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Resumo

Modelos de atividade baseados em COSMO se apresentam como uma interessante
alternativa para a predigdo do comportamento de substancias em mistura. Estes mo-
delos dependem apenas de informagdes das substancias puras, como volume e area
superficial e outra informacdo conhecida como perfil sigma, que podem ser determi-
nados através de calculos de quimica quéantica computacional. O presente trabalho tem
por objetivo criar e disponibilizar gratuitamente um banco de dados de perfis sigma
para um vasto conjunto de moléculas utilizando o software GAMESS. Para a criagao
desse banco de dados com informacgdes confidveis de perfis sigma, foram testados dife-
rentes niveis de teoria para o cdlculo da estrutura eletronica das moléculas, bem como
conjuntos de bases distintos, considerando fun¢des de polarizacdo e efeitos difusos.
Para realizar a validagdo dos perfis sigma obtidos, foram estimados valores de coe-
ficientes de atividade em diluicdo infinita, obtidos através do modelo COSMO-SAC
para um conjunto de 689 misturas, as quais ndo apresentam ligacdo de hidrogénio. A
correlagdo com os valores de coeficiente de atividade em dilui¢ado infinita (IDAC) ex-
perimentais, foram construidos graficos do logaritmo natural de IDAC experimentais
e aqueles calculados pelo modelo. O tempo computacional total para obter os perfis
sigma também foi avaliado com o intuito de escolher a melhor combinacdo de teoria
e funcdo de base. Dentre os métodos analisados, a teoria de Hartree-Fock (HF) com
a funcdo de base 6-311G(d,p) apresentou um bom custo beneficio no que se refere ao
tempo computacional e a precisdo dos resultados frente a dados experimentais, apre-
sentando um coeficiente de determinacgdo superior a 0,94. A partir desses resultados,
foi possivel criar outros perfis sigma para um niimero maior de moléculas e disponibi-
lizar essas informag¢des em um banco de dados criado na plataforma do GitHub.

Palavras-chave: 1.Coeficiente de Atividade. 2.COSMO-SAC. 3.Perfil Sigma. 4.IDAC.
5.ELV. 6.ELL.
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Abstract

COSMO-based activity coefficient models are widely used to predict non-ideality
in mixtures. They require only pure substance properties, such as the o-profile, a re-
presentation of the screening charge density along the molecular surface. The present
work aims to create and freely distribute a o-profile database which can be easily ex-
tended by the community using the free GAMESS quantum chemistry (QC) package.
Different combinations of QC methods and basis sets were tested in the calculation of
the o-profiles, aiming to define an efficient approach to create the database. The ac-
curacy of COSMO-SAC predictions using these o-profiles was evaluated by compari-
son with experimental infinite dilution activity coefficients and phase equilibrium dia-
grams. Among the studied alternatives, the Hartree-Fock method with the 6-311G(d,p)
basis set led to results with a good balance between accuracy and computational cost.
Our database was created using this approach, and it is already available to be used
and extended by the community without requiring any commercial software.

Key-words: 1.Activity Coefficient. 2.COSMO-SAC. 3.Sigma Profile. 4.IDAC. 5.VLE.
6.LLE.
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Capitulo 1

Introducao

Para o dimensionamento e projeto de processos de separagdo, é de suma im-
portancia o estudo do equilibrio de fases das substancias envolvidas (LEONHARD
et al., 2009). Modelos de coeficiente de atividade, ou modelos de energia de Gibbs
em excesso, sdo normalmente utilizados para prever a ndo idealidade da fase liquida
de misturas, consequéncia das diferengas de interacdo entre as espécies envolvidas.
Essa ndo idealidade é determinada, usualmente, através de modelos de coeficiente de
atividade, tanto baseados em métodos de contribui¢do de grupo, UNIFAC (FREDENS-
LUND et al., [1975), por exemplo, quanto em métodos com paradmetros para pares de
substancias, como o de |Wilson| (1964), o de van Laar| (1909), NRTL (RENON; PRAUS-
NITZ, 1968), dentre outros. Contudo, esses métodos requerem pardmetros estimados
a partir de dados experimentais e, com isso, sdo menos praticos quando se trata de
novos compostos e/ou novos grupos (MULLINS et al., 2006; XIONG et al.,[2014).

Uma alternativa para caracterizar as interagdes moleculares e, por fim, quantifi-
car a ndo idealidade de misturas, é 0 uso de métodos de solvatagdo. Esses modelos per-
mitem determinar propriedades termo-fisicas sem nenhum dado experimental, sendo
baseados em mecénica quantica computacional (MULLINS et al., 2006). O COSMO-
SAC, proposto por Lin e Sandler| (2002), é um modelo de energia de Gibbs em excesso
baseado em cdlculo de quimica quéntica e foi inspirado pelo modelo COSMO-RS, de-
senvolvido por Klamt (1995). No COSMO-SAC, cada molécula é descrita por uma

superficie de densidade de carga em sua volta, determinada pelo método COSMO.

Essa densidade é representada através de uma fungdo denotada como perfil

sigma, a qual conecta uma porcdo da superficie molecular a sua respectiva densidade
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de carga. Para o cdlculo do coeficiente de atividade, apenas é necessario o perfil sigma
e a superficie e volume de van der Waals de cada molécula. Isso faz com que o mo-
delo seja genuinamente preditivo (BOUILLOT et al., 2013), dependendo apenas de um
pequeno conjunto de parametros universais. Contudo, para obten¢do das informacgdes
necessdrias (citadas anteriormente) de cada sustancia, faz-se necessario o célculo e a

obtencdo da estrutura eletronica de cada molécula.

Alguns trabalhos apresentados na literatura visam testar a influéncia de diferen-
tes métodos de quimica computacional para a obtencdo da estrutura eletrénica. Sao
amplamente explorados os métodos que se baseiam em encontrar uma solugdo aproxi-
mada para a equacdo de Schrodinger| (1926), como a aproximacgado de Hartree-Fock (HF)
e métodos que introduzem efeitos de correlacao eletrdnica a aproximagdo de HF, como
a teoria da perturbacdo de Meller-Plesset (MP) (MJLLER; PLESSET) 1934). O objetivo
dos métodos de HF e seus derivados é obter uma expressao para a fun¢do de onda
(¥(r)), com a qual é possivel obter qualquer propriedade mensurédvel do sistema (LE-
VINE, 2000; SZABO; OSTLUND, [1996). Uma maneira alternativa aquelas supracitadas
é a teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory). Ela
consiste em determinar uma fun¢do chamada de densidade eletronica (n(r)), através
da qual obtém-se as propriedades desejadas para o sistema estudado (KOHN; SHAM,
1965).

Nao existem solugdes analiticas exatas para (1) e n(r) e estas sdo tipicamente
expressas usando combinagdes lineares de fun¢des matemadticas. A esse conjunto de
fungdes da-se o nome de fungdes de base (ou, do inglés, basis sets). No que diz res-
peito ao célculo de estrutura eletronica de moléculas, é conveniente utilizarem-se com-
binac¢des de fungdes gaussianas, pois estas sdo capazes de descrever o decaimento da
energia conforme ocorre um aumento da distancia em relacdo ao centro, ou seja, com
o distanciamento de ntcleo. Existem diferentes funcoes de bases e podem ser classi-
ficadas conforme o niimero de fungdes gaussianas usadas para descrever cada orbital
atomico e também podem incluir fun¢des adicionais para descrever efeitos de polari-

zacdo e difusos.

Existem diversas op¢des de pacotes de quimica quantica computacional dispo-

niveis para a execugdo destes cdlculos. Dentre os mais conhecidos e utilizados estdo



o Gaussian (FRISCH et al., 2009), Turbomole (AHLRICHS et al., 1989), Dmol® (DEL-
LEY), 2000) e GAMESS (SCHMIDT et al., 1993), sendo o tltimo de distribuicdo livre e

gratuita para o meio académico incluindo c6digos fonte.

Cada método de mecanica quantica e suas variantes possuem suas particulari-
dades e envolvem diferentes tipos de aproximagdes. A precisdo na predicao trazida por
esses métodos e o custo computacional associado dependem fortemente nos detalhes
da teoria utilizada e na qualidade das fun¢des de base empregadas em cada expan-
sdo. Consequentemente, espera-se que essas configuracdes afetem o calculo dos perfis
sigma e, consequentemente, a predicdo dos coeficientes de atividade e propriedades

relacionadas.

Considerando essa grande variedade em metodologia de quimica quantica, al-
guns estudos apresentados na literatura tém avaliado a influéncia das diferentes técni-
cas usadas para obter-se a estrutura eletronica em modelos baseados na teoria COSMO.
Franke e Hannebauer| (2011) testaram diferentes métodos de mecanica quéntica com-
putacional em conjunto com o modelo COSMO-RS (KLAMT), [1995) para estimar valo-
res de coeficientes de atividade em diluigao infinita IDAC - Infinite Dilution Activity
Coefficient). A precisdo de cada predicado foi verificada por meio da comparacdo com
dados experimentais para um conjunto de 70 espécies, totalizando 375 dados de IDAC.
As geometrias moleculares de equilibrio para as moléculas foram previamente deter-
minadas no vacuo (na auséncia dos efeitos do COSMO). Os autores concluiram que os
métodos quanticos tem influéncia nas predi¢des do modelo COSMO-RS e obtiveram

MP2 como melhor método.

Chen et al. (2016) conduziram um estudo similar utilizando o modelo COSMO-
SAC original (LIN; SANDLER, 2002). Os autores também introduziram uma modifi-
cacdo a este modelo (chamado de COSMO-SAC revisado). Foram propostas diferentes
expressdes para a dependéncia com a temperatura e para as intera¢des intermolecu-
lares do tipo ligagdo de hidrogénio. Para isso, novos parametros foram introduzidos
para melhor descrever esse tipo de interagdo. Além de valores de IDAC, outras propri-
edades, como equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido, foram preditas. Novamente,
a geometria de equilibrio para cada espécie envolvida foi obtida no vacuo. Nesse es-

tudo, os autores também utilizaram perfis sigma do banco de dados da Virginia Tech
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(VT-2005) (MULLINS et al., 2006) e obtiveram a mesma informacao utilizando diferen-
tes métodos de quimica quantica computacional. Concluiu-se que o modelo COSMO-
SAC original é sensivel ao método quantico utilizado e foi observado que o modelo
revisado ndo possui sensibilidade significante a isso. Isso permite que esse modelo
utilize método de quimica quéntica de baixa qualidade, sem haver perda da qualidade

da predigdo.

Como mencionado anteriormente, existem bancos de dados contendo informa-
¢Oes de perfis sigma disponiveis para o acesso do meio académico, como o VT-2005,
pertencente ao grupo da Virginia Tech (MULLINS et al., 2006; MULLINS et al., 2008), e
o banco de dados de Dortmund (DDB, 2017). Porém, os perfis sigma destes bancos de
dados foram obtidos através de pacotes de quimica computacional cuja licenga é paga:
Dmol?® (DELLEY) 2000), para o VT-2005 e Gaussian (FRISCH et al., 2009), para o banco
de dados de Dortmund. Assim, para que esse banco possa ser expandido com infor-
magdes de outros pesquisadores, haverd a necessidade da compra do mesmo pacote

utilizado para contribuir com a ampliacdo das informacgdes 14 contidas.

1.1 Motivacao e Objetivo

A partir do que foi explanado, o presente trabalho tem por objetivo principal
determinar o perfil sigma para um grande ntiimero de espécies quimicas distintas e
armazenda-los em um banco de dados. Mesmo j4 existindo banco de dados com esse
tipo de informacgdo, a principal motivagdo deste estudo é disponibilizar essas infor-
magdes de maneira livre e, para isso, foram utilizadas ferramentas computacionais
gratuitas, como o pacote de quimica quantica GAMESS (SCHMIDT et al., 1993), com o
intuito de que esse banco de dados possa ser expandido mais facilmente pela comuni-

dade académica.

Para a criagdo de um banco de dados consistente e de forma eficiente, a influén-
cia de diferentes teorias e conjuntos de fung¢des de base para o calculo da estrutura ele-
tronica foi avaliada. Algumas modifica¢cdes na metodologia, com relagdo aos trabalhos
citados, foram feitas como, por exemplo, realizar o processo de determinacdo da geo-

metria de equilibrio considerando os efeitos de solvatagdo do COSMO. Os parametros
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universais do modelo foram re-estimados. Foram avaliados os tempos computacionais
e estimados valores de IDAC para um conjunto de 689 misturas utilizando o modelo
COSMO-SAC. Com isso, foi possivel comparar com dados experimentais e verificar

qual a melhor correlagéo.






Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Equilibrio de Fases

Para que um sistema esteja em equilibrio térmico e mecanico, dois critérios de-
vem ser respeitados: ndo deve haver gradientes de temperatura (T) e também ne-
nhuma diferenca de pressdo (P) deve ser observada entre as fases envolvidas (o, 3,
7), como é mostrado a seguir (KORETSKY) 2013):

T=TF=.. . =TT (2.1a)
pr=pf=. . =P (2.1b)

Caso haja um desequilibrio térmico, por exemplo, e T se torne maior que TP, a
energia fluird da fase o para a fase  até que o equilibrio térmico seja reestabelecido. O

mesmo se aplica para o caso onde ocorrem gradientes de pressao.

Contudo, um terceiro critério, o equilibrio quimico, deve ser respeitado para que
haja a coexisténcia de fases. Entdo para que isso ocorra, é estabelecido que a energia de
Gibbs total do sistema deve ser a minima possivel para dadas temperatura e pressao e
essa condicdo é satisfeita quando a energia de Gibbs parcial molar de cada componente
em cada fase é idéntico:

— T

G =G =..=G (2.2)

K 7

A energia de Gibbs parcial molar é uma quantidade muito importante no que se

refere ao equilibrio quimico e recebe a denotagdo de potencial quimico (y;). A definig¢do

7
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de uma propriedade parcial molar é sua derivada em relagdo ao ntiimero de mols de

dado componente (n;), conforme:

— oG
i =G; = (8 ) (2.3)
ni T,P,?’Lj#i
A partir disso, pode-se reescrever a[Equacdo 2.2|da seguinte forma:
pe=g == (2.4)

Lewis| (1901) prop6s uma nova propriedade termodindmica, conhecida como
tugacidade, a qual possui unidade de pressao, e estd definida da seguinte forma:
o fl
pi — p; = RT In = (2.5)
onde f; é a fugacidade do componente i quando em mistura, f? representa essa mesma

propriedade em um estado de referéncia e R é a constante universal dos gases.

Contudo, o estado de referéncia (notado por °) é arbitrdrio, e pode ser escolhida
qualquer condi¢do. Por conveniéncia, é usual determinar esse estado tanto como o
de um gés ideal (em conjunto com equagdes de estado) como de uma solugdo ideal
(para modelos de Gibbs em excesso). No que se refere as solugdes, a diferenga de uma
propriedade em seu estado real e aquele valor quando essa é tratada como ideal é

conhecida com propriedade em excesso, como ilustrado a seguir:

GZ-E:@—EMZM—M?ERTIB < ]fl > (2.6)
iz

Outra maneira de representar a [Equacao 2.6, a qual permite quantificar a ndo

idealidade da fase liquida, é fazendo o uso do coeficiente de atividade (;), cuja defini-

¢do é a relacdo entre a fugacidade do componente i em mistura e essa mesma propri-

edade quando é feita a consideragdo de solugdo ideal. Assim, a pode ser
reescrita da seguinte forma:

e <8GE

‘ on;

) = RTn () @7)
T,P,nj?gi

Existem diferentes modelos para o célculo do coeficiente de atividade apresen-
tados por diversos autores. A préxima se¢do tem por objetivo apresentar alguns dos

principais modelos que sdo conhecidos na literatura.
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2.2 Modelos de Gibbs de excesso

2.2.1 Modelos nao-preditivos

2.2.1.1 Modelos de Margules

A expansdo de Redlich-Kister ¢ uma forma empirica para a estimagdo da energia
de Gibbs em excesso (¢%) para uma mistura bindria. A partir da truncagem de deter-
minados niimeros de termos dessa expressdo, é possivel obterem-se alguns modelos
matemadticos para a estimativa do coeficiente de atividade. Esse modelo est4 apresen-

tado a seguir:
g% = z129 [A + B(x; —x9) + C (21 — 332)2 + D (z — x2)3 + .. ] (2.8)

onde z; e z, sdo as fragdes molares dos componentes da mistura e A, B, C e D sédo

parametros empfiricos a serem ajustados.

A partir da truncagem até o primeiro termo da|[Equacao 2.8, obtém-se o modelo
de Margules de um parametro, que é dado por:
P

ﬁ = Al’lxg (29)

onde A é uma constante empirica ajustada para uma dada temperatura. Aplicando-se
a defini¢do de propriedade parcial molar e fazendo-se o uso da[Equacao 2.7} obtém-se

expressdes para o coeficiente de atividade para os componentes 1 e 2 de uma mistura.

RTIn~, = Az3 (2.10a)
RT In~, = Az? (2.10b)

A simetria dessas duas equagdes é notavel, visto que, em dilui¢do infinita, ou
seja, quando as composi¢des do primeiro ou do segundo componente tende a zero, os
valores de In° (coeficiente de atividade em dilui¢do infinita do componente ) sdo

idénticos em ambas as relacdes e iguais ao parametro A (SMITH et al.,[2007).

De uma maneira andloga, truncando-se os até o segundo termo da Expansado de

Redlich-Kister, é possivel obter outro modelo de Margules, porém, esse dito com dois
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parametros.

RT In Y1 = (A12 + 3A21) (I)% — 4A21Ig (211&)
RT Invyy = (Ajg — 3A9)) 22 — 4Ay 23 (2.11b)

Como no modelo de Margules de um parametro, os valores de A5 e Ay sdo
constantes empiricas e sdo ajustadas conforme a temperatura do sistema. Contudo,
como Aj; e Ay ndo necessariamente possuem valores idénticos, o modelo é assimé-
trico, ou seja, os valores dos coeficientes de atividade a dilui¢do infinita para cada

componente podem obter valores distintos entre si.

2.2.1.2 Modelo de van Laar

O modelo para a energia de Gibbs em excesso, desenvolvido por van Laar, para
uma mistura bindria, estd mostrado na seguinte equacdo (PRAUSNITZ et al., 1999):

QE N 2a127172q1G2

L == 2.12
RT T1q1 + T2Qo ( )

Aplicando-se a defini¢do mostrada na|Equacao 2.7} é possivel chegar-se em mo-

delos de coeficiente de atividade para os componentes 1 e 2 de uma mistura, conforme

é dado por:
Al
In Y1 = # (213&)
(1 + A'2112>
Al
Iny, = —2 (2.13b)

2
Al xo
<1 + 32”31)

onde A/12 = 2ql(1,12 e A/21 = 2QQ(J,12.

As Equagdes e sdo comumente usadas para representar os coeficien-
tes de atividade. Estas equagdes incluem dois pardmetros empiricos, A, e A},. A razdo
destes dois parametros é igual a razdo dos volumes efetivos ¢; e ¢2, e que também se
iguala a relagdo entre In° e In~3°. Além disso, mesmo que o modelo de Gibbs em
excesso apresente um terceiro parametro de interagdo entre as substancias (ai2), este

ndo é possivel de ser determinado empiricamente.
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2.2.1.3 Modelo de Wilson

Um modelo para o célculo da energia livre de Gibbs em excesso foi apresentado
por Wilson| (1964). Essa expressdo apresenta algumas vantagens, como, por exemplo,
o fato de que podem ser ajustados n(n — 1) parametros de interagdo bindria em um
sistema de n componentes. A maior desvantagem apresentada neste modelo é ndo
conseguir prever equilibrios formados entre fases liquidas. O modelo de Wilson esta

mostrado na equagdo que segue.

onde z; é a fracdo molar do componente ¢ e Aj;; sdo parametros ajustaveis (sendo A;; =
Oe Aij 7é Aji )

Aplicando a derivada parcial molar, obtém-se uma expressao para o cdlculo dos

coeficientes de atividade, como mostrado na equacéo abaixo:

Inv=1—1In (Z ;chkj> Z zik (2.15)
j Zxﬂ

]

Para um sistema binario, a expressao|Equacao 2.15|pode ser reescrita através das

seguintes equagdes, mostradas abaixo.

$2A12 J}1A21
N - 2.1
n-y; ln(l A21I2) + ) |:1 _ A12Qj2 1-— A21x2:| ( 6a)
T2 1 r18a1
o ) - 2.16b
IH'YQ 111(1 A12I1> X1 |:1 I A12$2 1— A21$2:| ( ° )

No modelo de Wilson, o parametro A j; possui dependéncia com a temperatura,

conforme é mostrado nas equagdes abaixo:

1 vj 9ji — Gij
Aj=1 <@) exp ( T ) (2.17a)

Uy 9ij — Gji
Ni=1—[—= —= e 2.17b
s=1- (7)o (-25) @17

onde v; e v; sdo os volumes molares das substancias j e i, respectivamente e g;; e g;;

sdo parametros de energia caracteristicos das intera¢des entre j e i.
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2.2.1.4 Modelo NRTL

O modelo NRTL (do inglés nonrandom, two-liquid), para uma mistura multicom-

ponente, apresentado por Renon e Prausnitz (1968), é dado por:

. > 7iG;
9 _ A
RT zz: " Z Grivy,

k

(2.18)

O valor do parametro GG; pode ser obtido através das seguintes expressdes:

sz' = exXp (_ajiTji) (219&)
bji

= 2.19b

i = (2.19b)

Aplicando-se a defini¢do de propriedade parcial molar, consegue-se uma expres-
sdo para o coeficiente de atividade para dado componente em uma mistura com duas
ou mais substancias envolvidas. Os pardmetros o; e bj; representam, respectivamente,

os parametros de ndo-randomicidade e de interacdo do modelo NRTL.

ZTjiGﬂ%‘ ; 271Gy
J
= - + __J Y o ———————
Z Grizy z]: Z ijl‘k E Z ijmk
k

(2.20)

Diferentemente dos modelos anteriormente citados, este modelo é capaz de pre-
ver o equilibrio liquido-liquido. O modelo, simplificado para uma mistura de apenas

dois componentes, pode ser reescrito da seguinte forma:

exp (—2asT: exp (—aaT
Iny = x% (7'21 p 12721) 5 1+ Ti2 P (“au2ms) 2) (2.21a)
[z1 + 22 exp (—a1971)] (2 + 71 exp (—a12712)]
exp (—2aqoT exp (—aoT:
Iny, = 22 (m D (~2012712) 5 + o P (—onaTn) 2) (2.21b)
(2 + 21 exp (—a12712)] (21 + 22 exp (—12721)]

2.2.2 Modelo UNIFAC

Fredenslund et al./(1975) explicam que a metodologia UNIFAC (Universal Quasi-
chemical Functional Activity Coefficient) é utilizdvel para uma vasta quantidade de mis-

turas exibindo desvios positivos ou negativos da lei de Raoult. O método UNIFAC
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segue o modelo Analytical-Solution-of-Groups, ou ASOG, de Derr e Deal (1969), onde os
coeficientes de atividade em misturas sdo relacionados as interagdes entre os grupos
estruturais. Além disso, 0 modelo UNIFAC pode ser usado para prever os coeficien-
tes de atividade para os componentes em misturas bindrias desconhecidas que fazem
parte de um determinado sistema multicomponente. Tais previsdes podem ser utiliza-

das na geracdo de parametros bindrios em qualquer modelo de excesso de Gibbs.

