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RESUMO

Uma correção ao modelo UNIFAC modificado (GMEHLING et al. (1993)) é 
apresentada para o cálculo do coeficiente de atividade a diluição infinita, y00, para valores 
acima de 100, comuns para substâncias hidrofóbicas em água, que podem apresentar y°° da 
ordem de 108. Dados de y°° são especialmente importantes em cálculos ambientais, pois a 
distribuição de substâncias químicas de “vida longa”, no ambiente, pode ser estimada 
conhecendo somente duas quantidades, sua pressão de vapor e seu coeficiente de atividade a 
diluição infinita. Também, para o projeto de equipamentos de separação (por exemplo, 
colunas de destilação e torres de absorção) e para a remoção de poluentes químicos de 
soluções diluídas, o coeficiente de atividade a diluição infinita, exatamente, proporciona 
informações de grande utilidade, como é o caso da obtenção de parâmetros binários para o 
modelo de energia de Gibbs de excesso, para a fase líquida.

Neste trabalho, uma correção para a parte combinatorial do modelo UNIFAC 
modificado (GMEHLING et al. (1993)) foi implementada através da inclusão de parâmetros 
hidrofóbicos para grupos selecionados, que foram ajustados tomando valores experimentais 
de y°° da literatura. Esses parâmetros foram introduzidos para levar em consideração efeitos 
hidrofóbicos.

O modelo com a correção proposta foi usado para predizer y°° para um número de 
hidrocarbonetos clorados (os contaminantes mais comuns encontrados em locais de resíduos 
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 água para 
alguns hidrocarbonetos clorados também foram calculados, usando o modelo, e comparados 
com valores experimentais.

Os resultados obtidos pelo modelo proposto estão em boa concordância com os dados 
experimentais. O desvio relativo médio global para as misturas de hidrocarbonetos clorados e 
água, n-alcanos e água, cetonas e água, ésteres e água foi de 4,5%, 4,4%, 7,1%, 1,5%, 
respectivamente, e o desvio médio absoluto global para dados de solubilidade para 
hidrocarbonetos clorados foi de 5. IO-4.
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ABSTRACT

A correction to the modified UNTFAC model (GMEHLING et al. (1993)) is presented 
for the calculation of infinite dilution activity coefficient, for values above 100, common 
for hydrophobics Chemicals in water, that can present y® of the order of 108. Data of y® are 
specially important in environmental calculations, because distribution of long-lived 
Chemicals in the environment can be guessed knowing only two quantities: its vapor pressure 
and its infinite dilution activity coefficient. 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 coefficients 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 y® 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"4.



1 - INTRODUÇÃO

Coeficientes de atividade a diluição infinita, y", são muito valiosos em cálculos 

ambientais e em um número de subcampos da Química e Engenharia Química. De um ponto 

de vista prático, dados de y°° permitem levar em conta a predição de retenção e seletividade 

para sistemas cromatográficos; a predição de equilíbrio líquido-vapor para o projeto de 

equipamentos de separação (absorvedores, extratores, colunas de destilação, etc); 

determinação de parâmetros para modelos de energia de Gibbs de excesso, tais como: NRTL, 

Wilson, UNIQUAC ou UNIFAC; guiam a seleção de solventes para reatores químicos onde o 

efeito da cinética dos solventes é importante; em Termodinâmica Estatística, dados de y° 

fornecem informações incisivas pertinentes à interação soluto-solvente livre de interação 

soluto-soluto; permitem discutir, quantitativamente, o desvio de uma solução qualquer frente 

à solução ideal, onde os y, s são unitários; podem ser usados para predizer a ocorrência de 

azeótropos e as solubilidades mútuas de sistemas binários; desempenham papéis relevantes 

para predizer como um produto químico (poluente) se distribui entre os compartimentos 

ambientais: solo, sedimento e biota (PARK et al. (1991); DALLAS et al. (1993); BASTOS et 

al. (1988)).

Vários métodos experimentais foram desenvolvidos para a medida de y° (ANEXO I). 

Segundo SANDLER et al.(1996) apud FRANCO Jr.(1998), os métodos mais usuais são: 

Cromatografia Dinâmica, Ebuliometria Diferencial, Método do Ponto de Orvalho, Headspace 

(HS), Técnica da Pressão Diferencial, Método Diluidor ou do Arraste e Solubilidade Inversa. 

Embora, essas técnicas permitam medidas de y° para a maioria dos sistemas, são, ainda, 

limitadas por custo, tempo e mesmo segurança. Assim, o desenvolvimento de modelos 

(ZHANG et al. (1998); GMEHLING et al.(1993); HOOPER et al. (1988)) para computar ou 

estimar y° tem sido a maneira de vencer essas dificuldades.

Durante as décadas passadas grande avanço tem sido feito no desenvolvimento de 

modelos para a predição de coeficientes de atividade a diluição infinita, entre os quais cita-se: 

MOSCED (Modified Separation of Cohesive Energy Density ), SPACE (Salvatochromic 

Parameters for Activity Coefficients Estimation) e o reconhecido UNIFAC (UNIQUAC1 

Functional Group Activity Coeficient) com as suas várias versões. A aproximação UNIFAC 

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

1 UNIQUAC (Universal quasi-chcmical activity coefficient)



2

freqü entemente, bem sucedido em concentrações finitas, estudos (FRANCO Jr, 1998) têm 

mostrado que valores preditos de y° são, em muitos casos, principalmente, em se tratando de 

sistemas aquosos contendo solutos apoiares, insatisfatórios.

Em relação às várias versões do modelo UNIFAC, considerando o cálculo do 

coeficiente de atividade a diluição infinita, o modelo de HOOPER et al. (1988), desenvolvido 

especialmente para misturas de n-alcanos e água, apresenta resultados satisfatórios. Já os 

outros modelos dão resultados preditivos pobres (EPAMINONDAS; DIM1TRI0S (1996)).

A dificuldade de obtenção de modelos que estimem valores de y® para solutos em 

meio aquoso se deve, em grande parte, às características particulares da água, um solvente 

complexo com ligações de hidrogênio e estrutura única. Soluções aquosas, freqüentemente, 

exibem comportamento não ideal sensivelmente comparado com aquele de misturas não 

aquosas. Como resultado, os valores dos coeficientes de atividade a diluição infinita podem 

apresentar valores grandes para compostos orgânicos em água, especialmente para espécies 

apoiares e/ou de baixa polaridade, onde valores da ordem de 108 podem ser atingidos. Por 

exemplo, o valor para o benzopireno (em água), calculado a partir de dados de solubilidade e 
calor de fusão, conforme SANDLER (1999) é 3,78.108. Sistemas não aquosos exibem valores 

de y”, normalmente, inferiores a 102. Dessa forma, um modelo teórico-experimental para a 

estimativa de y" para sistemas soluto-água, principalmente, para valores de y“ acima de 102 se 

faz necessário. Este constitui o objetivo deste trabalho.

Sistemas aquosos contendo solutos apoiares e fracamente polares apresentam 

interações específicas chamadas interações hidrofóbicas. Essas interações são controladas por 

efeitos entrópicos. Moléculas de água tem uma atração forte umas com as outras, 

principalmente, como uma conseqüência de formação de ligações de hidrogênio. O átomo de 

oxigênio da maioria das moléculas de água líquida está ligado por ligações de hidrogênio a 

dois átomos de hidrogênio de duas outras moléculas de água e os átomos de hidrogênio da 

maioria das moléculas estão ligados por ligações de hidrogênio aos átomos de oxigênio de 

duas outras moléculas de água. Portanto, as moléculas de água líquida formam uma rede 

móvel: a maioria das moléculas de água interage, principalmente, através de ligações de 

hidrogênio, com quatro moléculas vizinhas orientadas tetraedricamente. A rede não é rígida e 

mudanças de vizinhos ocorrem rapidamente, por causa do movimento térmico.

Vamos considerar o que acontece se uma molécula tal como o propano (C3H6) é 

introduzido dentro desta rede. Um buraco é criado; algumas ligações de hidrogênio na rede 
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original são quebradas. O C3H6 não interage com a água fortemente, uma vez que não forma 

ligações de hidrogênio. As moléculas de água em tomo da molécula de C3H6 devem ser 

rearreanjadas de maneira que reformem as ligações de hidrogênio que foram destruídas pela 

molécula do hidrocarboneto. O resultado líquido é que moléculas de água em torno do C3H6 

realmente tornam-se mais ordenadas. Desde que há pouca mudança no número de ligações de 

hidrogênio, a mudança de entalpia (AHn) é pequena. A ordenação das moléculas de água em 

torno da molécula do hidrocarboneto, porém, está associada com uma mudança de entropia 

(AS0) negativa. Essas interpretações são consistentes com os dados experimentais (TINOCO 

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

C3H6(i) -> C3H6(aq); A<s = -8kJmol~x, = -SOJK'1 mol~l

Em termos formais (VAN HOLD et al. (1998)), a origem do efeito hidrofóbico tem 

sido interpretada com base nas moléculas de água da primeira camada de hidratação,
A

formando uma estrutura de moléculas de água clatrada como uma gaiola altamente estática, 

que cerca as superfícies expostas de átomos não-polares. As interações de van der Waals entre 

o solvente e os átomos hidratados são favoráveis, mas a perda em entropia dessas moléculas 

de água imobilizadas é desfavorável. A estimativa atual é que o número de graus de liberdade 

para cada molécula encerrada dentro de uma estrutura como clatrado é reduzido por um fator 

de dois.

O modelo UNIFAC e suas várias versões adotam a concepção de que uma molécula 

é constituída por um conjunto de grupos funcionais independentes e uma mistura é 

considerada uma mistura desses grupos funcionais. Estes modelos empregam um termo 

combinatoria! que depende do volume e área de superfície de cada molécula para representar 

a contribuição entrópica e um termo residual que é controlado principalmente pelo parâmetro 

de interação de energia entre grupos diferentes. Para levar em consideração o efeito 

hidrofóbico, fator responsável pela dificuldade apresentada por esses modelos em predizer os 

valores de y00 com a exatidão necessária, neste trabalho é proposto um modelo através do qual 

uma correção, usando parâmetros hidrofóbicos para grupos selecionados, foi implementada 

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

2 composto químico clatrado: composto químico que não é mantido unido por forças de valência, mas sim, 
através de aprisionamento molecular.
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parâmetros desse modelo foram ajustados a partir de dados experimentais de y°° disponíveis na 

literatura.
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2 - REVISÃO DA LITERATURA

2.1 - O método UNIFAC

UNIFAC (UNIversal Functional Activity Coefficient model) foi desenvolvido por 
FREDENSLUND et al. (1975). É um exemplo de um método de contribuição de grupos 

aplicável para a predição de coeficientes de atividade1 para a fase líquida.

