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RESUMO

Atualmente, a producdo de biodiesel tem sido objeto de estudo em diversos paises
devido a previsédo de exaustao das fontes petroliferas e também as suas caracteristicas,
ja que este combustivel possui vantagens ambientais em relacdo a emissao de gases
poluentes. Trata-se de uma fonte de energia renovavel e as matérias-primas para a sua
producdo sao abundantes no Brasil. O biodiesel é produzido através da
transesterificacdo de gordura animal ou Oleo vegetal. Porém, os reagentes (éleo e
etanol/metanol) e os produtos (éster metilico/etilico de acidos graxos e glicerol) sao
parcialmente soluveis durante o processo. Assim, o conhecimento do equilibrio de fases
das misturas envolvidas em sua producdo é um fator importante na otimizagdo das
condicbes da reacdo e da separacao final dos produtos. Dentro deste contexto, o
presente trabalho teve como objetivo realizar calculos de equilibrio de misturas de
compostos envolvidos nos processos de producao de biodiesel, utilizando técnicas de
otimizacdo global. A modelagem matematica requer o conhecimento de propriedades
termoquimicas de todas as espécies envolvidas e do equilibrio de fases do sistema.
Tais informacdes foram obtidas a partir do uso de uma metodologia utilizando o
software Gaussian 03 e o método COSMO-SAC. E o equilibrio de fases foi realizado
através da minimizacao da energia de Gibbs do sistema. Foram obtidos perfis sigma a
serem utilizados no método COSMO-SAC através do soffware MOPAC. Eles foram
comparados com os perfis sigma de um banco de dados do grupo Virginia Tech (VT-
2005) e percebeu-se que, apesar de apresentarem diferengas, qualitativamente eles
possuem muitas semelhancgas. Foi verificada a eficiéncia do modelo COSMO-SAC em
predizer os coeficientes de atividade de uma mistura binaria de metanol e glicerol e
observou-se que os desvios médios absolutos entre os valores experimentais e 0s
calculados estdo acima de 27%, o que é um desvio muito alto. Além disso, utilizou-se a
metodologia da minimizacdo da energia de Gibbs para a realizagdo do calculo de
equilibrio de fases de misturas binarias contendo agua, metanol e glicerol, com o auxilio

da ferramenta computacional GAMS. Os desvios médios absolutos obtidos variaram de

Xiii



1,55 a 7,96%, dependendo da mistura. Portanto, este modelo ainda precisa de

refinamentos para se tornar uma ferramenta confiavel.

Palavras-Chave: Biodiesel. Equilibrio de fases. COSMO-SAC. Energia de Gibbs.

Otimizacao.

Xiv



ABSTRACT

Biodiesel production has been studied in several countries due to the forecast of
petroleum sources depletion and to its characteristics, since this fuel has environmental
advantages due to lower pollutant gas emissions. Itis a renewable source of energy and
raw materials for its production are abundant in Brazl. Biodiesel is produced by
transesterification of vegetable oils or animal fat. However, reagents (oil and
ethanol/methanol) and products (fatty acids ethyl/methyl ester and glycerol) are partially
soluble in the process. Therefore, knowledge of the phase equilibrium mixtures involved
in its production is an important factor in optimizing the reaction conditions and
separation of the final products. In this context, this work aims to perform equilibrium
calculations of mixtures of compounds involved in the biodiesel production process
using global optimization techniques. Mathematical modeling requires the knowledge of
thermochemical properties of all the species involved and the phase equilibrium of the
system. Such information was obtained with a methodology using the Gaussian 03
software and COSMO-SAC method. The phase equilibrium was achieved by minimizing
the Gibbs energy of the system. Sigma profiles to be used in COSMO-SAC method
were obtained using the MOPAC software. It was compared with the sigma profiles from
Virginia Tech group database (VT-2005) and it was realized that, despite having
differences, qualitatively it is similar. The efficiency of COSMO-SAC model to predict the
activity coefficients of a binary mixture of methanol and glycerol was verified and it was
found that the average absolute deviation between experimental and calculated values
are above 27%, a very high value. In addition, a methodology of Gibbs energy
minimization we used to perform the calculation of the phase equilibrium of binary
mixtures containing water, methanol and glycerol, with the GAMS software. The mean
absolute deviations obtained ranged from 1.55 to 7.96% depending on the mixure.

Therefore, this model still needs refinements to become a reliable tool.

Key-words: Biodiesel. Phase equilibria. COSMO-SAC. Gibbs energy. Optimization.
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CAPITULOI - INTRODUGAO

1.1 MOTIVAGCAO E OBJETIVO

De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP, 2013), o Brasil
consumiu cerca de 56 bilhdes de litros de 6leo diesel em 2012, um aumento de 7% em
comparagao com o ano anterior. Apesar de o pais ser um produtor de petréleo, ele
ainda nao é autossuficiente em sua producao, o que deve acontecer apenas em 2020
(ORDONEZ; ROSA; BARBOSA, 2013). Dessa forma, parte do diesel consumido é
importada.

Com a crescente divulgagdo da escassez das fontes energéticas nao
renovaveis (petroliferas) e tendo em vista a dificuldade do pais em suprir a demanda
crescente de diesel, nos ultimos anos, a busca por novos combustiveis substituintes
para o diesel mineral tem sido explorada (MEHER; VIDYA SAGAR; NAIK, 2006;
MURUGESAN, et al., 2009).

Neste contexto, uma alternativa viavel pode ser o biodiesel, obtido a partir de
uma reacao de transesterificagcdo dos acidos graxos presentes nos 0leos vegetais, que

acabam por contribuir para a diminuicao das emissdes atmosféricas nocivas.

O biodiesel, de acordo com Bajpai e Tyagi (2006), possui a maioria dos
padrdes quimicos e fisicos dos combustiveis fosseis, sendo suficientemente similar a
eles para ser utilizado como substituto. Assim, pode ser considerado como melhor
opgao, pois algumas de suas caracteristicas representam vantagens em relacao aos
derivados do petréleo, tais como:

e Livre de enxofre — o fato do biodiesel ser livre de enxofre elimina a emissao
deste gas no escape dos motores a diesel, tornando o combustivel menos

poluente;
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Livre de compostos aromaticos — estes compostos sdo responsaveis por um
aumento das emissdes de particulados, além de alguns estudos indicarem que
S&0 carcinogénicos;

Alto nimero de cetano — o nimero de cetano de um combustivel indica sua
qualidade de ignicao, influenciando a partida a frio, o nivel de ruido e o
gradiente de pressao. Além disso, 0 aumento do numero de cetano mostrou-se
eficaz na reducdo das emissdes dos déxidos de nitrogénio (NOx) (ULLMAN;
ROBERT; DANIEL, 1990);

Teor médio de oxigénio — uma caracteristica prépria do biodiesel em relagdo ao
diesel automotivo € a presenca de oxigénio na molécula. O biodiesel contém
cerca de 10 a 12% de oxigénio em peso, provocando uma diminuicdo da
densidade e da emissao de particulados;

Maior ponto de fulgor — o ponto de fulgor indica uma temperatura minima na
qual o éleo forma uma mistura inflamavel em contato com o ar. Ele é limitado
por questdes de seguranca e prevencao de incéndios durante o manuseio e
estocagem do combustivel;

Menor emissao de particulas, HC, CO e CO, — o0 uso do biodiesel reduz em
95% as emissdes de dioxido de carbono, em 48% de mondxido de carbono e
em 47% de hidrocarbonetos (PETROBRAS, 2006);

Carater nao toxico e biodegradavel;

Proveniente de fontes renovaveis (HAAS et al., 2001).

O uso de biodiesel como combustivel vem crescendo aceleradamente no

mundo inteiro, jA que a cadeia de producdo deste combustivel tem um potencial

promissor em varios setores, tais como, social, ambiental e tecnolégico (SRIVASTAVA,;

PRASAD, 2000). Diversos paises no mundo, como Alemanha, Franca e Estados Unidos

ja possuem programas bem desenvolvidos para a producao e uso do biodiesel.

No contexto brasileiro, a utilizacdo do biodiesel em veiculos comerciais a

diesel foi autorizada pelo governo a partir de janeiro de 2005 com a Lei n. 11.097,

permitindo adicdo de 2% ao diesel (chamado de biodiesel B2). Em janeiro de 2008, a
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mistura de 2% passou a ser obrigatéria em todo diesel nacional (BRASIL, 2005).
Atualmente, este percentual é de 5% (B5). Entretanto, Erasmo Battistella, presidente da
Associacdo dos Produtores de Biodiesel do Brasil (Aprobio), acredita que, para os
proximos 10 anos, esse numero deva ser ampliado para 20% (GARDIM, 2013).

O Brasil, por ser grande produtor de soja’ e alcool etilico?, apresenta grande
potencialidade de se tornar também referéncia como produtor de biodiesel de soja
etilico. Atualmente, o pais € o terceiro maior produtor de biodiesel no mundo (USDA,
2014). Sendo assim, € de exirema importancia que se desenvolva um processo que

envolva exclusivamente tecnologia nacional.

O processo produtivo do biodiesel mais utilizado em escala mundial € a
transesterificacao pela rota metilica ou etilica, que utiliza como matérias-primas acidos
graxos (6leo vegetal ou gordura animal), e como catalisadores homogéneos as bases
NaOH ou KOH (LI et al., 2007), principalmente devido ao tempo de reagao ser curto e
esta ocorrer em condicdes moderadas de temperatura e pressdao (YANG; XIE, 2007).
Ao término da reagdo, o catalisador basico homogéneo deve ser neutralizado com
acido acético ou um acido mineral, e o biodiesel produzido deve ser purificado pela
lavagem branda com agua morna para remover os residuos dos catalisadores ou
sabdes. Este procedimento pode provocar a formacao de emulsdo, o0 que aumenta os
custos de produgcdo. Em decorréncia deste fato, tem se investigado o uso da catalise
heterogénea para a producao de biodiesel utilizando diferentes tipos de catalisadores,
tais como zedlitas (SUPPES et al., 2004, XIE; HUANG, 2007, SHU et al., 2007), éxido
de estroncio (LIU et al., 2007), 6xido de calcio (LIU et al., 2008) e 6xido de zinco
(YANG; XIE, 2007).

O presente trabalho faz parte de um projeto de pesquisa intitulado “Produgao
de biodiesel em coluna de destilagdo reativa”, coordenado pelo Prof. Dr. Reginaldo

Guirardello. O emprego de uma coluna de destilacdo reativa, equipamento projetado

A Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2013b) prevé que o Brasil se consolide como o
maior produtor mundial de soja na safra 2013/2014, com um volume recorde, que deve ficar entre 87,6 a
89,7 milhdes de toneladas.

% A estimativa da Conab é que a producao total brasileira de etanol na safra de 2013/2014 seja de 27,17
bilhdes de litros, alta de 14,94%, se comparada com a safra anterior (CONAB, 2013a).
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para realizar simultaneamente a reagdo quimica e a separacdo dos produtos e
reagentes, € uma alternativa para a producdo do biodiesel. Este processo tem
demonstrado, em alguns casos, tratar-se de um processo atrativo para a reacdo em
fase liquida convencional que exibe uma ou mais destas caracteristicas: reacao
quimica limitada pelo equilibrio, reagdes exotérmicas, mau uso das matérias-primas
devido a perdas por seletividade ou excessiva complexidade no fluxograma (AL-ARFAJ;
LUYBEN, 2002).

Os processos de destilacao reativa comercial t¢m demonstrado reducbées no
capital de investimento e/ou consumo de energia (CHEN et al., 2000). Contudo, ha de
se considerar a relutancia na implantacado um novo processo de destilacdo reativa para
linhas de producdo devido a complexidade no projeto, sintese e operabilidade do
processo de destilacédo reativa resultante da interacéo da reacao e destilacdo. A analise
do processo e operabilidade é efetivamente tratada pelo uso da modelagem e
simulacdo (ALFRADIQUE, 2003). A coluna de destilagao reativa possui muitas variaveis
operacionais e parametros que podem ser modificadas, assim, a simulacdo é uma

importante ferramenta para a otimizacdo do equipamento.

Nao ha ainda muita disponibilidade de dados sobre o equilibrio quimico e de
fases dos compostos presentes no processo de obtencdo do biodiesel e sobre a
cinética de reacdo para outros 6leos além do édleo de soja, o que dificulta a

confiabilidade de modelagens e simulagdes ja realizadas.

De acordo com Mullins e outros (2008), métodos termodinamicos preditivos
estdo em alta, apesar das imprecisdes da predi¢cdo, devido a uma série de vantagens,

como economia de tempo e reducéo de custos.

E neste contexto que se justifica o presente trabalho. Dessa forma, o objetivo
geral é realizar o célculo de equilibrio de fases de misturas de compostos presentes na
producdo de biodiesel, através da minimizagdo da energia de Gibbs, utilizando
programagao nao-linear e a ferramenta computacional GAMS ( General Algebraic Model
System). Além disso, o trabalho apresenta o objetivo especifico de obter as

propriedades termoquimicas de compostos presentes no biodiesel através de
4
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metodologias descritas na literatura, que utilizam o software Gaussian 03 para a
obtencédo das propriedades da fase vapor e 0 método COSMO-SAC para a obtencao

das propriedades da fase liquida.

1.2 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Para alcancar o objetivo proposto, o presente trabalho estrutura-se em sete
capitulos.

No primeiro capitulo € realizada uma introdugdo abordando a motivacao, o

objetivo e a estrutura de apresentacédo do trabalho.

No Capitulo Il é apresentada breve revisao bibliografica tratando de temas
relevantes ao trabalho como biodiesel, seu histérico no Brasil, o processo de
transesterificacdo e pesquisas ja realizadas com o biodiesel. Além disso, ha uma
exposicao da fundamentagao tedrica para realizagao do céalculo de equilibrio de fases
do processo de producao do biodiesel utilizando a minimizacao da energia de Gibbs do
sistema. Este capitulo € finalizado com a apresentagdo dos modelos de energia de

Gibbs em excesso, entre eles o COSMO-SAC, utilizado neste trabalho.

No capitulo seguinte, é apresentada a modelagem termodindmica
desenvolvida para a obtencdo da energia de Gibbs. O Capitulo IV, intitulado
“Determinag&o das propriedades termoquimicas da fase vapor”, é dedicado a descrigéo
da metodologia que sera utilizada para a determinacdo das propriedades
termoquimicas de sistemas constituintes da producdo de biodiesel, com o método
B3LYP/6-31G(d,p) utilizando o software Gaussian 03 para a fase vapor e o método
COSMO-SAC para a fase liquida.

No quinto capitulo, “Fase Liquida — Determinagdo do coeficiente de
atividade”, sao apresentadas as equagdes do modelo COSMO-SAC, juntamente com

uma descri¢cao detalhada deste modelo. O sexto capitulo contém os resultados obtidos
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e suas respectivas discussdes. No sétimo e ultimo capitulo sdo expostas as conclusées

pertinentes e sugestdes para trabalhos futuros.

No Apéndice A s&o apresentadas as estruturas otimizadas de cada molécula,
apds os calculos realizados utilizando-se a metodologia descrita. O Apéndice B
apresenta os graficos com os dados da capacidade calorffica. Os arquivos de entrada e
saida do GAMS, software utilizado para a minimizacao da tabelas com os resultados da
minimizagcdo da energia de Gibbs sao apresentadas no Apéndice E. Finalmente, o
Apéndice F mostra os dados dos perfis sigma obtidos pelo softuare MOPAC.



CAPITULOIl - REVISAO DA LITERATURA

No presente capitulo sdo apresentados alguns conceitos necessarios para o
desenvolvimento e a compreensao do presente trabalho. Primeiramente, discorre-se
sobre o biodiesel, seu histérico no Brasil, 0 processo de transesterificagdo e algumas
pesquisas realizadas sobre o biodiesel. Em seguida, é realizada revisdo de modelos
termodindmicos para equilibrio de fases, incluindo o COSMO-SAC, utilizado neste
trabalho.

2.1 O BIODIESEL

O uso de Oleos vegetais como combustivel ndo € algo novo. Existem
registros de sua utilizacdo desde 1895. Em 1900, Rudolf Diesel, o inventor das
maquinas a diesel, testou o 6leo de amendoim como combustivel de sua maquina
(SHAY, 1993; MURUGESAN et al., 2009). Nas décadas de 1930 e 1940, os Oleos
vegetais eram usados como combustivel para motores diesel, de tempos em tempos,
no entanto, somente em situacées emergenciais (SHAY, 1993). Isto porque o uso direto
de Oleos vegetais em motores diesel convencionais pode ocasionar uma série de
problemas devido, principalmente, a sua alta viscosidade® e baixa volatilidade, que
acarretam em formacao de depdésitos de carbono no motor, obstrucdo nos filtros de 6leo
e sistema de injecdo, comprometimento na durabilidade do motor e aumento

consideravel em seus custos de manutencao®.

A alta viscosidade dos O6leos wegetais esta relacionada a sua grande massa molecular,

aproximadamente 20 vezes maior que a do diesel (MURUGESAN et al., 2009).
* Varios autores relataram em seus trabalhos alguns problemas do uso direto de 6leos vegetais em
motores diesel. Entre esses trabalhos, podem ser citados os de Nag e Bhattacharya (1995), Ma e Hanna
(1999), Tashtoush, Al-Widyan e Al-Shyoukh (2003), Barnwal e Sharma (2004) e Murugesan e
colaboradores (2009).
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Para superar esses problemas, sdo necessarias pequenas modificacoes
quimicas nos 6leos vegetais, que resultam em uma mistura de ésteres de acidos
graxos, chamada de biodiesel, com caracteristicas similares ao diesel (BARNWAL,;
SHARMA, 2004). Biodiesel €, portanto, 0 nome genérico dado aos biocombustiveis
obtidos através do processo de transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras. E um
combustivel alternativo, constituido por ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeia
longa, proveniente de fontes renovaveis, como 6leos vegetais, gorduras animais ou
6leos residuais (MA; HANNA, 1999; MEHER; VID YA SAGAR; NAIK, 2006; DEMIRBAS,
2007; DANTAS, 2010). E possivel ser utilizado em motores diesel convencionais sem
necessidade de adaptacdo e, como ja apontado no Capitulo |, possui algumas

vantagens em relacédo ao diesel.

O biodiesel pode ser utilizado puro ou, ainda, ser misturado com diesel
automotivo em qualquer proporcao. As misturas costumam ser denominadas por uma
nomenclatura mundialmente aceita, que indica a porcentagem em volume do éster.
Apenas para exemplificar, B20 significa que 20% do volume total da mistura
correspondem a biodiesel.

2.1.1 Histérico do biodiesel no Brasil

A extensa area geografica e o clima do Brasil favorecem uma grande
diversidade de vegetais oleaginosos, que podem servir de matéria-prima para a
producao de biodiesel (GOMES JUNIOR, 2010). Dentre eles, os que possuem destaque
na producdo de biodiesel, estdo o algodao, amendoim, dendé, girassol, mamona,

pinhdo manso e, principalmente, a soja.

No Brasil, desde a década de 1920, o Instituto Nacional de Tecnologia (INT)
ja estudava e testava combustiveis alternativos e renovaveis. A Universidade Federal
do Ceara (UFC), nos anos de 1970, desenvolveu pesquisas para encontrar fontes
alternativas de energia, que acabaram revelando o biodiesel, com os trabalhos do
professor Expedito José de Sa Parente, considerados por muitos como o “pai do

biodiesel’, autor da patente Pl — 8007957 ("Processo de Producdo de Combustiveis a
8
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partir de Frutos ou Sementes Oleaginosas"). Essa foi a primeira patente, em termos
mundiais, de biodiesel e de querosene vegetal de aviacdo. Com o envolvimento de
outras instituicbes de pesquisas, da Petrobras e do Ministério da Aeronautica, foi criado
o PRODIESEL em 1980. O combustivel foi testado por fabricantes de veiculos a diesel
(LIMA, 2004; PARENTE, 20083).

Em 1983, o Governo Federal lancou o Programa de Oleos Vegetais (OVEG),
motivado pela alta nos precos de petrdleo. O programa testou a utilizacdo de biodiesel
e misturas combustiveis em veiculos que percorreram mais de um milhdo de
quildbmetros. De acordo com Lima (2004), os resultados constataram a viabilidade
técnica da utilizacdo do biodiesel como combustivel, mas os elevados custos de
producdo, em relacao ao éleo diesel, impediram seu uso em escala comercial.

Recentemente, com a elevacado dos precos do 6Oleo diesel e o interesse do
pais em reduzir sua dependéncia do diesel importado, o biodiesel passou a ser visto
com maior interesse. O Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico do
Biodiesel (PROBIODIESEL), criado em 2002 pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia,
tem por objetivo o desenvolvimento cientifico e tecnolégico da producao de biodiesel
(LIMA, 2004).

No ano seguinte, o Ministério de Minas e Energia (MME) langou o Programa
Combustivel Verde — Biodiesel. De acordo com Lima (2004), o programa tinha meta de
produzir 1,5 milhdo de toneladas de biodiesel, destinado aos mercados interno e
externo, a fim de diversificar a bolsa de combustiveis, diminuir a importacdo de diesel

de petréleo e criar emprego e renda no campo.

Conforme citado no Capitulo |, a partir de janeiro de 2005, o uso do biodiesel
em veiculos comerciais a diesel foi autorizado pelo governo (Lei n. 11.097), permitindo
adicao de 2% ao diesel (B2). Em janeiro de 2008, o diesel B2 passou a ser obrigatério
em todo territorio nacional e em 2013, este percentual aumentou para 5% (B5)
(BRASIL, 2005). A obrigatoriedade da mistura do biodiesel no diesel fez a produgao
nacional dar um salto. Para se ter ideia, a producdo mundial de biodiesel em 2005 foi

de 4,1 bilhées de litros, comparados aos 960 bilhdes de litros de diesel. Ja a produgéo
9
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brasileira de biodiesel passou de 404 milhdes de litros em 2007 para 1 bilhdo de litros
em 2008, quando a utilizacdo do biodiesel em mistura com o diesel se tornou
obrigatoria (AMBROZIN et al., 2009).