Conforme Pollmann e Lobbecke| (1996), o logaritmo do coeficiente de atividade
em uma mistura pode ser calculado via o somatério de duas contribuigdes: a combi-
natorial, devido aos diferentes tamanhos e formatos das moléculas, e a residual, que

representa a contribuicdo via interacdo energética entre as moléculas, conforme:
C R
Iny; = Invy; + Iny; (2.22)
onde InyC é o termo combinatério e InyF é o termo residual.

Todavia, Gmehling| (1995) cita que resultados ndo satisfatérios sao obtidos para
sistemas cujos componentes detém tamanhos bem diferentes de moléculas, bem como
para coeficientes de atividade a diluigdo infinita. Assim, Muzenda (2013) afirma que
diferentes modifica¢des foram propostas para os termos combinatorial e residual, bem
como uma introducdo da dependéncia da temperatura nos parametros de interagao

dos grupos funcionais.

Nagata e Koyabu! (1981) propuseram modifica¢gdes apenas no termo residual adi-
cionando um termo tipo Flory-Huggins na relagéo de Inv/’. Além disso, alteraram a
relacdo com a fragdo de &rea superficial, utilizada originalmente, para uma dependén-
cia da fragdo molar do grupo funcional, além de relacionar o parametro de interagdo
dos grupos funcionais com a temperatura. Entretanto, os resultados obtidos foram si-
milares ao UNIFAC original e ndo houve grande solugdo dos problemas encontrados

no modelo original.

Larsen et al.| (1987) propuseram modificagdes na expressdo combinatorial do
UNIFAC original incorporando as modificagdes propostas por Kikic et al. (1980) e in-
vestigadas por |Alessi et al.| (1982). O termo combinatorial tornou-se dependente do
parametro de fracdo volumétrica do grupo funcional. O termo residual teve apenas

modificagdo na interacdo com a temperatura. Como resultado, o modelo proposto ob-
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teve melhorias nas predi¢des de equilibrios liquido-vapor (ELV).

Weidlich e Gmehling| (1987) publicaram outro modelo modificado do UNIFAC
original, denominando-o de UNIFAC (Dortmund). Dentre as incorporagdes, destacam-
se: a utilizacdo dos pardmetros de volume e drea superficial de van der Waals para
alcanos ciclicos e reclassificacdo dos alcoois em primadrio, secunddrio e tercidrio com
seus proprios parametros de volume e 4rea superficial de van der Waals; e a extensdo
do ajuste dos parametros de interagdo dos grupos funcionais para inclusdo dos coefici-
entes de atividade a diluigdo infinita, equilibrios liquido-vapor e entalpia em excesso,

buscando aprimorar a precisdo de tais parametros.

Mais modelos baseados originalmente no UNIFAC de Fredenslund et al.| (1975)
sdo propostos buscando, principalmente, melhorar a precisdo dos parametros para
mais tipos de equilibrios e demais tipos de grupos funcionais. Neste trabalho, sera

utilizado o modelo UNIFAC (Dortmund), melhor explicado na segao a seguir.

2.2.2.1 Modelo UNIFAC Dortmund (Do)

Segundo [Jakob et al.| (2006), UNIFAC (Dortmund), ou UNIFAC(Do), é um mo-
delo da energia livre de Gibbs em excesso (¢¥) que permite a predigao dos coeficientes
de atividade em sistemas nédo-eletrolisados em fun¢do da temperatura e composicao.

O coeficiente de atividade é calculado via soma da parcela combinatorial e residual,

para cada componente ¢, via [Equacao 2.22

Jakob et al.| (2006) cita que a parte combinatorial independente da temperatura
é calculada com os valores do volume via volume (Ry) e a drea superficial ()) de van
de Waals dos grupos funcionais. Comparativamente com o modelo UNIFAC original,
o UNIFAC (Do) apresenta uma mudanga empirica na parte combinatorial (V;) para
melhor descrever os sistemas assimétricos, da seguinte forma:

Iy = 1=V +n(V/) - 5q¢; [1 - % +In (%)] (2.23)

31
Vie i (2.24)

T’L
i 3/4
Z LT
j
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V., =

(2.25)

i
E :xﬂ’j
j

F;, =

(2.26)

4
Z x;T;
J
onde V; e F; sdo as fragdes de volume e drea superficial da espécie i na misturae V;/ é o

termo alterado empiricamente.

O volume e &rea superficial relativos de van der Waals, para cada molécula 7,

podem ser calculados pelas propriedades R, e (i, dos grupos estruturais k:

ri=> vWRy (2.27)
k

= v Qx (2.28)
k

A parte residual pode ser obtida utilizando os coeficientes de atividade dos gru-
pos funcionais £ na mistura (I'y;) e dos mesmos quando em uma solugdo referéncia

contendo apenas moléculas do tipo i (F,(f)):

iyl =3 o (g~ inry?) (2.29)
k
A dependéncia da composigdo é expressa através do termo I';,, dado por:

InTy = Q| 1—1In (Z @m\pmk> = _OmBiom (2.30)
(2.31)

Xp = =t (2.32)
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Por fim, a dependéncia da temperatura do pardmetro de interagdo entre os gru-

pos funcionais n e m é dada por:

(2.33)

<_anm + ban + CanZ)
Vo = exrp

T

2.3 Modelos baseados na teoria COSMO

Os modelos baseados na teoria COSMO (do inglés, COnductor-like Screening MO-
del) sao fundamentados no conceito da superficie acessivel pelo solvente de uma determi-
nada molécula. Em outras palavras, nesses modelos, a molécula do soluto é conside-
rada imersa em um meio dielétrico continuo com permissividade e. Dessa maneira,
o soluto gera uma cavidade no interior do dielétrico e a interface entre a cavidade e
o dielétrico é normalmente conhecida como &rea acessivel ao solvente (SAS, do inglés
solvent accessible surface). Para qualquer distribuicdo de carga, a resposta de um die-
létrico homogéneo continuo consiste em uma superficie de distribuicdo de cargas na
interface devido a polarizacdo do meio (KLAMT; SCHUURMANN] (1993).

O modelo constréi uma cavidade dentro do condutor perfeito, de acordo com o
conjunto de regras e dimensdes especificas dos dtomos. O dipolo da molécula extrai a
carga do meio condutor para a superficie da cavidade gerada, com o intuito de cancelar
o campo elétrico gerado, tanto aquele no interior do condutor, quanto aquele tangente

a superficie. A [Figura 2.1|apresenta um esquema do que foi explanado anteriormente.

2.3.1 COSMO-SAC

O modelo COSMO-SAC (do inglés, COnductor-like Screening MOdel - Segment
Activity Coefficient), proposto por Lin e Sandler (2002), é uma modificacdo do modelo
COSMO-RS, proposto por Klamt (1995) e faz o uso de duas contribui¢des para o cdlculo

do coeficiente de atividade (v;/;), como mostra a equagéo:

AGFTes — AGFTes
Inv/s = Uk =T i} n %5}5 (2.34)




2.3. MODELOS BASEADOS NA TEORIA COSMO 17

Solvatagdo em um condutor

Construcao uma cavidade molecular produzindo uma superficie
baseada no formato de um elemento de cargas
de raio atdbmico especifico

Figura 2.1: Esquema da criagdo da cavidade dentro do condutor, imposta pela molé-
cula. Fonte: adaptado de Mullins et al. (2006)

O primeiro termo é definido como a diferenga entre a energia livre para restaurar
as cargas em volta da molécula de soluto S, AG}*, e a energia livre para restaurar
as cargas em um liquido puro i, AG}/*. O segundo termo diz respeito a contribuico
combinatorial de Staverman-Guggenhein, In fyf/f, a qual melhora os calculos da energia

livre para a formagdo da cavidade, conforme é mostrado abaixo:
SG Gi < 0; o

onde ¢; e 0; sdo as fracdes de volume e drea normalizados, e sdo definidas conforme

segue:
€Tyl

¢i = Zj o (2.36a)
T:q;

= .36b

0 Zj v (2.36b)

= (5) i = @) = (= )] (2.360)

onde z é o ntimero de coordenacdo, z; é a fragdo molar, r; e ¢; sdo, respectivamente,
parametros de volume e drea superficial normalizados, e sdo definidos da seguinte
maneira (LIN; SANDLER) 2002; MULLINS et al., 2006):

g=— (2.37a)

(2.37b)
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onde A; e V; sdo a drea superficial e volume da cavidade, respectivamente, ambos ob-
tidos por célculo envolvendo COSMO. J& os valores de g e  sdo os pardmetros de drea

. .. . 22 23 .
e volume, cujos valores cldssicos sdo iguais a 79,53 A™ e 66,69 A, respectivamente.

A energia livre de restauracdo, AG;/¢*, € definida como sendo o somatério (sobre
toda a superficie de carga) do perfil sigma e o logaritmo natural dos coeficientes de
atividade de cada segmento, conforme é mostrado (LIN; SANDLER, 2002; MULLINS

et al., 2006):
AG*T‘CS

—hls .
=T nzgpl(am) InT,(o,m) (2.38)

onde n; é o nimero de segmentos, p,(c,) é o perfil sigma e I';(0,,) é o coeficiente de
atividade para cada segmento de carga o na solucgdo s. Esses coeficientes de atividade

sdo definidos conforme segue:

InT'y( = —1In <Z ps(00)Ts(0y) exp {_AW(UW’ Un)]) (2.39)

RT

InT;( “In <Z pi(0,)Ti(0n) exp [_Awfg;m’a") D (2.40)

onde I';(o,,) é o coeficiente de atividade para cada segmento de carga o do liquido

puro.

A energia de troca, AW (o,,,0,), é a energia requerida para se obter um par
(0m, 0,) a partir de um par neutro, e pode ser obtida através da seguinte expressao:

Oé/

AW (o, 00) = (5) (Om + O’n)2 + Cyp max [0, 04ec — o] min [0, 040, + oup]  (2.41)

onde ¢/ é uma constante para a energia de misfit que é calculada a partir da drea su-
perficial de um segmento padrdo como (() 64x0,3x aeff > /€0, com ¢ sendo a permis-
sividade no vécuo, cujo valor é 2,395 x 10~ e? mol kCal~ 1A-1 Oyp é a constante para
as interac¢des do tipo ligagdo de hidrogénio, oyp é a densidade de carga de corte para
a ligacdo de hidrogeénio, 0,.. e 040, 530 0 maior e menor valores, respectivamente, para
Om € 0y, 0s termos max e min indicam que os valores maiores e menores de seus argu-
mentos sdo utilizados (LIN; SANDLER, 2002; MULLINS et al., 2006).

Para o calculo do valor de ¢/, é introduzido um fator de polarizacédo (f,.1), sendo

este, um parametro que pode ser estimado (GERBER; SOARES, 2010) utilizando dados
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experimentais de coeficiente de atividade em diluicdo infinita (IDAC - Infinite Dilu-
tion Activity Coefficients), equilibrio liquido-vapor (ELV), dentre outros. A expressdo é

apresentada a seguir:

€0

3/2
o = o (M) (2.42)

Por fim, a expressao para o calculo de coeficiente de atividade v;/, (Equacao 2.34)

pode ser reescrita e obtém-se a seguinte equagéo:

Invys =n Zpi(am) InTy(0,,) — InTy(0,)] + In %S/? (2.43)

Om

2.3.2 Perfil Sigma

De acordo com o que é apresentado por Mullins et al.|(2006), a partir das den-
sidades de carga aparentes obtidas por meio de célculos envolvendo o COSMO (%), é
calculada uma média desses valores sobre um segmento de superficie circular com o
intuito de obter uma nova densidade de carga efetiva, denotada agora como o. Essa
nova densidade de cargas é representada como a probabilidade de distribuigdo de um
segmento superficial de determinada molécula, que tenha uma especifica densidade
de carga. Essa probabilidade é conhecida como perfil sigma e foi definida por Klamt
(1995), para uma molécula 7, da seguinte forma:

ni(o) _ Ai(o)

pi(o) = = (2.44)

onde n;(0) é o nimero de segmentos com densidade de carga o em uma tinica molécula
ie A;(0) é definida como a drea superficial total de todos esses segmentos, e é expressa
como o produto de n;(c) pela drea superficial de um segmento padrao, a.s. Esse valor
de 4rea superficial padrdo é um parametro ajustavel e foi calibrado por Klamt et al.
(1998)) como sendo iguala 7, 1 A%,

O ntmero total de segmentos (n;) e a drea total da cavidade (A;) sdo calculados
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por intermédio das duas defini¢des apresentadas abaixo:

n; = Z ni(o) = ;h (2.45a)
eff
A= Ai(o) (2.45b)

O perfil sigma para uma mistura de n componentes, p;(c), é constituido por
meio de uma média ponderada de perfis sigma dos componentes puros envolvidos

nessa mistura, como segue:

Z xinipi(o) Z ziAipi(0)
Z T;n; - Z 7 Ay

(2.46)

ps(o) =

A densidade superficial de carga é obtida através da média das densidades de

carga superficiais calculadas através do COSMO, utilizando a expressao que segue:

2, 2 2
O'* Tn Tavg exp ( f dmn
E n — Jdecay
— "+ Tag® T'n® + Tavg®

2 2 2
'n"Tavg exp ( f dmn )
§ — Jdecay
Tn2 + rang Tnz + T,ng

n

(2.47)

Om —

onde 0, é a densidade superficial de carga média em dado segmento m, 7, é o raio do
segmento (fazendo-se a consideracdo de que cada segmento tenha formato circular),
Tavg € O raio médio, d,,, é a distancia entre dois segmentos e fjecay € UM parametro

empirico que foi previamente calibrado por |Hsieh et al.|(2010), cujo valor é 3,57.

Como se pode notar, algumas informagdes como o perfil sigma e também o
volume e area superficial das moléculas sdo valores necessario para a utilizagdo do
modelo COSMO-SAC. Para a determinacado destes, sdo utilizados métodos de célculo
baseados em quimica quantica computacional, onde os principais serdo mencionados

nas proximas segoes.
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2.4 Calculos Quanticos

Como foi citado na se¢do anterior, os modelos do tipo COSMO fazem o uso de
informagdo oriunda de mecanica quantica computacional, tais como volume e 4rea

superficial molecular, além das distribui¢des de cargas na forma de perfis sigma.

Dentre os métodos mais conhecidos para o cédlculo da estrutura eletronica das
substancias estdo os métodos baseados na aproximacao de Hartree-Fock e na teoria do
funcional da densidade (DFT), além de métodos semi-empiricos. Para os esse tipo de
célculo, estdo disponiveis diversos pacotes de quimica computacional, cujos principais

serdo citados também nessa segao.

2.4.1 Teoria dos Orbitais e a Aproximacao de Hartree-Fock e deri-
vados

O método de Hartree-Fock (HF), baseia-se em obter uma solu¢do aproximada
da equagdo de Schrodinger| (1926) para atomos e moléculas, apresentada a seguir, em-

pregando algumas simplificagdes e aproximacdes (SZABO; OSTLUND, 1996).
Hy = Ey (2.48)

onde v é a fungdo de onda em estado estaciondrio, H é o operador Hamiltoniano e E
representa a energia do sistema. A diz que um operador (H) esta atu-
ando em uma funcao (¢’) e, como resultado, obtém o produto entre uma constante (E)
e a fungdo (v). Portanto, esse tipo de expressdo é conhecida como uma equacgao de
autovalor (LEWARS, 2003).

O operador Hamiltoniano (H) inclui os termos referentes a energia cinética dos
elétrons, energias de atragdo entre ntcleos e elétrons e de repulsdo elétron-elétron e,
no que se diz respeito a moléculas, de repulsdo nuclear. A equagdo que representa o

Hamiltoniano estd mostrada a seguir:

N M N N M M

S B SPCTLEID DD DED ) DEUED 9 DK JCHE

i i j>2 A B>A
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onde N e M representam o nimero total de elétrons e ntcleos, respectivamente, M4
¢ a razdo entre a massa dos ntcleos A e a massa de um elétron, Z4 é o nimero ato-
mico dos nucleos A. As distancias elétron-elétron, niicleo-nucleo e elétron-ntcleo sao

representadas, respectivamente, por rij, Tia € Rag.

Os primeiros dois termos da expressdo estdo relacionados a ener-
gia cinética dos elétrons e dos ntcleos, respectivamente. Os demais, representam os
termos relacionados as energias potenciais, representando na ordem que sdo mostra-
dos a energia de atragdo entre nucleo e elétron, energia de repulsao eletronica e, por

fim, a energia de repulsado entre ntcleos.

Contudo, os nicleos sdo muito maiores e mais pesados que os elétrons, o que
torna possivel a consideracdo de que estes movem-se com velocidade muito inferior a
dos elétrons. Uma boa aproximacdo é dizer que os elétrons movem-se em volta de um

nucleo fixo, o que anula o segundo termo da[Equacdo 2.49, pois a energia cinética dos
ntcleos, com essa simplificagdo, é negligenciavel.

Com essa consideragdo, o tltimo termo dessa mesma expressdo é considerado
como uma constante, uma vez que os nucleos constituintes da molécula sdo fixos, ou
seja, a distancia Rsp é constante, o que torna sua energia potencial (também) uma
constante. Esse conjunto de simplificagdes é conhecido como Aproximacio de Born-

Oppenheimer.

Com isso, o operador Hamiltoniano resultante é chamado de Hamiltoniano ele-

tronico (H.), conforme é mostrado abaixo:
N4 N Mo, NNy
H. =Y -v?— 24 — 2.50

e a equagdo de Schrodinger eletronica fica descrita da seguinte maneira.

Hetpe(r) = Eetpe(r) (2.51)

Contudo, a energia total do sistema é expressa através da soma de duas contri-
buigdes: a energia obtida através da equagdo eletronica (E.) e da energia proveniente

da repulsdo nuclear (Ery), conforme é mostrado.

Erorar = Ee + Ern (2.52)
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Para a defini¢do da fungdo de onda para um sistema contendo N elétrons, é de

suma importancia definir o conceito de orbital, orbital espacial, spin e spin orbital.

Um orbital é definido como uma func¢do de onda para uma tnica particula, no
caso, um elétron. Um orbital espacial (¢/;(r)), € uma fun¢do do vetor posigdo r e des-
creve a distribuicdo espacial de um elétron, tal que |¢;(r")|* dr é a probabilidade de se

encontrar um elétron em um espaco infinitesimal dr em torno da posicédo r.

Para um elétron ser completamente definido é necessario, além de sua posicao,
especificar seu spin, onde a(w) e f(w) representam, respectivamente, spin up e spin
down. O conceito de orbital e spin, é possivel definir uma outra func¢do, conhecida
como spin orbital (x(x)), a qual inclui tanto as informagdes de posi¢ao, quanto as de

spin de um determinado elétron x;.

X(x) = ou (2.53)

Para um sistema contendo apenas 1 elétron, a expressdo do Hamiltoniano pode

ser descrita por meio da seguinte expressdao (CRAMER, 2004):

M

. 1 Z
hi) = =5 V* = > n: (2.54)
A

Por meio de uma combinac¢do de N operadores Hamiltonianos para sistemas
monoeletronicos h(i) (também conhecidos como orbitais de dtomos hidrogendides),
é possivel aproximar a expressdao do Hamiltoniano de um sistema polieletronico por

intermédio da seguinte equagdo:

N
H= Z h(i) (2.55)

Desta forma, ainda precisa-se definir qual sera a autofuncdo associada a esse
operador Hamiltoniano. Como H é a simples soma de Hamiltonianos de sistemas
monoeletrdnicos, a fun¢do de onda (¢)) é simplesmente o produto de fun¢des de onda
tipo spin orbital para cada elétron, conforme é mostrado. Essa funcdo de onda é, entao,
chamada de Produto Hartree (HP).

VP (x1, %1, .., xn) = xa(x1)xe(x2) - . xv(xn) (2.56)
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Contudo, o produto Hartree ndo satisfaz o principio antissimétrico, ou seja, uma
fungdo de onda deve ser antissimétrica no que se diz respeito a troca das coordenadas

x de qualquer elétron (principio de exclusdo de Pauli):

WYXy, Xy e Xy e XN) = —U(X1, -, X, e Ky e, XN) (2.57)

Contudo, a condicao de antissimetria é facilmente alcancada fazendo-se o uso
de um Determinante de Slater para escrever a funcdo de onda, como é mostrado a seguir
para um sistema de 2 elétrons. Nesse exemplo, o determinante nada mais é que uma

combinacgdo apropriada de dois produtos Hartree, conforme é mostrado abaixo,

1
U(x1,x2) = —= (xi(xa)x; (x2) = x5 (x1)xi(x2)) (2.58)
V2
onde o termo constante que multiplica o determinante de Slater é um fator de norma-
lizagdo. O sinal negativo garante que v(x;,x2) seja antissimétrica com relagdo a troca

das coordenadas dos elétrons 1 e 2.

De uma maneira geral, para um sistema contendo NN elétrons, o Determinante

de Slater pode ser obtido através da seguinte expressdo:

xi(x)  xi(x) oo xe(xa)
Zb(Xl, X2y n ,XN) = (N!)_1/2 X1<X2) Xj (.XQ) Xk(fq) (259)
Xi(xn) xG(xn) o xe(x)

A partir do que foi apresentado até o momento, é possivel descrever as princi-
pais considerag¢des contidas na aproximacdo de Hartree-Fock. Inicialmente, ele resolve
a equagdo de Schrodinger aproximada fazendo o uso de um operador Hamiltoniano
eletronico, obtido por meio da aproximacgao de Born-Oppenheimer. Além disso, 0 mé-
todo de HF utiliza uma combinacdo de fung¢des do tipo Determinante de Slater para
a descri¢do da fun¢do de onda, o que despreza a correlacdo eletronica, ou seja, cada

elétron do sistema é independente entre si.

Em outras palavras, um sistema de N elétrons é descrito como a “soma” de N
sistemas monoeletronicos que se movem por volta de um campo, cujo ntcleo perma-
nece parado e num campo médio resultante da distribuicdo espacial de todos os outros
elétrons (ALCACER, 2007).
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2.4.1.1 Correlacao Eletrénica - Perturbacao de Mgller-Plesset

Para contornar o problema da correlagdo eletronica no método de Hartree-Fock,
alguns métodos foram desenvolvidos. Os métodos ditos pés Hartree-Fock (HF) adicio-
nam termos com os quais é possivel obter-se o valor da energia de correlacao eletronica,
que é obtida pela diferenga entre a energia real do sistema e a energia de Hartree-Fock,
como é mostrado abaixo.

Ecorr = E — Egrp (2.60)

Um dos métodos pés HF que faz a obtencdo dessa energia de correlagdo é a Teoria
da Perturbagio de Moller-Plesset (MP) (MOLLER; PLESSET| [1934). O método parte do
fato de que a energia real do sistema é dada como a soma de um determinado termo
ao Hamiltoniano ndo perturbado (H"). Dessa forma, o Hamiltoniano H é constituido
da seguinte maneira:

H=H’+H (2.61)
onde H° é o Hamiltoniano de Hartree-Fock e a perturbagdo H' é a diferenca entre o

potencial de interagao eletronica exato e aquele potencial obtido por Hartree-Fock.

