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Resumo da Tese apresentada à COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessários para
a obtenção do grau de Doutor em Ciências (D.Sc.)

EQUAÇÃO DE ESTADO BASEADA EM MODELOS DE REDE E DENSIDADES DE
CARGAS SUPERFICIAIS (COSMO)

Cauê Torres de Oliveira Guedes Costa

Setembro/2015

Orientadores: Argimiro Resende Secchi
Frederico Wanderley Tavares

Programa: Engenharia Química

Neste trabalho uma equação de estado foi proposta utilizando a função de partição
proveniente da teoria de van der Waals generalizada em conjunto com modelos de rede.
A equação gerada, que foi nomeada como σ-MTC, tem estrutura matemática similar à
equação de Mattedi-Tavares-Castier (1998), mas nela as moléculas foram descritas pelo
perfil-σ, com termo de energia de interação similar ao utilizado no modelo COSMO-SAC
original. Além das interações eletrostáticas obtidas dos perfis-σ, foram estimados três
parâmetros para cada um dos 169 componentes estudados: o volume molar de célula
(v∗) e dois parâmetros de energia de interação não-eletrostática (C0,NE and C1,NE). Para
isso, foram utilizados dados experimentais de pressão de vapor e de volume de líquido
saturado e foi verificada boa concordância com dados experimentais. Posteriormente a
σ-MTC foi aplicada para predição do equilíbrio líquido vapor de 97 sistemas binários
a baixa pressão e seu desempenho foi comparado com o do modelo COSMO-SAC. Foi
possível verificar que a σ-MTC apresentou desvios ligeiramente superiores ao do modelo
COSMO-SAC. Por fim a equação de estado foi empregada para descrição de sistemas
supercríticos, para os quais o modelo COSMO-SAC não pode ser aplicado diretamente.
Foi verificado que a equação previu satisfatoriamente o comportamento experimental para
os sistemas estudados, em especial para sistemas com a presença de CO2.
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In this work, an equation of state was proposed using the generalized van der Waals
theory (GvdW), augmented with lattice models. This new equation, which was called
σ-MTC, is mathematically similar to the Mattedi-Tavares-Castier (1998) equation, but
σ-profiles were used for molecular description and the interaction energy was similar to
the term used in the original COSMO-SAC model. Besides the electrostatic interactions
obtained from σ-profiles, three parameters of the equation were estimated for each of
169 substances studied: the lattice cell volume (v∗) and two non-electrostatic parameters
(C0,NE and C1,NE). Experimental vapor pressures and saturated liquid volumes were used
to estimate the parameters and the results were satisfactory, with good agreement with
experimental data. The σ-MTC was also applied to predict the vapor-liquid equilibria of
97 systems at low pressure and slightly higher deviations were observed in the equation
of state when compared to COSMO-SAC model. The equation of state was also used
for the description of supercritical systems, for which the COSMO-SAC models cannot
be directly applied. The σ-MTC successfully predict the experimental behavior of the
studied systems, especially in systems with CO2.
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Capítulo 1

Introdução

1.1 Motivação

Na busca da descrição do comportamento termodinâmico de sistemas de engenharia quí-
mica, vários modelos preditivos foram desenvolvidos. Destaca-se o modelo UNIFAC,
um modelo de composição local baseado no modelo UNIQUAC, que utiliza o método
da contribuição de grupos para obtenção do coeficiente de atividade de componentes em
misturas líquidas. A ideia do método supracitado é descrever molécula a partir de pe-
quenos grupos funcionais, favorecendo a preditividade do modelo, pois com um pequeno
número de grupos, é possível estimar propriedades de uma infinidade de sistemas. Toda-
via, o UNIFAC, assim como outros modelos de energia de Gibbs em excesso (Gexc), são
restritos para descrição de fases incompressíveis.

Outra classe de modelos termodinâmicos para descrição do equilíbrio de fases são
equações de estado, dentre as quais se destacam as equações de estado cúbicas como
Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong. Estas equações podem ser aplicadas para siste-
mas com um ou mais componentes, inclusive para fins de predição. Apesar dos modelos
citados já serem consagrados, a busca por novos modelos é ainda almejada na litera-
tura, em especial para inclusão de informações ab initio em tais modelos. Essa busca
é realizada já que não há nenhum modelo capaz de descrever adequadamente todos os
comportamentos observados experimentalmente.

1.2 Uso de informações ab initio

O termo ab initio vem do Latim e quer dizer “desde o início”. Em química quântica, o
termo foi primeiramente utilizado por PARR et al. (1950) e seu significado está atrelado a
métodos que não possuam, em suas equações, parâmetros empíricos ou semi-empíricos.
Existem diferentes metodologias ab initio, como, por exemplo:

• Baseadas na teoria do orbital molecular - Hartree-Fock,
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• Baseadas na teoria de banda de valência - Generalized Valence Bond (GVB),

• Baseadas no conceito de estrutura de banda eletrônica - Density Functional Theory

(DFT).

Com o aumento da capacidade de computadores, o uso de cálculos quânticos em en-
genharia tem se tornado uma realidade. Citam-se como recentes aplicações a predição
de constantes de equilíbrio químico, o cálculo do segundo coeficiente da equação virial,
a modelagem e otimização de líquidos iônicos para aplicações industriais, entre outros
(SANDLER, 2003).

Nas décadas de 70 e 80 surgiram os primeiros estudos para descrição do fenômeno
da solvatação utilizando modelagem computacional e métodos ab initio, com um grande
crescimento acontecendo nos anos 90. PLIEGRO JR. (2006) mostra que, entre as abor-
dagens mais utilizadas recentemente, destacam-se modelos PCM (Polarizable Continuum

Models), que foram abordados pelo autor, para descrição de termodinâmica de solvatação,
que é um tema de interesse de diversas áreas ligadas à química. Esses modelos tratam o
solvente como contínuo com constante dielétrica especificada e, embora eles sejam muito
utilizados em química teórica, as aplicações para engenharia são escassas.

KLAMT e SCHÜÜRMANN (1993) propuseram uma nova abordagem baseada em
modelos PCM para avaliar o efeito de blindagem em solventes. Esta abordagem recebeu
o nome de COSMO (Conductor-like Screening Model) e, nela, fixa-se a constante dielé-
trica em infinito de modo que o contínuo é tratado como um condutor perfeito. Assim,
obtém-se a distribuição de cargas de blindagem de uma molécula inserida neste meio.
Posteriormente, estes resultados deram origem a novos modelos de energia de Gibbs em
excesso preditivos, em especial aos modelos COSMO-RS (KLAMT, 1995) e COSMO-
SAC (LIN e SANDLER, 2002), os quais utilizam os resultados da química quântica para
calcular as interações intermoleculares dos componentes em fase líquida. A grande van-
tagem dos modelos tipo COSMO está na capacidade de predição partindo-se apenas de
informações estruturais das moléculas, não tendo limitações para a descrição de isôme-
ros, fato que ocorre em modelos baseados em contribuição de grupos de primeira ordem,
como o UNIFAC. Ressalta-se que, para maioria dos isômeros, os dados experimentais
não diferem significativamente de um componente para o outro, contudo para moléculas
grandes, com mais de um grupo funcional, as diferenças podem ser significantes. Toda-
via, são insensíveis à variação de pressão, pois o volume em excesso é fixado em zero
na gênese de tais modelos. Com isso, a aplicabilidade deste modelo se limita a fases
incompressíveis.

Aplicações da metodologia COSMO para equações de estado são escassas na litera-
tura. Citam-se os trabalhos de PANAYIOTOU (2003), LIN (2006), LEE e LIN (2007),
HSIEH e LIN (2009a), HSIEH e LIN (2009b), HSIEH e LIN (2010) e STAUDT e SOA-
RES (2012). LEE e LIN (2007), por exemplo, utilizaram os modelos de Gexc COSMO-
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SAC (LIN e SANDLER, 2002) na regra de mistura de Wong-Sandler aplicada na equação
de estado cúbica de Peng-Robinson. Já HSIEH e LIN (2008) aplicaram a abordagem da
teoria de solvatação nas equações de estado, obtendo expressões que possibilitam o cál-
culo do parâmetros das equações de estado. Ou seja, nos dois casos, as informações
quânticas foram incorporadas indiretamente. Em contraste, aqui é proposta uma equação
de estado que inclui as informações de cargas superficiais das moléculas em um condutor
perfeito (cálculos COSMO) diretamente na equação de estado.

1.3 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo principal a geração de uma equação de estado pre-
ditiva, baseada em modelos de rede, que contemple o uso das informações obtidas de mo-
delos tipo COSMO para calcular as interações entre os constituintes. Almeja-se, assim,
conseguir uma forma de predizer propriedades termodinâmicas de misturas partindo-se
das estruturas moleculares e das propriedades termodinâmicas das substâncias puras pre-
sentes na mistura.

Para tanto, o presente documento está dividido em seis capítulos e dois apêndices.
No Capítulo 2 é apresentado o estado da arte para os modelos COSMO, discutindo-se
a inclusão das informações provenientes da química quântica e o uso em engenharia.
São apresentados os modelos COSMO-RS e COSMO-SAC, dando um maior enfoque
ao segundo, visto que este não apresenta nenhuma restrição ao uso. É apresentado no
Capítulo 3 uma revisão da literatura para a geração de equações de estado, apresentando
a teoria de van der Waals generalizada e a equação de estado TVWG (TAVARES, 1992).
Ao final do capítulo são discutidos os trabalhos da literatura que incluem a metodologia
COSMO aplicada a equações de estado. O Capítulo 4 apresenta a metodologia que foi
utilizada neste trabalho: o uso de ferramentas computacionais para cálculos quânticos, a
compilação do banco de dados, a geração da equação de estado bem como a estratégia
de estimação de parâmetros e predição. Os resultados encontrados são apresentados e
discutidos no Capítulo 5. Por fim, no Capítulo 6, apresentam-se as conclusões da tese e
as sugestões para trabalhos futuros. Além disso, este documento conta com dois capítulos
de apêndice. O Apêndice A mostra a dedução do coeficiente de atividade de segmentos,
base do modelo COSMO-SAC (LIN e SANDLER, 2002). Já o Apêndice B apresenta
os resultados de um estudo preliminar, no qual foi avaliada a mudança na descrição das
ligações de hidrogênio no modelo COSMO-SAC, cujos resultados foram apresentados no
International Conference on Chemical Thermodynamics (ICCT).
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Capítulo 2

Os modelos tipo COSMO

O presente capítulo visa apresentar a revisão da literatura a respeito dos modelos tipo
COSMO. Também almeja-se discutir os principais trabalhos da literatura sobre modelos
de energia de Gibbs em excesso que utilizam a modelagem COSMO.

2.1 A metodologia COSMO

KLAMT e SCHÜÜRMANN (1993) publicaram um artigo no qual visavam a descrição do
efeito de blindagem de moléculas em solventes. Os autores desenvolveram o Conductor-

like Screening Model (COSMO), obtendo expressões explícitas para a energia de blinda-
gem e seu gradiente. Este modelo foi gerado via abordagem de modelos contínuos de
solvente, como o PCM. Contudo, o meio foi considerado como um condutor perfeito e,
partindo-se apenas das distribuições de densidades de cargas superficiais, que foram obti-
das utilizando-se um software para cálculos quânticos semi-empíricos chamado MOPAC,
foram calculados o calor de formação e a entalpia de hidratação de alguns compostos. Os
resultados mostraram que a metodologia COSMO apresentou muita acurácia para predi-
ção destas propriedades. No artigo mencionado, a metodologia de cálculo das cargas é
descrita detalhadamente.

2.1.1 Modelo COSMO-RS

KLAMT (1995), partindo do questionamento de por que modelos contínuos conseguem
representar bem os efeitos de solubilização de compostos em água e outros solventes,
estendeu a abordagem COSMO de maneira que ela fosse utilizada para predição de pro-
priedades termodinâmicas de misturas líquidas gerando o modelo que recebeu a alcunha
de COSMO-RS (Conductor-like Screening Model for Real Solvents). O autor sugeriu
que a resposta da questão levantada pode ser obtida através de um experimento virtual,
descrito abaixo:

• Ao ser colocada em um condutor perfeito, uma molécula fica blindada.
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• Estando blindada, pode-se mover esta molécula no meio sem que haja variação na
energia.

• Portanto, é possível parear as moléculas de um solvente ao redor de um soluto
compensando as cargas superficiais.

• Se o solvente puder oferecer densidade de carga superficial oposta para toda a área
do soluto, então ele é apto a blindar a molécula tão bem quanto um condutor per-
feito.

Com isso, usando o perfil-σ, uma distribuição de probabilidade de densidade de cargas
de uma molécula blindada por um condutor perfeito, obtidas pela metodologia gerada por
KLAMT e SCHÜÜRMANN (1993), o autor desenvolveu seu modelo via termodinâmica
estatística chegando em uma expressão que foi utilizada para predições de pressão de va-
por, coeficientes de partição octanol-água e tensões superficiais. Os resultados obtidos
foram considerados bons qualitativamente, embora quantitativamente ainda apresentas-
sem desvios significativos em alguns casos. Os autores concluíram o trabalho sugerindo
potenciais melhorias para o modelo e destacando a possível aplicação da metodologia
para predição de propriedades físico-químicas.

KLAMT et al. (1998) refinaram o modelo COSMO-RS citado, estimando parâmetros
a partir de 642 dados experimentais de uma variedade de propriedades: ∆G de hidratação,
pressão de vapor e os coeficientes de partição de octanol-água, benzeno-água, hexano-
água e éter dietílico-água. Cobrindo uma faixa abrangente de moléculas polares e apo-
lares, os autores obtiveram como raiz quadrada do desvio quadrático médio igual a 0,4
kcal/mol para potenciais químicos. Os autores utilizaram cálculos tipo DFT do programa
DMol (DELLEY, 1990) obtendo, assim, resultados mais precisos para os perfis-σ das
moléculas. Cabe ressaltar que o modelo possui poucos parâmetros, sendo oito parâmetros
globais e dois parâmetros para cada átomo presente nos sistemas em estudo.

KLAMT e ECKERT (2000) discutiram o COSMO-RS com uma visão voltada para
engenharia química, comparando a eficiência deste modelo com modelos baseados no mé-
todo de contribuição de grupos (MCG), mais precisamente os modelos UNIFAC. Além
disso, no artigo foram discutidas as representações de alguns solventes pelo modelo
COSMO-RS e a capacidade de predição do modelo para descrição do equilíbrio líquido-
vapor (ELV) de misturas binárias. Cabe destacar que os compostos testados incluíram
átomos como F, Br, S e I, que não haviam sido reportados anteriormente. Ao final do
trabalho, os autores comparam as vantagens e desvantagens do COSMO-RS em compara-
ção com modelos gerados via MCG. Os autores destacaram como vantagens dos modelos
UNIFAC o tempo já investido no seu desenvolvimento, a rigorosa parametrização que uti-
lizou dezenas de milhares de dados experimentais e o baixo custo computacional. Já para
o modelo COSMO-RS, os autores destacam que, embora a geração dos perfis seja uma
etapa computacionalmente onerosa, uma vez que o perfil-σ de uma molécula foi gerado,
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não é necessário realizar esta etapa novamente. Com isso, excluída a etapa de geração
de perfis, o tempo computacional exigido pelo COSMO-RS é maior, todavia próximo ao
do UNIFAC. Ademais, a capacidade de tratar com mais acurácia interações intramolecu-
lares é também um ganho deste modelo, visto que nos modelos que utilizam o MCG as
interações entre grupos funcionais são fixas. Além disso, este modelo consegue distin-
guir a maior parte dos isômeros, o que é uma inabilidade natural dos MCG. Outrossim, o
COSMO-RS é modelo preditivo por primeiros princípios, destacado pelos autores como
principal vantagem, visto que são necessárias apenas informações específicas de átomos
para realizar cálculos preditivos de uma nova molécula evitando a restrição encontrada no
MCG que só descreve moléculas cujos grupos funcionais estão disponíveis.

Mesmo com o relativo sucesso do modelo COSMO-RS, o mesmo não foi detalha-
damente estudado no presente trabalho, visto que tornou-se uma ferramenta comercial.
O seu principal desenvolvedor, Andreas Klamt, seguiu aprimorando estas abordagens e
estudos destes modelos podem ser encontrados na literatura.

2.2 Modelo COSMO-SAC

LIN e SANDLER (2002) desenvolveram o modelo COSMO-SAC (Conductor-like Scre-

ening Model - Segment Activity Coefficient), baseado no modelo COSMO-RS. Nesse mo-
delo, as moléculas são vistas como agregados de segmentos com mesma área efetiva
(Ae f f ), com valor de 7,5Å2, contudo com densidades de cargas de blindagens (σ) dife-
rentes, que variam entre −0,025 e 0,025 e/Å2. Este intervalo foi particionado em 51
divisões de modo que o modelo tratou os perfis-σ com densidades de cargas discretas e
não mais contínuas. A partir do cálculo COSMO efetuado de maneira similar ao proposto
por KLAMT e ECKERT (2000), utilizando a mesma regra de mistura para definição da
distribuição de densidade de cargas na mistura, obtém-se:

pS(σ) =

∑
i

xini pi(σ)

∑
i

xini
=

∑
i

xiAi pi(σ)

∑
i

xiAi
(2.1)

em que o subscrito S refere-se à solução, i aos componentes de mistura, xi é a fração
molar do componente i na solução S, p(σ) é a probabilidade de encontrar um segmento
com densidade de carga σ, Ai é a área total do componente i e ni é dado por Ai/Ae f f . Os
autores deduziram, via termodinâmica estatística1, o potencial químico de um segmento
com densidade de carga σ em uma solução S, chegando à expressão:

µS(σi) =−kT ln

{
∑

j
exp

[
−Epar(σi,σ j)+µs

(
σ j
)

kT

]}
+ kT ln pS(σi)

1Esta dedução é encontrada no Apêndice A
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sendo Epar(σi,σ j) a energia de pareamento, que é dada por:

Epar(σi,σ j) =
α′

2
(σi +σ j)

2 +CHB max [0,σa−σHB]min [0,σd +σHB]+CNE (2.2)

na qual cada parcela se refere, respectivamente, às energias de desemparelhamento de
cargas, de ligação de hidrogênio e não-eletrostática, α′ é a constante desemparelhamento
de cargas, dada por α′ = 0,64× 0,3×A3/2

e f f /ε0, sendo ε0 = 2,395× 10−4(e2mol)/(kcal

Å) a constante dielétrica no vácuo, CHB é a constante de ligação de hidrogênio definida
como 85.580 kcal/mol Å4/e2, CNE é a constante não-eletrostática, os índices a, d são
aceptor de ligação de hidrogênio, doador de ligação de hidrogênio, ou seja, σa e σd são,
respectivamente, o maior e o menor valor entre σi e σ j e σHB é a densidade de carga limite,
em módulo, para formação de ligação de hidrogênio, cujo valor obtido após estimação foi
de 0,0084 e/Å2. Destaca-se que a segunda parcela é não nula se os segmentos formarem
ligações de hidrogênio, ou seja, apenas se σa > σHB e σd < −σHB. Vale ressaltar que a
constante CNE não tem seu valor definido no modelo, visto que ela acaba sendo cancelada
ao se considerar como referência um fluido com segmentos descarregados, ou seja, fluido
onde todos os segmentos possuem densidade de carga nula.

A partir disto, os autores propuseram o conceito de coeficiente de atividade de seg-
mentos (Γ), pela expressão ln [pS(σi)Γ(σi)] = (µS(σi)− µ0(0))/kT , na qual µ0(0) =
(1/2)Epar(0,0), chegando-se a:

lnΓ(σi) =− ln

{
∑

j
p(σ j)Γ(σ j)exp

[
−∆W (σi,σ j)

kT

]}
(2.3)

na qual, ∆W (σi,σ j) = Epar(σi,σ j)−Epar(0,0), é o trabalho realizado para obtenção de
um par de segmentos com densidades de carga σi e σ j partindo-se de um par neutro.