2.1.2 Composicao e propriedades das matérias-primas empregadas na produgdo de

biodiesel

Ainda que seja possivel observar consideraveis avangcos com o biodiesel
desde sua origem, ha ainda muito a se pesquisar e investir para transforma-lo em um
produto realmente sustentavel e economicamente competitivo (DANTAS, 2010). No
Brasil, além das limitagcdes tecnolégicas ou de processamento, ainda existem limitagdes
referentes aos altos precos das matérias-primas e da elevada carga tributaria do pais.
Além disso, a maioria dos bleos vegetais usados como matérias-primas para producao

de biodiesel compete com os setores de alimentos e quimico.

Na selecdo de matérias-primas oleaginosas, fatores como a composicéao
quimica do éleo (GRIMALDI; GONGCALVES, ANDO, 2005), o percentual de 6leo na
semente, a quantidade e os custos de producao de 6leos (PINTO et al., 2005), além de
sua disponibilidade em determinada regido, devem ser considerados.

A composicao quimica do 6leo influencia em suas propriedades e, porisso, é
tdo importante. A maioria dos 6leos vegetais produzidos é formada por triacilglicerois de
acidos graxos de cadeia longa, variando de 12 a 24 atomos de carbono, tendo como
principais constituintes os acidos: estearico (C18:0), oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e
linolénico (C18:3) (VIANI; BRAZ-FILHO, 1996). A Tabela 1 mostra a estrutura e férmula

quimica de alguns acidos graxos comumente presentes em 6leos vegetais.
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Tabela 1. Estrutura de acidos graxos presentes emodleos vegetais

Acido graxo Estrutura® Formula
Laurico (dodecandico) 12:0 C12H2402
Miristico (tetradecndico) 14:0 C14H2502
Palmitico (hexadecandico) 16:0 C16H3202
Estearico (octadecandico) 18:0 C1gH360:2
Araquidico (eicosandico) 20:0 C2oH100:2
Behenico (docosandico) 22:0 C2oH1402
Ligonocérico (tetracosandico) 24:0 Ca24H4502
Oléico (cis-9-octadecendico) 18:1 C1gH3402
Linoléico (cis-9,cis-12-octadecadiendico) 18:2 C1gH3.02
Linolénico (cis-9,cis-12,cis-15-octadecatriendico) 18:3 C1gH300:2
Erdcico (cis-13-docosendico) 22:1 C2oHs20:

Fonte: Srivastava e Prasad (2000)
Xxx.y,onde xx indica o nUmero de carbono e yindica o0 nimero de insaturagcdes do acido graxo

Os triacilgliceréis sdo ésteres de acidos carboxilicos esterificados com o

glicerol, que podem ser iguais (simples) ou diferentes (mistos), como mostra a Figura 1.
(@)

H,C—0—C—(CH,);cCH;

CH—0—C——(CH,),CH==CH(CH,)-CH

0

H,C—0—C——(CH,);HC=—HCCH,HC==CH(CH,),Cl;

Figura 1. Estrutura tipica de uma molécula de triacilglicerol
Fonte: Srivastava e Prasad (2000).

Os Oleos vegetais sdo formados principalmente por acidos graxos

insaturados ou poli-insaturados, conforme apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2. Composicao de alguns 6leos em porcentagemde acidos graxos

Acido graxo Soja Palma Canola Coco Algodao Milho
10:0 - - - 4,5-9,7 - -
12:0 0,0-0,1 0,0-0,4 - 44,0-51,0 0,0-0,2 -
14:0 0,0-0,2 -0,5-2,4 - 13,0-20,6 0,6-1,5 0,0-0,3
16:0 2,3-13,3 32,0-47,5 1,5-6,0 75105 214264 7,0-16,5
18:0 2,4-6,0 3,5-6,3 1,0-2,5 1,0-3,5 2,0-1,5 1,0-3,3
20:0 17,7-30,08  36,0-53,0 52,0-66,9  5,0-8,2 14,7-21,7  20,0-43,0
22:0 49,0-57,1 6,0-12,0 16,1-31,0 1,0-2,6 46,7-58,2  29,0-62,5
24:0 2,0-10,5 0,0-0,6 6,4-14,1 0,0-0,2 0,0-0,4 0,5-1,5
18:1 0,1-0,6 0,2-0,7 - - 0,0-0,5 0,0-0,5
18:2 0,3-0,7 - - - 0,0-0,6 -
18:3 0,0-0,3 - 1,0-2,0 - 0,0-0,3 -
22:1 0,0-0,4 - - - 0,0-0,1 -

Fonte: Knothe e outros (2005)

Os 6leos também contém pequenas quantidades de outros componentes,
além dos triacilglicerdis, como acidos graxos livres, monoacilgliceréis (MAG) e
diacilglicer6is (DAQG), fosfatideos, alcoois, hidrocarbonetos e vitaminas (SONNTAG,
1979). Esses componentes, porém, representam menos de 5% em Oleos brutos e
menos de 2% apods o refino e, dessa forma, os bleos vegetais, muitas vezes, sao
representados hipoteticamente como uma mistura de triacilglicerdis, para simplificar os
célculos (MORETTO; FETT, 1998).

2.1.3. Oleo de soja como matéria-prima para producdo de biodiesel

A soja é uma oleaginosa de facil cultivo, podendo ser semeada duas vezes
por ano (setembro-outubro e fevereiro-marco). O 6leo de soja brasileiro ocupa posicao
de destaque na producao do biodiesel por apresentar elevada producao anual, sendo o
Brasil, desde 2004, o segundo maior produtor de soja do mundo. Na safra de
2007/2008, foram produzidas aproximadamente 59,4 milhdes de toneladas, suprindo
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plenamente o mercado interno e contribuindo para o balango positivo nas exportacoes
(DANTAS, 2010).

Embora todos os d6leos vegetais possam ser potenciais matérias-primas para
producao de biodiesel, a maior parte da producao mundial deste combustivel é derivada
do 6leo de soja, utilizando metanol e catalisador alcalino. Para Bajpai e Tyagi (2006), os
paises tendem a usar como matéria-prima para producao de biodiesel o éleo com maior

producao nacional.

2.1.4 Processo de transesterificacao

A transesterificacdo, também chamada de alcodlise, € uma reagao quimica
de um lipidio com um alcool, geralmente metanol ou etanol, para formar ésteres dos
acidos graxos correspondentes (biodiesel) e um subproduto, o glicerol. Um catalisador é
normalmente usado para melhorar a taxa de reagdo e o rendimento. Essa é uma
reacao reversivel, sendo, portanto, necessario alcool em excesso, forcando o equilibrio
para o lado do produto desejado (LIMA, 2004; ALMEIDA, 2001).

Esse processo é realizado com o intuito de diminuir a viscosidade (em dez
vezes para grande parte dos 6leos) e minimizar alguns inconvenientes do uso de 6leos
vegetais diretamente no motor, como entupimento, formacao de depdsitos e diminuicao
do seu desempenho e tempo de vida util (DANTAS, 2010).

Como ja mencionado, normalmente é utilizado um catalisador, que pode ser
basico, acido ou enzimatico. As reacdes com catalisadores basicos sdo mais rapidas do
que com catalisadores acidos. O hidroxido de s6dio € o catalisador mais utilizado,

devido a razbes econémicas e por sua disponibilidade no mercado (LIMA, 2004).

Como mostrado nas Figuras 2 e 3, o triacilglicerol reage com 4alcool,
resultando em moléculas menores de ésteres de acidos graxos e glicerol. A cinética da
reacao de transesterificagao geral é dividida em trés etapas intermediarias. Na primeira
etapa (Etapa 1), o triacilglicerol reage com o alcool formando uma molécula de
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diacilglicerol e uma molécula de éster. Em seguida, na Etapa 2, o diacilglicerol, formado
na etapa anterior, reage com o alcool formando o monoacilglicerol e mais uma molécula
de éster. Na ultima etapa (Etapa 3), o monoacilglicerol reage com o alcool formando
glicerina e mais uma molécula de éster. Estas reagdes sdo reversiveis, embora muitos
modelos desprezem o efeito das reagdes reversas. A Figura 2 mostra a sequéncia

dessas reacoes e a Figura 3 representa a equacao quimica geral da reacdo de
transesterificagéo.

R,COOCH, R,COOCH,
Catalisador

Etapa | R,COOCH  + 3ROH R;COOR + R,COOCH
R;COOCH, HOCH,
Triacilglicerol Alcool Ester Diacilglicerol
R,COOCH, R,COOCH,
Catalisador
Etapa2  R,COOCH t 2ROH =——= R,COOR HOCH
HOCH, HOCH,
Diacilglicerol Alcool Ester Monoacilglicerol
R;COOCH, HOCH,
Catalisador
Etapa 3 HOCH + ROH =——— R,COOR + HOCH
HOCH, HOCH,
Monoacilglicerol Alcool Ester Glicerol

Figura 2. Etapas da reacao de transesterificacao de um triacilglicerol
Fonte: Marchetti, Miguel e Errazu (2007).

R,COOCH, R,COOR HOCH,
Catalisador
R,COOCH + 3ROH =——= R,COOR + HOCH
R3COOCH, R;COOR HOCH,
Triacilglicerol Alcool Esteres Glicerol

Figura 3. Reacao geral de transesterificagao de um triacilglicerol com alcool
Fonte: Ma e Hanna (1999).
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O processo de transesterificacdo empregado industrialmente consiste de
varias etapas, como a preparacdo da matéria-prima, a reacao de transesterificacao
propriamente dita, a separacao de fases, a desidratacdo e recuperacado do alcool, a
purificacdo do biodiesel e a destilacdo da glicerina. Na Figura 4 é mostrado o

fluxograma desse processo.

Matéria
Prima

Metanol ou
Etanol

Y l
Catalisador ——>»| Reacdo de Transesterificacdo 4—@

y

Preparacao da Matéria Prima

Separacao de Fases

Desidratagdo do Alcool

Fase pesada Fase leve
Y Y
'Recuperagao do 'Recuperagao do
Alcool da Glicerina Alcool dos Esteres
Excessos
Glicerina Bruta de Alcool
Recuperado
Y
Destilagao Purificagdo
da Glicerina dos Esteres
Residuo Glicerina -
Glicérico Destilada Bladiasel

Figura 4. Fluxograma do processo de producao de biodiesel
Fonte: Lima (2004)
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O tipo de catalisador, as condigdes da reagdo e a concentragdo de
impurezas na matéria-prima determinam o caminho da reacao de transesterificagéo e,

consequentemente, a eficacia da producao e qualidade do produto final (LIMA, 2004).

Para que a transesterificacao seja satisfatéria, os 6leos devem ter baixo teor
de acidos graxos livres, pois eles podem reagir com o catalisador alcalino durante o
processo, formando produtos saponificados, diminuindo a eficiéncia de conversao
(DORADO et al., 2002).

A relacdo estequiométrica entre o agente transesterificante (alcool) e o
triacilglicerol é de 3:1, contudo o carater reversivel da reagdo exige um excesso molar
de alcool. Entretanto, um elevado excesso de alcool aumenta a solubilidade do éster no
glicerol, causando problemas na separagao destas fases (DANTAS, 2010).

Com relacao ao alcool, 0 metanol é mais utilizado que o etanol por razdes de
natureza fisica e quimica (cadeia curta e polaridade), dessa forma, a tecnologia de
producdo do éster metilico € mais dominada, além de ser menos dispendiosa (LIMA,
2004; ALMEIDA, 2001). No entanto, seu uso também possui desvantagens, uma vez
que, além de possuir alta toxidade, sendo maléfico a saude humana, o pais ndo é auto-

suficiente em sua produgéo.

O etanol possui diversas vantagens, como o fato de ndo ser toxico, ser
biodegradavel e ser produzido a partir de fontes renovaveis, além de o Brasil ser grande

produtor de etanol a partir de cana-de-agucar.

A transesterificacdo tem como subproduto a glicerina, produto de grande
valor na industria quimica, podendo vir a ser usado na fabricacdo de explosivos ou

servir de base para a ceroquimica. A transesterificagdo dos 6leos vegetais resulta em:

e reducao da densidade em relacao ao respectivo éleo vegetal;
e reducao da viscosidade, enquadrando-se dentro da especificacdo do 6leo diesel;
e diminui¢gdo do ponto de fulgor;

e diminuicdo do ponto de névoa;
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e redugdo do residuo de carbono, resultando em um valor menor do que o do 6leo
diesel;

e produtos com menor peso molecular, embora seja mantida a estrutura original
dos acidos graxos;

e aumento do nimero de cetano (ALMEIDA, 2001).

Além desses fatores ja descritos, a temperatura € também um parametro que
influencia na reacao de transesterificacao, principalmente em sua velocidade. A reagao
acontece normalmente a uma temperatura préxima a do ponto de ebulicdo do alcool,
sob uma pressao ligeiramente maior a atmosférica para garantir que a reagao ocorra
em estado liquido (MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU, 2007). Além disso, temperaturas
muito altas também podem favorecer a saponificagdo e, por isso, devem ser evitadas
(RAMADHAS; JAYARAJ; MURALEEDHARAN, 2005).

Quando as condicoes de equilibrio apdés a reacdo de transesterificacéo
tiverem sido atingidas, o sistema estara composto por duas fases: uma fase pesada,
composta principalmente por glicerina, e uma fase leve, constituida majoritariamente
por uma mistura de ésteres. Como ambas as fases possuem excesso do alcool utilizado
e impurezas (SIVAPRAKASAM; SARAVANAN, 2007), é necessaria uma etapa de
purificagdo, com o objetivo principal de remover os ésteres da mistura a baixo custo,
assegurando um produto de alta pureza e que possa cumprir com as normas
estabelecidas pela lei (MA; HANNA, 1999).

2.2 PESQUISAS COM O BIODIESEL

Como ja mencionado anteriormente, o biodiesel obtido a partir de dleos
vegetais tem sido tema de muitas pesquisas nos ultimos anos, sendo a maioria dos
trabalhos apresentados até o momento referentes a estudos da reagdo de conversao
dos triacilglicerois a ésteres e glicerol (MA; HANNA, 1999; OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2001;
MEHER; VIDYA SAGAR; NAIK, 2006; SATYANARAYANA; MURALEEDHARAN, 2011).
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Apesar dos avangos ja conquistados no campo da pesquisa € no processo
de producao do biodiesel, ha ainda pouca disponibilidade sobre dados referentes ao
equilibrio de fases dos compostos presentes neste processo, o que denota escassez de

estudos consistentes na literatura atual.

E possivel encontrar informagées concernentes ao comportamento de fases
de sistemas para producao de biodiesel metilico. Entretanto, ainda sédo raras pesquisas
sobre o comportamento de fases do sistema de separacao/purificagdo de biodiesel
etilico. Mas vale aqui destacar que a determinacao da melhor sequéncia de operacoes
de separagdo, purificacdo e consequente recuperagdo do etanol (solvente
tradicionalmente usado na reacdo), e posterior separacao do glicerol e da agua do
biodiesel, passa necessariamente pelo conhecimento do comportamento de fases

(parametros e condigdes de solubilidade) da mistura reagida.

Neste sentido, informacbes sobre o comportamento de fases do sistema
reacional sdo de fundamental importancia para um projeto bem sucedido, bem como
determinacédo de condi¢cdes de otimizacdo dos equipamentos e do processo industrial
para producao do biodiesel de soja ou de qualquer outro 6leo vegetal.

2.2.1 Reacgéo de Transesterificagdo

Alguns trabalhos referentes a reacdo de transesterificagdo tém sido
realizados com diferentes 6leos. Hartman (1956) analisou a transesterificacao dos 6leos
de coco e linhaca e do sebo de boi utilizando metanol com os catalisadores hidroxido
de sddio, metdxido de sodio e os 6xidos de aluminio, magnésio, calcio, estréncio e de
bario. Para andlise do rendimento, o autor calculou a formagéo de glicerol e sais de
acidos graxos (sabao) formados. Os resultados mostraram que o metéxido de sédio
(0,2% em relacdo a massa do 6leo) e o carbonato de potassio (10% em relagéo a
massa do 6leo) apresentaram os maiores rendimentos (maior conversao em glicerol e
menor producdo de sabao) para 2h de reacdo. Em seguida, o hidréxido de sédio foi o
mais eficiente, os 6xidos de calcio, estréncio e bario apresentaram eficiéncia moderada

e os de aluminio e magnésio foram ineficientes.
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Freedman, Pryde e Mounts (1984) transesterificaram éleos de amendoim,
algodao, girassol e soja utilizando metanol na razdo molar 6:1, 0,5% de metdxido de
sédio como catalisador e temperatura de 60°C. Apos 1 minuto, observaram rendimento
de 80% para o Gleo de soja e girassol e, apés 1 hora, rendimento na faixa de 93 a 98%

para os quatro Oleos.

No trabalho de Noureddini e Zhu (1997), a transesterificacdo do 6leo de soja
com metanol foi investigada, considerando-se que trés reagdes graduais e reversiveis
ocorram. Estudou-se o efeito de variagdes na intensidade de agitacdo (numero de
Reynolds de 3100 a 12400) e temperatura (30 a 70 °C) na taxa de reacao, mantendo
constantes a razado molar de alcool para triacilglicerol (6:1) e a concentracdo de
catalisador (0,20% em peso com base em 6leo de soja). Os resultados mostraram que
as variacoes na intensidade de agitacao juntamente com as variacées na temperatura

parecem fazer efeito na reacao.

Darnoko e Cheryan (2000) realizaram a transesterificacdo do 6leo de palma
com metanol, na presenca de KOH como catalisador. Eles observaram que a taxa de
transesterificacdo no reator aumentou com a temperatura até 60 °C. A partir deste valor,

o0 aumento da temperatura nao reduziu o tempo para atingir a maxima conversao.

Vicente e colaboradores (2005) estudaram a cinética da metandlise do 6leo
de girassol. Esta reacao produz ésteres metilicos e glicerol e consiste de trés reacoes
reversiveis consecutivas, formando diacilgliceréis e monoacilgliceréis como produtos
intermediarios. Os pesquisadores verificaram que a temperatura e a concentracdo de
catalisador aumentaram as taxas de reacdo. No ano seguinte, os mesmos autores
realizaram pesquisa semelhante, porém com Oleo de Brassica carinata, conhecida
como mostarda etiope. Os resultados também foram bastante parecidos com os do
trabalho realizado anteriormente (VICENTE et al., 2006).

Outros estudos para diferentes Gleos, catalisadores, condi¢cdes reacionais e
propostas de mecanismo foram realizados por Tapanes e outros (2008), Stamenkovic e
outros (2008) e Lukic e colaboradores (2013). Os primeiros estudaram a

transesterificagdo do 6leo de Jatropha curcas, conhecida popularmente como pinhao-
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manso. Ja Stamenkovic e outros (2008), estudaram a metandlise do éleo de girassol,
assim como Vicente e outros (2005), porém, a baixas temperaturas (entre 10 e 30 °C).
Mais recentemente, no trabalho de Lukic e outros (2013), foi estudada a cinética da
metandlise de bleo de girassol, além de éleo vegetal usado, coletado em restaurantes

da cidade de Belgrado, Sérvia.

2.2.2 Calculo de Equilibrio

No trabalho de Negi e outros (2006), os dados de equilibrio liquido-liquido
das misturas ternarias glicerol + metanol + oleato de metila e glicerol + monoleina +
oleato de metila foram determinados experimentalmente e comparados com dados
obtidos pelos métodos preditivos UNIFAC e UNIFAC-Dortmund. Para a temperatura de
60 °C, os autores verificaram que os dados obtidos pelos modelos UNIFAC e UNIFAC-
Dortmund apresentaram valores coerentes e proximos aos obtidos experimentalmente.
No entanto, os dados obtidos a 135 °C apresentaram desvios significativos em relacéao
aos experimentais.

Pena, Azevedo e Araljo (2006) estudaram o calculo do equilibrio de fases
dos constituintes do biodiesel obtido através da transesterificacao enzimatica de 6leos
vegetais em dioxido de carbono pressurizado. Eles elaboraram uma base de dados de
equilibrio de fases de sistemas binarios e pseudo-binarios de reagentes e produtos
desta reacdo e avaliaram a precisdo na correlacdo destes dados empregando a
equacao de Peng-Robinson com as regras de mistura de Van de Waals com dois
parametros de interagdo binaria. Os resultados mostraram que a equagdo de Peng-

Robinson representou com precisdo os sistemas estudados.

O estudo de Nascimento (2005) visou a obtencédo de dados experimentais de
equilibrio liquido-vapor (ELV) para o sistema acetato de etila + etanol em amplas faixas
de temperatura e presséo. As pressdes de vapor em funcdo da temperatura para as
substancias puras acetato de etila e etanol foram determinadas experimentalmente. As

medidas do equilibrio liquido-vapor para o sistema foram realizadas a pressao
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constante de 70 kPa. A correlagdo dos dados obtidos experimentalmente foi efetuada

atraveés da equacao UNIQUAC.

Outros trabalhos que disponibilizam dados de equilibrio sdo os de Andreatta
e outros (2008) e Lanza e outros (2008). Os primeiros obtiveram dados de equilibrio
liquido-liquido para o sistema ternario oleato de metila + glicerol + metanol nas
temperaturas de 313 K, 333 K, 353 K, 373 K e 393 K, todos a pressao atmosfeérica. Ja
Lanza e outros (2008) obtiveram os dados de equilibrio experimental para o sistema
Oleo vegetal + etanol + hexano na temperatura de 293K. Foram utilizados os éleos de

algodao, soja, canola e milho.

2.2.3 Estudos realizados na Unicamp

Alguns trabalhos relevantes foram realizados com o biodiesel na Unicamp
nos Ultimos anos. Em trabalho realizado recentemente, Rocha (2012), realizou a
transesterificacdo do 6leo de palma para obtencdo de biodiesel etilico, além da
determinagcao experimental e modelagem termodinamica de dados de equilibrio liquido-
liquido em sistemas ternarios compostos por biodiesel + etanol + glicerina e biodiesel +
etanol + agua, nas temperaturas de 25 °C e 50 °C, a pressao atmosférica. Os dados de
equilibrio experimentais foram correlacionados com o modelo NRTL para o coeficiente
de atividade e verificou-se que o modelo foi capaz de representar corretamente o
comportamento destes dados, fornecendo uma boa descricdo dos diagramas de fase

dos sistemas estudados.

