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RESUMO

Uma correcio ao modelo UNIFAC modificado (GMEHLING et al. (1993)) €
apresentada para o calculo do coeficiente de atividade a diluigdo infinita, y”, para valores
acima de 100, comuns para substancias hidrofobicas em agua, que podem apresentar y” da
ordem de 10%. Dados de y° sfo especialmente importantes em célculos ambientais, pois a
distribuiciio de substéncias quimicas de “vida longa”, no ambiente, pode ser estimada
conhecendo somente duas quantidades, sua pressdo de vapor e seu coeficiente de atividade a
diluicio infinita. Também, para o projeto de equipamentos de separagdo (por exemplo,
colunas de destilagdo e torres de absor¢fio) e para a remogdo de poluentes quimicos de
solucdes diluidas, o coeficiente de atividade a diluigdio infinita, exatamente, proporciona
informagdes de grande utilidade, como € o caso da obtengfio de pardmetros binérios para o
modelo de energia de Gibbs de excesso, para a fase liquida.

Neste trabalho, uma corre¢io para a parte combinatorial do modelo UNIFAC
medificado (GMEHLING et al. (1993)) foi implementada através da inclusio de pardmetros
hidrofobicos para grupos selecionados, que foram ajustados tomando valores experimentais
de y” da literatura. Esses pardmetros foram introduzidos para levar em consideragdo efeitos
hidrofobicos.

O modelo com a corregio proposta foi usado para predizer y* para um niimero de
hidrocarbonetos clorados (os contaminantes mais comuns encontrados em locais de residuos
perigosos), n-alcanos, cetonas e ésteres. Os valores calculados foram comparados com dados
experimentais e com valores estimados usando UNIFAC original (FREDENSLUND et al.
(1975)) e UNIFAC modificado (Gmehling et al. (1993)). Dados de solubilidade em dgua para
alguns hidrocarbonetos clorados também foram calculados, usando o modelo, e comparados
com valores experimentais.

Os resultados obtidos pelo modelo proposto estio em boa concordancia com os dados
experimentais. O desvio relativo médio global para as misturas de hidrocarbonetos clorados e
agua, n-alcanos e agua, cetonas e dgua, ésteres e dgua foi de 4,5%, 4,4%, 7,1%, 1,5%,
respectivamente, ¢ o desvio médio absoluto global para dados de solubilidade para
hidrocarbonetos clorados foi de 5. 10™.
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ABSTRACT

A correction to the modified UNIFAC model (GMEHLING et al. (1993)) is presented
for the calculation of infinite dilution activity coefficient, y*, for values above 100, common
for hydrophobics chemicals in water, that can present y* of the order of 10%. Data of y* are
specially important in environmental calculations, because distribution of Jong-lived
chemicals in the environment can be guessed knowing only two quantities: its vapor pressure
and its infinite dilution activity coeflicient. Also, for the design of separation equipments (for
example, distillation columns and absorption towers) and for the removal of chemical
poluttants of diluted solutions, the infinite diluition activity coeflicients exactly provide big
utility information, as it is the case of getting binary parameters for the model of the excess
Gibbs energy for liquid phase.

In this work, a correction for the combinatorial part of the modified UNIFAC model
(GMEHLING et al. (1993)) was achieved through the inclusion of hydrophobics parameters
for selected groups, that were adjusted through experimental values of ¥* from the literature.
These parameters were introduced to take into account hydrophofics effects.

The model with the proposed correction was used to calculate/predict y” for a number
of chlorinated hydrocarbons (the most common contaminant found at hazardous waste sites),
n-alkanes, ketones and esteres. The calculated values were compared with experimental data
and with estimated data using original UNIFAC (FREDENSLUND et al. (1975)) and
modified UNIFAC (GMEHLING et al. (1993)). Data of solubility in water for some
chlorinated hydrocarbons were also calculated, using the model, and compared with
experimental values.

The results gotten through the present model are in good accordance with the
experimental data. The total mean relative deviation for mixtures of chlorinated
hydrocarbons and water, n-alkanes and water, ketones and water, esteres and water were
about 4,5% - 4,4% - 7,1% -~ 1,5% respectively and the total mean absolute deviation for data
of solubility for chlorinated hydrocarbons was about 5 . 10™.




1 - INTRODUCAO

Coeficientes de atividade a diluigdo infinita, ¥y, sdo muito valiosos em calculos
ambientais e em um ntimero de subcampos da Quimica e Engenharia Quimica. De um ponto
de vista pratico, dados de v* permitem levar em conta a predi¢do de retengdo e seletividade
para sistemas cromatograficos; a predicdo de equilibrio liquido-vapor para o projeto de
equipamentos de separagdo (absorvedores, extratores, colunas de destilagdo, etc);
determinagdo de pardmetros para modelos de energia de Gibbs de excesso, tais como: NRTL,
Wilson, UNIQUAC ou UNIFAC; guiam a seleg@o de solventes para reatores quimicos onde o
efeito da cinética dos solventes € importante; em Termodindmica Estatistica, dados de y”
fornecem informagdes incisivas pertinentes a interagio soluto-solvente livre de interagio
soluto-soluto; permitem discutir, quantitativamente, o desvio de uma solugio qualquer frente
a solugio ideal, onde os yi s s3o unitérios; podem ser usados para predizer a ocorréncia de
azedtropos € as solubilidades mutuas de sistemas bindrios; desempenham papéis relevantes
para predizer como um produto quimico (poluente) se distribui entre os compartimentos
ambientais: solo, sedimento e biota (PARK et al. (1991); DALLAS et al. (1993); BASTOS et
al. (1988)).

Virios métodos experimentais foram desenvolvidos para a medida de y” (ANEXO I).
Segundo SANDLER et al.(1996) apud FRANCO Jr.(1998), os métodos mais usuais sio:
Cromatografia Dindmica, Ebuliometria Diferencial, Método do Ponto de Orvalho, Headspace
(HS), Técnica da Pressdo Diferencial, Método Diluidor ou do Arraste e Solubilidade Inversa.
Embora, essas técnicas permitam medidas de y” para a maioria dos sistemas, sdo, ainda,
limitadas por custo, tempo € mesmo seguranga. Assim, o desenvolvimento de modelos
(ZHANG et al. (1998); GMEHLING et al.(1993); HOOPER et al. (1988)) para computar ou
estimar v tem sido a maneira de vencer essas dificuldades.

Durante as décadas passadas grande avango tem sido feito no desenvolvimento de
modelos para a predigdo de coeficientes de atividade a diluigdo infinita, entre os quais cita-se:
MOSCED (Modified Separation of Cohesive Energy Density ), SPACE (Salvatochromic
Parameters for Activity Coefficients Estimation) e o reconhecido UNIFAC (UNIQUAC'
Functional Group Activity Coeficient ) com as suas vdrias versdes. A aproximagio UNIFAC

¢ a melhor conhecida e a mais amplamente usada desses métodos. Embora o UNIFAC seja,

T UNIQUAC (Universal quasi-chemical activity coefficient )




freqiientemente, bem sucedido em concentragBes finitas, estudos (FRANCO Jr, 1998) tém
mostrado que valores preditos de y” sdo, em muitos casos, principalmente, em se tratando de
sistemas aquosos contendo solutos apolares, insatisfatorios.

Em relagio &s varias versdes do modelo UNIFAC, considerando o célculo do
coeficiente de atividade a dilui¢fio infinita, 0 modelo de HOOPER et al. (1988), desenvolvido
especialmente para misturas de n-alcanos e dgua, apresenta resultados satisfatorios. Ja os
outros modelos déo resultados preditivos pobres (EPAMINONDAS; DIMITRIOS (1996)).

A dificuldade de obtengdio de modelos que estimem valores de y” para solutos em
meio aquoso se deve, em grande parte, as caracteristicas particulares da agua, um solvente
complexo com ligagdes de hidrogénio e estrutura Gnica. SolugGes aquosas, freqiientemente,
exibem comportamento ndio ideal sensivelmente comparado com aquele de misturas nio
aquosas. Como resultado, os valores dos coeficientes de atividade a dilui¢do infinita podem
apresentar valores grandes para compostos orgénicos em 4gua, especialmente para espécies
apolares e/ou de baixa polaridade, onde valores da ordem de 10® podem ser atingidos. Por
exemplo, o valor para o benzopireno (em dgua), calculado a partir de dados de solubilidade e
calor de fuslo, conforme SANDLER (1999) ¢ 3,78.1 08, Sistemas nio aquosos exibem valores
de y*,normalmente, inferiores a 10%. Dessa forma, um modelo tedrico-experimental para a
estimativa de y” para sistemas soluto-agua, principalmente, para valores de y” acima de 10% se
faz necessdrio. Este constitui o objetivo deste trabalho.

Sistemas aquosos contendo solutos apolares e fracamente polares apresentam
interagdes especificas chamadas intera¢des hidrofobicas. Essas interagGes s@io controladas por
efeitos entropicos. Moléculas de 4dgua tem uma atragdo forte umas com as outras,
principalmente, como uma conseqiiéncia de formagdo de ligagdes de hidrogénio. O dtomo de
oxigénio da maioria das moléculas de dgua liquida esta ligado por ligagdes de hidrogénio a
dois 4tomos de hidrogénio de duas outras moléculas de 4gua e os atomos de hidrogénio da
maioria das moléculas estdo ligados por ligagdes de hidrogénio aos dtomos de oxigénio de
duas outras moléculas de dgua. Portanto, as moléculas de dgua liquida formam uma rede
moével: a maioria das moléculas de dgua interage, principalmente, através de ligagSes de
hidrogénio, com quatro moléculas vizinhas orientadas tetraedricamente. A rede ndo é rigidae
mudangas de vizinhos ocorrem rapidamente, por causa do movimento térmico.

Vamos considerar o que acontece se uma molécula tal como o propano (C;Hs) é

introduzido dentro desta rede. Um buraco ¢ criado; algumas ligaces de hidrogénio na rede




original sdo quebradas. O C3Hs ndo interage com a agua fortemente, uma vez que ndo forma
ligagdes de hidrogénio. As moléculas de dgua em torno da molécula de CsHs devem ser
rearreanjadas de maneira que reformem as ligagdes de hidrogénio que foram destruidas pela
molécula do hidrocarboneto. O resultado liquido é que moléculas de dgua em torno do C3Hs
realmente tornam-se mais ordenadas. Desde que hd pouca mudanga no niimero de ligages de
hidrogénio, a mudanga de entalpia (4H ?) é pequena. A ordenagfio das moléculas de dgua em
torno da molécula do hidrocarboneto, porém, estd associada com uma mudanga de entropia

(AS?) negativa. Essas interpretagdes sdo consistentes com os dados experimentais (TINOCO

Jr. et al. (1995)), a seguir:

CsHsqy = CsHeagy 5 AH;)% = —8kJmol‘l, ASS% =-80J K™ mol™

Em termos formais (VAN HOLD et al. (1998)), a origem do efeito hidrofobico tem
sido interpretada com base nas moléculas de 4dgua da primeira camada de hidratagfo,
formando uma estrutura de moléculas de 4gua clatrada’ como uma gaiola altamente estatica,
que cerca as superficies expostas de dtomos ndo-polares. As interagdes de van der Waals entre
o solvente e os atomos hidratados sio favoraveis, mas a perda em entropia dessas moléculas
de 4gua imobilizadas é desfavoravel. A estimativa atual € que o nimero de graus de liberdade
para cada molécula encerrada dentro de uma estrutura como clatrado € reduzido por um fator
de dois.

O modelo UNIFAC e suas vérias versdes adotam a concepgio de que uma molécula
¢ constituida por um conjunto de grupos funcionais independentes e uma mistura &
considerada uma mistura desses grupos funcionais. Estes modelos empregam um termo
combinatorial que depende do volume e drea de superficie de cada molécula para representar
a contribuicfio entropica e um termo residual que é controlado principalmente pelo pardmetro
de interagio de energia entre grupos diferenies. Para levar em consideragdo o efeito
hidrofdbico, fator responsavel pela dificuldade apresentada por esses modelos em predizer os
valores de y” com a exatiddo necessaria, neste trabatho é proposto um modelo através do qual
uma corre¢do, usando pardmetros hidrofobicos para grupos selecionados, foi implementada

para a parte combinatorial do modelo UNIFAC modificado (GMEHLING et al. (1993)). Os

2 composto quimico clatrado: composto quimico que ndo ¢ mantido unido por forgas de valéneia, mas sim,
através de aprisionamento molecular,




parametros desse modelo foram ajustados a partir de dados experimentais de v* disponiveis na

literatura.




2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 - O método UNIFAC

UNIFAC (UNIversal Functional Activity Coeflicient model) foi desenvolvido por
FREDENSLUND et al. (1975). E um exemplo de um método de contribuicio de £grupos
aplicivel para a predicdo de coeficientes de atividade' para a fase liquida.

A idéia fundamental € que a mistura liquida € considerada uma solugio de grupos
estruturais, tais como CHs, OH e outros (em vez de constituida de moléculas inteiras) e, estes,
quando agrupados formam as moléculas das substéncias em consideragdo. As propriedades da
mistura sdo, entdo, calculadas das propriedades dos grupos em vez das propriedades das
moléé;llas.

Em conceito, o modelo UNIFAC segue o modelo ASOG de DERR & DEAL (1969)
apud FREDENSLUND et al. (1975), nos quais coeficientes de atividade em misturas estéo
relacionados a interagGes entre grupos estruturais. O método requer o seguinte:

s o ajuste apropriado de pardmetros, usando coeficientes de atividade obtidos
experimentalmente, para caracterizar interagdes entre pares de grupos estruturais em sistemas
nio-eletroliticos e,

e mediante o uso dos pardmetros ajustados predizer coeficientes de atividades para outros
sistemas que ainda ndo tenham sido estudados experimentalmente, mas que contém os
mesmos grupos funcionais.