A partir da definição do coeficiente de atividade de segmentos, utilizando os conceitos
da teoria de solvatação de BEN-NAIM (1987), os autores chegaram na seguinte expressão
para o coeficiente de atividade de um componente i em uma solução S:

lnγi = ni ∑
j

pi(σ j)
[
lnΓS(σ j)− lnΓi(σ j)

]
+ lnγ

SG
i (2.4)

cuja segunda parcela refere-se ao termo entrópico dado pelo modelo de Staverman-
Guggenheim (LIN e SANDLER, 2002):

lnγ
SG
i = ln

φi

xi
+

Z
2

qi ln
θi

φi
+ li−

φi

xi
∑

j
x j` j (2.5)
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com:

θi = xiqi/
(
∑x jq j

)
φi = xiri/

(
∑x jr j

)
`i =

Z
2
[(ri−qi)(ri−1)]

nas quais ri e qi são os parâmetros de volume e área, respectivamente, e Z é o número
de coordenação da rede, normalmente fixado em 10.

O modelo de Staverman-Guggenheim é o mesmo utilizado no modelo UNIFAC, con-
tudo os parâmetros r e q são obtidos a partir da área e do volume obtidos pelo cál-
culo quântico normalizados, respectivamente, por um fator de área (79,53Å2) e volume
(66,69Å3). Ressalta-se que a normalização do volume é desnecessária, como discutido
por SOARES e GERBER (2013).

Os autores estimaram dois parâmetros (Ae f f e CHB), mantendo os raios atômicos e
demais parâmetros similares aos obtidos por KLAMT e ECKERT (2000), via método
dos mínimos quadrados. Inicialmente a área efetiva (Ae f f ) foi estimada a partir de 918
dados de ELV para 70 sistemas binários não associativos obtendo um desvio quadrático
médio de 0,07 para Gexc/RT . Posteriormente um conjunto de 102 sistemas binários, to-
talizando 1526 pontos experimentais, foi utilizado para estimar CHB de maneira que o
desvio encontrado foi de 0,08. Relataram-se os altos desvios encontrados para repre-
sentação de misturas contendo clorofórmio. Segundo os autores, os desvios são dados
por uma contabilização errônea das ligações de hidrogênio. A capacidade preditiva do
modelo foi comparada com os modelos UNIFAC e UNIFAC modificado (GMEHLING
et al., 1993), de maneira que os desvios médios absolutos para composição foram de
0,035 para o COSMO-SAC, 0,011 para o UNIFAC e 0,008 para o UNIFAC modificado,
e os desvios absolutos médios percentuais para a pressão foram 9,04%, 2,43% e 1,64%,
respectivamente. Embora os desvios encontrados para o modelo COSMO-SAC tenham
sido superiores, os autores destacaram o reduzido número de parâmetros utilizados pelo
modelo, número muito menor do que os necessários para predição nos modelos UNIFAC
(168 para o modelo original e 612 para o modelo modificado). Cabe ressaltar que no
LIN e SANDLER (2002) os autores ainda demonstraram que o modelo COSMO-RS não
obedece às relações de Gibbs-Duhem, sendo termodinamicamente inconsistente. Poste-
riormente, demonstrou-se que esta inconsistência não era tão impactante na aplicação do
modelo em problemas de engenharia.

2.2.1 Banco de dados

Em sua dissertação de mestrado, OLDLAND (2004) construiu um banco de dados de
perfis-σ. Os cálculos quanto-mecânicos foram realizados com o software DMol. O
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autor usou como base o modelo COSMO-SAC de LIN e SANDLER (2002) modifi-
cando a estrutura matemática do modelo para melhor eficiência computacional. To-
davia estas mudanças não alteravam o resultado das predições. Foi estudado, tam-
bém, como mudanças de conformação das moléculas alteraram o perfil-σ. Essas mu-
danças são caracterizadas por diferentes mínimos encontrados na busca por conforma-
ções estáveis. Os resultados destes testes mostraram que essas alterações não tive-
ram impacto significativo na predição. MULLINS et al. (2006) publicaram um artigo
com resultados de OLDLAND (2004), disponibilizando na internet o banco de dados
de perfis-σ, que recebeu a nomenclatura VT-2005. O banco de dados VT-2005 conta
com 1432 compostos e foi largamente utilizado no presente trabalho. Vale ressaltar
que algumas rotinas em FORTRAN foram, também, disponibilizadas. Posteriormente,
MULLINS et al. (2008) criaram um novo banco de dados de perfis-σ (VT-2006) que
abrange solutos farmacêuticos. Estes bancos de dados podem ser encontrados no site:
http://www.design.che.vt.edu/VT-Databases.html

2.2.2 Aprimoramentos do modelo

Dando continuidade ao trabalho anterior, LIN et al. (2004) estenderam o modelo
COSMO-SAC para predição de pressões de vapor e entalpias de vaporização. Para tanto,
foram considerados três termos: o eletrostático, que foi obtido pelos cálculos quanto-
mecânicos utilizando COSMO; o termo de cavidade, que foi calculado pela teoria de
perturbação para esferas rígidas, e o dispersivo, obtido via potencial de campo médio.
Os autores propuseram separar o perfil-σ em duas partes: um perfil-σ gerado a partir
de átomos de oxigênio, flúor e nitrogênio além dos átomos de hidrogênios ligados a es-
ses átomos, designado como pHB(σhb) e o outro perfil-σ gerado pelos átomos restantes,
pnHB(σnhb). Com isso, o termo de corte para formação de ligação de hidrogênio foi aban-
donado e o trabalho ∆W foi modificado, dando lugar à expressão:

∆W (σt
i,σ

s
j) =

α′

2
(σt

i +σ
s
j)

2 +CHB(σ
t
i,σ

s
j)(σ

t
i−σ

s
j)

2, com t e s ∈ {nhb,hb} (2.6)

e a função cHB:

CHB(σ
t
i,σ

s
j) =

{
CHB, se s = t = hb e σt

i.σ
s
j < 0

0 caso contrário
(2.7)

na qual hb se refere a segmentos que formam ligações de hidrogênio. Essas mudanças
foram motivadas devido ao alto erro de predição encontrado em compostos clorados que
acabam computando erroneamente a presença de ligações de hidrogênio. O caso é bem
destacado para o clorofórmio. A Figura 2.1 mostra o perfil-σ para este composto. Nesta
figura, HB refere-se a ligação de hidrogênio. A presença de segmentos com densidade
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Figura 2.1: Perfil-σ do Clorofórmio disponibilizado por MULLINS et al. (2006), desta-
cando as regiões doadora e aceptores de ligações de hidrogênio.

de carga positiva nesta distribuição leva em consideração que estes componentes realizam
ligações de hidrogênio, mais especificamente, que o clorofórmio pode se unir a átomos
de N, F, O, etc, formando ligações de hidrogênio. Foram obtidos desvio relativo médio
percentual de 76% para a pressão de vapor, desvio absoluto médio de 4,81 kJ/mol para
entalpia de vaporização e erro médio de 16K na temperatura de ebulição. O modelo
desenvolvido recebeu, posteriormente, o nome de COSMO-SAC-BP (Boiling Point).

WANG et al. (2005) testaram o efeito de diferentes conformações de dois compostos
(1-hexanol e 2-metoxi-etanol) na predição da pressão de vapor na temperatura normal de
ebulição e do equilíbrio líquido-vapor (ELV). Os autores notaram que para o 1-hexanol,
as mudanças na conformação quase não alteraram a distribuição de cargas e o modelo
reportou resultados similares nos testes preditivos. Já para a outra molécula, diferenças
significativas no perfil foram encontradas para a pressão de vapor. Os autores relataram
que há uma forte relação entre a propriedade e a conformação escolhida, todavia para o
equilíbrio de fases em sistemas binários não foram observadas diferenças significativas
com a mudança na estrutura.

WANG et al. (2006) estenderam o estudo de LIN et al. (2004) de maneira a testar
o modelo COSMO-SAC-BP para moléculas maiores e mais complexas, que incluíram
poluentes, herbicidas, inseticidas e fármacos. O desvio absoluto médio para a temperatura
de ebulição foi de 17,8 K, o que resulta em 3,7%, valor muito próximo ao relatado no
estudo anterior. Os autores destacaram que o maior ganho desse novo trabalho foi a
predição da temperatura normal de ebulição de 10 pesticidas para os quais não estão
disponíveis dados experimentais na literatura.
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WANG et al. (2007) modificaram a descrição do COSMO-SAC de LIN et al. (2004)
buscando melhoria do modelo. Os autores realizaram duas modificações no modelo. A
primeira foi realizada na correção das cargas resultantes dos cálculos via DFT, de maneira
que foi corrigida uma inconsistência anterior que surgia devido a diferenças entre o raio
efetivo utilizado e o obtido quando se considera que os segmentos padrões são esféricos.
Além da alteração da área efetiva de segmentos, que teve seu valor reduzido para 7,25 Å2,
mantendo-se a consistência com o raio efetivo. A segunda modificação foi na geração
dos perfis-σ proposta por LIN et al. (2004), de modo que a contribuição dos átomos que
realizam ligações de hidrogênio para o perfil de ligações de hidrogênio foi ponderada por
uma função (Phb), dada por:

PHB(σ) = 1− exp
(
− σ2

2σ0

)
(2.8)

Para a qual, o valor de σ0 foi fixado em 7× 10−3e/Å2. Este valor foi obtido através
do procedimento chamado largura do pico à meia altura, considerando o parâmetro σHB

obtido no COSMO-SAC original como fator para calcular σ0 de modo que (WANG et al.,
2007):

σ0 = 2σHB/2,355 (2.9)

O modelo foi testado para a predição de propriedades de componentes puros e o ELV
binário e ternário. O desvio total na pressão de vapor encontrado foi aproximadamente
63%; para a temperatura normal de ebulição, o desvio ficou próximo de 20K. O desvio
médio global em composições de fase vapor foi de 2,14% e o desvio na pressão total
reportado foi de 6,03%.

HSIEH et al. (2010) modificaram o modelo de WANG et al. (2007), incluindo uma de-
pendência de temperatura no parâmetro de interação eletrostática CES (também chamado
de α′ no trabalho original):

CES = AES +
BES

T 2 (2.10)

Os autores afirmaram que a inclusão dessa dependência acabou melhorando a descrição
do equilíbrio líquido-líquido (ELL). Além dessa modificação, os autores estenderam a
separação dos perfis dos componentes. Ao invés de apenas separar os átomos que for-
mam ligações de hidrogênio, agrupando-os em um único perfil, os autores passaram a
diferenciar os perfis de formadores de ligação de hidrogênio em duas contribuições: pOH ,
que contabiliza apenas as hidroxilas e pOT , que contabiliza os outros grupos que formam
ligações de hidrogênio. Assim:

pHB(σ) = pOH(σ)+ pOT (σ) =
AOH

i (σ)

Ai
PHB(σ)+

AOT
i (σ)

Ai
PHB(σ) (2.11)

na qual PHB foi dado pela Equação 2.8, AOH
i é a área da molécula i na qual há hidroxilas,
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AOT
i é a área da molécula i na qual há outro grupos formadores de ligações de hidrogênio.

Com isso, a constante CHB passou a ter quatro valores distintos:

CHB(σ
t
i,σ

s
j) =


COH−OH , se s = t = OH e σt

i.σ
s
j < 0

COT−OT , se s = t = OT e σt
i.σ

s
j < 0

COH−OT , se s = OH, t = OT e σt
i.σ

s
j < 0

0, caso contrário

(2.12)

Os autores então estimaram 5 parâmetros (AES, BES, COH−OH , COT−OT e COH−OT )
utilizando dados de ELL provenientes do banco de dados DECHEMA. Cabe destacar que
os autores utilizaram a base de dados VT-2005. A média do erro quadrático médio para
predição do equilíbrio líquido-líquido encontrado foi de 0,1047 enquanto o COSMO-SAC
original foi de 0,1446, para o UNIFAC-LLE foi de 0,1161 e para o UNIFAC modificado
0,1048. Os autores reportaram também que a predição do ELV também melhorou, tendo
sido reportados médias dos desvios médios de 6,54% para a pressão total e 2,57% para a
composição da fase vapor.

2.2.3 Outras aplicações

Recentemente o COSMO-SAC foi modificado para que pudesse modelar sistemas com
eletrólitos. Curiosamente, dois trabalhos diferentes surgiram em um curto espaço de
tempo, buscando estender o COSMO-SAC para tais sistemas. Ambos os trabalhos tive-
ram abordagens substancialmente diferentes. Em um deles, HSIEH e LIN (2011) uniram
o modelo de Pitzer-Debye-Hückel ao modelo COSMO-SAC modificado de LIN et al.

(2004), gerando assim um modelo preditivo que foi capaz de predizer o coeficiente de
atividade médio, o coeficiente osmótico e a pressão de vapor de soluções aquosas que
continham eletrólitos totalmente dissociados. O perfil-σ foi dividido em quatro contri-
buições: eletrostática, a de ligação de hidrogênio, a contribuição por íons isolados (como
Na+ e Cl−) e a contribuição por moléculas carregadas (como NH+

4 e NO−3 ). Desta forma,
o número de tipos de interações possíveis levou o número de parâmetros de interação para
o cálculo do ∆W para 13. A justificativa dada pelos autores para essa separação é base-
ada nas interações entre, por exemplo, água-ânion e água-cátion. No trabalho os autores
consideram que o perfil-σ de um íon monoatômico é uma função delta centrada numa
densidade de carga σ = zie/4πR2

i , sendo zi a carga do íon, e a carga do elétron e Ri o raio
do íon. O desempenho do modelo foi comparado com a equação de estado para eletrólitos
e-PC-SAFT, de maneira que o desvio percentual médio relativo para o coeficiente de ati-
vidade médio iônico foi de 9.76% para o modelo desenvolvido e 9.12% para e-PC-SAFT.

WANG et al. (2011) utilizaram uma estratégia bem diferente da proposta por HSIEH
e LIN (2011). Os autores utilizaram perfis-σ dos eletrólitos não dissociados, gerados atra-
vés de cálculos DFT. Para isso, os autores avaliaram, inicialmente, o efeito da distância
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entre os centros de cargas dos íons no eletrólito. Este estudo mostrou que as densidade
de cargas superficiais aumentam fortemente à medida que esta distância aumenta. Pode-
se atribuir isso ao efeito de polarização do meio. Para o desenvolvimento do modelo,
os autores acoplaram ao modelo COSMO-SAC o modelo Pitzer-Debye-Hückel simétrico
estendido. Os perfis foram divididos em perfis moleculares e iônicos. O ∆W foi calcu-
lado em separado para os tipos de interações possíveis. Todavia, a estrutura matemática
utilizada foi a mesma do modelo COSMO-SAC original. Os autores reportaram que os
resultados obtidos tiveram boa concordância qualitativa com os dados experimentais.

O COSMO-SAC também foi utilizado para predição de coeficiente de atividade à di-
luição infinita, como no trabalho de GERBER e SOARES (2010). Nesse trabalho, os
autores compararam a capacidade preditiva de três versões do COSMO-SAC com o UNI-
FAC modificado (com os parâmetros disponibilizados por HORSTMANN et al. (2005)).
Uma das versões de modelo COSMO-SAC utilizadas foi a original, proposta por LIN
e SANDLER (2002). Uma outra versão, nomeada COSMO-SAC-D, foi desenvolvida
através da modificação da inclusão de um parâmetro empírico β ao modelo original:

lnγi =
β

(
∆G∗,res

i/S −∆G∗,res
i/i

)
RT

+ lnγ
SG
i/S (2.13)

sendo:
∆G∗,res

i/S

RT
= ni ∑

m
pi(σm) lnΓs(σm) (2.14)

Com isso, os autores estimaram 4 parâmetros para esta segunda versão, sendo esses o
parâmetro empírico β, a constante de ligação de hidrogênio CHB, o valor de cut-off para
a ligação de hidrogênio σHB e o parâmetro de normalização de área qnorm. Para estas
duas versões os autores utilizaram os perfis-σ do banco de dados VT-2005. Uma ter-
ceira versão do modelo COSMO-SAC também foi testada. Nela os autores seguiram o
desenvolvimento matemático similar ao da versão anterior, inclusive na seleção dos parâ-
metros que foram estimados. A diferença nesta versão foi que os perfis-σ foram gerados
através do software MOPAC. Esta última versão foi chamada de COSMO-SAC-M. Os
autores justificaram o uso do MOPAC devido ao baixo tempo computacional necessário
para efetuar os cálculos COSMO, quando comparados com outros pacotes computaci-
onais. Todavia, este ganho é devido à modelagem semi-empírica que é empregada no
programa. Os autores também incluíram no trabalho um exemplo de arquivo de entrada
para o cálculo COSMO via MOPAC. A estimação de parâmetros indicou que a inclusão
do parâmetro empírico, cujo valor obtido nas estimações ficou superior a 1, reduziu os
valores das constantes CHB e σHB e esta dependência ficou bem caracterizada, visto que
pode ser observada uma tendência com o aumento de β. Estes resultados indicam que tais
parâmetros acabaram perdendo o significado físico e podem estar correlacionados. Os
autores reportaram desvios absolutos médios logarítmicos mostrados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Desvios absolutos médios logarítmicos.

não aquosos aquosos

UNIFAC 0.28 1.47
COSMO-SAC 0.59 2.05
COSMO-SAC-D 0.56 1.29
COSMO-SAC-M 0.48 0.81

GERBER e SOARES (2011) estudaram o efeito da variação de diferentes parâme-
tros do COSMO-SAC, desde os utilizados no cálculo quanto-mecânico até parâmetros do
modelo de energia de Gibbs em excesso. Todavia, enfatiza-se que o software MOPAC
foi utilizado para esta avaliação. Inicialmente, diversos métodos semi-empíricos foram
testados para geração do perfil-σ. Também foi verificado o efeito dos raios atômicos efe-
tivos. Posteriormente, os parâmetros das contribuições residual e combinatorial do mo-
delo COSMO-SAC foram re-estimados e os autores reportaram que não houve mudança
significativa nestes valores. Esse novo modelo teve seu desempenho comparado com o
desempenho do modelo UNIFAC Dortmund, sendo observado um desempenho superior
ao modelo de contribuição de grupos.

SOARES e GERBER (2013) utilizaram o conceito de contribuição de grupos para de-
senvolver um modelo que utiliza a abordagem COSMO-SAC. Este novo modelo recebeu
o nome F-SAC Functional-Segment Activity Coefficient. Nele, as moléculas são descritas
por grupos funcionais de maneira similar ao UNIFAC, todavia para o cálculo da contribui-
ção residual foi utilizado o modelo COSMO-SAC original de LIN e SANDLER (2002).
Foram definidos 21 grupos e 43 subgrupos, além dos parâmetros de cada um deles. Cada
subgrupo teve parâmetro de área Qk estimado. Para a geração do perfil-σ dos grupos
funcionais, os autores não utilizaram a metodologia COSMO, descrevendo estes perfis
através de três parâmetros: o parâmetro de área de segmentos de carga positiva Q+

k , de
carga negativa Q−k e a densidade de carga positiva σ

+
k . A área dos segmentos neutros Q0

k

foi obtida por: Q0
k =Qk−Q+

k −Q−k . Já a densidade de carga dos segmentos negativos, σ
−
k ,

foi obtida através da consideração da eletroneutralidade das moléculas. Cabe ressaltar que
alguns parâmetros de área receberam valores negativos, o que foi justificado pelos autores
como aceitado, visto que trabalhos semelhantes na literatura reportaram o mesmo com-
portamento. O modelo F-SAC teve seus parâmetros ajustados com dados de coeficientes
de atividade à diluição infinita e, posteriormente, foi comparado com os modelos UNI-
FAC Dortmund e COSMO-SAC, obtendo melhores predições para estas propriedades.
Foi testada também a predição do ELV, na qual o F-SAC e o UNIFAC tiveram desempe-
nhos similares, com ligeira vantagem para o modelo proposto, enquanto o COSMO-SAC
apresentou desvios consideráveis.

SOARES et al. (2013) estenderam o trabalho de SOARES e GERBER (2013), consi-
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derando agora a formação de ligações de hidrogênio que havia sido ignorada no primeiro
trabalho. Para tanto, os autores mantiveram a geração do perfil-σ similar ao trabalho ante-
rior, contabilizando o número de sítios de doadores e receptores de ligação de hidrogênio.
Para cada um desses sítios, foi assumido a mesma área de contato utilizada no trabalho
(3,6 Å2). Para o cálculo da contribuição das ligações de hidrogênio no ∆W , foram esti-
mados as energias dos pares possíveis. O modelo foi testado para predição de coeficiente
de atividade à diluição infinita, ELV e ELL. O desempenho médio obtido pelo F-SAC foi
ligeiramente superior ao do UNIFAC Dortmund.

