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RESUMO 

 

 

 

A sociedade atual necessita cada vez mais de materiais mais modernos e alternativos. 

Entretanto, é comum, a depender da substância ou matéria-prima utilizada não se dispor de 

dados empíricos que possam nortear o desenvolvimento do projeto desses materiais, havendo 

a necessidade de se predizer as propriedades termodinâmicas e críticas destas substâncias. 

Uma solução de engenharia para este problema é o emprego de métodos preditivos. Neste 

trabalho utilizamos os modelos de contribuição de grupo, que, de modo geral, dividem a 

estrutura molecular da substância em estudo em grupos funcionais, estimando as o valor das 

propriedades críticas (temperatura e pressão) e termodinâmicas (temperatura de ebulição e 

fator acêntrico) a partir do somatório das contribuições. Desta feita, realizou-se uma seleção 

de um conjunto de métodos de contribuição de grupos a fim de definir quais destes seria os 

mais indicados para a estimação de valores de Temperatura de Ebulição (Tb), Temperatura 

Crítica (Tc) e Pressão Crítica (Pc) e Fator Acêntrico (ꞷ), aplicados a substâncias puras 

(hidrocarbonetos, ácidos graxos, ésteres de ácidos graxos e álcoois). A definição destes 

métodos deu-se por avaliações estatísticas dos resultados obtidos, considerando a menor 

média de erro relativo percentual (Xrm) e desvio padrão (S), ou em caso de dados divergentes 

(um com valor baixo e outro valor mais alto), a seleção deu-se considerando a faixa de erro 

(R). A partir destes resultados foi possível a determinação de propriedades termofísicas e 

críticas dos extratos naturais regionais de Copaíba, Jambu e Tucumã, a partir da Regra de 

Key, de forma que ao colocar essas informações no diagrama de fases P-T foi possível 

determinar o estado físico da matéria dos mesmos.  

Palavras-chave: métodos, predição, propriedades, termodinâmica. 

 



ABSTRACT 

 

 

 

Today's society increasingly needs more modern and alternative materials. However, it is 

common, depending on the substance or raw material used, not to have empirical data that 

can guide the development of the project of these materials, with the need to predict the 

thermodynamic and critical properties of these substances. An engineering solution to this 

problem is the use of predictive methods. In this work, we use group contribution models, 

which, in general, divide the molecular structure of the substance under study into functional 

groups, estimating the value of critical (temperature and pressure) and thermodynamic 

(boiling temperature and acentric factor) properties. from the sum of contributions. This time, 

a selection of group contribution methods was performed in order to define which of these 

would be the most suitable for estimating Boiling Temperature (Tb), Critical Temperature 

(Tc) and Critical Pressure (Pc) values ) and Acentric Factor (ꞷ), applied to pure substances 

(hydrocarbons, fatty acids, fatty acid esters and alcohols). These methods were defined by 

statistical evaluations of the results obtained, considering the lowest mean percentage relative 

error (Xrm) and standard deviation (S), or in case of divergent data (one with a low value 

and another with a higher value), the selection was made considering the error range (R). 

From these results, it was possible to determine the thermophysical and critical properties of 

the regional natural extracts of Copaíba, Jambu and Tucumã, using the Key's Rule, so that 

by placing this information in the PT phase diagram, it was possible to determine the physical 

state of the matter thereof. 

Keywords: methods, prediction, properties, thermodynamics. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A indústria química está em crescimento contínuo no que tange a necessidade de 

produtos diversos, seja pela conversão de matérias-primas específicas em produtos 

desejados, ou ainda, através de extração a partir de produtos selecionados (SANTANA, 2017; 

SILVA, 2016). 

Para a realização desses processos necessita-se de conhecimentos em termodinâmica, 

no que tange às propriedades das substâncias envolvidas, pois estas direcionarão o 

comportamento do sistema (MACHADO, 1998).  

Entretanto, a depender da substância ou matéria-prima utilizada não há dados 

empíricos que possam nortear o desenvolvimento do trabalho, havendo necessidade neste 

caso, de se calcular as propriedades termodinâmicas e críticas destas substâncias 

(MACHADO, 1998; SILVA, 2016). 

A necessidade das propriedades dos componentes puros representa uma das 

limitações do uso das equações de estado para descrever o comportamento do equilíbrio de 

fases de substâncias naturais a altas pressões como por exemplo: ácidos graxos, álcoois e 

ésteres de ácidos graxos, pois para estas substâncias estas propriedades a determinação das 

suas propriedades são consideradas hipotéticas. Isto porque, estas substâncias se decompõem 

abaixo de suas temperaturas críticas e às vezes abaixo da temperatura de ebulição (ARAUJO, 

1997).  

Uma solução de engenharia para este problema é o emprego de métodos preditivos 

para as propriedades críticas, que são estimativas que utilizam modelos matemáticos. 

Exemplos de tais métodos são os modelos de contribuição de grupo, nos quais a estrutura 

molecular da substância em estudo é dividida em grupos funcionais e o somatório destas 

contribuições é utilizado para estimar o valor de suas propriedades críticas (temperatura e 

pressão) e termodinâmicas (temperatura de ebulição e fator acêntrico) (GANI, 2019). 

O método de contribuição de grupo mais antigo foi desenvolvido por Lydersen em 

1955, a partir do qual podiam-se estimar as propriedades críticas de uma substância 

(temperatura, pressão e volume) (ARVELOS, 2013). Já em 1987 Joback e Reid tomaram por 

base o trabalho de Lydersen e reavaliaram os parâmetros dos grupos propostos, além de 

estimar mais onze propriedades (MOURA et al., 2000). Assim, outros métodos de 

contribuição de grupos foram propostos, como: Constantinou e Gani (1994), Ourique e Telles 

(1997), Marrero e Fontdevila (1999), Marrero e Gani (2001) e Sanghvi e Yalkowsky (2006).  
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Já para a estimativa do fator acêntrico, a primeira proposição de um método foi em 

1955 por Pitzer, sendo este dependente dos dados de pressão de vapor disponível.  

Devido a possibilidade de compostos orgânicos poderem se degradar em 

determinadas condições de pressão e temperatura e, em determinadas situações, quando não 

é possível plotar curvas de pressão de vapor, outros métodos preditivos foram propostos por 

Han e Peng (1993) e Constantinou et al. (1995). 

Portanto, a proposta deste trabalho é estudar as propriedades críticas (temperatura 

crítica e pressão crítica) e termofísicas (temperatura de ebulição e fator acêntrico) de 

substâncias puras e de extratos naturais regionais a partir das metodologias preditivas de 

contribuição de grupo. 

Especificamente, espera-se alcançar tais objetivos: 

i. Definir, dentro de um conjunto de métodos de contribuição de grupos selecionados, 

o mais adequado para estimação de valores de Temperatura de Ebulição (Tb), Temperatura 

Crítica (Tc) e Pressão Crítica (Pc) e Fator Acêntrico (ꞷ), aplicados a substâncias puras 

(hidrocarbonetos, ácidos graxos, ésteres de ácidos graxos e álcoois); 

ii. Calcular, a partir dos melhores métodos preditivos, as propriedades termofísicas e 

críticas dos extratos naturais regionais de Copaíba, Jambu e Tucumã. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Neste sentido, Fernandes et al. (2006) definem termodinâmica como o estudo de 

mudanças de estado (condições de trabalho) das substâncias puras e/ou misturas ao sofrerem 

alterações na sua temperatura, pressão e seu estado de segregação. Ainda ressaltam que pode 

ser gerado calor e trabalho a partir das interações ocorridas entre misturas, sejam reacionais 

ou de separação. Para o estudo de propriedades das substâncias, utiliza-se o diagrama 

termodinâmico como ferramenta auxiliar para proposição e análise de projetos.  

Contudo, historicamente os dados das variáveis de estado só foram possíveis de serem 

relacionadas a partir do estudo dos gases perfeitos, realizado por Benoit-Pierre Émile 

Clapeyron (1799-1864), o qual conseguiu estabelecer uma relação entre volume (V), a 

temperatura (T) e a pressão (P) de um gás com a quantidade de partículas que compõe o gás 

por meio de uma regra empírica (GEROLA et al., 2010). 

Mas ao se tratar de gases reais, o físico Johannes Diderik Van der Walls (1837-1923) 

verificou que a equação de Clapeyron não atendia às especificidades, corrigindo a equação 

de gases ideais ao introduzir o volume finito ocupado pelas moléculas de gás e as forças 

intermoleculares existentes (BROWN et al., 2005; MAGALHÃES et al., 2009). Embora não 

seja possível obter resultados aceitáveis, a partir desta foi possível o desenvolvimento de 

novas equações de estado, a fim de aumentar a eficácia da predição. 

Ao se utilizar equações de estado cúbicas para predizer o equilíbrio de fases, 

especialmente em condições supercríticas, as propriedades termofísicas dos componentes 

puros tem influencia relevante, segundo Spiliotis et al. (1994). 

O presente trabalho avaliou-se alguns métodos de contribuição de grupo para o 

cálculo de propriedades termofísicas e críticas para melhor calcular as propriedades de 

compostos orgânicos que não podem ser obtidas experimentalmente. 

 

2.1 DIAGRAMA TERMODINÂMICO 

 

Conceitua-se diagrama termodinâmico como o gráfico contendo o comportamento 

da substância e suas condições: pressão, temperatura, volume, entalpia e entropia, além da 

coexistência entre suas fases (CARMO, 2009; SMITH et al., 2007). 

Segundo Smith et al. (2007) há diversos tipos de diagramas termodinâmicos que 

podem relacionar um conjunto de propriedades. Os mais comuns são: Temperatura (T) versus 

Entropia (S), Pressão (P) versus Entalpia (H) (normalmente ln P x H), Entalpia (H) versus 
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Entropia (S), além da relação entre Pressão (P) versus Temperatura (T), representado na 

Figura 1.  

 

Figura 1 – Diagrama termodinâmico relacionando P-T de uma substância pura e 

regiões/fases existentes. 

 

Fonte: MACHADO (1998), traduzido. 

 

Neste diagrama pode-se verificar o comportamento das fases para uma substância 

pura, destacadas a seguir: 

⮚ A – Tp: curva de sublimação, transição da fase sólida para gasosa 

⮚ B – Tp: curva de fusão, transição da fase sólida para líquida 

⮚ Tp – Cp: curva de ebulição, transição da fase líquida para gasosa 

Os pontos Tp, Cp, Pc e Tc são definidos como: 

⮚ Tp (Ponto triplo): Russell (1994) define como ponto triplo aquele em que há a 

coexistência das três fases, cada uma em equilíbrio com as demais. Na temperatura deste 

ponto, a pressão de vapor na fase líquida é a mesma de sublimação do sólido. 