Yancy-Caballero (2012) utilizou a metodologia da minimizacdo da energia de
Gibbs para o calculo do equilibrio de fases, com e sem reacédo quimica, para diferentes
casos de estudo, envolvendo o sistema reacional do biodiesel. Foram utilizados os
modelos termodinamicos NRTL, UNIQUAC e UNIFAC para a representacédo das fases
liquidas, com ajustes dos parametros de interacdo binaria dos modelos NRTL e
UNIQUAC. Os resultados obtidos demonstraram que a metodologia utilizada foi

eficiente para calcular o equilibrio quimico e de fases, ja que, para os casos que foram
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comparados com dados da literatura, observou-se uma boa concordancia entre os

dados simulados e experimentais.

Na pesquisa realizada por Basso, Meirelles e Batista (2012), foram obtidos
dados do equilibrio liquido-liquido para sistemas compostos por glicerol, etanol e
biodiesel etilico de 6leo de crambe (Crambe abyssinica)®, a 298,2 K, 318,2 K e 338,2 K.
Os dados experimentais obtidos para estes sistemas foram utilizados para ajustar
parametros de interacdo binaria entre seus componentes para o modelo NRTL. Os
autores consideraram a mistura de ésteres como um Unico éster etilico, de massa molar
igual a média das massas molares da mistura de ésteres. Dois conjuntos de parametros
de interacdo binaria do UNIFAC também foram testados para prever o ELL dos
sistemas analisados. Os resultados obtidos mostraram que o etanol foi distribuido nas
duas fases formadas (fase rica em glicerol e fase rica em éster) e que a miscibilidade

entre o éster etilico e o glicerol é extremamente pequena.

O estudo da sintese de ésteres etilicos, a partir de 6leo de mamona, em
etanol sub e supercritico foi realizado por Guerrero (2011). Verificou-se a influéncia de
variaveis como a temperatura, o tempo de reacdo, a razao molar etanol:6leo e, quando
utilizado, a concentracdo de catalisador. A maxima conversao atingida foi 98,94% no
processo com catalisador homogéneo, 92,94% no processo com catalisador
heterogéneo e 56,17% no processo ndo catalitico. Aléem disso, foi obtida a cinética das
reacbes e as energias de ativacdo para os trés processos, e observou-se que elas

encontram-se dentro da faixa reportada na literatura.

Miranda (2011) criou um banco de dados proprio para a simulagdo do
processo de producao do biodiesel de éleos de soja, pinhdo-manso e mamona, a partir
de métodos de contribuicdo de grupos e dados experimentais. Partindo da composi¢cao
inicial dos triacilglicerdis presentes nos trés 6leos, foram calculadas propriedades como
temperatura critica, presséo critica, pressdo de vapor, energia de Gibbs de formagéo

padrao e entalpia de formacao.

® Crambe é uma planta pertencente a familia Brassicaceae, cujas sementes, inadequadas para consumo
humano, contém cerca de 35% de 6leo e, recentemente, tém despertado interesse para producao de
biodiesel (CARNEIRO et al., 2009; BASSO; MEIRELLES; BATISTA, 2012).
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O trabalho de Silva (2011) investigou o comportamento de fases de
diferentes sistemas binarios, ternarios e quaternarios envolvendo 6leo vegetal, etanol,
agua, acido oleico e ésteres etilicos, através da determinacado de dados de ELL. Todos
os dados de equilibrio foram correlacionados utilizando o modelo NRTL, sendo o desvio
global entre os dados calculados e experimentais inferior a 0,99%, mostrando a boa
qualidade descritiva e aplicabilidade do modelo NRTL na analise de dados de ELL.

O processo de destilacao reativa para produgéo de biodiesel utilizando éleo
de mamona e de soja foi estudado por Santander (2010). Foram realizadas simulacées
do processo que permitiram encontrar as condigcdes de operagdo que produzissem a
maior quantidade de biodiesel. Os resultados obtidos com os dois 6leos, mostram que €
possivel obter altos rendimentos no processo utilizando uma baixa relacdo molar
etanol:6leo e uma planta mais compacta. No mesmo ano, Machado (2010) realizou um
trabalho que permitiu a obtencdo de dados ELL e ELV em sistemas contendo etanol,
glicerol, biodiesel de 6leo de soja, biodieselde éleo de mamona, 4gua e catalisador.

Em estudo realizado por Silva (2010), foram determinados dados de pressao
de vapor dos ésteres laurato de etila, miristato de etila, palmitato de etila, estearato de
etila, oleato de etila e linoleato de etila, e dados de ELV dos sistemas palmitato de etila
+ estearato de etila a 40 mmHg, palmitato de etila + oleato de etila a 40 e 70 mmHg e
palmitato de etila + linoleato de etila a 70 mmHg. A técnica utilizada pelo pesquisador
mostrou-se adequada e os dados de equilibrio liquido-vapor medidos foram
satisfatorios. Porém, a técnica mostrou-se restrita, ndo sendo adequada para a
determinacédo do equilibrio liquido-vapor de sistemas cujos componentes apresentem

grande diferenca de volatilidade.

A pesquisa de Falleiro (2009) contribuiu com alguns dados inéditos de
equilibrio liquido-vapor de compostos que constituem o biodiesel. Os dados de ELV
foram determinados experimentalmente atraves da Calorimetria Diferencial Exploratéria
(DSC) para trés misturas binarias de acidos graxos saturados (acido miristico (C14:0) +
acido palmitico (C1s:0), acido miristico (C14.0) + acido estearico (C1s.), acido palmitico
(C160) + acido estedrico (C1g)) @ 50 mmHg e para o sistema formado por &cido
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linoléico (C1s:2) + &cido oléico (C1g:1) @ 8 mmHg. Os coeficientes de fugacidade para os
componentes da fase vapor foram calculados usando o método de Hayden e O'Connell
e o coeficiente de atividade para a fase liquida foi correlacionado pelos modelos
tradicionais de g®: NRTL, UNIQUAC e Wilson. Os ajustes dos parametros foram
comparados para determinar quais ajustes melhor representavam o ELV. Todos os
modelos mostraram-se adequados na representacao do ELV dos sistemas saturados

estudados.

Santana (2008) utilizou dados experimentais da cinética de reacdes de
transesterificacao para os 6leos de soja, dendé, mamona e pinhdo manso, obtidos da
literatura, nas simulacbes que realizou para andlise dos custos na producao de
biodiesel a partir dos 6leos de soja, dendé e mamona. Foi verificado que o éleo de
mamona apresentou maior velocidade de reacdo de transesterificacdo que o0s outros
6leos. O autor realizou levantamento dos dados termodindmicos experimentais ja
existentes para o equilibrio liquido-liquido dos componentes presentes na producao do
biodiesel, regresséo e o ajuste dos parametros de interagdo binaria para os modelos de
coeficiente de atividade NRTL e UNIQUAC, e propds uma alternativa para a obtengéao

dos parametros quando os dados experimentais ndo estavam disponiveis.

Pighinelli (2007) realizou um trabalho experimental, em que foram prensados
0s graos de amendoim e de girassol com condicdes experimentais estabelecidas. Os
Oleos brutos obtidos foram caracterizados e utilizados na transesterificacdo metilica
com o hidréxido de potassio como catalisador. Na transesterificacdo do 6leo de
amendoim, a unica variavel significativa foi a razdo molar, com melhores rendimentos
na regiao de maior razdo molar. Para o girassol, a concentracdo de catalisador foi a
unica variavel significativa e as condigcdes oOtimas estdo na regido de menor

concentracao de catalisador.

A transesterificacdo do 6leo de mamona com etanol, em presenca de etéxido
de sbdio e hidroxido de sédio como catalisadores, foi realizada por Silva (2006). As
variaveis estudadas foram temperatura de reacéo, concentracdo de catalisador e razao

molar etanol: 6leo de mamona. Foram obtidos dois modelos codificados de segunda
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ordem que descrevem a conversao em éster em funcdo da temperatura de reacao,
concentragdo de catalisador e razdo molar etanol: 6leo de mamona. Uma boa e rapida
separacao entre as fases éster e glicerina foi obtida com a metodologia desenvolvida. A
maior concentracdo de éster atingida experimentalmente, utilizando as variaveis
otimizadas, foi de 93,97% p/p. utilizando uma razao molar etanol: 6leo de mamona igual
a 16:1, 1% p/p de etéxido de sodio e temperatura de reacdo igual a 80 °C. Um pequeno
aumento de escala da reagdo foi realizado utilizando as condigbes otimizadas e

hidréxido de sodio como catalisador.

Ja Silva (2005) estudou a transesterificacdo do 6leo de andiroba com etanol
na presenca de hidréxido de potassio (KOH), 1,1,3,3-tetrametilguanidina (TMG) e
guanidina livre (Gn). Os resultados com o éleos de andiroba foram comparados com os
obtidos das transesterificacbes dos 6leos de soja e milho, sob as mesmas condi¢coes
reacionais. Para cada O6leo foi determinada a composicdo quimica, o grau de
insaturacdo, de matéria saponificavel e o teor de acidez e de umidade.

Caetano (2003), por sua vez, pesquisou sistemas formados de etanol e
componentes normalmente encontrados no diesel (hidrocarbonetos) e alguns
componentes encontrados no biodiesel (ésteres). Realizou levantamento sistematico de
curvas de equilibrio liquido-liquido ocorrido na adicdao do etanol aos componentes
escolhidos.

2.3 EQUILIBRIO QUIMICO E DE FASES

Nesta secao serdao apresentados os principios termodinamicos do equilibrio
quimico e de fases e na secdo 2.4 sera realizada uma revisao a respeito dos modelos
termodindmicos empregados na solugdo destes problemas.

Todos 0s processos espontaneos que ocorrem na natureza tendem a atingir
o estado de equilibrio (SANDLER, 1999) e, por este motivo, o conceito de equilibrio é

de fundamental importancia na Termodinamica.
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De acordo com Sandler (1999), quando um sistema esta em equilibrio, ele
nao apresenta qualquer tendéncia a modificagdes com o tempo. Quando duas fases
entram em contato, elas tendem a trocar seus componentes até cada fase atingir um
valor constante. Quando isso ocorre, é alcancado o estado de equilibrio. As condi¢cbes

necessarias para a determinagéao do equilibrio de fases sdo dadas pelas restricoes a

seqguir:
Tl=T2=.. = TNF (1)
Pl=p2=.. = pNF 2)
pt=pt=-=puNf i=12,.,NC (3)

em que T € a temperatura, P € a pressao, u € o potencial quimico, i representa as

diferentes espécies quimicas (NC) e NF é o numero de fases.

Além disso, para o equilibrio quimico € necessaria outra condicao:

NC
Zv}.u{.‘:o i=12,.,NC k=12, ..., NF (4)

i=1

onde k € uma determinada fase, j representa o indice de uma reagdo quimica, v} é o
coeficiente estequiométrico do componente i na reagéo j e u¥ é o potencial quimico de

um componente i em uma determinada fase k.

Como normalmente trabalha-se a pressdo e temperatura constantes, as
condicbes dadas pelas Equacbes (1) e (2) sdo satisfeitas. Logo, as condi¢des
necessarias para o equilibrio sdo dadas pelas Equacdes (3) e (4), ou seja, € necessario
que o potencial quimico de um componente em uma fase seja igual ao potencial
quimico deste mesmo componente em qualquer outra fase e que o balangco de massa
de cada espécie seja respeitado, de acordo com a estequiometria das reacoes

envolvidas.
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Esses critérios sdo necesséarios para um sistema em equilibrio, mas, por si
s6, ndo sao garantia do estado de equilibrio. Uma condicdo considerada suficiente para

o equilibrio é dada pela minimizacao da energia de Gibbs.

Para um sistema com temperatura e pressao constantes, o equilibrio é

atingido quando:
(dG)rp<0 (5)

De acordo com O’Connell e Haile (2005), essa condigdo ainda nao é garantia
de equilibrio estavel, pois também é satisfeito em condicbes metaestaveis (minimos
locais), sendo necessario encontrar o0 minimo global da energia de Gibbs, que sera o
foco do presente trabalho.

O método da minimizagdo da energia de Gibbs para o calculo do equilibrio
de fases em um sistema isotérmico e isobarico vem sendo utilizado ha muitos anos com

6timos resultados®.

2.4 MODELOS TERMODINAMICOS

Modelos de energia de Gibbs em excesso (g®*) sao muito utilizados para a
predicdo do célculo de equilibrio de fases de misturas. Nesta secéo sera realizada uma
apresentacao de alguns desses modelos, dando enfoque no modelo COSMO-SAC, que
sera utilizado neste trabalho.

2.4.1 Coeficiente de Atividade e energia de Gibbs em excesso

Uma substdncia em uma mistura real tem um comportamento diferente
daquele de uma solucdo ideal. Um modelo de energia de Gibbs em excesso (g*)

baseia-se em como o comportamento de uma mistura real é diferente daquele

® Dentre as pesquisas que utilizaram-se desta metodologia, podem ser citadas as realizadas por White,
Johnson e Dantzig (1958), Castillo e Grossmann (1982), Mc Donald e Floudas (1994), e mais
recentemente, Souza (2004), Rossi (2006), Rossi et al. (2009), Rossi et al. (2010), Voll et al. (2011) e
Yancy-Caballero e Guirardello (2013).
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apresentado por uma solucdo ideal formada pelos mesmos componentes (ABREU,
2010). As misturas apresentam, portanto, um desvio da idealidade. Essa diferengca pode
ser explicada pela interacdo que as moléculas de uma substancia tém com as
moléculas de uma substancia distinta (GERBER, 2010).

Em termodindmica, as nao-idealidades da fase liquida de misturas sao
descritas atraveés do coeficiente de atividade da substancia i (y;) (LIN; SANDLER,
2002). O coeficiente de atividade da substancia pura € igual a um, e quanto mais
distante deste valor, maior seu desvio da idealidade. Esse valor, porém, ndo é fixo para

a mistura; € uma fungdo da composicao e da temperatura.

O coeficiente de atividade em diluigdo infinita (Infinite Dilution Activity
Coefficient — IDAC ou y*) é uma propriedade obtida em uma condicdo em que uma
unica molécula do soluto esta totalmente cercada por solvente. Ele fornece o maior
grau de nao idealidade da mistura e é a mais dificil de ser predita. Essa propriedade
pode ser utilizada, por exemplo, para prever o comportamento do equilibrio liquido-
liquido ou para determinar parametros para expressdes de energia de Gibbs em
excesso, como NRTL e UNIQUAC (GERBER; SOARES, 2010).

Uma fungdo em excesso € definida como a diferenga entre o valor de uma
propriedade termodinamica de uma solugdo em um estado qualquer e o valor dessa
mesma propriedade para uma solucéo ideal, nas mesmas condicbes de temperatura,

pressao e composicao. Logo, a energia de Gibbs molar em excesso é dada por:
g*=g-g" (6)

E ela esta relacionada com o coeficiente de atividade por:
NC
gex=R-T-zxflnyil (7)
i=1

em que x} é a fragdo molar do componente i na fase [l e y} é o coeficiente de atividade

desse mesmo componente nessa fase.
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2.4.2 Modelos termodinamicos tipicos

A certa temperatura, g¢* depende da composicao da mistura e, em menor
grau, da presséao, sendo que, para baixas ou moderadas pressoes, longe das condigdes
criticas, o efeito da pressao é suficientemente pequeno e pode ser desprezado. Dessa
forma, o efeito da pressdo sobre g®* € considerado somente para altas pressdes
(PRAUSNITZ; LICHTENTALER, AZEVEDO, 1986). Assim sendo, os modelos
termodindmicos para a energia de Gibbs em excesso dependem somente da

composicao da mistura.

Existem varios modelos de g®* na literatura. Esses modelos levam em conta
a energia de interacao entre as moléculas e sua organizacao na mistura, porém, eles
sdo baseados em teorias distintas. Existem modelos, como o de Margules e Van Laar,
que sdo completamente empiricos; outros, como modelo de Wilson (WILSON, 1964), o
modelo Non-Random Two Liquids - NRTL (RENON; PRAUSNITZ, 1968) e o modelo
UNIversal QUAsi Chemical - UNIQUAC (ANDERSON; PRAUSNITZ, 1978), utilizam do
conceito da composicao local. Contudo, estes modelos sdo muito dependentes da
qualidade dos dados experimentais. Existem, ainda, os modelos preditivos que se
utiizam do conceito de contribuicdo de grupos, como o UNlversal Quasi Chemical
Functional-Group Activity Coefficients — UNIFAC (FREDENSLUND; JONES;
PRAUSNITZ, 1975) e suas extensdes’.

Nestes modelos, uma molécula é descrita como uma coleg&o independente
de grupos funcionais pré-definidos e uma mistura € formada a partir desses grupos
funcionais (YANCY-CABALLERO, 2012). Assim, o coeficiente de atividade de uma
molécula em uma mistura é obtido pela soma dos coeficientes de atividade dos grupos
que constituem a mistura. A qualidade das predicbes desses modelos depende da
similaridade do sistema com o banco de dados dos parametros de interacao entre
grupos, ja que nao sao consideradas as particularidades de cada sistema (LIN;

SANDLER, 2002). Além disso, para prever o comportamento de uma mistura, 0s

! Alguns autores apresentaram extensbes do banco de dados do modelo UNIFAC, entre eles destacam-
se Skjold-dJorgensen e outros (1979), Magnussen, Rasmussen e Fredenslund (1981), Gmehling,
Rasmussen e Fredenslund (1982), Macedo e outros (1983) e Tiegs e outros (1987).
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parametros de interacdo entre todos os grupos presentes na mistura devem ser
conhecidos e, portanto, esses métodos ndo sdo aplicaveis a misturas que contém

novos grupos funcionais ainda sem parametrizagao (MU; RAREY; GMEHLING, 2007).

2.4.3 Modelo COSMO-SAC

Com os avangos da quimica computacional, algumas predi¢des do equilibrio
de fases de misturas, sem quaisquer informagdes de dados experimentais, estao se
tornando possiveis. Enquanto métodos classicos de estimativa de contribuicdo de grupo
podem fornecer previsdes robustas, os métodos de mecéanica quantica apresentam
uma alternativa viavel, embora menos confiavel®, para estimar o comportamento de

fases sem exigéncias de dados experimentais (WANG et al., 2009).

Recentemente Klamt e colaboradores (KLAMT; SCHUUMANN, 1993;
KLAMT, 1995) propuseram uma nova abordagem para descrever a dependéncia do
coeficiente de atividade com a composicao da mistura e a temperatura. O método, que
Klamt chamou de COSMO-RS (Conductor-like Screening Model for Real Solvent), parte
dos resultados dos calculos de mecanica quantica de solvatacdo e é capaz de
descrever satisfatoriamente o equilibrio de fases de uma mistura sem a necessidade de
quaisquer dados experimentais. Em principio, este método pode ser utilizado para a
determinacédo do coeficiente de atividade de qualquer substancia em qualquer mistura
(YANG et al. 2010).

Mais tarde, Lin e Sandler (2002) desenvolveram o modelo COSMO-SAC
(COSMO Segment Activity Coefficient), uma variagdo do modelo COSMO-RS. Neste
modelo, os autores combinaram os célculos COSMO com a equagédo de Staverman-
Guggenheim para calcular o coeficiente de atividade. Em 2005, Grensemann e
Gmehling desenvolveram outra modificagdo, chamada de COSMO-RS(Ol), uma

® Essa menor confiabilidade se deve ao fato de que os modelos do tipo COSMO s&o muito recentes e
essa nova técnica ainda ndo esta totalmente compreendida.
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derivacdo do COSMO-RS e UNIFAC(Do)®. No presente trabalho, os coeficientes de
atividade foram obtidos utilizando-se do modelo COSMO-SAC. As equacgdes deste

modelo serdo apresentadas mais adiante.

Nos modelos do tipo COSMO, o coeficiente de atividade de um componente
em uma mistura liquida é determinado a partir da energia livre de solvatagdo das

moléculas em uma solugéo.

A solvatacdo consiste na interacdo de estabilizacdo entre um soluto e as
moléculas do solvente e tais interacoes geralmente envolvem forcas eletrostaticas e
forcas de Van der Waals, além de efeitos como a formacao de ligagcoes de hidrogénio
(GERBER, 2010).

Como a energia de Gibbs € uma funcdo de estado, ela independe do
caminho percorrido entre o ponto inicial e final. Assim, foi possivel propor um caminho

diferente para o fenémeno de solvatacdo. A Figura 5 mostra este caminho.
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Figura 5. Caminho proposto por Klamt para a energia de solvatacao
Fonte: Mathias e outros (2002).

°0 que Lin e Sandler (2002) e, mais tarde, Grensemann e Gmehling (2005) fizeram foi uma
reimplementacdo do modelo COSMO-RS, suprindo as lacunas no equacionamento que ndo foram
diwlgadas totalmente por Klamt, ja que seu modelo foi implementado na forma de software comercial.
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Considera-se que a molécula de soluto tem uma carga aparente induzida
pelos atomos na sua superficie (Figura 5 (a)). Primeiramente, essa carga aparente €
removida (Figura 5 (b)) e a molécula é entdo introduzida no solvente (Figura 5 (c)).
Nesse processo tem-se a energia livre de formagéo da cavidade (AG;*"). Klamt propds
que, ao invés da molécula de soluto voltar a situagao real diretamente (Figura 5 (d)), ela
seria colocada em um meio condutor perfeito'® (Figura 5 (e)). Nesta situacdo, tem-se a
energia livre de solvatacdo ideal (AG;‘}S). Finalmente, a molécula € movida para a

solugao real, obtendo-se a energia livre de restauragao (AG;;**) (Figura 5 (d)).

Portanto, a energia livre de restauragdo é obtida por um processo de duas
etapas: primeiro, o soluto € dissolvido em um condutor perfeito e, depois, a molécula é

restaurada para a solucao real. Este processo pode ser visto na Figura 6.

solucao ideal
Y ¥y P V7
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molécula d'agua solvente real /eﬂ"y ‘
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0.02 0.00 0.02
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Figura 6. Comportamento das moléculas em uma solucao ideal (condutor perfeito) e em
uma solucao real nos modelos baseados em COSMO
Fonte: Mathias e outros (2002).