1 O coeficiente de atividade, y, mede o desvio da idealidade de um componente em solução.

A idéia fundamental é que a mistura líquida é considerada uma solução de grupos 

estruturais, tais como CH3, OH e outros (em vez de constituída de moléculas inteiras) e, estes, 

quando agrupados formam as moléculas das substâncias em consideração. As propriedades da 

mistura são, então, calculadas das propriedades dos grupos em vez das propriedades das 

moléculas.

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 estão 

relacionados a interações entre grupos estruturais. O método requer o seguinte:

• o ajuste apropriado de parâmetros, usando coeficientes de atividade obtidos 

experimentalmente, para caracterizar interações entre pares de grupos estruturais em sistemas 

não-eletrolíticos e,

• mediante o uso dos parâmetros ajustados predizer coeficientes de atividades para outros 

sistemas que ainda não 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 contribuição devido a diferenças em 

tamanho molecular e a outra parte fornece a contribuição devido a interações moleculares. A 

primeira parte foi arbitrariamente estimada usando a equação atérmica de Flory-Huggins. Para 

estimar a segunda parte, foi escolhida a equação de Wilson aplicada para grupos funcionais.
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Muito da arbitrariedade do modelo ASOG foi removida pela combinação do conceito de 

solução de grupo com a equação UNIQUAC (UNIversal Quase Chemical model). O modelo 

UNIQUAC é formado de duas partes:

1) Uma contribuição devido a diferenças em tamanhos e formas das moléculas (parte 

configuracional ou combinatorial).

2) Uma contribuição devido a interações energéticas entre as moléculas (parte residual). 

ABRAMS & PRAUSNITZ (1975) apud FREDENSLUND et al. (1975) mostraram

que a equação UNIQUAC é adequada para a representação de ambos: equilíbrio líquido- 

vapor e equilíbrio líquido-líquido, para misturas binárias e multicomponentes de sistemas 

não-eletrolíticos, tais como: hidrocarbonetos, cetonas, ésteres, água, aminas, álcoois, nitrilas 

etc. Em uma mistura multicomponente, a equação UNIQUAC para o coeficiente de atividade 

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

In?; = lnyÇ + Iny*
combinatorial residual

em que 

z='o

j

í

Tji =exp
k RT

(3.1)

(3-2)

(3-3)
)
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Nessas equações, x; é a fração molar do componente i; os somatórios nas Equações (2) e (3) 

são sobre todos os componentes, incluindo o componente i; 0; é a fração de área e <pi é a 

fração de segmento, que é, de certo modo, similar à fração de volume. Parâmetros de 

componente puro r; e q, são, respectivamente, medidas de volume molecular e área de 

superfície molecular de van der Waals.

Os dois parâmetros binários de energia Tij e Tji , que aparecem na Equação (3), são 

parâmetros ajustáveis e devem ser avaliados de dados experimentais de equilíbrio de fases. 

Como indicado por ABRAMS & PRAUSNITZ (1975) apud FREDENSLUND et al. (1975), 

nenhum parâmetro ternário (ou superior) é requerido para sistemas contendo três ou mais 

componentes.
No método UNIFAC, à parte combinatorial dos coeficientes de atividade do modelo 

UNIQUAC (Equação (2)) é usada diretamente. Somente propriedades de componente puro 

fazem parte desta equação. Parâmetros, n e qi, são calculados como a soma do parâmetro de 

volume, Rk, e parâmetro de área, Qk, do grupo, respectivamente. A Tabela 1 mostra os 

parâmetros Rk e Qk do modelo UNIFAC, para alguns grupos funcionais.

(4)

em que v'k, sempre um inteiro, é o número de grupos do tipo k na molécula i. Parâmetros de 

grupo Rk e Qk são obtidos do volume e áreas de superfície de van der Waals, Vwk e A„k, dado 

por BONDI (1968) apud FREDENSLUND et al. (1975):

(5)

os fatores de normalização 15,17 e 2,5 . 109 são explicados em ABRAMS & PRAUSNITZ 

(1975) apud FREDENSLUND et al. (1975).

A parte residual do coeficiente de atividade, Equação (3), é substituída pelo conceito 

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

tar,' = E<[i"r. -Inrl]
k

todos os grupos 
(6)
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em que Tk é o coeficiente de atividade residual do grupo e T'k é o coeficiente de atividade 

residual do grupo k em uma solução de referência contendo somente moléculas do tipo i. Na 

Equação (6), o termo lnr'k é necessário para atingir a normalização, uma vez que o 

coeficiente de atividade toma-se unitário quando x, -> 1. O coeficiente de atividade para o 

grupo k na molécula i depende da molécula i em que k está situado. Por exemplo, Inf 'k para o 

grupo COH no etanol (ICH3, 1COH), refere-se a uma solução contendo cinquenta por cento 

de grupo COH e cinqüenta por cento de grupo CH3 na temperatura da mistura, enquanto que 

lnrk para o grupo COH no n-butanol (ICH3, 2CH2, 1COH) refere-se a uma solução contendo 

vinte e cinco por cento de grupo COH, cinqüenta por cento de grupo CHz e vinte e cinco por 

cento de grupo CH3.

Tabela 1. Parâmetros de volume, Rk, e área superficial, Qk, de grupo, para o modelo UNIFAC 

original (GMEHLING et al. (1982)).

Grupo Principal Subgrupo Rk Qk Exemplo

ch2
CH3

ch2

0,9011

0,6744

0,8480

0,5400
n-hexano: 4CH2 + 2CH3

CHCh CHCh 2,8700 2,4100 Clorofórmio: ICHCI3

CC12
CHCh 2,0606 1,6840 1,1-dicloroetano: 1CH3 + ICHCI2

CH2CI2 2,2564 1,9880 dicloromentano: ICH2CI2

CC1
CH2CI

CHC1

1,4654

1,2380

1,2640

0,9520
1,2-dicloropropano: ICH2CI + CHCI + CH3

CH2CO CH3CO 1,6724 0,5400 2-butanona: ICH3CO + 1CH3 + 1CH2

CCOO CH3COO 1,9031 1,7280 acetato de butila: ICH3COO + 1CH3 + 3CH2

H2O H2O 0,9200 1,40000 1H2O
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(7)

O coeficiente de atividade fk é encontrado de uma expressão similar a Equação (3):

A Equação (7) também aplica-se para lnfk. Na Equação (7) 0m é a fração de área do 

grupo m e as somas são sobre todos grupos diferentes. 0m é calculado de maneira similar ao

0i:

(8)

em que Xm é a fração molar do grupo m na mistura. 

O parâmetro de interação de grupo q/nm é dado por

í ru -u ] ) í a>
Vmn = eXP RT (9)

onde Umn é uma medida da energia de interação entre grupos m e n. Os parâmetros de 

interação de grupo ara„(dois parâmetros por mistura binária de grupos) são os parâmetros que 

devem ser quantificados a partir do ajuste de dados experimentais do equilíbrio de fases em 

consideração. Note que a unidade de anm é Kelvin e que amn ~f~ aran. Parâmetros amn e alim foram 

obtidos de uma base de dados usando uma ampla faixa de resultados experimentais. Alguns 

valores são dados na Tabela 2.

A contribuição combinatorial para o coeficiente de atividade, Equação (2), depende 

somente do tamanho e forma das moléculas presentes. Para moléculas de cadeia grande, 

qji] —> 1, e nesse limite, a Equação (2) reduz-se para a equação de Flory-Huggins usada no 

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

das áreas dos grupos e interações entre os grupos. Quando todas as áreas dos grupos são 

iguais, as Equações (6) e (7) são similares àquelas usadas no método ASOG.

Tabela 2. Parâmetro de interação de grupo, amn, em Kelvin, para o modelo UNIFAC original 

(GMEHLING et al. (1982)).

Grupo
Principal
—> ch2 CC13 CCI2 CC1 CH2CO CCOO H2O

ch2 24,90 53,76 35,93 476,40 232,10 1318,00

CC13 36,70 0,00 -157,10 552,10 176,50 826,70

CC12 34,01 0,00 -84,53 423,20 -132,90 708,7

CC1 91,46 249,2 108,30 286,30 n.a. 698,20

CH2CO 26,76 -354,60 -284,00 -191,70 -213,70 472,50

ccoo 114,80 -209,70 108,90 n.a. 372,20 10000,00

H2O 300,00 353,7 370,4 325,4 -195,40 14,42

a n.a. = não disponível

2.2 - Modelo UNIFAC Modificado

O modelo UNIFAC modificado, conforme extraído da referência de GMEHLING et 

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

maneira empírica para tomar possível o tratamento de compostos muito diferentes em 

tamanho:

c
i-ln

k
(10)



11

O parâmetro V- pode ser calculado usando os volumes relativos de van der Waals, Rk, dos 

diferentes grupos.

J'

(11)

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

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

(12)

(13)

(14)

Valores de Rk e Qk, encontram-se na Tabela 3.

A parte residual pode ser obtida usando as seguintes relações:

(16)

(17)

Por meio da qual fração de área de grupo, 0m, e fração molar de grupo, Xm, são dados pelas 

seguintes equações:

QX
EQnX..

(18)
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(19)

Em comparação ao método UNIFAC original, somente as propriedades de van der Waals 

mudaram ligeiramente, ao mesmo tempo parâmetros dependentes da temperatura foram 

introduzidos para permitir um melhor ajuste do comportamento real dos coeficientes de 

atividade, como uma função da temperatura.

(20)

Exemplos de valores dos parâmetros a, b e c, para alguns grupos funcionais, são apresentados 

na Tabela 4.

Tabela 3. Parâmetros de volume, Rk, e área superficial, Qk, de grupo para o modelo UNIFAC

modificado (GMEHL1NG et al. (1993))

Grupo Principal Subgrupo Rk Qk Exemplo

ch2
ch3

ch2

0,6325

0,6325

1,0608

0,7081
n-hexano: 4CH2 + 2CH3

CHCh chci3 2,4500 2,8912 Clorofórmio: 1CHC13

CC12
CHCI2

CH2CI2

1,8000

1,8000

2,1473

2,5000

1,1-dicloroetano: 1CH3+ ICHCI2

dicloromentano: 1CH2CI2

CC1
CH2CI

CHC1

0,9919

0,9919

1,3654

1,0127
1,2-dicloropropano: ICH2CI + CHC1 + CH3

CH2CO CH3CO 1,7048 1,6700 2-butanona: 1CFI3CO+ 1CH3 + 1CFI2

CCOO ch3coo 1,2700 1,6286 acetato de butila: 1CH3COO + 1CH3 + 3CH?