'DERR & DEAL (1969) apud FREDENSLUND et al. (1975) separaram o coeficiente
de atividade em duas partes: uma parte fornece a contribuigiio devido a diferengas em
tamanho molecular e a outra parte fornece a contribuicdio devido a interagdes moleculares. A
primeira parte foi arbitrariamente estimada usando a equagéo atérmica de Flory-Huggins. Para

estimar a segunda parte, foi escolhida a equagdo de Wilson aplicada para grupos funcionais.

10 coeficiente de atividade, y, mede o desvio da idealidade de um componente em solugfio.




Muito da arbitrariedade do modelo ASOG foi removida pela combinagfo do conceito de
solugdo de grupo com a equagdo UNIQUAC (UNlversal Quase Chemical model). O modelo
UNIQUAC ¢ formado de duas partes:

1) Uma contribuicdo devido a diferencas em tamanhos ¢ formas das moléculas (parte

configuracional ou combinatorial).

2) Uma contribuigdio devido a interagQes energeticas entre as moléculas (parte residual).

ABRAMS & PRAUSNITZ (1975) apud FREDENSLUND et al. (1975) mostraram
que a equagio UNIQUAC ¢ adequada para a representagio de ambos: equilibrio liquido-
vapor e equilibrio liquido-liquido, para misturas binarias e multicomponentes de sistemas
ndo-eletroliticos, tais como: hidrocarbonetos, cetonas, €steres, agua, aminas, alcoois, nitrilas
etc. Em uma mistura multicomponente, a equagio UNIQUAC para o coeficiente de atividade

para o componente molecular i, € a seguinte (FREDENSLUND et al. (1975)):

Iny; = Iny; + Iy
combinatorial residual (H
em que
9
ny? = P . L 2q ln(pI A zlej @
e

0.1

Iy’ =g l—ln[ 9.'c.ij— L
; 1) ; Zekrkj (3)
k

z
li:g(i_qi)—'(ri'—]); z=10 3.1)
9. = qixi . (p —_ rixi

245, YT (3.2)

Uy —Uuy
T; =CXp| - RT } (3.3)

R BT Yy




Nessas equagdes, X; ¢ a fragdo molar do componente i; 0s somatorios nas Equagdes (2) ¢ (3)
s30 sobre todos os componentes, incluindo o componente i; 6; ¢ a fragfio de drea e @i € a
fragio de segmento, que ¢, de certo modo, similar & fragdo de volume. Pardmetros de
componente puro r; € q; s3o, respectivamente, medidas de volume molecular ¢ area de
superficie molecular de van der Waals.

Os dois pardmetros bindrios de energia 7 € 1;i , que aparecem na Equagdo (3), sdo
parametros ajustaveis e devem ser avaliados de dados experimentais de equilibrio de fases.
Como indicado por ABRAMS & PRAUSNITZ (1975) apud FREDENSLUND et al. (1975),
nenhum parimetro ternério (ou superior) é requerido para sistemas contendo trés ou mais
componentes,

No método UNIFAC, a parte combinatorial dos coeficientes de atividade do modelo
UNIQUAC (Equagio (2)) € usada diretamente. Somente propriedades de componente puro
fazem parte desta equagfio. Pardmetros, r; e q;, sdo calculados como a soma do pardmetro de
volume, Ry, e pardmetro de drea, Qk, do grupo, respectivamente. A Tabela 1 mostra os

parmetros Ry e Qx do modelo UNIFAC, para alguns grupos funcionais.
¥ =ZDLRk € q; =ZD:<Q]< (4)
k k

em que v} , sempre um inteiro, € o niimero de grupos do tipo k na molécula i. Parimetros de

grupo Ry e Q sdio obtidos do volume e areas de superficie de van der Waals, Vi € A, dado
por BONDI (1968) apud FREDENSLUND et al. (1975):

Awk
2,5.10° ©)

Vwk e Q L=

R. =
k15,17

os fatores de normalizagdo 15,17 € 2,5 . 10° sdo explicados em ABRAMS & PRAUSNITZ
(1975) apud FREDENSLUND et al. (1975).
A parte residual do coeficiente de atividade, Equagéo (3), € substituida pelo conceito

de solugdo de grupos. Em vez da Equagdo (3), tem-se que (FREDENSLUND et al. (1975)):

lay® = 3 vl finr, — Il ]
k

todos 0s grupos

(6)




em que I', é o coeficiente de atividade residual do grupo e I, € o coeficiente de atividade
residual do grupo k em uma solugdo de referéncia contendo somente moléculas do tipo i. Na
Equagiio (6), o termo InI", € necessario para atingir a normalizagio, uma vez que o
coeficiente de atividade torna-se unitario quando x; —> 1. O coeficiente de atividade para o
grupo k na molécula i depende da molécula i em que k esta situado. Por exemplo, ]nl“i( para o
grupe COH no etanol (1CH;s, 1COH), refere-se a uma solug8o contendo cingiienta por cento
de grupo COH e cingiienta por cento de grupo CH; na temperatura da mistura, enquanto que
InI"}, para o grupo COH no n-butanol (1CHjs, 2CH,, 1COH) refere-se a uma solugfio contendo

vinte e cinco por cento de grupo COH, cingiienta por cento de grupo CH; e vinte ¢ cinco por

cento de grupo CHs.

Tabela 1. ParAmetros de volume, Ry, e drea superficial, Q, de grupo, para o0 modelo UNIFAC
original (GMEHLING et al. (1982)).

Grupo Principal | Subgrupo| Rk Q« Exemplo

CH; 0,90111 0,8480
CH, n-hexano: 4CH, + 2CH;
CH; 0,6744 | 0,5400

CHCl CHCl3 2,8700| 2,4100 | Cloroférmio: 1CHCl3

CHCl, 2,0606| 1,6840 | 1,1-dicloroetano: 1CHs + 1CHCl,
CCl,
CH,Cl, 12,2564 1,9880 |dicloromentano: 1CH,Cl,

CH,(Cl 1,4654 1,2640
CCl 1,2-dicloropropano: 1CH,Cl+ CHCI + CH;
CHCI 1,23801 0,9520

CH,CO CH;CO |{1,6724| 0,5400 |2-butanona: 1CH;CO + 1CH; + 1CH,

CCOO CH;COO |1,9031] 1,7280 |acetato de butila: 1CH;COO + 1CH; + 3CH,

H,O HO 0,9200]1,40000 | 1H,O
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O coeficiente de atividade I", é encontrado d¢ uma expresso similar a Equagdo (3):

0
Inl", =Q, l—ln(zem\pmk]—z 2—‘%\?— @)

A Equagdo (7) também aplica-se para InT"; . Na Equagfio (7) 0, ¢ a fragiio de area do
grupo m e as somas sdo sobre todos grupos diferentes. O, ¢ calculado de maneira similar ao

Oi:

_ Qme

0,, = _——Z QX. 8)

em que Xm 6 a fragio molar do grupo m na mistura.

O parimetro de interagdo de grupo i, € dado por

__v Umn — Unn amn
\an —eXp - T :exp _—_-ri':— (9)

onde Unn € uma medida da energia de interacdo entre grupos m e n. Os pardmetros de
interacfio de grupo ay, (dois pardmetros por mistura bindria de grupos) sdo os pardmetros que
devem ser quantificados a partir do ajuste de dados experimentais do equilibrio de fases em
consideragdo. Note que a unidade de am € Kelvin € que am, # ayn. Pardmetros am, € an foram
obtidos de uma base de dados usando uma ampla faixa de resultados experimentais. Alguns
valores sdo dados na Tabela 2.

A contribuicio combinatorial para o coeficiente de atividade, Equagdo (2), depende
somente do tamanho e¢ forma das moléculas presentes. Para moléculas de cadeia grande,
q,/r, > 1, ¢ nesse limite, a Equagdo (2) reduz-se para a equagio de Flory-Huggins usada no

método ASOG.
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A contribuigfio residual para o coeficiente de atividade, Equagdes (6) e (7) depende

das areas dos grupos e interagdes entre os grupos. Quando todas as areas dos grupos s3o

iguais, as Equagdes (6) e (7) sdo similares aquelas usadas no método ASOG.

Tabela 2. Parimetro de interagdo de grupo, ams, em Kelvin, para o modelo UNIFAC original

(GMEHLING et al. (1982)).

Gr‘upf)
i‘“mpal CH, CCly cCl, ccl | CHCo | ccoo | w0

J
CH, 2490 | 53,76 | 3593 | 47640 | 232,10 |1318,00
ccl, 36,70 0,00 | -157,10 | 552,10 | 176,50 | 826,70
cCh 3401 | 0,00 | 8453 | 42320 | -132,00 | 7087
ccl 0146 | 2492 | 10830 | — | 28630 | na | 69820
CH,CO 2676 | -354,60 | -284,00 | 191,70 | - | 213,70 | 472,50
CCoo 114,80 | -209,70 | 10890 | na | 37220 | - |10000,00
L0 300,00 | 353,7 | 3704 | 3254 | -19540 | 1442 | -

% n.a. = ndo disponivel

2.2 - Modelo UNIFAC Modificado

O modelo UNIFAC modificado, conforme extraido da referéncia de GMEHLING et

al. (1993), sera descrito a seguir. Neste modelo, a parte combinatorial foi mudada de uma

maneira empirica para tornar possivel o tratamento de compostos muito diferentes em

tamanho;

Iny{ =1-V, + IV, — Sqi[

1

1-— Yl + ln YL
FELE

(10)
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O parametro ¥, pode ser calculado usando os volumes relativos de van der Waals, Ry, dos

diferentes grupos.

3/4
T,

Vo= (11)
i zxjrjsm
J

Todos os outros pardmetros possuem a mesma nomenclatura que o modelo UNIFAC original

(GMEHLING et al. (1993)) e sdo calculados da mesma maneira, isto é:

V, = (12)
> XK,

r=S0R, (13)

— (14)
zquj
1

q =, 0Q, (15)

Valores de R, e Q,, encontram-se na Tabela 3.

A parte residual pode ser obtida usando as seguintes relagdes:
Iy} = ‘kai(lnrk - InF’;() (16)
k

©nVim
Inl', =Q, 1—ln[2®m\{lka—z i—é—\i‘“ (17)

n

Por meio da qual fragfio de drea de grupo, 0,,, € fragdo molar de grupo, X, , sdo dados pelas

seguintes equagdes:

_ St (18)
" ZQHXH
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ZU,,,,-Xj
X, = e (19)

ZZ"nJXj
j n

Em comparagio ao método UNIFAC original, somente as propriedades de van der Waals
mudaram ligeiramente, a0 mesmo tempo pardmetros dependentes da temperatura foram
introduzidos para permitir um melhor ajuste do comportamento real dos coeficientes de

atividade, como uma fungio da temperatura.

a,, +b,,T+c,,T?
Wonn = €XPY— = 20)

Exemplos de valores dos pardmetros a, b e ¢, para alguns grupos funcionais, sfio apresentados
na Tabela 4.

Tabela 3. Parametros de volume, Ry, e 4rea superficial, Qy, de grupo para o modelo UNIFAC
modificado (GMEHLING et al. (1993))

Grupo Principal | Subgrupo| Rk Qx Exemplo

CH; 0,6325(1,0608
CH, n-hexano: 4CH, + 2CH;
CH, 0,632510,7081

CHCl3 CHCl; 2,45002,8912 | Cloroférmio: 1CHCl3

CHCl, 1,800012,1473 | 1,1-dicloroetano: 1CH; + 1CHCl,
CClp
CH,Cl, 11,80002,5000 | dicloromentano: 1CH,Cl,

CH,Cl {0,9919|1,3654
CCl1 1,2-dicloropropano: 1CH,Cl + CHCl + CHj;
CHCI 0,9919{1,0127

CH,CO CH;CO {1,70481,6700 | 2-butanona: 1CH;CO + 1CHs + 1CH,

CCOO CH;COO0 {1,2700 1,6286 | acetato de butila: 1CH;COO + 1CH; + 3CH,

H,O H,O 1,733412,4561 | 1H,O




Tabela 4. Parametro de interagdo de grupo para o modelo UNIFAC modificado
(GMEHLING et al. (1993)).

n m  |am )| b | cmK) [am ()| bmn | con(KT)
CH, |cHCL |164,25]-026831 0,0 |-44,069|0,02778 | 0,0
CH, |CCL [-233,66]1,2561| 0,0 |311,55|-1,1856| 0,0
CH, |CcCl 401 [-0,7277/ 0,0 |-65,685/0,07409| 0,0
CH, |CH,CO|433,600,1473| 0,0 |199,00|-0,8709 | 0,0
CH, |CCOO |98,656 |1,9294 |-0,003133|632,22 | -3,3912 | 0,003928
CH, |H,0 |1391,3-3,6156]0,001144 |-17,253| 0,8389 |0,0009021
CHCL |cCl, |7,3664 10,4046 | 0,0 |-1,6641|-0,3783 | 0,0
CHCL |ccl  |207,12|-04396] 0,0 |-175,29] 0,3275 0,0
CHCl; |CH,CO [-497,980,7972 | 0,0002982 | 945,14 | -3,8168 | 0,004535
CHCl; |CCOO |-579,1110,9455| 0,0 |966,35 | -2,1861 0,0
CHChL | HO |-523,80{3,1580| 0,0 |509,30|-0,2900| 0,0
CCl, | CCI |-66210] 0,0 0,0 70,79 | 0,0 0,0
CCl, |CH,CO| 5527 | 0,0 0,0 [-99,976] 0,0 0,0
CCl, | CCOO [-46135[1,8569 | 0,0 |168,17{-1,05336| 0,0
CCL | H,0 |748,20|-1,3190| 0,0 |134,10| 0,9495 0,0
CCl |[CH,CO|{55270( 0,0 0,0 [-99,976 0,0 0,0
CCl | CCoOO |48,852| 0,0 0,0 |-49,339] 0,0 0,0

Continua

13
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Continuagfo

CCl HO | 313,30 -0,5041 0,0 86,69 | 1,5920 0,0

CH,CO | CCOO |-16,486 |-0,2792 0,0 33,415 | 0,2191 0,0

CH2CO!| H,O |770,60 |-0,5873|-0,003252 190,50 | -3,6690 | 0,008838

CCOO0 | H,0 {-675,50|3,6090 0,0 322,30 | -1,3050 0,0

2.3 — Um método tipo UNIFAC melhorado

KOJIMA et al. (1998) apresentaram uma nova aproXimagfio para o calculo do
coeficiente de atividade a diluigdo infinita em solugOes aquosas altamente ndo-ideais. Grupos
tipo mistura foram introduzidos ao modelo UNIFAC modificado (GMEHLING et al. (1993)).
O grupo tipo-mistura ¢ um grupo hipotético e especifico para cada sistema; por exemplo,
como foi definido pelos autores citados, 0 grupo CHy, para misturas de dgua e n-alcanos e, o
grupo CH, (OH), para misturas de agua e dlcool. Esses grupos foram considerados para fazer
corregBes para efeitos hidrofobicos especificos e foi assumido que houvesse a interago
apenas com a dgua. Assim, num sistema composto por uma mistura de n-alcanos e dgua, além
das interagdes que, normalmente, ja existem, tal como € tratado pelos modelos UNIFAC, tem-

se, também, a interagdo de grupos de mistura com a dgua como ilustra a Figura 1, a seguir.