⮚ Cp (Ponto crítico): ponto de maior temperatura, a qual determina que a partir 

daquele ponto não existirá distinção entre as fases líquida e gasosa (RUSSELL, 1994). Isso 

se dá à proporção que é adicionado calor à um sistema líquido-gasoso, as moléculas tendem 
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a tornar-se gás devido a temperatura aumentar. Entretanto, com o aumento da pressão as 

moléculas propendem a retornar ao seu estado líquido. 

No ponto crítico é estabelecido um valor de temperatura e pressão, denominados 

temperatura crítica e pressão crítica, respectivamente. 

Russel (1995) diz que temperatura crítica (Tc) é aquela que o gás pode ser condensado 

em decorrência do aumento da pressão. Essa pressão por sua vez denomina-se como pressão 

crítica (Pc). Ressalta-se que quanto maior forem as forças intermoleculares 

proporcionalmente a temperatura crítica aumentará. 

Para Carrilho et al. (2001) e Russell (1994) quanto mais próximo do ponto crítico, ao 

longo da curva de equilíbrio líquido-gás, as propriedades intrínsecas convergirão para o 

mesmo ponto até serem equivalentes, como por exemplo: densidade, viscosidade, índice de 

refração, condutividade térmica. Em condições superiores a esse ponto tem-se o fluído 

supercrítico, conquanto ele seja um gás, pode ter a densidade de uma fase líquida e ainda, 

tem poder de agir como solvente de líquidos e sólidos (ATKINS, 2006).  

Quando se deseja estudar a relação pressão (P) e seu volume específico (V), Figura 

2, percebe-se a coexistência das fases em seu equilíbrio termodinâmico. Visualiza-se as 

regiões que há duas fases: sólido – líquido/ sólido – vapor/ líquido – vapor, os quais 

encontram-se em equilíbrio em determinado valor de pressão e temperatura (FERNANDES 

et al., 2006). 

 

Figura 2 – Diagrama termodinâmico relacionando P-V de uma substância pura e 

regiões/fases existentes. 

 

Fonte: FERNANDES et al. (2006) 
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Assim como explicitado anteriormente, no ponto crítico (C) encontra-se a maior 

pressão versus temperatura para uma substância pura em equilíbrio na sua fase líquido – 

vapor, não diferenciando-se em suas propriedades. 

Fernandes et al. (2006) ressalta que há a possibilidade de traçar isotermas secundárias 

(linha em que a temperatura se mantém constante) sob a isoterma da temperatura crítica (Tc). 

Quando a isoterma secundária está acima da Tc não há alteração na fase da substância, 

mantendo-se em seu estado de vapor, conforme pode ser visualizado na Figura 3. 

 

Figura 3 – Isoterma em T > Tc. 

 

Fonte: FERNANDES et al. (2006). 

 

Já para as isotermas T abaixo da isoterma Tc (Figura 4), Fernandes et al. (2006), 

descreve três possibilidades: 

⮚ Altas pressões: a isoterma possui uma inclinação elevada. A substância apresenta-

se na sua fase líquida, seu volume quase não sofre alteração. Ao declinar a pressão do sistema, 

a isoterma encontra-se com a curva, onde o líquido está saturado, ou seja, a substância está 

em seu estado líquido 100%. 

⮚ Segmento horizontal: este por sua vez toca a curva em dois pontos: na extremidade 

esquerda a substância está em seu estado líquido saturado, ou seja, 100% na fase líquida; e o 

ponto à direita indica que a substância se encontra em estado de vapor saturado, ou seja, sua 

concentração é de 100% na fase de vapor, e os pontos intermediários neste segmento indicam 
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as misturas possíveis de líquido e vapor. Esta mudança ocorre à pressão constante, 

denominada de pressão de saturação ou pressão de vapor. 

⮚ Após o ponto de vapor saturado: a isoterma segue na região de vapor. 

 

Figura 4 – Isoterma em T < Tc. 

 

Fonte: FERNANDES et al. (2006). 

 

Para as demais regiões, onde há uma única fase, exige uma relação que envolva a 

pressão, volume e temperatura em estado de equilíbrio, podendo ser estudadas em função 

uma das outras. 

 

2.2 EQUILÍBRIO DE FASES 

 

Um sistema homogêneo, isto é, constituído de apenas uma fase com propriedades 

uniformes, quando observado microscopicamente suas moléculas encontram-se em um 

mesmo tipo de agregação. Entretanto, ao aplicar uma perturbação a esse sistema pode 

apresentar-se em duas ou mais fases, ou seja, há coexistência de fases, sendo esta bastante 

importante na determinação da pureza de uma substância (OLIVEIRA, 2012). 

Russel (1994) conceitua equilíbrio como o estado em que ocorrem processos opostos 

com a mesma velocidade, ao tempo que não se observa nenhuma variação, quer dizer, em 

sistemas fechados termodinamicamente, restringe-se à temperatura e volume constante, ou a 

temperatura e pressão constantes (FERNANDES et al., 2006).  
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A coexistência de fases ocorre em condições de temperatura e pressão definidas, onde 

buscam estabelecer um equilíbrio entre si, além de ser possível a determinação das 

composições em cada fase, desde que sejam conhecidos os critérios de equilíbrio 

termodinâmico (CARMO, 2009; FERNANDES et al., 2006). 

Para que seja atingido esse equilíbrio termodinâmico, além das temperaturas e pressão 

serem iguais nas fases em que a substância se apresenta, o potencial químico também deve 

ser respeitado, para cada constituinte e em qualquer ponto do sistema (CASTELLAN, 1995; 

CARVALHO, 2019). 

Mafra (2005) conceitua os três possíveis potenciais existentes em processos 

industriais os quais provocam algum tipo de perturbação no sistema: 

⮚ Potencial térmico: origina o fluxo de calor, a partir da diferença de temperatura (T) 

e origina o fluxo de calor; 

⮚ Potencial mecânico: origina o fluxo de trabalho de expansão ou compressão, a 

partir da diferença de pressão (P); 

⮚ Potencial químico: responsável pela transferência de massa 

Sendo assim: 

 

𝑇𝐼 = 𝑇𝐼𝐼(𝑃𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑡é𝑟𝑚𝑖𝑐𝑜)                                                                                                     (01) 

 

𝑃𝐼 = 𝑃𝐼𝐼(𝑃𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑚𝑒𝑐â𝑛𝑖𝑐𝑜)                                                                                                  (02) 

 

𝐺𝐼 = 𝐺𝐼𝐼(𝑃𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑞𝑢í𝑚𝑖𝑐𝑜)                                                                                                     (03) 

 

Onde: 

⮚ Ti: temperatura na fase i [K] 

⮚ Pi: pressão na fase i [Pa] 

⮚ Gi: energia livre de Gibbs na fase i [J/ mol] 

⮚ I e II: fases da substância em que se apresenta 

No entanto, segundo Carmo (2009) a grandeza ‘energia de Gibbs’ (G) é de difícil 

manipulação, sendo mais viável seu estudo através da fugacidade e seu coeficiente. Assim, 

relacionam-se as grandezas: 
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𝐺𝑖 − 𝐺𝑖
𝑔𝑖 = 𝑅𝑇𝑙𝑛

𝑓𝑖

𝑃
                                                                                                                         (04) 

 

𝜙𝑖 =
𝑓𝑖

𝑥𝑖𝑃
                                                                                                                                            (05) 

 

Onde: 

⮚ fi: representa a fugacidade 

⮚ ϕi: representa o coeficiente da fugacidade 

⮚ xi: representa a composição molar do composto i 

Para equilíbrios líquido-vapor, as condições de equilíbrio são fornecidas pelos 

potenciais químicos a uma determinada temperatura e pressão, devendo ser definido também 

a igualdade das fugacidades para ambas as fases (SILVA, 2014): 

 

𝑓𝑖
𝐼 = 𝑓𝑖

𝐼𝐼                                                                                                                                              (06) 

 

Carmo (2019) ressalta que os critérios (1), (2) e (6) podem ser aplicados aos 

equilíbrios de fases para substâncias puras ou misturas.  

Os coeficientes de fugacidade podem ser calculados pela relação termodinâmica 

generalizada (SILVA, 2014):  

 

𝑙𝑛𝜙𝑖
𝛼 =  −

1

𝑅𝑇
∫ [(

𝜕𝑃

𝜕𝑛𝑖
)

𝑇,𝑉,𝑛𝑗

−
𝑅𝑇

𝑉
]

𝑉𝛼

∞

𝑑𝑉 − 𝑙𝑛𝑍𝑚
𝛼                                                                   (07) 

 

Onde: 

⮚ α: representa a fase a ser calculada 

⮚ V: volume total 

⮚ ni: número de moles do componente i 

⮚ ϕα: coeficiente de fugacidade, que pode ser obtido a partir da equação de estado, 

representado por P na equação (7) 

 

2.3 PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS 
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A modernização da indústria química traz consigo a adequação tecnológica, bem 

como melhoria na qualidade dos materiais produzidos, sendo necessária a destreza científica 

dos processos, exigindo-se o conhecimento das propriedades termofísicas das substâncias em 

manuseio (SOUZA, 2008).  

Souza (2008) ressalta que a falta dessas informações acarreta falhas no processo, seja 

em equipamentos, no desenvolvimento, ou ainda, na elaboração do projeto ao selecionar os 

valores de referência das propriedades a serem usadas no decorrer do processo.  

Dados experimentais de propriedades críticas e termofísicas de constituintes de 

extratos naturais são bastante escassos na literatura, provavelmente devido a pouca 

comercialização dessas substâncias puras e principalmente devido à dificuldade na medida 

experimental (ARAUJO, 1997).  

Por se degradarem antes mesmo de alcançar a temperatura crítica há a necessidade de 

calcular suas propriedades, através de um método preditivo (SILVA, 2014), quando não 

disponíveis em literaturas. 

Neste trabalho trabalharemos com quatro propriedades termodinâmicas:  

⮚ Temperatura de ebulição (Tb): é o ponto em que a pressão atmosférica se iguala à 

pressão de vapor do líquido, havendo a mudança do seu estado físico, passagem da forma 

líquida para vapor. Ou seja, as condições do ambiente determinarão o ponto de ebulição. 

