (OLIVIER et al., 2010).

Foi calibrado um total de 32 novos parametros para sete grupos idnicos, apresentados

na [Iabela 4.5l Os parametros para os demais grupos funcionais, ndo idnicos, seguem

exatamente como apresentado anteriormente.

Tabela 4.5: Parametros dos grupos do F-SAC determinados neste trabalho.

Grupo o; 0; op Ry, Qk
[EMIM]" 795 7790 0,0076 169,55 119,14
[CnMIM]” 162,18 108,04

[BF,I 19,13 1949 10,0052 72,49 67,59
[TCB]” 33,17 1064 10,0154 141,11 138,37
[CI]” 33,45 15,61 0,0027 36,88 54,72
[MeSO;]” 50,00 48,27 -0,0062 99,71 123,75
[CFE,SO;]” 38,78 42,75 10,0216 124,68 131,74

O resultado da correlacdo do F-SAC para os dados experimentais sio mostrados
na O erro médio absoluto do logaritmo do IDAC para os dados testados
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foi de 0,17 unidades de In, similar ao observado na para misturas organicas.
Algumas misturas tem o valor de IDAC subestimado pelo modelo, como acetato de
etila em [HMIM]'[BF,]” (InIDAC em torno de 1,7); cloroférmio em [EMIM]"[TCB]” em
vérias temperaturas (em 0,3-0,4); ciclohexanona/[BMIM]*[BF,]” (InNIDAC préximo a
1); e ciclohexano/[EMIM]*[BF,]” (na faixa de 3,5 a 4,3). A mistura tricloroetileno em
[HMIM]"[BF,] foi superestimada pelo modelo (INIDAC por volta de 0,1).
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Figura 4.8: Logaritmo do IDAC experimental versus logaritmo do IDAC predito pelo modelo
F-SAC para 1031 misturas com IL.

Tanto o grafico quanto o valor de desvio médio indicam que o modelo F-SAC
apresentou um desempenho bastante satisfatério para misturas envolvendo IL’s. Cabe
salientar que somente os 32 pardmetros dos novos grupos para IL’s foram calibrados.
Os parametros das demais substancias foram reutilizados sem alterag¢des. Isso demon-

stra o potencial do modelo de adicionar novos grupos sem afetar a predicdo dos ja

existentes e sem grande necessidade de dados experimentais.
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Capitulo 5

Conclusoes

5.1 Conclusoes

Neste trabalho foi apresentado um novo modelo de coeficiente de atividade: F-SAC
(Functional-Segment Activity Coefficient). Esse modelo é baseado em contribui¢des de
grupo, como o UNIFAC, mas utiliza uma teoria de superficies de contato similar ao
COSMO-RS ou COSMO-SAC.

Os parametros do modelo F-SAC sdo caracteristicos dos grupos funcionais pu-
ros, em contraste com os parametros de pares de moléculas (ou pares de grupos fun-
cionais) presentes nos modelos cldssicos. Assim, para os 29 grupos considerados, ape-
nas 138 parametros foram calibrados. Para representar os mesmos dados experimen-
tais com o modelo UNIFAC (Do), seriam necessarios mais de 800 parametros. Esta é
a principal vantagem do modelo proposto. Ainda, quando o modelo proposto é uti-
lizado, novos grupos especificos e menos abrangentes podem ser adicionados de forma

muito menos custosa e com uma reduzida necessidade de dados experimentais.

O modelo proposto foi comparado com o UNIFAC (Do) e o COSMO-SAC atra-
vés do erro médio absoluto do logaritmo do coeficiente de atividade em dilui¢do in-
finita (Infinite Dilution Activity Coefficient - IDAC). Para os dados considerados, o F-SAC
apresentou um ajuste muito bom, com erro de 0,07 unidades de In contra de 0,12 e 0,21
dos modelos UNIFAC (Do) e COSMO-SAC, respectivamente. Como todos os dados

IDAC foram utilizados para calibrar o modelo proposto, o poder preditivo foi avaliado
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utilizando-se dados de equilibrio liquido-vapor. Uma boa concordancia com os dados
experimentais foi possivel em toda a faixa de composi¢do, bem como na predigdo de
azeo6tropos. O desvio médio em relagdo a pressdo e composigdo da fase vapor foram
de 1,57% e 0,88%, respectivamente, contra 1,61% e 0,87% para UNIFAC (Do). Isto é
particularmente interessante porque nenhum destes dados foi considerado no proced-
imento de ajuste do modelo. Estes resultados ilustram o potencial do modelo proposto,

indicando que o método pode ser aplicado na sua forma atual.

O modelo F-SAC ainda foi estendido para o uso com liquidos iénicos. Como
primeiro estudo, foram escolhidos quatro cétions e cinco anions, para os quais foram
determinados seis novos grupos funcionais e seus 32 parametros foram calibrados.
O banco de dados utilizado para na calibragdo consiste em dados de IDAC de 1031
misturas bindrias. Para este conjunto, o modelo F-SAC apresentou um erro médio
absoluto de 0,17 unidades de In, similar aos observados com substancias neutras. Este
resultado é bastante satisfatorio e incentivador, principalmente porque os parametros

das substancias neutras foram todos reutilizados sem alteracoes.

Todos estes resultados reforcam ainda mais o potencial do modelo proposto,

indicando que podera ter aplicacdo industrial em curto prazo.

5.2 Trabalho Futuros

Dando prosseguimento ao trabalho, o ajuste dos pardmetros do modelo sera refinado.
Como alternativa para contornar os problemas encontrados na estimagdo dos parame-
tros, devido a complexidade do modelo, outros métodos de otimizacdo serdo testados.
Testes com algoritmos genéticos estdo em andamento. Métodos do tipo simulated an-
nealing também parecem mais adequados para este problema. Com isso, a estimagdo
torna-se bem mais demorada, mas proporciona uma maior confianca de que a solugao

néo fique presa em um minimo local.

Para explorar ainda mais o potencial do modelo F-SAC, é interessante que sejam
estudadas moléculas bem mais complexas, que costumam apresentar dificuldades de

predicdo em mistura. A facilidade de adicionar novos grupos mais especificos permite
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corrigir o comportamento destas substancias, como no caso da ~y-butirolactona. Além
disso, uma nova proposta para modelar as liga¢des de hidrogénio sera desenvolvida e

avaliada, ampliando ainda mais a aplicabilidade do novo modelo.

Outras oportunidades ainda podem ser exploradas. Como exemplo, a utiliza¢do
do novo modelos acoplado a equagdes de estado através de regras de mistura. Apli-
cagdes em misturas poliméricas e para as misturas pouco usuais presentes em uma

biorrefinaria também serdo desenvolvidas.

5.3 Principais Publicacoes

Como resultado do desenvolvimento do presente trabalho, as seguintes publicacdes

podem ser citadas:

e Trabalhos