Cl
Efeitos
(solugao UNIFAC) hidrofobicos
para misturas
@ ; //v de alcanos
/ (CHz*) +
/ agua.
(Efeitos hidrofobicos) (Trabalho de Kojima et al.)

Fig. 1. O procedimento fundamental do método de Kojima et al. (1998) para misturas de n-

alcanos e 4gua.
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O procedimento de calculo & similar a0 do UNIFAC normal, com apenas uma ligeira

diferenga no célculo da contribuigdo residual de grupos tipo mistura.

Con / 0 — —p Inl’

e ®)
@2MHD @

@ Gy [ M

(©)
Fig. 2. Procedimento de cilculo do método de KOJIMA et al. (1998) para misturas de n-

alcanos e dgua.
Matematicamente, a formulagio do método de KOJIMA et al. (1998) € a seguinte:

(1) A contribuigdio combinatorial
r=>00R +Y 0" R
k

4, =000, + T 0’0,
k k

P B>
Original Adicional

[OMEE . - H M 7 4 ;
em que v}’ indica o nimero de grupos tipo-mistura j na molécula i, R; e Q) sio os

parametros de volume e superficie “aparente” do grupo tipo-mistura j, respectivamente.

(2) A contribuigo residual:

Inyf =Y o@T, -In r0)+ S 0 In I
< P < B

Original Adicional

em que, k refere-se aos grupos UNIFAC original e j indica o grupo tipo-mistura com H,O

(dgua).
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Para o calculo da contribuigdio residual, In ¥, o procedimento geral pode ser dividido

em duas etapas:

e Etapa 1, como mostrado na Fig. 2 - parte b, € o procedimento do UNIFAC original para o

céalculo de InT;,.
e Etapa 2, como mostrado na Fig. 2 - parte c, é o procedimento adicional para obter InT, . Em

que InT, tem a mesma forma da expressdo que o InT;, a Unica diferenca € que todos os
pardmetros de interagdo (&mn, bmn € Cmn) s3o assumidos nulos, exceto para o grupo tipo-
mistura e a 4gua. Uma das razdes para tal declaragio € a de que as contribuigSes de interagdo

entre os grupos UNIFAC original j& sdo calculadas na etapa 1 e a outra é apenas por questdo
de simplicidade (KOJIMA et al. (1998)).

Os valores dos pardmetros do modelo de KOJIMA et al (1998). sdo indicados nas

Tabelas 5 a seguir:

Tabela 5 Valores de R; e Q; para grupos tipo-mistura e parametros de interagdo entre os

grupos tipo-mistura e a dgua (KOJIMA et al. (1998))

R; Q; amn (K) bumn Cmn (K™)
CH, -0,29469 | 3,4504.10° - - -
CH’,(OH) 1,6672 1,9243 - - -
CH,/H0 - - 1525,5 -5,8961 0
H20/CH;, - - -7461,1 26,908 0
CH,,(OH) /H,0 - - -215,98 0,21051 0
H,O/CH,(OH) - - 448,23 -0,66348 0

Os valores dey” calculados para as misturas estudadas por KOJIMA et al. (1998), a

saber, misturas de n-alcanos/dgua e alcoois primdrios/agua, foram comparados com varios

métodos da literatura. Os resultados encontram-se nas Figuras 3 € 4.
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Fig. 3. Grafico extraido de KOJIMA et al. (1998) de In y* para misturas de n-alcanos em

dgua em fungdo do namero de carbono.
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Fig. 4. Grafico extraido de KOJIMA et al. (1998) de Iny” para misturas de dlcoois em dgua

em fungdo do nimero de carbono.
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2.4 — Determinagiio da concentragio de poluentes quimicos

O meio ambiente consiste de ar, agua, solo, sedimento e biota (seres vivos) se
constituindo em um sistema complexo para ser modelado. Um modelo, que teve algum
sucesso, foi o0 modelo de equilibrio de fases proposto por MACKAY (1991) apud SANDLER
(1999). A suposigio deste modelo € que uma substéncia quimica que tem uma vida longa no
ambiente, por exemplo o pesticida DDT, policlorados bifenila (ou PCBs) e dioxin, atingirdo
um estado de equilibrio de fase ambiental,

Para iniciar a andlise termodinimica, o ambiente ¢ primeiro dividido em
compartimentos ou regides, em que a substdncia quimica estard, aproximadamente,
homogeneamente distribuida. Esses compartimentos incluem ar e 4gua, que sdo bem definidos
e faceis de incluir em um modelo, também biota (incluindo humanos), solo e sedimento, que

sdo mais dificeis de caracterizar para a inclusio em um modelo termodinimico.

O critério para o equilibrio de fase de uma substancia quimica entre quaisquer duas
fases (indicadas por I e 1) é (SANDLER (1999)):

GL.(T,P,x)) =G (T,P,x{"), ou w(T,P,x{)=p!(T,P,x"),
ou f/(T,P,x))=f"(T,P,x]) @0

1 1 I s H . : . . s
onde G, ;,p; ef; indicam a energia de Gibbs parcial molar, o potencial quimico e a

fugacidade, respectivamente, da substdncia i na solugdo e sobre escritos indicam o

compartimento ambiental. Essas equagdes sdo equivalentes ¢ ¢ a equagio de igualdade de

fugacidades a de maior utilidade pratica e, portanto, sera utilizada neste trabalho.

A fugacidade de uma substancia quimica no ar, que em condi¢es ambientes é um gas

ideal, ¢ igual & sua pressdo parcial. Assim, para um mol de ar, tem-se:
fA(T,P,x}) = x{P=(C}/C* )P =C{RT 22)

- . ~ A . s . A . ~
Aqui, x}¢ a fragdo molar da substincia quimica i no ar, C} e C"sdo as concentragdes

molares da substincia quimica e do ar, respectivamente, R € a constante dos gasese T é a

temperatura absoluta.
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A fugacidade da substincia quimica na dgua pode ser determinada a partir da seguinte
expressdo (SANDLER (1999)):

£¥(T,P,xY) = x Yy, (T, P, x}" ) = x"y(T, P, x;" )P, 23)

onde o superescrito W indica a fase aquosa. y; € o coeficiente de atividade da substincia
quimica na 4gua. A fugacidade da substdncia quimica i como um liquido puro, fi°, foi
substituida pela pressio de vapor, P, (f; pode ser substituida por P se a pressdo de vapor
¢ moderada, ELLIOT & LIRA (1999)). Na maioria dos casos de interesse ambiental, a
concentragdo da substancia quimica (poluente) na fase aquosa ¢ muito baixa, assim vy, pode

ser substituido pelo seu valor a dilui¢do infinita, v{", isto é,
Y (T,P,xY) = xVy2 (T, 2, x ¥ )P =x'H, = C'H,; (24)

onde C' ¢ a concentragio molar da substincia quimica na solugio aquosa.
Consegiientemente, se o coeficiente de atividade a diluigio infinita de uma espécie em 4gua &
conhecido, assim como sua pressdo de vapor, nos podemos estimar sua fugacidade em rios
lagos e oceanos. Para muitas substdncias quimicas y;” € P™ ndo sio conhecidos
individualmente, mas a constante da lei de Henry sobre uma base de fragdo molar H; ou sobre
uma base de concentragio H; tem sido medida.

Para uma substéncia organica na fase liquida e somente parcialmente solivel em dgua,
da igualdade das fugacidades para cada espécie, quando uma mistura de duas fases liquida da

substdncia quimica e dgua ¢ formada, tem-se (SANDLER (1999)):

c,.cC W, W
XY =X (25)
onde o expoente C representa a fase quimica rica em relagéo a substdncia quimica i, W a fase
aquosa, sendo que e as pressGes de vapor da substancia quimica pura, em equilibrio nessas
fases, foram canceladas. Muitas substancias quimicas orgénicas (especialmente, as que ndo
contém grupos hidroxila ou similares) sdo apenas ligeiramente soliveis em 4gua e, também, a

I3 . 4 " . C C _~ »
4dgua ndo é muito solfivel nessas substancias. Neste caso X; ey, sdo aproximadamente 1 (a
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fase C contém i praticamente puro, pois a 4gua é muito pouco solivel na fase C) e v}’ ~ 77" (a

solubilidade da substancia quimica i em dgua € muito baixa). Neste caso, nds temos:

Xy =1 (26)
em que X" ¢ a solubilidade molar da substancia quimica i na 4gua. Conseqiientemente, para
uma espécie que é liquida, quando pura, na temperatura de interesse, pode-se determinar sua
solubilidade em dgua a partir de dados de coeficiente de atividade a diluigdo infinita em dgua

¢ vice-versa. Basta que a solubilidade experimental seja muito baixa. Este ¢, usualmente, o

caso para as substincias quimicas hidrofobicas de interesse deste trabalho.
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3 - METODOLOGIA DA PESQUISA

A metodologia desenvolvida, nesta pesquisa, ¢ posteriormente empregada para a solugdo
do problema de obtengfio de altos coeficientes de atividade a diluigdo infinita sera apresentada em

trés sub-topicos, a saber: fonte de dados, seqiiéncia dos fatos e estimativa de parmetros.

3.1 — Fonte de dados

O modelo proposto estd fundamentado na teoria de métodos de contribuigio de grupos,
e foi avaliado utilizando-se dados experimentais extraidos da literatura. Foi usada uma base de
dados (KOJIMA et al. (1997)), que contém aproximadamente 1500 dados de y* para compostos
orgdnicos em mistura com a dgua, que foram coletados de quase 100 fontes publicadas entre
1927 e 1995. Os dados experimentais encontram-se na faixa de temperatura que vai de 273 a 373
K, mas a grande maioria est4 realmente concentrada entre as temperaturas de 283 e 333 K. Para
cada ponto experimental, outras informagdes tais como temperatura experimental, método de

medida e fonte literaria sdo também incluidos.
3.2 — Seqiiéncia dos fatos

A meta deste trabalho foi a de propor um modelo para determinar coeficientes de
atividade a diluigio infinita que proporcionasse uma seguranga superior aqueles convencionais da
literatura (FREDENSLUND et al. (1975); GMEHLING et al. (1993)). A investigacio dos
modelos tipo UNIFAC existentes, que sdo 0S mais empregados, e que, via de regra, apresentam
bons resultados para o calculo do coeficiente de atividade até valores proximos a 100
(EPAMINONDAS & DIMITRIOS (1996); FRANCO Jr. (1998)) conduziu ao destaque do
trabatho de KOJIMA et al. (1998), que chamou a atengio pela exatiddio dos valores obtidos,
como pode ser observado nas Figuras 3 e 4.

No artigo em que KOJIMA et al. (1998) apresentaram o trabalho, os dados experimentais,

necessarios para o ajuste dos pardmetros adicionais do modelo néo foram indicados. Isso torna

impossivel a reprodugfo desse trabalho.
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Nio obstante, usando-se apenas um pardmetro de interagio, amy, para a interagio do grupo
tipo-mistura e dgua, a metodologia de KOJIMA et al. (1998) foi empregada, neste trabatho, para
misturas de hidrocarbonetos clorados e dgua. Os valores calculados para os coeficientes de
atividade a diluigéo infinita apresentaram boa concordéncia com os valores experimentais. Os
resultados desse trabalho deram origem a um artigo, que foi apresentado no 5° Congresso
Internacional sobre a aplicagio de computadores para a industria de processos (BERNARDES;
FRANCO Jr. (2001)).

Os resultados deste trabalho motivaram as seguintes perguntas:

1) Essa metodologia € universal, isto ¢, proporciona bons resultados para outros tipos de

mistura?

2) Todos os pardmetros usados no modelo de KOJIMA et al. (1998) sio realmente
necessarios?