Toma-se como referência padrão a pressão atmosférica de 1 atm (760 mmHg) (SILVA, 2017; 

LIMA, 2020). 

⮚ Temperatura Crítica (Tc) e Pressão Crítica (Pc): Segundo Nannoolal et al. (2007) e 

Arvelos (2013) e as propriedades Tc e Pc são bastante importantes para correlações 

termodinâmicas e de fenômenos de transporte, com base em teorias de estados 

correspondentes para definir as propriedades temperatura e pressão, respectivamente. 

⮚ E, o fator acêntrico (ω): é a propriedade, relacionada com a esfericidade de 

substâncias, importantíssima para a descrição do comportamento termodinâmico de 

componentes puros e/ ou comportamento das fases em uma mistura, utilizados como 

parâmetros de entrada em algumas equações de estado (EVANGELISTA et al., 2018). 

Através deste parâmetro é possível avaliar se o comportamento de um determinado 

fluido se desvia do princípio dos estados correspondentes. Assim, gases nobres apresentam 

fatores acêntricos aproximadamente nulos, enquanto, para as demais substâncias, seus 

valores são positivos e inferiores à unidade (ARAUJO, 1997). 
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2.4 MÉTODOS PREDITIVOS DE PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS 

 

2.4.1 Joback e Reid (1987) 

 

Em 1955 Lydersen desenvolveu os primeiros métodos de contribuição de grupo, 

através dos quais podiam-se estimar propriedades críticas (ARVELOS, 2013). Entretanto, 

em 1987, Joback e Reid, propuseram para substâncias puras um método de contribuição de 

grupos para estimar onze propriedades, além dos já avaliados por Lydersen (MOURA et al., 

2000). 

A principal diferença entre os dois métodos está na descrição funcional para a 

estimativa da pressão crítica e a proposição da expressão para o cálculo da temperatura de 

ebulição por contribuição de grupos.    

As expressões para temperatura de ebulição, temperatura crítica e pressão crítica são: 

 

𝑇𝑏 = 198,2 + ∑ 𝑛𝑖 𝑇𝑏𝑖                                                                                                                  (08) 

 

𝑇𝑐 = 𝑇𝑏 ∗ (0,584 + 0,965 ∑ 𝑛𝑖 𝑇𝑐𝑖
− (∑ 𝑛𝑖 𝑇𝑐𝑖

)
2

)
−1

                                                        (09) 

 

𝑃𝑐 = (0,113 + 0,0032 𝑛𝐴 − ∑ 𝑛𝑖 𝑃𝑐𝑖
)

−2

                                                                                 (10) 

 

Onde: 

⮚ ni: número de grupos 

⮚ Tbi: valor da temperatura de ebulição para o grupo i [K] 

⮚ Tci: valor da temperatura crítica para o grupo i [K] 

⮚ Pci: valor da pressão crítica para o grupo i [bar] 

⮚ nA: número total de átomos da molécula 

 

2.4.2 Constantinou e Gani (1994) 

 

Constantinou e Gani (1994) propuseram um novo método de contribuição de grupos 

para predição da temperatura de ebulição e propriedades críticas para componentes 
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orgânicos, baseando-se nas estruturas moleculares dos compostos. Nesta feita, formaram dois 

grupos: o de primeira ordem para grupos funcionais simples e de segunda ordem formados 

por grupos mais complexos. 

Tem-se as seguintes equações: 

 

𝑇𝑏

204,359
= 𝑙𝑛 (∑ 𝑛𝑖 𝑇𝑏𝑖1 + ∑ 𝑛𝑖 𝑇𝑏𝑖2)                                                                                   (11) 

 

𝑇𝑐

181,128
= 𝑙𝑛 (∑ 𝑛𝑖 𝑇𝑐𝑖1 + ∑ 𝑛𝑖 𝑇𝑐𝑖2)                                                                                   (12) 

 

(𝑃𝑐 − 1,3705)−0,5 − 0,100220 = (∑ 𝑛𝑖 𝑃𝑐𝑖1 + ∑ 𝑛𝑖 𝑃𝑐𝑖2)                                               (13) 

 

Onde: 

⮚ ni: número de grupos 

⮚ Tbi1: valor da temperatura de ebulição para o grupo i do tipo primeira ordem [K] 

⮚ Tbi2: valor da temperatura de ebulição para o grupo i do tipo segunda ordem [K] 

⮚ Tci1: valor da temperatura crítica para o grupo i do tipo primeira ordem [K] 

⮚ Tci2: valor da temperatura crítica para o grupo i do tipo segunda ordem [K] 

⮚ Pci1: valor da pressão crítica para o grupo i do tipo primeira ordem [bar-0,5] 

⮚ Pci2: valor da pressão crítica para o grupo i do tipo segunda ordem [bar-0,5] 

 

2.4.3 Ourique e Telles (1997) 

 

Ourique e Telles (1997) propuseram um método de contribuição semi-empírico para 

estimar propriedades de compostos orgânicos puros, no qual a composição e a estrutura são 

ambas levadas em conta.  

Tem-se as seguintes equações: 

 

(𝑇𝑏)𝑞 = 172,69 +  ∑ 𝑛𝑗,𝑞(𝑔(𝑇𝑏)𝑗,𝑞)

𝑁𝑞

𝑗=1

+ ∑ 𝑚𝑘,𝑞(𝑔(𝑇𝑏)12)𝑘,𝑞

𝑆𝑞

𝑘=1

                                           (14) 
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(𝑇𝑐)𝑞 = 299,80 + ∑ 𝑛𝑗,𝑞(𝑔(𝑇𝑐)𝑗,𝑞)

𝑁𝑞

𝑗=1

+ ∑ 𝑚𝑘,𝑞(𝑔(𝑇𝑐)12)𝑘,𝑞

𝑆𝑞

𝑘=1

                                             (15) 

 

(𝑃𝑐)𝑞
−2 = 0,0951 +  ∑ 𝑛𝑗,𝑞(𝑔(𝑃𝑐)𝑗,𝑞)

𝑁𝑞

𝑗=1

+ ∑ 𝑚𝑘,𝑞(𝑔(𝑃𝑐)12)𝑘,𝑞

𝑆𝑞

𝑘=1

                                           (16) 

 

Onde: 

⮚ nj,q: número de grupos individualmente 

⮚ mk,q: número de par de grupos (interação entre componentes) 

⮚ g(Tb)j,q: valor da temperatura de ebulição do grupo individualmente [K] 

⮚ (g(Tb)12)k,q: valor da temperatura de ebulição da interação entre os pares [K] 

⮚ g(Tc)j,q: valor da temperatura crítica do grupo individualmente [K] 

⮚ (g(Tc)12)k,q: valor da temperatura crítica da interação entre os pares [K] 

⮚ g(Pc)j,q: valor da pressão crítica do grupo individualmente [bar-2] 

⮚ (g(Pc)12)k,q: valor da pressão crítica da interação entre os pares [bar-2] 

 

2.4.4 Marrero e Fontdevila (1999) 

 

Marrero e Fontdevila (1999) propuseram uma técnica para predição de compostos 

orgânicos puros. Este estudo foi dividido em três níveis: o primário, que considera a 

contribuição por grupos mais simples e os demais, considera o envolvimento de grupos 

polifuncionais e grupos estruturais (ARVELOS, 2013). 

As expressões são as seguintes: 

 

𝑇𝑏 = 204,66 + ∑ 𝑛𝑖 𝑇𝑏𝑖                                                                                                                (17) 

 

𝑇𝑐 =
𝑇𝑏

(0,5851 − 0,9286 ∑ 𝑛𝑖 𝑇𝑐𝑖  − (∑ 𝑛𝑖 𝑇𝑐𝑖 )2)
                                                                    (18) 

 

𝑃𝑐 = (0,1285 − 0,0059 𝑛𝐴 − ∑ 𝑛𝑖 𝑃𝑐𝑖 )
−2

                                                                             (19) 

Onde: 
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⮚ ni: número de grupos 

⮚ Tbi: valor da temperatura de ebulição para o grupo i [K] 

⮚ Tci: valor da temperatura crítica para o grupo i [K] 

⮚ Pci: valor da pressão crítica para o grupo i [bar] 

⮚ nA: número total de átomos da molécula 

 

2.4.5 Marrero e Gani (2001) 

 

Marrero e Gani (2001) este método de contribuição leva em consideração os grupos 

e ligações e não apenas a contabilização de grupos (ARVELOS, 2013), bem como grupos de 

até terceira ordem. 

As expressões são as seguintes: 

 

𝑇𝑏

222,543
= 𝑙𝑛 (∑ 𝑛𝑖 𝑇𝑏𝑖1 + ∑ 𝑚𝑗 𝑇𝑏𝑗2 + ∑ 𝑜𝑘 𝑇𝑏𝑘3)                                                        (20) 

 

𝑇𝑐

231,239
= 𝑙𝑛 (∑ 𝑛𝑖 𝑇𝑐𝑖1 + ∑ 𝑚𝑗 𝑇𝑐𝑗2 + ∑ 𝑜𝑘 𝑇𝑐𝑘3)                                                        (21) 

 

(𝑃𝑐 − 5,9827)−0,5 − 0,108998 = (∑ 𝑛𝑖 𝑃𝑐𝑖1 + ∑ 𝑚𝑗 𝑃𝑐𝑗2 + ∑ 𝑜𝑘 𝑃𝑐𝑘3)                    (22) 

 

Onde: 

⮚ ni/ mj/ ok: número de grupos 

⮚ Tbi1: valor da temperatura de ebulição para o grupo i do tipo primeira ordem [K] 

⮚ Tbj2: valor da temperatura de ebulição para o grupo j do tipo segunda ordem [K] 

⮚ Tbk3: valor da temperatura de ebulição para o grupo k do tipo terceira ordem [K] 

⮚ Tci1: valor da temperatura crítica para o grupo i do tipo primeira ordem [K] 

⮚ Tcj2: valor da temperatura crítica para o grupo j do tipo segunda ordem [K] 

⮚ Tck3: valor da temperatura crítica para o grupo k do tipo terceira ordem [K] 

⮚ Pci1: valor da pressão crítica para o grupo i do tipo primeira ordem [bar] 

⮚ Pcj2: valor da pressão crítica para o grupo j do tipo segunda ordem [bar] 

⮚ Pck3: valor da pressão crítica para o grupo k do tipo terceira ordem [bar] 



28 

 

2.4.6 Sanghvi e Yalkowsky (2006) 

 

Para o método de predição desenvolvido por Sanghvi e Yalkowaky (2006), a 

temperatura de ebulição relaciona-se com a entalpia e a entropia. Estas por sua vez levam em 

consideração duas variáveis independentes: o flexibilizador (τ) e de ligação de hidrogênio 

(HBP). 