II2O H2O 1,7334 2,4561 1H2O
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Tabela 4. Parâmetro de interação de grupo para o modelo UNIFAC modificado

(GMEHLING et al. (1993)).

n m anm (K) bnm cnm(K’') amn (K) bmn Cmn(K-’)

ch2 CHCh 164,25 -0,2683 0,0 -44,069 0,02778 0,0

ch2 CC12 -233,66 1,2561 0,0 311,55 -1,1856 0,0

ch2 CC1 401 -0,7277 0,0 -65,685 0,07409 0,0

ch2 CH2CO 433,60 0,1473 0,0 199,00 -0,8709 0,0

ch2 ccoo 98,656 1,9294 -0,003133 632,22 -3,3912 0,003928

ch2 H2O 1391,3 -3,6156 0,001144 -17,253 0,8389 0,0009021

CHCh CC12 7,3664 0,4046 0,0 -1,6641 -0,3783 0,0

CHCh CC1 207,12 -0,4396 0,0 -175,29 0,3275 0,0

CHCh ch2co -497,98 0,7972 0,0002982 945,14 -3,8168 0,004535

CHCh ccoo -579,11 0,9455 0,0 966,35 -2,1861 0,0

CIICI3 h2o -523,80 3,1580 0,0 509,30 -0,2900 0,0

CCI2 CC1 -66,210 0,0 0,0 70,79 0,0 0,0

CC12 ch2co 55,27 0,0 0,0 -99,976 0,0 0,0

CC12 ccoo -461,35 1,8569 0,0 168,17 -1,05336 0,0

CC12 h2o 748,20 -1,3190 0,0 134,10 0,9495 0,0

CC1 ch2co 55,270 0,0 0,0 -99,976 0,0 0,0

CC1 ccoo 48,852 0,0 0,0 -49,339 0,0 0,0

Continua
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Continuação

CCI H2O 313,30 -0,5041 0,0 86,69 1,5920 0,0

ch2co CCOO -16,486 -0,2792 0,0 33,415 0,2191 0,0

CH2CO H2O 770,60 -0,5873 -0,003252 190,50 -3,6690 0,008838

CCOO h2o -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 aproximação para o cálculo do 

coeficiente de atividade a diluição infinita em soluções aquosas altamente não-ideais. Grupos 

tipo mistura foram introduzidos ao modelo UNIFAC modificado (GMEHLING et al. (1993)). 

O grupo tipo-mistura é um grupo hipotético e específico para cada sistema; por exemplo, 
como foi definido pelos autores citados, o grupo CH2‘, para misturas de água e n-alcanos e, o 

grupo CH2*(OH), para misturas de água e álcool. Esses grupos foram considerados para fazer 

correções para efeitos hidrofóbicos específicos e foi assumido que houvesse a interação 

apenas com a água. Assim, num sistema composto por uma mistura de n-alcanos e água, além 

das interações que, normalmente, já existem, tal como é tratado pelos modelos UNIFAC, tem- 

se, também, a interação de grupos de mistura com a água como ilustra a Figura I, a seguir.

Efeitos 
hidrofóbicos 
para misturas 

de alcanos 
(CH2*) + 

água.

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

alcanos e água.
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O procedimento de cálculo é similar ao do UNIFAC normal, com apenas uma ligeira 

diferença no cálculo da contribuição residual de grupos tipo mistura.

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

alcanos e água.

Matematicamente, a formulação do método de KOJIMA et al. (1998) é a seguinte: 

(1) A contribuição combinatorial

k k

Original Adicional

em que up* indica o número de grupos tipo-mistura J na molécula i, R* e Q* são os 

parâmetros de volume e superfície “aparente” do grupo tipo-mistura j, respectivamente.

(2) A contribuição residual:

I»/," =Süí>(l»r» -IntfO+W Inr;
------- >- 

Original Adicional

em que, k refere-se aos grupos UNIFAC original ej indica o grupo tipo-mistura com H2O 

(água).
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Para o cálculo da contribuição residual, In , o procedimento geral pode ser dividido 

em duas etapas:

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

cálculo de ln r(.

• Etapa 2, como mostrado na Fig. 2 - parte c, é o procedimento adicional para obter ln T*. Em 

que ln r’ tem a mesma forma da expressão que o ln T,, a única diferença é que todos os 

parâmetros de interação (ainn, bnin e cmn) são assumidos nulos, exceto para o grupo tipo- 

mistura e a água. Uma das razões para tal declaração é a de que as contribuições de interação 

entre os grupos UNIFAC original já são calculadas na etapa 1 e a outra é apenas por questão 

de simplicidade (KOJIMA et al. (1998)).

Os valores dos parâmetros do modelo de KOJIMA et al (1998). são indicados nas 

Tabelas 5 a seguir:

Tabela 5 Valores de R* e Q* para grupos tipo-mistura e parâmetros de interação entre os 

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

r; q; ^mn (K) bmn Cmn (K1)

ch’2 -0,29469 3,4504.10'2 - - -

CH*2(OH) 1,6672 1,9243 - - -

ch;/h2o - - 1525,5 -5,8961 0

h20/ch‘2 -7461,1 26,908 0

CH’2(OH)/H2O - -215,98 0,21051 0

H2O/CH‘2(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/água e álcoois primários/água, foram comparados com vários 

métodos da literatura. Os resultados encontram-se nas Figuras 3 e 4.
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Fig. 3. Gráfico extraído de KOJIMA et al. (1998) de ln y6 para misturas de n-alcanos em 

água em função do número de carbono.

Fig. 4. Gráfico extraído de KOJIMA et al. (1998) de ln y° para misturas de álcoois em água 

em função do número de carbono.
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2.4 - Determinação da concentração de poluentes químicos

O meio ambiente consiste de ar, água, solo, sedimento e biota (seres vivos) se 

constituindo em um sistema complexo para ser modelado. Um modelo, que teve algum 

sucesso, foi o modelo de equilíbrio de fases proposto por MACKAY (1991) apud SANDLER 

(1999). A suposição deste modelo é que uma substância química que tem uma vida longa no 

ambiente, por exemplo o pesticida DDT, policlorados bifenila (ou PCBs) e dioxin, atingirão 

um estado de equilíbrio de fase ambiental.

Para iniciar a análise termodinâmica, o ambiente é primeiro dividido em 

compartimentos ou regiões, em que a substância química estará, aproximadamente, 

homogeneamente distribuída. Esses compartimentos incluem ar e água, que são bem definidos 

e fáceis de incluir em um modelo, também biota (incluindo humanos), solo e sedimento, que 

são mais difíceis de caracterizar para a inclusão em um modelo termodinâmico.

O critério para o equilíbrio de fase de uma substância química entre quaisquer duas 

fases (indicadas por I e II) é (SANDLER (1999)):

G;i(T,P,X’) = G^i(T,P,x1n), ou P?(T,P,xiI) = |l“(T,P,x1n),

ou fi,(T,P,x11) = fiI1(T,P,x’1) (21)

onde G^,p? e f/ indicam a energia de Gibbs parcial molar, o potencial químico e a 

fugacidade, respectivamente, da substância i na solução e sobre escritos indicam o 

compartimento ambiental. Essas equações são equivalentes e é a equação de igualdade de 

fugacidades a de maior utilidade prática e, portanto, será utilizada neste trabalho.

A fugacidade de uma substância química no ar, que em condições ambientes é um gás 

ideal, é igual à sua pressão parcial. Assim, para um mol de ar, tem-se:

f A (T, P, xA) = xAP = (CA/CA )P = CaRT (22)

Aqui, xA é a fração molar da substância química i no ar, CA e CAsão as concentrações 

molares da substância química e do ar, respectivamente, R é a constante dos gases e T é a 

temperatura absoluta.
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A fugacidade da substância química na água pode ser determinada a partir da seguinte 

expressão (SANDLER (1999)):

f/W.xr) - x,wy1(T,P,x1w)fi° - x,wy(T,P,x,w)p.vap (23)

onde o superescrito W indica a fase aquosa. y, é o coeficiente de atividade da substância 

química na água. A fugacidade da substância química i como um líquido puro, f”, foi 

substituída pela pressão de vapor, Pivap ( f ° pode ser substituída por Pivap se a pressão de vapor 

é moderada,' ELLIOT & LIRA (1999)). Na maioria dos casos de interesse ambiental, a 

concentração da substância química (poluente) na fase aquosa é muito baixa, assim y. pode 

ser substituído pelo seu valor a diluição infinita, y”, isto é,

fiw(T,P,x1w) = x1wy«(T,P,xr)PiVi,p _X)VH, =c.Wh; (24)

onde C,w é a concentração molar da substância química na solução aquosa. 

Consequentemente, se o coeficiente de atividade a diluição infinita de uma espécie em água é 

conhecido, assim como sua pressão de vapor, nós podemos estimar sua fugacidade em rios 

lagos e oceanos. Para muitas substâncias químicas y" e P,™p não são conhecidos 

individualmente, mas a constante da lei de Henry sobre uma base de fração molar H; ou sobre 

uma base de concentração H- tem sido medida.

Para uma substância orgânica na fase líquida e somente parcialmente solúvel em água, 

da igualdade das fugacidades para cada espécie, quando uma mistura de duas fases líquida da 

substância química e água é formada, tem-se (SANDLER (1999)):

<25)

onde o expoente C representa a fase química rica em relação à substância química i, W a fase 

aquosa, sendo que e as pressões de vapor da substância química pura, em equilíbrio nessas 

fases, foram canceladas. Muitas substâncias químicas orgânicas (especialmente, as que não 

contém grupos hidroxila ou similares) são apenas ligeiramente solúveis em água e, também, a 

água não é muito solúvel nessas substâncias. Neste caso x,ceyÇ são aproximadamente 1 (a 
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fase C contém i praticamente puro, pois a água é muito pouco solúvel na fase C) e y'v ~ 7Í (a 

solubilidade da substância química i em água é muito baixa). Neste caso, nós temos:

x;wrr=l (26)

em que x;w é a solubilidade molar da substância química i na água. Conseqüentemente, para 

uma espécie que é líquida, quando pura, na temperatura de interesse, pode-se determinar sua 

solubilidade em água a partir de dados de coeficiente de atividade a diluição infinita em água 

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

caso para as substâncias químicas hidrofóbicas de interesse deste trabalho.
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3 - METODOLOGIA DA PESQUISA

A metodologia desenvolvida, nesta pesquisa, e posteriormente empregada para a solução 

do problema de obtenção de altos coeficientes de atividade a diluição infinita será apresentada em 

três sub-tópicos, a saber: fonte de dados, seqüência dos fatos e estimativa de parâmetros.

3.1 - Fonte de dados

O modelo proposto está fundamentado na teoria de métodos de contribuição de grupos, 

e foi avaliado utilizando-se dados experimentais extraídos da literatura. Foi usada uma base de 

dados (KOJIMA et al. (1997)), que contém aproximadamente 1500 dados de y°° para compostos 

orgânicos em mistura com a água, 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 está realmente concentrada entre as temperaturas de 283 e 333 K. Para 

cada ponto experimental, outras informações tais como temperatura experimental, método de 

medida e fonte literária são também incluídos.