1% No condutor perfeito, a condutividade é infinita e 0 campo elétrico é zero. Como a molécula possui uma
carga em sua superficie, esta carga deve ser anulada com uma carga com sinal oposto a sua carga
induzida na superficie. Assim, considera-se que uma molécula de soluto em um condutor perfeito ndo
sente a presenga das outras moléculas de soluto. Dessa forma, ela pode ser tratada como se estivesse
isolada (GERBER, 2010).
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E nesta situagdo, em que a molécula estd em um condutor perfeito, que é

realizada a geracao do perfil sigma (WANG et al., 2009).

Em modelos do tipo COSMO, a molécula é tratada como sendo composta
pelos nucleos dos atomos, seus elétrons e uma superficie externa, que separa a
molécula do solvente. E nesta superficie que uma carga aparente é induzida pelos
nucleos e elétrons. Primeiramente, é necessério determinar a distribuigéo tridimensional
de carga aparente induzida na superficie da molécula; depois essa informacao é
graficada em duas dimensdes, chamada de perfil sigma (GERBER, 2010). Os perfis
sigma da agua e da aspirina sdo apresentados na Figura 7.
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Figura 7. Exemplos de perfis sigma para a agua (a) e aspirina (b)
Fonte: Gerber e Soares (2010).

O uso do perfil sigma bidimensional, em vez da distribuicdo tridimensional da
densidade de carga sobre a superficie molecular, é baseada na suposicao de que as
interacdes entre os elementos da superficie molecular sdo dependentes apenas de uma

interacao de superficie local entre um par de segmentos (WANG et al., 2007).

A utilizacdo do GAMESS como ferramenta para prever o equilibrio de fases
utiizando o modelo COSMO-SAC foi investigada por Wang e outros (2009). Estes
autores desenvolveram uma metodologia apropriada para a geragéo de perfis sigma
para uso do modelo COSMO-SAC no pacote de quimica quantica GAMESS.
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Compararam os resultados do perfil sigma de dez solventes comumente utilizados,
obtidos com o0 GAMESS/COSMO, com os obtidos com o DMol3/COSMO. Verificaram
que, embora visiveis diferencas de estrutura tenham sido observadas nos perfis sigma
individuais para o mesmo composto quimico gerado a partir destes dois pacotes, a
precisdo no ELV/ELLV e as previsbes de solubilidade dos dois pacotes foram
comparaveis. Dessa forma, eles concluiram que o programa GAMESS/COSMO, com as
configuracdes apropriadas, pode ser usado como uma fonte alternativa de geragéo do
perfil sigma para calculos do modelo COSMO-SAC aplicado nas previsées do equilibrio
de fase. Além deste trabalho, uma série de outras pesquisas a respeito do uso dos

métodos baseados em COSMO vem sendo realizadas ao redor do mundo ™.

2.4.3.1 Visao geral do modelo COSMO-SAC

O modelo encontra-se resumido na Figura 8, baseada no esquema

apresentado por Lin e Sandler (2002).

s 15 15 1.0

o *,
ﬁ:} E 10 % 10 |nr(up“ Coeficiente de
24 |:> B |:> % i |:> 02 | E> atividade da
A H,C HW=~ < < molécula
_(He” Scnu)_ 0 . 2
SH s H o 002 001 000 001 0.02 002 001 000 001 002 -0.02 i ez
- o (efh2) o (e/A2) o (e/A2)
Solvatagdo ideal Perfil sigma da Perfil sigma da Coeficiente de atividade

da molécula substncia pura mistura dos segmentos de carga

Figura 8. Diagrama esquematico do modelo COSMO-SAC
Fonte: Lin e Sandler (2002).

Assim, de acordo com Gerber (2010), a primeira etapa para o calculo do
coeficiente de atividade é determinar a distribuicAo de carga aparente induzida na
superficie da molécula na condi¢cdo hipotética em que o soluto encontra-se submerso
em um solvente que seja um condutor perfeito. Esta distribuicdo de carga é chamada

de perfil sigma e é descrita mais detalhadamente no Capitulo V.

" Abreu (2010) utilizou a aplicacao de algebra linear e calculos matriciais para prever o equilibrio liquido -
liquido para algumas misturas binarias e terndrias com o modelo COSMO -SAC; Gerber e Soares (2010)
utilizaram os modelos UNIFAC e algumas variantes do modelo COSMO-SAC para prever o coeficiente de
atividade em diluicdo infinita para uma série de substancias; Yang e colaboradores (2010) utilizaram o
modelo COSMO-SAC para prever o equilibrio liquido-vapor de solugdes poliméricas.
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O perfil sigma de cada substancia presente na mistura deve ser obtido.
Esses calculos podem ser bastante demorados, dependendo da complexidade da

molécula e do grau de simplificacdo do pacote de mecanica quantica utilizado.

Com os perfis sigma das substancias puras, pode ser determinado o perfil
sigma da mistura, que é uma composi¢cao dos perfis sigma das substancias puras
ponderado pela fracdo molar de cada substancia na mistura.

Em seguida é determinado o coeficiente de atividade para cada segmento de
carga do perfil sigma. Por fim, o perfil sigma e o coeficiente de atividade dos segmentos
de carga sdo combinados para obter-se o coeficiente de atividade de cada compo nente
da mistura (GERBER, 2010).

Neste capitulo foi apresentada a revisdo da literatura referente ao biodiesel,
seu historico no Brasil, o processo de transesterificacdo para sua producao e algumas
de suas propriedades. Além disso, realizou-se revisao de modelos termodinamicos para
equilibrio de fases, incluindo o COSMO-SAC, utilizado neste trabalho. Este
levantamento bibliografico reforca a relevancia da presente pesquisa, pois sao
extremamente escassos na literatura, dados experimentais de equilibrio de fases de
misturas de componentes presentes no biodiesel e este trabalho desenvolve uma

metodologia que néo se utilizou de quaisquer dados experimentais.
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CAPITULO Il - MODELAGEM TERMODINAMICA PARA A ENERGIA DE
GIBBS

No presente trabalho é utilizada a metodologia de minimizacao da energia de
Gibbs (G) para calcular o equilibrio de fases para misturas presentes na producédo do
biodiesel, utilizando técnicas de otimizagao global e o software GAMS 23.2.1. Assim, o

caracter deste trabalho é tedrico e computacional.

Como dito na secdo 2.3, uma condicdo considerada suficiente para o
equilibrio termodinamico é dada pela minimizacao da energia de Gibbs (G). Para o uso
desta metodologia é necessario obter uma expressao para G em fungdo de variaveis

como temperatura, pressao e composicao. A Equacao (88) sera a equacao de partida:

G=) > niu (©)

onde n! e u! s@o o nimero de mols e o potencial quimico do componente i na fase [ e

NC e NF sao o numero de componentes e o nimero de fases do sistema.

De acordo com Sandler (1999), o potencial quimico € dado pela Equacao
(10).

y
uE(P,T) = p(T)+R T - 1n% (10)

i

em que u?(T) € o potencial quimico de referéncia do componente i, f° ¢ a fugacidade
de referéncia do componente i, T € a temperatura e R é a constante universal dos

gases.

Sabendo-se que, a equacgao de Van't Hoff é dada por (SANDLER, 1999):
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J Hiy hL
(1), =7 (1)
em que h; é a entalpia parcial molar do componente i.

Integrando a Equacao (11), é possivel obter o potencial quimico para um

componente i a uma temperatura T e a uma presséo de referéncia P,:

Mi(Po:T) _ Hi(POITO) n ! _Ei(POIT')
T T T, T'2

dr’ (12)

Porém, para um gas ideal, a entalpia € funcdo apenas da temperatura.

Assim:

ui(Po,T) =T

1i(Po, To) T —h(T) |
=, ) el (13)
0

Sabendo-se que (SANDLER, 1999)

<g—§f> = Cp; (14)
p

onde Cp; & a capacidade calorifica do gas ideal, obtida previamente por um método

descrito mais adiante, na secao 4.1, na forma de um polinbmio de segundo grau:
Cpi=Ai'T2+Bi'T+Cl' (15)

Substituindo a Equagéo (15) na Equacgéo (13) e resolvendo as integrais, tem-
se:

#i(Po,To) | -~ -
‘T i(To)-[l——] ——=-(T3=3-T-T¢+2-T3)

B; T
——l-(T—TO)Z—Ci-(T-ln<—>+To—T)
2 To

#l(POIT) =T

O estado de referéncia escolhido foi o gas ideal a P, = 1 atme T, = 298,15 K

Assim, u;(P,,T;) = Ag}, (energia de Gibbs molar padrdo de formagéo) e h;(T,) = Ahp;
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(entalpia molar padrao de formacgao). Dessa forma, a Equacédo (16) pode ser reescrita

da seguinte forma:

| 1 A; B;
0 0 0 4 2 3 i
0Ty =—-A -IAh-'[l——]——' T3 —-3-T-T 4+2-T3—=—-(T =T, 2
ll() TO gf,l f,l T() 6 ( 0 0) 2 ( 0)

T
—Ci-<T-ln(T—0>+T0—T>
Dessa forma, tem-se o potencial quimico de referéncia do componente i.

As equacdes de fugacidades para a fase vapor e para as fases liquidas
podem ser representadas pelas Equacdes (18) e (19), respectivamente (PRAUSNITZ;
LICHTENTALER; AZEVEDO, 1986; SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2000):

fP=¢gi vi-P (18)
fl=yix; £ (19)

onde y; e x; sdo as fragbes molares da fase vapor e liquida do componente i, ¢; e y;
sao, respectivamente, os coeficientes de fugacidade e atividade do componente i, P é a

pressao e fio'l é a fugacidade de referéncia da fase liquida e € dada pela Equagéo (20):
in,l — Pisat . ¢isat POYl (21)

em que P* é a pressdo de saturagdo do componente i, ¢pi* é o coeficiente de

saturacdo do componente i e POY; é o fator de Poynting:

sat

POY; = exp [Ui (P- Pisat)] (22)

R-T
em que vt é o volume molar de saturagdo do componente i.

Assumindo-se comportamento ideal na fase vapor, ¢p;% =1e ¢, = 1. Além
disso, a baixas ou moderadas pressdes, POY; = 1. Dessa forma, as Equacdes (18) e

(19) podem ser reescritas da seguinte forma:
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fl=yiP (23)
fl=yi x;- P5 (24)

Substituindo essas expressées na Equacgédo (10), e substituindo esta ultima
na Equacéao (9), tem-se a expressao para a energia de Gibbs:

NC NF
- L. |,0
i=11=1

A fugacidade de referéncia pode ser igualada a pressao de referéncia P,

L, P.sat

i i
0
fi

C
]+Zn [ML(T)+R T lny} (25)
i=1 t

devido ao estado de referéncia escolhido. Assim, a Equagéo (25) pode ser reescrita da
seguinte forma:

NC NF NC NF NC NF
G=22nf-u?(T)+R-T-Ezn%-lnf’isat+R-T-22né-lnxﬁ
i=11=1 i=11=1 i=11=1
NC NF

+R-T-ZZ L 1nyl+zn ud(M)+R-T- z 9. Iny; (26)

i=11=

+R-T-Znig-lnP

i=1

Reescrevendo a Equagéao (7) de uma forma mais conveniente:
nt-gé*=R-T- 2 ntiny} (27)

onde nl =Y n! é o nimero total de mols em uma fase liquida.

Dessa forma, a Equacao (26) fica da seguinte forma:

40



Capitulo lll — Modelagem Termodinidmica para a Energia de Gibbs

NC NF NC NF NC NF NFL
G= ZZn W) +R-T- 22 L. InPS +R-T- ZZ Loin ot +Znt g%
i=11l= i=11= i=11=

+zn ud(T)+R-T- Z 9 Iny;+R-T- Z 9.InP

onde n! e n! sdo o nimero de mols do componente i em uma fase liquida [ e o nimero
de mols total nesta mesma fase, respectivamente, u?(T) é o potencial quimico do
componente i, e pode ser obtido pela Equagao (17), P é a pressédo de saturagédo do
componente i, x; e y;sdo as fracdes molares da fase liquida e vapor do componente i,
respectivamente, g;/* € a energia de Gibbs molar em excesso do componente i, obtida

pela Equacéao (27) e P é a pressao do sistema.

Para resolver o problema da minimizacdo da energia de Gibbs para o
equilibrio quimico e de fases, utilizando a Equacao (28), algumas restricoes devem ser
satisfeitas:

e Na&o negatividade do nimero de mols:

nt>0, i=12-,NC [=12,,NF (29)

e Conservacao do nimero de mols para o equilibrio de fases apenas:

em que nY é o nimero inicial de mols do componente i.

e Conservacao do nimero de mols para o equilibrio quimico e de fases:

NF

Zn§=n?+vi-e, i=12,+,NC (31)

=1

em que v; é o coeficiente estequiométrico do elemento ina reagéo e € é a

coordenada da reacgao.
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A minimizagdo da Equacdo (28), portanto, deve estar sujeita a essas
restricdes. Alguns parametros, como R, T e P permanecem constantes ao longo da

otimizacao.

Para o célculo do potencial quimico do componente puro no estado de
referéncia (1), sdo utilizados dados da entalpia padrao de formagéo, energia de Gibbs
padrao de formacdo e capacidade calorifica do gas ideal obtidos através de uma
metodologia descrita no Capitulo V.

Finalmente, para quantificar os erros apresentados pelos dados calculados
pelo modelo em relagédo aos dados experimentais, é utilizada a medida do desvio médio

absoluto (Equacao (32)).

1 NP
DMA(%) = 7= E ' 1|xf"p — x| 100 (33)
l=
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CAPITULO IV - DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES
TERMOQUIMICAS DA FASE VAPOR

Abaixo serdo descritas as metodologias para a determinagao das
propriedades termoquimicas de algumas substancias constituintes da producao de
biodiesel. A entalpia padrdao de formacéao (AfHO), a capacidade calorifica (Cp) e a
entropia (S) foram obtidas com o método de quimica computacional ab initio DFT
B3LYP/6-31G(d,p) utilizando o software Gaussian 03. Essas propriedades sao
necessarias para que seja possivel o cumprimento do objetivo deste trabalho, ja que
elas sdo fundamentais para a minimizacao da energia de Gibbs, como mostrado no
capitulo anterior.

4.1 QUIMICA COMPUTACIONAL

Com os avangos recentes em técnicas e tecnologias computacionais, a
quimica computacional, ou modelagem molecular, conjunto de técnicas de investigacao
de problemas quimicos em um computador, vem se tornando cada vez mais comum.
Andlises das geometrias moleculares, energias das moléculas e propriedades fisico-
quimicas de substancias estdo entre as principais aplicagdes da quimica computacional
(LEWARS, 2003).

Existem diferentes métodos de quimica computacional, cada qual com uma

precisdo. Os métodos ab initio'? sdo os mais precisos, porém sdo os que demandam

|13

maior custo computacional '” e sdo apliciveis apenas para sistemas pequenos. Ha

'2 Ab initio tem origem do Latim e significa “de primeiros principios”. Os calculos ab initio sdo baseados
apenas na fisica tedrica (mecénica quantica), por isso o nome “de primeiros principios” (LEWARS, 2003).
Os métodos ab initio sao lentos. Dependendo da molécula e do que se pretende calcular, pode-se levar
varias horas ou até mesmo semanas para obter os resultados. A Tabela 5, no Capitulo VI, mostra essa
situagao.
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também métodos com menor precisdo, os chamados semi-empiricos. Estes, porém,

s30 menos precisos, apesar de serem aplicaveis a moléculas ou sistemas maiores .

Tanto os métodos ab initio quanto os semi-empiricos sdo baseados na
equacdo de Schrddinger'®. Porém, essa equacdo ndo pode ser resolvida exatamente
para uma molécula com mais de um elétron. Dessa forma, sédo utilizadas aproximagdes
para essa equagao. Os meéetodos semi-empiricos também utilizam parametros empiricos

obtidos de dados experimentais para resolvé-la’®.

No presente trabalho o método utilizado foi o Funcional de Densidade, DFT
(Density Functional Theory), relativamente novo, que vem sendo muito utilizado nos
ultimos 20 anos (BURKE, 2012). Esta teoria utiliza a densidade eletrbnica para
descrever a complicada fisica por tras das interacbes entre os elétrons e conseguir
fornecer as informacdes a respeito do sistema (COHEN; MORI-SANCHEZ; YANG,
2012).

Faz parte do DFT uma série de equacbes em que aparece o termo da
energia de troca e correlacdo, que leva em consideragao as interacoes elétron-elétron.
A natureza aproximada dessa energia € a principal fonte de erro no DFT. Por isso,
varios funcionais para calculos DFT vém sendo formulados na tentativa de obter formas
aproximadas para esta energia. O funcional B3LYP € um deles (ATKINS; FRIEDMAN,
2005). Este método é um dos mais populares atualmente (BURKE, 2012).

Nos métodos ab initio varias aproximagdes para a equacdo de Schrédinger
sao utilizadas. Quanto maiores as aproximacdes, maiores 0s niveis dos calculos. Os

calculos ab initio se caracterizam pelo método e pela base utilizada (LEWARS, 2003).

O conjunto fungdes de base 6-31G é um dos mais utilizados em calculos ab

initio. Os célculos ab initio usam combinacdées de fungcdes Gaussianas e calculam

'* Os métodos semi-empiricos sdo menos precisos, no entanto, sdo de 100 a 1000 vezes mais rapidos
%ue os calculos ab initio.

Esta é uma das equacdes fundamentais da fisica moderna e descreve como os elétrons se comportam
em uma molécula (LEWARS, 2003). Como este ndo é o escopo do trabalho, ela ndo sera discutida de
forma mais aprofundada.

'® Essa mistura de teoria e dados experimentais € o que faz o método ser “semi-empirico”.
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explicitamente todas as integrais necessarias. Nesse conjunto é utilizada uma
contracao de seis Gaussianas primitivas, representando a estrutura eletrénica interna,
uma segunda contragdo de trés Gaussianas primitivas e a uma terceira funcao
Gaussiana ndao contraida. A segunda e a terceira funcdes representam a camada de
valéncia para cada atomo (CIRINO; BERTRAN, 2002).

4.2 ENTALPIA PADRAO DE FORMAGAO, CAPACIDADE CALORIFICA E ENTROPIA

As entalpias padrdo de formagdo a 298,15 K (A H°), as capacidades
calorificas (Cp) e as entropias (S) da fase vapor podem ser obtidas através de um
método ab initio DFT B3LYP/6-31G(d,p), com uma abordagem de atomizacéo,
utiizando o software Gaussian 03 (OSMONT et al., 2007).

Trés correcbes atbmicas sdo utilizadas para as moléculas: uma para os
atomos de hidrogénio, uma para os atomos de carbono, e uma para os atomos de
oxigénio. Neste método, ndo ha distincao entre os atomos de oxigénio. A correcao a ser
aplicada a um atomo de oxigénio no grupo carbonila € a mesma a ser aplicada a um
atomo de oxigénio no grupo hidroxila ou em outra ligacdo. O mesmo vale para atomos
de carbono, ou seja, a correcao a ser aplicada a um carbono envolvido em uma Unica

ligacdo é a mesma correcao a ser aplicada a um carbono envolvido em duplas ligagées.

As corregbes atbmicas c; sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Correcoes atomicas c; a seremutilizadas

Atomo c; (Hartree atomo™)
H* 0,581896
ce 38,115345
O 75,150410

4 Essas corregdes atdmicas nao sdo recomendadas para alcanos policiclicos
Fonte: Osmont e outros (2007).

A entalpia padrao de formacao da fase vapor da molécula j a 298,15 K pode

ser determinada a partir da seguinte equagéao:

45



Capitulo IV — Determinacido das Propriedades Termoquimicas da Fase Vapor

AfHO = 627,51 (Ej + ZPE; + corregdes térmicas + Z ﬂicf) (31)
i

onde B; € o numero de atomos /i na molécula j e ¢; é a corregdo atbmica para o 4tomo i.
E; e ZPE; denotam, respectivamente, a energia eletrbnica e a energia zero-point,
calculadas utilizando o software Gaussian 03. As unidades sao hartree-molécula™ para
Ej, ZPE; e correcdes térmicas e hartree-atomo™ para c;, ao passo que para A-H® esta

em kcal-mol ™.

Anteriormente aos calculos de energia, é necessaria a realizacdo da
otimizacdo da estrutura da molécula, também utilizando o software Gaussian 03. Este
procedimento € realizado a fim de encontrar a conformacao da molécula que apresenta
menor energia, partindo apenas dos atomos que compdéem a molécula e da forma que
eles estdo ligados. Para isto, a geometria da molécula é alterada de todas as formas
possiveis e a conformacdo de menor energia é a mais estavel’. A Figura 9 mostra a

molécula de glicerol, nas quatro conformagdes analisadas no presente trabalho.

Figura 9. Quatro possiveis conformacoes para a molécula de glicerol

" Na otimizacdo da geometria, sdo determinados os angulos e as distancias entre os nicleos dos
atomos da molécula com estrutura mais estavel, com menor energia, ou seja, com a disposigdo atdbmica
mais proxima da real.
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Com o auxilio da interface grafica do Gaussian, denominada GaussView,
apresentada na Figura 10, é possivel montar a estrutura das moléculas, realizar
visualizagdo tridimensional da mesma e criar os arquivos de entrada do Gaussian 03.
Exemplos das estruturas das moléculas estudadas visualizadas utilizando o GaussView

estdo apresentadas no Apéndice A.
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Figura 10. GaussView, a interface grafica do Gaussian 03

No trabalho realizado por Osmont e outros (2007), a concordancia entre os
dados de entalpias padrao de formacao a 298,15K experimentais e os calculados por
eles utilizando a metodologia desenvolvida, foi muito boa (desvio médio absoluto de 1,8

kcal mol™).