As expressões são as seguintes: 

 

𝑇𝑏 =
∑ 𝑛𝑖 𝑏𝑖

[87 + 0.35(𝜏) + 15(𝐻𝐵𝑃)]
                                                                                               (23) 

 

𝜏 = (𝑠𝑝3 + 0.5 ∗ 𝑠𝑝2 + 0.5 ∗ 𝑟𝑖𝑛𝑔𝑠 − 1)                                                                                  (24) 

 

𝐻𝐵𝑃 = √(#𝑂𝐻) + (#𝐶𝑂𝑂𝐻) + 0.0625(#𝑁𝐻)                                                                      (25) 

 

Onde: 

⮚ ni: número de grupos 

⮚ bi: valor de contribuição para entalpia de ebulição para o grupo i [kJ/mol] 

⮚ sp3 e sp2: número total de não-anéis e átomos sp3 e sp2 não emparelhados 

⮚ rings: número de anéis simples independentes, fundido ou conjugados presentes 

na molécula 

⮚ #: número respectivo aos grupos alifáticos ou aromáticos presentes 

 

2.4.7 Han e Peng (1993) 

 

No método de Han e Peng (1993) foi desenvolvido um método de cálculo de fator 

acêntrico para compostos orgânicos o qual considera apenas as informações estruturais dos 

compostos, sendo definido pela equação: 

 

𝜔 = 0,004423 ∗ [𝑙𝑛 (3,3063 + ∑ 𝑛𝑖 𝜖𝑖)]
3,651

                                                                      (26) 

Onde: 

⮚ ni: número de grupos 
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⮚ ϵi: contribuição do grupo para o fator acêntrico 

 

2.4.8 Constantinou et al. (1995) 

 

Constantinou et al. (1995) leva em consideração dois tipos de grupos, assim como no 

método de predição das propriedades críticas, sendo descrito pela equação:  

 

𝜔 = 0,4085 [𝑙𝑛 (1,1507 + (∑ 𝑛𝑖 𝜔𝑖1 + ∑ 𝑛𝑖 𝜔𝑖2)]
1/0,5050

                                             (27) 

 

Onde: 

⮚ ni: número de grupos 

⮚ ωi1: contribuição do grupo para o fator acêntrico do tipo primeira ordem 

⮚ ωi2: contribuição do grupo para o fator acêntrico do tipo segunda ordem 

 

2.5 EXTRATOS NATURAIS REGIONAIS 

 

A região Amazônica é considerada um dos ecossistemas mais ricos de todo o planeta, 

fazendo com que essa região detenha alto grau de complexidade, exemplificada pela 

sazonalidade característica da mesma, além de possuir inúmeras fontes de matéria-prima, em 

destaque os Produtos Florestais Não-Madeireiros, que têm sido explorados pelo homem há 

milhares de anos por meio do extrativismo vegetal (CÁUPER, 2006). Esses produtos 

consistem em bens de origem biológica que não sejam madeira, tais como, sementes, flores, 

frutos, folhas, raízes, cascas, látex, óleos vegetais e essenciais, corantes, fibras, resinas, entre 

outros (TICKTIN, 2004). 

Os óleos vegetais constituem o grupo de substâncias que podem ser extraídas de 

várias partes de uma planta, principalmente das sementes ou grãos de oleaginosas. Estes 

diferenciam-se dos óleos essenciais por não apresentarem volatilidade, não serem obtidos 

através de destilação e por serem constituídos predominantemente de ésteres de glicerol e 

ácidos graxos (monoglicerídeos, diglicerídeos e triglicerídeos), além de outros compostos 

como os ácidos graxos livres, tocoferol, carotenóides, proteínas, esteróis, clorofilas e 

vitaminas (HUI, 1996).  

Devido às suas propriedades biológicas, bioquímicas e fitoquímicas, estes óleos 

possuem diversas possibilidades de aplicação: desde o uso em cosméticos, fármacos naturais 
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e indústria de alimentos. Neste último, sua aplicação vai desde a produção de óleo vegetal 

bruto e refinado ou, em alguns casos, podem ser consumidos in natura a exemplo, o óleo de 

oliva (Olea europaea) e o óleo de palma ou azeite de dendê (Elaeis Guineensis) (FERREIRA, 

2016).  

Já na indústria cosmética, os óleos vegetais também possuem aplicações como, por 

exemplo, o óleo de andiroba (Carapa guianensis Aubl.) e o óleo de buriti (Mauritia flexuosa 

L. f.) utilizados na fabricação de loções hidratantes, sabonetes, shampoos e/ou como fixador 

de fragrâncias (FERREIRA, 2016).  

Na indústria de fármacos e fitoterápicos têm-se o uso do óleo de cumaru (Dipteryx 

odorata Aubl.) para o tratamento da tuberculose, além ser utilizado para reumatismo, otalgias 

(dor de ouvido) e outros (ARAÚJO et al., 2004).  

 

2.5.1 Óleo de Jambu  

 

O jambu (Spilanthes oleracea) pertence à família Asteraceae, nativa da Amazônia, 

de clima tropical. Essa planta é uma hortaliça bastante cultivada e consumida na região Norte 

do Brasil, principalmente no estado do Pará.  

Por ser uma hortaliça é bastante presente na culinária nortista do Brasil, compondo 

diversos pratos, os principais: pato no tucupi, o tacacá e saladas. Pode ser usado também no 

preparo de infusões de folhas e flores na medicina tradicional para o tratamento de dispepsia, 

malária, infecções de boca e garganta, além de ser cicatrizante, anestésica, diurética, digestiva 

(REVILLA, 2004).  

Lorenzi e Matos (2002) diz que o jambu possui em torno de 0,7% de óleo essencial, 

os quais estão sendo fornecidos direto para as indústrias de cosméticos, pela sua qualidade 

farmacológica. Tal efeito farmacológico dar-se pelas suas substâncias químicas: 

transcariofileno, germacreno D, L-dodeceno, espatulenol e espilantol (BORGES et al., 2012).  

No trabalho de Borges et al. (2014) verificou-se que o óleo essencial de jambu é 

composto por 66 substâncias, os quais compõe 98,25% do óleo essencial total. Dentre estes 

os compostos majoritários são (em fração mássica): β-pineno (7,79%), β-mirceno (15,86%), 

Dictamnol (14,11%), Germacreno D (7,98%), carotol (3,41%), β-cis-ocimeno (2,85%), 

dehydro aromadendrene (2,25%), hexadecil acetato (2,52%) e outros constituintes menores 

(41,48%). 
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2.5.2 Óleo de Tucumã  

 

O tucumã (Astrocaryum vulgare) ou tucumã do Pará é um fruto oleaginoso, de uma 

palmeira amazônica. Encontra-se em formato ovóide, composto por uma polpa grudenta e 

fibrosa e de coloração amarelo alaranjada, nutritivo, rico em lipídeos e compostos como a 

provitamina A. Apresenta uma única semente (amêndoa), de onde pode ser extraída uma 

gordura de cor branca (VASCONCELOS, 2010). 

Esta espécie encontra-se em terras firmes, com distribuição geográfica do Norte da 

América do Sul, centralizado no leste da Amazônia. Outra espécie de relevância é a espécie 

originária do estado do Amazonas, o tucumã do Amazonas (A. tucuma Mart.) seguindo a 

mesma distribuição geográfica do tucumã do Pará, porém estende-se até o norte da América 

do Sul acima do Estado do Pará (VASCONCELOS, 2010). 

O uso desse fruto dar-se de várias formas. Para o tucumã do Pará: consumo in natura, 

em sorvete, picolé, alimentação de animais. Seu óleo pode ser aplicado como: óleo 

comestível, sabão, cosméticos e medicamentos (SHANLEY, 2005).  

Já o tucumã do Amazonas possui usos análogos, porém destaca-se seu uso in natura 

em sanduíches, recheios para tapioca e pizzas. O caroço aplica-se na alimentação de animais 

e defumação de borracha (SHANLEY, 2005).  

Segundo Guedes (2006), o óleo de tucumã apresenta a composição 

predominantemente em ácidos graxos poliinsaturados, como: ácido oleico (58,5%), ácido 

linoléico (3,8%), ácido linolênico (5,5%) e ácidos graxos saturado, como: o ácido palmítico 

(29,6%) e ácido esteárico (3%). 

 

2.5.3 Óleo de Copaíba 

 

O óleorresina de copaíba é proveniente de árvores pertencentes ao gênero Copaifera 

spp., encontradas na África e em regiões tropicais e subtropicais da América do Sul, em 

destaque: na Venezuela, Guianas, Colômbia e Brasil (SHANLEY; MEDINA, 2005).  

Estas plantas possuem casca aromática, folhagem densa, flores pequenas e frutos 

secos do tipo vagem. As sementes são de cor preta, ovóide com um arilo amarelo rico em 

lipídeos. Das 72 espécies, pode-se encontrar 16 delas exclusivamente no Brasil, 

principalmente nos estados do Pará e Amazonas (VEIGA; PINTO, 2002). 
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Segundo Ferreira (2016), devido às suas propriedades físicas, bioquímicas, biológicas 

e fito-químicas, o óleorresina de copaíba possui várias possibilidades de aplicação destacados 

a seguir:  

⮚ Na indústria de cosméticos: pode ser usado na fabricação de sabonetes, cremes, 

shampoos e loções capilares, além de ser um excelente fixador de fragrâncias. 

⮚ Na indústria de tintas e vernizes: pode ser usado como secativo e/ou solventes para 

tintas em pó. Ainda, é usado como “amolecedor” de vernizes, além de dar às tintas e vernizes 

a característica de resistência a altas temperaturas. 

⮚ Fins medicinais: sua principal aplicação é como anti-inflamatório e cicatrizante, 

além de ser indicado para quem possui sinusite, dermatite e psoríase. Possui ainda efeito 

analgésico, antiúlceral, antitumoral e antirreumático e é indicado como repelente de insetos, 

além de ter atividade antimicrobiana e antibacteriana.  