3.2 - Seqüência dos fatos

A meta deste trabalho foi a de propor um modelo para determinar coeficientes de 

atividade a diluição infinita que proporcionasse uma segurança superior àqueles convencionais da 

literatura (FREDENSLUND et al. (1975); GMEHLING et al. (1993)). A investigação dos 

modelos tipo UNIFAC existentes, que são os mais empregados, e que, via de regra, apresentam 

bons resultados para o cálculo do coeficiente de atividade até valores próximos a 100 

(EPAMINONDAS & DIMITRIOS (1996); FRANCO Jr. (1998)) conduziu ao destaque do 

trabalho de KOJIMA et al. (1998), que chamou a atenção pela exatidão 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, 

necessários para o ajuste dos parâmetros adicionais do modelo não foram indicados. Isso torna 

impossível a reprodução desse trabalho.
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Não obstante, usando-se apenas um parâmetro de interação, amn, para a interação do grupo 

tipo-mistura e água, a metodologia de KOJIMA et al. (1998) foi empregada, neste trabalho, para 

misturas de hidrocarbonetos clorados e água. Os valores calculados para os coeficientes de 

atividade a diluição infinita apresentaram boa concordância com os valores experimentais. Os 

resultados desse trabalho deram origem a um artigo, que foi apresentado no 5 o Congresso 

Internacional sobre a aplicação de computadores para a indústria de processos (BERNARDES; 

FRANCO Jr. (2001)).

Os resultados deste trabalho motivaram as seguintes perguntas:

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

mistura?

2) Todos os parâmetros usados no modelo de KOJIMA et al. (1998) são realmente 

necessários?

Visando responder à primeira pergunta, dados de misturas de n-alcanos/água foram 

utilizados para ajustar os novos parâmetros, R*, Q* e anin (Tabela 6) para o grupo tipo-mistura 

CH2*. Estes parâmetros foram usados para o cálculo dos coeficientes de atividade a diluição 

infinita para as misturas de pentano/água, hexano/água e heptano/água. Os resultados, calculados 

e experimentais, foram comparados através dos desvios relativos (ao experimental) mostrando 

avanços em relação à literatura, como indica a Tabela 7.

Tabela 6. Valores de R e Q para o grupo tipo-mistura CH2* e parâmetros de interação entre o 

grupo tipo-mistura CH2* e a água.

Q’ amn

ch2’ -0,1381 -0,2517 -

ch27h2o - - 899,8815

H2O/CH2* - - 79,8593
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Tabela 7. Valores de coeficiente de atividade a diluição infinita, experimentais e calculados por 

métodos de contribuição de grupo como os respectivos desvios relativos para misturas de n- 

alcanos e a água

Soluto
Temp. Desv. 00

Desv. co
YUNIFAC inod. Desv.

(K)
Xexp. Ycal.

rei. (%)
YüNIFAC orig

rei. (%) rei. (%)

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* 4,31 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/água não foram usados no ajuste 

dos parâmetros)

Com relação à segunda pergunta, tomou-se como base dois fatores.

(1) no modelo UNIFAC, os efeitos entrópicos são 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 cálculo de coeficientes de atividade a diluição infinita, em 

sistemas aquosos, está ligada diretamente aos efeitos hidrofóbicos específicos. A partir dai, 

procurou-se conhecer mais sobre os tais efeitos hidrofóbicos e foi quando, a chave para 

considerar o efeito do número de parâmetros no modelo foi encontrada, pois a partir da literatura 

especializada verificou-se que os efeitos hidrofóbicos são dirigidos por efeitos entrópicos (VAN 

HOLD et al (1998)). Fazendo a ligação desses fatores, resolveu-se trabalhar apenas com a parte 

combinatorial dos modelos tipo UNIFAC, efetuando nesta, uma correção para o cálculo dos 

coeficientes de atividade a diluição infinita.

A modificação foi implementada de acordo com as seguintes etapas:
1) Introduziu-se parâmetros hidrofóbicos (R# e Q#) na parte combinatorial do modelo UNIFAC 

modificado (GMEHLING et al. (1993)), para grupos selecionados de funções químicas 

específicas.
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Como critério para selecionar os grupos considerou-se: a força de interação 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 CH2 para os n-alcanos.

2) Por questão de simplicidade, a forma das equações do modelo UNIFAC modificado 

(GMEHLING et al. (1993)), bem como o parâmetro de energia (v|/mn), foram mantidos.

3) O procedimento de cálculo, esquematizado na Fig. 4, é quase o mesmo do UNIFAC 

modificado (GMEHLING (1993)); há apenas uma ligeira diferença no cálculo do r, e do q, da 

contribuição combinatorial como mostram as equações contidas na Fig. 4.

4) Os novos parâmetros R# e Q# foram ajustados utilizando pontos experimentais e, 

posteriormente, utilizados no cálculo e na predição de coeficientes de atividade a diluição infinita 

para outros sistemas distintos.

Fig. 5. Procedimento de cálculo do modelo proposto neste trabalho. esPeclficas

De acordo com a Figura 4, observa-se que grupos hidrofóbicos, como o CH>, ao serem 

adicionados em água, ficam circundados por moléculas de água, que estão dispostas em uma 

estrutura altamente ordenada como uma gaiola. Essa gaiola, frequentemente com faces 

pentagonais, é similar a uma das formas do gelo. A imobilização de um número grande de 

moléculas de água deve corresponder a um decréscimo em entropia.
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3.3 - ESTIMATIVA DE PARÂMETROS

Os parâmetros hidrofóbicos (R* e gj) do modelo proposto por este trabalho foram 

estimados e encontram-se na Tabela 7. Foi utilizado o método de Marquardt (ENGLEZOS; 

KALOGERAKIS (2001)), implementado pela função embutida Isqnonlin do MATLAB 6 

(ANEXO II), para minimizar a somas de diferenças de mínimos quadrados de ln y° entre 

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

F = S(lnC»i -lnCxP) (29)

A razão principal para a seleção de ln y° e não y“ para ser usado na função objetivo (F) 

é o valor numericamente grande de coeficientes de atividade a diluição infinita em soluções 

aquosas diluídas.
A escolha de dados experimentais a serem usados para o ajuste dos parâmetros foi 

realmente um trabalho muito difícil devido à falta de um teste de acuidade, limitação de dados 

disponíveis e a grande dispersão dos mesmos, quando disponíveis a partir de técnicas de 

medições diferentes, como ilustra a Fig. 5. Sempre que possível, o critério para a seleção dos 

dados envolveu:

(1) uso de dados medidos por uma única técnica de medida tipo GC, STAT, HS ou GS,

(2) comparação com outras fontes e;

(3) verificação através da construção de gráficos dos dados em função do inverso da 

temperatura (1/T) uma vez que pela equação:

dlny" /d(lZT) = (h“-H°)/R=AHf /R (30)

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

lny" e I/T (Figura 6).



Tabela 8. Valores de e , parâmetros hidrofóbicos, para grupos selecionados

Grupos Rr Qr

Para os derivados halogenados

CHCh 0,80414 1,1723

CHCh 1,6588 2,6344

CHjCl 1,0005 0,99956

CHC1 0,41856 1,5438

CH2C12 1,1397 0,8789

ch3 1,6357 0,29367

Para n-alcanos

ch2 4,6022 5,2150

Para cetonas

ch3co -3,1948 -4,0304

Para ésteres

CHCOO -3,1126 -4,1859

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

de atividade a diluição infinita (y00), versus T para o diclorometano.
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Fig. 7 Gráfico utilizado para a escolha de dados.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÕES

Os resultados calculados e preditos (isto é, valores calculados para sistemas cujos 
dados não foram usados no ajuste dos parâmetros) para os coeficientes de atividade a diluição 

infinita foram críticamente 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 diluição infinita foram 

calculados em relação ao valor experimental e utilizados como critério de comparação; estão 

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 e 17 foram construídas.

Os altos desvios relativos encontrados quando se aplicam os modelos UNIFAC 

original e UNIFAC modificado, motivaram o desenvolvimento do modelo proposto por este 

trabalho e a tabela 10 vem confirmar esta necessidade.

Observa-se, claramente, que a correção proposta na parte combinatorial do modelo 

UNIFAC modificado (GMEHLING (1993)) soluciona de forma efetiva o problema de 

determinação de altos valores de coeficiente de atividade a diluição infinita. Valores de 

coeficiente de atividade a diluição infinita foram calculados para misturas de hidrocarbonetos 

clorados e água, n-alcanos e água, cetonas e água e ésteres e água. Cabe destacar, que no caso 

de misturas de cetonas e água, apenas dois pontos de dados experimentais foram 

considerados para efeito de ilustração do método. Isso porque há uma escassez de dados com 

coeficientes de atividade a diluição infinita, acima de 100, para misturas de cetona e água.

Para as misturas estudadas, os desvios relativos percentuais, considerando o valor 

calculado, em relação 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 água; 0 a 7,8, 

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

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

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

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

204 para misturas de n-alcanos e água e 24 a 46 para misturas de ésteres e água.
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Tabela 9. Valores de coeficientes 

por métodos de contribuição de grupo
Mod. 
Prop.

de atividade a diluição infinita, experimentais e calculados 

com os respectivos desvios relativos._____________

Soluto T(K) Exp.