2.3 Considerações finais

O presente capítulo apresentou uma revisão da literatura a respeito dos modelos basea-
dos no COSMO-SAC, especialmente dos modelos de energia de Gibbs em excesso. Foi
discutido o trabalho de KLAMT e SCHÜÜRMANN (1993) que desenvolveu a metodo-
logia conductor-like screening model, baseada em modelos PCM, pela qual foi possível
calcular os efeitos de blindagem de moléculas em solventes. Esta metodologia acabou
servindo como base para o desenvolvimento do modelo de Gexc COSMO-RS. Este mo-
delo tornou-se comercial o que desencorajou seu uso em projetos acadêmicos. Também
foi apresentado um outro modelo de energia de Gibbs em excesso, o COSMO-SAC (LIN
e SANDLER, 2002), além dos trabalhos que refinaram esse modelo. Esses modelos ainda
possuem desvios mais elevados, para alguns sistemas, do que outros modelos utilizados
na literatura como, por exemplo, o UNIFAC. Entretanto, há um grande potencial para me-
lhoria destes modelos, visto que utilizam uma base teórica mais rigorosa para descrição
das interações intermoleculares. Dentre as modificações realizadas na literatura, pode-se
perceber uma tendência ao aumento do número de parâmetros do modelo, pela diferenci-
ação dos comportamentos de ligações de hidrogênio e pela consideração da dependência
com a temperatura. Acredita-se que este procedimento, embora válido, deve ser feito
com parcimônia, visto que a inclusão indiscriminada de parâmetros pode restringir a ca-
pacidade preditiva de modelos, gerando parâmetros correlacionados que podem não ter
significado estatístico. Vale ressaltar que a geração de perfis é uma etapa onerosa, sendo
difícil a obtenção destas propriedades para moléculas com grande número de átomos. O
modelo F-SAC apresentado neste capítulo acaba contornando a dificuldade para geração
dos perfis-σ, visto que une o método de contribuição de grupos aos modelos COSMO. To-
davia essa modificação acaba evitando o uso de informações quânticas para o tratamento
do sistemas estudados. Ao final foram apresentados dois trabalhos recentes que estendem
o COSMO-SAC para eletrólitos, indicando que esta é uma potencial área de aplicação
desta metodologia.

Os modelos apresentados neste capítulo são todos modelos de Gexc e as poucas abor-
dagens para modelagem de pressão de vapor apresentaram grandes desvios. Essa talvez
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seja a maior limitação desses modelos, cuja aplicação se restringe a fases densas, de
modo que a descrição dos efeitos de pressão ou é ignorada ou inapropriada. Deste modo,
ao se modelar o equilíbrio de fases utilizando esses modelos, faz-se necessário o uso de
equações adicionais para descrever os efeitos de pressões ou ainda para informações de
compostos puros. Uma abordagem alternativa que contorna essa limitação é o uso de
equações de estado, modelos termodinâmicos mais completos, que conseguem descrever
propriedades de fases fluidas com um ou mais componentes. Logo, é interessante estender
o uso da estratégia COSMO para equações de estado.

No Capítulo 3, a revisão da literatura continua, todavia com enfoque em equações
de estado. São apresentados trabalhos nos quais a metodologia COSMO é aplicada para
equações de estado, além do modelo que serviu de base para o desenvolvimento do traba-
lho, a equação TVWG.
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Capítulo 3

Equações de Estado

O presente capítulo tem como objetivo descrever algumas equações de estado (EoS) que
são utilizadas na literatura, além de mostrar aplicações da abordagem COSMO em equa-
ções de estado. É apresentada, também, a teoria de van der Waals generalizada e a equação
TVWG, que foi o ponto de partida para o desenvolvimento da nova Equação de Estado.

3.1 Equações de Estado Cúbicas

A modelagem termodinâmica de processos é de suma importância dentro da engenharia
química. Historicamente, o desenvolvimento e surgimento de novos modelos na termo-
dinâmica foi sempre atrelado às demandas da indústria química em geral. A indústria do
petróleo foi, especificamente, um dos motores para o desenvolvimento das equações de
estado cúbicas.

O pioneiro no desenvolvimento de EoS, van der Waals, que tratava simultaneamente
as fases líquida e vapor, propôs em 1873 uma EoS que serviu de base para diversas outras
EoSs (ANDERKO, 1990). O grande ganho da EoS de van der Waals foi separar a equação
em dois termos distintos: um repulsivo e outro atrativo. A equação de van der Waals é
descrita como (SMITH et al., 2007):

P =
RT

v−b
− a

v2 (3.1)

na qual, P é a pressão, v é o volume molar, T é a temperatura, R é a constante universal dos
gases, a é uma constante empírica e b é o co-volume. A Equação 3.1 pode ser rearranjada
na forma de se obter um polinômio de terceiro grau em relação ao volume molar, sendo
esta uma das formas mais simples de tratar os limites do gás ideal e descrever a fase
líquida (ANDERKO, 1990).

Os parâmetros a e b citados podem ser obtidos a partir do ponto crítico como descrito
por SMITH et al. (2007), de maneira que, a priori, estes parâmetros são propriedades
de moléculas. A partir do ponto crítico determinam-se estes parâmetros via propriedades
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críticas, de maneira que (SMITH et al., 2007):

a =
27(RTc)

2

64Pc
(3.2)

b =
RTc

8Pc
(3.3)

Cabe ressaltar que, para a aplicação desta equação de estado para predição de proprieda-
des termodinâmicas em uma mistura, é preciso calcular adequadamente estes parâmetros
para a mistura, através de regras de mistura e de combinação. Uma regra de mistura
simples, utilizada por van der Waals (PRAUSNITZ et al., 1999) é dada por:

am = ∑
i

∑
j

xix jai j (3.4)

bm = ∑
i

xibi (3.5)

ai j =
√

aia j (3.6)

Embora a EoS de van der Waals tenha ganhos claros nas questões conceituais, ela é
muito limitada para predição de propriedades. Mas a ideia da contribuição repulsiva e
atrativa foi largamente utilizada para o desenvolvimento de outras EoS cúbicas. Dentre
estas, destacam-se as equações Soave-Redlich-Kwong (SRK) (SOAVE, 1972) e Peng-
Robinson (PENG e ROBINSON, 1976), que são muito utilizadas na indústria do petróleo
(SANTOS, 2010).

É possível agrupar as EoS cúbicas supracitadas de modo a expressá-las em uma única
formulação geral (SMITH et al., 2007):

P =
RT

v−b
− a(T )

(v− ε1b)(v− ε2b)
(3.7)

A partir da definição dos parâmetros ε1, ε2 e da função a(T ) na Equação 3.7 é possível
chegar às formulações matemáticas das EoSs cúbicas supracitadas (SMITH et al., 2007).

Apesar dos resultados positivos obtidos, principalmente para a modelagem termodi-
nâmica na indústria do petróleo, estas EoSs falham na representação de sistemas cujas
interações intermoleculares são mais pronunciadas. Para contornar este problema foram
desenvolvidas várias regras de misturas empíricas que acabaram por melhorar a descrição
das EoS apenas parcialmente (ANDERKO, 1990). Ainda assim, as ideias inicialmente
propostas por van der Waals podem ser aplicadas para a gênese de outras equações de
estado, através, por exemplo, da Teoria de van der Waals generalizada (TVWG) (AN-
DERKO, 1990), que foi desenvolvida pela análise desta equação através das ferramentas
da termodinâmica estatística.
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3.2 Teoria de van der Waals generalizada

Um dos pilares básicos da termodinâmica estatística são as funções de partição. Diversos
modelos termodinâmicos, por exemplo, são gerados partindo-se da função de partição
canônica (Q). Define-se a função de partição canônica para um fluido puro como (HILL,
1960):

Q(N,V,T ) = ∑
i

exp
[
−Ei(N,V )

kT

]
(3.8)

na qual Ei é a energia do estado quântico i, N é o número de moléculas do componente,
V é o volume do sistema e T é a temperatura. Nota-se que Q varia com o número de
moléculas, o volume e a temperatura. Por esta razão, o ensemble canônico também é
chamado de ensemble NVT.

A partir da definição dos termos da função de partição canônica é possível gerar mo-
delos termodinâmicos. Para gênese de uma equação de estado, por exemplo, deriva-se Q

para obtenção da expressão matemática para pressão em função de T,V e N, de maneira
que (SANDLER, 1990a):

P = kT
(

∂ lnQ
∂V

)
T,N

(3.9)

na qual k é a constante de Boltzmann. Todavia, a definição dos termos de Q não é trivial,
sendo possíveis diferentes abordagens para definição desta função. Uma teoria larga-
mente utilizada para esta finalidade é a teoria de van der Waals generalizada (SANDLER,
1990a), que é uma função de geração de modelos termodinâmicos.

Assumindo que é possível separar os termos do Hamiltoniano do sistema, hipótese
que é válida principalmente para moléculas pequenas, divide-se a energia total em contri-
buições menores e independentes, de modo que a função de partição canônica passa a ser
expressa como (SANDLER, 1990a):

Q(N,V,T ) =
1

N!
(qt(T ))

N (qr(T ))
N (qv(T ))

N (qe(T ))
N Zc(N,V,T )

V N (3.10)

em que qr, qv e qv são, respectivamente, os módulos rotacional, vibracional e eletrônico,
todos funções apenas da temperatura; Zc é a integral de configuração e qt é o módulo
translacional dado por:

qt(T ) =
(

V
Λ3

)
(3.11)

na qual Λ é o comprimento de onda de de Broglie, calculado como Λ = h/(2πmkT )1/2,
sendo h a constante de Planck, k a constante de Boltzmann e m a massa.

Considerando moléculas esféricas em conjunto com a hipótese de aditividade de pares,
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pode-se expressar o último termo da Equação 3.10 como (SANDLER, 1990a):

Z(N,V,T )
V N =

V N
f

V N exp
(
−NΦ

2kT

)
(3.12)

em que:

Φ(N,V,T ) =
2T
N

∫ 1/T

0
E0(N,V,ξ)d(1/ξ) (3.13)

sendo Vf o volume livre e E0 energia interna configuracional.
Chegando-se a seguinte expressão (SANDLER, 1990a):

Q(N,V,T ) =
[

1
N!

(qr,v,e)

]N [( V
Λ3

)(
Vf

V

)
exp
(
−Φ

2kT

)]N

(3.14)

Em que qr,v,e engloba as contribuições rotacional, vibracional e eletrônica.
Pela definição de Vf e Φ, pode-se obter expressões para modelos termodinâmicos.

SANDLER (1990a) apresentou a TVWG em um artigo extremamente didático, mos-
trando como obter as EoSs cúbicas clássicas partindo-se da definição dos termos Vf e
E0, considerando que as interações são dadas pelo potencial de poço quadrado. Também
são apresentadas outras proposições desses termos que acabam levando a outras EoSs. A
EoS de van der Waals, por exemplo, é obtida considerando qr,v independente da densidade
e definindo o volume livre e a energia interna configuracional como (PRAUSNITZ et al.,
1999):

Vf = V −Nb (3.15)

Φ = − 2aN
V N2

av
(3.16)

em que Nav é o número de Avogadro e b é o volume ocupado por uma molécula,
considerando-a como uma esfera rígida, a é uma constante que representa a força das
interações intermoleculares. É importante ressaltar que, para a obtenção dessa formula-
ção para energia, foi considerado que as moléculas interagem com um potencial do tipo
poço quadrado (SANDLER, 1990a).

Estendendo a TVWG para misturas, a Equação 3.14 torna-se (SANDLER, 1990b):

Q(N,V,T ) =
1

nc

∏
i=1

Ni!

nc

∏
i=1

[(
qr,v,e

)
i

]Ni

[
nc

∏
i=1

(
V
Λ3

i

)Ni
](

Vf

V

)Nt
[

exp
(
−Φ

2kT

)]Nt

(3.17)

em que N é o vetor de número de moléculas dos componentes, nc é o número de compo-

nentes no meio, Nt é o número total de moléculas do sistema, dado por
nc

∑
i=1

Ni, e a barra

superior indica propriedades da mistura, não mais de uma molécula. Essa teoria foi
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aplicada para o desenvolvimento da equação de estado discutida a seguir.

3.3 Equação de estado TVWG

TAVARES (1992) desenvolveu um modelo termodinâmico de energia de Helmholtz.
Nesse modelo, partindo-se da função de partição canônica da teoria de van der Waals
generalizada, foi possível gerar uma equação de estado, considerando o modelo de rede
com sítios vazios, de maneira que se obtivesse um modelo para fluidos compressíveis. O
autor também utilizou esta mesma metodologia para geração de um modelo de isoterma
de adsorção e um modelo de Gexc.

Para geração da equação de estado, que foi chamada de TVWG, o autor utilizou o
modelo de gás reticulado, dividindo cada molécula em ri segmentos, referentes ao número
de células ocupadas na rede com número de coordenação Z. Além disso, foi considerado
que cada molécula tinha Zqi vizinhos diretos e que o número total de células era dado
por M, cada uma com volume igual a V ∗. A aditividade de pares foi considerada válida e
somente os vizinhos diretos foram levados em conta para computar a energia de interação.
Foi aceita também a presença de células vazias de modo que o número de células vazias
foi dado por M−∑riNi.

A partir dessas considerações, o autor chegou a uma expressão para o fator de com-
pressibilidade (z) igual a:

z =
Prv∗ṽ

RT
=

PrV ∗ṽ
KT

= ṽr ln
[

ṽ
ṽ−1

]
+ ṽr

Z
2

ln
[

ṽ−1+q/r
ṽ

]
+

nc

∑
i=1

xi`i−
(q/r)2Ψṽr

ṽ−1+(q/r)

nc

∑
i=1

ns

∑
a=1

νi,a
Γi,a−1

ṽ−1+(q/r)Γi,a
(3.18)

Na qual, P é a pressão, v∗ é o volume molar de célula, dado por v∗=V ∗Na, K é a constante
de Boltzmann, T é a temperatura, ṽ é o volume reduzido que é dado pela razão entre o
volume molar e o volume molar de compactação (vp), Ψ é uma constante característica
da rede, `i é o parâmetro de não-linearidade definido como:

`i =
Z
2
(ri−qi)− (ri−1) (3.19)

Além disso, xi é a fração molar do componente i, ns é o número total de segmentos da
molécula,

Γi,a =
nc

∑
j=1

ns

∑
b=1

ν j,bγi,a, j,b (3.20)

γi,a, j,b = exp
[
−U(i,a, j,b)

RT

]
(3.21)
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Além disso, νi,a é a fração de segmentos a na molécula i, U(i,a, j,b) é a energia de
interação entre o segmento a da molécula i e o segmento b da molécula j.

Foi considerado também que as moléculas podem ser descritas como uma coleção de
3 tipos de segmentos: segmentos neutros (D), doadores (α) e receptores (β) de ligação
de hidrogênio. Além disso, no sentido de reduzir o grande número de parâmetros, foram
considerados apenas 2 tipos de interação, uma que considera pares não formadores de li-
gação de hidrogênio, caracterizada por Ui,D, j,D e outra, denominada Ui,α, j,β, considerando
os pares formadores de ligação de hidrogênio. Ou seja, todas as interações entre pares di-
ferentes de α e β foram consideradas como interações apenas de dispersão. Com isso,
um componente i seria caracterizado pelos parâmetros estruturais νi,α, νi,β, ri e qi, dois
parâmetros de energia (Ui,α,i,β e Ui,D,i,D) e três parâmetros da rede, Z, ψ e v∗. Ressalta-se
que, a princípio, os parâmetros de rede podem ser independentes de componente.

No sentido de reduzir um pouco mais o número de parâmetros, a determinação dos
νi,a foi feita a priori, de maneira que:

νi,α =
Número de hidrogênios ativos da molécula i

Zqi
(3.22)

νi,β =
Número de elétrons ativos da molécula i

Zqi
(3.23)

νi,D = 1−νi,α−νi,β (3.24)

sendo que o parâmetro qi utilizado nesta etapa foi obtido de trabalhos da literatura.
Após estudos preliminares, foi verificado que o volume molar de célula v∗ seria me-

lhor tratado como dependente do componente, visto que essa consideração melhorou for-
temente a predição. Também foi identificado que o cálculo do volume molar de célula
foi mais adequado do que a estimação direta. Portanto, estimando o volume molar de
compactação de um componente i (vp,i) e ri, o volume molar de célula foi calculado por:

v∗i =
vp,i

ri
(3.25)

Além disso, as moléculas também foram consideradas como lineares, ou seja, `i que é
definido pela equação 3.19 foi considerado nulo e com isso o parâmetro qi foi calculado,
e não estimado.

Com isso, o autor estimou, inicialmente, os parâmetros ri, vp,i, Ui,D, j,D e Ui,α, j,β para
20 compostos puros, a partir de dados de pressão de saturação e volume molar do líquido
saturado. Vale ressaltar que esses dados foram obtidos por, respectivamente, equação de
Antoine e de Rackett, sendo caracterizados como dados pseudo-experimentais. É impor-
tante destacar também que o parâmetro Ui,α,i,β só foi considerado para moléculas polares.
Posteriormente a equação foi testada para predição do ELV em 15 sistemas binários, uti-
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lizando as informações obtidas pela estimação para componentes puros, incluindo um
parâmetro apenas, Ki j, que foi estimado para cada sistema, de maneira que:

Ui,D, j,D =
√

Ui,D,i,D×U j,D, j,D(1−Ki j) (3.26)

Ui,α, j,β =
√

Ui,α,i,β×U j,α, j,β(1−Ki j) (3.27)

Os resultados das predições foram comparados com os obtidos pela equação de estado
de Peng-Robinson. Foram relatados desvios inferiores para a equação TVWG.

A equação TVWG foi posteriormente modificada por MATTEDI et al. (1998). Nesse
trabalho foi desenvolvida uma nova equação de estado, chamada de equação Mattedi-
Tavares-Castier (MTC), que incluiu o método da contribuição de grupos para fins de cál-
culos preditivos. Também cita-se o trabalho de SANTOS (2010), que estendeu a equação
de estado MTC para contabilização de interações eletrostáticas e, dessa forma, descrever
sistemas contendo moléculas polares e eletrólitos.

3.4 COSMO aplicado à Equações de Estado

PANAYIOTOU (2003) propôs uma equação de estado aplicando o método COSMO-RS
para o cálculo das interações acoplado ao modelo de gás-reticulado (MGR). O autor tam-
bém demonstrou que a abordagem proposta e o método das equações quase-químicas
produzem expressões semelhantes. A equação foi testada para alcanos não-ramificados e
polietileno, com resultados razoáveis. Com o uso desta abordagem, contudo, a descrição
ficou limitada para sistemas apolares e lineares, pois nestes sistemas só foi considerado
um tipo de segmento. Na descrição de sistemas mais complexos seriam necessários seg-
mentos com diferentes densidades de cargas superficiais, o que implicaria um aumento
significativo de equações quase-químicas a serem resolvidas.

LIN (2006) desenvolveu uma equação de estado na qual introduziu os conceitos da
solvatação molecular via teoria de solvatação de Ben-Naim (BEN-NAIM, 1987). A van-
tagem desta abordagem é que o solvente passa a ser tratado como um dielétrico contínuo
e as interações soluto-solvente podem ser extraídas da eletrostática clássica e da teoria
quântica, como nos modelos COSMO-SAC. Todavia, o autor se limitou à descrição ape-
nas da formulação, sem realizar testes na equação desenvolvida.

LEE e LIN (2007) utilizaram a equação de estado de Peng-Robinson (PR) com-
binada com o modelo COSMO-SAC através da regra de mistura de Wong-Sandler
(PR+WS+COSMOSAC) para predição do ELV em sistemas binários incluindo sistemas
associativos e não associativos. Os dados utilizados cobriam uma larga faixa de tempera-
tura e pressão (183,15–623,15 K e 0,1–19 MPa). Os autores compararam o desempenho
do modelo COSMO-SAC na regra de mistura de Wong-Sandler com a regra de mistura
de van der Waals (PR+VDW). Os autores relataram desvios percentuais de 9% e 6% para
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pressão, e de 19% e 8% para frações molares, respectivamente aos modelos PR+VDW e
PR+WS+COSMOSAC. Foi verificada, também, a influência do termo combinatorial do
PR+WS+COSMOSAC, para a qual os autores reportaram desvios de 4% na pressão e 5%
na composição. Segundo os autores, essa melhora ocorreu devido à forte influência do
termo combinatorial para altas temperaturas. Foram observadas também diferenças na
não-idealidade para fase líquida calculada pela EoS acoplada com o COSMO-SAC e o
modelo de Gexc sozinho.