Visando responder a primeira pergunta, dados de misturas de n-alcanos/dgua foram
utilizados para ajustar os novos parametros, R', Q" ¢ a,, (Tabela 6) para o grupo tipo-mistura
CH,". Estes pardmetros foram usados para o célculo dos coeficientes de atividade a diluigfio
infinita para as misturas de pentano/dgua, hexano/agua e heptano/agua. Os resultados, calculados
¢ experimentais, foram comparados através dos desvios relativos (ao experimental) mostrando

avangos em relagfio a literatura, como indica a Tabela 7.

Tabela 6. Valores de R” e Q" para o grupo tipo-mistura CH," e parametros de interagfio entre o

. . * ,
grupo tipo-mistura CH, e a dgua.

W

R Q Amn
CH, -0,1381 20,2517 -
CH, /H,0 - - 899,8815
H,0/CH,” - R 79,8593
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Tabela 7. Valores de coeficiente de atividade a diluigdo infinita, experimentais e calculados por
métodos de contribuigio de grupo como os respectivos desvios relativos para misturas de n-

alcanos e a dgua

Soluto Temp. ye yo Desv. Yoo Desv. |y o g | DesV.
(K) rel. (%) rel. (%) rel. (%)
pentano | 293,15 | 945 912 3,49 3413 261 2024 114
303,15 | 796 828 3,86 3033 281 1819 128,5
hexano | 293,15 | 2940 | 2592 | 11,84 | 11399 | 288 7030 139
303,15 | 2225 | 2321° | 431 9939 347 6208 179
heptano | 293,15 | 8050 | 7489 | 6,97 | 37293 363 24481 204
303,15 | 6160 | 6612 | 7,34 | 31899 | 418 21238 245

" valores preditos (os valores experimentais do sistema hexano/agua ndo foram usados no ajuste
dos parametros)

Com relagfio a segunda pergunta, tomou-se como base dois fatores:
(1) no modelo UNIFAC, os efeitos entropicos s3o considerados pela parte combinatorial e,
(2) pelo que ficou demonstrado através do trabalho de KOJIMA et al. (1998), a dificuldade para
os modelos tipo UNIFAC para o calculo de coeficientes de atividade a diluigdo infinita, em
sistemas aquosos, esta ligada diretamente aos efeitos hidrofébicos especificos. A partir dai,
procurou-se conhecer mais sobre os tais efeitos hidrofobicos e foi quando, a chave para
considerar o efeito do niimero de parametros no modelo foi encontrada, pois a partir da literatura
especializada verificou-se que os efeitos hidrofébicos sdo dirigidos por efeitos entropicos (VAN
HOLD et al (1998)). Fazendo a ligagsio desses fatores, resolveu-se trabalhar apenas com a parte
combinatorial dos modelos tipo UNIFAC, efetuando nesta, uma corre¢do para o cdlculo dos
coeficientes de atividade a diluicfio infinita.
A modificagfo foi implementada de acordo com as seguintes etapas:
1) Introduziu-se parimetros hidrofobicos (R e Q") na parte combinatorial do modelo UNIFAC
modificado (GMEHLING et al. (1993)), para grupos selecionados de fungSes quimicas

especificas.
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Como critério para selecionar os grupos considerou-se: a forga de interagdo do grupo (este foi
o caso para hidrocarbonetos clorados, cetonas e ésteres) e a quantidade com que os mesmos
aparecem nas moléculas, como o caso do CH, para os n-alcanos.

2) Por questio de simplicidade, a forma das equagdes do modelo UNIFAC modificado
(GMEHLING et al. (1993)) , bem como o parimetro de energia (Ymn), foram mantidos.

3) O procedimento de calculo, esquematizado na Fig. 4, ¢ quase o mesmo do UNIFAC
modificado (GMEHLING (1993)); ha apenas uma ligeira diferenca no calculo do r; e do q; da
contribuiciio combinatorial como mostram as equagdes contidas na Fig. 4.

4) Os novos pardmetros R’ e Q' foram ajustados utilizando pontos experimentais e,
posteriormente, utilizados no calculo e na predigdo de coeficientes de atividade a diluigfo infinita

para outros sistemas distintos.

h= ZU,EO R, + Z UJ(.‘)# R j’? 27) mistura de n-alcanos/agua
k j
9= l; 00+ 01"08  (28) J UNIFAC original
e e,

Original  Adicional I Adicional

v

Interacdes
hidrofobicas
especificas

Fig. 5. Procedimento de cslculo do modelo proposto neste trabatho.

De acordo com a Figura 4, observa-se que grupos hidrofobicos, como o CHz, ao serem
adicionados em agua, ficam circundados por moléculas de dgua, que estdo dispostas em uma
estrutura altamente ordenada como uma gaiola. Essa gaiola, freqiientemente com faces

pentagonais, é similar 2 uma das formas do gelo. A imobilizagdo de um mimero grande de

moléculas de agua deve corresponder a um decréscimo em entropia.
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3.3 - ESTIMATIVA DE PARAMETROS

Os pardmetros hidrofébicos (R;* e Qf) do modelo proposto por este trabatho foram

estimados e encontram-se na Tabela 7. Foi utilizado o método de Marquardt (ENGLEZOS;
KALOGERAKIS (2001)), implementado pela fungdo embutida Isqnonlin do MATLAB 6
(ANEXO 1I), para minimizar a somas de diferengas de minimos quadrados de In y” entre

valores calculados e experimentais de acordo com a seguinte fungdo objetivo:

2

F=3 (v vy, ) @9)

A raziio principal para a selegio de In y* e ndo y” para ser usado na fungdo objetivo (F)
¢ o valor numericamente grande de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita em solugdes
aquosas diluidas.

A escolha de dados experimentais a serem usados para o ajuste dos pardmetros foi
realmente um trabalho muito dificil devido a falta de um teste de acuidade, limitagdo de dados
disponiveis € a grande disperso dos mesmos, quando disponiveis a partir de técnicas de
medigdes diferentes, como ilustra a Fig. 5. Sempre que possivel, o critério para a selegdo dos
dados envolveu:

(1) uso de dados medidos por uma tnica técnica de medida tipo GC, STAT, HS ou G5;
(2) comparagio com outras fontes e;
(3) verificagio através da construglio de graficos dos dados em fungdo do inverso da

temperatura (1/T) uma vez que pela equagfo:
dIny? /d(1/T) = (ﬁ?’—H?)/R:A'ﬁ;‘" /R (30)

deve-se esperar, em faixas pequenas de temperaturas, uma relagdo quase linear entre

Iny” e I/T (Figura 6).
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Tabela 8. Valores de R/ e Qf, pardmetros hidrofobicos, para grupos selecionados

Grupos R} i
Para os derivados halogenados
CHCl; 0,80414 1,1723
CHCI, 1,6588 2,6344
CHy(CI 1,0005 0,99956
CHCI 0,41856 1,5438
CH.ClL, 1,1397 0,8789
CH3 1,6357 0,29367
Para n-alcanos
CH, 4,6022 5,2150
Para cetonas
CH;CO -3,1948 -4,0304
Para ésteres

CHCOO -3,1126 -4,1859

mor‘ . . — T

30|

300}

2501 JaN ”l‘> oS

v o v
o
200} ¢ ¢ b
N
" = = e g

TE

Fig. 6. Grafico de dados experimentais, usando técnicas de medidas diferentes de coeficientes

de atividade a dilui¢fo infinita (y), versus T para o diclorometano.
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Fig. 7 Gréfico utilizado para a escolha de dados.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados calculados e preditos (isto €, valores calculados para sistemas cujos
dados ndo foram usados no ajuste dos pardmetros) para os coeficientes de atividade a diluigio
infinita foram criticamente comparados com dados experimentais, UNIFAC original e
UNIFAC modificado (GMEHLING et al. (1993)), conforme a Tabela 9.

Desvios relativos do valor do coeficiente de atividade a diluicio infinita foram
calculados em relagdo ao valor experimental e utilizados como critério de comparagdo; estio
relacionados na Tabela 9.

Visando mostrar o comportamento dos resultados do modelo proposto frente aos
métodos da literatura, as Figuras 8,9, 10, 11, 12,13, 14, 15, 16 € 17 foram construidas.

Os altos desvios relativos encontrados quando se aplicam os modelos UNIFAC
original ¢ UNIFAC modificado, motivaram o desenvolvimento do modelo proposto por este

trabalho ¢ a tabela 10 vem confirmar esta necessidade.
Observa-se, claramente, que a corre¢iio proposta na parte combinatorial do modelo

UNIFAC modificado (GMEHLING (1993)) soluciona de forma efetiva o problema de
determinacfio de altos valores de coeficiente de atividade a diluicdo infinita. Valores de
coeficiente de atividade a dilui¢do infinita foram calculados para misturas de hidrocarbonetos

clorados e 4gua, n-alcanos e 4gua, cetonas e dgua e ésteres e dgua. Cabe destacar, que no caso

de misturas de cetonas e 4gua, apenas dois pontos de dados experimentais foram

considerados para efeito de ilustragio do método. Isso porque hd uma escassez de dados com

coeficientes de atividade a dilui¢do infinita, acima de 100, para misturas de cetona e dgua.
Para as misturas estudadas, os desvios relativos percentuais, considerando o valor

calculado, em relagdo ao valor experimental, pelo modelo proposto e os modelos UNIFAC

original e UNIFAC modificado encontram-se dentro das seguintes faixas:

1) modelo proposto: 0,03 a 9,9, para misturas de hidrocarbonetos clorados e dgua; 0 a 7,8,

para misturas de n-alcanos e 4gua e 0 a 4,6 para misturas de ésteres e agua;

2) UNIFAC original: 0,7 a 219, para misturas de hidrocarbonetos clorados e d4gua; 261 a 363,

para misturas de n-alcanos e dgua e 10, 4 a 49,8 para misturas de ésteres e agua;

3) UNIFAC modificado: 10 a 174, para misturas de hidrocarbonetos clorados ¢ dgua; 114 a

204 para misturas de n-alcanos e dgua e 24 a 46 para misturas de ésteres € dgua.
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idade a diluigdo infinita, experimentais ¢ calculados

Tabela 9. Valores de coeficientes de ativ
om os respectivos desvios relativos.

por métodos de contribuigdo de grupo ¢

Soluto T(K) | Bxp. | Mod. | Desv. UNIFAC | Desv. | UNIFAC | Desv.
prop. _|Rel(%) original |Rel.(%)| mod. |Rel.(%)

’ 593,15 | 571 | 589.8° | 3.3 911,4 | 596 | 708 24 ok
Cloroférmio [303.15] 568 | 21,2 | 8.2 816,5 | 438 | 6256 10 - F
2632 | 89 | 7358 | 13 556 | 30,8 B

174 " F

313,15 | 425
29315 | 3758 | 4083,5 | 80 11981 | 218,8 | 10308
380 | 7.0 | 10156 | 172,6 | 86556 | 132

1,1,2,2-
303,15 | 3726 A St
8683,3 180 7285,8 135

tetracloroetano 5y | | 2te

313,15 3100 2886,3 6,8

293,15 1046 1142,8 9,1 838,2 19,9 536 48.8

1,1- 293,15 | 1930 | e 17527 | ,

diclomootano | 20513 | 1034 0307 |19 | 7527 | 272 | 4843 | 53.2
313.05| 1017 | 93L1 | 84 6797 | 332 | 4368 | 57

704,4 8,9 563,2 13

- (B s S50 3

on 303,15] 6 , , )3 518,6

dicloroetano {7375 587 | 557.2 | .1 | 3067 35 | 4793 12
1.2- _2_9_3,1_5—-,2913?_”,_2__11.9,5_-__4_3#_,1219___ 8,6 | 13042 | 37.6 ‘

diCIOI'O,pr()pano mw%wﬂﬂﬂﬂ_ﬂ

dicloropropane 573 157925 | 18432 o1 [ 15158 | 215 | 1104 | 426 i

64 | 1986 | 18,9 |

503,15 | 245 | 2694 | 9.9 260,7
i 2364 | 0,67 | 1794 | 24,6

Diclorometano | 303,15 | 238 2433 ,
313,15 | 242 220,1 2157 | 10,9 | 1622 33
112 293,15 | 1540 15215 | 1,2 78785 | 86,9 | 23824 54,7
tricloroetano 303,15 | 1472 1336,6 | 9.1 25047 | 70,2 | 20929 422
T 313,15 1220 | 1177,8 | 3.3 21954 | 80 18442 | 51,2
p 293,15 | 945 945 0 3412,6 | 26l 2024 114
entano _,___.4_,/___,_.,—,/_,____,_____,_’,_,___—___,____
303,15 | 796 | 849, 6.7 | 30332 | 281 1819 | 128,5
Hexano 293,15 | 2940 | 2716,8 7,6 11399 | 288 7030 139
303,15 | 2225 2399 78 | 9939.4 | 347 6208 179
Mz%,w 3050 | 8049,8 2,5.10°| 37293 363 | 24481 | 204 -
_ D-hexanona_| 298,15 3557 | 3783 6,3 | 25914 A147 | 232,83 | 345
1287 79 | 744,66 46,7 | 742,89 | 46,8

__2-heptanona | 298,19 | “o2 "
Acetato de | ygg 15| 814 | 814 o | 703 | 104 | 65647 | 24
B I S

L REARAA S TIE S R

butla |l T
Acetato de .
298,15 3233 | 3382,9 4,6 2134 34 2085,5 | 35,5

entila S
A —
cetato de | g 15 | 12490 | 124902 498 | 6728 | 46

hexila

1,6.10°| 6266,7

Valores preditos pelo novo modelo proposto

A faixa de temperatura ¢ de valores para coeficientes de atividade a diluigdo infinita
ios, sdo apresentados na tabela 9.