De maneira analoga, a energia total do sistema é calculada por meio da soma da
energia do obtida pelo Hamiltoniano ndo perturbado de HF e dos termos de perturba-
cdes de N ordens (ALCACER, 2007), como é mostrado:

E=E"+E +E'+...+EY (2.62)

Um dos mais utilizados é a perturbagdo de Mgller-Plesset de segunda ordem
(MP2). Ao adicionar esse termo, o tempo de célculo leva em torno de 3 a 5 vezes mais
que o método de HF, contudo, na maioria dos casos apresenta mais precisdo no que se

diz respeito a angulos e comprimentos de ligagao.

2.4.2 Teoria do Funcional da Densidade

Outra metodologia usada na quimica quantica para a obtencdo da estrutura ele-
tronica de moléculas e sélidos é a Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Den-

sity Functional Theory). Essa teoria tem como base o fato da energia total do sistema
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poder ser expressa por meio de um funcional da densidade eletronica, incluindo todas

as interagdes (tanto troca quanto correlagdo eletronica).

Diferente do método de Hartree-Fock, em que a funcdo de onda para um sistema
de N elétrons é expressa por uma fungdo de 4 coordenadas (sendo dessas, 3 espaciais
e mais uma coordenada de spin), a DFT usa a densidade eletronica (n(r)), uma fungdo
de apenas 3 coordenadas espaciais (ALCACER, 2007).

De acordo com Koch e Holthausen (2001), a densidade eletronica é definida
como a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons em um elemento de
volume dr;. Em outras palavras, n(r) é uma densidade de probabilidade, porém é

chamada de densidade eletronica simplesmente por comodidade.

A densidade eletronica n(r) é obtida pela solucdo de um sistema auxiliar de
equagdes para um elétron, chamadas de equag¢des de Kohn-Sham (KOHN; SHAM,
1965). Sdao muito semelhantes aquelas apresentadas para o método de HF. A densi-

dade eletronica (n(r)) pode ser expressa por intermédio da seguinte expressao:

N
n(r) =y [*°()[° (2.63)
onde 1%(r) sdo as solugdes do sistema auxiliar, chamados de orbitais de Kohn-Sham.

Esse método busca encontrar uma solugdo para a densidade eletronica, tal que o
valor da energia do sistema expressa como um funcional da densidade seja a minima,

como pode ser observado abaixo:

Eq = minE[n(r)] (2.64)

O funcional da densidade eletronica é expresso por meio de quatro contribui-
¢Oes, no que se refere as interagdes entre particulas e também referente ao meio externo,

como é mostrado abaixo:
E[n(r)] = Ts[n(r)] + J[n(r)] + Exc[n(r)] + Enxen(r)] (2.65)

onde Ts[n(r)] representa o termo da energia cinética das particulas ndo interagentes,

J[n(r)] é a contribui¢do eletrostdtica para a repulsdo elétron-elétron; Exc[n(r)] é o
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termo de troca e correlagdo eletronica e, por fim, En.[n(r)] representa o potencial de

interagdo com o meio externo.

No que se refere ao termo de troca e correlagdo eletronica, Exc[n(r)], diversos
autores desenvolveram modelos para obter uma representacdo apropriada. Existem
diversos funcionais, desde aqueles ditos puros como, por exemplo o funcional de
Becke| (1988), um funcional que trata de quantificar a porcdo referente a energia de
troca, e os funcionais de |Perdew| (1986) e Lee et al. (1988), que determinam a parte

referente a correlacado eletronica.

Com isso, foram desenvolvidos funcionais ditos hibridos, os quais contem em sua
formulacdo os diferentes funcionais puros, que é o caso do funcional BP§6 e B3LYP, que
sdo hibridos envolvendo os funcionais de Becke| (1988) para a troca e os funcionais de

Perdew| (1986)) e Lee et al.|(1988) para correlagdo, respectivamente.

2.4.3 Funcoes de Base - Basis sets

No que se diz respeito ao estudo de dtomos e moléculas, é conveniente fazer
uma aproximacgdo das fun¢des de onda (tanto para os métodos baseados na teoria de
Hartree-Fock e também do funcional da densidade) através de uma combinacéo linear
de fun¢des matematicas ¢;(r). Para o estudo de moléculas, geralmente sdo utilizadas
fun¢des Gaussianas, pois apresentam um decaimento exponencial da energia em fun-
¢do do raio atdmico (r). Ao conjunto dessas fungdes ¢;(r) é dado o nome de funcdes de

base, ou do termo em inglés basis sets. A expansdo da fungdo de onda é entdo definida

por:
P(r) = Z Cii(r) (2.66)

Existem diversas conjuntos de bases e estes diferem entre si no que se diz res-
peito ao seu tamanho, ou seja, quantas fun¢des sdo utilizadas para representar os orbi-
tais e, também, algumas incluem em sua formulagdo efeitos difusos e de polarizagao.
Dentre as mais conhecidas estdo as fung¢des de Pople (BINKLEY et al., 1980; GORDON
et al.,[1982; PIETRO et al., 1982; KRISHNAN et al., 1980) e as de Ahlrichs (SCHAFER et
al,, 1994).
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Para exemplificar as func¢des desenvolvidas por Pople e colaboradores, toma-
remos como exemplo as seguintes fun¢des de base: STO-3G, 3-21G, 6-31G* (ou 6-
311G(d)) e 6-311G* (ou 6-311G(d)), onde * representa a inclusdo de funcdo de pola-
rizacdo. Efeitos difusos também podem ser adicionados, e as bases que tem esse tipo

de efeito apresenta o sinal + em sua nomenclatura como, por exemplo, a base 6-311+G.

Conforme é apresentado por Lewars| (2003), a base STO-3G (STO: Slater Type
Orbital, cujo decaimento é relacionado com a exponencial de r) é chamada de base mi-
nima, a qual utiliza trés Gaussianas para definir cada orbital e introduz o conceito de
contragio de camadas (do inglés, contracted valence), o qual constréi gaussianas contrai-
das a partir de outras primitivas, sendo que estas compartilham dos mesmos valores
para seus expoentes. Para exemplificar, serd tomado como exemplo o d4tomo de car-
bono, que possui uma camada s e uma sp. Em outras palavras, as Gaussianas 2s e
2p (pertencentes a camada 2sp) compartilham o mesmo expoente o (porém diferente

daquele usado para o orbital 1s), conforme é exemplificado abaixo:

$(25) = Cpge™ " 4 Coe™ 2" + Oy " (2.67a)
d(2p,) = Crpze™ 1" + Copre™ " + Cy,we™ 0" (2.67b)
B(2p,) = Crpye™ " + Cypye™@" + Cyye " (2.67¢)
P(2p.) = Crpze™ " + Cypze™ 2" + Oy,ze %" (2.67d)

Para esse conjunto de fung¢do de base, é importante ressaltar que o valor de (;, é

igual ao de (;,, assim como (a5 = (2p € (35 = C3p-

Na estd sendo mostrado o comportamento radial de algumas func¢oes
de base em coordenadas atomicas. A linha sélida, mais ao topo, (I) representa a solu-
cdo exata da equacdo de Schrodinger para um sistema monoeletronico. A curva Il é a
representacdo dessa solucdo exata por meio de uma base contendo trés fun¢des com-
binadas. As curvas III, IV e V sdo as gaussianas primitivas (que combinadas geram a
curva II), cujos fatores de decaimento exponencial (¢) sdo iguais a 2,227660, 0,405771 e
0,109818 com fatores de contragdo (C) iguais a 0,154329, 0,535328 e 0,444635, respecti-

vamente.

As outras fungdes de base de Pople, apresentadas como exemplo, apresentam

o conceito de valéncia divididas (ou, do ingleés, split valence). Esse conceito considera



2.4. CALcuLOS QUANTICOS 29

0.6

@M

0.5 +

Amplitude
o o o
o w EN
| \ |

©
—
\

r (unid. atomicas)

Figura 2.2: Decaimento de uma funcdo de base ao longo do raio atdémico, utilizando
diferentes fatores de decaimento ( e amplitudes. Adaptado de|Cramer (2004).

que o orbital central, ou seja, aquele mais préximo ao ntcleo (core orbital) é represen-
tado por dada combinacdo de func¢des Gaussianas e, os orbitais de valéncia, por um
outro conjunto de fung¢des. Conforme o nimero de fung¢des a serem utilizadas para a
descricao dos orbitais de valéncias, as bases podem ser classificadas como double-zeta
(caso apresente duas bases para cada orbital) ou triple-zeta (trés bases para cada orbital)
(SZABO; OSTLUND,, [1996).

A fungdo de base 3-21G utiliza uma funcdo com trés Gaussianas para a descri-
¢do do orbital central e duas fung¢des para os orbitais de valéncia: uma fungdo con-
tendo duas Gaussianas e outra com apenas uma. As fungdes 6-31G* e 6-311G*, ambas
apresentam, para o orbital central, uma fun¢do contendo 6 Gaussianas, porém, o que
diferem entre si, sdo os orbitais de valéncia, onde na primeira sdo representados por
2 fungdes (um com trés e outra com uma Gaussiana) e na segunda, por trés fungdes

(uma tripla e duas simples).

Além disso, essas duas tltimas fung¢des incluem efeitos de polarizagdo, visto que
apresentam * em sua nomenclatura. Um orbital atdbmico pode se estender devido a
esse efeito (chamado de efeito de polarizagdo), ou seja, um orbital s pode polarizar em

dada direcdo se estiver misturado a um orbital do tipo p. De maneira anéloga, orbitais
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p podem polarizar se misturados com orbitais tipo d. Os pacotes de quimica quantica

possuem internamente diversas fungdes para descrever os efeitos de polarizacao.

Tomando como exemplo as func¢des de base 6-31G* e 6-31G**. A primeira apre-
senta efeito de polarizagdo do orbital d para todos os 4tomos (representado pela pre-
senca do *), com excegdo ao hidrogénio. A segunda, adicionada de um *, inclui também

a polarizac¢do do orbital p para o &tomo de hidrogénio.

As fungdes que incluem efeitos difusos apresentam valores de ¢ no expoente
muito pequenos, o que significa dizer que os elétrons podem se encontrar em uma
posi¢do muito distante do ntcleo. Esse tipo de efeito é importante quando se trata de
anions e também atomos que apresentem alta eletronegatividade como, por exemplo,
o fldor. Um exemplo desse tipo de funcdo é a 6-31+G, onde o efeito difuso estd presente
para os orbitais s e p e também a funcdo 6-31++G, que é semelhante a anterior, contudo,

conta com efeito difuso para o hidrogénio também.

2.4.4 Métodos Semi-empiricos

Depois de apresentar as duas principais classes de métodos utilizados para a
obtencdo da estrutura eletronica, ainda existem outras formas de se conseguir essa
mesma informacgdo. Nesse sentido, entram os métodos semi-empiricos, os quais utilizam-
se de diversas aproximagdes adicionais, com o intuito principal de reduzir a complexi-

dade matematica e, até mesmo, tentar melhorar a precisdo.

De um modo generalizado, esse tipo de método limita-se a elétrons de valén-
cia e ndo considera os orbitais mais préximos aos ntcleos (também conhecidos pela

expressao oriunda do inglés core orbitals).

Alcacer| (2007) apresenta alguns exemplos de métodos semi-empiricos mais co-
nhecidos. O primeiro método a ser mostrado é o de Hiickel simples, que por sua vez
aplica-se em moléculas com elétrons do tipo 7 em sistemas onde hd dupla ligagdo con-
jugada. O método ndo considera de uma forma explicita as interagdes eletronicas. O
método de Hiickel estendido é um dos mais utilizados para moléculas que ndo tenham

estrutura planar e é muito semelhante ao Hiickel simples, contudo, estende-se a todos
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os elétrons.

Os métodos do tipo PPP (Pariser-Parr-Pople), sdo aplicados, também, a elétrons
7, porém possuem um termo de interacdo entre os elétrons e faz o uso de um determi-
nante do tipo Slater para as fun¢des de onda. Esse método apresenta-se muito melhor
que os de Hiickel simples. Contudo, esse método faz a utilizagdo de uma simplifica-
¢do denotada como ZDO (do inglés, zero diferential overlap), desta forma, ignorando

portanto diversas integrais de repulsdo elétron-elétron, o que simplifica os calculos.

Os métodos de CNDO e INDO sdo métodos que ndo sdo muito utilizados, e sdo
generaliza¢des dos métodos PPP. Aplicam-se a moléculas planas e ndo planas e tratam
apenas dos elétrons das camadas de valéncia. Os métodos CNDO, do inglés complete
neglect of difference overlap, fazem o uso também das simplificacdes ZDO para todos os
pares de orbitais sobrepostos e integrais de repulsdo. Ja o método INDO (do inglés

intermediate neglect of difference overlap) ndo faz aproximagdes tao radicais.

Por fim, existem os métodos paramétricos, que sdo especialmente adaptados e
envolvem energias de ligacdo, especialmente onde existem falhas dos métodos basea-
dos em primeiros principios. Sdo baseados em pardmetros semi-empiricos e, a escolha
adequada desses parametros, permite fazer uma compensagdo (parcial) dos erros en-
volvidos nos métodos de primeiros principios. As parametrizagdes sdo realizadas de
tal forma que o método fornega resultados precisos para entalpia de formagdo em fase
gasosa, ou seja, os parametros sdo calibrados com essa propriedade a 298 K. O conjunto
de parametros é obtido pela minimizagdo nos erros de calculos dessas entalpias, além
da geometria e momento dipolar. Dentre os métodos paramétricos mais conhecidos,
estdo os MINDO/3, MNDO, AMI, RM1, PM3, SAM1 e MINDO/d, cada qual com seu
conjunto de pardmetros para cada substancia (ALCACER, 2007). Além desses, Gerber
e Soares| (2013) apresentaram um método paramétrico alternativo, chamado de POA1,

o qual possui parametros de dois dos métodos supracitados, o AM1 e RM1.
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3.1 Metodos para o Calculo da Estrutura Eletronica

Como apresentado no uma informagdo importante para a estima-
tiva de valores de coeficiente de atividade em modelos do tipo COSMO s&o os perfis
sigma. Como estes sdo gerados a partir de célculos quénticos, é de suma importancia
avaliar quais teorias apresentam melhores resultados para esse tipo de cdlculo. Dentre
as apresentadas, foram escolhidos alguns métodos que se baseiam na aproximacao de

Hartree-Fock e também aqueles referentes a teoria do funcional da densidade (DFT).

Dentre os primeiros, selecionou-se o método de HF tradicional (SZABO; OS-
TLUND, [1996; LEVINE, 2000) e o MP2, que inclui efeitos de correlacdo eletronica
(HEAD-GORDON et al., 1988; SAEBJ; ALMLOF, 1989; FRISCH et al., [1990a} [FRISCH
et al., 1990b;, HEAD-GORDON; HEAD-GORDON], 1994). Para a teoria do funcional da
densidade, o funcional hibrido BP86 (BECKE, 1988; PERDEW,(1986), com o qual o mo-
delo COSMO-RS (KLAMT), 1995) foi parametrizado, e o B3LYP (BECKE, [1988; LEE et
al.,1988; VOSKO et al., 1980), o qual também é muito utilizado. Esses funcionais tam-
bém foram utilizados para a criacdo dos perfis sigma contidos no banco de dados de
Dortmund (DDB, 2017), apresentam diferentes propostas para o termo de correlacdo e

troca do funcional da densidade.

Uma vez definidos os métodos que serdo utilizados para o cdlculo da estrutura
eletronica, é importante fazer uma selecdo de alguns conjuntos de func¢des de base,

as quais sdo utilizados para a expansdo das fun¢des de onda e densidade eletronica.

33
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Foram selecionadas algumas funcdes de base de Pople e de Ahlrichs. Primeiramente,
dentre os conjuntos de Pople, for escolhida como a primeira opgdo a funcdo 3-21G e
3-21++G(d,p), uma split double zeta, a primeira sem a consideracdo de efeitos difusos e
de polarizagdo e, a segunda, incluindo esses efeitos (BINKLEY et al., 1980; GORDON
et al.,[1982; PIETRO et al.,[1982).

Posteriormente, partiu-se para a escolha de conjuntos de fun¢des de bases mai-
ores, ou seja, contendo um niimero maior de gaussianas. Para isso, também da classe
de Pople, foi escolhida a 6-311G (KRISHNAN et al.,[1980), a qual é uma split triple zeta.
A essa base, considerou-se efeitos de polarizacao (o qual gera o conjunto 6-311G(d,p))
e também a combinagdo deste dltimo efeito citado com aquele dito como efeito difuso,

obtendo-se, assim, a base 6-311++G(d,p).

Dentre as fun¢des do grupo de Ahlrichs (SCHAFER et al., (1994), foram escolhi-
das duas fung¢des, ambas do tipo triple zeta, com e sem efeito de polarizagdo: TZV e
TZVP, respectivamente. A dltima citada, juntamente com o funcional da densidade

BP86, foi a combinacgdo utilizada para a criacdo dos perfis sigma para a calibracdo do
modelo COSMO-RS (KLAMT), 1995).

Tendo definido todas as teorias de cdlculo e também os conjuntos de fun¢des de
base, serdo testadas todas as combinagdes possiveis, ou seja, cada nivel de teoria serd

testada com todos os conjuntos de base escolhidos.

Além dessas metodologias supracitadas, que sdo baseadas em primeiros princi-
pios, um método semi-empirico foi aplicado para o cdlculo das estruturas eletronicas
das moléculas. Para esse tipo de calculo, sdo utilizados alguns modelos empiricos,
ajustados muitas vezes com valores estimados a partir de cdlculos de primeiros prin-
cipios. Com isso, tem-se um custo computacional muito mais reduzido, em outras pa-
lavras, é uma alternativa barata quando comparada aquelas apresentadas. Com isso,

dentre os métodos semi-empiricos apresentados, utilizou-se o POA1, apresentado por
Gerber e Soares|(2013).

Para cada combinac¢do de método quantico e funcdo de base, a geometria das
moléculas foi otimizada com os efeitos do COSMO. Esse processo de relaxacdo foi

conduzido considerando que a molécula estivesse imersa em um solvente de raio igual
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a 1,40 A. Apos da otimizacdo da geometria, os perfis sigma foram obtidos por meio
do pacote de quimica quantica GAMESS, que serd apresentado com mais detalhes na

proxima segao.

E de suma importancia frisar que um dos fatores que serdo levados em conside-
ragdo para a escolha do método quantico para a obtengdo do conjunto de perfis sigma
é o custo computacional. Para todos os testes conduzidos, serd computado o tempo
total utilizado em cada método supracitado. Todos os testes serdo conduzidos em um
computador com processador Intel® Core™ i7-3770S @ 3.10 GHz e 8 GB de memoria

RAM com sistema operacional Ubuntu versdo 16.04 LTS.

3.2 Pacotes de Quimica Quantica Computacional

Como o presente estudo visa a utilizagdo de apenas ferramentas computacionais
distribuidas de forma livre, optou-se por conduzir os calculos quénticos envolvendo
as metodologias apresentadas no pacote de quimica computacional General Atomic and
Molecular Electronic Structure System (GAMESS), o qual possui livre acesso para a comu-
nidade académica (SCHMIDT et al) 1993), incluindo c6digo fonte. A versdo utilizada
no presente estudo foi a Dec 5, 2014. O apresenta um exemplo de script de
comando para configurar e selecionar os tipos de métodos a serem considerados em

cada célculo.

No que tange os calculos semi-empiricos, no caso do método POA1, foi utilizado
um outro pacote de quimica computacional: o Molecular Orbital PACkage (MOPAC)
que, da mesma forma que o GAMESS, possui licenga gratuita (J. J. . Stewart, 2016).
Porém, o c6digo fonte do pacote ndo é disponibilizado. Para a execu¢do do MOPAC, é

necessdrio a utilizagdo, semelhante ao GAMESS, de um script inicial, conforme mostra

0[C5digo 37

Com isso, obtém-se perfis sigma utilizando os diferentes métodos de célculo
e também diferentes pacotes de quimica computacional. Além disso, perfis sigma ja
calculados foram utilizados com o intuito de realizar uma comparac¢do com aqueles

obtidos nesse estudo. Para isso, usou-se o banco de dados de perfis sigma VT-2005
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(MULLINS et al., 2006), o qual contém 1432 compostos, a maioria dos quais sdo sol-
ventes e pequenas moléculas.

Codigo 3.1: Script de comando utilizado no pacote GAMESS. Linhas iniciadas com “!”
sdo comentarios.

1 Scontrl scftyp=rhf S$end

! SELECIONAR ENTRE AS DIFERENTES TEORIAS
! Scontrl mplevl=0 $end

! Scontrl mplevl=2 $end

! $Scontrl dfttyp=b3lyp $end

! Scontrl dfttyp=BP86 S$end

~N o U b W

e}

Ssystem timlim=10000 mwords=20 S$Send
10  $SCF DIRSCF=.TRUE. S$end

12 ! DEFINIR O CONJUNTO DE FUNCOES DE BASE

13 ! 3-21G

14 ! S$BASIS GBASIS=N21 NGAUSS=3 S$SEND

15 ! 3-21++G(d, p)

16 ! S$SBASIS GBASIS=N21 NGAUSS=3 NDFUNC=1 NPFUNC=1 DIFFSP=.TRUE. DIFFS=.
TRUE. S$END

17 ! 6-311G

18 ! SBASIS GBASIS=N311 NGAUSS=6 S$SEND

19 ! 6-311G(d, p)

20 ! $BASIS GBASIS=N311 NGAUSS=6 NDFUNC=1 NPFUNC=1 S$END

21 ! 6-311++G(d, p)

22 ! SBASIS GBASIS=N311 NGAUSS=6 NDFUNC=1 NPFUNC=1 DIFFSP=.TRUE. DIFFS=.
TRUE. S$SEND

23 ! TZV

24 ! SBASIS GBASIS=KTZV S$SEND

25 | TZVP

26 ! SBASIS GBASIS=KTZVP S$END

28 Sguess guess=HUCKEL S$end
29 $statpt projct=.FALSE. S$end
30 SSTATPT IFREEZ(1)=1,2,3 SEND

32 ! OTIMIZA A GEOMETRIA COM EFEITOS DO COSMO E COORDENADAS INTERNAS
33 Sstatpt opttol=0.0005 nstep=50 S$end

34 Scontrl nzvar=1 $end

35 Szmat dlc=.t. auto=.t. $end

36 Scontrl runtyp=OPTIMIZE maxit=200 S$end

38 ! EXECUTA O COSMO EM UM CONDUTOR PERFEITO
39 $COSGMS PREFCND=.TRUE. $end

41 ! ESPECIFICA O RAIO DO SOLVENTE
42 $SCOSGMS COSRAD = 1.4 $end

44 ! MEMORIA DISPONIVEL
45 S$SSYSTEM MWORDS=40 S$END
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Codigo 3.2: Script de comando utilizado no pacote MOPAC.