Clorofórmio
293.15
303.15
313.15

1,1,2,2- 
tetracloroetano

1,1- 
dicloroetano

1,2- 
dicloroetano

1,2-
dicloropropano

Diclorometano

1,1,2- 
tricloroetano

Pentano

Hexano

Heptano 
2-hexanona 
2-heptanona 
Acetato de 

butila 
Acetato de 

pentila 
Acetato de 

hexila

UNIFAC 
mod.
708

625.6
556 

10308
8655.6
7285.8

536
484,3
436.8
563.2
518.6
479.3
1304.2 
1200

198.6
179.4
162.2

2382.4
2092,9

J844j~ 
~~2Õ24~~

í8í<r 
~~7Õ3Õ~ 
~~~62Õ8~~

24481

~~742^89~

656,47

UNIFAC 
original 

~9LÜ4~ 
"31Ã5- 
~735X 
jT98f 
"ÍÕ156~ 
~8683j 
~838j" 
~752j” 
~~679?7~ 
~~7Õ43~ 

63Õ"
566.7 

~~Í91Õ~ 
"769T

~~26Õ/T

215, 
2878
2504.7 

"2Í95Ã

814

3233

355,

57j_
568
425

2940
2225

Desv.

814

3382,9

12490,2

589.8
5212
463,j

4083.5 
34282
2886,3
1142.8 

T032*
931,1
654,6
602.8 

~557?
2179.5
2005.5

293,15 3758
3726
3100
1046
1Õ34
1017
647_
610
587

2089
2006
T925~T~^^
245
238
242
1540
1472
1220
945

303.15
313.15
293.15
3Õ3J5
313.15
293.15
303.15
313.15
293.15
303,15, 
mni
293^5
3Õ3J5
3Í3J5
293.15
303.15
313.15
293J5
303.15 796
293,15
303.15

'293JT 
j98jr

298.15

298,15

298,15 12490

269,4 
~243/T

220,1
1521,5 
13362
1177.8 
~945~ 
149j
2716.8
2399

* Valores preditos pelo novo modelo proposto

261
281
288
347
363

41,47

2134

6266,7

2085,5

6728

35,5

46

de valores para coeficien.es de atividade a diluição infinita 

(7"), junto com desvios relativos médios, são apresentados na tabela 9.A faixa de temperatura e
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Tgbela IQ. FaiXa de temperatura e valores de yMe desvios relativos médios.__________ _____

Mistura
Faixa de 

temperatura
Faixa de valores 

dey"

Desvio relativo médio (%)a
Modelo 

proposto
UNIFAC 
original

UNIFAC 
modificado

Hidrocarbonetos
JZ£l°genados e água 293,15-313,15 242 a 3758 4,5 54,5 50,3

Ji-alcanos e água 293,15-303,15 945 a 8050 4,4 308 152,9
.-Cetonas e água 298,15 355 a 1397 7,1 44,1 40,7
Esteres e água 298,15 1 814a3233 | 1,5 31,4 35,2

xlOO, em que i indica o componente e N oDesvio relativo médio -

número total de dados para cada sistema estudado.

O desvio relativo médio global é 4,4% pelo modelo proposto, que demonstra avanços 

„ , ~ , 'a;™ miak seiam- 109 5% e 69,8% pelos modelos UNIFACem relação aos valores medtos, quais sejam.

original e UNIFAC modificado, respectivamente.
As solubilidades para hidrocarbonetos clorados foram obtidas pela Equação 26 usando 

os coeficientes de atividade a diluição infinita estimados pelo modelo proposto e pelos 

modelos UNIFAC original e UNIFAC modificado. Os valores calculados e experimentais 

foram comparados através do desvio absoluto conforme a Tabela 10.0 desvio absoluto médio 
global é 0,5 . 10* pelo modelo proposto, 2,1 . 10* e 2,0 . 10* pelos modelos UNIFAC 

original e UNIFAC modificado, raspectivamente. Considerando as dificuldades que são, 

normalmente, encontradas em determinar solubilidades em misturas muito diluídas, os valores 

calculados pelo modelo proposto aproximam bem com os valores experimentais.

calculada.

Tabela II. Solubilidades (X, mol %) de hidrocarbonetos clorados em água, experimental e

Composto Temp.
(K)

j^exp. (li) l^dê
CO

7 modelo 
prop.

Eax 102 I Xcaidê
oo 

Y UNIFAC 
orig.

EaXlO2 1 Xcal de
oo

YüNIFAC 
mod.

Eax 102

1,2- 
diclnrnptfinn 293,15 0,157 0,153 0,004 0,142 0,015 0,178 0,021

1,1,2- 293,15 0,0589 0,0657 0,0068 0,0347 0,24 0,0420 0,017

1,1,2,2- 
tetracloroetano

993 15 0,0309 0,0245 0,0064 0,00835 0,23 0,00970 0,021

303,15 0,0323 | 0,0292 0,003 Í|ÕJJÕ985T 0,22 0,0116 0,021

# Dados experimentais tomados da literatura (Bergmann & Eckert, 1991).
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A leitura dos gráficos nos permite observar que:

0 para misturas de n-alcanos e água os modelos UNIFAC original e UNIFAC modificado 

superdimensionam, em todos os casos estudados, os valores de coeficientes de atividade a 

diluição infinita,

No caso de misturas de hidrocarbonetos clorados e agua estudadas, os modelos 
UNIFAC original e UNIFAC modificado superdimensionam os valores de y" para os 

solutos: triclorometano, tetracloetano e tricloroetano, e no caso dos solutos: 1,1-dicloroetano, 

e l>2-dicloropropano há subdimensionamento. Para o 1,2-dicloroetano um detalhe chama a 

atenção: o modelo UNIFAC original apresenta estimativas mais próximas dos valores 

experimentais que o modelo UNIFAC modificado. A provável razão é que dados 

experimentais desse soluto devam ter sido incluídos no ajuste de parâmetros para o modelo 
UNIFAC original;

3) Em relação às misturas de ésteres e água cabe destacar que o Modelo proposto (mod. 

prop.) apresentou, em relação aos valores experimentais (dados exp.), as melhores estimativas 

entre todos os sistemas explorados. Já os modelos UNIFAC - UNIFAC original (UNIFAC 

ori.) e UNIFAC modificado (UNIFAC mod.) - dão resultados subdimensionados.
£

- «S V
-,

Hg. 8 Coeficientes de atividade, experimental e predito, a ditaiçdo infinita, para n-alcanos a 

293,15K. Dados experimentais de Mactray e Shíu[t2, I3J e Sbaw^J apud Kojima et al. 

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

triclorometano em função da temperatura Dados experimentais de Mackay e Shiu [12, 13] e
4 

Shawf 19] apud Kojima et al. (1997).
r 
ó. /

Rg. 10. Coeficientes de atividade, experimental e predito, a di.niçHo mfinita, para o .,1,2,2- 

letracloroetano em firnçdo da temperatura Dados exp—s de Mackay e Shtu ) 12, 13) e 

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



Fig. 11. Coeficientes de atividade, experimento e predito, a dtiuição infinita, para o 1,1- 

dicloroetano em função da temperatura Dados experimentos de Mackay e Shtu [12, 13] e 

Shawfl 9] apud Kojima et al. (1997).

CO o - m

x a 
S

a
£
5w

Fig 12 Coeficientes de atividade, experimento e predito, a diluição infinita, para o 1,2-

Dadns experimentais de Mackay e Shiu [12, 13] e ^'doroetano em função da temperatura Dados expen

Shawf 19] apud Kojima et al. (1997).
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13. Coeficientes de atividade, experimental e predito, a diluição infinita, para o 1,2- 

d,c^°ropropano eni função da temperatura. Dados experimentais de Mackay e Shiu [12, 13] e 

Shawfi 9] apud Kojima et al. (1997).

p- • M ae experimental e predito, a diluição infinita, para oF1& 14. Coeficientes de atividade, eXP tais de Mackay e Shiu [12, 13] e

d,clorometano em função da temperatura.

Shawfl 9] apud Kojima et al. (1997).
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Pi& 17. Coeficientes de atividade, experimentai e predito, a diluição infinita, para 2-hexanona 

e 2-heptanona a 298,15K. Dados experimentais de Mackay e ShiufI 2, 13] e Shaw[19] apud
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calculados pelo novo método 

concordância, com um erro ab
, ■ narâmetros, 

acréscimo de apenas dois i ,1993)), 
UNIFAC modificado (Gmehl’nS at;vidade a 

Problema do cálculo do coeficie cOtnpreenc-

mais precisamente, para uma s6r esten
t n método Puu 

estudados. Não obstante, faixas
específicos fortes, incluídos aos outros meto os

a diluição infinita, e ser usado d

coeficientes 

usados para 

Os valores 

■sentaram boa 

com um 

, modelo 

resolve o 

de 100»„ um novo obtivemos u
i diluiÇa°ih 

id ida entre 
ídido para 

n.aioresde''^5
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SUGESTÕES
exploração efetiva dos seguintes itens:

Este trabalho pode ter continuidade co fajxas de temperaturas
O Testar o modelo para mais sistemas químico^ de coeficientes de atividade

2) Verificar a capacidade do modelo par
diluição infinita em sistemas ternarios ntaimente dados de solubilidade de um

3) Buscar, da iiteratura, ou detemtinar ”

num solvente puro ou numa mistura
jn.ce os parâmetros 

destes valores de solubilidade fèito determman k.fHT imq4) O enriquecimento deste »-o q modif^o (GMEHLING

hidrofóbicos para a maioria dos grup

et al (1993))
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ANEXO I

métodos experimentais para a medida de coeficientes 

ATIVIDADE a diluição infinita

4Plim carregador gasoso inerte
1-Métodos baseados sobre o fluxo /rrH c
1.1-0 método da eromatografia lk|uíd<>^ (« flsic0.qu únicas a düuiçâo mtaU.

6 um método poderoso para o estudo das prop e desenvoMdo

No processo de aplicação, o método GLC podem
P® propostas de pesquisas especiais- Estas ap^ quente (NSGLC).

dois tipos: GLC em fase estacionaria (SGL

l-U-Ométodo GLC em faSe ^"“'“^ional (GLC), apud

A eromatografia liqul o-B imeiro, proP0Sta por . . s a diluição

eromatografia líquido-gás dinanuca, , para medir Propr“ * (1967)

Kojima et al. (1997). Esse méto o (KOBA
infinita de soiutos voláteis em mais rápida e eoafiave
apud KOJIMA et al. (>997)). E uma da volíteis em solventes P

eoefieieu.es de atividade a K0,iMA et _

de ebulição elevados (TIEGS et nta|_ expressões, cor Ç * (1986) e

detalhes sobre o procedimento relaCionadas, refira-se a estimado

sistemáticos e todas as outras £t al. (1997). Vános de po„tos de
LAUB & PECSOK (1978) apud K de 3o/o para

<we o erro relativo sobre os dados H K0J|MA et 0| (199

ebulição elevados (DALLlNGA et limitada Pe'a v0 a estudar casos em

Mais tarde, porém, a técnica f°' • nária) era também u nAUBERT (1969),
A“e o solvente (como uma fase es‘a^ {1973), SHAFFER qN (|973) e MASH 

Martin (1972), EXON * Eeta|.(l972),ECON* osanos80,ECKETetal. 
Y0D0VICH et al. (1971), CH'n ,í a| (|997))- N» ,nlc estud0 extensivo da

* PEMBERTON (1980) apud KOJI *(|997) fizera

0981) e THOMAS etal. (1982) apud
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a técnica para medir o Y 

técnica experimental e problemas relaciou3 „ iramente mais qUC ° ”
, „ x menos volW 0» ll8CI . gís carregador com o

nos sistemas, onde o soivenm pré.satura^ uro