Os resultados das propriedades termoquimicas — entalpia padrao de
formagéo (AH°), a capacidade calorifica (Cp) a entropia (S) — obtidas pelo método

descrito neste capitulo estdo apresentadas no Capitulo VI.
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CAPITULO V — FASE LIQUIDA - DETERMINACAO DO COEFICIENTE
DE ATIVIDADE

No presente trabalho, os coeficientes de atividade foram obtidos utilizando-se
do modelo COSMO-SAC desenvolvido por Lin e Sandler (2002). As equacdes deste
modelo serdo apresentadas neste capitulo.

5.1 MODELO COSMO-SAC

Modelos termodindmicos baseados no modelo COSMO oferecem
alternativas viaveis para os métodos existentes para a predicdo do equilibrio de fases.
No modelo COSMO-SAC, o coeficiente de atividade y; é calculado pela soma de duas

contribuicées, uma combinatorial e outra residual (LIN; SANDLER, 2002).
Iny; = Iny®S + Inyfomp (32)

O termo combinatorial (Inyf°™ ) leva em conta a parte ndo-energética,
representando a parte puramente entrdpica devido ao fato de estarmos misturando
substancias com tamanho e forma diferentes (GERBER, 2010). De acordo com Lin e
Sandler (2002), um bom ajuste do termo combinatorial € utilizar a equacdo de

Staverman-Guggenheim (SG)'é:

b\ |, 2 0; of
SG _ L _ Xt E 1.
lnyl-/s = ln(xi> +§qiln<¢i)+ll XL x;l; (34)
j

onde z é o numero de coordenagéo (z = 10), x; & a fracdo molar, ¢; &€ a fracdo de
volume e 6; € a fragdo de &rea superficial para o componente i, e podem ser obtidos

pelas Equacgdes (35) e (36), respectivamente:

'® Esta equacao também é utilizada nos modelos UNIQUAC e UNIFAC.
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_ hXg
b= (35)
qi-Xi
9, =
i S 4,.x; (36)

r; € q; sdo o volume molecular e a area superficial normalizados, respectivamente, e

podem ser obtidos pela area superficial da cavidade 4; e pelo volume da cavidade V;:

V:

= (37)
A

a=" (38)

em que g e r sdo parametros globais do modelo COSMO-SAC (q = 79,53 A% e r = 66,69
A3.0 parametro [; na Equagéo (34) é dada por:

li= % rn—q)—-(0i -1 (39)

O termo residual (Iny/* ) leva em conta os efeitos energéticos como
diferenca eletrostatica, ligacdo de hidrogénio e dispersao. Esta parte € calculada a partir
da distribuicdo das cargas na superficie molecular, o perfil sigma, determinado a partir

de um programa especifico de quimica quantica.

Neste trabalho, utilizou-se o programa auténomo fornecido pelo grupo
Virginia Tech'® a fim de gerar perfis sigma para serem usados diretamente no modelo
COSMO-SAC, a partir do arquivo de saida dos calculos realizados com o software
MOPAC (MOPAC2009) %, de algumas moléculas do processo de produgdo do
biodiesel. O arquivo de saida do MOPAC contém informagdes das coordenadas 3D,
segmento de carga, segmento de area, e carga/area da molécula. Nestes calculos, foi

utilizada a conformacdo mais estavel da molécula, encontrada anteriormente com o

%0 programa esta disponivel online em http://www.design.che.vt.edu/VT-Databases.html.
20 MOPAC é um programa que utiliza de métodos semi-empiricos, que reduzem consideravelmente o
tempo computacional (GERBER; SOARES, 2010).
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software Gaussian 03. Estes perfis sdo destinados a serem utilizados diretamente no
modelo COSMO-SAC.

Um exemplo de arquivo de entrada utilizado no MOPAC é apresentado na

Figura 112,

EPS=0009,0 COSWRT RSOLvV=1.3 RM]l

VDOW (:H=1.3:c=2.0:N=1.83:0=1.72:F=1.72:5=2.16:P=2.12:C1=2.05:Bxr=2.16:I=2.3
2) CGHNOEM=0.1 RELSCF=0.1

WATER, ID:C77321E85

0 0.000000 1 0.000000 1 0.000000 1 0 0 0
H 0.980209 1 0.000000 1 0.000000 1 1 0 0
H 0.980138 1 104.5346%6 1 0.000000 1 1 2 0

Figura 11. Arquivo de entrada do MOPAC para a agua, utilizado neste trabalho

De volta ao calculo da parte residual da Equacao (32) do coeficiente de
atividade do modelo COSMO-SAC, essa é a contribuicdo da energia livre de
restauracdo, ou seja, € a soma de todas as densidades de carga possiveis em uma

molécula i (YANG et al., 2010). Assim, a parte residual possui a seguinte forma:

lnyires = Ni 2 Di (Gm) [lnrs (Um) - lnri (Gm)] (40)

onde N; é o numero total de segmentos de superficie contidos na molécula i. Aléem
disso, para cada densidade de carga g,,, 0 coeficiente de atividade do segmento de
superficie no liquido puro i, I;(o,,), € em solugdo, I,(s,), sdo calculados pelas
Equacdes (41) e (42), respectivamente:

1A presenca do termo EPS no arquivo de entrada fornece a constante dielétrica para o solvente nos
célculos COSMO. Ele diz que o célculo COSMO sera utilizado para aproximar o efeito do solvente que
esta ao redor da molécula. Solventes com constante dielétrica pequena funcionam melhor neste modelo.
O termo RSOLYV fornece o raio efetivo da molécula de solvente. O valor padréao é de 1,3. O termo AM1
indica que este sera o método de quimica quantica utilizado. Ja o termo VDW fornece os valores dos
raios de Van de Waals para os atomos. A palavra GNORM define o critério para o término da otimizagao
da geometria.
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(41)

Inl;(0r) = —In {Z pi(0,)T; (o )exp [M }

Inls(0,,) = —In {zps (o) (o)) exp [M } (42)

onde p;(a,) e p,(0,) sdo a probabilidade de encontrar um segmento com densidade de

carga o, no liquido puro /e em solugédo, respetivamente.

O perfil sigma, p(o), de cada componente, é a propriedade mais importante
nos métodos COSMO (YANG et al., 2010). No perfil sigma, o eixo das abscissas mostra
diferentes valores de densidade de carga o, induzida na superficie das moléculas.
Normalmente esse valor varia entre -0,025 e 0,025 e/A%. No eixo das ordenadas tem-se
p;(0), que é a probabilidade de se encontrar um elemento com densidade de carga o
em uma substancia pura i. A probabilidade pode ser escrita por:

pi(o )—N—@ Ailo) (43)

l Ai
onde n;(¢) é o nimero de segmentos com densidade de carga o, 4;(0) é o total de
area superficial de todos os segmentos com densidade de carga o, 4; = ), A4;(0) é a
area superficial total da cavidade. O numero total de segmentos de superficie da

molécula é N, = 4,/a,.. onde a,,, = 7,5 A? & 0 segmento de area superficial padrao.
i i eff eff

O célculo utilizado para a obtengéo do perfil sigma comega com o calculo da
distribuicdo de carga aparente induzida na superficie da molécula na condicdo
hipotética de estar imersa em um condutor perfeito. Como resultado, obtém-se uma
superficie dividida em varios segmentos e cada um possui sua propria area e
densidade de carga. Como o COSMO-SAC exige que todos os segmentos tenham area
idéntica, a distribuicao de densidade de carga gerada (¢*) deve ser submetida a uma
média para encontrar uma densidade de carga aparente ¢ no segmento de superficie
padrao (GERBER; SOARES, 2010), utilizando a Equacao (44).
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onde d,,,, € a distancia entre os segmentos me n, r,, € o raio do segmento ne r,., € 0

raio médio (r,;, = 0,81764 A).

Para uma solugédo, o perfil sigma p,(o) € simplesmente composto pelos

perfis sigma de seus componentes:

Z?I:1xiNiPi(U)

(o) =
Ps IiV=1xiNi

onde x; é a fragdo molar da substancia i.

A energia de troca AW ., nas Equacbes (41) e (42), € a interacao

eletrostatica entre dois segmentos da densidade de carga o,, € o,, € é obtida por:

!

a
AW (o, 07) = (;) (o + 02)% + cppmax|0, 640 — opp IMIin[0, 04on + onpl (46)

onde o, € d,,, S840 0 maior e o menor valores de g,,, c,, € a constante de ligagdo de
hidrogénio (c,, = 85580,0 (kcal/A*)/(mol.e?)), g,, é 0 sigma de corte (a,,, = 0,0084 e/A?)
e a’ é a constante de desajuste de carga (a' = 9034,97 (kcal/A*/(mol.e?)). Todos esses

parametros sao dados do modelo COSMO-SAC e estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Parametros utilizados no modelo COSMO-SAC

Simbolo Valor Descricao

Tof s 0,81764 A Raio médio

Aeff 7,5 A2 Segmento de area superficial
padréo

Chp 85580,0 (kcal/A*)/(mol.e?)  Constante de ligagao de hidrogénio

Onb 0,0084 e/A? Sigma de corte

a' 9034,97 (kcal/A*)/(mol.e?)  Constante de desajuste de carga

z 10 Numero de coordenacao

q 79,53 A? Paréametro de area padrao

r 66,69 A® Parametro de volume padrao

Fonte: Yang e outros (2010)

Os resultados dos perfis sigma obtidos neste trabalho foram comparados
com o banco de dados de perfis sigma do Virginia Tech (VT sigma profile database ou
VT-2005)%2, que utiliza originalmente os perfis gerados com o programa de quimica
quantica DMolI3 (MULLINS et al., 2006).

Uma vantagem dos modelos baseados em COSMO sobre os modelos
tradicionais de coeficiente de atividade, é que eles conseguem diferenciar moléculas
isbmeras, gracas ao perfil sigma, que é capaz de distinguir isémeros. O perfil sigma é
capaz de distinguir até mesmo diferentes conformacées de uma mesma molécula. Um
exemplo é apresentado nas figuras a seguir. A Figura 12 mostra diferentes
conformagdes de uma molécula de aspirina. A Figura 13 mostra que o perfil sigma é

capaz de discernir entre essas diferentes conformacdées de uma mesma molécula.

?2 Este banco de dados conta com dados do perfil sigma de 1432 substancias.
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Figura 12. Diferentes conformac6es de uma molécula de aspirina
Fonte: Yang e outros (2010).

20

Conformacédo A
18

— — — = Conformacéo B

16 Conformacédo C
14
12

10

P(o)*A, A2

-0.025 -0.015 -0.005 0.005 0.015 0.025
on (e/A)

Figura 13. Perfis sigma das diferentes conformacoes de uma mesma molécula
Fonte: Yang e outros (2010).

No presente trabalho, foi avaliado o poder de predigcao dos coeficientes de

atividade deste método. Para tanto, selecionaram-se dados experimentais de um
sistema binario formado por metanol (1) e glicerol (2), a 32,02 kPa (SOUJANYA et al.,
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2010), a fim de comparar com os valores calculados de coeficientes de atividade dessa

mistura binaria.

O desvio médio absoluto entre os valores dos coeficientes de atividade
experimentais e calculados foi obtido através da equacao:

1 NP
DMAG) =55 ). v =y 100 (47)
i=
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CAPITULO VI- RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 TEMPO COMPUTACIONAL

Os trabalhos realizados no Gaussian 03 consumiram muito tempo
computacional e, em alguns casos, chegaram a rodar por semanas. A otimizacdo da
geometria molecular foi o caso que consumiu maior tempo de CPU no presente
trabalho, ja que os calculos eram realizados diversas vezes, uma para cada possivel
estrutura da molécula. Por exemplo, o tempo total computacional gasto para a
otimizacao da geometria do 4cido oleico, somando-se todas as possibilidades testadas,
foi de 3312900 segundos (38 dias, 8 horas e 15 minutos).

Outro exemplo pode ser verificado na Figura 14, que mostra os resultados
fornecidos pelo Gaussian 03 para a otimizacdo da geometria molecular do glicerol.
Somando-se o0 tempo de cada possibilidade analisada, chega-se no valor de 6 horas,
11 minutos e 54 segundos.

E=-344,7755 E=-344,7902 E=-344,7891 E=-344,7894
42m 39s 3h44m 17s 1h 1m 43s 43m 15s

Figura 14. Resultados da otimizacao da geometria molecular do glicerol

E importante verificar, ainda, na Figura 14, que a conformacdo de menor
energia e, portanto, a mais estavel, € a segunda, da esquerda para a direita e, dessa
forma, essa foi a conformacdo utilizada nos célculos subsequentes. As diferencas
obtidas nos valores das energias sao muito pequenas, entretanto, fornecem resultados
bastante diferentes nas entalpias padrao de formagdo. Utilizando a conformagéo de
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menor energia, a entalpia padrdo de formacao obtida é igual a -132,1 kcal mol'. Porém,
utilizando a conformacéo da esquerda, o valor obtido é de -121,7 kcal mol ™. Logo, uma
diferenca significativa. Esses dados ressaltam a importancia da otimizacdo da

geometria molecular.

A Tabela 5 mostra o tempo de CPU (em segundos) gasto nos céalculos de

AH®, Cp e S no Gaussian 03.
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Tabela 5. Tempo de CPU (em segundos) dos calculos de A¢H®, Cpe S

Temperatura (K)

Componentes 298,15 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Glicerol 2759 861 838 845 840 837 836 839 862 839 839 839 837

Acido Dodecanéico 51256 48168 9366 10737 9185 9310 9138 9343 9225 8975 10775 9214 8975

Acido Palmitico 20825 20802 20595 20293 20351 20826 20537 20394 20566 20548 20447 20493 20753
Acido Linolénico 19738 23538 19191 19785 20142 20335 19980 19690 19641 20073 20433 19679 20223
Acido Linoleico 20750 20787 20928 21287 21021 20861 20838 21105 21066 20569 20465 20912 21074
Acido Oleico 29869 29775 30192 30004 31976 29923 30549 30504 29969 29875 30036 30792 30323
Acido Esteérico 38530 30177 30208 29691 30245 30308 29939 30582 30087 24581 26516 23326 23988
Oleato de Metila 72640 71002 70765 71913 72638 72411 71305 71814 73606 73057 73036 73473 74432
Monoleina 45508 45771 45673 46028 45549 46466 46955 46215 46033 46471 47470 46558 46755
Dioleina 141683 158178 165637 165950 160826 138109 138196 143060 135603 147777 140101 142337 138341
Trioleina 278483 327978 339037 302750 331466 310869 310996 279860 308403 284577 309901 315127 311141
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No Apéndice A sdo apresentadas as estruturas de cada molécula, antes e
apds a otimizacdo de sua estrutura, com seu respectivo tempo computacional.
Analisando a Tabela 5 e o Apéndice A, pode-se verificar que o tempo computacional

aumenta significativamente com o aumento do tamanho da molécula.

6.2 COMPARACAO COM DADOS EXPERIMENTAIS

Uma comparacdo entre os dados experimentais e os calculados neste
trabalho € apresentada na Tabela 6. Anteriormente aos calculos realizados para a
obtencdo dos resultados apresentados na Tabela 5 e na Tabela 6, foi necessaria a
realizacdo da otimizacdo da geometria da molécula, também utilizando o software

Gaussian 03.

Tabela 6. Entalpias padrao de formacao a 298,15K medidas e calculadas para os
compostos selecionados para a validacao do método ab initio utilizado no trabalho de
Osmont e outros (2007) para ésteres e acidos carboxilicos. Valores em kcal mol-1

Composto Nome A Hopy Thexp D fHowey A
CH,0; Acido férmico -90,5° -90,5 0
C.H,0, Formato de metila -86,6° -88,8 2,2
CsHsO: Formato de etila -95,2° -96,8 -1,6
C.H,0, Acido acético -103,4° -103,5 -0,1
-103,740,1° 0,2
C3HsO> Acetato de metila -98,0° -101,3 -3,3
C4HgO, Acetato de etila -106,4620,20' -109,5 -3,0
C3HsO> Acido propanéico -108,9¢ -108,8 0,1
-109,0+0,1 © 0,2
CsH1002 Propanoato de etila -111,540,1° -113,6 -2,1
C4Hs0O, Acido n-butanéico -113,6¢ -113,6 0,0
-113,7+¢0,1 ° 0.1
CeH120; Butanoato de etila -115,940,3 ¢ -119,5 -3,6
CsH;00, Acido n-pentanéico -118,6¢ -118,3 0,3
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Composto Nome A Hop) Thexp D fHowey A
-118,6+0,2 © 0,3
CeH120, Pentanoato de metila -112,5+0,4" -116,1 -3,6
C-H.0. Pentanoato de etila -121,2+0,4 ° -124,2 -3,0
CeH:20: Acido n-hexanodico -122,5+0,4 " -123,0 -0,5
-123,0+0,4 ¢ 0
-123,4+0,6' 0,4
-122,5+0,6 -0,5
C-H,,0, Hexanoato de metila -118,0+0,4 " -120,8 2.8
-125,2+0,4 ° _¢
CsHicO5 Hexanoato de etila -126,1+0,4 ° -128,9 -2,8
C7H:40, Acido n-heptanéico -128,9¢ -127,7 1,2
-128,0+0,7 " 0,3
-128,4+0,4 © 0,7
CsHisOs Heptanoato de metila -123,5+0,4 " -125,5 2,0
CoHy50, Heptanoato de etila -131,0+0,5° -133,6 -2,6
CsHisO> Acido octanoico -132,4¢ -132,4 0
-132,6+0,3 © 0,2
CoHi50: Octanoato de metila -127,7+0,7 " -130,2 25
-134,8+0,6 ° —°
C1oH2005 Octanoato de etila -136,2+0,4 ° -138,3 -2,1
-144,4+09° —°
CoHi50: Acido n-nonandico -138,5¢ 1371 14
-138,0+0,5 ¢ 0,9
C1oH200> Nonanoato de metila -132,5+0,9 " -134,9 2,4
C11H200: Nonanoato de etila -141,1+0,6 ° -143,0 -1,9
C1oH200: Acido n-decandico -142,2¢ -141,9 0,3
-142,2+0,5 ¢ 0,3
C11H205 Decanoato de metila -137,2+¢1,0" -139,6 2,5
-145,1+0,7 ° —°
C11H2205 Acido n-undecandico -146,9° -146,5 0,4
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Composto Nome A Hop) Thexp D fHowey A
C13H2602 Undecanoato de etila -151,5+0,4 ° -152,5 -1,0
C12H240; Acido n-dodecanéico -153,5+1,1" -151,3 2,2
C13H2602 Dedecanoato de metila 147, 7+¢15" -149,0 -1,3
-152,741,2°¢ —°
C14H202 Acido n-tetradecandico -165,8° -160,7 5,1
-163,5+0,9 " 2,8
-163,7+2,9" 3,0
C15H3002 Tetradecanoato de metila -161,041,3° -158,4 —°
-157,4+1,7" -1
C16Ha20: Acido palmitico 176,3+2,0" -170,1 6,2
C17H3402 Hexadecanoato de metila -174,0+1,1 ¢ 167,8 —°
C1gHss02 Acido esteérico -187,022,2" -179,5 7,5
C19Hss02 Octadecanoato de metila -185,9+1,8°° -177,3 —°
CaoH1002 Acido araquidico -194,3+3,0" -188,9 5,4
C21H40:2 Eicosanoato de metila -194,8+1,7 ¢ -186,7 —°
A=A (Hoyq)— B fHonp(g)- TOdOs 0s valores estédo em kcal mol™.

? dados de Guthrie (1974), ® dados de Hine e Klueppel (1974), ¢ dados de Domalski e Hearing
(1993), © dados de Verevkin (2000), ' dados de Wiberg, Crocker e Morgan (1991), ¢ dados de
Wiberg e Waldron (1991), " dados de Adriaanse e outros (1965), ' dados de Lebedeva (1964), '
dados de Fenwick, Harrop e Head (1978), “ dados de Swain, Silbert e Miller (1964)

¢ dados de Freedman e Bagby (1989) nédo foram considerados para o calculo do desvio médio

entre os dados experimentais e os calculados®.

A correlacdo entre as entalpias padrdao de formacdo a 298,15 K
experimentais e os valores obtidos através do método desenvolvido por Osmont e

outros (2007) foi muito boa, com desvio médio de 1,8 kcal mol™.

Este método é bem geral, uma vez que incorpora apenas trés corregdes

atdbmicas e, assim, pode ser aplicado a qualquer molécula que contenha C, H, e O.