EPS=999.0

COSWRT

RSOLV=1.4

AM1

EXTERNAL=POAl.rml

NSPA=92 VDW (H=1.416:C=2.006:N=1.829:0=1.7936:F=1.7346:5=2.124:P=2.124:
Cl=2.065:Br=2.183:I=2.3364)

7 GNORM=0.1

8 RELSCF=0.1

o W N

3.3 Substancias Selecionadas para o Estudo

Como o objetivo principal do presente trabalho é criar um banco de dados para
um grande conjunto de substancias, primeiramente é necessario realizar os testes para
os diferentes métodos quanticos apenas para um conjunto menor de substancias. Isto
se deve que a execugdo destes com um ntmero muito elevado de moléculas torna o

estudo inviavel, pois o tempo requerido para todos os célculos se torna muito elevado.

Para contornar esse problema, um subconjunto de moléculas pertencentes a di-
ferentes classes quimicas, como hidrocarbonetos (alifaticos, ciclicos, ramificados, aro-
maticos, etc.), cetonas, aldeidos, ésteres, éteres, dentro outros grupos, foi escolhido.
Essas substancias foram modeladas através do software Avogadro (HANWELL et al.,
2012). No total, foram selecionadas 36 moléculas para o estudo preliminar, listadas na
Iabela 3.11

3.4 Validacao dos Perfis Sigma

Ao passo que se obtém o conjunto com os perfis sigma para as diferentes teo-
rias e fun¢des de base testadas, além daqueles obtidos pelo método semi-empirico e
do banco de dados VT-2005, é necessario realizar a validacao desses dados utilizando

alguma propriedade mensurdvel, com o intuito de realizar as devidas comparagoes.

As propriedades que serdo estimadas sdo os coeficientes de atividade em di-

lui¢do infinita (IDAC, do inglés Infinite Dilution Activity Coefficients) para 250 misturas
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Tabela 3.1: Sustancias selecionadas para o cdlculo da estrutura eletronica envolvendo
diferentes métodos quanticos.

Func¢ao Quimica

Moléculas

Saturados: 2,2,3-trimetilbutano ;2,2,4-trimetilpentano;
2,3,4-trimetilpentano; 2,4-dimetilpentano; 2-metilpentano;

ciclohexano; metilciclohexano; n-decano; n-heptano;

Hidrocarbonetos
n-hexano; n-nonano; n-octano; n-pentano.
Insaturados: 1-buteno; 1-hepteno;1-hexeno.
Aromaéticos: benzeno; tolueno.

Cetonas acetona (propanona); metil-etil-cetona.

Haletos organicos

1,2-dicloroetano; cloroférmio; tetracloreto de carbono.

Aldeidos isobutiraldeido; n-butiraldeido.

Esteres acetato de etila; acetato de metila.

Eteres dietil éter; dimetil éter; metil-n-butil éter.

Nitrilas isobutironitrila; n-butironitrila.

Outros trietilamina; tetrahidrofurano; dimetilsulféxido; dgua.

bindrias diferentes, totalizando 689 pontos experimentais. Esses valores foram coleta-

dos e apresentados nos trabalhos de [Soares e Gerber| (2013) e Soares et al.| (2013) e suas

respectivas referéncias estdo listadas na|Tabela B.1|do[Apéndice B| Para tal, o modelo
COSMO-SAC (LIN; SANDLER, 2002) foi a opgdo escolhida para esses cédlculos, pois

os perfis sigma contidos no banco da VT-2005 foram validados utilizando esse mesmo

modelo de coeficiente de atividade.

3.4.1 Parametros Estimados

Como, para esse estudo, foram escolhidos hidrocarbonetos e outras substan-

cias que nado formam ligacdes de hidrogénio entre si, optou-se por utilizar o modelo
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COSMO-SAC (LIN; SANDLER, 2002) sem os parametros referentes a esse tipo de li-
gacdo intermolecular. Essa escolha facilita o estudo, pois sdo menos parametros que
necessitam ser calibrados. Além disso, estdo disponiveis versdes modificadas deste
modelo na literatura (COSMO-SAC 2010, com modifica¢des apresentadas no trabalho
de|Chen et al.| (2016), por exemplo). Essa nova versao do COSMO-SAC apresenta uma
modificagdo para o termo da dependéncia com a temperatura e inclui novos parame-
tros para descrever as interagdes de ligacdo de hidrogénio, o que o torna menos sensi-
vel a influéncia dos métodos de calculo quantico empregados, conforme as conclusdes
apresentadas por Chen et al|(2016). Isso dificultaria a sua utilizagdo para validar a
influéncia do método quantico. Como, no presente trabalho, foi utilizada formulac¢do
original do modelo COSMO-SAC, apenas misturas que ndo apresentam ligacdo de hi-
drogeénio foram consideradas. Para isso, apenas valores de IDAC de misturas bindrias
que ndo formem ligacdo de hidrogénio foram calculados. De acordo com Lin e San-
dler| (2002), para desprezar as ligagcdes de hidrogénio é necessario definir o valor da
energia de ligacdo de hidrogénio (Cyp) como sendo nula ou, ainda, impor um valor
de sigma de corte para ligacdo de hidrogénio (oyp) mais elevado. No presente traba-
lho, escolheu-se a segunda opcdo, a qual o valor do sigma de corte foi mantido fixo
em 0,10e A™?, um valor bem elevado quando comparado aquele apresentado por Lin

e Sandler, cujo valor & 0,0084¢ A"

Sendo assim, o valor da constante de ligagdo de hidrogénio (Cyg) foi mantido
fixo em 85 000,00 kCalmol! A*e2, 0 qual apresenta-se muito préximo do valor apre-
sentado por Lin e Sandler| (2002) em seu trabalho. Foram estimados os valores de
apenas dois pardmetros: o raio do segmento de superficie padrao (r.x) e o fator de po-
larizagdo (fp01). O raio médio do segmento de area superficial (7,y,) foi mantido fixo em
1,50 A para todas as estimagdes de pardmetros. Para chegar nesse valor, foram feitos
estudos prévios que variaram o r,,, e verificou-se em qual valor obteve-se 0 menor
desvio médio absoluto (AAD). No serd apresentado um gréfico de varia-
¢do do desvio com relacdo ao valor do raio médio para um dos métodos de quimica

quantica analisados, o qual mostra um minimo desvio quando o raio médio é 1,50 A.

Para a calibragdo do modelo, serdo utilizados os 689 pontos experimentais de
IDAC (como mencionado anteriormente), cujas referéncias estao apresentadas
do Apbs a calibragdo do modelo e a estimagdo dos parametros, foram
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construidos graficos diagonais contendo valores de IDAC calculados e também aque-

les experimentais (Figura 3.1)). Essas diagonais consistem em plotar no eixo das abscis-

sas os valores de logaritmo natural de IDAC experimentais e, no eixo das ordenadas,
o logaritmo natural dos valores calculados pelo modelo. Quanto mais préximos os
prontos se apresentarem da diagonal (Figura 3.1(b)), menor serd o desvio e, por con-

sequéncia, uma maior correlacdo é observada.

In(IDAC) - modelo

In(IDAC) - modelo

In(IDAC) - experimental
(a)

In(IDAC) - experimental
(b)

Figura 3.1: Imagem ilustrativa das diagonais de IDAC utilizadas para verificagdo da
precisdo dos valores de IDAC calculados em relacdo aos dados experimentais. Os va-
lores em (a) apresentam desvios maiores quando comparados aqueles ilustrados em
(b), pois os primeiros estdo mais distantes da diagonal.

No processo de estimag¢do dos parametros, serd feito o uso de um método de
otimizacdo local de Nelder e Mead| (1965). Como critério de otimizagdo, sera feita a
minimizacdo da fungdo objetivo que consiste no erro médio absoluto (AAD, do inglés
Avarage Absolute Deviation) entre os valores de logaritmo natural de IDAC calculados
pelo modelo e aqueles obtidos por intermédio de dados experimentais apresentados

na literatura. A expressdo da funcdo objetivo estd mostrada a seguir.

NP
1
AAD = —— ; I IDAC,,0q — InIDAC,,, | (3.1)

Essas diagonais serdo construidas para todos os conjuntos de perfis sigma ob-
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tidos: utilizando os diferentes métodos quanticos do pacote GAMESS; utilizando o
método semi-empirico POA1 do software MOPAC e também aqueles armazenados no
banco de dados VT-2005. Além disso, a nivel de comparacdo, no que se diz respeito
a precisdo do modelo COSMO-SAC, diagonais contendo valores de IDAC estimados
através do modelo UNIFAC(Do) serdo geradas. Esse modelo é utilizado em grande
proporcdo na industria e servird como parametro comparativo para a qualidade das

correlacdes das diagonais.

3.5 Construcao de Diagramas de Equilibrio

Uma vez estimados os parametros universais do COSMO-SAC utilizando os
perfis sigma calculados através das diferentes teorias empregadas no estudo, é possi-
vel aplicar esse modelo na construcdo de diagramas de equilibrio de fases. Serdo cons-

truidos diagramas de equilibrio liquido-vapor (ELV) e também liquido-liquido (ELL).

Os dados de ELV coletados da literatura apresentam-se em baixas (ou mode-
radas) pressdes, o que torna vélida a consideragdo da lei de Raoult modificada. Em
outras palavras, é feita a consideracdo da fase vapor como sendo um gds ideal e ape-
nas a ndo-idealidade da fase liquida é descrita. A equagdo utilizada, a qual representa
a Lei de Raoult Modificada é dada por:

yiP =z PP (3.2)

onde y; e z; sdo as composi¢des do componente i nas fases vapor e liquida, respectiva-
mente; P é a pressao total do sistema e P é a pressdo de saturagdo do componente i
em dada temperatura. Os valores de pressdo de saturagdo foram obtidos do banco de
dados do simulador de processos iiSE (VRTECH, 2017).

Com os dados de composi¢do do liquido em dada temperatura, é estimado o
valor do coeficiente de atividade ~; utilizando um modelo de Gibbs em excesso. Por
conseguinte, calcula-se a pressdo total do sistema, rearranjando a [Equagao 3.2, como

mostrado abaixo:

N
P=3wb (33)
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Uma vez obtida a pressdo do sistema, isola-se y; e estima-se o valor da fragao

molar do vapor, como é mostrado a seguir:

B 37271 Pisat

e (3.4)

Yi

O fluxograma apresentado na é uma forma esquemadtica e simplifi-
cada dos calculos explanados acima, os quais utilizando a Lei de Raoult Modificada

para célculos de equilibrios liquido-vapor.

Dados experimentais Calculo de 7; com
x;, T o modelo de G*
~. Psat
W = Liil P = Zf\f xi,.yipisat
P
1 NP 1 |Pcalc_Pexp|
_ NP calc ex =

pu= T gl -] | [ AP = 2 g

Figura 3.2: Fluxograma para o cdlculo do equilibrio liquido-vapor e desvios da pressao
e composi¢do do vapor de sistemas em baixas pressoes.

No que se diz respeito ao ELL, os célculos de equilibrio sdo realizados utili-
zando o critério de igualdade de fugacidades de ambas as fases, conforme é apresen-

tado abaixo:

fe=fl=..=0r (3.5)

Essa expressdo pode ser reescrita em termos dos coeficientes de atividade e tam-

bém das fragdes molares das fases, como segue:

i =aln) == o] (3.6)
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Em misturas bindrias, o método de Rachford e Rice|(1952), o qual foi criado para
a resolugdo de problemas de equilibrio liquido-vapor, apresenta bons resultados nos
cdlculos de equilibrio liquido-liquido. Para isso, um problema do tipo flash é resolvido

para a obtencdo da fragdo vaporizada (v):

N

Kz
1— T 7
Zl—l—U(Ki—l) 0 (3.7)
para um valor fixo de K;, sendo:
K=Y (3.8)
T

onde z;, y; e x; representam as composi¢des em termos de fracdo molar do componente
i da alimentagdo e nas fases menos e mais densas, respectivamente; NV diz respeito ao
numero de componentes da mistura e v é a fragdo da alimenta¢do na fase de composi-

¢coes y;.

Para aplicar em LLE, é conveniente usar y; = z{", x; = xf e K, = 7? /7%, obtido

pela [Equacdo 3.6l A [Equacdo 3.7| pode entdo ser solucionada por qualquer método

numérico. Uma vez que v for obtido, recalculam-se 22 e z, da seguinte forma:

.

o« _ X 3.9

xl 1};;) Y ( )

ol = % (3.10)
B

A partir dos novos valores de z{' e =, os valores referentes a K; sdo atualizados

7
e soluciona-se novamente a|Equacao 3.7l O método é continuado até que seja atingida
a convergeéncia, que, no presente trabalho, adotou-se como a tolerancia no médulo da
diferenga dos valores calculados em cada iteracdo. O fluxograma do algoritmo para a

resolucdo do método de Rachford e Rice (1952) estd apresentado na

Tanto para equilibrio liquido-vapor (ELV), quanto para liquido-liquido (ELL),
dados experimentais disponiveis na literatura foram coletados. Isso foi feito com o
intuito de plota-los juntamente com aqueles preditos pelos modelos e construir dia-

gramas de equilibrio.
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Dados experimentais
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Figura 3.3: Fluxograma do método tipo Rachford-Rice utilizado neste trabalho para a
solucdo de problemas de equilibrio liquido-liquido.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Nesta segdo, serdo apresentados os resultados obtidos através dos testes realiza-
dos com as diferentes combinagdes de teorias de quimica quantica e bases de fun¢des
apresentados no Esses resultados englobam as correlagdes das diagonais
de IDAC para todos os testes e também o tempo computacional total necessdrio para
tinalizar os calculos para o conjunto de moléculas da Além disso, estardo
mostrados graficos de diagramas de equilibrio liquido-vapor (ELV) e liquido-liquido
(ELL) para os métodos que apresentarem menores desvios aos dados experimentais de
IDAC.

Os perfis sigma e a superficie de carga para a molécula de acetona, utilizando
os diferentes conjuntos de base para o método HF estdo mostrados na
Observa-se regides com densidade de carga induzida negativa préximo aos atomos
de hidrogénio (regido azul) e positiva em volta do oxigénio (regido vermelha). Re-
gides neutras (verdes) também estdo presentes e estdo alocadas nas proximidades dos
atomos de carbono. Nota-se que as distribui¢des parecem similares, dificultando a uti-
lizagdo direta dos perfis sigma como critério de avaliagdo. Por esse motivo, utilizou-se
uma outra métrica (valores de IDAC, no caso desse trabalho) para avaliar qual método

de calculo quéntico obteria o melhor conjunto de perfis sigma.

45
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Figura 4.1: Perfil sigma para a molécula de acetona obtido por HF com diferen-
tes funcgdes de base: (a) 3-21G; (b) 3-21++G(d,p); (c) 6-311G; (d) 6-311G(d,p); (e) 6-
311G++(d,p); (f) TZV; (g) TZVP.

4.1 Avaliacao das Correlacoes e Tempo Computacio-
nal

Os resultados obtidos para a verificagdo de qual conjunto de base e nivel de te-
oria geram melhores perfis sigma para utilizacdo no modelo COSMO-SAC estédo apre-
sentados na Os valores de tempo apresentados nessa tabela referem-se
aqueles utilizados no célculo dos perfis sigma para o conjunto das 36 moléculas apre-
sentadas na
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Tabela 4.1: Resumo dos resultados obtidos para estimagdes dos valores de IDAC e

tempo computacional para os modelos e métodos de quimica quantica testados.

Parametros Ajustados

fpol Teft (A) R? AAD  Tempo (h)
HF 2,0500 0,6541 0,7884  0,2916 2,31
391G MP2 2,0202 0,7947 0,6653  0,3648 6,63
B3LYP 3,7014 0,5631 0,7543 0,3192 9,65
BP86 22,3722 0,2296 0,7001  0,3579 11,08
HF 1,4551 0,6967 0,9048  0,2189 7,32
MP2 1,4275 0,8617 0,8981  0,2284 47,13
3-21G++(d,p) ’
B3LYP 1,7521 0,7030 0,9110 0,2152 26,43
BP86 1,9005 0,6848 0,9043  0,2120 30,16
HF 1,1610 0,8496 0,9281  0,1975 3,94
311G MP2 1,4474 0,9213 0,0041  0,2290 21,61
B3LYP 1,3917 0,8882 0,9304 0,1997 15,53
BP86 1,5583 0,8317 0,9288  0,1939 17,16
HF 1,4744 0,8609 0,9505  0,1641 9,83
MP2 1,8655 0,9039 0,0284  0,1998 85,50
6-311G(d,p)
B3LYP 1,9047 0,8252 0,9413 0,1713 30,95
BP86 2,0653 0,7973 0,9370  0,1771 32,35
HF 1,3366 0,8632 0,9550  0,1587 24,96
MP2 1,6240 0,9034 0,0417 0,796 197,11
6-311++G(d,p)
B3LYP 1,4861 0,8900 0,9503 0,1667 57,24
BP86 1,5861 0,8610 0,9500  0,1659 61,52
HF 1,0725 0,8551 0,9331  0,1860 8,18
7V MP2 1,4502 0,8870 0,0066  0,2212 49,64
B3LYP 1,2670 0,8788 0,9335 0,1946 21,33
BP86 1,2998 0,8954 0,9348  0,1922 25,42
HF 1,3999 0,8583 0,9559  0,1555 16,70
7P MP2 1,6628 0,9021 0,0382  0,1820 150,24
B3LYP 1,5685 0,8710 0,9502 0,1657 38,49
BP86 1,6664 0,8498 0,9427  0,1777 43,34
VT-2005 DMOL3  2,8550 0,6550 0,9517  0,1584 —
POA1 MOPAC  1,7089 1,1091 0,8689  0,2545 —
UNIFAC (Do) — — — 0,9742  0,0867 —
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Al[Figura 4.2)apresenta o comportamento da fungao objetivo (desvio médio abso-
luto - AAD) com relagdo ao valor do parametro r,,,. Embora seja mostrado para apenas
uma combinagdo de teoria quantica e fun¢do de base, esse comportamento manteve-se
em todas as demais. E possivel notar que o desvio apresenta-se menor quando 7,
assume o valor de 1,50 A. Isso indica que, nessa condicdo, o modelo possui melhor
precisdo em suas predi¢des. Com isso, para a estimac¢do dos demais parametros (f,o €

o), foi mantido fixo o raio médio em 1,50 A para todos os testes.

0,185

--@- HF + 6-31 1++G(d,p)‘

0,180 / \
01754
0,170 Vo y

0,165 \

0,160 o T

Desvio aos dados experimentais (AAD)
[ ]
[ ]

0,155 ——
06 08 1,0 12 14 1,6 18 2,0

Figura 4.2: Gréfico do desvio médio absoluto em relacdo ao valor do parametro 7y,
para o método de HF com a fungédo de base 6-311++G(d,p).

E possivel observar em primeiro momento, apenas analisando o valor da corre-
lagdo, que, dentre aquelas estudadas, os resultados de perfis sigma que geram valores
de logaritmo natural de IDAC mais préximos daqueles obtidos experimentalmente, é
o método HF com TZVP como fungédo de base. A diagonal do logaritmo dos valores de
IDAC calculados pelo modelo versus aqueles experimentais apresentaram a correlacdo

mais préxima a unidade, com valor igual a 0,9559.
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As Figuras {4.3| e 4.4 apresentam graficos do desvio médio absoluto (AAD) dos
dados de IDAC, calculado por meio da com relagdo aos valores expe-
rimentais, para as diferentes combinacdes de teorias de cdlculo quéntico e conjuntos
de fungdes de base distintos. E possivel notar, em primeiro momento, que a base de
fungdo menor (3-21G) apresenta o maior desvio com relagdo as demais, para todas as
quatro teorias testadas. Quando aumenta-se o ntimero de func¢des na base, observa-se
que a eficicia aumenta, ou seja, desvios menores sdo vistos para todos os casos. Essa
tendéncia é percebida até a funcdo 6-311++G(d,p), a qual possui uma combinagdo de
um niimero maior de gaussianas (com relagdo a primeira citada) e também inclui efei-

tos difusos e de polarizacdo.
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Il 321G
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Figura 4.3: Grafico do desvio médio absoluto em relagdo aos dados experimentais para
os diferentes métodos de célculo testados.

A fungdo TZV apresenta valores de desvio médio absoluto (AAD) semelhantes
daqueles observados ao se utilizar a fun¢do de base 6-311G. Isso se deve ao fato de

essas duas bases serem muito semelhantes (fungdes do tipo triple zeta sem efeitos de
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polarizacdo), porém desenvolvidas por grupos de pesquisadores diferentes. O mesmo
se aplica para as bases TZVP e 6-311G(d,p), as quais sdo muito préximas (sdo fungdes
do tipo triple zeta e incluem efeitos de polariza¢do). Uma outra informagdo importante
que se pode retirar dessa figura é que, variando-se as teorias e mantendo-se fixa algum
conjunto de base, observa-se que o desvio ndo tem grande alteragdo, o que permite
observar que o fator determinante para a precisdo dos calculos usando o perfil sigma

é a escolha de uma boa base que possibilite boa qualidade na expansdo das funcdes de

onda.
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321G 3-21G++(dp)  6-311G  6-311G(dp) 6-311++G(d,p) TZV TZVP

Funcdo de Base

Figura 4.4: Grafico do desvio médio absoluto em relagdo aos dados experimentais para
os diferentes métodos de cédlculo testados.

Outro fator muito importante a ser avaliado é o custo computacional empre-
gado em cada cdlculo das estruturas eletronicas envolvidas no estudo. Isso é de suma
importéancia, pois, ao ser criado o banco de dados para um grande ntimero de molé-
culas, é importante que as informagdes de perfis sigma 1a contidas sejam confidveis

(apresentem boa precisdo para calculos de equilibrio), além do processo de obtencdo
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dessas informagdes ndo ser muito custoso. Busca-se, entdo, um equilibrio entre preci-
sdo e tempo computacional. As Figuras [4.5 e 4.6| apresentam o tempo computacional

em func¢ado dos diferentes métodos de cédlculo.

Observa-se na que o método que utiliza a perturbagdo de Moller-
Plesset de segunda ordem (MP2) apresenta os tempos computacional mais elevados.
Porém, ao se retirar essa perturbacdo, ou seja, utilizando o método de HF puro, observa-
se uma reducdo significativa no tempo computacional. Os tempos totais de célculo
para os métodos que sdo baseados na teoria do funcional da densidade (BP86 e B3LYP),
mostram-se como os intermedidrios aos outros dois. Além disso, pode-se observar na
que, quanto maior o nimero de gaussianas e incluir efeitos difusos e de po-

larizagdo em sua implementacédo, o tempo computacional apresenta-se mais elevado.
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Figura 4.5: Grafico do tempo computacional total utilizado para os diferentes métodos
de célculo testados.
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Figura 4.6: Grafico do tempo computacional total utilizado para os diferentes métodos
de calculo testados.