(y), junto com desvios relativos méd




30

Tabela 10. Faixa de temperatura e valores de 7 e desvios relativos médios.
Desvio relativo médio (%)*

i Faixa de valores
Mi Faixa de ’
istura femperatura dey” Modelo UNIF AC | UNIFAC
i proposto | original | modificado

Hidrocarbonetos 313.15 242 23758 4.5
wos e Agua 293,15 - 313, a , 54,5 50,3

N-alcanos e dgua | 293,15 — 303,15 945 a 8050 44 | 308 152,9
Cetonas e dgua 298,15 355 a 1397 7.1 | 44,1 40,7

Esteres e dgua 298,15 814 23233 1,5 | 314 35,2

'chxp - ’yiﬁ:alc
View
nimero total de dados para cada sistema estudado.
O desvio relativo médio global € 4,4% pelo modelo proposto, que demonstra avancos

em relagdo aos valores médios, quais sejam: 109,5% e 69,8% pelos modelos UNIFAC

%100, em que i indica o componente e N o

a . . 1
Desvio relativo médio = —I\TZ

original e UNIFAC modificado, respectivamente.
As solubilidades para hidrocarbonetos clorados foram obtidas pela Equagio 26 usando
iluigdo infinita estimados pelo modelo proposto e pelos

0s coeficientes de atividade a d
modelos UNIFAC original ¢ UNIFAC modificado. Os valores calculados e experimentais

foram comparados através do desvio absoluto conforme a Tabela 10. O desvio absoluto médio
global ¢ 0,5 . 107 pelo modelo proposto, 2,1 . 102 e 2,0 . 107 pelos modelos UNIFAC
original e UNIFAC modificado, respectivamente. Considerando as dificuldades que sio,
encontradas em determinar solubilidades em misturas muito diluidas, os valores

normalmente,
calculados pelo modelo proposto aproximam bem com os valores experimentais.

Tabela 11. Solubilidades (X, mol %) de hidrocarbonetos clorados em dgua, experimental e

calculada.
E.x102 | X* de | E.xx10°

COmposto Tcmp Xexp, €3] XcaI de EaX 102] Xcal de ]
Y UNIFAC Yunrac

(K) Y:odelo )
orig. mod.

prop.
0,142 | 0,015 | 0,178 | 0,021

1,2-
3 0,153 | 0,004
dicloroetano | 2251 0,157
I,1,2- 293.15| 0,0589 0,0347 | 0,24 |0,0420 | 0,017
triclorometano ’ ’

0,00835| 0,23 10,00970| 0,021

1,1,2,2- 2903,15] 0,0309
tetracloroetano |303.15] 0,0323 ]0,0292] 0,0031]0,00985 0,22 | 0,0116 | 0,021

" Dados experimentais tomados da literatura (Bergmann & Eckert, 1991).

A w B e
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A lei .
leitura dos graficos nos permite observar que:
! .
) para misturas de n-alcanos e dgua os modelos UNIFAC original e UNIFAC modificado

Superdi :
Perdimensionam, em todos os casos estudados, os valores de coeficientes de atividade a

diluicao infinita, y~;
2 ' '
) No caso de misturas de hidrocarbonetos clorados e agua estudadas, os modelos

UNIFAC original e UNIFAC modificado superdimensionam os valores de 7~ para os
Solutos: triclorometano, tetracloetano e tricloroetano, e no caso dos solutos: 1, 1-dicloroetano
e 1,2-dicloropropan0 ha subdimensionamento. Para o 1,2-dicloroetano um detalhe chama a,
atengdo: o modelo UNIFAC original apresenta estimativas mais préximas dos valores

CXperimentais que o modelo UNIFAC modificado. A provavel razio & que dados

exper; . L .
XPerimentais desse soluto devam ter sido incluidos no ajuste de parimetros para o modelo

UNIFAC original;
3) Em relago as misturas de ésteres e dgua cabe destacar que o Modelo proposto (mod

Prop.) apresentou, em relagio aos valores experimentais (dados exp.), as melhores estimativag
€ntre todos os sistemas explorados. J4 os modelos UNIFAC ~ UNIFAC original (UNIFAC

ori.) e UNIFAC modificado (UNIFAC mod.) - ddo resultados subdimensionados.

10.51 —~ ~ UNIFAC mod.

b

6.8

L L

6.4 6.6

6.5 1
5 8.2 5.4 5.6 58 6 6.2
Numero de carbonos em n-alcanos

Fig. 8. Coeficientes de atividade, experimental e predito, a dilui¢do infinita, para n-alcanos 5

293,15K. Dados experimentais de Mackay e Shiv[12, 13] e Shaw[19] apud Kojima et a1

(1997),
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Fig. 9. Coeficientes de atividade, experimental e predito, a dilui¢do infinita, para o

triclorometano em fungdio da temperatura. Dados experimentais de Mackay e Shiu [12, 13} e

Shaw[19] apud Kojima et al. (1997).

—~ ~ UNIFAC mod.

88

8.2

3 325 33
3.15 32 1
predito, a diluigio infinita, parao 1,1,22-

Fig. 10. Coeficientes de atividade, experimenlal e
mentais de Mackay e Shiu [12, 13] e

tetracloroetano em fungdo da temperatura. Dados expert

Shaw[19] apud Kojima et al. (1997)
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Fig. 11 Coeficienies de atividade, experimental e predito, a diluicdo infinita, parg o 1,1-
dicloroetano em fungdo da temperatura. Dados experimentais de Mackay e Shiu [12, 13] ¢

Shaw[19] apud Kojima et al. (1997).
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Fig. 12, Coeficientes de atividade, experimental & pr

imentai Shiu [12, 13
dic] fungfio da temperatura Dados experimentais de Mackay e Shiu | Te
Cloroetano em fun

Shaw[19] apud Kojima et al. (1 997).

to, a diluigdo infinita, para o 1,2-

3 3Qvaisuzamn
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7.8
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& Dadosexp.
g ~—— Mod. prop.
>74f LT UNIFAC off.
T ~ — UNIFAG mad.

731

72

71
34

335

33
10° KT

Fig. 13, Coeficientes de atividade, experimental e predito, a diluigfio infinita, para o 1,2-
dicloropr opano em fungdo da temperatura. Dados experimentais de Mackay ¢ Shiu [12, 13] e

Shawf19] apug Kojima et al. (1997).

5.2

5.1

5
31 3.25 33
5 32 o
predito, a dilui¢do infinita, para o

. 4' £ Idadey expe
Coeficientes de attv e Shiu [12, 13] e

‘ i is de Macka
dlCIOrometa,no em fungo da temperatura. Dados experimentais y

Shawy 9] apud Kojima et al. (1997).
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7.9L

7.8f

7Tk

3.4 3.45

32 325

to, diluigdo infinita, para 0 1,1,2-

dade, experimental e predi
s de Mackay © Shiu [12, 13] ¢

Fi :
ig. 15. Coeficientes de ativi

trlcloroetano em fun(;ﬁo da tempera

experimentai

Shaw[19] apud Kojima €t al. (1997)

8.5
¢ Dadosexp.
— Mod. prop.
""" UNIFAC ofi.
— — UNIFAC mod.

8.5

sl
7.5
a5l -
8
% . 66 6.8 7
52 ¢ Nu;'nem de carbonos em acetal
i i infinita, para acetatos de
Fig. 16. Coeficientes ¢ atividade experimental ¢ predito, & diluigdo P
[ s de Mackay © ghiu [12 13l e Shaw[19]. apud

n-alquilas a 298,15K. Dad®
Kojima et al. (1997).
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7.4

O Oados oxp.

~— Mod. pp.
""" UNIFAC ori,
—~ ~ UNIFAC mog,

6.8 69

5}
61 65 83 64 65 86 67
Numero de carbonos em cetonas

al e predito, 2 diluigdo infinita, para 2-hexanona

Fig 17
oo - Coeficientes de atividade, experiment
- e b 1
Planona a 298,15K. Dados experimentais de Mackay e Shiu[12, 13] e Shaw[19] apud

Kojimg e al. (1997).
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; Um novo método € aP
ara
a predigdo de coeficientes d

ideais,
onde os coeficientes de at1v1dade a diluicd0 i
ificos, parﬁmetros hidrofobicos.

b Para levar em considerago efel
ara : : -
4 grupos selecionados, foram introduzt odificado (GMEHLING
(1993)).
cet Pelo tratamento de mistird
tto

nas e 4gua e ésteres © agua, 0

calc
ulados pelo novo método prop©

experi
mentai ;
entais. O desvio relativo médio

coefie

1 ficientes de atividade 2 diluigdo infinita, P2 a as resp

5%, que & muito menor ue 54.5%, 308%, 44 44,1% © 31 4% (UNIFAC original) € 50,3%,
ehling, 1993)) Em adid0; 0S coeficientes

152
) 9%, 40,7% ¢ 35,2% (UNIFAC modificad®
e ativi
atividade a diluigio infinit?,

fazer
estimativas de Solublhdades de

::ibslema fi() calculo do coeficiente ¢°
ot precisamente, para uméa a fai
e udados. No obstante, © método
Specificos fortes, incluidos aqueles 0 com

smétodos

a diluiesio ;
uigdo infinita, € S€T usado de preferenma a0
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SUGEST()ES

Este
“ste trabal e ol e
ho pode ter continuidade coma xplorac;ﬁo efetiva dos seguintes itens:

ixas de temperaturas

os em maiores fa
e coeficientes de atividade @

1) Te
Sta . e
r o modelo para mats sistemas quimic
dicdio de dados d

2) Veri
rificar a capacidade do modelo pard apre

{0S
olubilidade de um soluto

modelo para 2 predigdo

diluicio i
3) Bgao infinita em sistemas ternar
usca i . :
r, da literatura, o4 determinal expemmentalmente dados de s
de solventes visando testar O

num
s0
Ivente puro ou numa mistura

-s¢ 08 parametros

deste
s valores de solubilidade
determinando

ser feito
dificado (GMEHLYNG

4H 0 .
enriquecimento deste
~ UNIFAC mo

hidrofa
rofobi .
icos para & maoria dos grupos que

et al (1993))
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ANEXOI
METO
D
DE AT OS EXPERIMENTAIS pARA A MEDIDA pE COEFICIENTES
IVIDADE A DILUICAO INFINITA
erte

1- Mg
¢todos
baseados sobre o fluxo de um carregador gasoso in

1.1
— O ,
método da cromatografia liquido-gds (GLC)

E um z
m
étodo poderoso para 0 estudo das propriedades fisico
odo GLC convencional tem sido modificad
mag0es diferentes podem sef divididas em

permanente (NSGLC).

-quimicas 2 diluigdo infinita.

oe desenvolvido

No
pro

cesso de aplicagdo, 0 mét
especiais. EStas ap

C)e

roxi

par
a propostas de pesquisas
GLC em estado ndo

as vezes denominada de

MARTIN (1 956) apud

priedades 2 diluigdo

a ndo volatil (KOBAYASHI et al. (1967)

e con

¢ solutos yolateis em solventes de pontos

1.1.a
a - 0 Ie

método GLC em fase estacionéria
:onal (GLC) algum

crom A cromatografia liquido
atogr ..
grafia liquido-gas dindmica, iro, proposta POr

KOJjm
A

et al. (1997). Esse método tem
a fase estacionéri
icas mais rapida

sido usado pard medir pro

infinita ¢
e solutos volateis em um
fiavel pard medir

apud KO
JIMA et al. (1997))- [ uma das técn

coefici
en ..
tes de atividade a diluicdo infinita (v") d

t al. (1986) apud
ntal,

997)). Pard maiores

KOJIMA ¢t al. (1
erros

correg0es, possiveis
ea ALESSI et al. (1986) €
m estimado

de ebylics

uligio elevados (TIEGS ¢
nto experime
relacionadas,

et al. (1997). Vari
% para solventes de

expressoes,

refira-s
0s pesquisadores te

deta
lhes sobre o procedime

Siste vy, .
matic
0 : 5
s e todas as outras informag0oes

& PECSOK (1978) apud KOIMA
g dados de 77 €8

Que o

erro relativo sobre © t4 em torno de 3 pontos de
jatilidade paixa de solvente.
odificagdes para estudar casos €m

um tanto volatil (PECSAR &

ebulies
uligio elevados (D ALLIN
jca era Jargame avo

da com @

Ma; No inicio, tal técn nte limitada pel

is t

que arde, porém, a técnica foi estendi

0 solvente (como uma fase estacionéria) era também
HAFFER & DAUBERT (1969),

YODT]N (1972), EXON & GiCHON (1973) S
OVICH et al. (1971); CHTTERJEE ¢ al. (1972); ECON & GUICHON (1973) ¢ MASH
JIMA et al. (19 dos anos 80, ECKET et al.