#8 Os dados de Freedman e Bagby (1989) ndo foram considerados, pois, de acordo com Osmont e outros
(2007), eles estao, possivelmente, superestimados na ordem de 4 a 8 kcal mol ™.
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Os dados de Cp e S calculados no presente trabalho estao apresentados nas

Tabelas 7 e 8, respectivamente, em uma ampla faixa de temperatura desde 298,15 K
até 1400 K. Nao foram encontrados dados na literatura para serem comparados com 0s

valores calculados.
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Tabela 7. Cp (cal mol” K™) calculado na faixa de temperatura de 298,15-1400 K

Temperatura (K)

Componentes 298,15 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Agua 8,0 8,9 8,1 8,3 8,6 8,9 9,1 9,4 9,7 10,0 10,2 10,5 10,7

Metanol 10,7 10,7 12,7 14,7 16,5 18,2 19,6 20,9 22,0 23,0 23,8 24,6 25,3

Glicerol 27,4 27,5 34,1 40,1 45,0 49,2 52,6 55,6 58,1 60,3 62,2 63,9 65,4

Acido Dodecanéico 64,7 65,0 84,1 102,0 1173 1303 141,3 150,7 1588 1658 171,9 1771 1817
Acido Palmitico 84,0 84,5 109,9 1336 1540 171,3 1860 1986 2094 218,77 226,8 233,8 2398
Acido Linolénico 89,3 89,8 1156 1392 1592 176,0 190,3 2024 2128 221,8 2295 236,2 2420
Acido Linoléico 90,9 91,4 118,0 142,7 163,7 1814 1964 209,2 2202 229,6 2378 2449 2510
Acido Oléico 92,2 92,7 120,4 146,0 168,0 1866 2024 2158 2274 2374 246,0 253,5 260,0
Acido Esteérico 93,7 94,2 122,7 1494 1723 191,8 208,3 222,5 234,7 2452 2542 262,1 2700
Oleato de Metila 97,6 98,1 126,8 153,7 177,0 196,7 2134 227,7 240,0 250,6 259,7 267,7 274,6
Monoleina 78,9 79,5 113,0 143,1 168,0 188,5 2056 220,2 2328 2438 2533 261,8 269,1
Dioleina 201,3 2024 2626 3183 366,0 406,2 4402 469,3 4941 5156 5340 550,0 564,0
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Tabela 8. S (cal mol”" K™) calculado na faixa de temperatura de 298,15-1400 K

Temperatura (K)

Componentes 298,15 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Agua 45,1 45,2 47,5 49,3 50,6 52,2 53,4 54,5 55,5 56,4 57,3 58,1 58,9

Metanol 56,8 56,8 60,2 63,2 66,1 68,7 71,3 73,6 75,9 78,0 80,1 82,0 83,9

Glicerol 82,0 82,2 91,0 99,3 1071 1143 121,1 1275 1335 139,1 1445 1495 1543
Acido Dodecanéico  142,3 142,7 164,1 1848 2048 2239 2420 2592 2755 291,0 3057 319,7 333,0
Acido Palmitico 171,5 172,0 199,8 226,99 2531 2782 302,0 324,7 3462 3666 3860 4044 4220
Acido Linolénico 182,6 183,1 212,56 2409 2681 2939 3184 3415 3634 384,1 4038 4224 4401
Acido Linoléico 185,5 186,0 216,0 2450 273,0 2996 324,8 348,7 371,3 392,7 4131 4324 4508
Acido Oléico 186,4 187,0 2174 2471 2757 303,1 329,1 353,7 377,0 3992 4202 4402 4592
Acido Esteérico 186,0 186,6 2176 2479 2772 3053 3320 3574 381,56 4044 426,1 4468 4374
Oleato de Metila 195,1 195,7 2778 2589,1 2892 3180 3454 3714 39,0 4194 4416 462,7 4828
Monoleina 139,5 140,0 167,5 196,0 2244 2519 2782 3033 3271 3498 3715 3921 4118
Dioleina 343,6 3449 4113 476,0 5384 5979 6545 7080 758,8 8069 8526 8960 937,3
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Os dados apresentados na Tabela 7 foram utilizados para a construcao de
graficos e, através da regressdo polinomial, foram obtidos os parametros 4;, B; e C; da
Equacéo 15, apresentada no Capitulo lll. Os gréaficos, com suas respectivas equacoes
de regressao sao apresentados no Apéndice B. A Tabela 9 mostra os valores obtidos

para esses parametros.

Tabela 9. Valores dos parametros 4;, B; e C; utilizados no modelo

Componente A; B; C;

Agua 3E-07 0,002  7,2822
Metanol -8E-06  0,0259  3,6008
Glicerol -3E-05  0,0762  7,9319

Acido dodecanéico -8E-05 0,2351 2,446

Acido palmitico -0,0001  0,3092 2,8016
Acido linolénico -0,0001  0,3073  9,2863
Acido linoleico -0,0001  0,3206 7,094

Acido oleico -0,0001  0,3345 4,5711

Acido esteérico -0,0001 0,3476  2,3573
Oleato de metila -0,0001  0,3513  5,2284
Monoleina -0,0001 0,3849 -20,146
Dioleina -0,0002 0,7269 11,109

A Figura 15 apresenta um exemplo de parte do arquivo de saida do

Gaussian 03, mostrando os valores de Cv, S e da entalpia (termo E; +ZPE; +

corregdes térmicas da Equacéao (31)).
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Zero-point correction= 0.119151 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energ¥= 0.126451
Thermal correction to Enthalpy= 0.127401
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.088103
sum of electronic and zero-point Energies= -344, 671080
sum of electronic and thermal Energies= -344.663780
sum of electronic and thermal Enthalpies= -344. 662830
sum of electronic and thermal Free Energies= -344,702129

E (Thermal) cv 5

kcal /Mol cal/Mol-Kelvin cal/Mol-kKelvin
Total 79.349 25.527 82,200
Electronic 0. 000 0.000 0.000
Translational 0.894 2.981 39.502
Rotational 0.894 2.981 26, 844
vibrational 77.561 19. 566 15.854
vibration 1 0.610 1.941 3.265
vibration 2 0.622 1.901 2.656
vibration 3 0.637 1.854 2.229
vibration 4 0.670 1.754 1.693
vibration 5 0.700 1.663 1. 387
vibration @ 0.77 1.451 0.931
vibration 7 0.798 1.401 0.852
vibration 8 0. 827 1.330 0.754
vibration 9 0. 847 1.282 0.695
vibration 10 0.925 1.111 0.518

Q Log10(Q) Ln(@)
Total Bot 0.531619D-40 -40. 274399 -92.735231
Total v=0 0.156025D+15 14.193196 32.681041
vib (Bot) 0.918845D-53 -53.036758 -122.121648
vib (Bot) 1 0.1858360+01 0.269129 0.619692
vib (Bot) 2 0.133967D+01 0.126997 0.292421
vib (Bot) 3 0.105404D+01 0.022859 0.052635
vib (Bot) 4 0.7622250+00 -0.117917 -0.271513
vib (Bot) 5 0.620648D0+00 -0.207155 -0.476992
vib (Bot) & 0.4331850+00 -0.363327 -0.836591
vib (Bot) 7 0.402804D+00 -0. 3949086 -0.909305
vib (Bot) 8 0.365156D0+00 -0.437521 -1.0074320
vib (Bot) 9 0.3427820+00 -0.464982 -1.070661
vib (Bot) 10 0.2751460+00 -0. 560436 -1.290452
vib (v=0) 0.2696730+02 1.430837 3.294624
vib (v=0) 1 0.242444D0+01 0. 384612 0. 885603
vib (v=0) 2 0.1929930+01 0.285542 0.657485
vib (v=0) 3 0.1666620+01 0.221837 0. 510800
vib (v=0) 4 0.141158D0+01 0.149707 0. 344713
vib (v=0) 5 0.1297000+01 0.112939 0. 260051
vib (v=0) 6 0.1161550+01 0. 065038 0.149756
vib (v=0) 7 0.1142070+01 0.057692 0.132841
vib (v=0) 8 0.111914D+01 0. 048886 0.112564
vib (v=0) 9 0.110622D0+01 0.043840 0.1009486
vib (v=0) 10 0.107071D+01 0.029670 0.068318
Electronic 0.1000000+01 0. 000000 0. 000000
Translational 0.352524D0+08 7.547188 17.378043
Rotational 0.1641230+086 5.215170 12.008374

Figura 15. Exemplo de parte do arquivo de saida do Gaussian 03

Os calculos de mecanica quantica 2* para a geracdo dos perfis sigma
representam o aspecto com maior gasto de tempo computacional no uso de métodos
baseados no COSMO. No caso do presente trabalho, em que esses calculos foram
efetuados com o software MOPAC, esta demora se deve, em grande parte, ao elevado

tempo despendido para a otimizagdo a estrutura da molécula (realizada com o

% Quando a mecanica quantica é utilizada em calculos quimicos & chamada de quimica quéntica
(GEBER, 2010).
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Gaussian 03), ja que o MOPAC é um programa que utiliza métodos semi-empiricos,
que diferem do Gaussian, TURBOMOLE, DMol3 e GAMESS? no grau de sofisticacao.

Um exemplo de arquivo de saida do MOPAC é apresentado na Figura 16.

FINAL HEAT OF FORMATION
TOTAL ENERGY

DIELECTRIC EMERGY
COSMO AREA

CO5MO VOLUME

TOTAL COSMO CHARGE

-60.84236 KCAL/MOL = -254.56444 K1/MOL
-504.17005 EV

-0.18489 EV

65.97 SQUARE ANGSTROMS

47.30 CUBIC ANGSTROMS

-0.00138

ATOMIC DATA
NR. ELEM. COORDINATES RADIUS COSMO-CHARGE AREA SIGMA

1 G 0. 000000 0. 000000 0.000000 2. 000000 -0.023482 22.12B8958 -0.001061
2 1 1.118914 0. 000000 0.000000 1.300000 -0.026271 6.420063 -0.004092
3 1 -0. 385187 1.049800 0.000000 1.300000 -0.019140 6.182183 -0.003096
4 1 -0.386127 -0.544437 0.897063 1. 300000 -0.019131 6.181989 -0.003095
5 g -0.375025 -0.668172 -1.188063 1.720000 0.179691 16.965537 0.010592
3 1 -1.340635 -0.684834 -1.212855 1.300000 -0.093051 8. 088772 -0.011504
SEGMENT DATA: NP5= 74
NR. ATOM ELEM. COORDINATES (X, Y, Z) COSMO-CHARGE AREA SIGMA POTENTIAL
1 1 4] -1.484647 0. 349486 1.277622 -0.000877 0.681193 -0.001287 0.038818
2 1 ] -0.248194 1.385045 -1.391654 0. 000615 0.357493 0.001720 -0.012329
3 1 6 0.978125 1.663994 -0.471719 -0.001064 1.116070 —-0.000954 0. 008528
4 1 ] 0.338527 1.290319 1.466724 -0.001525 1.200025 -0.001271 0.027704
5 1 ] -0. 861287 -1.741717 0.272679 -0.000592 0. 541607 -0.001093 0.002292

Figura 16. Parte do arquivo de saida do MOPAC para o metanol

Uma comparagéao entre os perfis sigma obtidos com o MOPAC e os perfis do
banco de dados VT-2005 para a agua, glicerol, metanol, acido dodecandico, acido
palmitico, acido linolénico, acido linoleico, acido oleico, acido estearico, oleato de
metila, monoleina, dioleina e trioleina sdo mostrados nas Figuras 17 a 29. No perfil
sigma, o eixo das abscissas mostra diferentes valores de densidade de carga, que
variam entre -0,025 e +0,025 e/A%. No eixo das ordenadas tem-se a probabilidade de
encontrar um elemento com densidade de carga o; em uma substéancia pura i, vezes a

area superficial total da cavidade.

?® Estes sdo softwares de quimica quéntica, que podem ser utilizados na geragdo dos perfis sigma. O
banco de dados VT-2005, por exemplo, utiliza originalmente o DMol3.
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Agua

v N ©
o o oo
1

P(sigma)*Area
N
o
1

o B N ow
o o oo
1

o e ae .
T T T T T T T T T T T T ITT T ITITITITITrIrIrrrrrrrrr1rrrr7r7rir7r1r1rrrrrrrrrr

I I I I B S I A I I S T N
R A I I S I S I N I M S N I A a5
PSS N N N N N N N NP NN NN

Sigma

Figura 17. Perfil sigma da agua gerado pelo programa MOPAC (—), comparado com o
do banco de dados VT-2005 (-----)

Glicerol

20.0 -
18.0 -
16.0 -
14.0 -
12.0 -
10.0 -
8.0 -
6.0 -
4.0 -
2.0
0.0

P(sigma)*Area

NN N I B I S S R IR I I N S
PPN OO L I NI QY

Sigma

Figura 18. Perfil sigma do glicerol gerado pelo programa MOPAC (—), comparado com
o do banco de dados VT-2005 (-----)
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Metanol
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Figura 19. Perfil sigma do metanol gerado pelo programa MOPAC (—), comparado
com o do banco de dados VT-2005 (-----)
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Figura 20. Perfil sigma do acido dodecandico gerado pelo programa MOPAC (—),
comparado com o do banco de dados VT-2005 (-:---)
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Acido Palmitico
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Figura 21. Perfil sigma do acido palmitico gerado pelo programa MOPAC (—),
comparado com o do banco de dados VT-2005 (-----)
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Figura 22. Perfil sigma do acido linolénico gerado pelo programa MOPAC (—),
comparado com o do banco de dados VT-2005 (-:---)
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Figura 24. Perfil sigma do acido oleico gerado pelo programa MOPAC (—),
comparado com o do banco de dados VT-2005 (-:---)
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Figura 25. Perfil sigma do acido estearico gerado pelo programa MOPAC (—),
comparado com o do banco de dados VT-2005 (-----)
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Figura 26. Perfil sigma do oleato de metila gerado pelo programa MOPAC (—),
comparado com o do banco de dados VT-2005 (-:---)
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Monoleina
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Figura 27. Perfil sigma da monoleina gerado pelo programa MOPAC (—)
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Figura 28. Perfil sigma da dioleina gerado pelo programa MOPAC (—)
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Trioleina

Figura 29. Perfil sigma da trioleina gerado pelo programa MOPAC (—)

Nas Figuras 27 a 29, estdo apresentados apenas os perfis sigma gerados
pelo MOPAC, pois ndo foram encontrados outros perfis na literatura para serem
comparados. N Apéndice F sdo apresentados os dados dos perfis sigma obtidos pelo
softnare MOPAC, utilizados para a construgdo das Figuras 17 a 29.

Analisando as Figuras 17 a 26 verifica-se que ha diferengas notaveis entre
os perfis sigma gerados com diferentes métodos. Entretanto, qualitativamente eles sdo
bastante similares. Por exemplo, para o oleato de metila, o perfil sigma obtido pelo
MOPAC comeca em -0,004 e/ A% e termina em 0,010 e/A2, e o perfil do VT-2005
comeca em -0,007 e/A2 e termina em 0,013 e/A2, uma pequena diferenca. Além disso, a
localizagdo dos picos para a maioria dos componentes é outra similaridade entre os

diferentes perfis sigma analisados.

Wang e outros (2009) obtiveram resultados semelhantes utilizando o pacote
GAMESS/COSMO. De acordo com os autores, a faixa do perfil sigma € importante, pois
mostra quao polarizada a molécula é; portanto, faixas similares indicam que a
polarizacao é semelhante entre as diferentes fontes. As posi¢cdes e alturas dos picos

indicam segmentacao detalhada e espera-se que sejam diferentes, quando comparam-
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se perfis sigma obtidos por diferentes softwares, devido aos diferentes métodos de

segmentacéo e de procedimento de célculo.

Com os perfis sigma das substancias puras, pode ser determinado o perfil
sigma da mistura, que € uma composicdo dos perfis sigma das substancias puras,

ponderado pela fragcdo molar de cada substancia na mistura, obtido pela Equacgao (45).

Em seguida é determinado o coeficiente de atividade para cada segmento de
carga do perfil sigma, por fim, o perfil sigma e o coeficiente de atividade dos segmentos
de carga s&o combinados para obter-se o coeficiente de atividade de cada componente
da mistura (GERBER, 2010).

A Tabela 10 mostra a comparagéo dos dados experimentais e calculados do
coeficiente de atividade da mistura binaria de metanol e glicerol, a 32.02 kPa de
pressdo, em que x, é a fragdo molar de metanol, T é a temperatura, em kelvin, " e
¥, ¥ séo os coeficientes de atividade experimentais (SOUJANYA et al., 2010) para o
metanol e o glicerol, respectivamente e y % e y$%¢ sdo os coeficientes de atividade

calculados.
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Tabela 10. Comparacao entre os dados experimentais e calculados do coeficiente de
atividade da mistura de metanol (1) e glicerol (2)
x1 T(K) vi vz, riv@  vi@ v rsted)
0 521,8 1,680324 1 0,825976 1 0,9 1
0,1 356,8 1,545155 1,004458 0,844743 0,998653 0,914 0,998
0,2 340,25 1,428468 1,018517 0,865785 0,994216 0,929 0,996
0,3 3319 1,328211 1,043582 0,887257 0,986012 0,942 0,991
0,4 3266 1,242749 1,08171 0,908788 0,97323 0,953 0,985
05 3228 1,170837 1,135884 0,929962 0,954906 0,968 0,973
06 3198 1,111608 1,210458 0,950212 0,929897 0,978 0,96
0,7 317,35 1,064599 1,311871 0,968743 0,896875 0,988 0,944
0,8 315,15 1,029809 1,449872 0,984417 0,854332 0,992 0,924
0,9 313,06 1,007817 1,63966 0,995607 0,800644 0,999 0,9
1 311 1 1,905832 1 0,734226 1 0,874

(a) Coeficientes de atividade calculados utilizando o perfil sigma obtido com o MOPAC.
(b) Coeficientes de atividade calculados utilizando o JCOSMO.

Os coeficientes de atividade experimentais foram comparados com o0s
valores calculados utilizando-se os perfis sigma obtidos através do software MOPAC e
com os valores obtidos do programa computacional conhecido como JCOSMO?®, que

utiliza os perfis sigma do banco de dados VT-2005.

Através da andlise dos resultados, € possivel verificar que o modelo
COSMO-SAC nao previu os coeficientes de atividade corretamente para a mistura
analisada, para ambos os métodos de obtencao do perfil sigma analisados. Estes, por

sua vez, apresentaram um comportamento bastante similar.

Foram calculados os desvios médios absolutos entre os valores de Y@ e
v**P para os dois métodos utilizados e, entre os coeficientes de atividade obtidos pelo
MOPAC e pelo JCOSMO. A Tabela 11 apresenta estes valores.

%6 Desenvolvido em 2008 por Renan Pereira Gerber e Rafael de Pelegrini Soares, no Departamento de
Engenharia Quimica da UFRGS. O software encontra-se disponivel na internet em
http://code.google.com/p/jcosmo.
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Tabela 11. Desvio médio absoluto entre os valores experimentais, os calculados no
presente trabalho e os obtidos com o JCOSMO

DMA(%)
i Y$2€(MOPAC) Y§¥€(JCOSMO0)
o - 31,3 27,7
Yi:alc (MOPAC) - - 3,7
Yo Y5 (MOPAC) YR (JCOSMO)
Y5 - 33,4 29,6
Y€ (MOPAC) - - 3.8

Como é possivel observar, o desvio médio absoluto entre os valores
experimentais e os calculados por ambos os métodos, estdo acima de 27%, o que € um
desvio muito alto. Os resultados dos desvios vém reforcar a conclusao ja obtida, de que
esta metodologia ndo foi capaz de prever os dados experimentais.

Porém, observou-se uma similaridade razoavel entre os valores dos
coeficientes de atividade calculados pelo método utilizado no presente trabalho e pelo
método do JCOSMO, o que demonstra que a metodologia aqui empregada fornece
resultados de acordo com os obtidos por outras metodologias de obtencao de perfis
sigma.

A metodologia da minimizacao da energia de Gibbs para a realizacdo do
célculo de equilibrio de fases de misturas binarias contendo agua, metanol e glicerol foi
utilizada. Antes de apresentar os resultados é importante ressaltar que a ferramenta
computacional GAMS, utilizada para a implementagdo da metodologia da minimizagéo
da energia de Gibbs para o calculo de equilibrio, descrita no Capitulo lll, convergiu

rapidamente para o minimo global, mostrando-se muito eficiente.

Utilizando-se a Equacéao (28), foram realizados os calculos de equilibrio. Os
resultados sédo apresentados nas Figuras 30 a 32. O método COSMO-SAC foi utilizado
realizando-se os calculos tanto com os perfis-sigma obtidos no presente trabalho, com o
uso do MOPAC, quanto com os perfis-sigma do banco de dados VT-2005, obtidos pelo
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DMol3. Além disso, a metodologia também foi realizada utilizando-se a Lei de Raoult?,
como forma de comparagdo dos resultados obtidos pelo COSMO-SAC. Os dados

obtidos durante a minimizagao da Energia de Gibbs sdo apresentados no Apéndice C.
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Figura 30. Equilibrio liquido-vapor da mistura binaria metanol + agua. Dados
experimentais (m) (SOUJANYA et al., 2010), Lei de Raoult (-----), MOPAC (-----) e VT-2005

%" Neste caso considerou-se que ambas as fases sdo ideais, portanto, ¢; =y, = 1.
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Figura 31. Equilibrio liquido-vapor da mistura

binaria agua + glicerol. Dados

experimentais (m) (SOUJANYA et al., 2010), Lei de Raoult (-----), MOPAC (-----) e VT-2005
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Figura 32. Equilibrio liquido-vapor da mistura binaria metanol + glicerol. Dados
experimentais (¢) e (m) (SOUJANYA et al., 2010), Lei de Raoult (--~-), MOPAC (---~) e VT-

Analisando as Figuras 30 a 32 observa-se que as curvas do modelo
COSMO-SAC possuem comportamento similar ao dos dados experimentais, contudo,

os desvios obtidos sdo grandes na maioria dos sistemas estudados.

Os desvios médios absolutos entre os valores da fragdo molar experimental e
os calculados utilizando o método COSMO-SAC com os perfis-sigma obtidos através do
MOPAC e do banco de dados VT-2005, e da fracdo molar obtida utilizando a Lei de
Raoult, foram calculados. A Tabela 12 apresenta estes valores.
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Tabela 12. Desvios médios absolutos obtidos pela minimizacao da energia de Gibbs para

as misturas estudadas

DMA(%)
MOPAC VT-2005  Raoult
Metanol + agua 1,55 2,22 10,00
Agua + glicerol 7,96 8,48 6,92
Metanol + glicerol 7,79 6,84 5,42

Como pode ser observado, os desvios médios absolutos obtidos sugerem
que a metodologia de minimizacdo da energia de Gibbs para o calculo de equilibrio de
fases das misturas estudadas utilizando o modelo COSMO-SAC ndo mostrou-se
eficiente, tanto com o uso dos perfis-sigma obtidos neste trabalho pelo MOPAC, quanto
com o uso dos perfis-sigma do banco de dados do Virginia Tech. Nas misturas

envolvendo o glicerol até a Lei de Raoult mostrou-se mais eficiente.
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CAPITULO VIl - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

O presente trabalho utiliza uma nova abordagem para o célculo de equilibrio
de fases, que vem se mostrando muito promissora, a metodologia COSMO. Apesar de
muito promissora, ela precisa de refinamentos, pois conforme pdde ser observado,
ainda ndo é uma ferramenta confidvel para a predigao do coeficiente de atividade dos
componentes presentes em uma mistura e os desvios apresentados nos calculos de
equilibrio liquido-vapor foram relativamente elevados, principalmente quando

comparados com os de outros métodos mais amplamente utilizados.