LIN e HSIEH (2008) estudaram o comportamento de regras de misturas baseadas
em modelos de Gexc, especificamente Wong-Sandler (WS) e a Huron-Vidal modificada
(MHV1), através da energia livre de solvatação. Através da comparação da energia de
solvatação da teoria de BEN-NAIM (1987) e a mesma energia quando obtida por uma
equação de estado, foi verificado o efeito da aplicação da regra de mistura na equação de
estado, comparando a descrição da fase líquida pelas equações obtidas com os modelos
de energia livre de Gibbs. A partir dessa análise, os autores concluíram que a imposição,
frequente em regras de misturas que se baseiam em modelos de Gexc, de que a razão entre
o volume molar do líquido e o volume molecular (b) seja independente da solução acaba
promovendo o desvio entre o comportamento do modelo de Gexc e a equação de estado
para descrição da fase líquida, especialmente no caso de misturas que contêm moléculas
de tamanhos diferentes.

HSIEH e LIN (2008) propuseram uma metodologia para calcular os parâmetros de
equações de estado cúbicas utilizando conceitos da teoria de solvatação de BEN-NAIM
(1987). Através da análise realizada por LIN e HSIEH (2008) descrita acima, os auto-
res relacionaram os parâmetros a(T ) e b das equações de estado com os resultados para
a energia de solvatação obtidos pelos cálculos ab initio. Assim, o parâmetro a(T ) foi
determinado via cálculo do termo de cargas do modelos COSMO-SAC, considerando
a separação de perfis proposta por WANG et al. (2007), e o parâmetro b foi determi-
nado pelo termo de cavidade. Portanto, para o cálculo das propriedades termodinâmicas,
apenas informações específicas de elementos seriam requeridas. Os autores testaram a
metodologia para 392 componentes e obtiveram desvios relativos de 43% para pressão de
vapor, 17% para densidade de líquidos, 5,4% para temperatura crítica, 11% na pressão
crítica e 4% no volume crítico.

HSIEH e LIN (2009a) utilizaram a metodologia proposta por HSIEH e LIN (2008),
embora, para obtenção dos valores de a(T ) e b, os autores utilizaram o limite da pressão
zero, alegando que os resultados obtidos para este caso foram melhores do que os obtidos
por HSIEH e LIN (2008). Incluíram também na metodologia um procedimento para au-
mentar a exatidão da predição quando estão disponíveis dados experimentais. A equação
resultante foi chamada PR+COSMOSAC. Os autores obtiveram erros relativos de 48%
da pressão de vapor, 21% da densidade do líquido no ponto de ebulição normal, 10% da
pressão crítica, 4% da temperatura crítica, e 5% em volume crítico de 1295 substâncias
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puras e 27,56% na pressão e 5,18% em composição da fase vapor de 116 misturas binárias
em equilíbrio líquido-vapor. Estes últimos foram reduzidos a 6,24% e 2,25% com o uso
de dados experimentais de pressão de vapor, segundo os autores.

HSIEH e LIN (2009b) aplicaram a metodologia desenvolvida por HSIEH e LIN
(2009a) para predição do equilíbrio de fases para fluidos puros e misturas. Os autores
testaram a PR+COSMO-SAC encontrando erros relativos de 48% na pressão de vapor,
21% na densidade na temperatura normal de ebulição, 10% na pressão crítica, 4% na
temperatura crítica para 1295 substâncias puras e 6,2% na pressão e 2,3% na composição
da fase vapor para 116 misturas binárias em equilíbrio líquido-vapor. E, posteriormente,
no trabalho de HSIEH e LIN (2010), a equação PR+COSMOSAC foi utilizada para pre-
dição do equilíbrio líquido-líquido para 68 sistemas binários com erro quadrático médio
de 0,0689 em composição, o que representou um erro inferior aos erros do modelo UNI-
FAC modificado e UNIFAC-ELL. Cabe ressaltar que nessa nova abordagem, os autores
dividiram os perfil-σ em um número maior de contribuições, como realizado por HSIEH
et al. (2010).

3.5 Considerações finais

O presente capítulo apresentou uma revisão da literatura abordando o tema equações de
estado. Foram apresentadas as equações de estado cúbicas, bem como a teoria de van der
Waals generalizada, sendo essa última uma possível metodologia para geração de EoSs.
Também foi introduzida a equação de estado TVWG, além de uma breve revisão dos
trabalhos que agregam a metodologia COSMO em equações de estado. Não foram apre-
sentadas, porém, outras equações de estado que apresentam grande destaque na literatura,
como as equações SAFT e suas derivações e a equação CPA, visto que estas não fizeram
parte do escopo do trabalho. Desenvolvida por CHAPMAN et al. (1989), a equação de
estado SAFT tem como base a teoria Statistical Associating Fluid Theory, que tem sua
origem embasada na teoria de perturbação para esferas rígidas. A equação de estado CPA
(Cubic plus Association), proposta por KONTOGEORGIS et al. (1996), é mais simples e
trata de forma aditiva as energias livres provenientes de equações de estado cúbicas e do
termo associativo equivalente ao termo da equação SAFT, visando contabilizar melhor os
efeitos de ligação de hidrogênio.

Como descrito, as aplicações do COSMO em equações de estado são recentes e es-
cassas. No trabalho de PANAYIOTOU (2003), os modelos de rede e o COSMO-RS ser-
viram como cerne para o desenvolvimento da equação de estado. Contudo, como a teoria
quase-química foi mantida, a utilização do modelo para predição de sistemas com inte-
rações complexas torna-se inviável, devido ao elevado número de equações não-lineares
que surgem. A combinação do modelo COSMO-SAC com modelo de rede não foi reali-
zada ainda na literatura, sendo importante o desenvolvimento de uma EoS que una essas
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teorias.
O Capítulo 4 apresenta a metodologia aplicada neste trabalho, que englobou desde a

avaliação dos termos de energia do modelo COSMO-SAC até o desenvolvimento preli-
minar da nova equação de estado que é o objetivo central deste trabalho.
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Capítulo 4

Metodologia

Neste capítulo são apresentadas as metodologias que foram utilizadas no trabalho. Ini-
cialmente, discutem-se a implementação do COSMO-SAC, seguida da etapa em que são
descritos os bancos de dados utilizados e como estes foram sincronizados para ficarem
todos disponíveis em um mesmo ambiente de programação. Também é mostrada a de-
dução da equação de estado proposta neste trabalho, partindo-se da função de partição
da teoria de van der Waals generalizada juntamente com os modelos de rede e incluindo
perfis-σ para contabilização das energias de interação intermoleculares. O procedimento
de estimação de parâmetros da equação de estado desenvolvida também é mostrado bem
como a estratégia para avaliação de desempenho da equação de estado.

4.1 Implementação do COSMO-SAC

As rotinas do modelo COSMO-SAC, além do algoritmo de geração dos perfis-σ dispo-
nibilizadas na internet por MULLINS et al. (2006), foram transcritas em ambiente MA-
TLAB. O algoritmo foi ligeiramente modificado de modo a se obter um custo computaci-
onal menor. As rotinas foram devidamente validadas com os dados da literatura. A base
de dados VT-2005 foi utilizada e, além disso, as rotinas para geração dos perfis-σ foram
geradas para se estudar os efeitos da área efetiva nos cálculos do coeficiente de atividade.
Posteriormente, a base de dados VT-2005 foi passada para o ambiente MATLAB, o que
tornou o código mais rápido, visto que não foi necessária a leitura de arquivos. Uma inter-
face gráfica também foi gerada, mas ficou restrita à visualização de perfis-σ e predição do
ELV de sistemas binários. A Figura 4.1 mostra como ficou a interface e exibe os perfis-σ
da água e da amônia.
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Figura 4.1: A interface gráfica gerada para exibição dos perfis-σ dos coeficiente de ativi-
dade para misturas binárias utilizando modelo COSMO-SAC (LIN e SANDLER, 2002)

4.2 Compilação de bancos de dados

Para que o presente trabalho fosse realizado, alguns bancos de dados de diferentes pro-
priedades foram utilizados. Um deles foi o banco de dados VT-2005 (MULLINS et al.,
2006) que contém mais de 1400 componentes e exibe a distribuição de densidade de car-
gas superficiais de cada um destes compostos quando estão inseridos no condutor perfeito.
Além desses dados, são informados, também, o volume e a área superficial destes com-
ponentes. Com este banco de dados foi possível utilizar o COSMO-SAC para predição
de propriedades termodinâmicas. Contudo, para avaliar o desempenho deste modelo, são
necessários dados experimentais. Para esta finalidade, o presente trabalho utilizou um
banco de dados com diversos dados de ELV de sistemas binários (DANNER e GESS,
1990). Neste segundo banco de dados são exibidos 104 sistemas binários, isotérmicos
e isobáricos, que podem ser categorizados como apolar-apolar, apolar-polar, polar-polar,
sistemas imiscíveis e sistemas com ácidos carboxílicos. Além destes dois bancos de da-
dos já citados, foi necessário o uso de informações de componentes puros para estimação
de parâmetros da equação de estado gerada. Estes dados foram retirados de DAUBERT e
DANNER (1995).

Todas estas informações foram transcritas para o ambiente MATLAB. Cabe ainda des-
tacar que foi utilizado o paradigma de programação orientada a objeto, o que simplificou
drasticamente o acesso aos dados disponíveis e possibilitou a obtenção do volume de re-
sultados obtidos nesta tese. As Figuras 4.2a e 4.2b ilustram a facilidade da obtenção das
informações do banco de dados.
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(a) benzeno

(b) água

Figura 4.2: Obtenção das propriedades do benzeno e da água disponíveis no Banco de
Dados

Utilizando o último comando das Figuras 4.2a e 4.2b é possível gerar os gráficos
mostrados na Figura 4.3. É importante salientar que as Equações de Estado também foram
implementadas como objetos no MATLAB. A Figura 4.3a exibe a predição da pressão de
vapor do benzeno via equação de estado cúbica de Soave-Redlich-Kwong, já a 4.3b exibe
a predição da pressão de vapor da água via equação de estado cúbica de Peng-Robinson.
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(a) benzeno

(b) água

Figura 4.3: Gráficos de pressão de vapor calculados com a equações de estado cúbicas
utilizando programação orientada a objeto.

4.3 Dedução da equação de estado

A equação de estado desenvolvida é similar à equação TVWG, ou seja, utilizando a teoria
de van der Waals generalizada em conjunto com modelos de rede. Nesta seção, a equação
é deduzida e as hipóteses são explicadas.

Partindo-se da Equação 3.17, é possível rearranjá-la, chegando-se a expressão (SAN-
DLER, 1990b):

Q(N,V,T ) = Qint(N,T )
[
V f (N,V )

]N exp
[
−N Φ(N,V,T )

2kT

]
(4.1)

na qual Qint é a função de partição interna que é independente do volume. Ressalta-se que
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foi considerado que qr,v é independente do volume. Supondo-se que as interações sejam
representadas pelo potencial de poço quadrado efetivo, expressa-se a função potencial
como:

Φ(N,V,T ) =
2T
N

∫ 1/T

0
E0(N,V,ξ)d(1/ξ) (4.2)

Dividindo-se a função de partição em dois termos, sendo um residual e outro combi-
natorial, tem-se que:

lnQ(N,V,T ) = lnQcomb(N,V,T )+ lnQres(N,V,T ) (4.3)

sendo:

Qcomb(N,V,T ) = Qint(N,T )
[
V f (N,V )

]N (4.4)

Qres(N,V,T ) = exp
[
−N Φ(N,V,T )

2kT

]
(4.5)

Pela da teoria dos n-fluidos (PRAUSNITZ et al., 1999), um fluido com volume total
igual a V pode ser descrito por uma rede com número de coordenação igual a Z, contendo
M células, cada uma com volume fixo igual a V ∗. Esse fluido é preenchido com ns mo-
léculas diferentes, cada uma ocupando ri sítios e com um número de contatos externos
iguais a Zqi. Essas moléculas são divididas em nc tipos de segmento e cada segmento
ocupa uma célula na rede e todos os segmentos de uma molécula i tem o mesmo valor
de área efetiva. Definindo os valores médios de ri, Zqi e qi, respectivamente, r, Zq e q

(MATTEDI et al., 1998):

r =
nc

∑
i=1

xiri (4.6)

Zq =
nc

∑
i=1

xiZqi (4.7)

q =
nc

∑
i=1

xiqi (4.8)

sendo xi a fração molar do componente i.
Para determinação do termo residual, faz-se necessário definir E0. Aqui, foi admitida

a presença de células vazias, que ocupam um número de células igual a M−∑riNi e
somente a interações entre os primeiros vizinhos foi levada em consideração.

E0 =
nc

∑
i=0

ns

∑
a=1

NiU
(ia)

=
nc

∑
i=1

ns

∑
a=1

NiU
(ia) (4.9)

em que o índice 0 no primeiro somatório representa vazios e U (ia) é a energia interna
configuracional por molécula dada pelo fluido central caracterizado pelo sítio ocupado
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pelo segmento a do i-ésimo componente. A contribuição dos vazios para a E0 é nula,
visto que as interações entre vazios e entre um sítios vazio com segmentos moleculares
são, a priori, definidas como nulas.

Considerando a aditividade de pares válida e que somente os vizinhos diretos contri-
buem para a energia de interação, obtém-se a seguinte expressão para U (ia):

U ia
=

1
2

Zi,aqiNav

nc

∑
j=0

ns

∑
b=1

Si,a, j,bWi,a, j,b (4.10)

sendo Zi,aqi o número total de contatos externos aos segmento a da molécula i, Si,a, j,b

é a fração de área ocupada pelo segmento b da molécula j ao redor de segmentos a da
molécula i e Wi,a, j,b é a energia de interação entre o segmento b da molécula j com o seg-
mento a da molécula i. Ressalta-se que, na Equação 4.10, são contabilizadas as interações
em relação a células vazias, contudo esta pode ser desprezada uma vez que Wi,a, j,b = 0 se
i = 0 ou j = 0.

A partir das idealizações dos modelos de composição local, podem-se definir os ter-
mos Si,a, j,b em função das frações de sítios em cada molécula, de maneira que:

Si,a, j,b

Si,a,i,a
=

S j,b

Si,a
τi,a, j,b =

S j,b

Si,a

γi,a, j,b

γi,a,i,a
(4.11)

sendo Si,a a fração de área do segmento a da molécula i e:

τi,a, j,b = exp

[
−ψ

(
Wi,a, j,b−Wi,a,i,a

)
KT

]
(4.12)

γi,a, j,b = exp
[
−ψ

Wi,a, j,b

KT

]
(4.13)

na qual ψ é um parâmetro característico da rede e independente da temperatura, do volume

e da composição. Como
nc

∑
j=0

ns

∑
b=1

Si,a, j,b = 1, explicita-se o termo de composição local

como:
Si,a, j,b =

S j,b γi,a, j,b

S0 +
nc

∑
k=1

ns

∑
m=1

Sk,mγi,a,k,m

(4.14)

Além disso, S0 é a fração de superfícies correspondente à distribuição aleatória das
células vazias, e:

S j,b =
ν j,b q jN j

n

∑
k=0

ns

∑
m=1

νk,m qkNk

= ν j,b
q jN j

N0 +qN
(4.15)

na qual N0 é o número de células vazias, que é igual a M− rN, N j é o número total de
moléculas j. Vale ressaltar que para sítios vazios, os parâmetros r0 e q0 foram todos iguais
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a 1.
Fixou-se o volume molar da célula como sendo igual a v∗ (invariante). Utilizando-se

a definição do volume reduzido ṽ, que é dado pela razão do volume total dado por v∗M, e
o volume livre de vazios, calculado por Nrv∗, de modo que:

ṽ =
v∗M
v∗rN

=
M
rN

(4.16)

Obtendo-se:

S j,b =
(q/r)S j,b

ṽ−1+q/r
(4.17)

S0 =
ṽ

ṽ−1+q/r
(4.18)

sendo S j,b a fração de área de segmentos b da j-ésima molécula em base livre de vazios,
ou seja:

S j,b = ν j,b
x jq j

nc

∑
k=1

xkqk

(4.19)

em que ν j,b é a fração de segmento b na molécula j e x j é a fração molar do componente
j.

Definindo:

Γi,a =
nc

∑
j=1

ns

∑
b=1

S j,bγi,a, j,b (4.20)

chega-se a expressão para E0:

E0 = ψrN(q/r)2
nc

∑
i=1

ns

∑
a=1

nc

∑
j=1

ns

∑
b=1

Si,aS j,bui,a, j,bγi,a, j,b

ṽ−1+(q/r)Γi,a
(4.21)

Desse modo, lnQres(N,V,T ) foi expresso por:

lnQres(N,V,T ) =−Ψ

nc

∑
i=1

ns

∑
a=1

Niνi,aqi ln
[

ṽ−1+q/r
ṽ−1+(q/r)Γi,a

]
(4.22)

em que Ψ foi considerado igual a 1 (MATTEDI et al., 1998).
A contribuição combinatorial foi obtida considerando o modelo de Staverman-

Guggenheim de modo a se computar os efeitos de tamanho e geometria. Portanto,
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lnQat(N,V,T ) é dado por (STAVERMAN, 1950):

lnQat(N,V,T ) =
nc

∑
i=1

Ni ln [ζi(T )]+
(

1− Z
2

)
ln [M!]−

nc

∑
i=1

ln [Ni!]

− ln [(M− rN)!]+
Z
2

ln [(M− rN +qN)!]+
nc

∑
i=1

`i (Ni lnM) (4.23)

em que `i é expresso por:

`i =
Z
2
(ri−qi)− (ri−1) (4.24)

Com a definição dos dois termos, tem-se a função de partição e com ela todas as
propriedades, incluindo a equação de estado e o potencial químico, podem ser obtidas.

O fator de compressibilidade é dado por:

z =
Prv∗ṽ

RT
=

PrV ∗ṽ
kbT

= ṽr ln
[

ṽ
ṽ−1

]
+ ṽr

Z
2

ln
[

ṽ−1+q/r
ṽ

]
+

nc

∑
i=1

xi`i−
(q/r)Ψṽ

ṽ−1+(q/r)

nc

∑
i=1

ns

∑
a=1

νi,axiqi
Γi,a−1

ṽ−1+(q/r)Γi,a
(4.25)

na qual v∗ é o volume de célula médio da rede, expresso como:

v∗ =
nc

∑
i=1

xiriv∗i
r

(4.26)

Uma das vantagens desta equação de estado está na regra de mistura, expressa pela
Equação 4.26, que surge naturalmente da dedução do modelo.

O coeficiente de fugacidade para um componente i na mistura (ln φ̂i), é dado por:

ln φ̂i =−ri ln
[

ṽ−1
ṽ−1+(q/r)

]
+(1− `i) ln

[
ṽ

ṽ−1+(q/r)

]
+

Ψ(q/r)(qi− ri)

ṽ−1+(q/r)

+Ψqi

ns

∑
a=1

νaln
[

ṽ−1+(q/r)
ṽ−1+(q/r)Γi,a

]
(4.27)

−Ψ

r

nc

∑
j=1

ns

∑
b=1

q jx jν j,b

(
qi ∑

ns
a νi,aγi,a, j,b− ri

)
ṽ−1+(q/r)Γ j,b

− lnz−δi

(
z
r
− 1

r

)

na qual δi é expressa por:

δi = ri
(v∗− v∗i )

v∗
(4.28)

O termo expresso por δi representa uma correção pela diferença entre o volume de
célula de um componente i puro na rede (v∗i ) e o volume da rede em que a mistura está
presente (v∗).

Essa expressão matemática é similar a da equação de estado Mattedi-Tavares-Castier
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(MTC) (MATTEDI et al., 1998). Naquela equação, as moléculas são subdivididas em
sítios, com estes podendo ser do tipo neutro (D), doador (α) ou receptor (β) de ligação de
hidrogênio. Também é utilizado o método de contribuição de grupos para fim de predição.
Aqui, o tratamento das moléculas na equação foi modificado. Assim como nos modelos
baseados no COSMO, as moléculas foram tratadas como agregados de partículas com
mesma área específica mas com densidades de cargas diferentes. No modelo COSMO-
SAC, essa divisão é feita em 51 tipos de segmentos, com densidades de cargas variando
entre−0,025 e 0,025e/Å2 e foi a mesma utilizada na equação de estado gerada, ou seja, o
perfil-σ foi considerado para descrição das moléculas na equação de estado desenvolvida.
Com exceção do dióxido de carbono, cujo perfil utilizado foi o reportado por SUMON e
HENNI (2011), todos os perfis-σ foram retirados de MULLINS et al. (2006). Para ilustrar
melhor essa modificação, é apresentada a Figura 4.4 que mostra o perfil-σ do CO2.