&p
(198EMBERTON ( 1980) apud KO 97))- No inicio
1
) ¢ THOMAS et al. (1982) apud KONIMA ¢t al. (1°

jgumas m

extensivo da



técni
ica experi
xperimental € problemas relacion

nos si
1stem
as, onde o solvente & menos vol

€Xem
p109 ci
icloexano (soluto) em benzeno pe

e. Este
método requer uma determinagao exata da carga de solven
no peso solvente yolatil com um método GLC

grande derivard da incerteza
y apud KOJIMA ¢t al. (1997

modo geral,

menor
es que .
que cerca de 100, exatidao Je 15% 0u melhor eré esperada
aplicac;ﬁes préticas, isto € aceitével embora

apud KO
JIMA et al. (1997 para muitas
' copER & LOCKE (1984))-

convenci
encional. ECKERT et al. (1981

composto de referéncia. De um

melh

o Or.amentos, naturalmente;

(198er10rmente, varios peSClui
4) apud KOJIMA et al.

incluindo
solventes volateis por pré-saturagﬁo 08 e
OJIMA et al. (1997)

algu
mas
{amb outras modificagdes- E
ém us
ar . .
am este método jcerol € suas misturas:

métod Em 1991, ORBEY & 54
oG .
- LC de medida relativa (RSGLC) gsando ¥ co
0
solvente carregado gobr ani i yeridaéd razio dos

volu
mes
de retencéio entre 0 composto

dific
uld
ades das técnicas GLC conve S
{jteraturd & cerca d¢ ~ 5%, quando 0

1000). TSE

na
a
A concordancia c0m a

sdo .
mui
to elevados (menores que

Koir
MA
et al. (1997) aplicaram este M
o n—octanol/z’tgua-

medj
ir v
y”, constantes da lei de He
Soly No entanto, ndo0 importd s€ étodo GL convencional, g
ent ) . ~
es realmente nﬁo-voléteis, ou Suas modlflcaqoes para olventes Jeradamente
olateis- Os sofventes sjo sempre yestidos

V()lat .
e1S. .
, ou 0 método relativo paré solventes mais
e estacionéria. Aqui 1n6s, 5

SObr e
0
s suportes inertes como uima as
SGLC)

acionério (

Meg
mo n
ome — 0 método GLC est .
De fato, 0 pes© de solvente presente coluna 1V
outro, @ colund tem d ser rcmowda e pesada

Es
peCiahn
ente para solventes yolateis: um
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apos u
ma série d :
volume ge e medidas, ou o peso do solvente tem de ser calculado baseado sobre o
retenci . T
(exceto o ms ¢do do composto de referéncia. E a maior fonte de erro no método SGLC
étod :
0 GLC relativo). KNOOP et al (1989) indicaram que © €rro relativo nos

Valores de " a
um 5
enta com o aumento da pressdo de vapor do solvente. Quando a massa

étodo

perdig
a tOrna_S -
e muito grande é melhor substituir o SGLC por outra técnica GLC—om
do de

NSGLC ¢ uma técnica para a determinag
lateis em solventes volateis

97)).

GL

Coeilc::t::ta;: ﬂfl.O-.permanente (NSGLO).
(BELFER & Lo ;:{l\f;ldade a diluigdo infinita de solutos VO
Llb_o o o1 é 1984), BELF~ER et al. (1990) apud KOJIMA et al. (19

_C em estado ndo-permanente (NSGLC)

proposto por BELFER (1972) apud KOJIMA et al.
rece ter sido dada para este
do adicionalmente e usado
FER et al. (1990) apud
[vente (0,5 ~1,5 cm’)

constante sobre uma

(1997). Ef:;::do NSGLC fo'i primeiro
desenvolvimentoelge’ por mais de IOIanos pOUCE.l atengdo pa '
Para a determin ' N esde 1984, este método tom sido desenvolvi
KONMA ¢f o agio do y* por BELFER & LOCKE (198%) € BEL

. (1997). Este método € baseado sobre 2 seguinte idéia: SO

etado
em . .
temperatura de coluna © velocidade de 8as carregador

Co]u
eenchi . Ly . ~ .
chida com um material suporte solido, inerte, nio-revestido ou sobre a coluna
_revestida. Da porta de injegdo aquecida de

tubulg
t ab .ye
erta de silica-gel de didmetro Jargo ndo

im GL do
C cony 1 nte 11qu
encnonal, o solve te li i

de
Umag
Mmanei : .
eira uniforme, no material carregador ou sobre as
arregador. O solvente &,

des do capilar¢a
ndigdes experimemais,

& transportado pard dentro da coluna € condensa-se,
paredes do tubo capilar, em

deste modo, uniformemente

Seguj
lda .
ati O
reduzig nge o equilibrio com © 835 ¢
od . . .
0 empacotamento umedecido ou pare quantldade dada de soluto €
o experimento. Sob as ¢0 a massa

po ¢ o tempo

Tepetig
ame - .
nte injetada, durante todo
de retengdo do soluto torna-

perd;
ida d
o s e
solvente diminui Jinearmente com o ter
o do

Se Men

ore menor. O v” ¢ simplesmente relacionado a0 decréscimo no tempo de retengd
solvente e soluto-
OCKE (1984 apud KONMA etal. ( 1997) mediu 0

¢ n-octano. Uma exati

Solute
e ~
a razfio das pressdes de vapor do
Usando o NSGLC, BELFER & L

o
Y de uma . . »
variedade de solutos €M acetonitrila

ddo de cerca de 10% €

(1997) mediram 0S y* para muitos
a. O desvio

-pentanol e agu
t al. (1997)

ESperaq
& LANDAU et al. (1991) apud KOTIMA & al.

Com

po

Stos apolares e polares €m metanol, etanol, 1-butd
DALLINGA et al. (1993

medir 05 y” para 31 sistem

nol, 1
) apud KOJIMA ¢

0 ]
relativo médio foi de 6,4%-
as bindrios contendo

tampy
€m
usaram o método NSGLC pard

w2t ne N
S I SUE NP



alca
nos
, cetonas € 4lcoois gobre O

estim
ado
enco
ntra-se entre 3,5% ¢ 5%, qué ¢ ligeirame®

ebuli
uliométrico (<3%)

tem Vani;:zarz]d: com © GLC (exceto 4o relativo) ¢
soluto, medidos ¢ o que © requendo par d terminado, 50 05 U os de retengao do
m injeg0es diferentes: sd solventes 50 precisam ser conhecidos
vanablhda ¢ dos Jados de ¥

Ee
speci
almente util para solventes v

obtid
nem :::23 (tii‘:gs mais convencionais, 5 exaliddo precisio
algumas limitagoe ;"U et al- (\991) 'apud JIMA et 2 1997)) Natura\mente, existe
volitil que o SONS 0 N~SGL(?: é aphcéwel para S remas e G4° juto & mais
estudo de mistu ente; ndo seri@ possivel para 05 s o o ¢ uito grand® © para 0
o método da ex:: de solventes yolatels: Nestes ¢caso0s 0 éto oGLC he? -space (HGL ) ou
12— 0 método G(}ao de gs 30 superiores:
GLC headspace tLC headspace (HG HGLC )
em sido com vantagem, omo umé ferramentd analitica sensivel, P 5 medi
m golugao CARR (1985) P
1980) ap¥ "]

a composica
H AC;};:;&O da fase vapor € qulh”b com
ERG 7 SCHMIDT 1977, 10 FE 7 JITENBERC (1984), &
zo do 5C é gquend: o1 pode sef ido r‘

KOJI
MA
et al. (1997)- S€ a CON

diret

alnoZ:::;; varos Pesquxsado m
atengdo, cujodf gas ¢ pfoCedm {fico- i ANAND et al é : o
a base do mét rabatho ¢4 manipy agd0 o, constit!!
odo da extrag? 4o de 288 (197N apt

Usando o métod® HGLG HUSS g CARR

(soluto)-égua e ac i uto)—dioxano
ARK etal (1987)

de o
sister
nas
S°1Ut0-solvente, ais COMO* pezeno
1dos €@ literatura & menor que 5%; P
g erros relativos

Adi

apuscggj::/:a entre 05 resultd ados ¢ med! oS

0 meno A etal (1997 indicard m 4 ar2 Sistemas polar—ﬂﬁo—polar, 0

GIMEHLTS que 10%: Mais trab? 08 .<q podem 5 encontrad®® em WEIDLICH &

DALL ASNG (1985), WP cretd 46), PARE (1998) G & CARR (1990) ¢

(1993) apud KO

CARR ‘Aq“‘ merecedor ¢¢

(1993) apud KOJ!MA

de
um
S !
oluto em fase vapor



em
dgua
0
u hexadecano em adica

7” de
solu
hocade tos pode Sef calculado usand coeficient
cano
medidos experiment talmente V14 @->W" K -~ W Kh - W K indica
gua © 20 hexadecanos

coefy
ciente d
e
parti¢do, & represent? fase gasosd we
mente v indi a exatiddo éboae

respec
tivam
ente. Embora, este método S cja real

nenhum
a
- calibragfio para 0 detector r 6 nece
ag‘ma, n6s chamamos € ste m método ©
om
parado com SGLC © NSGLC, étodo HGLC & mais sensivel para s m

de
solve m
ntes 4ri 0
e uma Sere de solutos pod® o
: o calibral a 1espost?

des
vanta
gen
s para © HGLC direto sho @ necesst

ii a fase gasosd pard corrigi

necessid
ade para a informagdo sobre compress a
g CARR (1985) apu

analitic
os (area de pico) para presst 50. U
GLC direta © indireta) © 4

(1997
). A
limitago prmclpal desta t© écnicd (am as,
jor € {ambeén; soh’we.\ 0

dey
¢ ser
volatil o suficient® para S¢f
1 conheCida para 85

suficien
{
¢ para ter uma concentraqa o €0
Jiquido variand® de20 220000 ®

trady
Ze
KOJIM: coeficientes de parti¢80 gs-
et al. (1997))- Pard os sistemas com solutos pouc® e
¢ 50 de 285 (LEROI et al.

partic
(1977)0 iés Aliquido muito paixos ©
KON IN & HASSET (1986)
13- OA et al. (1997))-
método da separa¢ 50 de
O mét
da ditgics método da separagdo de ghs, 28"
i :“.‘0 exponencial, fO' proposto otetal (977 8P
riginou da onica uS? da PO q calibraf um

atoora
grafico detector © de outros {raba 0s res
OJIMA et al (1997). oma ©
com onentes altamente

(1975
e
RITTER & ADAMS (1976)) P
com © terapos quan 0

Variach
dﬂulzoz da composigo da 1@
e“Gluarn:oSdo separados Ja mistur® jqui gma x4
a cromatOgmﬁa ga 5058 & us
. Jo mass? e 05
0 decréscimo na

Co
nforme O ethbno
u relaqﬁo

(197
7
) aput KOJIMA et al- (1997)

Con
cent
raca
¢iio do soluto 18 fase 28505 a comO



VIDA

L (19

det (1978) deduziram U™ ,
alhes. a expressdo ge

M

- 1RTNQ1+YG/‘3;1;-}
- L RT

—7 N - no)/m('ﬂ/“o) PAL \in(Ae!N)
P o

D}
N& +V/P vl}

Em
que N é
Pl¢a or a q“antxdade de s golvent® no r
€sSa0 de
v .

(Pressio P e tem apor do SO oluto (atm)> a ¢ flux0 e gis 1@ saida

e - . .

peratura T) (e’ 0 by 110 @ as qv dades 4¢ soluto 1™

~0et”™ t, respectivam

l‘esp
ectiv
amente;
nte; Ag e A S30 % sreas 4@ pico &M

(min.
Vanedad:(::(;me as p"opﬂedad
deve ser \embr:;lagoes simplific® adas ¢ ¢
Quando a fase o que t0d%8 estas €¥P 0 paseadas sobre 2 mesma
Obviamente gasost deixa 3 :
liquida, o t;:te ¢ dependente, princiP m
valores de wanho da bolt® A or do solutos © golume
para garamY em si MESTO” (da
ir 0 equilibrio real.

Clula de e qllz;lz LEROL & ol (197 KOJIMA et al ram a.
viscosidade, wl rio de separ 430 o de gés ard medir © y° 1O i ormats (baixd
(1997 mOdY niio & grand® e (<20 0)-M CHON & al. (1980) apud
termos de unzﬁcmam a céluld
¢te. Porém, caleulo mais cuidado 0
Em 1985 je projeto & aindd a pard (2 08 si als (visoosx a
cgmpletar;en:CHON et al. (1985) apy 0 et al (19 j‘ rar.n um:a colula
21000 op) Ee nova paré medif @ 0 osidade 1guala—se
de eq““ﬂs;iom 1?93, (petal. (7 3) onMA et &

PYOJetada por et al- 1980) apud K et al. (1997) para m
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ecialmente para O soluto com um

dOS
dad()s de ,yoo
para compostos organicos em 4gua, esp
o que as bolhas tém um

Valor de v
mUitO YLl 4
grande em dgua. 0s melhoramentos principais S
em

apresentaram um projeto
projetada por RICHON et al.
MA et al. (1997) modificou a
KOJIMA et al. (1997) para

diémetro .

.cm. B Aom::tzlmenof que 1 mm e um caminho de comprimento solucdo de cerca de 15

Ntroduzingo uﬂ; (1990) apud KOJIMA ¢t al. (1997) também

(1985) apud KOJ tubo de desvio de liguido dentro da célula

“bla de separg IMA ot al, (1997). ZHANG (1995) apud KOJI
¢fio de gds projetada por BAO ¢ al, (1990) apud

Mmed;j
r ()S
pOIuen A
tes organicos em 4gua.
ar s€ 0 equilibrio entre a fase

Nenh
8asosa ¢ 4 1 um método direto pode s usado para €
ase liaui
e liquida na célula de separagdo tem sido realm

xamin:
ente atingido ou ndo, mas pode

ndo separado € vendo se 0 ¥*

Ser ing;
lretame
nte testado mudando a taxa de fluxo do gas se

constante. Porém, alguém deve ser

Med;
ldo
Para u .
m dado sistema ainda mantém um valor
do e para 0 outro ndo.

Cuid ad
0S0 .
0 ey s
» Pois o equilibrio para um soluto pode ser atingi
realmente, métodos de anélise da

gés acima sdo,

de y* para compostos de volatilidade baixa.