A metodologia utilizada para a obtengcdo de perfis sigma, para serem
utilizados no modelo COSMO-SAC, apesar de ter fornecido resultados razoavelmente
diferentes dos obtidos do banco de dados VT-2005, mostrou ser uma alternativa viavel
aos métodos que utilizam softwares de quimica quantica, cujos calculos sdo muito mais
lentos. As diferencas obtidas entre os perfis sigma gerados pelo software MOPAC,
neste trabalho e os obtidos com o DMol3, presentes no banco de dados VT-2005 e no
programa computacional JCOSMO, se mostraram relativamente pequenas, uma vez
que os resultados dos valores dos coeficientes de atividade obtidos por ambos os
métodos ndo apresentaram grandes desvios e nos calculos de equilibrio, os resultados
para algumas misturas foram inclusive melhores com o uso dos perfis sigma do
MOPAC do que com os do DMol3.

Os calculos de mecanica quéantica para a geracao dos perfis sigma
representam o aspecto com maior gasto de tempo computacional no uso de métodos
baseados no COSMO. Porém, esses calculos necessitam ser realizados apenas uma

vez para cada componente.

Com relagdo a obtengcdo das propriedades termoquimicas da fase vapor,

pode-se dizer que o0 método empregado é eficiente e bastante preciso e, dessa forma,
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Conclusdes

os dados de entalpia padrdao de formacgao, capacidade calorifica e entropia podem ser
empregados nos calculos de equilibrio de fases de misturas relacionadas a producao

de biodiesel.

Como sugestdoes para trabalhos futuros propde-se que sejam aproveitados
os dados das propriedades obtidas no presente trabalho para utilizagdo da metodologia
da minimizacao da energia de Gibbs para realizacdo do calculo de equilibrio de outras
misturas envolvendo agua, metanol, glicerol, &cido .dodecandico, acido palmitico, acido
linolénico, acido linoleico, acido oleico, acido estearico, oleato de metila, monoleina e
trioleina. Além disso, propde-se que sejam realizados calculos de equilibrio com e sem

reacao quimica.
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APENDICE A

Otimizacao da estrutura das moléculas
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A.1. Agua

Figura 33. Estrutura mais estavel da molécula de agua. Esquerda: molécula antes da
otimizacao; Direita: molécula depois da otimizagdo. Energia = -76,41973662 a.u.
Tempo de processamento: 1 minuto e 15 segundos

A.2. Metanol

Figura 34. Estrutura mais estavel da molécula de metanol. Esquerda: molécula antes
da otimizacao; Direita: molécula depois da otimizacdo. Energia = -115,72396351 a.u.
Tempo de processamento: 33 segundos

A.3. Glicerol

Figura 35. Estrutura mais estavel da molécula de glicerol. Esquerda: molécula antes
da otimizacao; Direita: molécula depois da otimizacao. Energia = -344,79023117 a.u.
Tempo de processamento: 3 horas 44 minutos e 17 segundos
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A.4. Acido dodecandico
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Figura 36. Estrutura mais estavel da molécula de acido dodecandico. Esquerda:
molécula antes da otimizacdo; Direita: molécula depois da otimizacdo. Energia = -
622,25778899 a.u. Tempo de processamento: 1 hora 23 minutos e 26 segundos

A.5. Acido palmitico

Figura 37. Estrutura mais estavel da molécula de acido palmitico. Acima: molécula
antes da otimizagdo; Abaixo: molécula depois da otimizagdo. Energia = -
779,52384935 a.u. Tempo de processamento: 1 hora 42 minutos e 24 segundos
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A.6. Acido linolénico

Figura 38. Estrutura mais estavel da molécula de acido linolénico. Acima: molécula
antes da otimizagdo; Abaixo: molécula depois da otimizacdao. Energia = -
854,45566033 a.u. Tempo de processamento: 7 horas 20 minutos e 0 segundos

A.7. Acido linoleico

Figura 39. Estrutura mais estavel da molécula de acido linoleico. Acima: molécula
antes da otimizacdo; Abaixo: molécula depois da otimizacdo. Energia = -
855,68942945 a.u. Tempo de processamento: 17 horas 10 minutos e 6 segundos
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A.8. Acido oleico

Figura 40. Estrutura mais estavel da molécula de acido oleico. Acima: molécula antes
da otimizacao; Abaixo: molécula depois da otimizacado. Energia = -856,92189796 a.u.
Tempo de processamento: 1 dia 12 horas 14 minutos e 29 segundos

A.9. Acido esteérico

Figura 41. Estrutura mais estavel da molécula de acido estearico. Acima: molécula
antes da otimizacdao; Abaixo: molécula depois da otimizacao. Energia = -
858,15687947 a.u. Tempo de processamento: 2 horas 38 minutos e 56 segundos
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A.10. Oleato de metila

Figura 42. Estrutura mais estavel da molécula de oleato de metila. Acima: molécula

antes da otimizacdo; Abaixo: molécula depois da otimizacdo. Energia =
896,22835974 a.u. Tempo de processamento: 11 horas 18 minutos e 18 segundos

A.11. Monooleina

Figura 43. Estrutura mais estavel da molécula de monooleina. Acima: molécula antes
da otimizacao; Abaixo: molécula depois da otimizacao. Energia = -1125,29086687 a.u.
Tempo de processamento: 8 horas 10 minutos e 28 segundos
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A.12. Dioleina

Figura 44. Estrutura mais estavel da molécula de dioleina. Acima: molécula antes da
otimizacao; Abaixo: molécula depois da otimizacao. Energia = -1905,78782498 a.u.
Tempo de processamento: 1 dia 8 horas 3 minutos e 13 segundos
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A.13. Trioleina

Figura 45. Estrutura mais estavel da molécula de trioleina. Acima: molécula antes da
otimizacao; Abaixo: molécula depois da otimizacao. Energia = -2686,28800018 a.u.
Tempo de processamento: 6 dias 8 horas 44 minutos e 9 segundos
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Regresséo polinomial da capacidade calorifica

105



Apéndice B

11.0
10.5 y = 3E-07x2+ 0.002x + 7.2
10.0

9.5

9.0

Cp (cal/mol.K)

8.5

8.0

7.0 T T T T T 1
300 500 700 900 1100 1300 1500

Temperatura (K)

Figura 46. Capacidade calorifica da agua e sua respectiva regressao polinomial para a
faixa de temperaturade 300 a 1400 K
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Figura 47. Capacidade calorifica do metanol e sua respectiva regressao polinomial para a
faixa de temperaturade 300 a 1400 K
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Figura 48. Capacidade calorifica do glicerol e sua respectivaregressao polinomial para a
faixa de temperaturade 300 a 1400 K
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Figura 49. Capacidade calorifica do acido dodecandico e sua respectivaregressao
polinomial para a faixa de temperatura de 300 a 1400 K
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Figura 50. Capacidade calorifica do acido palmitico e sua respectivaregressao polinomial
para a faixa de temperatura de 300 a 1400 K
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Figura 51. Capacidade calorifica do acido linolénico e sua respectivaregressao
polinomial para a faixa de temperatura de 300 a 1400 K
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Figura 52. Capacidade calorifica do acido linoleico e sua respectivaregressao polinomial
para a faixa de temperatura de 300 a 1400 K
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Figura 53. Capacidade calorifica do acido oleico e sua respectiva regressao polinomial
para a faixa de temperatura de 300 a 1400 K
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Figura 54. Capacidade calorifica do acido estearico e sua respectivaregressao polinomial
para a faixa de temperatura de 300 a 1400 K
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Figura 55. Capacidade calorifica do oleato de metila e sua respectivaregressao
polinomial para a faixa de temperatura de 300 a 1400 K
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Figura 56. Capacidade calorifica da monoleina e sua respectiva regressao polinomial

para a faixa de temperatura de 300 a 1400 K
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Figura 57. Capacidade calorifica da dioleina e sua respectivaregressao polinomial para a

faixa de temperatura de 300 a 1400 K
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$ offlisting

OPTION NLP =CONOPT;
OPTION DECIMALS =6 ;

Sets
i componentes
/glicerol

metanol/ ;

Alias(i,ji) ;

Set
m segmentos de carga (COSMO-SAC)
1*51/;

Set
K2 parametros do CP
/CPa
CPb
CPc
CPd/;

Alias(m,nn) ;

kkkkkkkkkkhkkkkkhkhkhhhkhdk kkkkk kkkk ****DADOS INIC |A |S** kkkkhkkkkkkkkkhkkkkkkkkk kkkk kk

Scalar T temperatura em Kelvin /312.0/ ;

Scalar TO temperatura de referencia em K /298.15/ ;
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Scalar RR contante universal dos gases em cal\mol.K /1.9872/;

Scalar P presséao (atm) /0.3160/ ;

Parameter
Psat(i) pressao de saturacao do componente i na temperatura T (em atm)
/glicerol  0.00000109
metanol 0.33063067/;

Parameter
molO(i) valor inicial do numero de mols
/glicerol 1.0

metanol 11.0/;

Scalar delt valor pequeno para ndo dar erro no log /1.0E-10/ ;

ook ook ok ok ok ok ok ko ok ok ke ke ok ****PARAMETROS COSMO-SACHHH rrrttttttttbbhhhkkkkkh kkkk ke
Parameter

A(i) area da superficie de cavidade total do componente i (Angstrom ao quadrado)
--> dada no arquivo de saida do MOPAC

/glicerol 125.16

metanol 65.97/;

Parameter

V(i) volume total de cavidade do componente i (Angstrom ao cubo) --> dado no
arquivo de saida do MOPAC

/glicerol 112.69

metanol 47.30/ ;

Scalar erre parametro do modelo COSMO-SAC /66.69/ ;
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Scalar que parametro do modelo COSMO-SAC /79.53/ ;

Parameter
r(i) volume molecular normalizado para o componente i (COSMO-SAC) ;
r(i) = V(i)erre ;

Parameter
q(i) area de superficie para o componente i (COSMO-SAC) ;
q(i) = A(i)que ;

Scalar aeff area de segmento de superficie padrao (Angstrom ao quadrado) /7.5/ ;

Parameter
ene(i) numero de segmentos na superficie de uma molécula i ;
ene(i) = A(i)/aeff ;

Parameter
ele(i) parametro do COSMO-SAC ;
ele(i) = 5*((r(i)-q(i))-(r(i)-1)) ;

Parameter
sigma(m) valor das densidades de carga do COSMO-SAC
/ -0.025
-0.024
-0.023
-0.022
-0.021
-0.020
-0.019
-0.018
-0.017

© 00 N OO O & WO N
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

-0.016
-0.015
-0.014
-0.013
-0.012
-0.011
-0.010
-0.009
-0.008
-0.007
-0.006
-0.005
-0.004
-0.003
-0.002
-0.001
0.000
0.001
0.002
0.003
0.004
0.005
0.006
0.007
0.008
0.009
0.010
0.011
0.012
0.013
0.014
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41 0.015
42  0.016
43  0.017
44  0.018
45  0.019
46  0.020
47  0.021
48  0.022
49  0.023
50 0.024
51 0.025/ ;
Table

PerfxA(i,m) perfil sigma do componente i vezes a area (COSMO-SAC)
12 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

20 21 22 23 24 25 26

27 28 29 30 31 32 33

34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49
50 51

glicerol 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0 0.255171074842267 2.64694476325906 4.87434050325905 11.0651146222801
12.4222772509071 8.38779984230811 9.24280145784296 15.8896614984487
13.5584333438891 9.69214743915699 13.4748839522341 10.1340677983464
6.30100161990926 3.81174865620658 1.69606978824856 1.47694438886166 0
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

metanol 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0 0.0 0.0 1.57761531264879 2.17623408414647 4.44381602213896
9.15184726412792 15.1599406888893 6.28428390998094 2.69456558698481
4.26901410354977 4.76204211546302 3.38903375220540 1.77617710232593
1.34905215575787 3.05148031616577 3.10694415348890 1.86724175227377
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0.908214679852371 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
0.0;

Parameter

Perf(i,m) perfil sigma do componente i (COSMO-SAC) ;
Perf(i,m) = PerfxA(i,m)/A(i) ;

Scalar alfa constante COSMO-SAC em (kcal. A a 4)\(mol. e ao quadrado) /9034.97/ ;

Scalar ¢c_hb constante COSMO-SAC em (kcal. A a 4)\(mol. e ao quadrado) /85580.0/ ;

Scalar sigma_hb sigma de corte em e\A ao quadrado /0.0084/ ;

Parameter
DWkcal(m,nn) energia de troca COSMO-SAC em kcal\mol ;
DWkcal(m,nn) =
(alfa/2)*sqgr(sigma(m)+sigma(nn))+c_hb*(max(0,(max(sigma(m),sigma(nn)) -

sigma_hb)))*(min(0,(min(sigma(m),sigma(nn))+sigma_hb))) ;

Parameter
DW(m,nn) energia de troca em cal\mol ;
DW(m,nn) = DWkcal(m,nn)*1000 ;

Parameter
DW_RT(m,nn) DW dividido por R*T ;
DW_RT(m,nn) = DW(m,nn)/(RR*T) ;

Parameter
expDW_RT(m,nn) exponencial de DW_RT ;

expDW_RT(m,nn) = exp(-DW_RT(m,nn)) ;
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kkkkkkkkkkkkhkkhkhkkkhkkkkkkkkkx ***ENE RG IA D E GlB BS****************** *kkkhkkkkkkkkkk

Parameter
HFkcal(i) entalpia de formagao em kcal\mol
/glicerol -132.1
metanol -47.0/;

Parameter
HF(i) em cal\mol ;
HF(i) = HFkcal(i)*1000 ;

Parameter
S(i) entropia em cal\(mol.K) na TO
/glicerol  82.030
metanol 56.774/;

Parameter
GF(i) energia de Gibbs de formacado em cal\mol ;
GF(i) = HF(i) - TO*S(i) ;

Table
CP(i,K2) parametros da equacao do CP
CPa CPb CPc CPd
glicerol 0.0 -0.0026 0.6139 27.8890
metanol 0.0 -0.0752 2.2923 8.4861 ;

Parameter
termoCP(i) termo da eq de GO(i) referente a capacidade calorifica Cp em cal\mol ;
termoCP(i) = -(CP(i,’CPb")/6)*(T*T*T-3*T*T0*T0+2*TO*TO*TO)-(CP(i,'CPc")/2)*(T-
T0)*(T-T0)-(CP(i,)CPd"))*(T*log(T/TO)+T0-T) ;

Parameter
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GO(i) energia de Gibbs na temperatura de referéncia em cal\mol ;
GO(i) = GF(i)*(T/TO)+HF(i)*(1-(T/TO))+termoCp(i) ;

*kkkkkkkkhkkhkkkhkkkhkhkkkkk kkkkk *VAR |AVE IS E EQUAGOES************************** *kkk k
Variables

mol(i) numero de mols da fase liquida (mol)

molG(i))  numero de mols da fase vapor (mol)

molT numero total de mols da fase liquida (mol)
molGT nimero total de mols da fase vapor (mol)
x1(i) fracdo molar do componente i na fase liquida
y1(i) fragdo molar do componente i na fase vapor

fi(i) fracdo do volume (COSMO-SAC)

teta(i)  fracdo da area de superficie (COSMO-SAC)

PerfSol(m) perfil sigma da solugdo (COSMO-SAC)

IngmSG(i) In do coeficiente de atividade SG

GAMAs(m) coeficiente de atividade do segmento de superficie em solucao
GAMA(i,m) coeficiente de atividade do segmento de superficie no liquido puro i
IngmRES(i) In do coeficiente de atividade - termo residual

Ingm(i)  In do coeficiente de atividade

G energia de Gibbs do sistema em cal\mol

Positive variables
mol(i), molG(i), molT, molGT, x1(i), y1(i), GAMAs(m), GAMA(i,m);

Equations
eq_mol quantidade total de mols da fase liquida
eq_molG quantidade total de mols da fase vapor

eq_x1(i) equacao mols totais fase liquida
eq_y1(i) equacao mols totais fase vapor
eq_mol0(i)  quantidade total de mols de cada componente
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restri (i) soma de xi

restr2(i) soma deyi

teta_ COSMO  fracdo da area de superficie de i (COSMO-SAC)

fi COSMO fracdo do volume de i (COSMO-SAC)

eq_PerfSol(m) equacao do perfil sigma da solugdo (COSMO-SAC)

eq_IngmSG(i) coeficiente de atividade Staverman-Guggenheim

eq_GAMAs(m) coeficiente de atividade do segmento de superficie em solugcao

eq_GAMA(i,m) coeficiente de atividade do segmento de superficie no liquido
puro |

eq_IngmRES(i) In do coeficiente de atividade - termo residual

eq_Ingm(i)  In do coeficiente de atividade

eq G energia de Gibbs ;

eg_mol.. molT =e= sum(i,mol(i)) ;

eq_molG.. molGT =e= sum(i,molG(i)) ;

eq_x1(i).. x1(i)*molT =e= mol(i) ;

eq_y1(i).. y1(i)*molGT =e= molG(i) ;

eqg_mol0(i).. mol0(i) =e= mol(i)+molG(i) ;

restr1(i).. sum(ii,x1(ii)) =e= 1.0 ;

restr2(i).. sum(ii, y1(ii)) =e=1.0;

teta_ COSMO(i).. teta(i) =e= x1(i)*q(i)/(sum(ii,x1(ii)*q(ii))+delt) ;

fi_ COSMO(i).. fi(i) =e= x1(i)*r(i)/(sum(ii x1 (i)*r(ii))+delt) ;
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eq_PerfSol(m).. PerfSol(m) =e= (sum(i,(x1(1)*AG)*Perf(i,m)))/(sumi,(x1()*AG)))) :

eq_IngmSG(i).. IngmSG(i) =e=
log((fi(i)/(x1(i)+delt))+delt)+5*q(i)“log((teta(i)/(fi(i) +delt))+delt)+ele (i) -
(fi(i)/(x1(i)+delt))*(sum(ii,x1 (ii)*ele(ii))) ;

eq_GAMAs(m).. GAMAs(m)*(sum(nn,(PerfSol(nn)*GAMAs(nn)*expDW_RT(m,nn)))) =e=
15

eq_GAMA(i,m).. GAMA(i,m)*(sum(nn,(Perf(i,nn)*GAMA(i,nn)*expDW_RT(m,nn)))) =e= 1

eq_IngmRES(i).. IngmRES(i) =e= ene(i)*sum(m,(Perf(i,m)*(log(GAMAs(m)+delt) -
log(GAMA(i,m)+delt)))) ;

eq_Ingm(i).. Ingm(i) =e= IngmRES(i)+IngmSG(i) ;

eq G.. G=e=
(1/(RR*T))*sum(i,(GO (i)*mol(i)))+sum(i,mol(i) “log(Psat(i))) +sum(i,mol(i)*log(x1 (i) +delt))+s

um(i,mol(i)*Ingm(i))
+(1/(RR*T))*sum(i,molG(i)*GO(i))+sum(i,molG(i)*(log(y1 (i) +delt))) +sum(i,molG(i)*log(P)) ;
Model ELV /all/ ;

x1.('glicerol') =0.1;
x1.I('metanol') =0.9;
yl.I('metanol') =1 ;
y1.('glicerol’) =0 ;
GAMAs.I(m) =1.0;
GAMA.I(i,m) =1.0 ;
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SOLVE ELV using NLP MINIMIZING G ;

display G.I, mol.l, molG.l, x1.l, y1.l, T;
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Arquivo de saida do GAMS
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GAMS Rev 240 WEX-WEI 24.0.1 x86_64/MS Windows 10/06/14 11:08:57 Page 1

General Algebraic Modeling System Compilation

COMPILATION TIME = 0.000 SECONDS 3 Mb WEX240-240 Dec 18,2012

GAMS Rev 240 WEX-WEI 24.0.1 x86_64/MS Windows 10/06/14 11:08:57 Page 2
General Algebraic Modeling System
Model Statistics SOLVE ELV Using NLP From line 345

MODEL STATISTICS

BLOCKS OF EQUATIONS 16 SINGLE EQUATIONS 227

BLOCKS OF VARIABLES 15 SINGLE VARIABLES 225

NON ZERO ELEMENTS 7,554 NON LINEAR N-Z 7,466

DERIVATIVE POOL 10 CONSTANT POOL 1,839

CODE LENGTH 13,197

GENERATION TIME = 0.031 SECONDS 4 Mb WEX240-240 Dec 18,2012
EXECUTION TIME = 0.063 SECONDS 4 Mb WEX240-240 Dec 18,2012

GAMS Rev 240 WEX-WEI 24.0.1 x86_64/MS Windows 10/06/14 11:08:57 Page 3
General Algebraic Modeling System
Solution Report  SOLVE ELV Using NLP From line 345
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SOLVE SUMMARY

MODEL ELV OBJECTIVE G
TYPE NLP DIRECTION MINIMIZE
SOLVER CONOPT FROM LINE 345

**** SOLVER STATUS 1 Normal Completion
“** MODEL STATUS 2 Locally Optimal
= OBJECTIVE VALUE -256.9151

RESOURCE USAGE, LIMIT 0.327  1000.000

ITERATION COUNT, LIMIT 35 2000000000

EVALUATION ERRORS 0 0

CONOPT 3 Dec 18,2012 24.0.1 WEX 37366.37409 WEI x86_64/MS Windows

CONOPTS3 version 3.15H

Copyright (C) ARKI Consulting and Development A/S
Bagsvaerdvej 246 A
DK-2880 Bagsvaerd, Denmark

** Warning ** The number of nonlinear derivatives equal to zero in the initial point is
large (= 34 percent).
A better initial point will probably help the optimization.

** Warning ** The variance of the derivatives in the initial point is large (= 4.7 ). A better
initial point, a better scaling, or better bounds on the variables will probably help the

optimization.