Figura 4.4: Perfil-σ do CO2

Para cada um dos símbolos  na Figura 4.4 estão atribuidos um valor de densidade
de carga (σ), num total de 51 densidades possíveis, e um de probabilidade (pi(σ)), cujo
somatório é igual a um. Como pode ser observado, o maior valor de probabilidade está
associado aos segmentos com densidade de carga igual a 0,007 e/Å2, com um valor de
pi(σ) igual a 0,1511. Com isso, seja i a molécula de CO2 e a o segmento com densidade
de carga igual a 0,007 e/Å2, o termo νi,a, que aparece nas Equações 4.25 e 4.27, será
igual a 0,1511.

Com essa modificação, é necessária a descrição do termo de energia da equação de
estado. A energia de interação entre um par de segmentos vizinho, u(i,a, j,b), é dada pela
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expressão proposta por (LIN e SANDLER, 2002):

u(i,a, j,b) =
α′

2
(
σi,a +σ j,b

)2
+CHB max [0,σa−σHB]min [0,σd +σHB]

+〈CNE〉i, j (4.29)

na qual α′ e CHB são as constantes de energia de desemparelhamento e de ligação de
hidrogênio, respectivamente, e os valores utilizados são os mesmos reportados por MUL-
LINS et al. (2006); σa e σd são o maior e menor valor entre σi,a e σ j,b, respectivamente. O
valor de cutoff para ligações de hidrogênio (σHB) foi fixado e considerado igual a 0,0084
e/Å2, de modo similar a (LIN e SANDLER, 2002).

A energia de interação não eletrostática (〈CNE〉i, j) foi expressa pela regra de combi-
nação, expressa como:

〈CNE〉i, j =−
√
〈CNE〉i〈CNE〉 j (4.30)

Sendo 〈CNE〉i a energia de interação não eletrostática de um componente i puro e o
sinal de menos surge pois 〈CNE〉i é sempre negativo. Esta expressão foi escolhida depois
de avaliações preliminares. Também foi verificado que considerando 〈CNE〉i como uma
função da temperatura haveria uma melhor representação dos dados de puros. Assim, foi
escolhida uma forma funcional similar à proposta por HSIEH et al. (2010), de modo que:

〈CNE〉i = 〈C0,NE〉i +
〈C1,NE〉i

T 2 (4.31)

A equação de estado final foi alcunhada como σ-MTC.

4.4 Estimação de parâmetros

Com a equação de estado deduzida, a próxima etapa foi a obtenção dos parâmetros da
σ-MTC por procedimento de estimação de parâmetros, visto que as informações obtidas
com os perfis-σ não são suficientes para definir todos os parâmetros necessários. Esta
etapa é crucial para o desempenho da equação de estado para tratar de misturas.

Neste trabalho, as moléculas foram consideradas linear equivalentes, ou seja, `i foi
considerado zero para todas as moléculas. Acredita-se que isso não impacte o desempe-
nho da equação de estado além de reduzir o número de parâmetros estimados. A equação
final contém 4 parâmetros por componente, que são o volume molar de célula do compo-
nente i (v∗i ), dois parâmetros de energia de interação não eletrostática (〈C0,NE〉i e 〈C1,NE〉i)
e o volume de compactação molar de um componente i (vp,i). O valor de ri foi obtido pela

36



expressão:

ri =
vp,i

v∗i
(4.32)

E qi foi obtido através da Equação 4.24 pela consideração de que `i = 0;
Em avaliações preliminares, foi verificado que o volume de compactação poderia

ser calculado a partir do volume de van der Waals (VvdW ), obtidos a partir do banco
de dados do DIPPR (DAUBERT e DANNER, 1995). Devido a isso, foi imposto que
vp,i = 1,15VvdW e isso reduziu o número de parâmetros estimados e melhorou a eficiência
do procedimento de estimação. Com essa consideração, v∗i , 〈C0,NE〉i e 〈C1,NE〉i foram
estimados para um conjunto de 169 componentes puros a partir de dados experimentais
de pressão de saturação reportados no banco de dados DIPPR (DAUBERT e DANNER,
1995) e volume de líquido saturado obtidos a partir da equação de Rackett. Para cada um
dos compostos, até 100 dados experimentais foram utilizados na função objetivo, que foi
expressa como:

Fob j =
1

Nexp

Nexp

∑
i=1

ωP

(
Pexp

i −Pcalc
i

Pexp
i

)2

+
1

Nexp

Nexp

∑
i=1

ωV

(
V Rac

i −V calc
i

V Rac
i

)2

(4.33)

Na qual, ωP = 100 e ωV = 1. Estes valores foram escolhidos depois de uma análise preli-
minar onde priorizou-se o ajuste na pressão de modo a não se obter desvios irrealistas no
volume. O procedimento de estimação foi realizado em ambiente MATLAB, utilizando a
função fminsearch, que aplica o método busca direta de Nelder-Mead (LAGARIAS et al.,
1998) com tolerância absoluta igual a 10−4 para a função objetivo e tolerância relativa
como 10−4.

Para a avaliação dos erros foi considerado o desvio relativo médio para pressão de
saturação (|∆P/P|) e para o volume de líquido saturado (|∆V/V |), que são descritos, res-
pectivamente, como:

|∆P/P|= 1
nd

nd

∑
i=1

|Pcalc
i −Pexp

i |
Pexp

i
(4.34)

|∆V/V |= 1
nd

nd

∑
i=1

|V calc
i −V exp

i |
V exp

i
(4.35)

Para a qual, nd é o número de dados experimentais, Pi e Vi são, respectivamente, a pressão
de saturação e o volume de líquido saturado na condição experimental i, calc se refere a
um dado calculado pela equação de estado e exp a um dado experimental.

Com os parâmetros obtidos e com as interações do perfis-σ, o desempenho da equação
de estado em descrever dados experimentais de misturas foi analisado. Esse estudo é
apresentado na próxima seção.
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4.5 Métrica para analisar a capacidade preditiva de mis-
turas

O desempenho da equação de estado foi comparado ao do modelo COSMO-SAC (MUL-
LINS et al., 2006) através do estudo de 97 sistemas binários em equilíbrio líquido-vapor
(ELV), reportado por DANNER e GESS (1990), sendo 40 sistemas isobáricos e 57 isotér-
micos. Todos estes dados são obtidos em condições de pressão baixa, nas quais o líquido
pode ser considerado incompressível e os modelos de energia de Gibbs em excesso, como
COSMO-SAC, podem ser devidamente aplicados. Ressalta-se ainda que, para o cálculo
do ELV com o modelo de Gexc, foram necessárias funções para o cálculo de temperatura
e pressão de saturação, visto que tais modelos não são capazes de fornecer informações
de propriedades de substâncias puras. Tais informações foram retiradas do DIPPR (DAU-
BERT e DANNER, 1995).

Para a avaliação dos desvios de predição foram utilizados como métricas o desvio
relativo médio para pressão (|∆P/P|) para sistemas isotérmicos, além do desvio relativo
médio para temperatura (|∆T/T |) para os isobáricos:

|∆T/T |= 1
nd

nd

∑
i=1

|T calc
i −T exp

i |
T exp

i
(4.36)

na qual T é a temperatura de equilíbrio na condição experimental i. Também foram ava-
liados os desvios absolutos médios para a composição da fase vapor (|∆y1|):

|∆y1|=
1
nd

nd

∑
i=1
|ycalc

1,i − yexp
1,i | (4.37)

na qual yi é a fração molar do componente 1 na condição experimental i.

4.5.1 Cálculos de equilíbrio em condições de altas pressões

Modelos de coeficiente de atividade como o COSMO-SAC são desenvolvidos para fluidos
incompressíveis e, desta forma, falham na descrição do comportamento de misturas em
condições supercríticas. As equações de estado, no entanto, são adequadas para descrever
fases fluidas e conseguem descrever o equilíbrio de líquido-vapor em baixas e altas pres-
sões. Devido a isso, foram realizados estudos de equilíbrio líquido-vapor em sistemas em
alta pressão de modo a testar a capacidade preditiva da equação de estado proposta.

Os resultados são apresentados no Capítulo 5.
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Capítulo 5

Resultados e Discussão

O presente capítulo apresenta os resultados da tese, bem como uma discussão dos mes-
mos. São mostrados, inicialmente, os resultados da estimação de parâmetros dos 169
componentes estudados, bem como uma avaliação dos parâmetros obtidos para algumas
séries homólogas, chegando-se a expressões universais para obtenção dos parâmetros da
equação de estado σ-MTC. Também são mostrados e discutidos os resultados de predição
para 40 sistemas isobáricos e 57 isotérmicos, em equilíbrio líquido-vapor a baixa pres-
são, cujos dados experimentais são provenientes de DANNER e GESS (1990). Por fim,
mostraram-se os resultados dos sistemas a alta pressão estudados, com destaque para sis-
temas contendo CO2. Além disso, ressalta-se que, buscando uma melhor descrição dos
efeitos das ligações de hidrogênio no modelo COSMO-SAC, foi estudado o efeito de vari-
ações nos parâmetros relacionados a essas interações no COSMO-SAC, cujos resultados
são apresentados no Apêndice B.

5.1 Estimação de parâmetros

A Tabela 5.1 apresenta os resultados de estimação de todos os 169 compostos estuda-
dos obtidos por métodos diretos em atmosférica MATLAB, como previamente discutido.
Ressalta-se que foram testados também algoritmos de busca global, mas seu uso foi de-
sencorajado pois os resultados obtidos foram similares ao do algoritmo de busca direta e o
tempo computacional era muito elevado e, devido a isso, os resultados com tal abordagem
não serão mostrados aqui.
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Como pode ser observado na Tabela 5.1, a média dos desvios relativos para pressão de
saturação e volume de líquido saturado obtidas com a equação de estado proposta foram,
respectivamente, 2,49% e 7,47%. O composto 3,3-dietilpentano apresentou a menor
desvio relativo médio para Psat (0,11%), enquanto, para o desvio relativo médio para
V sat

l , foi obtido para o composto 3-metilnonano (0,95%). Já para o ácido undecanóico
e o tetracloroetileno foram observados os maiores desvios relativos médios para pressão
de vapor e volume de líquido saturado, sendo, respectivamente, 11,35% para o ácido e
40,55% para o composto clorado. Por questões de comparação, os desvios obtidos pela
equação de estado cúbica de Peng-Robinson também foram incluídos na Tabela 5.1 e foi
verificado que a média dos desvios relativos médios para pressão de vapor e volume de
líquido saturado foram 13,09% e 14,71%, respectivamente, sendo, como era previamente
esperado, maiores do que os obtidos pela equação de estado proposta nesta tese. Ressalta-
se que para a água, o volume molar de compactação foi também estimado, visto que a
imposição utilizada para os outros compostos acabou gerando um |∆V/V | muito elevado.

A Figura 5.1a mostra os cálculos da pressão de saturação utilizando a σ-MTC para
diferentes substâncias orgânicas, com tamanhos e naturezas químicas distintas. Em ge-
ral, pode-se dizer que os resultados foram satisfatórios, com boa concordância com os
dados experimentais. Para o decilacetato, por exemplo, os dados experimentais exi-
bem uma grande incerteza que leva a um desvio relativo elevado (11,43%). Metanol
mostrou os menores erros na Figura 5.1a (0,89%), seguido por isopreno (0,98%), 1-
heptadecanol (1,60%), hexadecano (1,77%), isobutano (1.80%), 2-nonanona (2,80%),
tolueno (2,87%), ácido octadecanóico (5,42%), e decilacetato (11,34%).

Já a Figura 5.1b apresenta as correlações para a pressão de vapor de outras substân-
cias, incluindo moléculas orgânicas e inorgânicas. Substancias complexas como a l-lisina
e ácido cítrico tiveram desvios baixos, mais especificamente, 1,23% e 6,02%, respec-
tivamente. Furfural teve o maior desvio relativo (6,17%). Já o dissulfeto de carbono,
nitrobenzeno, amônia e água tiveram desvios de 0,79%, 1,03%, 4,78% e 5,36%, res-
pectivamente. Estes resultados também são satisfatórios quando comparados com outras
equações de estado presentes na literatura.

Há pelo menos duas fontes de desvios na pressão de vapor na equação de estado
proposta aqui. O primeiro está relacionado as incertezas experimentais, com dados com
bastante variabilidade, o que pode acarretar em um aumento significativo do desvio rela-
tivo médio. Esse tipo de fonte é mais comum em moléculas maiores, e também afeta a
equação de estado cúbica. Podem-se citar como exemplo, o decilacetato, cujos desvios
relativos médios para pressão de vapor foram iguais a 11,34% para equação gerada neste
trabalho e 12,59% para equação de estado cúbica de Peng-Robinson. Outra fonte de des-
vios são erros no perfil-σ apresentados no banco de dados de MULLINS et al. (2006).
Incertezas nos cálculos DFT são esperadas para moléculas grandes, com um grande nú-
mero de elétrons nas camadas de valência, que impactam no desempenho da equação de

50



100 200 300 400 500 600 700 800

10
−6

10
−4

10
−2

10
0

10
2

T (K)

P
sa

t  (
b

a
r)

 

 

ISOBUTANE

ISOPRENE

METHANOL

TOLUENE

2-NONANONE

DECYL ACETATE

HEXADECANE

1-HEPTADECANOL

OCTADECANOIC ACID

This work

(a)

100 200 300 400 500 600 700 800
10

−6

10
−4

10
−2

10
0

10
2

T (K)

P
sa

t  (
b
a
r)

 

 

AMMONIA

CARBON DISULFIDE

WATER

FURFURAL

NITROBENZENE

L-LYSINE

CITRIC ACID

This work

(b)

Figura 5.1: Correlação para a pressão de vapor de alguns compostos utilizando a σ-MTC.
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estado gerada. Pode ser o caso do heptadecano, cujo desvio relativo médio para pressão
de saturação observado foi de 7,18%, superior ao observado para outros alcanos.

A Tabela 5.2 exibe os perfis-σ dos n-alcanos, do pentadecano ao nonadecano. Nela,
pode-se perceber que o perfil-σ do heptadecano não segue o mesmo comportamento dos
demais componentes. Em uma densidade de carga (σ) igual a−0,001, que está em negrito
na tabela, o heptadecano tem a maior probabilidade de se encontrar um segmento com este
valor da σ, fugindo do padrão da série homóloga.

Tabela 5.2: Probabilidades não nulas no perfil-σ de alguns alcanos de cadeia longa

σ (e/Å2) pentadecano hexadecano heptadecano octadecano nonadecano
-0,004 0,001649 0,001497 0,001431 0,001300 0,001320
-0,003 0,041057 0,039843 0,038237 0,038873 0,037325
-0,002 0,162377 0,161383 0,160041 0,160744 0,160792
-0,001 0,237770 0,240422 0,244693 0,242771 0,244351
0,000 0,189843 0,191578 0,191283 0,193587 0,193771
0,001 0,167475 0,166727 0,167958 0,166633 0,168314
0,002 0,107991 0,105790 0,104564 0,102241 0,101462
0,003 0,089945 0,090940 0,090506 0,091324 0,090390
0,004 0,001893 0,001820 0,001287 0,002527 0,002275

Após essa etapa, algumas avaliações de correlações de parâmetros nas séries homólo-
gas foi estudada.

5.1.1 Séries homólogas

Foi analisada a possibilidade de se obter os parâmetros da equação de estado a priori, isto
é, sem o uso de informações como pressão de vapor e densidade de componentes puros.
Para isso, algumas séries homólogas foram estudadas: n-alcanos, do metano ao heneico-
sano; 2-metil alcanos, do isobutano ao 2-metilnonano; 3-metil alcanos, do 3-metil pentano
ao 3-metil undecano; cicloalcanos, do ciclobutano ao ciclo-octano; 1-álcool, do metanol
ao 1-eicosanol; aldeídos, do metanal ao tridecanal; cetonas, da acetona até 2-nonanona;
éteres alifáticos, do metil-etil éter ao etil-hexil éter; acetatos, do metilacetato ao decilace-
tato, e ácidos n-alifáticos, do ácido fórmico ao ácido 1-eicosanóico. Os três parâmetros
estimados de cada um dos componentes dessas séries homólogas foram avaliados em
função do volume de van der Waals (VvdW ) e foram construídas funções universais para
obtenção desses parâmetros a priori. Os resultados são mostrado e discutidos a seguir.

A Figura 5.2 mostra a correlação entre o parâmetro v∗ adimensional, normalizado
por VvdW , contra VvdW . É possível verificar, pela Figura 5.2, uma dependência entre
os parâmetros v∗ e VvdW , próxima a uma distribuição hiperbólica, para todas as sé-
ries homólogas estudadas. Entretanto, alguns outliers podem ser encontrados. Com
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esse conjunto de parâmetros foi possível obter uma função universal que está expressa
pela linha contínua na Figura 5.2. A função que define a linha contínua é dada por
v∗/VvdW = 0,0509+4.8587/VvdW , que também indica que quando o VvdW cresce, v∗ tende
para 5% do valor do volume de van der Waals.
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Figura 5.2: Comparação entre o parâmetro v∗ adimensional para as séries homólogas dos
n-alcanos ( ), 2-metil-alcanos (N), 3-metil-alcanos (I), cicloalcanos (+), 1-alcoóis (×),
aldeídos (�), cetonas (?), éteres alifáticos (�), acetatos (H) e ácido n-alifáticos(J). A
linha contínua representa a função v∗/VvdW = 0,0509+4,8587/VvdW .

A correlação entre os parâmetros C0,NE/RTc, ou seja, C0,NE adimensional, em função
de VvdW é exibida na Figura 5.3 para todas as séries homólogas estudadas neste trabalho.
Apesar do parâmetro C0,NE ser utilizado para descrição de interações não-eletrostáticas,
foi possível verificar que as séries não-polares como dos alcanos e cicloalcanos apre-
sentaram valores inferiores de −C0,NE/RTc quando comparado aos das séries polares.
Ademais, o efeito do heteroátomo é reduzido com o aumento do tamanho da cadeia. A
expressão universal encontrada para o parâmetro representado na Figura 5.3 é dada pela
expressão−C0,NE/RTc = 0,7821+19,9825/VvdW e esta função é representada pela linha
contínua nesta figura.

Na Figura 5.4, a correlação entre o parâmetro normalizado C1,NE/RT 3
c e o volume de

van der Waals é exibida, sendo verificado que não foi possível encontrar um comporta-
mento similar para as séries homólogas estudadas, com C1,NE/RT 3

c variando entre -0,05
e 0,10. Todavia, o valor médio −C1,NE/RT 3

c foi 0,0217 e representa razoavelmente a dis-
tribuição de parâmetros das séries. A linha contínua na Figura 5.4 representa a função
−C1,NE/RT 3

c = 0,0217.

53



0 50 100 150 200 250
0.5

1

1.5

2

2.5

V
vdW

 (cm
3
/mol)

−
C

0
,N

E
/(

R
T

c
)

 

 
N-ALKANES

2-METHYLALKANES

3-METHYLALKANES

CYCLOALKANES

1-ALCOHOLS

ALDEHYDES

KETONES

ALIPHATIC ETHERS

ACETATES

N-ALIPHATIC ACIDS
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5.2 Cálculos preditivos de misturas binárias

5.2.1 Sistemas isobáricos

Mostram-se na Tabela 5.3 os desvios de predição na temperatura e na composição da fase
vapor encontrados para os 40 sistemas isobáricos em equilíbrio líquido-vapor estudados,
comparando as predições da equação de estado σ−MTC e do modelo COSMO-SAC.