⮚ Indústria de fotografia: pode ser usado como acelerador na revelação de fotos, 

como combustível para iluminação, como inibidor de corrosão de aço em solução salina, 

dentre outras aplicações. 

O óleorresina de copaíba recebe essa denominação por ser uma mistura do óleo com 

uma parte resinosa não volátil cuja coloração varia do amarelo ao marrom. Sua composição 

química é definida em muitos trabalhos, como sendo uma mistura de ácidos diterpenos e de 

sesquiterpenos (FERREIRA, 2016). 

Galúcio (2016) em seu trabalho caracteriza o óleorresina de copaíba é composto por: 

92,43% de sesquiterpenos e 7,58% de ácidos diterpenos. Dos quais dividem-se: α-copaeno 

(18,55%), β-Cariofileno (31,40%), germacreno D (6,74%), γ-cadineno (5,70%), α-humuleno 

(4,85%) e outros de menor composição (25,19%), ácido copálico (3,04%), ácido pinifólico 

(0,57%) e outros não identificados (3,97%). 

Os sesquiterpenos e diterpenos são metabolitos secundários sintetizados por plantas 

com a função de atuarem como inseticidas. Estes fazem parte das famílias de compostos com 

diversidade em suas estruturas, podendo ser classificados de acordo com o número de 

unidades de isoprenos (compostos de cinco carbonos). Assim, os sesquiterpenos possuem 

três unidades de isopreno (C15) e os diterpenos possuem quatro unidades (C20) (GALÚCIO, 

2016). 
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3 MÉTODOS E PROCEDIMENTOS 

 

Dentre as propriedades críticas e termofísicas de interesse nesse trabalho para as 

substâncias puras (hidrocarbonetos, ácidos graxos, ésteres de ácidos graxos e álcoois), estão: 

temperatura de ebulição e propriedades críticas (Tc e Pc), além do fator acêntrico, 

descriminados na Tabela 1 por métodos a ser aplicados.  

 

Tabela 1 – Métodos a serem usados para estimar as propriedades críticas dos 

componentes puros neste trabalho. 

Propriedades Método 

Tb 

(Temperatura de ebulição) 

Joback e Reid (1987) 

Constantinou e Gani (1994) 

Ourique e Telles (1997) 

Marrero e Fontdevila (1999) 

Marrero e Gani (2001) 

Sanghvi e Yalkowsky (2006) 

  

Tc e Pc 

(Temperatura crítica e Pressão crítica) 

Joback e Reid (1987) 

Constantinou e Gani (1994) 

Ourique e Telles (1997) 

Marrero e Fontdevila (1999) 

Marrero e Gani (2001) 

  

ω 

(Fator acêntrico) 

Han e Peng (1993) 

Constantinou et al. (1995) 

Fonte: Própria. 

 

3.1 DADOS EXPERIMENTAIS 

 

Inicialmente realizou-se um levantamento das literaturas sobre os métodos de 

contribuição de grupos e correlações utilizando os portais de periódicos da CAPES e afins. 

Foram selecionados os métodos mais estudados e os mais recentes a fim de compará-los para 

definir qual seria o mais indicado para predizer as propriedades termodinâmicas dos grupos 

funcionais aqui em estudo. 
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3.1.1 Propriedades Críticas (pressão e temperatura) e Termofísicas (temperatura de 

ebulição e fator acêntrico) 

 

Segundo Veggi (2009), a determinação (experimental ou calculada) das propriedades 

termodinâmicas, podem ser limitadas devido a degradação de compostos de interesse 

presente em extratos de produtos naturais. Podendo estas estar relacionadas às condições de 

operações de equipamentos à altas pressões e/ ou temperaturas. 

Assim essa problemática pode ser contornada ao utilizar-se métodos de contribuição 

de grupos. A partir deste trabalho será identificado o melhor método preditivo, 

estatisticamente, para determinado grupo funcional orgânico, neste caso os: hidrocarbonetos, 

ácidos graxos, ésteres de ácidos graxos e álcoois, principais componentes encontrados em 

extratos naturais. 

Na tabela 2 resume as referências literárias utilizadas para fins de comparação com o 

valor calculado com ou a partir de cada método preditivo em estudo neste trabalho. 

 

Tabela 2 – Referência dos dados experimentais de propriedades críticas e termofísicas 

de ácidos graxos, ésteres de ácidos graxos, álcoois e hidrocarbonetos. 

Grupo funcional N° de substâncias Referência literária 

Ésteres de ácidos graxos 20 SIMMROCK et al. (1986)/ 

AMBROSE e GUIASSE (1987) Ácidos graxos 20 
   

h   

Álcoois 30 YAWS (2008) 

   

Hidrocarbonetos  30 YAWS (2008) 

Fonte: Própria. 

 

3.2 CÁLCULOS DAS PROPRIEDADES TERMODINÂMICAS 

 

Para as propriedades Temperatura de ebulição e Propriedades críticas (Temperatura 

crítica e Pressão crítica), utilizou-se os métodos preditivos propostos por: Joback e Reid 

(1987), Constantinou e Gani (1994), Ourique e Telles (1997), Marrero e Fontdevila (1999), 

Marrero e Gani (2001) e Sanghvi e Yalkowsky (2006).  

Já para o cálculo do fator acêntrico utilizou-se dois métodos de contribuição que se 

baseiam na estrutura molecular: Han e Peng (1993) e Constantinou et al. (1995).  
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Na figura 5 pode ser observado o desenho metodológico para a realização dos cálculos 

das propriedades supracitadas para os grupos funcionais listados na tabela 2. 

 

Figura 5 – Desenho metodológico para a definição do melhor método de contribuição 

de grupo para as propriedades: Temperatura de ebulição e propriedades críticas 

(pressão e temperatura). 

 

Fonte: Própria. 

 

3.3 CRITÉRIOS DE ANÁLISE DAS PROPRIEDADES CALCULADAS 

(TEMPERATURA DE EBULIÇÃO, TEMPERATURA CRÍTICA, PRESSÃO CRÍTICA E 

FATOR ACÊNTRICO) 

 

A atribuição de significados físicos a parâmetros de uma substância é requisito 

importante ao se utilizar modelos empíricos, sendo desta forma possível a identificação da 

influência de cada propriedade no desempenho do processo (MARTÍNEZ et al., 2003). 

Portanto como critério de análise das propriedades calculadas através dos métodos 

preditivos em estudo, baseiam-se em medidas de tendência central e medidas de dispersão 

descritas a seguir: 

 

a) Erro Relativo Percentual (Xj)  

Seleção da 
propriedade a ser 

calculada 

(Tb, Tc, Pc e ꞷ)

Escolha do método 
preditivo

(tabela 1)

Divisão das 
moléculas em grupos 
funcionais de acordo 

como indica cada 
método

Aplicação do 
método nos grupos 

de contribuição 
das moléculas

Obtenção do valor 
calculado da 
propriedade

(Tb, Tc, Pc e ꞷ)

Tabelação dos valores 
experimentais das 
propriedades para 

cada molécula

(tabela 2)

Comparação dos 
valores 

experimentais com 
os calculados

Avaliação 
estatística

(Xj, Xjm, Ej, Erm, S e 
R)

Identificação do 
melhor método que 

apresenta menor erro/ 
desvio a partir dos 

critérios do item 3.3
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É o quociente entre os valores calculados de cada propriedade através de cada método 

preditivo e os valores experimentais advindos das literaturas, em módulo, para se obter 

resultados positivos.  

 

𝑋𝑗 =
𝑌𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑎𝑑𝑜 − 𝑌𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

𝑌𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙
∗ 100                                                                                         (28) 

 

Em módulo: 

 

𝐸𝑗 = |
𝑌𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑎𝑑𝑜 − 𝑌𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

𝑌𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙
| ∗ 100                                                                                      (29) 

 

Onde: 

⮚ Xj: erro relativo percentual 

⮚ Ej: erro relativo percentual (em módulo) 

⮚ Ycalculado: valores das propriedades calculadas através dos métodos preditivos  

⮚ Yexperimental: valores experimentais das propriedades advindas de literaturas  

 

b) Média do Erro Relativo Percentual (Xrm)  

É a medida de tendência central do erro relativo percentual: 

 

𝑋𝑟𝑚 =
1

𝑁
∑ 𝑋𝑗

𝑁

𝑗=1

                                                                                                                                (30) 

 

Em módulo: 

 

𝐸𝑟𝑚 = |
1

𝑁
∑ 𝐸𝑗

𝑁

𝑗=1

|                                                                                                                               (31) 

 

Onde: 

⮚ Xrm: média do erro relativo percentual 

⮚ Xj: erro relativo percentual 
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⮚ Erm: média do erro relativo percentual (em módulo) 

⮚ Ej: erro relativo percentual (em módulo) 

⮚ N: número de amostras 

  

c) Desvio Padrão (S)  

É a medida da dispersão dos erros relativos percentuais em torno da média:  

 

𝑆 = √
1

𝑁 − 1
∑(𝑋𝑗 − 𝑋𝑟𝑚)2

𝑁

𝑗=1

                                                                                                        (32) 

 

Onde: 

⮚ Xj: erro relativo percentual 

⮚ Xrm: média do erro relativo percentual 

⮚ N: número de amostras 

 

e) Faixa de Erro (R)  

É a diferença entre os erros relativos percentual de maior e o menor valor 

 

𝑅 =  𝑋𝑗,𝑚á𝑥𝑖𝑚𝑜 − 𝑋𝑗,𝑚í𝑛𝑖𝑚𝑜                                                                                                            (33) 

 

Onde: 

⮚ Xj,máximo: erro relativo percentual de valor máximo 

⮚ Xj,mínimo: erro relativo percentual de valor mínimo 

 

Os parâmetros para definição dos melhores métodos preditivos para as propriedades 

termodinâmicas em estudo são: 

⮚ Medida de tendência central: média do erro relativo percentual (Xrm). 

⮚ Medida de dispersão: desvio padrão (S). 

E como critério, tem-se: 

⮚ Menor valor da média do erro relativo percentual (Xrm) e do desvio padrão (S) – 

tem-se o melhor método. 
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⮚ Ou se, obtiver menor média correspondente ao maior desvio padrão, ou vice-versa, 

selecionar-se o método preditivo pelo menor valor de faixa de erro (R). 