127



Apéndice D

** Optimal solution. Reduced gradient less than tolerance.

CONOPT time Total 0.338 seconds
of which: Function evaluations 0.192 = 56.8%

1st Derivative evaluations 0.041 =12.1%

Directional 2nd Derivative 0.004 = 1.2%

**** REPORT SUMMARY : 0 NONOPT
0 INFEASIBLE
0 UNBOUNDED
0 ERRORS

GAMS Rev 240 WEX-WEI 24.0.1 x86_64/MS Windows 10/06/14 11:08:57 Page 4
General Algebraic Modeling System

Execution

---- 347 VARIABLE G.L = -256.915076 energia de Gibbs para o equilibrio
em cal\mol

---- 347 VARIABLE mol.L numero de mols da fase liquida (mol)

glicerol 0.891067, agua 0.042018

---- 347 VARIABLE molG.L nuimero de mols da fase vapor (mol)
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glicerol 0.108933, agua 0.957982

---- 347 VARIABLE x1.L fragdo molar do componente i na fase liquida

glicerol 0.954969, agua 0.045031

---- 347 VARIABLE y1.L fracdo molar do componente i na fase vapor

glicerol 0.102101, agua 0.897899

EXECUTION TIME = 0.016 SECONDS 3 Mb WEX240-240 Dec 18,2012
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Resultados da Minimizacao da Energia de Gibbs
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Tabela 13. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo

do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria metanol (1) + agua (2) a 15,19 kPa de

pressao. Resultados em fracao molar

Experimental MOPAC VT-2005 Raoult
T(CC) x(1) y(1) x (1) y (1) x (1) y (1) x (1) y(1)
297,40 0,9 0,969404 0,90216 0,967025 0,911346 0,973157 0,924921 0,985016
298,70 0,8 0,940365 0,798468 0,934728 0,818164 0,943796 0,848438 0,967311
300,10 0,7 0910835 0,693738  0,90252 0,722860 0,912034 0,772095 0,946608
301,70 0,6 0,878560 0,586014 0,867323 0,621135 0,875380 0,691807 0,920726
303,50 0,5 0,840656 0,48203 0,828200 0,516873 0,833434 0,609481 0,888567
305,70 0,4 0,792420 0,378743 0,779258 0,405491 0,780659 0,519065 0,844504
308,55 0,3 0,725289 0,277024 0,711551 0,288728 0,708666 0,416387 0,778827
312,40 0,2 0,621190 0,180067 0,608354 0,176421 0,601835 0,299244 0,672607
318,05 0,1 0,433386 0,087918 0,423636 0,078314 0,416053 0,162374  0,47351

Tabela 14. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo

do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria metanol (1) + agua (2) a 29,38 kPa de

pressao. Resultados em fracao molar

Experimental MOPAC VT-2005 Raoult

T(CC) x(1) y (1) x (1) y(1) x (1) y (1) x (1) y(1)

310,50 0,9 0,963351 0,904303 0,965846 0,911399 0,970538 0,926589 0,983997
311,90 0,8 0,927078 0,801371 0,931418 0,816323 0,937952 0,850054 0,964743
313,30 0,7 0,890791 0,704837 0,899327 0,725922 0,905523 0,778784 0,943939
314,85 0,6 0,853640 0,607514 0,865225 0,631973 0,869616 0,705508 0,918986
316,50 0,5 0,814265 0,516174 0,829467 0,5398 0,831163 0,633438 0,890066
318,40 0,4 0,769848 0,426531 0,787874 0,444577 0,786255 0,557308 0,853542
320,75 0,3 0,714470 0,336149 0,73444 0,343909 0,729148 0,472207 0,803211
324,00 0,2 0,633507 0,24066 0,654618 0,235306 0,645728 0,368832 0,723258
329,50 0,1 0,479956 0,130917 0,497312 0,116727 0,486443 0,224725 0,556504

132



Apéndice E

Tabela 15. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo

do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria metanol (1) + agua (2) a 42,66 kPa de

pressao. Resultados em fracao molar

Experimental MOPAC VT-2005 Raoult

T(CC) x(1) y (1) x (1) y(1) x (1) y (1) x (1) y(1)

318,50 0,9 0,962243 0,906461 0,965509 0,912206 0,969232 0,928246 0,983566
319,85 0,8 0,928488 0,811509 0,932424 0,823093 0,937271 0,857289 0,964984
321,30 0,7 0,895670 0,71562 0,899185 0,731918 0,903296 0,78603 0,943510
322,90 0,6 0,861004 0,61897 0,864010 0,637458 0,866014 0,712876 0,917887
324,80 0,5 0,821163 0,51804 0,822943 0,534603 0,821704 0,632806 0,884665
327,10 0,4 0,771360 0,415709 0,772654 0,424931 0,767454 0,544749 0,840086
330,15 0,3 0,702982 0,309065 0,702644 0,305864 0,693223 0,441102 0,772918
334,30 0,2 0,598483 0,203661 0,597382 0,188852 0,584854 0,320349 0,665014
340,40 0,1 0,413570 0,100887 0,413364 0,084842 0,401324 0,176518 0,466105

Tabela 16. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo

do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria metanol (1) + agua (2) a 56,03 kPa de

pressao. Resultados em fracao molar

Experimental MOPAC VT-2005 Raoult

T(C) x(1) y (1) x (1) y(1) x (1) y (1) x (1) y(1)

324,70 0,9 0,961601 0,905115 0,964211 0,909985 0,967217 0,927247 0,982687
326,10 0,8 0,926805 0,810131 0,930175 0,819717 0,933691 0,856075 0,963328
327,60 0,7 0,892694 0,714626 0,895985 0,727700 0,898286 0,78473 0,941027
329,30 0,6 0,856497 0,61597 0,858772 0,630040 0,858539 0,709517 0,913689
331,30 0,5 0,814907 0,51417 0,81568 0,525174 0,811904 0,628024 0,878540
333,70 0,4 0,763113 0,411923 0,763306 0,414984 0,755473 0,539182 0,831783
336,80 0,3 0,692578 0,307632 0,692311 0,29899 0,68048 0,437096 0,763327
341,05 0,2 0,585914 0,202813 0,585057 0,184289 0,570558 0,31677 0,652985
347,25 0,1 0,400566 0,10025 0,400017 0,082652 0,386816 0,173711 0,452341
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Tabela 17. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo

do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria metanol (1) + agua (2) a 67,38 kPa de

pressao. Resultados em fracao molar

Experimental MOPAC VT-2005 Raoult

T(CC) x(1) y (1) x (1) y(1) x (1) y (1) x (1) y(1)

328,90 0,9 0,957859 0,914675 0,967202 0,918428 0,969535 0,934494 0,984120
330,25 0,8 0,921845 0,824676 0,934225 0,832238 0,936874 0,835663 0,956208
331,70 0,7 0,887901 0,733459 0,900995 0,743867 0,902398 0,798529 0,944263
333,30 0,6 0,852760 0,640787 0,865838 0,652030 0,864838 0,728065 0,918964
33520 0,5 0,812859 0,542775 0,824943 0,551557 0,820548 0,650496 0,886358
337,55 0,4 0,763268 0,439672 0,774124 0,441415 0,765644 0,562842 0,841914
340,65 0,3 0,695447 0,330977 0,704421 0,321367 0,691724 0,459572 0,775725
34490 0,2 0,591988 0,220901 0,600109 0,200903 0,58446 0,337412 0,669437
351,35 0,1 0,408929 0,10929 0,413931 0,089801 0,399454 0,186286 0,468364

Tabela 18. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo

do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria metanol (1) + agua (2) a 95,3 kPa de

pressao. Resultados em fracao molar

Experimental MOPAC VT-2005 Raoult

T(C) x(1) y (1) x (1) y(1) x (1) y (1) x (1) y(1)

337,565 0,9 0,959379 0,906781 0,963202 0,909507 0,964524 0,928525 0,981730
339,056 0,8 0,922327 0,811816 0,927241 0,816945 0,927808 0,856946 0,960901
340,65 0,7 0,885926 0,716978 0,891160 0,723234 0,889553 0,785401 0,937051
342,45 0,6 0,847367 0,619691 0,852094 0,624775 0,847277 0,710374 0,908094
344,55 0,5 0,803301 0,519706 0,807212 0,52023 0,798483 0,629512 0,871293
347,10 0,4 0,748836 0,417341 0,752105 0,409507 0,739205 0,540005 0,821928
350,40 0,3 0,675500 0,311817 0,677522 0,293412 0,660883 0,436606 0,749775
354,85 0,2 0,566476 0,206148 0,567415 0,180771 0,548917 0,316043 0,636077
361,20 0,1 0,381845 0,102888 0,384006 0,081962 0,368264 0,174206 0,436379
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Tabela 19. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo
do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria agua (1) + glicerol (2) a 14,19 kPa de
pressao. Resultados em fracao molar
Experimental MOPAC VT-2005 Raoult

TCC) x() y() x (1) y(1) x (1) y(1) x (1) y (1)

328,35 0,9 0,999999 0,88601 0,999994 0,885266 0,999995 0,891534 0,999995

331,35 0,8 0,999998 0,754711 0,999984 0,759101 0,999986 0,773545 0,999987

335,15 0,7 0,999994 0,617681 0,999967 0,628902 0,999969 0,64894 0,999972

339,90 0,6 0,999986 0,487498 0,999934 0,501543 0,999937 0,524317 0,999941

346,00 0,5 0,999961 0,367857 0,999863 0,379881 0,999867 0,40264 0,999873

353,75 0,4 0,999889 0,26485 0,999699 0,271989 0,999703 0,29222 0,999713

364,30 0,3 0,999629 0,17618 0,999227 0,177919 0,999229 0,193626 0,999246

379,65 0,2 0,998392 0,103322 0,997438 0,101197 0,997431 0,111326 0,997462

406,70 0,1 0,987480 0,045319 0,984693 0,042108 0,984641 0,046624 0,984715

Tabela 20. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo
do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria agua (1) + glicerol (2) a 29,38 kPa de
pressao. Resultados em fracao molar
Experimental MOPAC VT-2005 Raoult

TCC) x() y() x (1) y(1) x (1) y(1) x (1) y (1)

343,00 0,95 0,999999 0,947446 0,999995 0,946276 0,999995 0,948374 0,999996

347,40 0,8 0,999992 0,773621 0,999970 0,771633 0,999972 0,786157 0,999975

351,20 0,7 0,999981 0,650096 0,999940 0,651045 0,999942 0,671468 0,999948

356,15 0,6 0,999957 0,523688 0,999882 0,526280 0,999884 0,54994 0,999893

361,85 0,5 0,999902 0,414613 0,999777 0,416271 0,999779 0,440363 0,999791

369,40 0,4 0,999760 0,31098 0,99954 0,309898 0,999539 0,33203 0,999558

379,50 0,3 0,999336 0,21824 0,99893 0,214038 0,998924 0,232107 0,998952

394,40 0,2 0,997656 0,13582 0,996835 0,129572 0,996811 0,141996 0,99686

421,10 0,1 0,985615 0,065801 0,984594 0,05829 0,983604 0,064289 0,983712
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Tabela 21. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo
do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria agua (1) + glicerol (2) a 41,54 kPa de
pressao. Resultados em fracao molar
Experimental MOPAC VT-2005 Raoult

TCC) x() y() x (1) y(1) x (1) y(1) x (1) y (1)

352,70 0,9 0,999997 0,889966 0,889966 0,886516 0,999984 0,893085 0,999986

356,25 0,8 0,999989 0,763379 0,999955 0,758932 0,999956 0,774527 0,999962

360,70 0,7 0,999973 0,632186 0,999906 0,629181 0,999907 0,650817 0,999916

366,35 0,6 0,999932 0,503686 0,999809 0,501038 0,999810 0,525424 0,999823

373,55 0,5 0,999827 0,384514 0,999605 0,380274 0,999602 0,404275 0,999622

382,85 0,4 0,999530 0,278691 0,99912 0,271999 0,999111 0,292929 0,999141

39540 0,3 0,998542 0,187307 0,997757 0,178815 0,997731 0,194751 0,99778

41410 0,2 0,994207 0,109787 0,992544 0,101333 0,992469 0,111271 0,992558

446,50 0,1 0,961908 0,048146 0,95805 0,042253 0,957784 0,046464 0,957974

Tabela 22. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo
do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria agua (1) + glicerol (2) a 54,72 kPa de
pressao. Resultados em fracao molar
Experimental MOPAC VT-2005 Raoult

TCC) x() y() x (1) y(1) x (1) y(1) x (1) y (1)

359,60 0,9 0,999995 0,892071 0,999979 0,888034 0,999978 0,894556 0,999982

363,25 0,8 0,999983 0,768539 0,999943 0,762008 0,999943 0,777631 0,999950

367,80 0,7 0,999959 0,6406 0,999881 0,634187 0,999880 0,65594 0,999891

373,50 0,6 0,999901 0,51559 0,999761 0,508956 0,999759 0,533529 0,999776

380,70 0,5 0,999761 0,398862 0,999516 0,390803 0,999509 0,415126 0,999534

390,10 0,4 0,999379 0,292416 0,99894 0,282473 0,998923 0,30386 0,998961

402,80 0,3 0,998169 0,199028 0,997356 0,188007 0,997316 0,204464 0,997377

421,45 0,2 0,993210 0,119324 0,991611 0,109077 0,991507 0,119551 0,991614

454,15 0,1 0,958629 0,053441 0,955064 0,046519 0,954726 0,051037 0,954946
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Tabela 23. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo
do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria agua (1) + glicerol (2) a 63,84 kPa de
pressao. Resultados em fracao molar
Experimental MOPAC VT-2005 Raoult
T(°C) x(1) y@) x (1) y(1) x (1) y(1) x (1) y (1)
363,80 0,9 0,999996 0,886214 0,999974 0,881561 0,999973 0,888635 0,999978
368,05 0,8 0,999986 0,74924 0,999925 0,74139 0,999924 0,758342 0,999933
373,60 0,7 0,999958 0,605629 0,999830 0,597286 0,999827 0,62033 0,999843
380,75 0,6 0,999882 0,468016 0,999629 0,458662 0,999623 0,483582 0,999646
390,00 0,5 0,999657 0,343804 0,999161 0,332643 0,999145 0,355755 0,999182
402,25 0,4 0,998917 0,236521 0,997909 0,224095 0,997871 0,242664 0,997929
419,10 0,3 0,996046 0,148312 0,993877 0,136391 0,993785 0,149041 0,993884
443,85 0,2 0,981776  0,07999 0,97671 0,070725 0,976466 0,077564 0,976647
484,40 0,1 0,876663 0,030735 0,862393 0,025863 0,861691 0,028193 0,862026

Tabela 24. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo
do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria agua (1) + glicerol (2) a 95,3 kPa de
pressao. Resultados em fracao molar
Experimental MOPAC VT-2005 Raoult
T(°C) x(1) y@) x (1) y(1) x (1) y(1) x (1) y (1)
374,60 0,9 0,999990 0,892444 0,999964 0,887146 0,999961 0,893847 0,999968
378,70 0,8 0,999969 0,769001 0,999902 0,758435 0,999897 0,774597 0,999910
383,90 0,7 0,999921 0,639721 0,999788 0,626770 0,999779 0,649182 0,999801
390,55 0,6 0,999808 0,51152 0,999562 0,496960 0,999547 0,521937 0,999578
399,10 0,5 0,999518 0,390935 0,999073 0,374876 0,999044 0,399002 0,999091
410,35 0,4 0,998694 0,281846 0,997878 0,265047 0,997821 0,285509 0,997892
42580 0,3 0,995958 0,186784 0,994395 0,170942 0,994275 0,185878 0,994389
448,70 0,2 0,984275 0,107456 0,981013 0,094837 0,980729 0,103615 0,980927
487,50 0,1 0,906723 0,045031 0,897899 0,037889 0,897117 0,041213  0,89748
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Tabela 25. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo

do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria metanol (1) + glicerol (2) a 32,02 kPa de

pressao. Resultados em fracao molar

Experimental MOPAC VT-2005 Raoult
TCC) x(1) y() x (1) y(1) x (1) y (1) x (1) y (1)
313,05 0,9 1 0,912839 1 0,911259 1 0,909705 1
315,15 0,8 1 0,834523 0,999999 0,830060 0,999999 0,825141  0,999999
317,35 0,7 0,999999  0,76238 0,999999 0,754999 0,999999 0,746156 0,999998
319,80 0,6 0,999999 0,691203 0,999998 0,681170 0,999998 0,668311 0,999997
322,80 0,5 0,999998 0,614615 0,999996 0,602288 0,999996 0,585493 0,999996
326,60 0,4 0,999997 0,531204 0,999993 0,517262 0,999993 0,497143 0,999992
331,90 0,3 0,999994 0,435268 0,999986 0,420769 0,999985  0,39857 0,999984
340,25 0,2 0,999981 0,320859 0,999962 0,307624 0,999961 0,285897  0,99996
356,95 0,1 0,999882 0,180136  0,99981 0,171269 0,999807 0,155056 0,999803

Tabela 26. Resultados obtidos durante a minimizacao da energia de Gibbs para o calculo

do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria metanol (1) + glicerol (2) a 45,3 kPa de

pressao. Resultados em fracao molar

Experimental MOPAC VT-2005 Raoult
TCC) x(1) y() x (1) y(1) x (1) y (1) x (1) y (1)
320,75 0,9 1 0,909826 1 0,908207 1 0,906503 0,999999
323,10 0,8 0,999999 0,827631 0,999999 0,823051 0,999999 0,817641 0,999999
325,65 0,7 0,999999 0,749849 0,999998 0,742245 0,999998 0,732457 0,999997
328,80 0,6 0,999998 0,666132 0,999996  0,65565 0,999996 0,641109 0,999995
332,00 0,5 0,999997 0,592231 0,999993 0,579823 0,999992 0,561628 0,999992
336,40 0,4 0,999993 0,505431 0,999987 0,4917 0,999986  0,47038 0,999985
342,45 0,3 0,999985 0,408474 0,999972 0,3946  0,999971 0,37175  0,999969
351,85 0,2 0,999955 0,296454 0,999925 0,284233 0,999923 0,262638  0,99992
370,35 0,1 0,999722  0,16375 0,999616 0,155905 0,999612 0,140413 0,999604
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Tabela 27. Dados dos perfis sigma obtidos pelo MOPAC para as moléculas estudadas

P(sigma)*Area (A%)

o . . acido acido acido acido acido acido  oleato de ; o o
o (e/A) é&gua glicerol metanol ) ] ) ) ] ] ] ] ) monoleina  dioleina  trioleina
dodecandico palmitico linolénico linoleico oleico estearico metila
-0,025 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,024 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,023 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,022 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,021 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,020 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,019 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,018 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,017 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,016 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,015 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,014 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,013 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,012 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,011 0,2074 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,010 2,5161 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,009 7,1436 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,008 1,4079 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,007 4,3358 11,2705 0,0000 0,0965 0,1838 0,2087 0,1750 0,1611 0,1067 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,006 3,9842 2,8598 11,5776 1,4467 1,2936 1,3025 1,3006 1,2853 1,4406 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
-0,005 3,0003 4,4164 2,1762 2,0688 1,5655 1,5773 1,5617 1,5466 2,0845 0,0000 0,5750 2,1318 1,7236
-0,004 0,8770 12,2851 4,4438 4,1449 5,4775 6,5482 5,5678 5,1876 4,0368 2,3685 13,4227 15,7625 8,9965
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P(sigma)*Area (A%)

o . acido acido acido acido acido acido  oleato de ) o o
o (e/A") é&gua glicerol metanol B . o , ) , . ) monoleina  dioleina  trioleina
dodecandico palmitico linolénico linoleico oleico estearico metila
-0,003 0,8552 11,9818 9,1518 14,7244 14,6700 14,6092 14,6927 14,5390 14,9021 19,2760 23,4898 25,0823 37,6119
-0,002 1,6851 8,2656 15,1599 18,1794 17,7154 23,6917 18,5376 18,3318 17,9886 25,0355 29,7320 47,7211 61,4601
-0,001 0,9512 13,8755 6,2843 49,2114 56,7396 89,2008 90,4070 79,8591 60,7941 85,7210 88,7203 144,8109 244,7332
0,000 0,6882 18,4646 2,6946 150,9557 215,9890 155,6348 178,7215 202,8846 246,3816 206,1582 220,4106 405,1667 595,9516
0,001 1,5662 11,4125 4,2690 23,1499 30,5342 65,4642 53,0898 48,4394 36,1634 52,7519 48,5077 103,4924 135,6690
0,002 2,1927 11,7907 4,7620 5,3065 5,7213 16,0066 15,1468 9,3729 5,2566 12,6888 17,7873 24,2403 23,4178
0,003 1,8151 10,5432 3,3890 3,7626 4,0374 3,8027 3,4936 4,1757 3,7671 5,2270 9,2849 9,56344 6,0806
0,004 1,4016 7,4872 1,7762 4,7169 4,4912 4,8050 4,8471 4,5106 4,7276 2,4191 6,1283 7,9001 8,4566
0,005 0,9328 3,8500 1,3491 3,0162 2,4324 2,2253 2,5089 3,0888 3,0401 3,5595 4,7053 9,4970 10,1275
0,006 2,0451 3,4857 3,0515 1,1978 0,9970 1,8857 0,9610 1,1716 1,1867 3,3868 7,2981 13,0973 7,2671
0,007 2,7203 11,6939 3,1069 1,8425 1,9586 1,5544 2,0580 1,8256 1,8474 1,7918 5,1919 4,3391 11,2372
0,008 2,2129 1,4765 1,8672 2,7698 3,3711 2,5991 3,2287 2,8517 2,7666 2,9530 2,3417 1,8681 5,7977
0,009 2,0432 0,0000 0,9082 2,2809 2,0598 2,3262 1,9091 2,3646 2,2726 1,5729 1,8524 0,8857 5,1146
0,010 4,2040 0,0000 0,0000 1,6879 1,5821 1,6732 1,6848 1,6046 1,6916 1,5577 0,1816 0,0000 2,4980
0,011 4,0641 0,0000 0,0000 0,5139 0,5671 0,5810 0,5944 0,4690 0,5111 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,012 0,2510 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,013 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,014 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,015 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,016 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,017 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,018 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,019 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
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P(sigma)*Area (A%)

o . . acido acido acido acido acido acido  oleato de ) o o
o (e/A%) agua glicerol metanol B » o . . . . . monoleina  dioleina  trioleina
dodecandico palmitico linolénico linoleico oleico estearico metila
0,020 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,021 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,022 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,023 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,024 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,025 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
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