exemplo, cieloexano (soluto) exata da carga método ( ]| C
solvente. Este método requer uma solvente volati c obtema

. • „,ni-/a no Pes0 . „oo7> abordou este prv
«o grande derivará da m KOJ1MA et a - atividade
convencional. ECKERT et al. 0 > £ fflodo geral, P» („82)

usando um composto de refere"C’, %ou melhor era espeta a . embora

menores que cerca de 100, exatidão aplicações prátieas, (1984)).
apud KOJIMA et al. (.997». P- ados (UELPBR * & LOCKE

melhoramentos, naturalmen , ^j^eR O984)’ 1 glC para os sistemas
Posteriormente, vários pesquisador aplicaram o t»ét solvente e
(1984) apud KOJIMA et al. (1997» cou,o^ *

incluindo solventes voláteis por (1989) glicer0| e suas misturas,

algumas outras modificações. ° água em pEG, ’ propuseram um

também usaram este método Para apud KOJIMAe . cUj0 valor de

método GLC de medida relativa * A üntca me das

7" no solvente carregado sobre a co e 0 aposto P» °°

volumes de retenção entre o compos “ que não r«luc lores de f n3°

dificuldades das técnicas GLC conve" de 2 ~ 5% 9“® (1992) apud

"a coluna. A concordância com a SANDLER (' 9’«^ àgua, para

sáo muito elevados (menores que para sistemas^ po|/.gua.

KOJIMA et al. (1997) apli«ram ficientes de P3™30 ' lmente para os

tnediry”, constantes da lei deHenry e convencio"3’^ m()deradamente 

No entanto, nâo impo*3 * Reações P3«■ ^pre vesudos

solventes reaimente nâo-voláteis. o» volíleis. °S ^ente, damos a eles»

voláteis, ou o método relativo ParaJ^e estaCionária. A9U1 n S’ 

sobre os suportes inertes como -on^rio (SGLO- 
^t^smo nome - o método GLC

He solvente pr^ 
De fato, o peso de qU

^sPecialmente para solventes v

este méL
e coeficientes 

se o método t 

ou suas mv
' «inis voláteis.

■sente na coluna nunca é conhecido com exatidão, 

outro, a coluna tem de ser removida e pesada
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ter sido dada para este

de ser calculado baseado »bre ° apôs uma série de medidas, ou o peso do fonte err0 „o metod nos

Volume de retenção do composto de re e«n indicaratn que 0 erro re

(exceto o método GLC reiativo). KNOOP - s0,venlc. Quando a mas

valores de 7" aumenta com o aumento da P G] Cpor outrat&mca0LC'°m
Z ' Alhor substituir o SOL r determinação de

Perdida torna-se muito grande e ffl NSCLC é uma té®» TOtótóÍ5
GLC em estado não- permanente (NSGL ) solutos voláteis em

coeficientes de atividade a diluição '"“‘^^^KOIlMAe121'"9 
(BELFER& LOCKE (1984), BELFER

l-l.b-Ométodo GLC em estado na P BELFER (>’ >

O método NSGLC íb> P"™^os pouca atenção P«“ e usado
(1997). Infelizmente, por ma .j0 desen í1990) apud

desenvolvimento. Desde 1984, este métod» - e BELFEK et a ( 9

nPr FER & LU soivente (0,5 J vPara a determinação de r" Por q sqbre a seguinte. • s„bre uma

KOJIMA et al. (1997). Este método e ° gís carrega

é injetado em temperatura de colu sd|ido, inerte, nã° r •„•«*> aquecida de

coluna preenchida com um material supod Da

lubular aberta de siliea-gei de diâme®para dentro em

«m GLC convencional, o Regador ou sobre “ ^“modo, uniform®1*
de uma maneira uniforme, no ma dor. O solvente , dada de solu 0 e

seguida atinge o equilíbrio com o S d0 capilar e 9 experiinenlais, a massa

reduzido do empacotamento ume ec mWt0. sob as con d0 s0|uto torna-

repetidamente injetada, durante to o o ° e fl tempo de retenção do

Perdida do solvente diminui linearmenb ao decréscimo no

se menor e menor. O 7* é simp1^*>' q so|uto. * (1997) mediu o

soluto e a razSo das pressões de vapo (|984) apud cerca de 10% e

Usando o NSGLC, BE g n_octano. para muitos

' de uma variedade deso^m »«- * medí* * q

esPerada. LANDAU et al. (1991) *PU pbutanol, 1 k0JíMA et al. (1997)

c°mpostos apoiares e polares eitH* yNGA et al- bínáríos contend

Padrão relativo médio foi de 6’4°°’ dir os f para

lambem usaram o método NS



de temperatura de 303-343 K. O erro relativo 

é ligeiramente maiores que aqueles do método
■ ,.hre o intervalo 

alcanos, cetonas e álcoois s * è _
estimado encontra-se entre 3,5% e ’ NSGLC certamente

(<3%). 0 mélodo re,1,iVO)^s°tempoS de retendo

Comparado com o SGL determmado, ~ n„cisam ser conhecidos.

tem vantagens: tudo que é requ^ dos so^J^.^ do5 dados de f

soluto, medidos em mjeçoe Sobre „ base nem p,or

É especialmente útil para solven walidSo e P'®'"" Nat„ralmente, existem

obtidos pelas técnicas mais apud KOJ1«A et em que o soluto e mais

nem melhor (LANDAÜ et al. ( ( some„te para * grande oll para

algumas limitaçües do NSGLC: QS onde»^ (HOLC) „u

volátil que o solvente; não se teS casos, o m
, „ntPc voláteis- 

estudo de misturas de solventes 
o método da extração de gás sao sup analítica sensível, para ™ 
1-2-0 método GLC headspace (H uina ferramen a & CARR (l
GLC headspace tem sido com ’ UItia soU^ <H (1980) ap

a composição da fase vapor em ? V1T^ f ser medi *

HACHENBERG 7 SCHMIDT <19 ’ Jo §oluto é PeClu ^brio, válvula

Kojima et al. (1997)). Se a * o dis^ é 
diretamente. Vúrios pesques aNA^ ‘

Estragem de gús e ^s espé*

Usando o método «GlT, ^„e 5%; PARK e<

de sistemas soluto-solvente, e a '^‘“^oiar-nM-P*' °S ^0DL1CH *

A discordância entre os resulta 0 slSte ncOntrados em e

são menores que 10%- al 0 986), P «GLC de El &
I G|MEHUN0 (1985), WIDL1CH _ ^te d<> metod» ncentração

ÜALLAS (1993) apud KOJlb’Ae desenvol''""6n ,dir a muda"?® leSoluto
Aqui, merecedor de JX^odi^^

CARR0993)apudKOJlMAe<a'( ^,0^

r dllC v
de um soluto em fase vapo h



_ •jodehe^oouágua.erfoo

• ~ (le um vo'uine conheCl • r0 á<ma-hexano e gas'
em água ou hexadecano em adiçao coeficientes áQ partlÇ x indica
r de sotatos pode ser ca^o R(g _ w) = K(g ^)/^ ^

hexadecano medidos experimenta^^ ga5osa, w e11 Jjndireto, a exatidão i e

coeficiente de partição, g represen reahnente um meto HGLC direto,
respectivamente. Embora, este meto para distíng»,r eS

nenhuma calibração para o detecto jjGtC indireto- ívei para as misturas

descrito acima, nós chamamos este me o 1|GLC é te. as principais 
comparado com SGLC e meóid(,s s.mu^ e a

de solventes e ama série de de cai^ corrigir Os dados

desvantagens para o HGtC direto sao a (,a et al.

necessidade para a informação sobre & CAR inaireta) é 0 s°
analíticos (área de pico) ‘ (ambas, H« C também, solável o

0997)). A limitação principai desta „a fa5e sup n» * isto

deve ser volátil o suficiente pa» se atidão conlie" “ oO(DALLAS(l993)aí,“
suficiente para ter uma -^^^o de 9 coeficiente^

traduz em coeficientes de partiçao gas ^fotos pouco so gâs (LERO' e
KOJIMA et al. (1997)). Para os s’sWI°^Q°usar o mét°d° da ^P^g^pEERO99!)apud 

partição gás-líquido muito baixos e m ° RSf|1C (OR

0977), Y1N & HASSET (J‘>«6> °“ ° étodo

KOJIMA et al. (1997)). . ,r,s) a„ o método *idW°“ A

1 -3 - O método da separação de vezes R0J1M A et al

O método da separaça lBROI ( ()963) par

da diluição exponencial, fm Prop° r FOWt-’S (bUrMETT (i9<’31' 0 base ã
'déia originou da técnica usa a a„terror®• Toma Ç

cromatográfico detector e de o1'*"’ d «OJlM oS compone" 9
(1975) e RITTER & ADAMS O9 ® 0 tempo, V* de

variação da composição da fas ida por uma ta aWenta anaM )eta],

.....

0977) aput KOJIMA et aU'9^ ^^»'10

mse gasosu
c°ncentração do soluto



(0

, considerar mais 
/Crt m) apos cons,u 

ma ^*8da (’■

V1DAL (1978) deduziram uma

detalhes.

n ln(Ao^

^1 + RT P )

(m<d)’ v°1U1

Pm que N é a quantidade de solvente ~ a taxa de fluxo 
P? d a pressão de vapor do soluto (*>)■ qua,,lidudes =

(Pressão P e temperatura T) (cm m>" ’ t = o e t = *>

áreas de Pc 
mspectivamente; Ao e A são as. - - /> solv

(mm).

rasevaí>or(cm)’

aida do 0P»atuS

Vâr'eda(je nne as Propriedades especiiic^ ser ciUaÇões simplificadas em termos da expressão gen^. ^UaPdo a fa fad° qUe todas estas opressões são baseadas sobre a mesma  pré-suposiçau, 
&asoS3 deixa a célula de separação está em equilíbrio com a fase líquida.

^Uid^ 0 dependente, principalmente, do tempo de residência de uma bolha na fase

Vaferpe .1 aíJ^° da bolha, a pressão de vapor do soluto, o volume da fase gasosa e os 

de y °°

Para na 01 S/ mesmos (da Eq. (1)). Assim, a célula de separação é a parte importante

ce/u/g w ^77, LEROI et al. (1977) apud KOJIMA et al. (1997) projetaram a primeira 

vjSc lbri° de separação de gás para medir o y“nos sistemas normais (baixa

°s'dade *

(’ 7 nãoé Brande (<20)). Mais tarde, RICHON et ai. (1980) apud KOJIMA et al.

J dlorijf*

j lcaram a célula de equilíbrio (LEROI et al. (1977)) para um novo estilo em

etc n calculo mais cuidadoso acerca da transferência de massa, difusão na fase gasosa

i 9§ * CSÍe PrOjeíO é ainda Para os sistemas n°rmais (viscosidade baixa, baixo (<20)).

COttlPkta f RíCHON eí al- O985) aPud K0JIMA et aL (1997> Projetaram uma célula 

a 10tm Gnte nova Para medir a viscosidade e misturas espumantes (a viscosidade iguala-se

U Cp ) jj

de ctn 1993, LI et al. (1993) apud KOJIMA et al. (1997) modificaram mais a célula

n° Projetada por RICHON et al. (1980) apud KOJIMA et al. (1997) para a medida
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dos -fados de r para compostos orgânicos em água, especialmente para o soiuto com um

* de r muito grande em água. Os melhoramentos principais são queçs bolhas tem um 

dlametro muito menor que 1 mm e um caminho de comprimento em solução

«AO et a,. (l990 aP„d KOJIMA et ai. W
^-„do „m tab„ de desvio de li>do dentro da =etada por „ et

5) apud koj[ma e(a| (,997) ZHANO (1995)apu

u,a de separação de gás projetada por BAO et al. (

n,ed,r os poluentes orgânicos em água. ge Q equüíbrio entre a fase

Nenhum método direto pode ser usado para . -d ou não, mas pode
—• ■ <—... - “—- •• ""XZÍ......... ,■ 

r fadiretamente testado mudando a taxa de fluxo do g alguém deve ser

** para um dado sistema ainda mantém um valor con-e

dadoso, pois o equilíbrio para um soiuto pode se ~ rea]mente, métodos de análise da 

Todas as técnicas de separação de gás acim * ^^jjjjade baixa.