Tabela 5.3: Desvios na temperatura e na composição da fase vapor para os sistemas biná-
rios isobáricos em equilíbrio líquido-vapor

Componente 1 Componente 2
Este trabalho COSMO-SAC

|∆T/T |% 100|∆y1| |∆T/T |% 100|∆y1|

benzeno tolueno 0,09 0,22 0,02 0,19
octano etilbenzeno 0,18 0,91 0,12 0,48
isopreno 2-metil-2-buteno 0,12 0,36 0,10 0,39
tetraclorometano benzeno 0,06 0,53 0,21 1,24
benzeno acetona 0,72 2,91 0,57 2,33
benzeno 2-butanona 0,84 1,62 0,81 1,63
tetraclorometano 2-butanona 0,73 2,65 0,29 0,80
ciclohexano 2-butanona 1,07 6,48 0,27 2,02
heptano 2-butanona 1,17 5,08 0,54 2,26
tetraclorometano furfural 2,18 4,41 0,61 1,25
tetraclorometano acetona 0,90 3,85 0,37 1,64
benzeno 1,2-dicloroetano 0,11 0,25 0,08 0,19
tolueno benzeno 0,24 0,51 0,13 0,40
etilbenzeno acrilonitrila 0,16 1,34 0,54 1,98
2,3-dimetilbutano clorofórmio 0,72 2,30 0,49 1,42
benzeno etanol 1,13 6,40 1,17 5,97
benzeno 2-propanol 0,59 4,42 0,78 4,97
ciclohexane piridina 0,55 2,26 0,17 0,99
octano metanol 2,31 5,03 1,02 1,99
tetracloroetileno etanol 1,57 6,57 0,99 3,88
aldeído propiônico benzeno 0,02 0,14 0,04 0,21
acetona acetato de vinila 0,33 1,06 0,32 1,12
acetona acetatto de propila 0,58 2,79 0,37 1,65
acetaldeído acetato de vinila 0,46 1,27 0,48 0,91
acetaldeído acetato de metila 0,20 0,35 0,17 0,19
acetaldeído dietil éter 0,39 1,48 0,45 1,98

Continua na próxima página
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Tabela 5.3 – continuação da página anterior

Componente 1 Componente 2
Este trabalho COSMO-SAC

|∆T/T |% 100|∆y1| |∆T/T |% 100|∆y1|

dietil ehter diclorometano 0,04 0,29 1,00 3,84
1,4-dioxano 2-propanol 0,25 2,33 0,13 1,46
etil propil éter clorofórmio 0,23 0,85 1,73 5,41
dietil éter clorofórmio 0,17 0,40 1,77 6,87
acetato de propila 1-propanol 0,34 2,13 0,15 1,22
acetato de butila 1-butanol 0,27 3,26 0,26 2,37
terc-butanol 1-butanol 0,17 0,70 0,20 0,87
etanol 2-propanol 0,03 0,74 0,03 0,72
água metanol 0,14 0,60 0,05 0,38
água 2-propanol 0,64 3,90 0,48 4,12
água etanol 0,72 3,26 0,43 2,50
formato de butila ácido fórmico 0,21 1,50 0,49 2,21
ácido fórmico ácido acético 0,51 2,53 0,59 2,67
diclorometano ácido acético 0,65 1,59 0,93 1,18

média 0,55 2,23 0,48 1,95

A Tabela 5.3 mostra uma comparação entre o desempenho da equação de estado σ-MTC e
o modelo COSMO-SAC. A média dos desvios absolutos percentuais na temperatura foi de
0,55% para a equação de estado e 0,48% para o modelo COSMO-SAC, enquanto a média
do desvio absoluto na composição da fase vapor foi de 0,0223 e 0,0195 para a equação
de estado e o modelo de energia de Gibbs em excesso, respectivamente. Como pode ser
verificado, os desvios para equação de estado foram ligeiramente superiores para os casos
isobáricos. Entretanto, tal modelo pode fornecer sozinho todas as informações necessárias
para o cálculo do equilíbrio de fases, enquanto modelos de Gexc como o COSMO-SAC
precisam de modelos para calcular a pressão de saturação de componentes puros.

A Figura 5.5 mostra o desempenho comparado entre o modelo COSMO-SAC e a
equação de estado σ-MTC para o sistema benzeno(1)/tolueno(2) a 1,1032 bar.
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Figura 5.5: Predição do ELV para o sistema benzeno/tolueno a 1,0132 bar

Como pode ser notado na Figura 5.5, a equação de estado previu uma temperatura
de saturação para o tolueno maior do que a observada experimentalmente. Foi devido a
esse erro que a equação de estado apresentou desvios ligeiramente superiores do que os
apresentados pelo modelo COSMO-SAC.

Outro sistema cuja equação de estado proposta não previu adequadamente a tempera-
tura de saturação de um dos compostos foi o sistema octano (1)/etilbenzeno (2), a 1,0132
bar, apresentado na Figura 5.6.

Figura 5.6: Predição do ELV para o sistema octano/etilbenzeno a 1,0132 bar

Além do erro na temperatura de saturação do octano, pela análise da Figura 5.6 pode-
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se verificar que o comportamento qualitativo da equação de estado e do modelo COSMO-
SAC foram bem próximos. Se a equação de estado tivesse predito corretamente as pro-
priedades dos puros, os desvios de predição seriam similares.

Todavia, em alguns casos os erros na temperatura de saturação resultaram em um
menor desvio de predição, como no caso do sistema tetracloreto de carbono (1)/benzeno
(2), à pressão atmosférica, exibido na Figura 5.7.

Figura 5.7: Predição do ELV para o sistema tetracloreto de carbono/benzeno a 1,0132 bar

Como pode ser observado para essa mistura na Tabela 5.3, o desvio absoluto percen-
tual na temperatura foi de 0,06% para a equação de estado e 0,21% para o COSMO-SAC,
enquanto o desvio absoluto na composição da fase vapor foi de 5,3×10−3 e 1,24×10−2,
respectivamente. Todavia, olhando a Figura 5.7, pode-se verificar que a temperatura de
saturação predita pela equação de estado ficou acima da observada experimentalmente
para ambos os compostos. É possível notar também que o comportamento qualitativo
apresentado pelo equação de estado é similar ao do modelo de Gexc.

Os sistemas binários apresentados nas Figuras 5.5, 5.6 e 5.7 apresentam apenas com-
postos apolares. O sistema benzeno (1)/2-butanona (2) na pressão de 3,08 bar, possui um
composto polar e um apolar. Os resultados de predição deste sistema estão mostrados na
Figura 5.8.
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Figura 5.8: Predição do ELV para o sistema benzeno/2-butanona a 3,0811 bar

Pode-se verificar pela Figura 5.8 que ambos os modelos falharam ao tentar descrever
o comportamento experimental. Ressalta-se que o comportamento predito pela equação
de estado foi muito similar ao do modelo COSMO-SAC.

Diferenças significativas entre os modelos foram observadas em alguns sistemas con-
tendo um componente polar e um apolar. Um exemplo no qual isso ocorre é o sistema
ciclohexano (1)/2-butanona (2) a 1,0132 bar, que é mostrado na Figura 5.9.

Figura 5.9: Predição do ELV para o sistema ciclohexano/2-butanona a 1,0132 bar

O modelo COSMO-SAC apresentou desvios de predição menores do que o observado
para equação de estado na Figura 5.9. Verifica-se que os compostos presentes neste sis-
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tema possuem uma grande diferença nos valores de 〈C0,NE〉i e de v∗i dos dois compostos,
sendo o parâmetro de energia de interação não eletrostática do ciclohexano 25% maior,
em valor absoluto, do que o encontrado para 2-butanona e o volume molar de célula, 30%
menor.

Para o sistema tolueno (1)/ 1,2-dicloroetano (2) à pressão atmosférica, que é mostrado
na Figura 5.10, pode-se verificar que ambos os modelos apresentaram boa capacidade para
predizer o ELV neste sistema. As pequenas diferenças podem ser atribuídas ao desvio
na temperatura de saturação do tolueno. Foi verificado que ao ser melhor ajustado, o
comportamento da σ-MTC e do COSMO-SAC apresentariam os mesmos desvios.

Figura 5.10: Predição do ELV para o sistema tolueno/1,2-dicloroetano a 1,0132 bar

Outro sistema no qual o modelo COSMO-SAC e a equação de estado apresentaram
diferenças foi o benzeno (1)/ 2-propanol (2), à pressão atmosférica, apresentado na Figura
5.11, na qual se nota que a equação de estado apresentou menores desvios de predição.
Para este sistema há também uma grande diferença nos valores dos parâmetros de puros,
com o v∗i do benzeno sendo aproximadamente o dobro do valor obtido para o 2-propanol,
e o 〈C0,NE〉i do composto aromático sendo 26% maior (em valores absolutos) do que o do
álcool.
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Figura 5.11: Predição do ELV para o sistema benzeno/2-propanol a 1,0132 bar

O sistema aldeído propiônico (1)/ acetona (2), a pressão atmosférica, apresentado na
Figura 5.12. Como pode ser observado, ambos os modelos apresentaram bons resultados
de predição. O mesmo ocorre para a Figura 5.13, que apresenta os dados do sistema
acetona (1)/ acetato de propila (2) em pressão atmosférica.

Figura 5.12: Predição do ELV para o sistema aldeído propiônico/acetona a 1,0132 bar
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Figura 5.13: Predição do ELV para o sistema acetona/acetato de propila a 1,0132 bar

Diferenças significativas entre os dois modelos foram encontradas em sistemas con-
tendo compostos clorados em moléculas com um átomo de carbono. A literatura cita a
dificuldade das versões mais antigas dos modelos COSMO-SAC em representar compos-
tos clorados (LIN e SANDLER, 2002; MULLINS et al., 2006), que surge devido à alta
probabilidade de se encontrar segmentos com densidade de carga fortemente negativa,
que pode levar a um mal cômputo das interações intermoleculares. A Figura 5.14 mostra
os resultados para o sistema dietil éter (1)/ diclorometano (2) a 0,990 bar.

Figura 5.14: Predição do ELV para o sistema dietil éter/diclorometano a 0,99019 bar

Nota-se, pela Figura 5.14 que a equação de estado conseguiu representar os dados
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experimentais satisfatoriamente enquanto o modelo COSMO-SAC superestimou as tem-
peraturas de equilíbrio. Acredita-se que o termo 〈CNE〉 é o responsável por melhorar a
descrição das interações intermoleculares na equação de estado, visto que este está rela-
cionado a interações intermoleculares. Outro exemplo de sistema no qual isso ocorre é
apresentado na Figura 5.15.

Figura 5.15: Predição do ELV para o sistema dietil éter/clorofórmio a 0,99592 bar

O sistema dietil éter (1)/ clorofórmio (2), a 0,996 bar, é exibido pela Figura 5.15,
na qual é possível notar que o modelo COSMO-SAC superestimou as temperaturas de
equilíbrio, assim como no caso anterior. Nota-se ainda que o modelo de Gexc previu,
erroneamente, um ponto de azeótropo na mistura.

Destaca-se também, o sistema água (1)/metanol (2), a pressão atmosférica, apresen-
tado na Figura 5.16. Ambos os modelos apresentaram bom desempenho para predição
do ELV nesse sistemas com dois compostos polares. Enfatiza-se que um pequeno erro na
predição da temperatura de saturação foi o que resultou na diferenças de comportamentos
preditos pelos dois modelos.

A Figura 5.17 mostra o sistema metanoato de terc-butila (1)/ ácido fórmico a pressão
atmosférica. Ambos os modelos não conseguiram representar adequadamente o ELV
para este sistema. Todavia é possível notar grande diferença das curvas de líquido e
vapor de ambos os modelos. Enfatiza-se que apesar do erro na predição da temperatura
de saturação do composto éster em ambas as abordagens, não se acredita em reduções
significativas nos desvios das propriedades de misturas apenas pela redução deste erro na
saturação.
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Figura 5.16: Predição do ELV para o sistema água/metanol a 1,0132 bar

Figura 5.17: Predição do ELV para o sistema metanoato de terc-butila/ácido fórmico a
1,0132 bar
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A Figura 5.18 exibe o sistema diclorometano (1)/ ácido acético a 1,032 bar. Nota-se
que para este sistema, ambos os modelos se adequaram bem aos dados, com uma ligeira
vantagem para o σ-MTC.

Figura 5.18: Predição do ELV para o sistema diclorometano/ácido acético a 1,0132 bar

5.2.2 Sistemas isotérmicos

Além dos sistemas isobáricos, foram avaliados os sistemas binários isotérmicos em ELV
e os resultados são apresentados na Tabela 5.4. Nela são exibidos os desvios de predição
na pressão e na composição da fase vapor encontrados para os 57 sistemas isotérmicos
estudados, comparando as predições da equação de estado σ-MTC e do modelo COSMO-
SAC.

Tabela 5.4: Desvios na pressão e na composição da fase vapor para os sistemas binários
isotérmicos em equilíbrio líquido-vapor

Componente 1 Componente 2
Este trabalho COSMO-SAC

|∆P/P|% 100|∆y1| |∆P/P|% 100|∆y1|

etilbenzeno heptano 0,27 0,25 0,23 0,38
1-hepteno tolueno 3,79 0,88 2,47 0,86
heptano 1,4 dimetilbenzeno 1,68 0,64 1,46 0,48
benzeno ciclohexano 0,93 0,33 4,47 1,44
metil-ciclopentano benzeno 1,27 0,56 4,16 1,57
ciclohexano tolueno 2,05 0,88 2,34 0,74
hexafluorobenzeno tolueno 11,16 3,47 10,46 3,30

Continua na próxima página
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Tabela 5.4 – continuação da página anterior

Componente 1 Componente 2
Este trabalho COSMO-SAC

|∆P/P|% 100|∆y1| |∆P/P|% 100|∆y1|

dissulfeto de carbono ciclohexano 9,29 3,04 5,79 1,85
dissulfeto de carbono ciclopentano 7,38 2,80 5,97 2,38
dissulfeto de carbono tetraclorometano 8,58 2,38 6,46 1,77
hexafluorobenzeno 1,4 dimetilbenzeno 20,27 4,14 16,26 3,48
hexafluorobenzeno ciclohexano 19,33 8,34 19,16 8,23
tolueno 4-metil-2-pentanona 3,79 0,85 3,03 0,87
tolueno 2-pentanona 4,62 1,34 3,32 1,30
benzeno tiofeno 3,05 0,65 1,67 0,65
hexafluorobenzeno isopropil éter 7,44 2,64 8,27 2,77
heptano tiofeno 1,59 0,97 1,99 1,35
heptano 3-pentanona 8,95 4,21 4,43 1,89
decano acetona 25,82 0,46 7,41 0,16
benzeno dietilamina 2,72 1,30 0,52 0,46
tolueno nitrobenzeno 4,75 0,38 5,07 0,70
heptano cloreto de butila 3,88 0,80 0,57 0,96
ciclopentano clorofórmio 4,53 1,52 2,31 0,93
etilbenzeno nitrobenzeno 5,35 1,11 6,38 1,19
benzeno nitrometano 9,04 4,39 4,66 1,91
benzeno terc-butanol 9,35 4,10 9,44 4,24
heptano etil iodide 5,77 2,85 3,75 1,83
octano piridina 7,65 2,56 1,01 0,68
ciclohexano etanol 17,16 7,67 10,22 3,54
pentano 1-butanol 20,43 2,49 16,17 1,59
hexafluorobenzeno 1-propanol 21,44 4,65 16,05 4,53
hexafluorobenzeno metanol 12,36 3,57 6,51 2,48
aldeído propiônico 2-butanona 0,64 0,14 0,51 0,35
dietil éter acetona 4,86 1,72 4,62 1,73
dietil éter iodeto de metila 5,15 1,78 8,28 3,47
acetona clorofórmio 11,05 2,54 20,36 6,84
etil acetate 2-propanol 3,81 2,51 2,80 1,92
dietil éter etanol 30,85 4,28 18,05 2,34
furfural etanol 13,67 4,45 19,69 6,55
acetona metanol 15,93 5,46 5,95 2,19
1,4-dioxana metanol 20,74 8,77 10,50 3,88
1-propanol 2-metil-1-propanol 2,83 0,66 2,03 0,76

Continua na próxima página
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Tabela 5.4 – continuação da página anterior

Componente 1 Componente 2
Este trabalho COSMO-SAC

|∆P/P|% 100|∆y1| |∆P/P|% 100|∆y1|

metanol 2-metil-1-propanol 9,40 1,41 3,37 0,63
etanol 2-metil-1-propanol 7,14 1,65 5,93 1,63
dietilamina etanol 16,33 5,89 9,19 4,49
etanol acetonitrila 2,85 2,05 4,48 2,25
bromobenzeno ciclohexanol 1,83 1,10 3,19 1,85
1,2-dicloroetano 2-metil-1-propanol 11,99 3,11 9,65 2,93
metanol 1,2-dicloroetano 13,75 6,74 16,34 7,32
água piridina 16,87 4,04 5,78 3,76
hexano nitroetano 16,37 4,77 3,03 0,71
2-metilpentano nitroetano 15,32 3,57 2,80 0,53
nitroetano octano 9,20 5,96 3,24 1,57
metanol ciclohexano 23,31 17,82 11,99 8,09
água ciclohexanona 36,97 17,63 21,05 8,83
tetrachlrometano ácido acético 4,20 3,40 18,88 4,97
clorobenzeno ácido propiônico 3,38 5,79 7,45 6,34

média 9,90 3,39 7,21 2,57

Observam-se na Tabela 5.4 médias do desvio relativo percentual na pressão de 9,90%
para a equação de estado σ-MTC e 7,21% para o modelo COSMO-SAC e como média do
desvio absoluto para fração molar da fase vapor, 0,034 e 0,026, respectivamente. Como
no caso isobárico, os maiores desvios foram encontrado na equação de estado σ-MTC.

A Figura 5.19 mostra o comportamento observado para o sistema heptano (1)/etilben-
zeno (2) a 327,76 K. Como pode ser verificado, o desempenho da σ-MTC e do COSMO-
SAC foram similares, não sendo observadas diferenças. Já para o sistema benzeno (1)/
ciclohexano (2), a 313,15K, que é exibido na Figura 5.20, isso não foi observado. Como
pode ser notado pela Figura 5.20, a equação de estado σ-MTC realizou melhor a predição
do ELV do sistema, apesar do desvio apresentado na pressão de saturação do ciclohexano.
O modelo COSMO-SAC previu uma maior pressão do que o observado experimental-
mente. O mesmo ocorreu para o sistema metil-ciclo pentano (1)/ benzeno (2), a 313,14
K, que é mostrado na Figura 5.21.
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Figura 5.19: Predição do ELV para o sistema heptano/etilbenzeno a 327,76 K

Figura 5.20: Predição do ELV para o sistema benzeno/ciclohexano a 313,15 K
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Figura 5.21: Predição do ELV para o sistema metill-ciclopentano/benzeno a 313,14 K

Nota-se, pela Figura 5.21, que o a equação de estado σ-MTC apresentou menores
desvios de predição. De fato, os desvios o COSMO-SAC foram quase 4 vezes maiores
para pressão e 3 vezes maiores para a composição da fase vapor do que os encontrados
utilizando a σ-MTC.

A Figura 5.22 mostra o sistema ciclohexano (1)/tolueno (2) a 298,15 K. Verifica-se
que há diferenças entre a predição do ELV apresentadas para a equação de estado σ-MTC
e o modelo COSMO-SAC, todavia ambos conseguiram reproduzir satisfatoriamente o
comportamento experimental.

Figura 5.22: Predição do ELV para o sistema ciclohexano/tolueno a 298,15 K

A Figura 5.23 exibe os resultados para o sistema hexafluorobenzeno (1)/ciclohexano
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(2), a 303,15 K e pode-se verificar nela que ambos os modelos falharam ao descrever o
ELV para tal sistema.

Figura 5.23: Predição do ELV para o sistema hexafluorobenzeno/ciclohexano a 303,15 K

Além disso, ainda pela Figura 5.23, verifica-se que as curvas de líquido e vapor são
praticamente indistinguíveis para ambos os modelos.

Já para o sistema heptano (1)/tiofeno (2), a 328,15 K, o modelo COSMO-SAC obteve
mais sucesso para predição do ponto de azeótropo, como pode ser verificado na Figura
5.24.

Figura 5.24: Predição do ELV para o sistema heptano/tiofeno a 328,15 K

Todavia, para o sistema exibido na Figura 5.24 os desvios da equação de estado σ-
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MTC foram menores do que os apresentados pelo COSMO-SAC, como pode ser obser-
vado na Tabela 5.4. A Tabela 5.4 mostra que os desvios para equação de estado foram
1,59% para pressão e 9,70×10−3 para fração de vapor, enquanto que o modelo de Gexc

foram, 1,99% e 1,35×10−3, respectivamente.
A Figura 5.25 exibe o a predição do ELV a 353,15 K para o sistema heptano (1)/dietil

cetona (2). Nela é possível verificar que o modelo COSMO-SAC apresentou menores
desvios para este sistema quando comparado à σ-MTC. O valor de 〈CNE〉i do heptano é
22% menor, em módulo, o volume molar de célula é 30% maior do que os valores encon-
trados para a dietil cetona. Acredita-se que essa diferença tenha causado as discrepâncias
entre o COSMO-SAC e a σ-MTC.