O erro relativo percentual e a média em módulo (Ej e Erm) são utilizados para 

caracterizar melhor os erros que podem ser compensados por desvios positivos ou negativos 

quando calculados por Xj e Xrm. 

 

3.4 PREDIÇÕES DAS PROPRIEDADES PARA EXTRATOS NATURAIS 

 

As propriedades preditas para algumas substâncias puras serão relacionadas aos 

compostos contribuintes dos extratos naturais selecionados (óleo de jambu, de tucumã e de 

copaíba), a exemplos: β-caroteno, α-tocoferol, ácidos graxos e alguns ésteres de ácidos 

graxos.  

A fim de determinar as propriedades dos extratos selecionados, tomará como 

fundamento as avaliações estatísticas realizadas neste trabalho, tendo como critério de 

divisão da molécula proposto por cada método preditivo indicado para o grupo funcional 

constituinte dos respectivos extratos naturais. 

Para a identificação das propriedades físicas dos extratos será utilizada o método de 

Kay (1936), o qual consiste em combinar o valor da propriedade de cada constituinte e a sua 

respectiva fração mássica em relação a sua composição no óleo, desta forma tem-se: 

 

𝑀ó𝑙𝑒𝑜 = ∑ 𝑊𝐴 ∗ 𝑀𝐴                                                                                                                       (34) 

 

𝑇𝑏,ó𝑙𝑒𝑜 = ∑ 𝑊𝐴 ∗ 𝑇𝑏,𝐴                                                                                                                     (35) 

 

𝑇𝑐,ó𝑙𝑒𝑜 = ∑ 𝑊𝐴 ∗ 𝑇𝑐,𝐴                                                                                                                     (36) 

 

𝑃𝑐,ó𝑙𝑒𝑜 = ∑ 𝑊𝐴 ∗ 𝑃𝑐,𝐴                                                                                                                     (37) 

 

Onde: 

⮚ Móleo: massa molar do óleo [mol] 

⮚ MA: massa molar do constituinte [g/mol] 
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⮚ WA: fração molar do constituinte 

⮚ Tb,A: temperatura de ebulição do constituinte [K] 

⮚ Tc,A: temperatura crítica do constituinte [K] 

⮚ Pc,A: pressão crítica do constituinte [bar] 

⮚ Tb,óleo: temperatura de ebulição do óleo [K] 

⮚ Tc,óleo: temperatura crítica do óleo [K] 

⮚ Pc,óleo: pressão crítica do óleo [bar] 

 

Será realizada a predição das propriedades dos seguintes extratos naturais: óleo de 

jambu, de tucumã e de copaíba. A composição percentual de cada constituinte destes extratos 

foi selecionada das literaturas indicadas na tabela 3. Assim, será possível identificar qual o 

estado de agregação das moléculas de uma substância pura e de extratos naturais quando 

submetidos a diferentes condições de pressão e temperatura. 

 

Tabela 3 – Referência da composição dos óleos e extratos utilizados neste presente 

trabalho. 

Óleos e Extratos em estudo Referências 

Óleo de jambu BORGES et al. (2014) 

Óleo de tucumã VASCONCELOS (2010) 

Óleo de copaíba GALÚCIO (2016) 

Fonte: Própria. 

 

Na figura 6 pode ser observado o desenho metodológico para a realização dos cálculos 

das propriedades supracitadas para os extratos naturais listados na tabela 3. 
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Figura 6. Desenho metodológico para a definição do melhor método de contribuição 

de grupo para as propriedades: Temperatura de ebulição e propriedades críticas 

(pressão e temperatura) de extratos naturais de interesse desse trabalho. 

 

Fonte: Própria. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 AVALIAÇÃO DOS MÉTODOS DE PREDIÇÃO DE PROPRIEDADES DE 

COMPONENTES PUROS 

 

4.1.1 Temperatura de Ebulição e Propriedades Críticas  

 

Os compostos selecionados para a avaliação dos métodos preditivos em estudo foram 

extraídos do trabalho de Carvalho Junior (2000), dispostos no anexo A. E os valores de 

referência dos mesmos retirou-se das literaturas dispostas na tabela 2. 

Os resultados obtidos para a avaliação das propriedades: temperatura de ebulição, 

temperatura crítica e pressão crítica das funções químicas: alcanos, alcenos, hidrocarbonetos 

aromáticos, álcoois, ésteres e ácidos graxos ou carboxílicos com seus respectivos parâmetros 

estatísticos, estão dispostos nos anexos B, C e D.  

 

4.1.1.1 Hidrocarbonetos 

 

Quando se trata de estimação de propriedades físicas e críticas de hidrocarbonetos, 

pouco se tem informação de interferência das ligações existentes nas cadeias. Por este 

motivo, optou-se em fazer a aplicação dos métodos para a classe dos hidrocarbonetos, de 

acordo com a sua classificação: 

a) Saturados – alcanos de cadeia simples, ramificados e cíclicos 

b) Insaturados – alcenos e alcinos de cadeia simples, ramificados e cíclicos 

c)  Aromáticos  

Os métodos preditivos mais indicados para a estimação de valores da temperatura de 

ebulição e das propriedades críticas (temperatura e pressão crítica) dos hidrocarbonetos 

indicados acima estão dispostos na tabela 4, 5 e 6, respectivamente. 
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Tabela 4 – Métodos selecionados para estimação de temperatura de ebulição (Tb) 

para hidrocarbonetos. 

Hidrocarbonetos N Xrm (%) S (%) R (%) Método Preditivo 

Saturados 15 -0,3085 3,9804 15,5402 Joback e Reid (1987) 

Insaturados 15 0,1324 4,4991 18,2177 Ourique e Telles (1997) 

Aromáticos 15 -3,5784 2,0577 6,4743 Constantinou e Gani (1994) 

Fonte: Própria. 

 

Tabela 5 – Métodos selecionados para estimação de temperatura crítica (Tc) para 

hidrocarbonetos. 

Hidrocarbonetos N Xrm (%) S (%) R (%) Método Preditivo 

Saturados 15 -0,4698 4,4168 16,2281 Joback e Reid (1987) 

Insaturados 15 -0,1792 1,8645 7,7192 Marrero e Gani (2001) 

Aromáticos 15 -3,4538 2,4111 9,9808 Constantinou e Gani (1994) 

Fonte: Própria. 

 

Tabela 6 – Métodos selecionados para estimação de pressão crítica (Pc) para 

hidrocarbonetos. 

Hidrocarbonetos N Xrm (%) S (%) R (%) Método Preditivo 

Saturados 15 -0,8926 3,9811 16,2472 Joback e Reid (1987) 

Insaturados 15 -0,6135 4,4397 17,4789 Joback e Reid (1987) 

Aromáticos 15 -3,9310 4,8458 14,5786 Joback e Reid (1987) 

Fonte: Própria. 

 

Ao buscar referências nas literaturas de métodos de contribuições de grupos para a 

estimação de temperatura de ebulição para os hidrocarbonetos observou-se que as aplicações 

são feitas de modo geral ao grupo funcional no todo. 

Neste estudo para os alcanos o método mais indicado (aquele que obteve menor erro 

relativo e desvio padrão) foi o de Joback e Reid (1987), o que pode ser justificado por serem 

compostos de cadeias mais simples, ou seja, a frequência de cada grupo presente nas cadeias 

possui mais influência na estimação das propriedades em estudo do que a interação entre 

estes grupos e parâmetros estruturais. 
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Diferentemente para os alcenos e alcinos, o método de Ourique e Telles (1997) 

mostrou-se mais indicado, o que pode estar relacionado a forma de cálculo da temperatura 

de ebulição, que no método citado leva em consideração a composição e estrutura dos 

compostos, inclusive as ligações existentes entre os grupos que os compõe. Para a 

temperatura crítica, o método mais indicado é o de Marrero e Gani (2001) o qual considera 

que os grupos podem contribuir em três ordens, além de considerar as ligações existentes 

entre os grupos constituintes da molécula. Já para a pressão crítica, o método de Joback e 

Reid (1987) é o indicado, pois para essa estimação leva-se em consideração apenas o número 

total de átomos da molécula e a contribuição dos grupos presentes. 

Para os aromáticos, o método de Constantinou e Gani (1994) apresentou melhores 

resultados estatísticos para a estimação das temperaturas de ebulição e crítica, pois neste 

método há duas partes importantes para os parâmetros: a primeira que inclui uma constante 

universal para o ajuste da equação em sua regressão, a fim de minimizar o desvio padrão 

entre os valores experimentais; e a segunda, que divide os grupos em ordens de contribuição, 

onde o primeiro é composto por grupos mais simples e o de segunda, composto por grupos 

mais complexos. Para a estimação da pressão crítica segue a mesma justificativa dos 

hidrocarbonetos insaturados. 

Como representação da seleção dos métodos preditivos indicados nas tabelas 4, 5 e 

6, as figuras 7 a 15 apresentam as consistências entre os dados experimentais e a predição 

das temperaturas de ebulição, temperatura crítica e pressão crítica, em função do número de 

carbonos presentes na cadeia.  
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Figura 7 – Teste de consistência para estimar a temperatura de ebulição de 

hidrocarbonetos saturados. 

 

Fonte: Própria. 

 

Figura 8 -– Teste de consistência para estimar a temperatura de ebulição de 

hidrocarbonetos insaturados. 

 

Fonte: Própria. 
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Figura 9 – Teste de consistência para estimar a temperatura de ebulição de 

hidrocarbonetos aromáticos. 

 

Fonte: Própria. 

 

Figura 10 – Teste de consistência para estimar a temperatura crítica de 

hidrocarbonetos saturados. 

 

Fonte: Própria. 
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Figura 11 – Teste de consistência para estimar a temperatura crítica de 

hidrocarbonetos insaturados. 

 

Fonte: Própria. 

 

Figura 12 – Teste de consistência para estimar a temperatura crítica de 

hidrocarbonetos aromáticos. 

 

Fonte: Própria. 
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Figura 13 – Teste de consistência para estimar a pressão crítica de hidrocarbonetos 

saturados. 

 

Fonte: Própria. 

 

Figura 14 – Teste de consistência para estimar a pressão crítica de hidrocarbonetos 

insaturados. 

 

Fonte: Própria. 
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Figura 15 – Teste de consistência para estimar a pressão crítica de hidrocarbonetos 

aromáticos. 

 

Fonte: Própria. 