* vapor. Assim, não são úteis para as medidas de r P injciataente proposto por

merecedor de menção i o método de anáhse a « WOBST

^ETZKY et al. (1090) apud KOJIMA et al. (199 > ,lu|3deseparaçãodegáspara

et al- (1992) apud kojima et al. (1997). Eles projetaram e os coeficientes de

’ “‘««se da fase líquida e deduziram as relações entre o e 0 método da

’11Vi*ide em uma so|uçSo diluída. Os resultados experim da Este

a,lálise da fase IfquWa esta em boa concordância com o aftamente

n°v° método é rápido e exato, particularmente “ ej de Raoult. As características 

"“id«. em uma mistura exibindo fortes desvios P<’s"_v vo|atilidade baixa tal como

^'S “-Portantes deste método são: é útil para su concentração dos coeficientes

W e; pode ser usad0 para medida exata da depen « al «mo o
' «-vidades em soluções altamente diluídas. Em com o decréscimo da

'“"“"-ração do soiuto.

O método da separação de gás é u 
r ^"de; ainda que o valor de f & a,é ”

(LI et ai. (1993)). Também, o método da »P«

dos melhores métodos para sistemas com 

tedidas concordam bem com os outros 

de gás não requer a concentração



;» -.0 em so^o. Além disso, uraa sdrie de

—Para. _ de r para me^>das exatas da dependência da concentração dos co 
Ult0 diluídas. ões do método da separação de gás: 0

Certamente, ainda, existem algumas limitaço coefíciente de partição gás-

^^todo não pode ser usado para a medida de sistemas et aj (1997) apontou:

para'água muito baixo. Assim como LI et al. (1993) P podem ser medidos

SCÜS Valores de K mínimo (coefíciente de partiçao gás-para iq (comprimento de

teiíl de Ser maior que 0,3, condição de Rb (tamanho de bo áç usar 0 método da

catt»nho da bolha) = 15 cm. Portanto, esta regra exclui a p método é

Paração de gás presente par medir o 7 de alcan ® método de análise

***vel para os sistemas com uma volatilidade relativa mui 

da fase líquida tem limitações similares também.Eromatografia líquido-líquido (LLC) ifauido foi conduzido por MATIN

k O trabalho pioneiro sobre eromatografia líqm Q p^onâmento
SyNGE (1941) apud KOJIMA et al. (1^97). Esta Q i&npo je retenção é

I ° S0}Wo entre duas fases líquidas em uma coluna. f nas móvel e

^nado ao r, mais precisamente, à razão dos va Q
etaci°nária (LOCK & MARTIRE (1967) ap«d determinar 0 coeficiente de

C°eííciente de atividade do soluto em uma fase, melhor maneira pode se

do na outra fase usando uando asdas duas tdenieas & «K>c

^ionárias na meSma temperatura (l OcKE 

19?4a) apud KOKIMA et al. (1997)). r r r tem

Nós últimos anos, as técnicas afía líquida de alta per 

icnte elevadas.

■I

(GLC eMARTIRE (1967),
sid0 melhoradas significativamente. O 

I ^^imento ance (HPLC) tem permitido alta

I fesoi ni° de cromatograna .., . „nr^/ 9ao spm , Mn nresente a maioria das HPLCs sao

realm Usar P^ssões extemamente elevadas. No presente,
* «ec„late uswd0 „m (&nfca do enpaeountento da onde a a e

Po « ^polar (H0RVATH & MELAWBR (1977) apud K07MA e< U ,

1 ^ente d° emPacoíamen'0 é mai5 detamimt coef,cientes de

Or8ânico. Muitos dos outros melhoramentos par



r na fai*a d®
uido-^01"

S1SB1/UFU literatura
208307 dos na Wer

também ser e«c cHAKfZ & aL 
hplC podem tamf (1988), SCH*

atividade exatos usando o tnét DJErKÍ ?)) oS
disponível (JANINI & QADD , K0l^A et* ’ itms<ts’ caS° oblema

A fase móvel e a pMo.su6eridoP

coeficientes de atividade nao exP^^^^odu^ cUidadoso P*a

da solubilidade mútua podes énecess^0 rgMaNN&
«K1C (1974b), de outramaneua. - „aeo^

deve ser um tanto solúvel nas ua^ ^teffaseS do Mul ° cOnhecimento

evitar a adsorção do soluto sob G997))- < nã° ialmente a faSC

Comparado com * ° de 1 oM,do.
da volatilidade de solutos. Some oUtra faS<: P

., O<dosotat‘,a" 
estacionária) é conhecido, i 
não é alta. edidad°eqÜlUbrl°

2 - Métodos baseados sobre a m 0

concentração diluida tatnbémcOldieC ' apud^0^
'Método da ebuliometria d'^erenC' ^üS^0’ '

0 método da ebuliometria dife^cl ° oS de S* tioWétrie«s Em 19’ ’
P°alo de ebulição, pode ser se^ul^°^^os me^°r6S ^ da l^0111^3 ^ram eX’,reSS°eS

« al. (1997), quem primeiro P'"^ termoS 00 a. d”7’ base teó*»1 ‘ 

tilição com extrema exatidao r0Ji cOílSiderad° (l988) apu
GAVTREAUX & COATES 09 trabalb° ^^étrica (A^ . r, ^didas de

analíticas completamente Para da técni ojeto d°6 |icabiHdade

terminação direta de <

temPeratura e tratamento te°"c )9ó7), K (S & )°™ 71
«todo ebuliométrico V^6, 19™ 6 *■»

(1969), TOCH1GI & K0)1M u(J KO11MA " ^W110 Pat“ ' ^do

*ONG & ECKERT O’7” aP descr^^. S3I1J° ,éc”‘ ^ihorara"1 eS 
«’71) apud KO11MA et . <>*> óe al. (19™

”Vor determinando elevai0 apUd Ko)l

1981, ECKERT et al- (l
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clássico

oe 0 método .pesta

guindo maior rapidez e

maneira, os problemas pr>ncrp»>5^ponent vo de5Í6n P»«0 *" ta(ja se 

como-as flaloações de pressão deu u,b ^^etOi poréib’° dp0

*•(1981) apud KOJIMA et al. ( a6 isolai ele P etlt0, o

*guns melhoramentos, tal como a 0 que s (l997}). \t$ por g.

baseou sobre a teoria da bom d &O aS palavra te
^ietoslawski(SWIETOSLA^®^ ^^gjgpificad0^ ^eser expresso ^P^uliçã0 

método ebuliométrico diferene»1» étrico d,feKflCl entte a cbulióme,r0

mesmas. A defini «o «» *

«mo se^e-, sob lições

de uma solução diluida em um comP05'1^0 feiç°ou a
de referência como uma firnS80 ““ A. et al-O99” ,r0 Osiste*1*

*ção diluida. , ., 982) ap»d KO’** e o _ Jc

Em 1982, THOMAS et al-m ^de P^ c0 trabalbar me^° 

^uliométrica diferencial alterando a & ^aç par velmente

I Pressão tem sido modificado Para P° ^piômett0 teí° cOnstmÇa° e olatíiidade °u c°m 

a diluição infinita simultanemante, oinodldad ferençasde d£OJíMAetal 
- pressões baixas, para (1981)^.(iPS»

atender a aplicabilidade para os * (EcK n. fH° liométrica
Moresde r maisattos<,ebo^^eda^^da 

l|597».l'OTém.Oebuliômetr<>ll“" „etatura 1

í diferencial melhorada. Os resu ^erm*3”’3 ...,mam»^ataÓl

fatura naquele tempo- Eles ta A irf"*1"’' de »■» eW''°'" de
muitos sistemas. Essa mostr°üSa^.MA^' e^^}.
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KOJIMA et al. (1997)) tem permitido esta técnica ser usada para uma volatilidade relativa 

moderada com uma exatidão comparável. Além disso, é adequada para a medida de y" de 

sistemas envolvendo a água (BERGMANN & ECKERT (1991), LOBIEN & PRAUSNITZ 

(1982), TOCHIGI & KOJIMA (1976, 1977) apud KOJIMA et al. (1997)). Porém, para 

sistemas de pontos de ebulição altos ou soluções de alta viscosidade (por exemplo, soluções 

de polímeros), ou sistemas de volatilidade relativa alta, sua exatidão toma-se questionável. 

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

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

2.2 - Método diferencial estático
Assim como na discussão acima, o método diferencial ebuliométrico tem algumas 

limitações. Em ordem para sobrepor esses problemas, ALESSI et al. (1986) apud KOJIMA et 

al. (1997) propuseram o método diferencial estático para a medida do y00. Aqui nós, 

simplesmente, damos uma definição desta técnica como segue: sob condição isotérmica, 

medem-se as diferenças de pressão entre a pressão de vapor da solução diluída e a do solvente 

puro como uma função da composição em uma solução diluída.

Comparado com o método diferencial ebuliométrico, o método diferencial estático 

tem as seguintes características: ele pode ser usado para medir coeficientes de atividade a 

diluição infinita de sistemas com soluto mais volátil, que é possível com os ebuliômetros; é 

especialmente adequado para sistemas com substâncias instáveis ao aquecimento tal como 

soluções de polímeros; similar ao método diferencial ebuliométrico, composições do liquido 

são determinadas gravimentricamente ou volumetricamente. Embora uma correção pequena 

deve ser feita para alguns sistemas, tal como incluir um solvente muito volátil, 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 estática e 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 estática.

As limitações desta técnica são as seguintes: geralmente toma um tempo muito longo 

para atingir o equilíbrio entre a fase vapor e a fase líquida; em principio este método não pode 

ser usado para medir coeficientes de atividade dos compostos de volatilidade baixa 

infinitamente diluídos em solventes voláteis, contudo, é muito difícil e impreciso do ponto de 

vista prático, porque a medida exata dos dados de y" dependem largamente da bondade dos



51

dados de pressão de vapor. ALESSI et al. (1988) apud KOJIMA et al. (1997) analisaram a 

possibilidade de erros e limitações do método da pressão estática em termos da lei da 

propagação de erro. Eles também apontaram: O y” tornará questionável quando a pressão de 

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

Exceto para as limitações acima, a desvantagem principal do método estático e o requisito que 

a amostra seja muito bem desgaseificada.

PIVIDAL et al. (1992) e WRIGHT et al. (1992) apud KOJIMA et al. (1997) 

aplicaram este método para as medidas de y" para compostos halogenados e oxigenados em 

água e o resultados tem uma boa exatidão. FISCHER & GMEHLING (1994) apud KOJIMA 

et al. (1997) também usaram este método para medir os coeficientes de atividade a diluição 

finita e infinita para sistemas binários água-butanol. HARTWICK & HOWAT (1995) apud 

KOJIMA et al. (1997) prepararam suas experiências em medidas estáticas para determinar o 

comportamento de fase na região decomposição finita e (HOWAT & SWIFT (1984), LAIRD 

& HOWAT (1990) apud KOJIMA et al. (1997) desenvolveram um método estático 

modificado para medir o comportamento de fase de soluções diluídas, que minimiza o efeito 

de substancias químicas não condensáveis nas amostras, e tem medidas exatas muito 

convenientes de uma solução diluída. RAREY & GMEHLING (1995) apud KOJIMA et al. 