Figura 5.25: Predição do ELV para o sistema heptano/dietil cetona a 353,15 K

Pequenas diferenças entre a equação de estado σ-MTC e o modelo COSMO-SAC po-
dem ser observadas para a predição do ELV para o sistema tolueno (1)/nitrobenzeno (2)
a 373,15 K, que é apresentado na Figura 5.26. Ambos os modelos previram satisfatoria-
mente o comportamento experimental.

O sistema heptano (1)/cloreto de butila (2) a 323,15 K é mostrado na Figura 5.27.
Devido a um erro na predição da pressão de vapor do composto clorado, a predição da
pressão do ELV pela equação de estado σ-MTC foi prejudicada. Todavia, o compor-
tamento predito não ficou tão distante dos dados experimentais. Um melhor ajuste no
comportamento dos puros poderia reduzir os desvios de pressão. Já para a composição
da fase vapor, o modelo COSMO-SAC teve desvios ligeiramente superiores ao observado
pela equação de estado, como pode ser verificado na Tabela 5.4.
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Figura 5.26: Predição do ELV para o sistema tolueno/nitrobenzeno a 373,15 K

Figura 5.27: Predição do ELV para o sistema heptano/cloreto de butila a 323,15 K
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Para o sistema octano (1)/piridina (2), na temperatura igual a 353,15K, o modelo
COSMO-SAC apresentou menores desvios de predição. A Figura 5.28 exibe o sistema
supracitado, no qual é possível observar claramente a diferença de desempenhos entre
a equação de estado σ-MTC e o COSMO-SAC. Quanto aos parâmetros da equação de
estado, ressalta-se que o volume molar de célula obtido para ambos os compostos foi
muito similar, em torno de 8,5 cm3/mol, entretanto o 〈CNE〉i da piridina foi, em módulo,
63% maior do que o encontrado para o octano. Essa diferença pode ter sido a responsável
pelos desempenhos tão distintos entre os dois modelos. Há também uma diferença entre
os volumes de compactação, mas esta diferença é levada em conta pelo modelo COSMO-
SAC.

Figura 5.28: Predição do ELV para o sistema octano/piridina a 353,15 K

Para o sistema aldeído propiônico (1)/2-butanona (2), a 318,15 K, que é exibido na
Figura 5.29, poucas diferenças entre o comportamento predito pela σ-MTC e o COSMO-
SAC puderam ser observados. Ambos os modelos apresentaram desvios pequenos.

Para o sistema dietil éter (1)/iodeto de metila (2), a 308,15 K, apresentado na Figura
5.30, os comportamentos dos dois modelos foram muito discrepantes, apresentando des-
vios opostos em relação a lei de Raoult. Nota-se, pela Figura 5.30, que a equação de
estado σ-MTC apresentou desvios para as pressões de saturações de ambos os compostos
e que se tais erros fossem reduzidos, o desempenho da equação de estado seria muito mais
próximo da realidade experimental. Para estes dois compostos há uma diferença grande
entre os parâmetros de interação não eletrostática, com o 〈CNE〉i do dietil éter sendo, apro-
ximadamente, 36% menor do que o observado para o iodeto de metila, em módulo. Ou
seja, o composto polar apresentou menor valor para a constante da energia de interação
não eletrostática, o que foi oposto ao observado para o sistema da Figura 5.28.
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Figura 5.29: Predição do ELV para o sistema aldeído propiônico/2-butanona a 318,15 K

Figura 5.30: Predição do ELV para o sistema dietil éter/iodeto de metila a 308,15 K
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A Figura 5.31 apresenta o sistema acetona (1)/clorofórmio (2) a 308,15 K, na qual
é possível verificar que ambos os modelos consideraram as interações mais atrativas do
que o observado experimentalmente. No entanto, a equação de estado σ-MTC apresentou
menores desvios de predição se comparada ao modelo COSMO-SAC para este sistema.

Figura 5.31: Predição do ELV para o sistema acetona/clorofórmio a 308,15 K

A predição do ELV para o sistema furfural (1)/ etanol (2), a 338,15 K, é apresentada
na Figura 5.32.

Figura 5.32: Predição do ELV para o sistema furfural/etanol a 338,15 K

Apesar dos desvios elevados apresentados na Tabela 5.4, pode-se verificar, pela Fi-
grura 5.32, que ambos os modelos descreveram bem qualitativamente o comportamento
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experimental. Ressalta-se que a equação de estado σ-MTC teve desvios menores do que
o modelo COSMO-SAC.

Para o sistema acetona (1)/metanol (2), na temperatura de 328,15 K, mostrado na
Figura 5.33, nota-se que o modelo COSMO-SAC exibiu um desvio positivo da lei de
Raoult, enquanto a equação de estado σ-MTC apresentou desvios negativos. Quanto
aos parâmetros destes componentes para equação de estado, o volume molar de célula
da acetona é 30% maior do que o do metanol, todavia os parâmetros de interação não
eletrostática são muito próximos.

Figura 5.33: Predição do ELV para o sistema acetona/metanol a 328,15 K

A Figura 5.34 mostra o sistema etanol (1)/ 2-metil-1-propanol, a 333,15 K. Nesta
figura é possível verificar que a predição do ELV pela equação de estado σ-MTC e o mo-
delo COSMO-SAC são muito próximos. Contudo, ao se observar os desvios de predição
que estão na Tabela 5.4, verifica-se que o desvio médio percentual para a pressão foi de
7,15% para a EoS e 5,93% o modelo de Gexc. Essa discrepância não pode ser verificada
só observando as curvas. Ressalta-se que para o desvio médio absoluto para fração de
vapor os valores encontrados para ambos os modelos foram próximos.

A Figura 5.35 mostra o sistema dietilamina (1)/etanol (2), a 313,15 K, para o qual
a equação de estado σ-MTC falhou em prever o comportamento. A interação entre os
compostos predita pela equação de estado foi bem mais atrativa do que o observado expe-
rimentalmente. Esse tipo de desvio foi observado para vários sistemas contendo aminas.
O volume molar de célula (v∗i ) encontrado para a dietilamina foi 7,574 cm3/mol enquanto
para o etanol foi de 4,467 cm3/mol. Já o 〈C0,NE〉i para a dietilamina e para o etanol
foram, respectivamente, −566,73RK e −653,72RK, sendo R a constante universal dos
gases. Apesar de apresentar também um desvio significativo, o modelo COSMO-SAC
previu mais apropriadamente o equilíbrio líquido-vapor para este sistema.
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Figura 5.34: Predição do ELV para o sistema etanol/2-metil-1-propanol a 333,15 K

Figura 5.35: Predição do ELV para o sistema dietilamina/etanol a 313,15 K
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A equação de estado σ-MTC previu, erroneamente, um duplo azeótropo para o sistema
água (1)/piridina (2), a 362,98 K, como pode ser observado na Figura 5.36.Para estes dois
compostos, são observadas pequenas diferenças na 〈CNE〉i. Todavia, o valor para volume
molar de célula observado para a piridina é 2,65 vezes maior do que o obtido para água.
A diferença no v∗i pode ser a responsável pelo comportamento observado. O modelo
COSMO-SAC teve um desempenho melhor na predição deste sistema, embora também
tenha apresentado desvios elevados.

Figura 5.36: Predição do ELV para o sistema água/piridina a 362,98 K

A Figura 5.37 mostra o sistema tetracloreto de carbono (1)/ácido acético (2) a 293,15
K, para o qual o modelo COSMO-SAC apresentou um grande desvio relativo para pres-
são, igual a 18,88%, enquanto para a equação σ-MTC foi encontrado um valor de 4,20%.
O volume molar de célula para o composto clorado é pouco mais de 60% maior do que o
do ácido, já o 〈CNE〉i é 30% menor em módulo, o que pode ter provocado essas diferenças
observadas entre os dois modelos.

O sistema clorobenzeno (1)/ácido propiônico (2), a 313,15 K é apresentado na Fi-
gura 5.38, pela qual pode-se verificar que a σ-MTC previu melhor o ELV neste sistema.
Todavia a mesma apresentou desvios nas pressões de saturação dos compostos puros.
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Figura 5.37: Predição do ELV para o sistema tetracloreto de carbono/ácido acético a
293,15 K

Figura 5.38: Predição do ELV para o sistema clorobenzeno/ácido propiônico a 313,15 K
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5.2.3 Cálculos em altas pressões

A Figura 5.39 exibe os resultados para o sistema metano/etano em duas diferentes tem-
peraturas. Por se tratar de uma mistura de compostos apolares, o termo de ligação de
hidrogênio não afetou os cálculos desse sistemas.

(a) T = 210 K

(b) T = 230 K

Figura 5.39: Predição do ELV supercrítico para o sistema metano/etano a 210 K (5.39a)
e 230 K (5.39b). Dados experimentais retirados de WEI et al. (1995).

Como pode ser observado na Figura 5.39, a equação de estado conseguiu descrever
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satisfatoriamente este sistema em ambas as temperatura estudadas. Ressalta-se que não
foi possível programar uma algorítmo que lida bem com o ponto crítico.

A Figura 5.40 mostra o estudo do sistema contendo CO2 e acetona em diferentes tem-
peraturas. Tal sistema apresenta componentes com maiores polaridades, logo os efeitos
da ligação de hidrogênio passam a ser importantes.

(a) T = 308,15 K

(b) T = 313,15 K

Figura 5.40: Predição do ELV supercrítico para o sistema CO2/acetona a 308,15 K (5.40a)
e 313,15K (5.40b). Dados experimentais retirados de ADRIAN e MAURER (1997).

O sistema exibido na Figura 5.40 teve a pressão de bolha predita abaixo do valor expe-
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rimental reportado, porém a equação de estado apresentou desvios de predição pequenos
para ambas as temperaturas estudadas. Além disso, o comportamento qualitativo predito
foi similar ao observado experimentalmente.

A Figura 5.41 mostra a predição do equilíbrio líquido-vapor pela equação de estado
para o sistema contendo CO2 e etanol. Como pode ser notado pela Figura 5.41, a equação
de estado não conseguiu descrever corretamente os resultados de equilíbrio, subestimando
os valores de pressão, assim como o observado para o sistema CO2/acetona.

Figura 5.41: Predição do ELV supercrítico para o sistema CO2/etanol a 308,15 K. Dados
experimentais retirados de CHANG et al. (1998).

O sistema CO2/acetonitrila tem seus resultados de predição mostrado na Figura 5.42,
para duas temperaturas diferentes. Para este sistema, a equação de estado σ-MTC
demonstrou-se bastante eficaz para ambas as temperaturas estudadas, como pode ser ob-
servado na figura.

A Figura 5.43 mostra a predição do equilíbrio líquido-vapor em duas temperaturas
distintas para o sistema CO2/ácido acético. Em ambas as temperaturas estudadas, a equa-
ção de estado se mostrou adequada para predição. Todavia, na temperatura de 348,15
K a linha de líquido saturado predita ficou abaixo da real. Já para a temperatura mais
baixa, 298,15K, notou-se uma região cuja pressão de bolha predita ficou acima dos dados
experimentais.

Sistemas que contém CO2 são notoriamente conhecidos pela dificuldade de modela-
gem. Todavia a equação de estado se mostrou adequada para descrição da maioria dos
sistemas com dióxido de carbono estudados.
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(a) T = 318,45 K

(b) T = 333,80 K

Figura 5.42: Predição do ELV supercrítico para o sistema CO2/acetonitrila a 318,45 K
(5.42a) e 333,80 K (5.42b). Dados experimentais retirados de BENDALE e ENICK
(1994).
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(a) T = 298,15 K

(b) T = 348,15 K

Figura 5.43: Predição do ELV supercrítico para o sistema CO2/ácido acético a 298,15
K (5.43a) and 348,15 K (5.43b). Dados experimentais retirados de JÓNASSON et al.
(1998).
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O sistema água/dodecano foi estudado e os resultados são apresentados na Figura
5.44, na qual se nota que a pressão de equilíbrio foi superestimada pela equação de es-
tado. Enfatiza-se que estes dois compostos apresentados na Figura 5.44 têm grandes di-
ferenças de polaridade e de tamanho. Tais efeitos podem ser os responsáveis pela desvio
observado.

Figura 5.44: Predição do ELV supercrítico para o sistema água/dodecano a 633 K. Dados
experimentais retirados de STEVENSON et al. (1994).

De modo a verificar a dependência de α′ com a temperatura, para melhorar o ajuste
deste sistema, foram testadas duas novas predições, também exibidas na Figura 5.44. A
linha tracejada mostra um valor 25% maior do que o valor original, aumentando os des-
vios de predição. De fato, α′ é diretamente dependente da temperatura e esse aumento
não condiz com a realidade experimental. Já a curva pontilhada exibe os resultados para
um α′ 25% menor. Como pode ser visto, a redução do valor do parâmetro melhorou a pre-
dição. Ressalta-se que se alterou apenas o α′ na mistura, sem mudar o dos componentes
puros.

5.3 Considerações Finais

O presente capítulo apresentou os resultados da equação de estado proposta e a discussão
dos mesmos. Foram mostrados os resultados da estimação de parâmetros de 169 com-
postos. Estimando-se três parâmetros por componentes e fixando o vp,i foram obtidos
erros baixos, indicando uma boa concordância ocm os dados experimentais. A única ex-
ceção foi a água, para a qual o vp,i também foi estimado de modo a se obter desvios mais
adequados. Foi realizada uma análise dos resultados de estimação através do estudo de
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séries homólogas e foram obtidas funções universais que podem ser úteis como estimativa
inicial para obtenção dos parâmetros de novos compostos.

Após essa etapa foi realizada a predição de propriedades de misturas na qual foi possí-
vel verificar que a equação de estado σ-MTC apresentou desvios ligeiramente superiores
ao modelo COSMO-SAC, mas conseguiu, sem uso de informações adicionais, prever
satisfatoriamente o ELV na maioria dos sistemas estudados. Parte dos desvios obtidos
para a equação de estado σ-MTC foram obtidos devido aos desvios da temperatura ou
pressão de saturação dos componentes puros, que, no caso do modelo COSMO-SAC, foi
fornecido por equações externas. Na maior parte dos sistemas estudados, foram verifica-
dos comportamentos similares entre ambos os modelos. Todavia, para alguns sistemas o
comportamento qualitativo da equação de estado e do modelo de Gexc foi completamente
diferente. Este tipo de comportamento foi verificado mais frequentemente em sistemas
contendo um componente polar e outro apolar. Acredita-se que isso tenha ocorrido de-
vido às diferenças significativa entre os parâmetros 〈CNE〉i dos componentes da mistura.
Foi verificado que o desempenho da σ-MTC para modelagem de sistemas com compos-
tos clorados foi muito satisfatória e, dessa forma, foi possível contornar as limitações do
COSMO-SAC, que falha na predição de tais sistemas. Notou-se, entretanto, que aminas
não foram bem descritas pela σ-MTC, apresentando interações mais atrativas do que o
observado experimentalmente.

O principal ganho da equação de estado em relação ao modelo COSMO-SAC é para
sistemas a alta pressão, principalmente para calcular propriedades de misturas de siste-
mas em altas pressões (próximas a condições críticas). Foi verificado, nos sistemas a alta
pressão estudados, que a equação de estado apresentou resultados satisfatórios, principal-
mente para sistemas contendo CO2. É necessário, no entanto, realizar mais estudos de
sistemas com estas características, o que será realizado em trabalhos futuros.
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Capítulo 6

Conclusões

Este trabalho apresentou o desenvolvimento de uma equação de estado, σ-MTC, que in-
corpora informações tipo COSMO para a predição de propriedades de misturas. Para
tanto foi utilizada a teoria de van der Waals generalizada em conjunto com modelos de
rede. Foi apresentada uma revisão da literatura a respeito dos modelos tipo COSMO e
uma breve revisão sobre equações de estado, destacando a equação TVWG, além das
aplicações da metodologia COSMO em EoS. Nesta revisão foi possível identificar que
o modelo COSMO-SAC foi combinado empiricamente a regras de misturas de equações
de estado cúbicas. Aqui, no entanto, essas informações de densidade superficial de carga
(perfis-σ) foram aplicados diretamente a equações de estado baseadas em modelos de
rede. A equação gerada tem estrutura matemática similar a da equação de estado MTC,
mas usa perfil-σ para descrição e para fornecer parâmetros moleculares.

Para a execução deste trabalho, foi fundamental o uso de alguns bancos de dados que
foram unificados em ambiente MATLAB utilizando paradigma de programação orientada
a objetos. Os bancos de dados incluem informações como o perfil-σ, dados experimentais
de pressão de vapor, propriedades de componentes puros e dados binários de ELV à baixa
pressão. Utilizando esse conjunto de dados foi possível realizar a estimação de parâme-
tros, na qual a equação σ-MTC mostrou-se capaz de correlacionar os dados de ELV de
componentes puros.

Com esses parâmetros estimados em conjunto com o banco de dados de perfis-σ foi
possível verificar a capacidade preditiva da equação de estado para descrição do ELV a
baixa pressão. Neste quesito, a σ-MTC mostrou resultados satisfatórios, mas equivalente
aos observados pelo modelo COSMO-SAC. Foi analisada, também, a capacidade de pre-
dição da equação de estado para sistemas supercríticos, com resultados satisfatórios para
a maioria dos sistemas, em especial os que contêm CO2.

Citam-se como vantagens desta equação de estado desenvolvida o uso de informações
provenientes de química quântica para a modelagem das propriedades termodinâmicas.
Acredita-se que o termo energético pode ser modificado de modo a se obter melhores
predições de propriedades de misturas já que para alguns sistemas modelados, tanto a
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σ-MTC quanto o modelo COSMO-SAC tiveram comportamentos similares. Já para altas
pressões, é preciso um estudo mais aprofundado, mas os primeiros resultados são pro-
missores. Contudo, para realização dessa avaliação faz-se necessário a construção de um
bom banco de dados de dados de equilíbrio a alta pressão.

6.1 Sugestões para trabalhos futuros

As conclusões deste trabalho indicam várias possibilidades para trabalhos futuros, como,
por exemplo:

• Expandir os estudos a alta pressão: Criar um banco de dados de sistemas a alta
pressão para expandir os estudos de predição é de suma importância, visto que o
diferencial da equação de estado σ-MTC, quando comparada ao modelo COSMO-
SAC, é a capacidade de predizer a alta pressão. Dados os bons resultados para a
molécula de CO2, acredita-se que esta equação de estado tem grande potencial para
ser aplicada nestes sistemas.

• Estudar sistemas multicomponentes: Todos os estudos de predição aqui realizados
foram para misturas binárias. Seria interessante aplicar a equação de estado σ-
MTC para descrição de sistemas multicomponentes para verificar se este modelo
apresenta o mesmo desempenho.

• Inclusão de moléculas mais complexas como eletrólitos e polímeros: Para descrição
de eletrólitos será preciso modificar os cáclulos de interações, visto que a interação
de íons é de longo alcance. Já polímeros são moléculas muito grandes e a obtenção
do perfil-σ para estes compostos é dificultada. É preciso, então, buscar estratégias
para inclusão destas moléculas na σ-MTC a fim de expandir a aplicabilidade da
equação de estado.