 

4.1.1.2 Álcoois, Ácidos Graxos e Ésteres  

 

Para a aplicação dos métodos preditivos às funções químicas: álcoois, ácidos graxos 

e ésteres, considerou-se compostos ramificados e fenólicos (no caso dos álcoois). 

Os métodos preditivos mais indicados para a estimação de valores da temperatura de 

ebulição e das propriedades críticas (temperatura e pressão crítica) das funções químicas 

acima estão dispostos na tabela 7, 8 e 9, respectivamente. 

 

Tabela 7 – Métodos selecionados para estimação de temperatura de ebulição (Tb) 

para as funções químicas: álcoois, ácidos graxos e ésteres. 

Funções Químicas N Xrm (%) S (%) R (%) Método Preditivo 

Álcoois 30 -0,3644 6,1473 27,3367 Ourique e Telles (1997) 

Ácidos Graxos 20 0,0573 4,4523 18,6220 Sanghvi e Yalkowsky (2006) 

Ésteres 20 -0,3644 6,1473 27,3367 Sanghvi e Yalkowsky (2006) 

Fonte: Própria. 
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Tabela 8 – Métodos selecionados para estimação de temperatura crítica (Tc) para as 

funções químicas: álcoois, ácidos graxos e ésteres. 

Funções Químicas N Xrm (%) S (%) R (%) Método Preditivo 

Álcoois 30 0,2875 4,0111 22,9824 Joback e Reid (1987) 

Ácidos Graxos 20 1,9485 12,3579 63,1747 Constantinou e Gani (1994) 

Ésteres 20 -0,5717 1,6230 5,4172 Joback e Reid (1987) 

Fonte: Própria. 

 

Tabela 9 – Métodos selecionados para estimação de pressão crítica (Pc) para as 

funções químicas: álcoois, ácidos graxos e ésteres. 

Funções Químicas N Xrm (%) S (%) R (%) Método Preditivo 

Álcoois 30 -3,5089 5,6819 32,7992 Joback e Reid (1987) 

Ácidos Graxos 20 1,0124 22,6184 108,5236 Marrero e Gani (2001) 

Ésteres 20 -0,1576 6,5565 30,9270 Joback e Reid (1987) 

Fonte: Própria. 

 

Para a definição da Temperatura de ebulição para os álcoois o método mais indicado 

é o de Ourique e Telles (1997) como justificado anteriormente para os alcenos, nesse método 

considera-se a composição e estrutura do composto pelos grupos funcionais individuais e a 

interação existente entre os pares de funcionais. Para os ácidos graxos/ carboxílicos e os 

ésteres o melhor método é de Sanghvi e Yalkowsky (2006), pois nesta predição leva-se em 

consideração a ordem do carbono, além da hibridização do mesmo e os parâmetros de 

hidrogênio (-OH, -COOH, -NH2 e -NH) presentes nas moléculas. 

No que tange às propriedades críticas de álcoois e ésteres, em ambos se sugere o 

método de Joback e Reid (1987) pois segundo os critérios estabelecidos das análises 

estatísticas este método apresentou menor erro médio percentual, bem como seu desvio 

padrão.  

Quanto aos ácidos graxos ou carboxílicos, os métodos com os quais se obteve 

melhores dados estatísticos para predição das propriedades críticas foram: temperatura e 

pressão, respectivamente são: Constantinou e Gani (1994) e Marrero e Gani (2001), em 

ambos se considera grupos de primeira, segunda e terceira ordem, a depender da 

complexidade do grupo funcional, além ainda dos tipos de ligações entre os mesmos. 
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Como representação da seleção dos métodos preditivos indicados nas tabelas 7, 8 e 

9, as figuras 16 a 24 apresentam as consistências entre os dados experimentais e a predição 

das temperaturas de ebulição, temperatura crítica e pressão crítica, em função do número de 

carbonos presentes na cadeia.  

 

Figura 16 – Teste de consistência para estimar a temperatura de ebulição de álcoois. 

 

Fonte: Própria. 
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Figura 17 – Teste de consistência para estimar a temperatura de ebulição de ácidos 

graxos/ carboxílicos. 

 

Fonte: Própria. 

 

Figura 18 – Teste de consistência para estimar a temperatura de ebulição de ésteres. 

 

Fonte: Própria. 
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Figura 19 – Teste de consistência para estimar a temperatura crítica de álcoois. 

 

Fonte: Própria. 

 

Figura 20 – Teste de consistência para estimar a temperatura crítica de ácidos graxos/ 

carboxílicos. 

 

Fonte: Própria. 
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Figura 21 – Teste de consistência para estimar a temperatura crítica de ésteres. 

 

Fonte: Própria. 

 

Figura 22 – Teste de consistência para estimar a pressão crítica de álcoois. 

 

Fonte: Própria. 
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Figura 23 – Teste de consistência para estimar a pressão crítica de ácidos graxos/ 

carboxílicos. 

 

Fonte: Própria. 

 

Figura 24 – Teste de consistência para estimar a pressão crítica de ésteres. 

 

Fonte: Própria. 
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4.1.2 Fator Acêntrico 

 

A avaliação dos métodos para estimar o fator acêntrico das funções químicas em 

estudo neste trabalho, utilizou-se dois métodos diretos de predição: Han e Peng e 

Constantinou et al (1995), ou seja, estes não dependem de outros dados que não sejam aqueles 

da contribuição dos grupos funcionais da molécula. 

Na tabela 10, estão apresentados os métodos selecionados para cada função química 

em estudo: hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos insaturados, hidrocarbonetos 

aromáticos, álcoois, ácidos graxos e ésteres, de acordo com a avaliação estatística prevista. 

E, no anexo E encontra-se os resultados obtidos para a avaliação com seus respectivos 

parâmetros estatísticos. 

 

Tabela 10 – Métodos selecionados para estimação do fator acêntrico (ꞷ) para as 

funções químicas: hidrocarbonetos, álcoois, ácidos graxos e ésteres. 

Funções Químicas N Xrm (%) S (%) R (%) Método Preditivo 

Hidrocarbonetos saturados 15 -2,6605 21,1896 100,9133 Constantinou et al (1995) 

Hidrocarbonetos insaturados 15 5,0138 50,4775 223,3643 Constantinou et al (1995) 

Hidrocarbonetos aromáticos 15 -0,1293 8,2090 25,9053 Han e Peng (1993) 

Álcoois 30 -2,2948 16,5901 59,4819 Han e Peng (1993) 

Ácidos Graxos 20 0,6525 15,9567 83,2295 Constantinou et al (1995) 

Ésteres 12 3,7962 5,0438 19,1734 Han e Peng (1993) 

Fonte: Própria. 

 

Em análise as informações obtidas, percebeu-se que o método de Han e Peng (1993) 

é o método que possui menor média de erro relativo percentual, bem como desvio padrão. 

Para a diminuição destes efeitos o método propõe termos corretivos quando for estimado a 

propriedade para as funções químicas citadas anteriormente.  

Por outro lado, o método de Constantinou et al (1995) sugerido para as funções 

químicas: hidrocarbonetos saturados e insaturados e ácidos graxos, considera os grupos de 

primeira ordem (mais simples) e de segunda ordem (os mais complexos), além de ser 

indicado para a estimação de fator acêntrico de substâncias de cadeia curta. 

Nas figuras 25 a 30 apresentam-se as consistências entre os dados experimentais e a 

predição do fator acêntrico para cada função química, de acordo com a tabela 10, em função 

do número de carbonos presentes na cadeia.  
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Figura 25 – Teste de consistência para estimar o fator acêntrico de hidrocarbonetos 

saturados. 

 

 

Fonte: Própria. 

 

Figura 26 – Teste de consistência para estimar o fator acêntrico de hidrocarbonetos 

insaturados. 

 

Fonte: Própria. 
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Figura 27 – Teste de consistência para estimar o fator acêntrico de hidrocarbonetos 

aromáticos. 

 

Fonte: Própria. 

 

Figura 28 – Teste de consistência para estimar o fator acêntrico de álcoois. 

 

Fonte: Própria. 
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Figura 29 – Teste de consistência para estimar o fator acêntrico de ácidos graxos/ 

carboxílicos. 

 

Fonte: Própria. 

 

Figura 30 – Teste de consistência para estimar o fator acêntrico de ésteres. 

  

Fonte: Própria. 
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4.2 PREDIÇÃO DAS PROPRIEDADES DE EXTRATOS NATURAIS DE INTERESSE 

PARA A APLICAÇÃO DA TECNOLOGIA SUPERCRÍTICA 

 

Para conseguir predizer as propriedades: temperatura de ebulição, temperatura crítica 

e pressão crítica dos extratos selecionados neste trabalho: óleo de jambu, óleo de tucumã e 

óleorresina de copaíba, utilizou-se os métodos preditivos indicados no item anterior para cada 

constituinte dos extratos, levando em consideração suas funções orgânicas (tabela 11). 

 

Tabela 11 – Fração mássica dos constituintes dos extratos naturais de interesse desse 

trabalho. 

Constituinte 
Fração mássica (WA) 

Óleo de Jambu Óleo de Tucumã Óleo de copaíba 

Dehydro Aromadendrene  0,07435 - - 

β-Pineno 0,12975 - - 

Mirceno 0,21045 - - 

Germacreno D 0,13165 - 0,11780 

Cis-ocimeno 0,08035 - - 

Dictamnol 0,19295 - - 

Carotol 0,08595 - - 

Hexadecil Acetato 0,07705 - - 

Ácido Oleico - 0,58500 - 

Ácido Linoléico - 0,03800 - 

Ácido Linolênico - 0,05500 - 

Ácido Palmítico - 0,29600 - 

Ácido Esteárico - 0,03000 - 

α-copaeno - - 0,23590 

β-Cariofileno - - 0,36440 

γ-cadineno  - - 0,10740 

α-humuleno - - 0,0989 

ácido copálico -- - 0,0503 

ácido pinifólico - - 0,0256 

Fonte: Própria. 
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Como metodologia para cálculo das propriedades críticas e termofísicas, utilizou-se 

o método de Kay (1936) para a estimativa das propriedades de cada óleo, tendo em vista o 

conhecimento da composição mássica de seus constituintes. As propriedades calculadas dos 

extratos estão indicadas na tabela 12 e dos seus contituintes encontram-se no anexo F. 

 

Tabela 12 – Propriedades calculadas para os extratos naturais de interesse desse 

trabalho. 