Tod R
as as técnicas de separagdo de
almente proposto por

fase
Yapor .
Assim, nfo sdo tteis para 35 medidas
do por wOBST

Aquj
> Mere
cedor de mengéo € 0 método de analise da fase liquida, inici
(1997) € mais tarde melhora

HRA
K
tal. (19 o Y et al. (1990) apud KOJIMA et al.
A andlise 4 ) apud KOJIMA et al. ( 1997). Eles proj ¢ separagdo de gés para
a fase liquida e deduziram 2 relagdes €Nl oeficientes de

aﬁvid
ade
€m
uma solugéo diluida. Os resultados
cia
pstancias yoléteis,

te no €aso de su
de Raoult. As carac

Jatilidade paixa tal comoO

angl;
1se d
a fase lan;
se liquida esta em boa concordan

n()vo
métod .
0 ¢ réapido e exato, particularmen

dilys
uid
as, e
m . . y _
uma mistura exibindo fortes desvios positivos da lei
ara S e Vo
dependéncia da concentragdo dos

os outros métodos,
rescente com O decréscimo da

teristicas

Majg ;
Impo
MF e.p rtantes deste método 530° ¢ atil p ubstancias d
] 0 )
Pode ser usado para medida exata da coeficientes

de
ad
€s em solugdes altamente diluidas. Em tal caso;
m

tal como, 0

a exatiddo dec

mét

odo ¢

a ] 14
pressio de vapor estatico terd u

e métodos para gistemas com

Con,
Ce .
. .
método da separagdo de gas € UM dos melhor

'Y(!)
8rande . 4;
Métog € ; ainda que o valor de y© seja at 1
0s
(LT et al. (1993)). Tambeém, 0 método da s



do sol
Slmple‘:z::i::::o Alem disso, uma série de solutos P de ser medidos em um olvente
Somente para as 0- ESPGClalmente, de slise da fase qud de ser usado
medidas d " para © omponent volatilidade ba a5 tambem para
atwidade solugd

tas da depﬁndéncia da concentrac;ﬁo

muito d;
uito diluidas.
3 étodo da separaqﬁo de gbs: ©

método :;::?zme ainda, € existem algumas {imitag0es | g
para-digua muit ebsef usado para @ medida de siste cficiente de particd® g
seus valores deo K"“XO Assim © como Jetd 1993 P KOJ’IMA et al- (1997) apont
tem de ser maio minimo (€0° eficient® de partt 30 & ara- 1/u1do) ue poder™ ser’ medid
Caminho da bm;que 0,3, condicdo de Ro (amanho & b.o ha) ~‘0,.0.1 cm e rm,;:n;o ‘
Separacio de a) = 15 o portanto esta 1€8F c 1ap0551b1hda e . método da
naplicavel gas presente par M medir © oY alcanos em égmfa. Alf%m diss0s este émd,O.
da fage hqur:zr a os sistemas ¢ u Hlatilidade relativ Jito baixd étodo 4¢ analise
14- CrOmatoa e limitag0es Sim'lares també
grafia hquldo—hqmd o (LLC)
& SYN;trabalhO Plonelro sobre 1O graﬁ 1qu'1do-1iqu'1do fol conduz1d 0 MAT
do soluto (1941) apud KONMA € et al. (1997)- fa téont pascadd S br ox:ame;
relacionadentre duas fases fiquidas © m v colund: Quanto ? LLG, © tempO re cn'q 1
lacions 0 a0 17 mais precxs amente ar 5o 405 yalores nasf es movel ©
coeﬁq::a (LOCK & MARTIRE (1967 2 ofMA ¢ A (199 Pare; ?t;tm e
Aividad te de atividade 40 soluto © m U fase, essArio ter e 10:; "
c"mbm: do soluto 1 outra fas€ sando outrd técnicd: A me 0 d anel " .
Stacio go das duas 1écnicas cromatogréﬁ 1C ¢ 11O usand® aSE 5 . anc
“974: frias na mesma temperatura (LOC (1967)3 AL
| apl’ld PN 0% o nificd ente-
deSenVOFf)S Giltimos anos as 1écnicas LLC e sido melhorad;sL Cl;%te i »
resoluqazlmemo de Cromatograﬁa {jquid® ¢ altd crformamcc‘3 o . T .
Tealmente sem usar pressoes extemamente clevadas: No pr:::n ) " e .
Stagio executadas usando ¥ a fenicd o enpa otam o ' (1997»’
aria ¢ nao..po}ar (HO RV ATH 'Y 1977) apy -
: f ting! gilfbrio € usd menos
" o Jeter™ eﬁcientes

por
que
a técnica do empacotam 0
melhoramentos

soly.
ente .
orgnico. Muitos dos




SISBIUFU
208307
enc trados 18

ativid
ade exatos usando © método ppLC
986)

dis
ponivel (JANINI & QADD

(1988
), EC
ONOMOU et al. (199 1)a apud
fase © estaciond aria ev
s 1o misturas gaturada>
i ALESSI &

A
fase movel € @
o solvent® puro, M4
omo suee op
m o soluto

coefici
icient:

es de atividade no estad
resolvido

da
soly
bilidade matua pode &
1reg0es gvem
é necesséno s

KIK¥
C
(1974b), de outra maneird &
s liquide> Tamo>™
g6 solido ™

g duas as
. Jo liqu! 0

de
Ve
ser
um tanto soh’xvel na

ECK
E
RT (1992) apud
técnicas Gl

Co
mparado com as 'V vari

tos. Somente

Sstaci
ionaria) é
4ria) é conhecid i
0,07 do 50
. giferenci®l i

da
volatilidade de solu

150 é alta.
- M
- étodos baseado
2 g ‘:mtat;ao diluida
)
o da ebuhome’ma diferen

s sobre @ medidd

0
método
d
Ponto de eba ebutiometria difere encial @ algumas
uligao, pode S¢f seguido o dos P 0s d¢ W {ETO
medid® jom .05 pard me
rel: m 1995 »

et al,
(19
ehulczo 97), quem primeir0 projeto
co
m extrema exatiddo © em 1€ rmos do
KOJlMA :
o1 (1989

GAU
TRE
AUX & COATES (193 )
st trabﬂmo foi ©
@ métricd (ALE
edidas de

analiti
ca
detorn; s completamente pard {
ma |
KO]IMA%O direta de ¥ COmpletament a tECNIC bulio
temper et al. (1997 por yArio os ano melh© ntos 100 0¢ Jtidos> ™
Métod aura e traamento 1e0rico tado 2 precisﬁo, exd dao © 2 \icabihdade d
0 .
(1969) sbuliomérico (HALA et 8l (1967) OVIMA © al. (1968 oA & KAT
WONC:x TOCHIGE & KOJIM A (1976 1977 LIS & joNAH (1962) gLb 097012;
o7y & BCKERT (1970 oA & ) 197 &-ECKEd
e KOJIMA et & (19 descreveram um métod edif equt ibno' ligut .o-
nto 9€ ebulic;ﬁo asando fecnic? fjométr ad\ferenma
A et ab ( 97) melhoraram ¢s &0do

apQr
det
erminando elevasi® ” do P

Em
198
1, ECKERT et al. (198




aior exatiddo &

cohse
gumdo
(GAUT maior rapidez © m
Mangira, ATES (1953) @ apud ¥ .
0s
como: as fl problemas prmmpa\s enfren s método ebuﬁométricos P
u .
20081 wagdes de pressio © ¢ perda ot volatid oram 1O’ 0s
| ) apud KONM , :
dlguns melh Acetal 1. (1997 m novo Jesign par
e
baseon SObOYamemos {al como 8 & u
re
Swietostaw k-a teoria da PO mba 9 ottrel, q
método ebs l (SW1ETOSLAWSK1 (1943) 2P oymA et (1997)
Mesmas, uliométrico d‘fefenmal pdo tem i mf ado real comO as p3 avras
como s A definigio do método €
e
de uma fuﬁ sob condigdes sobAric cas, M
de refe oluggo diluida €7 um ebull idac O solvente
réncia com
0
solugio diluida. una, fut§70
E
Sbutiome m 1982, THOMAS ot al. (19 82) apu KONIMA eal (1 aperfeis®
Pressio trica diferencial alteran ndo am oS- s temad de pressaoeo puli 0.051stema de ;
t i
A diluigy em sido modificado para a perm mitir 3 oo de 4% o coel!
em p 30 infinita simultane mante o ebu on ¢ sido me 0 trab [har melhor
resss s '
extendessocs baixas, pard facmd ade © com . 1ade € construqﬁo e con51derave1mente
val e ap‘icabilidade para 08 0 jores diferenqas e volati\idade ou com
ores de y” onmActe:
(1997y), mais altos 4ue 23" ule
Porém, o b
apud Ko sliometro 1 ambém em
J
diferenc IMA et al. (1997) mediv © oY P
it:}
| melhorada. O3 resultados i ncordaram bert

liter
aty
e mra naquele tempo- Eles {amb m
u
‘:s sistemas. Es52 mostrov u sef cazoBve" . amudanqamd'wa
m 1986, 5 997) intro pzin ¥
. - (1986) o o 0 buﬁ(‘)metro
Com zlgn usado por HOM A (19 82) apud KO 1MA el al ( gum €
m -4
idro da bomba de Cottrelt €V vidro moid® pard aucieas®®
Bisag ¢ base arredondad? (500 ™ om a velocida
m
hdangas r’~’«dumram, sign pificd ativ niC ﬂutuaqﬁes n
do queé 05 © 0

]
um;
ac
arga de solvente oran




tambeé
ém ti
il .
para gistemas com VOlaﬁ“ d ade

Para medi
- edir coeficientes d "
s equi e atividade forad
ettre 0 valente aos melb
07 ¢ 50 cfhores métod®s
Em
adici 1990, TRA
.‘°“a\meme Mp & pCKERT ( MA ¢t 8 (1997
agitador m o projeto de Scott (S . )
(Yec' . agnéﬁco s i
) plpltaclllo, . prov’ ehmmando a junqﬁo entre © frascO de cbuligd®
derOVe um meio : de. pressdo: pfojetado P i elemento Je leiturd e
! carga de sol par® inserir €ss¢ © emento & um va
o ve -
En:traram quo est nte I.)mxlmo a0 top e cpuligdo- resultado®
B seguida Sc o projeto d2¥ estabilid® 10 de Seot
dCKERT ( 1992;“ tambeém feZ modiﬁcaqc”)es a .
Q al
- sombrinha” nplld KOJIMA et al- 19 ). Ess® - clufra® pr'mcipa
. 0
ovivel, Assim topo 40 thermoWe windo @ sonda de e a nserida ser
. Che(:and’o a:r‘zertura Je carga 9° odia 5 elim'mada.
05 0 Ebuliom igos de pesquisa pubi 0s recentc® 1
etro tip0 SWietoslaws ie0 i p\iﬁcagﬁo da
0 dos pard medicd

di
s
0. 1é
, NOS .
classificamo® 0s ebuliémetros m

tipo
S0t
o tipo Swietos! .
muito u awski ¢ 0 17° Sc
Cuida sados ,
dosa parad medir e
m
Ebuliém enie COndu Zidos . X .
etros e 08 sistemas as estwcrem n
Wicio podem 0S dois ti i 3
nais sob is tipos e grem exaudao comp .
T . Te .
eferir-ge 4 1 medidas d¢ 4 usando i Jeito deverm
(991, g fteratura (KONMA (°
» SH
hsALANo\sRMAN o ol (199 L
DOHNAL &SK1 (1980), PAUL & K
OHNAL VRBKA (1990), WOBS
"ud KOy (1992), COUTINHO &
:MA etal. (1997
It téeni .
mbém m . diferencial cbuliom® ca 6P método sinmp
it
o exata para 05 sistema’ com ma vo\aﬁﬁda

afagt,
ada d
a unidade. OS Melhoramentos



50

KOJIMA et al. (1997)) tem permitido esta técnica ser usada para uma volatilidade relativa
moderada com uma exatiddo compardvel. Além disso, é adequada para a medida de y” de
sisternas envolvendo a 4gua (BERGMANN & ECKERT (1991), LOBIEN & PRAUSNITZ

(1982), TOCHIGI & KOJIMA (1976, 1977) apud KOJIMA et al. (1997)). Porém, para
sistemas de pontos de ebuligdo altos ou solugdes de alta viscosidade (por exemplo, solu¢des

de polimeros), ou sistemas de volatilidade relativa alta, sua exatiddo torna-se questiondvel.

Também, em alguns casos corregdes muito cuidadosas devem ser introduzidas (ALESSI

(1988) apud KOJIMA et al. (1997)).

2.2 — Método diferencial estatico
Assim como na discuss3o acima, o método diferencial ebuliométrico tem algumas

limitages. Em ordem para sobrepor esses problemas, ALESSI et al. (1986) apud KOJIMA et
al. (1997) propuseram o método diferencial estdtico para a medida do y”. Aqui nés,
simplesmente, damos uma defini¢io desta técnica como segue: sob condigdo isotérmica,
medem-se as diferengas de pressdo entre a pressdo de vapor da solugdo diluida e a do solvente

puro como uma fungdo da composi¢do em uma solugdo diluida.
Comparado com o método diferencial ebuliométrico, o método diferencial estatico

tem as seguintes caracteristicas: ele pode ser usado para medir coeficientes de atividade a
dilui¢do infinita de sistemas com soluto mais volatil, que é possivel com os ebuliémetros; ¢
especialmente adequado para sistemas com substincias instiveis ao aquecimento tal como
solugdes de polimeros; similar a0 método diferencial ebuliométrico, composigdes do liquido
sdo determinadas gravimentricamente ou volumetricamente. Embora uma corrego pequena
deve ser feita para alguns sistemas, tal como incluir um solvente muito volatil, é superior ao
método ebuliométrico; o equipamento (WRIGHT et al. (1992) apud KOJIMA et al. (1997)) é
comparavelmente simples: a estabilidade de temperatura e facilmente estabelecida com um
banho liquido apropriado e a célula estdtica ¢ muito mais simples que um ebuliométro, por
exemplo, WRIGHT et al. (1992) apud KOJIMA et al. (1997) usou apenas uma garrafa de
pirex de 50 ml como uma célula estética.