• Análise do efeito da constante dielétrica: Como visto para o sistema água/dodecano
à alta pressão, uma mudança no α′ da mistura foi capaz de melhorar significativa-
mente a descrição do equilíbrio de fases. Esse parâmetro é função da constante
dielétrica e portanto o estudo do efeito desta variável nas predições da equação de
estado pode melhorar a descrição do modelo.
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Apêndice A

O potencial químico de segmentos do
modelo COSMO-SAC

Com a definição da área específica, tem-se n1 segmentos com densidade de carga igual a
σ1, n2 segmentos com densidade de carga igual a σ2, ..., n f segmentos com densidade de
carga igual a σ f . Ao parear estes segmentos, tem-se:

2n11 + n12 + · · ·+ n1 f = n1

n21 +2n22 + · · ·+ n2 f = n2

· · · · · · · · · · · · · · ·

n f 1 + n f 2 + · · ·+2n f f = n f

na qual ni, j representa um par i− j formado. Considerando uma função Q(N) que con-
tabiliza todos os possíveis estados do sistema com temperatura igual a T, volume igual a
V e com N segmentos. Pela termodinâmica estatística, sabe-se que A(N) =−kT lnQ(N).
Se retirarmos um par com densidade de carga (σm,σn), a energia de Helmholtz será:

A(N−2) = A(N)−
(

∆A
∆nm

)
−
(

∆A
∆nn

)
(A.1)

Como o número de segmentos é alto, estes deltas são iguais as derivadas de A com T , V e
os outros Ns constantes:

A(N−2) = A(N)−
(

∂A
∂nm

)
T,V,ni

−
(

∂A
∂nn

)
T,V,ni

(A.2)

Essa derivadas são iguais aos potenciais químicos, portanto:

A(N−2) = A(N)−µ(σm)−µ(σn) (A.3)
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Lembrando que A(N) =−kT lnQ(N):

−kT lnQ(N−2) =−kT lnQ(N)−µ(σm)−µ(σn) (A.4)

Reorganizando os termos:

kT ln
Q(N−2)

Q(N)
= µ(σm)+µ(σn) (A.5)

Aplicando a exponencial:

Q(N−2)
Q(N)

= exp
(

µ(σm)+µ(σn)

kT

)
(A.6)

A probabilidade p(Eα) de se encontrar um sistema em um estado de energia Eα é dada
por:

p(Eα) =
ω(Eα)exp

(
−Eα

kT

)
Q(N)

(A.7)

Na qual ω(Eα) é a degenerescência do estado com energia Eα. Separando o termo re-
ferente à energia do par (σm,σn) e calculando a probabilidade de se encontrar um par
σm,σn:

p(σm,σn) =

ω(σm,σn)exp
(
−Epar(σm,σn)

kT

)
∑

i
ωi exp

(
−Ei

kT

)
Q(N)

(A.8)

O termo do somatório é referente à todas as possíveis formas de energia deste sistema
desconsiderando o par (σm,σn) que é igual a função Q para o sistema com N−2 segmen-
tos:

p(σm,σn) = ω(σm,σn)exp
(
−Epar(σm,σn)

kT

)
Q(N−2)

Q(N)
(A.9)

Substituindo:

p(σm,σn) = ω(σm,σn)exp
(
−Epar(σm,σn)

kT

)
exp
(

µ(σm)+µ(σn)

kT

)
(A.10)

Agrupando os termos:

p(σm,σn) = ω(σm,σn)exp
(
−Epar(σm,σn)+µ(σm)+µ(σn)

kT

)
(A.11)
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Com as probabilidades de encontrar um par de segmentos é possível calcular a probabili-
dade de se encontrar um segmento com carga σm:

p(σm) =
f

∑
n=1

p(σm,σn)

ω(σm,σn)
(A.12)

p(σm) =
f

∑
n=1

exp
(
−Epar(σm,σn)+µ(σm)+µ(σn)

kT

)
(A.13)

O termo referente ao potencial químico do segmento σm pode sair do somatório:

p(σm) = exp
(

µ(σm)

kT

) f

∑
n=1

exp
(
−Epar(σm,σn)+µ(σn)

kT

)
(A.14)

Assim, o potencial químico deste segmento será:

µ(σm) =−kT ln

{
f

∑
n=1

exp
[
−Eparω(σm,σn)+µ(σn)

kT

]}
+ kT ln pS(σm) (A.15)

Admitindo como referência este mesmo sistema com todos os segmento descarregados,
obtém-se o coeficiente de atividade de cada segmento, partindo-se da equação abaixo:

µ(σm) = µ0(0)+ kT ln p(σm)Γ(σm) (A.16)

na qual Γ(σm) é o potencial químico de um segmento com densidade de carga σm.
O potencial químico de referência é dado por:

µ0(0) =
Epar(0,0)

2
(A.17)

Substituindo a Equação A.16 na Equação A.15, chega-se a:

µ0(0)+ lnΓ(σm) =−kT ln

[
f

∑
n=1

exp
(
−Epar(σm,σn)+µ(σn)

kT

)]
(A.18)

Considerando que:

∆W (σm,σn) = Epar(σm,σn)−Epar(0,0) (A.19)

é o trabalho realizado para a obtenção de um par de segmentos com densidades de carga
σm e σn partindo de um par neutro. Este trabalho é dado por:

∆W =
α′

2
(σm +σn)

2 + chb max [0,σa−σhb]min [0,σd +σhb] (A.20)
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Com isso, reorganizando os termos, chega-se ao coeficiente de atividade de um segmento
com densidade de carga σm:

lnΓ(σm) =− ln
[
∑
n

p(σn)Γ(σn)exp
(
−∆W (σm,σn)

kT

)]
(A.21)
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Apêndice B

Mudança no cálculo das ligações de
hidrogênio

Buscando uma melhor descrição dos efeitos das ligações de hidrogênio no modelo
COSMO-SAC, foi estudado o efeito de variações nos parâmetros relacionados a essas
interações. A Figura B.1 exibe o perfil-σ do benzeno. Nele é possível observar que o
maior valor de densidade de carga que esta molécula possui é muito próximo ao limite
que indica ligação de hidrogênio (σHB). Como a acetonitrila, cujo perfil-σ é exibido na
Figura B.2, é capaz de fazer ligações de hidrogênio, seria interessante estudar este sis-
tema.

Figura B.1: perfis-σ do benzeno.
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Figura B.2: perfis-σ da acetonitrila.

Com isso, buscou-se avaliar o efeito de mudanças nos parâmetros de ligação de hi-
drogênio. Em uma avaliação preliminar, exibida pela Figura B.3, é possível verificar o
efeito de uma mudança no valor do σHB para o sistema acetonitrila-benzeno. Uma li-
geira mudança neste parâmetro foi suficiente para uma grande melhora na predição das
propriedades deste sistema.

Figura B.3: Efeito da variação no σHB para o sistema acetonitrila-benzeno

Baseado neste resultado, a metodologia proposta por WANG et al. (2007) foi modifi-
cada. Como já discutido neste documento, o trabalho de WANG et al. (2007) dividiu os
perfis-σ das moléculas utilizando uma função do tipo Gaussiana. Essa divisão foi reali-
zada apenas nos átomos de O, N, F e os átomos de H ligados a esses átomos. Aqui esta
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limitação foi questionada, visto que existem evidências experimentais de que compostos
aromáticos podem formar ligação de hidrogênio (SUZUKI et al., 1992).

Os perfis foram separados de maneira que a contribuição da ligação de hidrogênio
fosse dada por uma função mais suave que uma função degrau (utilizada no COSMO-
SAC de LIN e SANDLER (2002)) mas não tão suave quanto a utilizada por WANG et al.

(2007). A função escolhida foi uma função soma de Gaussianas cumulativas:

PHB(σ) =

{
1+

1
2

[
erf
(

σ−σHB

σ0
√

2

)
− erf

(
σ+σHB

σ0
√

2

)]}
(B.1)

na qual erf é a função erro e σ0 é um parâmetro de ajuste desta curva. A partir de variações
no parâmetro σ0 é possível aumentar ou reduzir a influência da separação dos perfis.

A Figura B.4 mostra a comparação da função utilizada por WANG et al. (2007) e a
utilizada neste trabalho, para diferentes valores de σ0. O termo ∆W da equação COSMO-
SAC utilizado por WANG et al. (2007) foi ligeiramente modificado. Esta modificação foi
aplicada por questões numéricas, para que ambos os parâmetros estimados possuíssem a
mesma ordem de grandeza:

∆W (σs
m,σ

t
n) =

α′

2
(σs

m +σ
t
n)

2− c
(

σs
m−σt

n
σc

)2

(B.2)

na qual:

c(σs
m,σ

t
n) =

{
1kcal/mol, se s = t = hb e σs

m.σ
t
n < 0

0

Ressalta-se que a Equação B.2 é independente, explicitamente, do valor de σHB. Ob-
viamente, alterações no valor de σHB alteram a Equação B.1.

Devido à diferença nos valores de Ae f f entre o modelo original, que utilizou o valor de
7,50 Å2 e o modificado, que utilizou 7,25 Å2, foram avaliados o efeito dos dois parâmetros
na descrição do ELV de sistemas binários. Os resultados obtidos são mostrados a seguir
e foram apresentados no congresso ICCT1, 2012.

1International Conference on Chemical Thermodynamics
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(a) Função de separação dos perfis proposta para diferentes valores de
σ0.

(b) Função utilizada por WANG et al. (2007).

Figura B.4: Proposta de modificação na função de probabilidade de ligações de hidrogê-
nio.

B.1 Resultados

Na presente seção são apresentados os resultados para as modificações realizadas para
contabilização das ligações de hidrogênio. A Tabela B.1 exibe os resultados obtidos para
ambas as áreas estudadas. Os valores exibidos foram obtidos através de procedimento
de estimação de parâmetros, utilizando dados isotérmicos de equilíbrio líquido-vapor de
52 sistemas binários do banco de dados de (DANNER e GESS, 1990). Cabe ressaltar
que os valores obtidos para σ0 implicaram que a mudança proposta pela função PHB não
apresentou ganhos significativos, pois, com este valor a função assume comportamento
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do tipo degrau de maneira que a separação dos perfis acaba sendo similar a do COSMO-
SAC original. Todavia a função que calcula o ∆W foi modificada e assim, em moléculas
nas quais é possível observar ligações de hidrogênio, é possível diferenciar a modelagem
proposta da original.

Tabela B.1: Valores obtidos para os parâmetros com diferentes valores de área efetiva

Parâmetro Ae f f = 7.50 Å2 Ae f f = 7.25 Å2

σc (e/Å2) 0,0230 0,0252

σ0 (e/Å2) 1×10−4 1×10−4

Os resultados dos desvios obtidos são exibidos na Tabela B.2. É possível verificar
que para os sistemas estudados, os desvios foram ligeiramente inferiores para o modelo
proposto com área efetiva igual a 7,5.

Tabela B.2: Desvios obtidos para os modelos testados

Modelo AAD1% P 100 AAD1 y

Lin e Sandler (LIN e SANDLER, 2002) 9.52 2.45
Ae f f = 7.50 Å2 7.03 2.33
Ae f f = 7.25 Å2 7.33 2.44

Os resultados gráficos são apresentados a seguir. Eles foram divididos de acordo com
os tipos de sistemas estudados.

B.1.1 Sistemas apolar-apolar

Para o sistema contendo duas substâncias apolares, não foram contabilizadas as ligações
de hidrogênio de maneira que a predição dos diferentes modelos deveria ser similar. De-
vido às diferenças nas área efetiva, foi possível diferenciar os modelos. Os resultados são
exibidos na Figura B.5.

As Figuras B.5a e B.5c, por exemplo, exibem as predições para os sistemas contendo
etil-benzeno e heptano e heptano e p-xileno, respectivamente, para as quais os desempe-
nhos dos modelos são praticamente indistinguíveis, com resultados muito acurados. Já
as Figuras B.5d e B.5e mostram os desvios mais acentuados entre a predição dos dife-
rentes modelos. Para este sistemas os resultados para os modelos que utilizaram área
efetiva igual a 7,25 Å2 apresentaram um desvio maior do que os outros modelos, embora
a predição da composição de azeótropo seja praticamente a mesma.

1Desvio absoluto médio
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura B.5: Resultados para os sistemas contendo duas substâncias apolares

As Figuras B.6i e B.6j mostram os maiores desvios encontrados para este tipo de
sistema que foram os mesmos para os modelos estudados, não sendo encontrada uma
justificativa para este comportamento.
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(g) (h)

(i) (j)

Figura B.5: (Continuação) Resultados para os sistemas contendo duas substâncias apola-
res

B.1.2 Sistemas apolar-polar

Os resultados para os sistemas contendo uma substância apolar e outra polar são exibidos
na Figura B.6. Nestes sistemas já é possível observar os efeitos da ligações de hidrogênio.
Não foi possível, pela observação da Figura B.6, verificar um comportamento similar ou
alguma tendência de um modelo particular. Alguns resultados indicaram que o melhor
modelo foi o modelo de WANG et al. (2007), como nas Figuras B.7l, B.7o e B.7p. Já
outros indicaram que a proposta realizada foi melhor, fato indicado nas Figuras B.6f,
B.7k e B.7n. Apenas na Figura B.7g os resultados indicam que o melhor modelo foi o
COSMO-SAC original de LIN e SANDLER (2002), entretanto, o desempenho do modelo
proposto foi muito próximo dos dados experimentais.

105



(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura B.6: Resultados para os sistemas contendo uma substância apolar e uma polar
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(g) (h)

(i) (j)

(k) (l)

Figura B.6: (Continuação) Resultados para os sistemas contendo uma substância apolar
e uma polar
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(m) (n)

(o) (p)

(q) (r)

Figura B.6: (Continuação) Resultados para os sistemas contendo uma substância apolar
e uma polar
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Um resultado curioso é exibido pelas Figuras B.6a e B.6b, nas quais o comportamento
do modelo de WANG et al. (2007) é oposto ao dos outros modelos e embora quantitativa-
mente distante da realidade experimental, apresenta desvios positivos em relação à lei de
Raoult que também são encontrados nos dados experimentais. Todavia este modelo prediz
a formação de azeótropo que não é real. Já na Figura B.6c todos os modelos apresentam
desvios da lei de Raoult contrários ao apresentado pelo sistema de estudo e o modelo
de WANG et al. (2007). A Figura B.6d exibe comportamento similar ao encontrado nas
Figuras B.5d e B.5e.

B.1.3 Sistemas polar-polar

Para os sistemas contendo dois compostos polares, mais uma vez, não foi possível encon-
trar um padrão de comportamento dos modelos testados para descrição dos sistemas de
estudo. A Figura B.7 exibe os resultados para os diversos sistemas deste tipo estudados.

Na Figura B.7a, por exemplo, observa-se que todos os modelos predisseram corre-

(a) (b)

(c) (d)

Figura B.7: Resultados para os sistemas contendo uma substância polar e uma polar

109



(e) (f)

(g) (h)

(i) (j)

Figura B.7: (Continuação) Resultados para os sistemas contendo uma substância polar e
uma polar
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(k) (l)

(m) (n)

(o) (p)

Figura B.7: (Continuação) Resultados para os sistemas contendo uma substância polar e
uma polar

111



(q) (r)

Figura B.7: (Continuação) Resultados para os sistemas contendo uma substância polar e
uma polar

tamente o comportamento de solução ideal. Para o sistema exibido na Figura B.7b, o
modelo de WANG et al. (2007) foi ligeiramente superior. O sistema exibido na Figura
B.7c teve comportamento predito oposto ao observado para todos os modelos. A Figura
B.7d apresenta um sistema que contém clorofórmio, uma molécula cujo tratamento via
COSMO acaba super-estimando as contribuições para formação de ligação de hidrogênio
(LIN e SANDLER, 2002). Este comportamento é claramente observado para os modelos
COSMO-SAC original de LIN e SANDLER (2002) e o modelo proposto, os quais in-
formaram pressões de equilíbrio abaixo dos valores experimentais. O modelo de WANG
et al. (2007), que desconsidera a contribuição para ligação de hidrogênio a partir de áto-
mos de cloro, acabou ficando mais próximo da realidade experimental, todavia com um
ligeiro desvio. O sistema descrito pela Figura B.8e contém acetona e metanol e teve a
predição melhor realizada pelo modelo de LIN e SANDLER (2002). Contudo, os desvios
ainda foram relativamente elevados, mesmo para esta melhor predição. Acredita-se que o
efeito da tautomeria da acetona contribua para isto. Na Figura B.8f nenhum modelo foi
capaz de predizer a formação de azeótropo. O modelo de WANG et al. (2007) e o modelo
proposto, mesmo com valores de área efetiva distintos, acabaram levando a uma mesma
predição. O único modelo que teve um comportamento diferente foi o COSMO-SAC ori-
ginal de LIN e SANDLER (2002), que acabou apresentando os menores desvios. O com-
portamento inverso é exibido nas Figuras B.8g, B.8i e B.8j, nas quais o COSMO-SAC de
LIN e SANDLER (2002) apresentou maiores desvios comparado aos outros modelos, que
exibiram comportamentos muito similares. Especificamente, na Figura B.8l, a predição
do todos os modelos estudados indicaram uma composição de azeótropo muito perto da
encontrada experimentalmente, mas somente o modelo de LIN e SANDLER (2002) teve
valores de pressão predita mais próximas dos dados disponíveis. O modelo de WANG
et al. (2007) teve melhor desempenho quando comparado com os outros modelos estu-
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dados para os sistemas representados pelas Figuras B.8n, B.8o e B.8p. Sendo que os
sistemas das Figuras B.8n e B.8o, que contém compostos clorados em ELV com alcoóis,
o modelo de WANG et al. (2007), que despreza a formação de ligações de hidrogênio em
compostos clorados, acabou exibindo comportamento mais repulsivo do que nos outros
modelos.

No sistema água e piridina, exibido pela Figura B.8q, é possível identificar comporta-
mento anômalo para o modelo proposto e o modelo de WANG et al. (2007). Isto ocorre
quando a descrição do modelo acaba predizendo o formação do ELL. Para este sistema,
o modelo LIN e SANDLER (2002) teve menores desvios, apesar de falhar na predição
da faixa de baixa concentração. Por fim, o sistema mostrado na Figura B.8r foi melhor
representado pelos modelos de WANG et al. (2007) e o modelo proposto, com ligeira
vantagem para o modelo com área efetiva igual a 7,25 Å2.

B.1.4 Sistemas imiscíveis

Sistemas imiscíveis em ELV tem difícil descrição, visto que estão perto da separação
líquido-líquido. A Figura B.8 exibe os resultados da predição para sistemas deste tipo.
Como pode ser observado, foi encontrado comportamentos anômalos em todos os siste-
mas estudados. O modelo de WANG et al. (2007) acabou apresentando claramente este
comportamento nas Figuras B.8a, B.8b e B.9c. O modelo proposto acabou indicando er-
roneamente a formação do ELL em todos os sistemas imiscíveis estudados, embora sem
ter o mesmo comportamento do modelo de WANG et al. (2007).

(a) (b)

Figura B.8: Resultados para os sistemas contendo substâncias imiscíveis
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(c) (d)

Figura B.8: (Continuação) Resultados para os sistemas contendo substâncias imiscíveis

Curiosamente, o modelo COSMO-SAC original de LIN e SANDLER (2002) apre-
sentou os melhores resultados para maioria dos sistemas, com exceção apenas do sistema
exibido na Figura B.9d. Entretanto, o modelo foi o único que não apresentou separação
líquido-líquido para este sistema.

B.1.5 Sistemas com ácidos carboxílicos

Dois sistemas contendo ácidos carboxílicos foram estudados e os resultados são expressos
na Figura B.9.

(a) (b)

Figura B.9: Resultados para os sistemas contendo ácidos carboxílicos

Observa-se que o modelo de WANG et al. (2007) foi o que apresentou maiores des-
vios, especialmente na Figura B.9a. O melhor modelo para tais sistemas foi o COSMO-
SAC original de LIN e SANDLER (2002).

114


	Lista de Figuras
	Lista de Tabelas
	Lista de Símbolos
	Lista de Abreviaturas
	Introdução
	Motivação
	Uso de informações ab initio
	Objetivos

	Os modelos tipo COSMO
	A metodologia COSMO
	Modelo COSMO-RS

	Modelo COSMO-SAC
	Banco de dados
	Aprimoramentos do modelo
	Outras aplicações

	Considerações finais

	Equações de Estado
	Equações de Estado Cúbicas
	Teoria de van der Waals generalizada
	Equação de estado TVWG
	COSMO aplicado à Equações de Estado
	Considerações finais

	Metodologia
	Implementação do COSMO-SAC
	Compilação de bancos de dados
	Dedução da equação de estado
	Estimação de parâmetros
	Métrica para analisar a capacidade preditiva de misturas
	Cálculos de equilíbrio em condições de altas pressões


	Resultados e Discussão
	Estimação de parâmetros
	Séries homólogas

	Cálculos preditivos de misturas binárias
	Sistemas isobáricos
	Sistemas isotérmicos
	Cálculos em altas pressões

	Considerações Finais

	Conclusões
	Sugestões para trabalhos futuros

	Referências Bibliográficas
	O potencial químico de segmentos do modelo COSMO-SAC
	Mudança no cálculo das ligações de hidrogênio
	Resultados
	Sistemas apolar-apolar
	Sistemas apolar-polar
	Sistemas polar-polar
	Sistemas imiscíveis
	Sistemas com ácidos carboxílicos