4.2 Diagonais de IDAC

Outra comparagado, com o intuito de verificar a eficicia de cada combinagao de
método quantico e fung¢des de base, sdo os graficos de diagonal de IDAC. Nesses di-
agramas, sdo plotados os dados experimentais juntamente com aqueles preditos pelo
modelo. Quanto mais préximos os pontos ficarem da diagonal, mais preciso foi o cal-
culo. Nas Figuras[4.7 e [4.8estdo apresentadas as diagonais de IDAC para o método de
HE. Através dessas figuras, é possivel obter outra comprovacao visual de como o resul-
tado é afetado com a modificagdo da fungao de base. Com fungdes de base maiores, ou
seja, com maior ntiimero de gaussianas e com a adi¢do de outros efeitos (efeitos difusos
e de polariza¢do), a resposta aos dados experimentais de IDAC é melhor. Em outras
palavras, os pontos aproximam-se mais da diagonal principal, o que indica uma maior

precisdo na predigdo dos valores de IDAC.
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Figura 4.7: Comparagdo entre as diagonais de IDAC para o método de Hartree-Fock
utilizando os conjuntos de fungdes de base de Pople.
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Figura 4.8: Comparagédo entre as diagonais de IDAC para o método de Hartree-Fock
utilizando os conjuntos de fun¢des de base de Ahlrichs.

De maneira analoga, foram plotadas as diagonais de IDAC para uma mesma
funcdo de base (6-311G(d,p)) com as diferentes teorias utilizadas nos cédlculos envol-
vendo o pacote GAMESS (Figura 4.9). Nota-se que ndo ha grandes diferengas nos
comportamentos dos pontos apresentados. Confirmando mais uma vez que a escolha

de uma boa fungdo de base é de suma importancia para os cdlculos quanticos.

Como explanado anteriormente, foi observado que as fun¢des de base apresen-
taram um impacto maior no célculo final dos valores de IDAC, entdo procura-se encon-
trar uma metodologia que seja menos custosa, ou seja, apresente menor custo compu-
tacional (obviamente, com o menor desvio possivel). Observando-se mais atentamente
os resultados apresentados pelo método de HF, nota-se que essa opgdo juntamente
com a fungdo de base TZVP apresenta o menor valor de desvio dentre todos os tes-
tes. Porém essa mesma teoria, juntamente com as bases 6-311G(d,p) e 6-311++G(d,p),
apresentaram desvios ligeiramente maiores (cerca de 5,53% e 2,06% maior, respectiva-
mente), e uma redugdo no tempo computacional de 41,14% para a base 6-311G(d,p) e
um aumento de 49,46% para a base 6-311G++(d,p). A partir disso, pode-se sugerir que
a combinac¢do do método de Hartree-Fock (HF) juntamente com o conjunto de funcdo
de base 6-311G(d,p) é uma boa escolha para ser utilizada na cria¢do do banco de dados

de perfis sigma. Essa combinagdo apresenta uma boa relagdo entre custo computacio-
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nal e precisdo com relacdo aos dados experimentais.
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Figura 4.9: Comparagdo entre as diagonais de IDAC para as diferentes teorias utili-
zando 6-311G(d,p) como conjunto de fung¢des de base.

Outra comparacdo, ndo menos importante, pode ser feita para verificar a preci-
sdo do modelo COSMO-SAC utilizando os perfis sigma pertencentes ao banco de da-
dos criado nesse trabalho em frente a outros métodos. Predi¢oes de IDAC foram com-
paradas com aquelas obtidas pelo modelo COSMO-SAC usando perfis sigma disponi-
veis em outros banco de dados (VT-2005) (MULLINS et al., 2006) e também fazendo-se
o uso do modelo UNIFAC(Do) (JAKOB et al.,2006). Esses resultados ja foram apresen-
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tados também na

Na [Figura 4.10(a), os resultados foram obtidos utilizando os perfis sigma gera-
dos por meio do método semi-empirico POA1 (GERBER; SOARES) 2013) (fazendo-se
o uso do pacote de quimica computacional MOPAC). Os métodos semi-empiricos sdo
considerados uma alternativa menos custosa quando comparado a outras abordagens
utilizadas nesse trabalho, como pode ser visto na [Figura 4.10(c). Os resultados obti-
dos com os perfis sigma contidos no banco de dados VT-2005 estdo apresentados na
[Figura 4.10(b). Finalmente, os resultados do modelos UNIFAC(Do) sdo mostrados na
[Figura 4.10(d). O modelo empiricos UNIFAC(Do) é capaz de predizer muito bem os
dados de IDAC, uma vez que a maioria desses dados estdo provavelmente inclusos
nas correlacdes de sua matriz de parametros. Contudo, esse modelo necessita de no-
vos parametros de interagdo para cada novo grupo funcional ndo incluido em conjunto
de pardmetros. COSMO-SAC, por outro lado, é um tipo de modelo preditivo que ne-

cessita apenas de informagdes da substancia pura.

As diagonais de IDAC obtidas por meio dos perfis sigma existentes no banco
de dados VT-2005 apresentam uma boa correlagdo, com valores de R? e desvio médio
absoluto (AAD) préximos daqueles obtidos com o método utilizado nesse trabalho
(HF + 6-311G(d,p)). Essa comparacdo indica que o banco de dados criado conduz a
resultados confidveis utilizando o modelo COSMO-SAC.
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Figura 4.10: Comparacdo entre as diagonais de IDAC para diferentes métodos e mo-
delos.

4.3 Diagramas de Equilibrio

Nesta secdo do trabalho, serdo apresentados alguns diagramas de equilibrio ob-
tidos através dos conjuntos de perfis sigma calculados pelos métodos que apresenta-
ram os trés maiores valores de correlacdo. Vale ressaltar que, embora esteja apresen-
tados curvas para 3 diferentes métodos, para a criagdo do banco de dados sera ape-

nas utilizado a teoria de Hartree-Fock juntamente com o conjunto de fungdes de base
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6-311G(d,p), pois apresentou uma 6tima relacdo entre desvio e custo computacional,

dentre aqueles avaliados.

4.3.1 Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)
4.3.1.1 Hidrocarboneto + Hidrocarboneto

Para esse tipo de mistura, contendo apenas hidrocarbonetos, espera-se um com-
portamento mais proximo da idealidade na fase liquida. Isso se deve ao fato de as
substancias envolvidas em cada tipo de combinagdo bindria apresentarem estruturas

muito semelhantes ou, em outras palavras, apenas carbono e hidrogénio. Isso pode ser

observado por intermédio da|Figura 4.11
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0 L L L 1 Al L L L L
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Figura 4.11: Perfil sigma e superficie para as moléculas de (1) n-heptano e (2) n-octano.

A ilustra dois diferentes diagramas de equilibrio sob temperatura
constante em baixas pressdes para misturas contendo apenas hidrocarbonetos. E possi-
vel observar que, para as duas misturas, os dados experimentais sio muito bem repre-
sentados pelo modelo COSMO-SAC utilizando a parametrizagdo e perfis sigma para
os trés métodos cuja correlacdo foi mais elevada (HF com 6-311G(d,p), 6-311++G(d,p)
e TZVP).

O mesmo acontece nos diagramas mostrados na Figura 4.13| Isso se deve ao fato

de que todas as moléculas sdo relativamente semelhantes, ou seja, compostas apenas
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por atomos de carbono e hidrogénio. Isso faz com que esse tipo de mistura apresente
valores de coeficiente de atividade que ndo diferem significativamente da unidade
(baixos desvios da idealidade). Entdo, para esse tipo de dado, o modelo consegue

prever muito bem o comportamento das substancias quando em mistura.

Além disso, pode-se notar que, todos os trés conjuntos de perfis sigma com
suas respectivas parametrizagdes, praticamente tem as curvas sobrepostas, ou seja, ndo
apresentaram grande diferenca na predi¢do dos dados de equilibrio. Isso pode ser ex-
plicado pelo fato de essas moléculas serem quimicamente semelhantes e o peso nesta

modelagem ser, aparentemente, o termo combinatorial de Staverman-Guggenhein.
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(a) (1) tolueno + (2) n-decano (b) (1) n-pentano + (2) tolueno

Figura 4.12: Diagramas de equilibrio liquido-vapor para misturas contendo outras
combinag¢des de hidrocarbonetos. Dados experimentais de (Goéral (1994), Willman e
Tejal (1985), |Li et al.| (1972).
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Figura 4.13: Diagramas de equilibrio liquido-vapor para misturas contendo diferentes
combinagdes de hidrocarbonetos. Dados experimentais de CHERIC| (2016a), CHERIC
(2016b), Murray e Martin| (1975), Nikheli (1987), Ashcroft et al.| (1979).

4.3.1.2 Hidrocarboneto + Cetona

No caso dessas misturas espera-se um comportamento com desvio positivo com
relagdo a Lei de Raoult. Isso se deve ao fato de as substancias envolvidas em cada tipo
de combinagdo bindria apresenta estruturas diferentes, ou seja, uma apenas composta
de 4tomos de carbono e hidrogénio em sua estrutura (o que faz com que a molécula
tenha praticamente apenas regides neutras) e outras, no caso das cetonas, apresentam

densidades de cargas induzidas positivas, como mostra a [Figura 4.14
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Figura 4.14: Perfil sigma e superficie para as moléculas de acetona (propanona) e ci-
clohexano.

A apresenta diagramas de equilibrio liquido-vapor para misturas

bindrias de acetonas com hidrocarbonetos em baixas pressdes. Como pode ser obser-
vado, os trés métodos testados e ditos como os trés melhores dentre os demais, apre-
sentam diferencas entre si na predicdo dos valores de equilibrio, diferentemente do

que foi observado para misturas entre hidrocarbonetos.

E possivel observar que, para os diagramas de equilibrios mostrados nas Figuras
[.15(a), .15(b) e 4.15(c) os modelos apresentaram um desvio consideravel no que se

diz respeito aos dados experimentais. Por outro lado, o comportamento dos dados de

equilibrio é mantido, ou seja, o modelo consegue prever, por exemplo, as concentragdes
azeotropicas. Isso é importante, pois, quando é tratado de um tipo de equilibrio que
seja desconhecido, é possivel obter-se uma ideia de como as substancias comportam-se

quando em mistura.
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Figura 4.15: Diagramas de equilibrio liquido-vapor para misturas contendo diferentes
combinagdes de hidrocarbonetos e cetonas. Dados experimentais de Colin et al.|(1984),
Campbell et al.| (1986), Kudryavtseva e Susarev| (1963), Pefia et al.| (1978).

4.3.1.3 Hidrocarboneto + Aldeido

De uma maneira muito semelhante no que ocorre para as misturas entre ceto-
nas e hidrocarbonetos, para as combinag¢des bindrias entre aldeidos e hidrocarbonetos
espera-se encontrar desvios positivos com relacdo a Lei de Raoult. Da mesma forma,
uma classe de molécula apresenta apenas regides com densidade de carga neutra (hi-

drocarbonetos) e outra com regides com densidade de carga induzida positiva (regido
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em vermelho), como verificado na [Figura 4.16
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Figura 4.16: Perfil sigma e superficie para as moléculas de isobutiraldeido e n-heptano.

No que se diz respeito ao equilibrio entre hidrocarboneto e aldeido, esta apresen-
tado o diagrama ELV do isobutiraldeido com n-heptano a 335 K através da
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Figura 4.17: Diagramas de equilibrio liquido-vapor para mistura contendo hidrocar-
boneto e aldeido. Dados experimentais de Shealy e Sandler| (1985).

Para esse caso, os métodos que utilizaram as fun¢des de base 6-311++G(d,p)

e TZVP mostraram-se com uma melhor precisio quando comparadas a 6-311G(d,p).

Contudo, o dltimo método (sendo o escolhido para a construgdo do banco de dados)

prevé de forma satisfatéria os dados de equilibrio, mesmo apresentando ligeiro desvio.
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4.3.1.4 Hidrocarboneto + Ester

Em misturas que contenham combinacdes entre hidrocarbonetos e ésteres, é es-
perado um comportamento ndo ideal da solugéo, cujo desvios sdo positivos com rela-
¢do 4 lei de Raoult. O que foi apresentado, no que se refere a distingdo entre as molé-

culas de cetonas e aldeidos, também é valido para os ésteres. A [Figura 4.18 mostra as

superficies de carga e os perfis sigma das moléculas de acetato de etila e 1-hexeno.
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Figura 4.18: Perfil sigma e superficie para as moléculas de acetato de metila e 1-hexeno.

Os diagramas de equilibrio liquido-vapor apresentados na|Figura 4.19|represen-
tam misturas envolvendo hidrocarbonetos com ésteres a temperatura constante. Estdo

sendo mostrados dois diferentes ésteres: acetatos de metila e etila.

Nota-se que os diagramas representados pelas Figuras [4.19(a) e[d.19(c) apresen-

tam desvios maiores aos dados experimentais, quando comparados ao diagrama da

b). E interessante ressaltar que, mesmo quando os perfis obtidos com ou-
tros métodos quanticos (HF com as bases 6-311++G(d,p) e TZVP) levam a maiores des-

vios, HF com 6-311G(d,p) apresenta o menor desvio aos dados experimentais, como é

mostrado nas Figuras[4.19(a) e[.19(c).
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Figura 4.19: Diagramas de equilibrio liquido-vapor para misturas contendo diferentes
combinagdes de hidrocarbonetos e ésteres. Dados experimentais de (Gmehling) (1983),
NAGATA e HAYASHIDA (1970), Wu e Sandler| (1988).

4.3.1.5 Hidrocarboneto + Eter

Por fim, para os éteres também sdo esperados desvios positivos com relagao a
Lei de Raoult (quando em mistura com hidrocarbonetos), uma vez que suas moléculas
aparentam uma regido de carga induzida positiva, mostrada na [Figura 4.20

Como é possivel observar, a|Figura 4.21|ilustra diagramas ELV entre hidrocarbo-
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Figura 4.20: Perfil sigma e superficie para as moléculas de dietil éter e n-hexano.

netos e alguns éteres para os trés métodos quanticos que apresentaram melhor relagao

entre desvio e tempo computacional.
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Figura 4.21: Diagramas de equilibrio liquido-vapor para misturas contendo diferentes
combinagdes de hidrocarbonetos e éteres. Dados experimentais de Fernandez et al.
(1987), [Treszczanowicz e Lu| (1986).

O primeiro diagrama a)) é o que mostra a melhor correlacdo aos dados
experimentais, embora os valores de equilibrio que foram preditos estdo ligeiramente
subestimados com relacio aos valores reais. O mesmo ocorre na[Figura 4.21{(b), porém
os desvios apresentados sdo mais elevados. Contudo, de uma maneira andloga ao que

foi mostrado para as misturas de ésteres e hidrocarbonetos, o modelo, de certa forma,
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mostra a tendéncia dos pontos experimentais.

4.3.1.6 OQutras Misturas

O modelo foi testado, também, com outros tipos de misturas bindrias, as quais
ndo se encaixam nas classificagdes anteriores. Dentre elas entdo misturas contendo

haletos (como é o caso do cloroférmio) e sulféxido (no caso, dimetilsulféxido). Esses

diagramas estdo mostrados na |[Figura 4.22

Nota-se que as Figuras[4.22(b) e[4.22(d) demonstram que o modelo, para as trés
configuragdes de calculo quantico mostradas, apresenta precisao na estimagdo dos da-
dos de equilibrio. Contudo, para as outras duas, observa-se desvios consideraveis,
onde na primeira (Figura 4.22(a)) o comportamento das substancia é mantido, con-
tudo, na segunda (Figura 4.22(c)) a tendéncia é observada, porém o modelo apresenta

desvios mais significativos.

E importante ressaltar que, a mistura mostrada na [Figura 4.22(a), apresenta li-
gacdo de hidrogénio, visto que os desvios da lei de Raoult sdo negativos. De acordo

com [Lin e Sandler| (2002), o modelo COSMO-SAC apresenta resultados ndo satisfato-
rios no que diz respeito a misturas contendo compostos clorados, especificamente o
cloroférmio. Estes compostos apresentam alta polarizagdo nos dtomos de hidrogénio
durante os cdlculos do COSMO. Desta maneira, uma possivel solu¢do para reduzir esse
efeito seria “desligar” o termo referente a ligacdo de hidrogénio do modelo. Como no
presente trabalho ndo se considerou esse tipo de interacdo intermolecular, foi possivel
utilizar essa mistura e calcular os valores de equilibrio. Contudo, é visto que para esse
sistema, o modelo apresenta desvios considerdveis com relacdo aos dados experimen-

tais.
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Figura 4.22: Diagramas de equilibrio liquido-vapor para misturas contendo outros ti-
pos de combinagdes de substancias. Dados experimentais de Handa e Jones| (1975),
Bissell e Williamson! (1975), Kudryavtseva e Susarev| (1963), CHERIC| (2016c).

4.3.2 Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)

Conforme pode ser observado nas diagonais de IDAC, mostradas na
existem pontos que apresentam valores elevados de logaritmo natural de IDAC que,
dentre as misturas estudadas, representam as combinag¢des de dimetilsulféxido com
hidrocarbonetos. Com altos valores de In IDAC h4 indicios da existéncia de equilibrio
entre duas fases liquidas. Esses diagramas estdo mostrados na
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Figura 4.23: Diagramas de equilibrio liquido-liquido para misturas contendo dimetil-
sulféxido com diferentes substancias. Dados experimentais de Nissema (1970), Hein-
rich e Dojcansky| (1975), Renon e Prausnitz| (1968).

Nota-se que, para as trés combinacdes de calculo quantico mostradas nos dia-
gramas, o modelo COSMO-SAC conseguiu estimar de forma satisfatéria os dados de
equilibrio entre as duas fases liquidas presentes, com excecdo do grafico representado

pela [Figura 4.23(d), que apresentou maiores desvios na predigdo de dados de equili-

brio.
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4.4 Banco de Dados

Ap6s a realizagdo de todos os testes, como mencionado anteriormente, avaliou-
se qual combinacdo de método de célculo quantico e base de fun¢des apresentou perfis
sigma mas satisfatorios. Para isso, valores de IDAC foram estimados por meio do
modelo COSMO-SAC e verificou-se a correlagdo com dados experimentais. A teoria de
Hartree-Fock (HF) juntamente com a funcado de base 6-311G(d,p) apresentou o melhor
custo beneficio entre precisdo e tempo computacional. Fazendo-se o uso desse método,

foram gerados perfis sigma e estes depositados em um repositdrio online do GitHub,

conforme mostra a[Figura 4.24

LVPP sigma profile database for COSMO-type models

6 commits 1 branch 0 releases 1 contributor MIT
Branch: master - New pull request Create new file = Upload files  Find file lone 3
fabricio keys.gamess Latest commit f96a859 10 seconds ago
mol Fixed file name 4 months ago
sigma teste 7 minutes ago
B .project create .project 4 months ago
Bl LICENSE.md Added license 4 months ag
B keys.gamess (eYS.gamess St T
Help people interested in this repository understand your project by adding a README. )

Figura 4.24: Interface do banco de dados criado no GitHub.

Nesse banco de dados pode ser encontrado, além de todos os perfis sigma de
diversas substancias pertencentes a diferentes grupos e fun¢des quimicas (totalizando
um conjunto de 430 perfis), os arquivos iniciais dessas moléculas, cuja extensdo é *.mol
e sdo os arquivos que contém informagdes iniciais das moléculas, como niimero, tipo e
disposi¢do dos dtomos. Também estd depositado nesse repositorio o script de coman-
dos utilizado para executar o GAMESS com a configuragio de HF + 6-311G(d,p). E
importante ressaltar que todas as informacdes 14 contidas estdo disponiveis de forma
gratuita para o uso pela comunidade académica, de tal forma que a quantidade de
dados la contida pode ser expandida, visto que foram utilizados apenas ferramentas

gratuitas. A pagina do repositério pode ser acessada por meio do seguinte endereco
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eletronico: https://github.com/lvpp/sigma.git.

A partir dos 430 perfis sigma obtidos utilizando o método de calculo supracitado
(HF + 6-311G(d,p)) e o conjunto de parametros estimados, foi possivel obter dados de
IDAC para um conjunto de 1110 tipos de misturas diferentes, totalizando 2629 pontos
experimentais. O gréfico de diagonal de IDAC, mostrado na foi obtido
sem estimar novamente os parametros do modelo e, como dito anteriormente, foram
utilizados aqueles previamente estimados e apresentados na As referén-
cias dos dados experimentais de IDAC utilizados estdao mostradas na do

Apéndice B

In (IDAC) - modelo

_ i
2 -1 0 1 2 3 4 5 6
In (IDAC) - experimental

Figura 4.25: Diagonal de IDAC utilizando os perfis sigma do banco de dados, o qual
foi criado no GitHub.

E possivel observar que grande parte dos dados preditos encontram-se no limite
de tolerancia de uma unidade logaritmica, apresentando coeficiente de correlacdo e
desvio médio absoluto iguais a 0,8064 e 0,2845, respectivamente. Pelo fato do modelo
ser totalmente preditivo, o resultado obtido é muito satisfatério, o que torna possivel a
utilizagdo do COSMO-SAC, juntamente com o conjunto de perfis sigma gerado, para a

predicdo e estudos de célculos de equilibrio.






Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1 Conclusoes

Com o intuito da criagdo de um novo banco de dados de perfis sigma para uso
em modelos tipo COSMO, diferentes conjuntos de func¢des de base e de teorias para o
célculo da estrutura eletronica foram testados e avaliados. A eficacia de cada método
de célculo foi verificada através da predigdo de valores de coeficientes de atividade
a diluicdo infinita (IDAC) para misturas bindrias que ndo apresentam ligacdo de hi-
drogénio, fazendo-se o uso do modelo COSMO-SAC. Para cada combinacédo de teoria
e base, alguns dos parametros universais do modelo foram recalibrados. Além disso,
avaliou-se também o tempo computacional para o obtencdo das estruturas moleculares

em cada teste.

Com base nos resultados obtidos e apresentados neste trabalho, pode-se con-
cluir que o modelo COSMO-SAC apresentou um bom desempenho na predi¢do dos
valores de IDAC avaliados. Com relagdo aos métodos de calculos utilizados, a teo-
ria de Hartree-Fock utilizando como func¢do de base TZVP mostrou-se como a melhor
combinagdo, dentre as estudadas, para a geracdo dos perfis sigma, pois apresentou

menores desvios aos dados experimentais.

Contudo, esse mesmo método quéantico com outras fungdes de base (6-311G(d,p)
e 6-311++G(d,p)), mostraram resultados muito semelhantes quando comparados ao
que foi obtido com a base TZVP, porém com diferentes custos computacionais. Com

isso, a melhor relacdo entre correlagdo aos dados experimentais e tempo computacional
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total foi obtida com o método de HF e a base 6-311G(d,p). Essa combinagdo foi a
escolhida para a construgdo do banco de dados. Outra informagdo muito importante
que se pode extrair dos resultados é a influéncia das bases de fun¢des. A conclusdo
é que as func¢des de base tem uma maior influéncia no resultado do que o préprio
método em si (HF, MP2, BP86, B3LYD, etc...). Os resultados sugerem que a escolha de
uma funcdo de base mais completa é de suma importancia para a obten¢do de bons

resultados.