As limitacGes desta técnica sdo as seguintes: geralmente toma um tempo muito longo
para atingir o equilibrio entre a fase vapor e a fase liquida; em principio este método ndo pode
ser usado para medir coeficientes de atividade dos compostos de volatilidade baixa

infinitamente diluidos em solventes volateis, contudo, ¢ muito dificil e impreciso do ponto de

vista pratico, porque a medida exata dos dados de y” dependem largamente da bondade dos
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dados de pressdo de vapor. ALESSI et al. (1988) apud KOJIMA et al. (1997) analisaram a
possibilidade de erros e limitagdes do método da pressdo estdtica em termos da lei da

propagacio de erro. Eles também apontaram: O y” tornara questionavel quando a pressdo de

vapor do soluto tende a zero. Em tal caso, € melhor registrar o valor de y” P’ em vez de y”.

Exceto para as limitagdes acima, a desvantagem principal do método estitico e o requisito que

a amostra seja muito bem desgaseificada.
PIVIDAL et al. (1992) ¢ WRIGHT et al. (1992) apud KOJIMA et al. (1997)

aplicaram este método para as medidas de y” para compostos halogenados e oxigenados em
4gua e o resultados tem uma boa exatiddo. FISCHER & GMEHLING (1994) apud KOJIMA

et al. (1997) também usaram este método para medir os coeficientes de atividade a diluigdo
finita e infinita para sistemas bindrios dgua-butanol. HARTWICK & HOWAT (1995) apud

KOJIMA et al. (1997) prepararam suas experiéncias em medidas estdticas para determinar o
comportamento de fase na regido decomposicao finita e (HOWAT & SWIFT (1984), LAIRD

& HOWAT (1990) apud KOJIMA et al. (1997) desenvolveram um método estatico
modificado para medir o comportamento de fase de solugdes diluidas, que minimiza o efeito
de substancias quimicas ndo condensdveis nas amostras, e tem medidas exatas muito
convenientes de uma solugio diluida. RAREY & GMEHLING (1995) apud KOJIMA et al.
(1997) modificaram adicionalmente o aparatus operado por computador, que tem sido
desenvolvido em seus laboratérios desde 1988, para medidas precisas em uma regido
homogénea pequena do sistema com grandes lacunas de miscibilidade (solubilidade mutua de
1 -2 mol %), assim a medida de dados isotérmicos P(x) sdo adequados para determinar y* .
HOWAT & HOWAT (1995) apud KOJIMA et al. (1997) apresentaram um método de presséo
estatico total modificado acoplado com um procedimento de analise de dados conveniente

para medir y” dos compostos orgénicos voléteis tal como os oxigenados em 4gua. Eles
também exploraram a possibilidade para as medidas de hidrocarbonetos quase insoliveis em
dgua.

3 — Métodos baseados sobre outras técnicas

3.1 — Método do ponto de orvalho
O método do ponto de orvatho € uma técnica particular disponivel para a medida

precisa de sistemas com volatilidade relativa muito baixa (por exemplo, <0,3) em uma regido

diluida (TRAMP & ECKERT (1993) apud KOJIMA et al. (1997). Em tal caso, quase todas as
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outras boas técnicas disponiveis para a medida de y” tornam-se ineficientes. Cromatografia

gasosa (GLC) e o método da separagio de gas (GS, excluindo a técnica melhorada por

HRADETZKY et al. (1990) apud KOJIMA et al. (1997)) sdo incapazes de medir sistemas
com uma volatilidade relativa menor que a unidade; cromatografia gasosa headspace (HGLC)

¢ imprecisa quando a volatilidade relativa torna-se muito pequena devido a dificuldades em
medir composigdes muito pequenas do vapor; ebuliometria diferencial ¢ o método diferencial
estitico tem problemas para a medida dos sistemas com volatilidade relativa menor que
aproximadamente 0,3 devido a andlise matematica dos dados reduzindo para uma diferenga
pequena entre nimeros grandes; a técnica LLC ndo pode ser usada, também, porque este
método somente da a razdo dos coeficientes de atividade em duas fases e outra técnica tal
como GLC seria usada junto com ela. Somente a técnica de separagfio de gas modificada para
analise da fase liquida, que foi desenvolvida por HRADETZKY et al. (1990) e WOBST et al.
(1992) apud KOJIMA et al. (1997), e possivelmente apropriada para medidas dos sistemas
com uma volatilidade muito baixa. Assim, o método do ponto de orvalho € um complemento
muito importante para as técnicas presentes para a medida do comportamento de fase de uma
solugdo diluida.

Até certo ponto, o método do ponto de orvalho € similar a0 método diferencial
ebuliométrico; sua principal quantidade medida é a mudanca da temperatura de orvalho do
vapor de um solvente quando uma quantidade muito pequena do soluto e adicionada (TRAMP
& ECKERT (1993), KOJIMA (1988) apud KOJIMA et al. (1997). Similar & derivagio de
GAUTREAUX & COATES (1955) apud KOJIMA et al. (1997) para a técnica ebuliometrica,
TRAMP & ECKERT (1993) deduziram as expressdes relacionando y”a mudanga da

temperatura do ponto de orvalho a pressio constante. Eles aplicaram este método para medir o

v dos compostos organicos de volatilidade baixa tal como dimetilsulféxico em dgua. Os

resultados mostraram que oy~ medido tem uma variacfo razoavel em relagio ao inverso da
temperatura. SULLEIMAN & ECKERT (1994) apud KOJIMA et al. (1997) apresentaram dos
dados de y”medidos para vérios di6is tal como etileno glicol, propileno glicol em 4dgua
usando a técnica do ponto de orvalho. Alem disso, KOJIMA (1972) apud KOJIMA et al.

(1997) usou este método para medir o y” de sistemas terndrios tal como etanol-isopropanol-

dgua.
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Certamente, o método do ponto de orvalho tem algumas desvantagens (AIM &

HALA (1988) apud KOJIMA et al. (1997)) tal como ser, usualmente, limitado somente para
sistemas bindrios com uma volatilidade relativa muito pequena (por exemplo, < 0,5) (para

sistemas terndrios, a manipulagdo pode ser muito complicada), medidas bastante tediosas

incluindo desgaseificagdo de amostras, etc.

3.2 — Método da destilagdo raleigh
A técnica da destilagdo raleigh foi empregada primeiro por ZEL’VENSKIl &

SHALYGIN (1957) apud KOJIMA et al. (1997). O procedimento experimental e teoria
podem ser descritos simplesmente como segue: uma solugdo altamente diluida, da qual uma
amostra foi tomada para analise, € pesada e submetida a uma destilagdo de um estagio frasco-
a-frasco. Ap6s uma certa quantidade da solugdo ser destilada, a solugdo restante € pesada e
analisada novamente. Até certo ponto, ZEL’VENSKII & SHALYGIN (1957) apud KOJIMA
et al. (1997) usaram solutos marcados com isétopos radioativos e analisaram a solugdo
medindo a radioatividade. Também, a destilagdo era executada de uma maneira classica pela
ebuli¢do da solugdo em uma dada pressdo. Em 1991, DONHALD & HORAKOVA (1991)

apud KOJIMA et al. (1997) modificaram esta técnica para medir coeficientes de atividade de

uma solugdo diluida. Os melhoramentos principais sdo: a destilagdo € executada borbulhando
um gas inerte de forma semelhante ao método da separagio de gas e, a solugdo ¢é analisada

usando cromatografia gasosa.
Conforme a transferéncia de massa e teoria do equilibrio, DOHNAL & HRAKOVA

(1991) apud KOJIMA et al. (1997) deduziram a relagio entre o y* e a razio das composicoes
da solugdo original e a remanescente. De seus resultados experimentais ¢ analise de erro, eles
concluiram que este método € adequado para solventes volateis e volatilidade relativa
aumentando moderadamente de 1 para 70. Desta maneira, complementa bem os métodos da
separagdo de gas (aqui n6s somente referimos a analise da fase vapor) e a ebuliometria
diferencial. De fato, este método e um hibrido da técnica da destilacdo cléssica e o método da
separagdo de gés. A diferenca principal deste método da separagiio do gés inerte € que a taxa

de fluxo de gas inerte e o tempo ndo precisdo ser medidos.
Em geral, todas as técnicas de medidas tém, aproximadamente, exatiddo (em geral, o

desvio padrdo paralny” sdo de 0,01 a 0,05 (TIEGS et al. (1986) apud KOJIMA et al. (1997))

exceto para o método LLC. Somente se a medidas sdo conduzidas em sua regifio de medida

normal, cada método pode dar uma exatidfio razodvel. Assim, o problema importante ndo é
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somente comparar a exatiddo dos métodos diferentes, mas também selecionar a técnica mais
adequada para um dado sistema. De fato, a extensdo de aplicagdo de métodos diferentes sdo

afetadas, principalmente, pela volatilidade relativa em diluigdo infinita oy, =y; P, /B’

(HRADETZKY et al. (1990) apud KOJIMA et al. (1997)) e para alguns dos métodos, tal
como o método diferencial estitico € o método GLC headspace, a medida exata é também
afetada pela solubilidade do soluto. Para discussOes mais detalhadas sobre a exatiddo ¢ a
extensio adequada dos métodos diferentes, € melhor referir-se a TIEGS et al. (1986),
ALLESSI (1988), BERGMANN & ECKERT (1992) e HRADETZKY et al. (1990) apud

KOIJIMA et al. (1997).
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ANEXO II

Isqnonlin

Resolve problema nio-linear por minimos quadrados (ajuste de dados ndo lineares)

Min  f(x)=£,(0? + £, + £;(X)° +--+f,(x)* +L

onde L ¢ uma constante.

SINTAXE:
x = Isqnonlin(FUN, Xo)
x = Isqnonlin(FUN, Xo,lb,ub)
x = Isqnonlin(FUN, xq,Ib,ub,options)
x = Isqnonlin(FUN, xo,lb,ub,options,Py,Px....)
[x,resnorm] = Isqnontlin(...)
[x,resnorm,residual] = Isqnonlin(...)
[x,resnorm,residual,exiflag] = Isqnonlin(...)
[x,resnorm,residual,exiflag,output] = Isqnonlin(...)
[x,resnorm,residual,exiflag,output,lambda] = Isqnonlin(...)

[x,resnorm,residual,exiflag,output,lambda,jacobian] = Isqnonlin(...)

Aqui FUN ¢ a fungdo cuja soma de quadrados ¢ minimizada. FUN é uma fungéo que aceita
um vetor x € retorna um vetor F, as funges objetivas avaliadas em x. A fungdo FUN pode ser

especificada com uma alga de fungfo.

x = Isqnonlin(@myfun,xo)
Onde myfun ¢é uma fungdo MATLAB, tal que
Function F = myfun(x)

F = ... % computa valores da fungfio em x

Xo é um vetor com a estimativa inicial



56

DESCRICAO:

Isqnonlin resolve problemas ndo-lineares por minimos quadrados, incluindo

problemas de ajuste de dados.

Em vez de computar o valor de f(x) (a “soma dos quadrados”), Isqnonlin requer a

fungdo definida pelo usudrio para computar a fungdo vetorial

i £, (%) ]
£, (x)
F) =| £,

RAY

Entio, em termos de vetor, este problema de otimizago pode ser declarado como

.1 |
Min —{FGOf, =5 2660’

onde x ¢ um vetor e F(x) é uma fungdo que retorna um valor vetorial.

x = Isqnonlin(fun, x0) inicia no ponto xo € encontra um minimo para a soma dos quadrados
das fungdes descritas em FUN. FUN deve retornar um vetor de valores e ndo a soma de
quadrados dos valores. (FUN(x) ¢ somada e elevada ao quadrado implicitamente no
algoritmo).

x = Isqnonlin(FUN, xo,lb,ub) define um conjunto de cotas, inferior e superior sobre as
varidveis de projeto,x, de modo que a solugo esta sempre na faixa Ib < x < ub.

x = lIsqnonlin(FUN, Xo,lb,ub,options) minimiza com os pardmetros de otimizagio
especificados na estrutura options (vocé pode fixar ou mudar esses parAmetros usando a

fungdo ptimset). Passe matrizes vazias para lb e ub, se nenhuma cota existe.

Exemplo.

x = Isqnonlin(@fun,xo,[],[],optimset(‘Display’,’iter’,’LevenbergMarquardt’,’on’))
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X = Isqnonlin(FUN, xo,Ib,ub,options,Py,P,....) passa os pardmetros dependentes do problema
P, P, etc, diretamente para a fungdo FUN. Passe uma matriz vazia para options para usar 0s
valores padrdes para options.

[x,resnorm] = Isqnonlin(...) retorna o valor da norma-2 quadrada do residuo em x:
sum(FUN(x)."2).

[x,resnorm,residual] = Isqnonlin(...) retorna o valor do residuo, FUN(x), na solugdo x.
[x,resnorm,residual,exiflag] = Isqnonlin(...) retorna um valor exitflag que descreve a
condigdo de saida.

[x,resnorm,residual,exiflag,output] = lsqnonlin(...) retorna uma estrutura de saida, que
contém informagdes sobre a otimizagdo.

[x,resnorm,residual,exiflag,output,lambda] = Isqnonlin(...) retorna uma estrutura
lambda,cujos campos contém os multiplicadores de Lagrange da solugdo x.
[x,resnorm,residual,exiflag,output,lambda,jacobian] = Isqnonlin(...) retorna o jacobiano de

FUN na soiugﬁo X.

Obs.: Para maiores detalhes use o help do MATLAB.
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