(1997) modificaram adicionalmente o aparatus operado por computador, que tem sido 

desenvolvido em seus laboratórios desde 1988, para medidas precisas em uma região 

homogênea pequena do sistema com grandes lacunas de miscibilidade (solubilidade mutua de 

1—2 mol %), assim a medida de dados isotérmicos P(x) são adequados para determinar y”. 

HOWAT & HOWAT (1995) apud KOJIMA et al. (1997) apresentaram um método de pressão 

estático total modificado acoplado com um procedimento de analise de dados conveniente 

para medir y” dos compostos orgânicos voláteis tal como os oxigenados em água. Eles 

também exploraram a possibilidade para as medidas de hidrocarbonetos quase insolúveis em 

água.

3 - Métodos baseados sobre outras técnicas

3.1 - Método do ponto de orvalho

O método do ponto de orvalho é uma técnica particular disponível para a medida 

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

diluída (TRAMP & ECKERT (1993) apud KOJIMA et al. (1997). Em tal caso, quase todas as
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outras boas técnicas disponíveis para a medida de tomam-se ineficientes. Cromatografia 

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

HRADETZKY et al. (1990) apud KOJIMA et al. (1997)) são incapazes de medir sistemas 

com uma volatilidade relativa menor que a unidade; cromatografia gasosa headspace (HGLC) 

é imprecisa quando a volatilidade relativa toma-se muito pequena devido a dificuldades em 

medir composições muito pequenas do vapor; ebuüometria diferencial e o método diferencial 

estático tem problemas para a medida dos sistemas com volatilidade relativa menor que 

aproximadamente 0,3 devido a análise matemática dos dados reduzindo para uma diferença 

pequena entre números grandes; a técnica LLC não pode ser usada, também, porque este 

método somente da a razão dos coeficientes de atividade em duas fases e outra técnica tal 

como GLC seria usada junto com ela. Somente a técnica de separação de gás modificada para 

análise da fase líquida, 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 e um complemento 

muito importante para as técnicas presentes para a medida do comportamento de fase de uma 

solução diluída.

Até certo ponto, o método do ponto de orvalho é similar ao método diferencial 

ebuliométrico; sua principal quantidade medida é a mudança 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 à derivação de 

GAUTREAUX & COATES (1955) apud KOJIMA et al. (1997) para a técnica ebuliometrica, 

TRAMP & ECKERT (1993) deduziram as expressões relacionando y°°a mudança da 

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

y°° dos compostos orgânicos de volatilidade baixa tal como dimetilsulfóxico em água. Os 

resultados mostraram que oy* medido tem uma variação razoável em relação ao inverso da 

temperatura. SULLEIMAN & ECKERT (1994) apud KOJIMA et ai. (1997) apresentaram dos 

dados de yw medidos para vários dióis tal como etileno glicol, propileno glicol em água 

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 ternários tal como etanol-isopropanol- 

água.
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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 binários com uma volatilidade relativa muito pequena (por exemplo, < 0,5) (para 

sistemas ternários, a manipulação pode ser muito complicada), medidas bastante tediosas 

incluindo desgaseifícação de amostras, etc.

3.2 — Método da destilação raleigh
A técnica da destilação raleigh foi empregada primeiro por ZEL’VENSKII & 

SHALYGIN (1957) apud KOJIMA et al. (1997). O procedimento experimental e teoria 

podem ser descritos simplesmente como segue: uma solução altamente diluída, da qual uma 

amostra foi tomada para analise, é pesada e submetida a uma destilação de um estagio frasco- 

a-frasco. Após uma certa quantidade da solução ser destilada, a solução restante é pesada e 

analisada novamente. Até certo ponto, ZEL’VENSKII & SHALYGIN (1957) apud KOJIMA 

et al. (1997) usaram solutos marcados com isótopos radioativos e analisaram a solução 

medindo a radioatividade. Também, a destilação era executada de uma maneira clássica pela 

ebulição da solução em uma dada pressão. Em 1991, DONHALD & HORAKOVA (1991) 

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

uma solução diluída. Os melhoramentos principais são: a destilação é executada borbulhando 

um gás inerte de forma semelhante ao método da separação de gás e, a solução é analisada 

usando cromatografia gasosa.

Conforme a transferência de massa e teoria do equilíbrio, DOHNAL & HRAKOVA 

(1991) apud KOJIMA et al. (1997) deduziram a relação entre o y°° e a razão das composições 

da solução original e a remanescente. De seus resultados experimentais e analise de erro, eles 

concluíram que este método é adequado para solventes voláteis e volatilidade relativa 

aumentando moderadamente de 1 para 70. Desta maneira, complementa bem os métodos da 

separação de gás (aqui nós somente referimos a analise da fase vapor) e a ebuliometria 

diferencial. De fato, este método e um híbrido da técnica da destilação clássica e o método da 

separação de gás. A diferença principal deste método da separação do gás inerte é que a taxa 

de fluxo de gás inerte e o tempo não precisão ser medidos.

Em geral, todas as técnicas de medidas têm, aproximadamente, exatidão (em geral, o 

desvio padrão para lny” são de 0,01 a 0,05 (TIEGS et al. (1986) apud KOJIMA et al. (1997)) 

exceto para o método LLC. Somente se a medidas são conduzidas em sua região de medida 

normal, cada método pode dar uma exatidão razoável. Assim, o problema importante não é 
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somente comparar a exatidão dos métodos diferentes, mas também selecionar a técnica mais 

adequada para um dado sistema. De fato, a extensão de aplicação de métodos diferentes são 

afetadas, principalmente, pela volatilidade relativa em diluição infinita 

(HRADETZKY et al. (1990) apud KOJIMA et al. (1997)) e para alguns dos métodos, tal 

como o método diferencial estático e o método GLC headspace, a medida exata é também 

afetada pela solubilidade do soluto. Para discussões mais detalhadas sobre a exatidão e a 

extensão adequada dos métodos diferentes, e melhor referir-se a TIEGS et al. (1986), 

ALLESSI (1988), BERGMANN & ECKERT (1992) e HRADETZKY et al. (1990) apud 

KOJIMA et al. (1997).
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ANEXO II

lsqnonlin

Resolve problema não-linear por mínimos quadrados (ajuste de dados não lineares) 

Min f(x) = f, (x)2 + f2 (x)2 + f3 (x)2 + • • • + f„ (x)2 + L
X

onde L é uma constante.

SINTAXE:
x - lsqnonlin(FUN, xo)

x = lsqnonlin(FUN, xo,lb,ub)

x = lsqnonlin(FUN, x0,lb,ub,options)

x = lsqnonlin(FUN, x0,lb,ub,options,Pi,P2,...)

[x,resnorm] = lsqnonlin(...)

[x,resnorm,residual] = lsqnonlin(...)

[x,resnorm, residual, exiflag] = lsqnonlin(...)

[x,resnorm,residual,exiflag,output] = lsqnonlin(...)

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

[x,resnorm, residual, exiflag, output,lambdajacobian] = lsqnonlin(...)

Aqui FUN é a função cuja soma de quadrados é minimizada. FUN é uma função que aceita 

um vetor x e retoma um vetor F, as funções objetivas avaliadas em x. A função FUN pode ser 

especificada com uma alça de função.

x = lsqnonlin(@myfun,xo)

Onde myfun é uma função MATLAB, tal que

Function F = myfun(x)

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

xo é um vetor com a estimativa inicial
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DESCRIÇÃO:

lsqnonlin resolve problemas não-lineares por mínimos quadrados, incluindo 

problemas de ajuste de dados.
Em vez de computar o valor de f(x) (a “soma dos quadrados”), lsqnonlin requer a 

função definida pelo usuário para computar a função vetorial

F(x) =

f.(x) 
f2(x) 
f3(x)

fn(x).

Então, em termos de vetor, este problema de otimização pode ser declarado como

Mi"

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

x = lsqnonlin(fun, xO) inicia no ponto x0 e encontra um mínimo para a soma dos quadrados 

das funções descritas em FUN. FUN deve retomar um vetor de valores e não a soma de 

quadrados dos valores. (FUN(x) é somada e elevada ao quadrado implicitamente no 

algoritmo).

x = lsqnonlin(FUN, x0,lb,ub) define um conjunto de cotas, inferior e superior sobre as 

variáveis de projeto,x, de modo que a solução esta sempre na faixa lb < x < ub.

x = lsqnonlin(FUN, xo,lb,ub,options) minimiza com os parâmetros de otimização 

especificados na estrutura options (você pode fixar ou mudar esses parâmetros usando a 

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

Exemplo.

x = lsqnonlin(@fim,xo, [], [],optimset(‘Display’, ’ iter ’, ’ LevenbergMarquardt’, ’ on’)) 
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x = lsqnonlin(FUN, x0, lb,ub,options, Pi,P2,...) passa os parâmetros dependentes do problema 

Pi, P2 etc, diretamente para a função FUN. Passe uma matriz vazia para options para usar os 

valores padrões para options.

[x,resnorm] = lsqnonlin(...) retorna o valor da norma-2 quadrada do resíduo em x: 

sum(FUN(x).A2).

[x,resnorm,residual] = lsqnonlin(...) retorna o valor do resíduo, FUN(x), na solução x.

[x,resnorm,residual,exiflag] = lsqnonlin(...) retorna um valor exitflag que descreve a 

condição de saída.

[x,resnorm,residual,exiflag,output] = lsqnonlin(...) retoma uma estrutura de saída, que 

contém informações sobre a otimização.

[x,resnorm,residual,exiflag,output,lambda] = lsqnonlin(...) retorna uma estrutura

lambda,cujos campos contém os multiplicadores de Lagrange da solução x.

[x,resnorm,residual,exiflag,output,lambdajacobian] = lsqnonlin(...) retorna o jacobiano de 

FUN na solução x.

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