A partir dos resultados obtidos, foram gerados os perfis sigma para um ntimero
maior de substancias, e essa informagao foi depositada em um banco de dados aberto e
extensivel, criado na plataforma do GitHub. Com isso, outros autores da comunidade
académica poderdo utilizar, criar novos perfis sigma referentes a outras substancias e

depositar tais informagdes nesse banco de dados.

5.2 Trabalhos Futuros

Como o principal objetivo para trabalhos futuros estd a expansdo, aprimora-
mento e melhor organizagdo das informagdes contidas no banco de dados inicialmente
criados (classificagdo das moléculas por grupos e subgrupos conforme classes quimi-
cas, por exemplo). Serdo criados arquivos de comando que possibilitem que o usuério,
de forma automatizada, possa calcular as estruturas eletronicas das substancias a par-
tir de seu proprio computador, caso ndo deseje realizar o download dos perfis sigma ja
existentes ou necessite de uma substancia que nao esteja no repositério. Além disso,
o estudo de misturas que apresentem intera¢des intermoleculares do tipo ligacdo de
hidrogénio, serdo melhores exploradas em trabalhos futuros, como estas ndo foram

consideradas no presente trabalho.
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Apéndice A

Resultados detalhados para os
Coeficientes de Atividade em Diluicao
Infinita

Neste apéndice estdo apresentados todos os resultados de coeficiente de ativi-
dade em dilui¢do infinita (IDAC) para os 28 métodos de calculo quantico testados
envolvendo HF e DFT. Além destes, estdo sendo mostrados os gréficos obtidos pelo
método semi-empirico POA1 (GERBER; SOARES, 2013), pelos perfis sigma do banco
de dados VT-2005 (MULLINS et al) 2006). Para todas essas diagonais, foi usado o
modelo de atividade COSMO-SAC (LIN; SANDLER, 2002). Por fim, uma tdltima dia-
gonal, a qual foi obtida pelo modelo UNIFAC(Do) (JAKOB et al., 2006) também esta

apresentada.
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Apéndice B

Dados experimentais de IDAC

Estdo mostradas neste apéndice as referéncias dos valores experimentais de IDAC
(coeficientes de atividade em dilui¢do infinita) utilizados no presente trabalho. Esses
dados foram coletados e apresentados nos trabalhos de Soares e Gerber| (2013) e Soa-
res et al.[(2013). Um subconjunto desses dados, contendo 689 pontos experimentais de
misturas que ndo formam ligacdo de hidrogénio, foi selecionado para a validadagdo
dos perfis sigma e estimagdo dos pardmetros do modelo COSMO-SAC (LIN; SAN-
DLER, 2002). Os sistemas utilizados estdo apresentados na Para a cons-
trugdo da diagonal de IDAC mostrada na foram utilizados um conjunto
maior de dados experimentais de IDAC, totalizando 2629 pontos, cujos sistemas estdo
mostrados na

Tabela B.1: Referéncias dos dados de IDAC dos diferentes sistemas utilizados para a
validacdo dos perfis sigma.

Soluto Solvente Referéncia
1,2-DICHLOROETHANE CARBON TETRACHLORIDE (LAZZARONI et al.,[2005)
1,2-DICHLOROETHANE CHLOROFORM (LAZZARONI et al., 2005)
1,2-DICHLOROETHANE ACETONE (LAZZARONI et al.,|2005)
1,2-DICHLOROETHANE BENZENE (LAZZARONI et al., 2005)
1,2-DICHLOROETHANE N-HEPTANE (THOMAS et al., [1982)
1,2-DICHLOROETHANE N-OCTANE (THOMAS et al.,[1982)
1,2-DICHLOROETHANE CYCLOHEXANE (LAZZARONI et al.,2005)
1,2-DICHLOROETHANE ETHYL ACETATE (LAZZARONI et al., 2005)
1,2-DICHLOROETHANE METHYL ETHYL KETONE (LAZZARONI et al.,|2005)
1,2-DICHLOROETHANE N-HEXANE (LAZZARONI et al., 2005)
1,2-DICHLOROETHANE TOLUENE (LAZZARONI et al.,2005)
1,2-DICHLOROETHANE TRIETHYLAMINE (LAZZARONI et al.,|2005)
1-HEXENE TOLUENE (LAZZARONI et al., 2005)
1-HEXENE TOLUENE (LAZZARONI et al., 2005)
1-HEXENE DIMETHYL SULFOXIDE (LAZZARONI et al.,|2005)
1-HEXENE N-BUTYRALDEHYDE (LAZZARONI et al., 2005)
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APENDICE B. DADOS EXPERIMENTAIS DE IDAC

Tabela B.1 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia
2,2,A-TRIMETHYLPENTANE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al.L |2005[)
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE CYCLOHEXANE CASTELLS et al., 2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE 1-HEXENE CASTELLS et al., 2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2,34-TRIMETHYLPENTANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
2,3 A-TRIMETHYLPENTANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al., 2000
2,3,4-TRIMETHYLPENTANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE 1-HEXENE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
ACETONE N-HEXANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
ACETONE N-HEPTANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
ACETONE N-OCTANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
ACETONE N-OCTANE LAZZARONI et al.,[2005
ACETONE N-HEPTANE LAZZARONI et al.,|2005
ACETONE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N-PENTANE LAZZARONI et al.,|2005
ACETONE N-HEXANE SCHACHT et al.[ |201OD
ACETONE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al.,|2005
ACETONE BENZENE LAZZARONI et al.,|2005
ACETONE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N-HEXANE LAZZARONI et al.,|2005
ACETONE TOLUENE LAZZARONI et al.,|2005
ACETONE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE BENZENE THOMAS et al | [1982)

Continua na pdgina seguinte.



95

Tabela B.1 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia

ACETONE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al., 1982
ACETONE CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al., 1982
ACETONE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., 1982
ACETONE ETHYL ACETATE THOMAS et al., 1982
ACETONE 2,2 A-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al., 1982
ACETONE N-OCTANE THOMAS et al., 1982
ACETONE TOLUENE THOMAS et al., 1982
ACETONE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al.,|2005
ACETONE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al.,|2005
ACETONE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al.,|2005
ACETONE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE ACETONE LAZZARONI et al.,|2005
BENZENE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al.,|1986
BENZENE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al., 1986
BENZENE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE ACETONE LAZZARONI et al.,|2005
BENZENE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al.,|2005
BENZENE N-HEXANE LAZZARONI et al.,|2005
BENZENE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al., (1982
BENZENE TOLUENE THOMAS et al., 1982
BENZENE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE ACETONE LAZZARONI et al.,|2005
BENZENE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al.,|2005
BENZENE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al.,|2005
BENZENE N-HEPTANE LAZZARONI et al.,|2005
BENZENE TRIETHYLAMINE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N-HEPTANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
BENZENE N-OCTANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
CARBON TETRACHLORIDE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE CHLOROFORM LAZZARONI et al.,|2005
CARBON TETRACHLORIDE N-OCTANE LAZZARONI et al.,|2005
CARBON TETRACHLORIDE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE ACETONE LAZZARONI et al.,|2005
CARBON TETRACHLORIDE BENZENE LAZZARONI et al.,|2005
CARBON TETRACHLORIDE BENZENE THOMAS et al., 1982
CARBON TETRACHLORIDE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al., 1982
CARBON TETRACHLORIDE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., 1982
CARBON TETRACHLORIDE ETHYL ACETATE THOMAS et al., 1982
CARBON TETRACHLORIDE N-HEPTANE THOMAS et al., 1982
CARBON TETRACHLORIDE TOLUENE THOMAS et al., 1982
CARBON TETRACHLORIDE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE ACETONE LAZZARONI et al.,|2005
CARBON TETRACHLORIDE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al.,|2005
CARBON TETRACHLORIDE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE N-HEXANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
CARBON TETRACHLORIDE N-HEPTANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
CARBON TETRACHLORIDE N-OCTANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
CARBON TETRACHLORIDE ACETONE LAZZARONI et al.,[2005
CHLOROFORM N-OCTANE LAZZARONI et al.,|2005
CHLOROFORM 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
CHLOROFORM CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al.,|2005
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Tabela B.1 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia
CHLOROFORM N-HEXANE LAZZARONI et al.L |2005[)
CHLOROFORM CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al., {1982
CHLOROFORM 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., {1982
CHLOROFORM N-HEPTANE THOMAS et al., {1982
CHLOROFORM 2,2 A-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al., {1982
CHLOROFORM N-OCTANE THOMAS et al.,[1982
CHLOROFORM N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
CHLOROFORM N-HEXANE VOUTSAS; TASSIOS, (1996
CHLOROFORM N-HEPTANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
CHLOROFORM N-OCTANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
CHLOROFORM N-HEXANE LAZZARONI et al.[ |2()05[)
CYCLOHEXANE 1-HEXENE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al.}[198 6b
CYCLOHEXANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al.,|2005
CYCLOHEXANE BENZENE LAZZARONI et al.,|2005
CYCLOHEXANE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al.,|2005
CYCLOHEXANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE BENZENE THOMAS et al., {1982
CYCLOHEXANE CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al., {1982
CYCLOHEXANE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., {1982
CYCLOHEXANE ETHYL ACETATE THOMAS et al., {1982
CYCLOHEXANE TOLUENE THOMAS et al., {1982
CYCLOHEXANE BENZENE LAZZARONI et al.,|2005
CYCLOHEXANE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al.,|2005
CYCLOHEXANE CARBON TETRACHLORIDE VOUTSAS; TASSIOS, 1996[)
DIETHYL ETHER N-OCTANE FUKUCHI et al.l |1997
DIETHYL ETHER TOLUENE LAZZARONI et al.,[2005
DIETHYL ETHER TOLUENE LAZZARONI et al.,|2005
ETHYL ACETATE N-OCTANE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE BENZENE GMEHLING et al.,[1986)
ETHYL ACETATE N-BUTYRALDEHYDE LAZZARONI et al.,[2005
ETHYL ACETATE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al.,|2005
ETHYL ACETATE N-HEPTANE THOMAS et al., {1982
ETHYL ACETATE 2,2,4-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al., {1982
ETHYL ACETATE N-OCTANE THOMAS et al., {1982
ETHYL ACETATE TOLUENE THOMAS et al., {1982
ETHYL ACETATE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al.,|2005
ETHYL ACETATE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-HEXANE QDALLINGA et al.} |1993[)
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Tabela B.1 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia

METHYL ETHYL KETONE N-PENTANE DALLINGA et al.,[1993)
METHYL ETHYL KETONE N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-PENTANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE BENZENE GMEHLING et al.,[1986)
METHYL ETHYL KETONE N-HEXANE SCHACHT et al},2010)
METHYL ETHYL KETONE BENZENE LAZZARONI et al ;2005
METHYL ETHYL KETONE 2,2, 4-TRIMETHYLPENTANE  (LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-BUTYRONITRILE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE DIETHYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-DECANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-PENTANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE TRIETHYLAMINE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE 2,2,4-TRIMETHYLPENTANE  (THOMAS et al.|[1982
METHYL ETHYL KETONE N-OCTANE THOMAS et al.}, 1982
METHYL ETHYL KETONE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE CARBON TETRACHLORIDE ~ (LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-HEXANE LAZZARONI et al, 2005
METHYL ETHYL KETONE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOHEXANE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al.,[1986)
METHYLCYCLOHEXANE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOHEXANE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOHEXANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al, 2005
N-BUTYRALDEHYDE 1-HEXENE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE ACETONE VOUTSAS; TASSIOS, [1996)
N-HEPTANE 1-HEXENE CASTELLS et al.,[2000
N-HEPTANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al}[1986
N-HEPTANE ACETONE GMEHLING et al.,[1986
N-HEPTANE ETHYL ACETATE CHENG et al, 2004
N-HEPTANE DIMETHYL SULFOXIDE %LAZZARONI e\=Et al},2005)

Continua na pdgina seguinte.



98

APENDICE B. DADOS EXPERIMENTAIS DE IDAC

Tabela B.1 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia

N-HEPTANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al.,|2005
N-HEPTANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al.,|2005
N-HEPTANE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE BENZENE LAZZARONI et al.,|2005
N-HEPTANE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al.,|2005
N-HEPTANE CARBON TETRACHLORIDE (VOUTSAS; TASSIOS, 1996
N-HEXANE CARBON TETRACHLORIDE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
N-HEXANE ACETONE VOUTSAS; TASSIOS, (1996
N-HEXANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE ACETONE LAZZARONI et al.,|2005
N-HEXANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ACETONE LAZZARONI et al.,|2005
N-HEXANE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al.,|2005
N-HEXANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al.,[1986
N-HEXANE ACETONE GMEHLING et al.,[1986
N-HEXANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al.,|2005
N-HEXANE ETHYL ACETATE CHENG et al.H2004[)
N-HEXANE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ACETONE LAZZARONI et al.,|2005
N-HEXANE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE CHLOROFORM LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE TOLUENE LAZZARONI et al.,|2005
N-HEXANE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE N-BUTYRALDEHYDE LAZZARONI et al.,|2005
N-HEXANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE BENZENE THOMAS et al.,[1982
N-HEXANE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al., {1982
N-HEXANE CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al., {1982
N-HEXANE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., {1982
N-HEXANE ETHYL ACETATE THOMAS et al., {1982
N-HEXANE TOLUENE THOMAS et al., {1982
N-HEXANE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE CHLOROFORM LAZZARONI et al.,|2005
N-HEXANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE TRIETHYLAMINE LAZZARONI et al.,|2005
N-HEXANE ACETONE LAZZARONI et al.,|2005
N-HEXANE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
N-NONANE 1-HEXENE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
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Tabela B.1 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia

N-NONANE TOLUENE CASTELLS et al.,[2000
N-NONANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
N-NONANE CARBON TETRACHLORIDE  (CASTELLS et al., 2000
N-NONANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
N-NONANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE ETHYL ACETATE CHENG et al., 2004
N-OCTANE ACETONE %VOUTSAS; TAI;SSIOSL 1996)
N-OCTANE 1-HEXENE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE METHYL ACETATE CASTELLS et al.,[2000
N-OCTANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE CARBON TETRACHLORIDE  (CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al},[1986)
N-OCTANE ETHYL ACETATE CHENG et al.,[2004)
N-OCTANE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE N-BUTYRONITRILE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE CARBON TETRACHLORIDE  (LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE CHLOROFORM LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE DIETHYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al, 2005
N-OCTANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE TOLUENE LAZZARONI et al, 2005
N-OCTANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE CARBON TETRACHLORIDE  (CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE ACETONE LAZZARONI et al}, 2005
N-PENTANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005

Continua na pdgina seguinte.
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APENDICE B. DADOS EXPERIMENTAIS DE IDAC

Tabela B.1 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia

N-PENTANE ETHYL ACETATE CHENG et al.H2004|)
N-PENTANE TOLUENE LAZZARONI et al.,|2005
N-PENTANE CHLOROFORM LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE TOLUENE LAZZARONI et al.,|2005
N-PENTANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al.,|2005
N-PENTANE BENZENE THOMAS et al.,[1982
N-PENTANE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al., {1982
N-PENTANE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., {1982
N-PENTANE ETHYL ACETATE THOMAS et al.,[1982
N-PENTANE TOLUENE THOMAS et al., {1982
TETRAHYDROFURAN N-HEPTANE LAZZARONI et al.,|2005
TETRAHYDROFURAN CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
TETRAHYDROFURAN ETHYL ACETATE LAZZARONI et al.,|2005
TETRAHYDROFURAN N-HEPTANE LAZZARONI et al.,|2005
TETRAHYDROFURAN N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
TETRAHYDROFURAN N-PENTANE LAZZARONI et al.,|2005
TETRAHYDROFURAN 2,2 A-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al., {1982
TETRAHYDROFURAN N-OCTANE THOMAS et al., {1982
TETRAHYDROFURAN ETHYL ACETATE LAZZARONI et al.,|2005
TETRAHYDROFURAN N-HEXANE LAZZARONI et al.,|2005
TOLUENE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al.,[2005
TOLUENE BENZENE GMEHLING et al.,|1986
TOLUENE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al.,[1986
TOLUENE METHYLCYCLOHEXANE LAZZARONI et al.,|2005
TOLUENE 2,2,4-TRIMETHYLPENTANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE BENZENE LAZZARONI et al.,|2005
TOLUENE N-BUTYRONITRILE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE CARBON TETRACHLORIDE (LAZZARONI et al.,|2005
TOLUENE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al.,|2005
TOLUENE DIETHYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al.,|2005
TOLUENE N-DECANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE N-HEXANE LAZZARONI et al.,|2005
TOLUENE N-PENTANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE TRIETHYLAMINE LAZZARONI et al.,|2005
TOLUENE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE ACETONE LAZZARONI et al.,|2005
TOLUENE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
TRIETHYLAMINE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al., {1982
TRIETHYLAMINE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., {1982
TRIETHYLAMINE ETHYL ACETATE THOMAS et al., {1982
TRIETHYLAMINE TOLUENE THOMAS et al., {1982
TRIETHYLAMINE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al.,|2005
TRIETHYLAMINE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
TRIETHYLAMINE BENZENE LAZZARONI et al.,|2005
TRIETHYLAMINE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
TRIETHYLAMINE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
TRIETHYLAMINE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al.,|2005
TRIETHYLAMINE N-HEXANE LAZZARONI et al.,|2005
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Tabela B.2: Referéncias dos dados de IDAC dos diferentes sistemas utilizados para a

construcao da diagonal ilustrada na [Figura 4.25

Soluto Solvente Referéncia

1,1,1-TRICHLOROETHANE ANISOLE LAZZARONI et al., 2005
1,1,1-TRICHLOROETHANE DI-N-BUTYL ETHER LAZZARONI et al.,[2005
1,1,1-TRICHLOROETHANE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
1,1,1-TRICHLOROETHANE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
1,1,1-TRICHLOROETHANE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al.,[2005
1,1,1-TRICHLOROETHANE CHLOROFORM LAZZARONI et al., 2005
1,1,1-TRICHLOROETHANE DICHLOROMETHANE LAZZARONI et al., 2005
1,1,1-TRICHLOROETHANE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al.,[2005
1,1,1-TRICHLOROETHANE TRICHLOROETHYLENE LAZZARONI et al., 2005

1,1-DICHLOROETHANE
1,1-DICHLOROETHANE
1,1-DICHLOROETHANE
1,1-DICHLOROETHANE
1,1-DICHLOROETHANE
1,1-DICHLOROETHANE
1,1-DIFLUOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
1,3-BUTADIENE
1,3-CYCLOHEXADIENE
1,4-DIOXANE
1,4-DIOXANE
1,4-DIOXANE
1,4-DIOXANE
1,4-DIOXANE
1,4-DIOXANE
1,4-DIOXANE

1,1,1-TRICHLOROETHANE
1,2-DICHLOROETHANE
CARBON TETRACHLORIDE
CHLOROFORM
DICHLOROMETHANE
TRICHLOROETHYLENE
TETRAHYDROPYRAN
TRIBUTYL PHOSPHATE
TRIACETIN

ANISOLE

DI-N-BUTYL ETHER
METHYL ISOBUTYL KETONE
1,1,1-TRICHLOROETHANE
CARBON TETRACHLORIDE
CHLOROFORM
DICHLOROMETHANE
ACETONE

BENZENE

TRIBUTYL PHOSPHATE
N,N-DIBUTYLFORMAMIDE
N,N-DIMETHYLACETAMIDE
BENZYL ACETATE
N-HEPTANE

N-OCTANE

ETHYL PHENYL KETONE
CYCLOHEXANE

ETHYL ACETATE

METHYL ETHYL KETONE
N-HEXANE

TOLUENE
TRIETHYLAMINE
TRICHLOROETHYLENE
TETRAHYDROPYRAN
N-METHYLPYRROLIDONE
METHYL ETHYL KETONE
BENZENE
N,N-DIBUTYLFORMAMIDE
N,N-DIMETHYLACETAMIDE
2,2 A-TRIMETHYLPENTANE
2,6-DIMETHYLPYRIDINE
ACETONE

LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
(MIYANO et al},2007)
BERMUDEZ et al., 2000
j=BERMUDEz et al., 2000
LAZZARONI et al,, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
THOMAS et al.}[1982
THOMAS et al., 1982
THOMAS et al., 1982
THOMAS et al., 1982
LAZZARONI et al}, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
MIYANO et al., 2007)
SCHULT et al., 2001
LAZZARONI et al}, 2005
GMEHLING et al., 1986)
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005
LAZZARONI et al, 2005

Continua na pdgina seguinte.
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Tabela B.2 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia

1,4-DIOXANE ACETOPHENONE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE ANISOLE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE BENZONITRILE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE DI-N-BUTYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE N-BUTYRONITRILE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE CHLOROBENZENE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE CYCLOHEXANONE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE DIETHYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE DIISOPROPYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE N-DECANE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE N-PENTANE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE P-XYLENE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE PYRIDINE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE TRIETHYLAMINE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
1,4-DIOXANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
1-BUTENE TETRAHYDROPYRAN MIYANO et al., 2007)
1-CHLOROBUTANE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
1-CHLOROBUTANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
1-CHLOROBUTANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
1-CHLOROBUTANE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
1-CHLOROBUTANE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
1-CHLOROPROPANE ACETOPHENONE THOMAS et al.,[1982
1-CHLOROPROPANE ANISOLE THOMAS et al.,[1982
1-CHLOROPROPANE BENZENE THOMAS et al., (1982
1-CHLOROPROPANE BENZYL ACETATE THOMAS et al.,[1982
1-CHLOROPROPANE BENZYL CHLORIDE THOMAS et al.,[1982
1-CHLOROPROPANE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al., (1982
1-CHLOROPROPANE 1-CHLOROBUTANE THOMAS et al.,[1982
1-CHLOROPROPANE CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al.,[1982
1-CHLOROPROPANE CYCLOHEXANONE THOMAS et al., (1982
1-CHLOROPROPANE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al.,[1982
1-CHLOROPROPANE ETHYL ACETATE THOMAS et al.,[1982
1-CHLOROPROPANE N-HEPTANE THOMAS et al., 1982
1-CHLOROPROPANE 2,2,4-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al.,[1982
1-CHLOROPROPANE N-OCTANE THOMAS et al.,[1982
1-CHLOROPROPANE ETHYL PHENYL KETONE THOMAS et al., (1982
1-CHLOROPROPANE TOLUENE THOMAS et al.,[1982
1-CHLOROPROPANE P-XYLENE THOMAS et al., (1982

1-HEPTENE
1-HEPTENE
1-HEXENE
1-HEXENE
1-HEXENE
1-HEXENE

N-FORMYLMORPHOLINE
N-METHYLPYRROLIDONE
TRIBUTYL PHOSPHATE
PROPYL PHENYL KETONE
TRIBUTYL PHOSPHATE
TRIACETIN

WILLIAMS-WYNN et al.,[2013)

SCHULT et al,2001

LAZZARONI et al., 2005

LAZZARONI et al., 2005

BERMUDEZ et al., 2000

BERMUDEZ et al., 2000

Continua na pdgina seguinte.
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Tabela B.2 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia

1-HEXENE ANILINE LAZZARONI et al.,[2005)
1-HEXENE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al., 2013)
1-HEXENE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE  (LAZZARONTI et al., 2005
1-HEXENE N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE N-BUTYRALDEHYDE LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
1-HEXENE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
1-HEXENE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
1-OCTENE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
1-OCTENE PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
1-OCTENE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al} 2013)
1-OCTENE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
1-OCTENE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
1-OCTENE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE  (LAZZARONTI et al., 2005
1-OCTENE N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
1-OCTENE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
1-OCTENE ALPHA-PINENE LAZZARONI et al., 2005
1-OCTENE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
1-OCTENE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
1-OCTENE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
1-OCTENE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
1-PENTENE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
1-PENTENE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al., 2013)
1-PENTENE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
1-PENTENE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
1-PENTENE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE  (LAZZARONTI et al., 2005
1-PENTENE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
1-PENTENE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
1-PENTENE ACETOPHENONE THOMAS et al.,[1982
1-PENTENE ANISOLE THOMAS et al., [1982
1-PENTENE BENZENE THOMAS et al., [1982
1-PENTENE BENZONITRILE THOMAS et al., [1982
1-PENTENE BENZYL CHLORIDE THOMAS et al., [1982
1-PENTENE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al., (1982
1-PENTENE CYCLOHEXANONE THOMAS et al., [1982
1-PENTENE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., [1982
1-PENTENE ETHYL ACETATE THOMAS et al., 1982
1-PENTENE N-HEPTANE THOMAS et al., [1982
1-PENTENE 2,2, 4-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al., [1982
1-PENTENE N-OCTANE THOMAS et al., 1982
1-PENTENE TOLUENE THOMAS et al., (1982
1-PENTENE P-XYLENE THOMAS et al., 1982
1-PENTENE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
1-PENTENE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
2,2,3-TRIMETHYLBUTANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
2,2,4-TRIMETHYLPENTANE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al., 2000)
2,2, 4-TRIMETHYLPENTANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005

2,2 A-TRIMETHYLPENTANE
2,2 4-TRIMETHYLPENTANE
2,2,4-TRIMETHYLPENTANE

1,2-DICHLOROETHANE
N-FORMYLMORPHOLINE
N-METHYLPYRROLIDONE

LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005

Continua na pdgina seguinte.
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APENDICE B. DADOS EXPERIMENTAIS DE IDAC

Tabela B.2 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto

Solvente

Referéncia

2,2-DIMETHYLBUTANE
2,2-DIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3, 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,3 4-TRIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE
2,4-DIMETHYLPENTANE

N-METHYLPYRROLIDONE
N-METHYLPYRROLIDONE
CYCLOHEXANE

1-HEXENE

1-OCTENE

1-DECENE

ACETONE

METHYL ETHYL KETONE
METHYL N-PROPYL KETONE
METHYL AMYL KETONE
N-BUTYRONITRILE
METHYL ACETATE

ETHYL ACETATE

N-BUTYL ACETATE
N-HEXYL ACETATE

ETHYL BUTYRATE
BENZENE

TOLUENE

P-XYLENE

ANISOLE

BENZONITRILE
ACETOPHENONE
CHLOROBENZENE
N,N-DIMETHYLACETAMIDE
DIMETHYL SULFOXIDE
DICHLOROMETHANE
CHLOROFORM

CARBON TETRACHLORIDE
1,2-DICHLOROETHANE
TETRAHYDROFURAN
1,4-DIOXANE
TRIETHYLAMINE
G-BUTYROLACTONE
HEXAMETHYLPHOSPHORAMIDE
CYCLOHEXANONE
PROPYLENE CARBONATE
PYRIDINE

1-OCTENE

1-DECENE

ACETONE

METHYL ETHYL KETONE
METHYL N-PROPYL KETONE
METHYL AMYL KETONE
N-BUTYRONITRILE
METHYL ACETATE

ETHYL ACETATE

N-BUTYL ACETATE
N-HEXYL ACETATE

ETHYL BUTYRATE
BENZENE

TOLUENE

P-XYLENE

ANISOLE

BENZONITRILE
ACETOPHENONE
CHLOROBENZENE
N,N-DIMETHYLACETAMIDE

SCHULT et al., 2001

SCHULT et al., 2001

CASTELLS et al.,|2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al.,|2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al.,|2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al.,|2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al.,|2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

CASTELLS et al., 2000

Continua na pdgina seguinte.
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Tabela B.2 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia
2,4-DIMETHYLPENTANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE DICHLOROMETHANE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE 1,4-DIOXANE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE G-BUTYROLACTONE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE HEXAMETHYLPHOSPHORAMIDE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE CYCLOHEXANONE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE PROPYLENE CARBONATE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE PYRIDINE CASTELLS et al., 2000
2,4-DIMETHYLPENTANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001)
2,5-DIMETHYLHEXANE 1-HEXENE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE 1-OCTENE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE 1-DECENE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE METHYL N-PROPYL KETONE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE METHYL AMYL KETONE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE N-BUTYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE N-HEXYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE ETHYL BUTYRATE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE P-XYLENE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE ANISOLE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE BENZONITRILE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE ACETOPHENONE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE CHLOROBENZENE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE DICHLOROMETHANE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE 1,4-DIOXANE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE G-BUTYROLACTONE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE HEXAMETHYLPHOSPHORAMIDE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE CYCLOHEXANONE CASTELLS et al., 2000
2,5-DIMETHYLHEXANE PROPYLENE CARBONATE CASTELLS et al., 2000
2-METHYL-1,3-BUTADIENE ACETOPHENONE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE ANISOLE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE BENZENE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE BENZONITRILE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE BENZYL ACETATE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE BENZYL CHLORIDE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE CYCLOHEXANONE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE ETHYL ACETATE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE N-HEPTANE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE 2,2,4-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al., (1982
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Soluto Solvente Referéncia
2-METHYL-1,3-BUTADIENE N-OCTANE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE ETHYL PHENYL KETONE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE TOLUENE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-1,3-BUTADIENE P-XYLENE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-2-BUTENE ACETOPHENONE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-2-BUTENE ANISOLE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-2-BUTENE BENZENE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-2-BUTENE BENZONITRILE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-2-BUTENE BENZYL CHLORIDE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-2-BUTENE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-2-BUTENE CYCLOHEXANONE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-2-BUTENE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-2-BUTENE ETHYL ACETATE THOMAS et al., (1982
2-METHYL-2-BUTENE N-HEPTANE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-2-BUTENE 2,2,4-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-2-BUTENE N-OCTANE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-2-BUTENE TOLUENE THOMAS et al.,[1982
2-METHYL-2-BUTENE P-XYLENE THOMAS et al.,[1982
2-METHYLPENTANE 1-HEXENE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE 1-OCTENE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE 1-DECENE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE METHYL N-PROPYL KETONE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE METHYL AMYL KETONE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE N-BUTYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE N-HEXYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE ETHYL BUTYRATE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE P-XYLENE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE ANISOLE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE BENZONITRILE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE ACETOPHENONE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE CHLOROBENZENE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE DICHLOROMETHANE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE 1,4-DIOXANE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE G-BUTYROLACTONE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE HEXAMETHYLPHOSPHORAMIDE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE CYCLOHEXANONE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE PROPYLENE CARBONATE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE PYRIDINE CASTELLS et al., 2000
2-METHYLPENTANE METHYL TERT-BUTYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
2-METHYLPENTANE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
ACETALDEHYDE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
ACETALDEHYDE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
ACETALDEHYDE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE (LAZZARONI et al., 2005
ACETALDEHYDE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
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Soluto Solvente Referéncia
ACETALDEHYDE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
ACETALDEHYDE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N-HEXANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
ACETONE N-HEPTANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
ACETONE N-OCTANE VOUTSAS; TASSIOS, {1996
ACETONE N-OCTANE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al., 2000
ACETONE TRIACETIN (BERMUDEZ et al., 2000;
ACETONE N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N-PENTANE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N-HEXANE GMEHLING et al.,[1986)
ACETONE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE (LAZZARONI et al.,|2005
ACETONE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE BENZENE THOMAS et al., (1982
ACETONE BENZYL ACETATE THOMAS et al.,[1982
ACETONE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al.[ {1982
ACETONE 1-CHLOROBUTANE THOMAS et al., (1982
ACETONE CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al., (1982
ACETONE CYCLOHEXANONE THOMAS et al.[ {1982
ACETONE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., (1982
ACETONE ETHYL ACETATE THOMAS et al., (1982
ACETONE 2,2,4-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al.[ {1982
ACETONE N-OCTANE THOMAS et al., (1982
ACETONE ETHYL PHENYL KETONE THOMAS et al., (1982
ACETONE TOLUENE THOMAS et al.,[1982
ACETONE P-XYLENE THOMAS et al., (1982
ACETONE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE 1-CHLOROBUTANE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
ACETONE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
ALPHA-PINENE 1-OCTENE LAZZARONI et al., 2005
ALPHA-PINENE ANISOLE LAZZARONI et al., 2005
ALPHA-PINENE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
ALPHA-PINENE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
ALPHA-PINENE ETHYLBENZENE LAZZARONI et al.,[2005
ALPHA-PINENE N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
ALPHA-PINENE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
ANISOLE ALPHA-PINENE LAZZARONI et al., 2005

Continua na pdgina seguinte.



108 APENDICE B. DADOS EXPERIMENTAIS DE IDAC
Tabela B.2 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia
BENZENE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al., 2000;
BENZENE TRIACETIN BERMUDEZ et al., 2000;
BENZENE DI-N-BUTYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
BENZENE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE PYRIDINE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al., {1986
BENZENE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al., {1986
BENZENE N-FORMYLMORPHOLINE GMEHLING et al., {1986
BENZENE ANILINE LAZZARONI et al. |2000:|)
BENZENE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al.} |2013[)
BENZENE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
BENZENE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
BENZENE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al.,[2000)
BENZENE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE (LAZZARONI et al., 2005
BENZENE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE ACETOPHENONE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
BENZENE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
BENZENE ALPHA-PINENE LAZZARONI et al., 2005[)
BENZENE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
BENZENE ANISOLE THOMAS et al.,[1982
BENZENE BENZYL ACETATE THOMAS et al.,[1982
BENZENE CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al.,[1982
BENZENE CYCLOHEXANONE THOMAS et al., (1982
BENZENE ETHYL PHENYL KETONE THOMAS et al.,[1982
BENZENE TOLUENE THOMAS et al.,[1982
BENZENE P-XYLENE THOMAS et al., (1982
BENZENE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE TRIETHYLAMINE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
BENZENE N-HEPTANE VOUTSAS; TASSIOS, (1996
BENZENE N-OCTANE VOUTSAS; TASSIOS, (1996
BENZENE CAPROLACTONE LAZZARONI et al.,2005)
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Soluto Solvente Referéncia

BENZENE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
BENZENE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al.,[2000)
CARBON TETRACHLORIDE ANISOLE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE DI-N-BUTYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE 1,1,1-TRICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE CHLOROFORM LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE DICHLOROMETHANE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE N-OCTANE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al.,2000)
CARBON TETRACHLORIDE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al.,[2005
CARBON TETRACHLORIDE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE 1,4-DIOXANE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE ACETOPHENONE THOMAS et al.,[1982
CARBON TETRACHLORIDE ANISOLE THOMAS et al., (1982
CARBON TETRACHLORIDE BENZENE THOMAS et al., (1982
CARBON TETRACHLORIDE BENZYL ACETATE THOMAS et al.,[1982
CARBON TETRACHLORIDE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al., (1982
CARBON TETRACHLORIDE CYCLOHEXANONE THOMAS et al., (1982
CARBON TETRACHLORIDE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al.,[1982
CARBON TETRACHLORIDE ETHYL ACETATE THOMAS et al., (1982
CARBON TETRACHLORIDE N-HEPTANE THOMAS et al., (1982
CARBON TETRACHLORIDE ETHYL PHENYL KETONE THOMAS et al., (1982
CARBON TETRACHLORIDE TOLUENE THOMAS et al., (1982
CARBON TETRACHLORIDE P-XYLENE THOMAS et al., (1982
CARBON TETRACHLORIDE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE ACETONE LAZZARONI et al.,[2005
CARBON TETRACHLORIDE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
CARBON TETRACHLORIDE N-HEXANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
CARBON TETRACHLORIDE N-HEPTANE VOUTSAS; TASSIOS, (1996
CARBON TETRACHLORIDE N-OCTANE VOUTSAS; TASSIOS, 1996
CARBON TETRACHLORIDE ACETONE LAZZARONI et al.,[2005
CARBON TETRACHLORIDE TRICHLOROETHYLENE LAZZARONI et al., 2005
CHLOROBENZENE TRIACETIN (BERMUDEZ et al. 2000[)
CHLOROBENZENE N,N-DIMETHYLACETAMIDE (LAZZARONI et a .HZOOSI)
CHLOROETHANE TETRAHYDROPYRAN (MIYANO et al.[ |2007D
CHLOROFORM N-OCTANE LAZZARONI et al., 2005
CHLOROFORM 1,1,1-TRICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
CHLOROFORM 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
CHLOROFORM CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
CHLOROFORM DICHLOROMETHANE LAZZARONI et al., 2005
CHLOROFORM N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
CHLOROFORM 1-CHLOROBUTANE THOMAS et al., 1982
CHLOROFORM CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al., (1982
CHLOROFORM 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., (1982
CHLOROFORM N-HEPTANE THOMAS et al., (1982
CHLOROFORM 2,2,A-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al., (1982
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Soluto Solvente Referéncia
CHLOROFORM N-OCTANE THOMAS et al.,[1982)
CHLOROFORM N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005)
CHLOROFORM N-HEXANE VOUTSAS; TASSIOS) [1996
CHLOROFORM N-HEPTANE VOUTSAS; TASSIOS) (1996
CHLOROFORM N-OCTANE VOUTSAS; TASSIOS) (1996
CHLOROFORM N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
CHLOROFORM TRICHLOROETHYLENE LAZZARONI et al., 2005
CIS-2-BUTENE TETRAHYDROPYRAN MIYANO et al.,2007)
CUMENE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEPTANE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al., 2013)
CYCLOHEPTANE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al.| 2005
CYCLOHEXANE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al} 2000
CYCLOHEXANE TRIACETIN BERMUDEZ et al} 2000
CYCLOHEXANE ANISOLE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE DI-N-BUTYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE 1-HEXENE CASTELLS et al}, 2000
CYCLOHEXANE 1-OCTENE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE 1-DECENE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE ACETONE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE METHYL N-PROPYL KETONE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE METHYL AMYL KETONE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE N-BUTYL ACETATE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE N-HEXYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE BENZENE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE TOLUENE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE P-XYLENE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE ANISOLE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE BENZONITRILE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE ACETOPHENONE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE CHLOROBENZENE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE CASTELLS et al|,[2000
CYCLOHEXANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE DICHLOROMETHANE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE CHLOROFORM CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE 1,4-DIOXANE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE G-BUTYROLACTONE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE HEXAMETHYLPHOSPHORAMIDE  (CASTELLS et al.,[2000
CYCLOHEXANE CYCLOHEXANONE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE PROPYLENE CARBONATE CASTELLS et al, 2000
CYCLOHEXANE PYRIDINE CASTELLS et al., 2000
CYCLOHEXANE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al.|[1986
CYCLOHEXANE N-FORMYLMORPHOLINE GMEHLING et al., {1986
CYCLOHEXANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al. M
CYCLOHEXANE BENZENE LAZZARONI et al, 2005&
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CYCLOHEXANE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al. 2000[)
CYCLOHEXANE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE METHYL TERT-BUTYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE ALPHA-PINENE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
CYCLOHEXANE ACETOPHENONE THOMAS et al.,[1982
CYCLOHEXANE ANISOLE THOMAS et al.[ {1982
CYCLOHEXANE BENZENE THOMAS et al., (1982
CYCLOHEXANE BENZONITRILE THOMAS et al.,[1982
CYCLOHEXANE BENZYL ACETATE THOMAS et al.[ {1982
CYCLOHEXANE 1-CHLOROBUTANE THOMAS et al., (1982
CYCLOHEXANE CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al.,[1982
CYCLOHEXANE CYCLOHEXANONE THOMAS et al., (1982
CYCLOHEXANE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., (1982
CYCLOHEXANE ETHYL ACETATE THOMAS et al.,[1982
CYCLOHEXANE ETHYL PHENYL KETONE THOMAS et al., (1982
CYCLOHEXANE TOLUENE THOMAS et al., (1982
CYCLOHEXANE P-XYLENE THOMAS et al.,[1982
CYCLOHEXANE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE CARBON TETRACHLORIDE VOUTSAS; TASSIOS, |199ﬂ)
CYCLOHEXANE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOHEXANONE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOOCTANE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al., |2013[)
CYCLOOCTANE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONTI et al., |2005[)
CYCLOPENTADIENE BENZYL ACETATE THOMAS et al., 1982
CYCLOPENTADIENE ETHYL PHENYL KETONE THOMAS et al., 1982
CYCLOPENTANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOPENTANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOPENTANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOPENTANE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al.l |2013b
CYCLOPENTANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al.l |2001
CYCLOPENTANE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al.,[2005
CYCLOPENTANE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOPENTANE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
CYCLOPENTENE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
DICHLOROMETHANE PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
DICHLOROMETHANE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
DICHLOROMETHANE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
DICHLOROMETHANE CHLOROFORM LAZZARONI et al., 2005
DICHLOROMETHANE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
DICHLOROMETHANE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
DICHLOROMETHANE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
DICHLOROMETHANE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
DICHLOROMETHANE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
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DICHLOROMETHANE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE  (LAZZARONI et al., 2005
DICHLOROMETHANE N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONTI et al., 2005
DICHLOROMETHANE CHLOROFORM LAZZARONI et al., 2005
DICHLOROMETHANE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
DICHLOROMETHANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
DICHLOROMETHANE ACETOPHENONE THOMAS et al.}|1982
DICHLOROMETHANE ANISOLE THOMAS et al., {1982
DICHLOROMETHANE BENZENE THOMAS et al.}|1982
DICHLOROMETHANE BENZONITRILE THOMAS et al.}|1982
DICHLOROMETHANE BENZYL CHLORIDE THOMAS et al., {1982
DICHLOROMETHANE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al.}|1982
DICHLOROMETHANE 1-CHLOROBUTANE THOMAS et al.}|1982
DICHLOROMETHANE CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al., {1982
DICHLOROMETHANE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al.}|1982
DICHLOROMETHANE ETHYL ACETATE THOMAS et al.}[1982
DICHLOROMETHANE N-HEPTANE THOMAS et al., {1982
DICHLOROMETHANE 2,24-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al.}|1982
DICHLOROMETHANE N-OCTANE THOMAS et al.}[1982
DICHLOROMETHANE TOLUENE THOMAS et al., {1982
DICHLOROMETHANE P-XYLENE THOMAS et al.}|1982
DICHLOROMETHANE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
DIETHYL ETHER PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
DIETHYL ETHER TRIACETIN BERMUDEZ et al.} [2000)
DIETHYL ETHER N-OCTANE FUKUCHI et al., 1997
DIETHYL ETHER N-TETRADECANE FUKUCHI et al., 1997
DIETHYL ETHER TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
DIETHYL ETHER DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
DIETHYL ETHER N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
DIETHYL ETHER 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE  (LAZZARONI et al} 2005
DIETHYL ETHER N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
DIETHYL ETHER TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
DIETHYL ETHER N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
DIETHYL ETHER N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
DIETHYL ETHER CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
DIETHYL ETHER ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
DIISOPROPYL ETHER TRIACETIN BERMUDEZ et al.} 2000)
DIISOPROPYL ETHER N-OCTANE FUKUCHI et al., 1997
DIISOPROPYL ETHER N-TETRADECANE FUKUCHI et al.}, {1997
DIISOPROPYL ETHER DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
DIISOPROPYL ETHER N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
DIISOPROPYL ETHER 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE  (LAZZARONI et al} 2005
DIISOPROPYL ETHER N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
DIISOPROPYL ETHER N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
DIISOPROPYL ETHER N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
DIISOPROPYL ETHER CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
DIISOPROPYL ETHER N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
DIISOPROPYL ETHER BENZYL ACETATE THOMAS et al.}|1982
DIISOPROPYL ETHER CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al., {1982
DIISOPROPYL ETHER ETHYL PHENYL KETONE THOMAS et al.}|1982
DIISOPROPYL ETHER CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
DIISOPROPYL ETHER ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
DIMETHYL ETHER TETRAHYDROPYRAN MIYANO et al.,[2007)
DI-N-BUTYL ETHER TRIACETIN BERMUDEZ et al., 2000)
ETHYL ACETATE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE N-OCTANE LAZZARONI et al., 2005
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ETHYL ACETATE TRIBUTYL PHOSPHATE :BERMUDEZ et al., 2000
ETHYL ACETATE TRIACETIN BERMUDEZ et al., 2000
ETHYL ACETATE BENZENE GMEHLING et al.,[1986
ETHYL ACETATE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE 1-CHLOROBUTANE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE N-BUTYRALDEHYDE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE ANISOLE THOMAS et al., (1982
ETHYL ACETATE BENZYL ACETATE THOMAS et al., (1982
ETHYL ACETATE CYCLOHEXANONE THOMAS et al.[ {1982
ETHYL ACETATE N-HEPTANE THOMAS et al., (1982
ETHYL ACETATE 2,2,4-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al.,[1982
ETHYL ACETATE N-OCTANE THOMAS et al.[ {1982
ETHYL ACETATE ETHYL PHENYL KETONE THOMAS et al., (1982
ETHYL ACETATE TOLUENE THOMAS et al., {1982
ETHYL ACETATE P-XYLENE THOMAS et al.[ {1982
ETHYL ACETATE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
ETHYL ACETATE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
ETHYLBENZENE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al.,[2005
ETHYLBENZENE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
ETHYLBENZENE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
ETHYLBENZENE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al., |2013[)
ETHYLBENZENE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
ETHYLBENZENE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
ETHYLBENZENE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
ETHYLBENZENE ALPHA-PINENE LAZZARONI et al., 2005
ETHYLBENZENE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
ETHYLBENZENE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
ETHYLCYCLOHEXANE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
ETHYLCYCLOHEXANE 1-HEXENE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE 1-OCTENE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE 1-DECENE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE METHYL N-PROPYL KETONE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE METHYL AMYL KETONE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE N-BUTYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE N-HEXYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE ETHYL BUTYRATE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE P-XYLENE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE ANISOLE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE BENZONITRILE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE ACETOPHENONE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE CHLOROBENZENE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE DICHLOROMETHANE CASTELLS et al., 2000
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ETHYLCYCLOHEXANE CHLOROFORM CASTELLS et al.,|2000
ETHYLCYCLOHEXANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al.,|2000
ETHYLCYCLOHEXANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al.,|2000
ETHYLCYCLOHEXANE 1,4-DIOXANE CASTELLS et al.,|2000
ETHYLCYCLOHEXANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE G-BUTYROLACTONE CASTELLS et al.,|2000
ETHYLCYCLOHEXANE HEXAMETHYLPHOSPHORAMIDE CASTELLS et al.,|2000
ETHYLCYCLOHEXANE CYCLOHEXANONE CASTELLS et al., 2000
ETHYLCYCLOHEXANE PROPYLENE CARBONATE CASTELLS et al.,|2000
ETHYLCYCLOHEXANE PYRIDINE CASTELLS et al.,|2000
ETHYLCYCLOHEXANE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al.||1986)
ETHYLCYCLOHEXANE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005)
ISOBUTANE TETRAHYDROPYRAN MIYANO et al., 2007
ISOBUTENE TETRAHYDROPYRAN MIYANO et al., 2007
ISOPENTANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005)
ISOPENTANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al} 2001
METHYL ACETATE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ACETATE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ACETATE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ACETATE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ACETATE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-HEXANE DALLINGA et al.,[1993)
METHYL ETHYL KETONE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al., 2000
METHYL ETHYL KETONE TRIACETIN BERMUDEZ et al., 2000
METHYL ETHYL KETONE N-PENTANE DALLINGA et al.,[1993)
METHYL ETHYL KETONE N-HEPTANE LAZZARONTI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-PENTANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE BENZENE GMEHLING et al., 1986
METHYL ETHYL KETONE N-HEXANE GMEHLING et al., {1986
METHYL ETHYL KETONE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE  (LAZZARONI et al} 2005
METHYL ETHYL KETONE N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE 1,1-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE 1,4-DIOXANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE 2,2,4-TRIMETHYLPENTANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE 2,6-DIMETHYLPYRIDINE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE ACETOPHENONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE ANISOLE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE BENZONITRILE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE DI-N-BUTYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-BUTYRONITRILE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE CHLOROBENZENE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE CYCLOHEXANONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE DICHLOROMETHANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE DIETHYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
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METHYL ETHYL KETONE DIISOPROPYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-DECANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-PENTANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE P-XYLENE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE PYRIDINE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE TRIETHYLAMINE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE 2,2 4A-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al., (1982
METHYL ETHYL KETONE N-OCTANE THOMAS et al.[ {1982
METHYL ETHYL KETONE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ETHYL KETONE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ISOBUTYL KETONE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al.,[2005
METHYL ISOBUTYL KETONE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
METHYL ISOBUTYL KETONE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
METHYL N-PROPYL KETONE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
METHYL N-PROPYL KETONE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL N-PROPYL KETONE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
METHYL N-PROPYL KETONE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
METHYL N-PROPYL KETONE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL N-PROPYL KETONE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
METHYL N-PROPYL KETONE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
METHYL N-PROPYL KETONE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005

METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYL TERT-BUTYL ETHER
METHYLCYCLOHEXANE
METHYLCYCLOHEXANE
METHYLCYCLOHEXANE
METHYLCYCLOHEXANE
METHYLCYCLOHEXANE
METHYLCYCLOHEXANE
METHYLCYCLOHEXANE

TRIACETIN

N-OCTANE
N-TETRADECANE

DIETHYL PHTHALATE
N,N-DIETHYLACETAMIDE
1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE
N-ETHYLPYRROLIDONE
N,N-DIBUTYLFORMAMIDE
N,N-DIMETHYLACETAMIDE
2-METHYLPENTANE
CYCLOHEXANE
METHYLCYCLOHEXANE
N-HEPTANE

N-HEXANE
CAPROLACTONE

ETHYL BENZOATE
TRIBUTYL PHOSPHATE
DIMETHYL SULFOXIDE
N-FORMYLMORPHOLINE
ANILINE

TOLUENE
N,N-DIBUTYLFORMAMIDE
N,N-DIMETHYLACETAMIDE

BERMUDEZ et al., 2000)
FUKUCHI et al., {1997
FUKUCHI et al., {1997
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
GMEHLING et al., {1986
GMEHLING et al., {1986
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
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METHYLCYCLOHEXANE ACETOPHENONE THOMAS et al.,|1982)
METHYLCYCLOHEXANE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOHEXANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOHEXANE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOHEXANE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOHEXANE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOPENTANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOPENTANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOPENTANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOPENTANE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOPENTANE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
METHYLCYCLOPENTANE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
N,N-DIMETHYLACETAMIDE BENZENE GMEHLING et al., {1986
NAPHTHALENE N-HEPTANE GMEHLING et al., {1986
N-BUTANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTANE TETRAHYDROPYRAN MIYANO et al.,[2007)
N-BUTYL ACETATE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYL ACETATE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYL ACETATE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYLBENZENE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYLBENZENE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE 1-HEXENE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRALDEHYDE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
N-BUTYRONITRILE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
N-DECANE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE ACETONE VOUTSAS; TASSIOS, [1996
N-HEPTANE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al., 2000;
N-HEPTANE TRIACETIN BERMUDEZ et al., 2000;
N-HEPTANE DI-N-BUTYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE 1-HEXENE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE 1-OCTENE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE 1-DECENE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE METHYL N-PROPYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE METHYL AMYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE N-HEXYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE ETHYL BUTYRATE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE P-XYLENE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE ANISOLE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE BENZONITRILE CASTELLS et al., 2000
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Tabela B.2 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia

N-HEPTANE ACETOPHENONE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE CHLOROBENZENE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE DICHLOROMETHANE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE 1,4-DIOXANE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE G-BUTYROLACTONE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE HEXAMETHYLPHOSPHORAMIDE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE CYCLOHEXANONE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE PROPYLENE CARBONATE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE PYRIDINE CASTELLS et al., 2000
N-HEPTANE ACETONE LAZZARONI et al.,|2005
N-HEPTANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al.,[1986
N-HEPTANE N-FORMYLMORPHOLINE GMEHLING et al.,[1986
N-HEPTANE ACETONE GMEHLING et al., 1986
N-HEPTANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE ETHYL ACETATE WILLIAMS-WYNN et al.l |2013D
N-HEPTANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al.l |2001D
N-HEPTANE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al. ZOOOI)
N-HEPTANE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al.l |2001
N-HEPTANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al.,[2005
N-HEPTANE 1,4-DIOXANE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE DIISOPROPYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
N-HEPTANE ALPHA-PINENE LAZZARONI et al.L 2005
N-HEPTANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
N-HEPTANE ACETOPHENONE THOMAS et al., (1982
N-HEPTANE ANISOLE THOMAS et al., (1982
N-HEPTANE BENZONITRILE THOMAS et al., (1982
N-HEPTANE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al.l |2001
N-HEPTANE CARBON TETRACHLORIDE VOUTSAS; TASSIOSL 1996
N-HEPTANE CAPROLACTONE LAZZARONI et al.,[2005
N-HEPTANE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al.l |2001
N-HEPTANE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
N-HEPTANE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE CARBON TETRACHLORIDE VOUTSAS; TASSIOSL |1996
N-HEXANE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ACETONE VOUTSAS; TASSIOS| |1996[)
N-HEXANE TRIBUTYL PHOSPHATE (BERMUDEZ et al., 2000
N-HEXANE TRIACETIN (]BERMUDEZ et al., 2000
N-HEXANE DI-N-BUTYL ETHER (ILAZZARONI et al. |2005
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Soluto Solvente Referéncia
N-HEXANE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., |2005[)
N-HEXANE 1-DECENE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE METHYL N-PROPYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE METHYL AMYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE N-BUTYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE N-HEXYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE ETHYL BUTYRATE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE P-XYLENE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE ANISOLE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE BENZONITRILE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE ACETOPHENONE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE CHLOROBENZENE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE 1,4-DIOXANE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE G-BUTYROLACTONE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE HEXAMETHYLPHOSPHORAMIDE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE CYCLOHEXANONE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE PROPYLENE CARBONATE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE PYRIDINE CASTELLS et al., 2000
N-HEXANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE PYRIDINE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al., {1986
N-HEXANE N-FORMYLMORPHOLINE GMEHLING et al., {1986
N-HEXANE METHYL TERT-BUTYL ETHER GMEHLING et al., {1986
N-HEXANE ACETONE GMEHLING et al., {1986
N-HEXANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al., 2013
N-HEXANE ETHYL ACETATE WILLIAMS-WYNN et al., 2013
N-HEXANE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE CHLOROFORM LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al., 2000)
N-HEXANE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE (LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
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Tabela B.2 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia

N-HEXANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ACETOPHENONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE TETRAHYDROPYRAN MIYANO et al., 2007 [)
N-HEXANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al.l |2001
N-HEXANE N-BUTYRALDEHYDE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE METHYL TERT-BUTYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al.,[2001
N-HEXANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
N-HEXANE ACETOPHENONE THOMAS et al.,[1982
N-HEXANE ANISOLE THOMAS et al.[ {1982
N-HEXANE BENZENE THOMAS et al., (1982
N-HEXANE BENZONITRILE THOMAS et al., {1982
N-HEXANE BENZYL ACETATE THOMAS et al.[ {1982
N-HEXANE BENZYL CHLORIDE THOMAS et al., (1982
N-HEXANE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al.,[1982
N-HEXANE 1-CHLOROBUTANE THOMAS et al., (1982
N-HEXANE CARBON TETRACHLORIDE THOMAS et al., (1982
N-HEXANE CYCLOHEXANONE THOMAS et al.,[1982
N-HEXANE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al., (1982
N-HEXANE ETHYL ACETATE THOMAS et al., (1982
N-HEXANE ETHYL PHENYL KETONE THOMAS et al.,[1982
N-HEXANE TOLUENE THOMAS et al., (1982
N-HEXANE P-XYLENE THOMAS et al., (1982
N-HEXANE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE CHLOROFORM LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE TRIETHYLAMINE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al.,[2005
N-HEXANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
N-HEXANE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
N-HEXANE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005

N-METHYLPYRROLIDONE
N-METHYLPYRROLIDONE
N-METHYLPYRROLIDONE
N-METHYLPYRROLIDONE
N-NONANE
N-NONANE
N-NONANE
N-NONANE
N-NONANE
N-NONANE
N-NONANE
N-NONANE
N-NONANE
N-NONANE
N-NONANE
N-NONANE
N-NONANE
N-NONANE

BENZENE

N-DECANE

N-NONANE

N-OCTANE

1-HEXENE

1-OCTENE

1-DECENE

ACETONE

METHYL ETHYL KETONE
METHYL N-PROPYL KETONE
METHYL AMYL KETONE
N-BUTYRONITRILE
METHYL ACETATE
ETHYL ACETATE
N-HEXYL ACETATE
ETHYL BUTYRATE
BENZENE

TOLUENE

GMEHLING et al.,[1986)
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
CASTELLS et al., 2000
CASTELLS et al.} 2000
CASTELLS et al.} 2000
CASTELLS et al., 2000
CASTELLS et al.} 2000
CASTELLS et al.} 2000
CASTELLS et al.} 2000
CASTELLS et al.} 2000
CASTELLS et al.} 2000
CASTELLS et al.| 2000
CASTELLS et al.} 2000
CASTELLS et al.} 2000
CASTELLS et al.} 2000
CASTELLS et al.} 2000
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Soluto Solvente Referéncia
N-NONANE P-XYLENE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE ANISOLE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE BENZONITRILE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE ACETOPHENONE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE CHLOROBENZENE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE DICHLOROMETHANE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
N-NONANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
N-NONANE 1,4-DIOXANE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE G-BUTYROLACTONE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE HEXAMETHYLPHOSPHORAMIDE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE CYCLOHEXANONE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE PROPYLENE CARBONATE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE PYRIDINE CASTELLS et al., 2000
N-NONANE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al., 2013
N-NONANE ETHYL ACETATE WILLIAMS-WYNN et al., 2013
N-OCTANE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE ACETONE VOUTSAS; TASSIOS, |199E[)
N-OCTANE DI-N-BUTYL ETHER LAZZARONI et al., |2005[)
N-OCTANE 1-HEXENE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE METHYL N-PROPYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE METHYL AMYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE N-BUTYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE N-HEXYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE ETHYL BUTYRATE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE P-XYLENE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE ANISOLE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE BENZONITRILE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE ACETOPHENONE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE CHLOROBENZENE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE DICHLOROMETHANE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE 1,4-DIOXANE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE G-BUTYROLACTONE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE HEXAMETHYLPHOSPHORAMIDE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE CYCLOHEXANONE CASTELLS et al., 2000
N-OCTANE PROPYLENE CARBONATE CASTELLS et al., 2000
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Tabela B.2 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia

N-OCTANE PYRIDINE CASTELLS et al.l |2000
N-OCTANE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al. |19E6
N-OCTANE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al., 2013
N-OCTANE ETHYL ACETATE WILLIAMS-WYNN et al., 2013
N-OCTANE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE DIMETHYL SULFOXIDE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE 1,4-DIOXANE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE ACETOPHENONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE ANISOLE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE BENZONITRILE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE N-BUTYRONITRILE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE CHLOROBENZENE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE CHLOROFORM LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE CYCLOHEXANONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE DICHLOROMETHANE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE DIETHYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE DIISOPROPYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE P-XYLENE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE PYRIDINE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
N-OCTANE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al.,2000)
N-PENTANE ANISOLE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE DI-N-BUTYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE METHYL ISOBUTYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE ACETONE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE METHYL ETHYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE METHYL N-PROPYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE METHYL AMYL KETONE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE N-BUTYRONITRILE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE METHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE ETHYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE N-BUTYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE N-HEXYL ACETATE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE ETHYL BUTYRATE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE BENZENE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE TOLUENE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE P-XYLENE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE ANISOLE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE BENZONITRILE CASTELLS et al., 2000
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Soluto Solvente Referéncia
N-PENTANE ACETOPHENONE CASTELLS et al.,|2000
N-PENTANE CHLOROBENZENE CASTELLS et al.,|2000
N-PENTANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE DIMETHYL SULFOXIDE CASTELLS et al.,|2000
N-PENTANE DICHLOROMETHANE CASTELLS et al.,|2000
N-PENTANE CHLOROFORM CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE CARBON TETRACHLORIDE CASTELLS et al.,|2000
N-PENTANE 1,2-DICHLOROETHANE CASTELLS et al.,|2000
N-PENTANE TETRAHYDROFURAN CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE 1,4-DIOXANE CASTELLS et al.,|2000
N-PENTANE TRIETHYLAMINE CASTELLS et al.,|2000
N-PENTANE G-BUTYROLACTONE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE HEXAMETHYLPHOSPHORAMIDE CASTELLS et al.,|2000
N-PENTANE CYCLOHEXANONE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE PROPYLENE CARBONATE CASTELLS et al., 2000
N-PENTANE PYRIDINE CASTELLS et al.,|2000
N-PENTANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE ANILINE LAZZARONTI et al., 2005
N-PENTANE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE ETHYL ACETATE WILLIAMS-WYNN et al.,[2013)
N-PENTANE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONTI et al., 2005
N-PENTANE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE  (LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE CHLOROFORM LAZZARONTI et al., 2005
N-PENTANE TOLUENE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONTI et al., 2005
N-PENTANE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al., 2001
N-PENTANE N-METHYLPYRROLIDONE SCHULT et al,,[2001
N-PENTANE ACETOPHENONE THOMAS et al., {1982
N-PENTANE ANISOLE THOMAS et al., {1982
N-PENTANE BENZENE THOMAS et al.}|1982
N-PENTANE BENZONITRILE THOMAS et al., {1982
N-PENTANE BENZYL CHLORIDE THOMAS et al.}|1982
N-PENTANE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al.}|1982
N-PENTANE CYCLOHEXANONE THOMAS et al., {1982
N-PENTANE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al.}|1982
N-PENTANE ETHYL ACETATE THOMAS et al.}|1982
N-PENTANE TOLUENE THOMAS et al., {1982
N-PENTANE P-XYLENE THOMAS et al.}|1982
N-PENTANE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
N-PENTANE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005

N-PROPYL ACETATE
N-PROPYL ACETATE
N-PROPYL ACETATE
N-PROPYL ACETATE
N-PROPYL ACETATE
PROPANE
PROPYLENE

TRIBUTYL PHOSPHATE
N,N-DIBUTYLFORMAMIDE
N,N-DIMETHYLACETAMIDE
N-FORMYLMORPHOLINE
N-METHYLPYRROLIDONE
TETRAHYDROPYRAN
TETRAHYDROPYRAN

LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
LAZZARONI et al., 2005
MIYANO et al., 2007
MIYANO et al., 2007
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Tabela B.2 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia

P-XYLENE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al.,[2005
P-XYLENE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
P-XYLENE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al 2005
P-XYLENE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
PYRIDINE PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
PYRIDINE BENZENE GMEHLING et al,|1986)
PYRIDINE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
PYRIDINE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
PYRIDINE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al 2005
PYRIDINE 1-CHLOROBUTANE LAZZARONI et al., 2005
PYRIDINE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
PYRIDINE N-HEXANE LAZZARONI et al 2005
TERT-BUTYL CHLORIDE BENZENE THOMAS et al.|[1982
TERT-BUTYL CHLORIDE BENZYL ACETATE THOMAS et al., 1982
TERT-BUTYL CHLORIDE BENZYL CHLORIDE THOMAS et al.| 1982
TERT-BUTYL CHLORIDE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al 1982
TERT-BUTYL CHLORIDE 1-CHLOROBUTANE THOMAS et al.| 1982
TERT-BUTYL CHLORIDE CYCLOHEXANONE THOMAS et al.| 1982
TERT-BUTYL CHLORIDE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al 1982
TERT-BUTYL CHLORIDE ETHYL ACETATE THOMAS et al.| 1982
TERT-BUTYL CHLORIDE N-HEPTANE THOMAS et al.| 1982
TERT-BUTYL CHLORIDE ETHYL PHENYL KETONE THOMAS et al 1982
TERT-BUTYL CHLORIDE TOLUENE THOMAS et al., 1982
TERT-BUTYL CHLORIDE P-XYLENE THOMAS et al.| 1982
TETRAHYDROFURAN PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
TETRAHYDROFURAN DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al 2005
TETRAHYDROFURAN N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
TETRAHYDROFURAN 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE (LAZZARONI et al} 2005
TETRAHYDROFURAN N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al 2005
TETRAHYDROFURAN N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al 2005
TETRAHYDROFURAN N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
TETRAHYDROFURAN N-HEPTANE LAZZARONI et al} 2005
TETRAHYDROFURAN CYCLOHEXANE LAZZARONI et al., 2005
TETRAHYDROFURAN ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
TETRAHYDROFURAN N-HEPTANE LAZZARONI et al} 2005
TETRAHYDROFURAN N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
TETRAHYDROFURAN N-PENTANE LAZZARONI et al., 2005
TETRAHYDROFURAN 2,2, 4-TRIMETHYLPENTANE THOMAS et al.|[1982
TETRAHYDROFURAN N-OCTANE THOMAS et al.| 1982
TETRAHYDROFURAN ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
TETRAHYDROFURAN N-HEXANE LAZZARONI et al} 2005
TETRAHYDROFURAN CAPROLACTONE LAZZARONI et al 2005
TOLUENE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE PROPYL PHENYL KETONE LAZZARONI et al 2005
TOLUENE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al.,[2000
TOLUENE TRIACETIN (BERMUDEZ et al, 2000
TOLUENE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al.| 2005
TOLUENE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE BENZENE GMEHLING et al.}[1986
TOLUENE DIMETHYL SULFOXIDE GMEHLING et al} 1986
TOLUENE N-FORMYLMORPHOLINE WILLIAMS-WYNN et al., 2013)
TOLUENE DIETHYL PHTHALATE LAZZARONI et al.; 2005
TOLUENE N,N-DIETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al 2005
TOLUENE 1,5-DIMETHYL-2-PYRROLIDINONE (LAZZARONI et al} 2005
TOLUENE N-ETHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE METHYLCYCLOHEXANE LAZZARONI et al 2005
TOLUENE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
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Tabela B.2 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia
TOLUENE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE TRIBUTYL PHOSPHATE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE 1,1-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE 1,4-DIOXANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE 2,24-TRIMETHYLPENTANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE 2,6-DIMETHYLPYRIDINE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE ACETOPHENONE LAZZARONTI et al., 2005
TOLUENE ANILINE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE ANISOLE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE BENZENE LAZZARONTI et al., 2005
TOLUENE BENZONITRILE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE DI-N-BUTYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE N-BUTYRONITRILE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE CHLOROBENZENE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE CYCLOHEXANE LAZZARONTI et al., 2005
TOLUENE CYCLOHEXANONE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE DICHLOROMETHANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE DIETHYL ETHER LAZZARONTI et al., 2005
TOLUENE DIISOPROPYL ETHER LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONTI et al., 2005
TOLUENE N-DECANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE N-HEPTANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE N-HEXANE LAZZARONTI et al., 2005
TOLUENE N-PENTANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE P-XYLENE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE PYRIDINE LAZZARONTI et al., 2005
TOLUENE TETRAHYDROFURAN LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE TRIETHYLAMINE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE ALPHA-PINENE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE CAPROLACTONE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE ETHYL BENZOATE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE N-FORMYLMORPHOLINE LAZZARONI et al., 2005
TOLUENE N-METHYLPYRROLIDONE LAZZARONI et al., 2005
TRANS-2-BUTENE TETRAHYDROPYRAN MIYANO et al.,[2007)
TRICHLOROETHYLENE TRIBUTYL PHOSPHATE BERMUDEZ et al., 2000
TRICHLOROETHYLENE TRIACETIN BERMUDEZ et al., 2000
TRICHLOROETHYLENE N,N-DIBUTYLFORMAMIDE LAZZARONI et al., 2005
TRICHLOROETHYLENE N,N-DIMETHYLACETAMIDE LAZZARONI et al., 2005
TRICHLOROETHYLENE 1,1,1-TRICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
TRICHLOROETHYLENE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
TRICHLOROETHYLENE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
TRICHLOROETHYLENE CHLOROFORM LAZZARONI et al., 2005
TRICHLOROETHYLENE DICHLOROMETHANE LAZZARONI et al., 2005
TRIETHYLAMINE METHYL ETHYL KETONE THOMAS et al., {1982
TRIETHYLAMINE CYCLOHEXANONE THOMAS et al., {1982
TRIETHYLAMINE 1,2-DICHLOROETHANE THOMAS et al.}|1982
TRIETHYLAMINE ETHYL ACETATE THOMAS et al., {1982
TRIETHYLAMINE TOLUENE THOMAS et al., {1982
TRIETHYLAMINE P-XYLENE THOMAS et al.}|1982
TRIETHYLAMINE 1,2-DICHLOROETHANE LAZZARONI et al., 2005
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Tabela B.2 — Continuagio da pdgina anterior.

Soluto Solvente Referéncia

TRIETHYLAMINE 1-CHLOROBUTANE LAZZARONI et al., 2005
TRIETHYLAMINE ACETONE LAZZARONI et al., 2005
TRIETHYLAMINE BENZENE LAZZARONI et al., 2005
TRIETHYLAMINE CARBON TETRACHLORIDE LAZZARONI et al., 2005
TRIETHYLAMINE ETHYL ACETATE LAZZARONI et al., 2005
TRIETHYLAMINE METHYL ETHYL KETONE LAZZARONI et al., 2005
TRIETHYLAMINE N-HEXANE LAZZARONI et al., 2005
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