Extrato MM [g/mol] Tb [K] Tc [K] Pc [bar] 

Óleo de Jambu 174,6685 595,4565 671,4067 23,6427 

Óleo de Tucumã 275,6444 572,8677 775,0878 22,2435 

Óleo de Copaíba 212,7255 673,1460 680,4493 20,4337 

Fonte: Própria. 

 

4.3 ESTADO FÍSICO DA MATÉRIA A PARTIR DO DIAGRAMA P-T 

 

Com base nos dados calculados para temperatura de ebulição, temperatura crítica e 

pressão crítica é possível compreender o comportamento das substâncias puras e dos extratos 

naturais. 

Para analisarmos o estado de agregação das moléculas, consideremos que a 

temperatura ambiente (30 ºC ou 303,15 K) e a pressão atmosférica (1 atm ou 1 bar), as 

moléculas podem apresentar-se próximas ao estado sólido, líquido ou de vapor.  

Segundo Russel (1994), as temperaturas de fusão e ebulição são pontos de referências 

apenas quando a pressão for igual a 1 bar, sendo assim, quando se mantem a pressão constante 

e a temperatura ambiente, nota-se que os extratos em estudo (óleo de jambu, óleo de tucumã 

e óleo de copaíba) se apresentam em estado sólido, a partir das observações dos diagramas 

P-T dispostos nas figuras 31 a 33. 
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Figura 31 – Diagrama P-T para o óleo de jambu. 

 

Fonte: Própria. 

 

Figura 32 – Diagrama P-T para o óleo de tucumã. 

 

Fonte: Própria. 
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Figura 33 – Diagrama P-T para o óleo de copaíba. 

 

Fonte: Própria. 

 

Em condições supercríticas, ou seja, em condições em que a pressão e a temperatura 

do solvente encontram-se acima do ponto crítico, os estados de agregação das substâncias 

podem apresentar mudanças quando comparadas aos resultados em condições ambiente. Ou 

seja, quanto maior a pressão a temperatura tende a diminuir, levando assim o estado do físico 

das substâncias para a forma líquida. Por outro lado, ao aumentarmos a temperatura do 

sistema, o estado de segregação das moléculas da substância tende a ir para o estado de vapor, 

devido às forças intermoleculares existentes (RUSSEL, 1994; BROWN, 2005). 
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CONCLUSÃO 

 

 

As indústrias químicas encontram-se em um contínuo estado de transição, em 

diferentes direções, uma vez que a sociedade necessita de diversos produtos cada vez mais 

modernos e alternativos, com vistas à sustentabilidade. Assim, produtos melhores e versáteis 

precisam ser sintetizados, projetados e fabricados.   

Como a produção dos mesmos é à base de produtos químicos, seja por extração ou 

conversão de matérias primas, há a necessidade de conhecimento do comportamento do 

sistema primeiramente para que se delineie o desenvolvimento, desde da sua concepção à sua 

concretização. 

Desta maneira, identificar as propriedades termodinâmicas é primordial, podendo 

estas serem encontradas em literaturas, ou quando não disponíveis, podem ser estimadas 

através de modelos preditivos, como objeto de estudo deste trabalho, os modelos de 

contribuição de grupos. 

Por sua vez, essa metodologia apresentou-se como uma excelente alternativa para a 

predição de propriedades físicas (temperatura de ebulição e fator acêntrico) e críticas 

(temperatura e pressão crítica) de substâncias puras pertencentes às funções orgânicas: 

hidrocarbonetos saturados, insaturados e aromáticos, álcoois, ácidos graxos/ carboxílicos e 

ésteres. 

A avaliação estatística das propriedades aqui estudadas possibilitou relacionar o 

método de contribuição de grupo mais ideal para cada função orgânica. E como forma de 

verificação dos mesmos, foi realizado um teste de consistência entre os valores experimentais 

e os calculados para que pudesse ser observado o quanto os dados estão condizentes com a 

literatura. E assim possibilitar a definição do método, de forma que através destes pudesse 

predizer as propriedades termodinâmicas de extratos naturais em que sejam conhecidas 

apenas suas composições mássicas. 

Assim, foi possível a construção dos diagramas de fase (Pressão versus Temperatura) 

para os extratos em estudo, a fim de observar o comportamento físicos dessas substâncias 

seja em condições ambientes e/ou supercríticas. 

Por fim, muito ainda se tem a estudar sobre os métodos preditivos, principalmente os 

mais atuais. Entretanto é inegável a importância destes para os processos químicos, onde 

muitas vezes os dados são desconhecidos.  
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ANEXO B – AVALIAÇÃO PARA A TEMPERATURA DE EBULIÇÃO (Tb) 

 

Tabela B 1 – Avaliação dos métodos de predição para a temperatura de ebulição (Tb) 

de hidrocarbonetos saturados. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 15 -0,3085 2,7994 3,9804 11,1885 -4,3517 15,5402 

Constantinou e Gani (1994) 15 -1,4317 2,1095 2,4305 1,6349 -7,3495 8,9844 

Ourique e Telles (1997) 15 -1,9434 5,1736 6,8617 10,9472 -16,1339 27,0811 

Marrero e Fontdevila (1999) 15 1,5937 3,0194 4,1345 9,1994 -10,6261 19,8255 

Marrero e Gani (2001) 15 -2,1890 2,2168 2,9050 0,2083 -11,1519 11,3602 

Sanghvi e Yalkowsky (2006) 15 -10,6547 12,9750 21,3042 12,2946 -57,4543 69,7489 

Fonte: Própria. 

 

Tabela B 2 – Avaliação dos métodos de predição para a temperatura de ebulição (Tb) 

de hidrocarbonetos insaturados. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 15 2,9539 6,4834 11,3523 38,4080 -8,4316 46,8395 

Constantinou e Gani (1994) 15 -2,1968 4,6998 8,6963 10,2653 -30,2851 40,5503 

Ourique e Telles (1997) 15 0,1324 3,0192 4,4991 11,0903 -7,1274 18,2177 

Marrero e Fontdevila (1999) 15 -0,4755 5,2654 7,8172 13,3599 -20,9654 34,3253 

Marrero e Gani (2001) 15 -6,5847 6,7408 12,8503 0,7842 -41,6388 42,4230 

Sanghvi e Yalkowsky (2006) 15 0,1042 10,8258 21,5666 41,4688 -62,8007 104,2695 

Fonte: Própria. 

 

Tabela B 3 – Avaliação dos métodos de predição para a temperatura de ebulição (Tb) 

de hidrocarbonetos aromáticos. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 15 2,0936 3,3726 4,7666 12,0541 -3,4776 15,5317 

Constantinou e Gani (1994) 15 -3,5784 3,5784 2,0577 -0,9422 -7,4165 6,4743 

Ourique e Telles (1997) 15 -37,1310 37,1310 13,9684 -16,7964 -67,6243 50,8279 

Marrero e Fontdevila (1999) 15 15,2678 15,2678 8,1950 33,6428 0,6686 32,9743 

Marrero e Gani (2001) 15 -4,6447 4,6447 2,1483 -1,2355 -8,7819 7,5464 

Sanghvi e Yalkowsky (2006) 15 -7,0769 23,2206 29,4367 54,6625 -56,4124 111,0749 

Fonte: Própria. 
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Tabela B 4 – Avaliação dos métodos de predição para a temperatura de ebulição (Tb) 

de álcoois. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 30 3,7536 4,8822 4,8681 16,5108 -6,8640 23,3748 

Constantinou e Gani (1994) 30 -5,7417 7,5882 14,1205 6,3539 -47,5626 53,9165 

Ourique e Telles (1997) 30 -0,3644 4,6387 6,1473 17,0574 -10,2793 27,3367 

Marrero e Fontdevila (1999) 30 2,6645 7,4883 13,1477 38,7881 -42,4417 81,2298 

Marrero e Gani (2001) 30 -15,1781 16,2671 26,9238 6,9192 -110,7750 117,6942 

Sanghvi e Yalkowsky (2006) 30 3,6779 8,2581 13,8173 42,7129 -34,9095 77,6224 

Fonte: Própria. 

 

Tabela B 5 – Avaliação dos métodos de predição para a temperatura de ebulição (Tb) 

de ácidos graxos/ carboxílicos. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 20 4,2056 5,7207 9,2258 29,0516 -7,1283 36,1799 

Constantinou e Gani (1994) 20 -3,0942 3,9494 6,6944 7,4841 -23,1848 30,6689 

Ourique e Telles (1997) 20 0,6956 6,9153 10,5071 23,9899 -23,8541 47,8440 

Marrero e Fontdevila (1999) 20 3,9715 6,1591 10,4954 31,2402 -13,6095 44,8497 

Marrero e Gani (2001) 20 -1,1177 3,1072 4,8463 5,5727 -13,8601 19,4329 

Sanghvi e Yalkowsky (2006) 20 0,0573 3,1194 4,4523 7,6529 -10,9691 18,6220 

Fonte: Própria. 

 

Tabela B 6 – Avaliação dos métodos de predição para a temperatura de ebulição (Tb) 

de ésteres. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 20 0,0534 1,0985 1,4364 2,9906 -2,0382 5,0288 

Constantinou e Gani (1994) 20 -0,5996 2,2355 2,9401 3,3156 -6,7628 10,0784 

Ourique e Telles (1997) 20 -0,1576 5,4773 10,5975 19,0507 -35,1081 54,1588 

Marrero e Fontdevila (1999) 20 -0,1346 1,6625 1,9236 4,2198 -2,8226 7,0424 

Marrero e Gani (2001) 20 -0,9479 2,0899 3,1064 2,0953 -9,6908 11,7861 

Sanghvi e Yalkowsky (2006) 20 -0,0431 1,0924 1,7835 2,9834 -6,1700 9,1534 

Fonte: Própria. 
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ANEXO C – AVALIAÇÃO PARA A TEMPERATURA CRÍTICA (Tc) 

 

Tabela C 1 – Avaliação dos métodos de predição para a temperatura crítica (Tc) de 

hidrocarbonetos saturados. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 15 -0,4698 2,8586 4,1468 11,8645 -4,3636 16,2281 

Constantinou e Gani (1994) 15 -0,8666 1,5159 2,6255 1,5302 -9,2301 10,7603 

Ourique e Telles (1997) 15 -3,5297 6,3868 9,1215 9,2913 -25,8251 35,1164 

Marrero e Fontdevila (1999) 15 -0,6148 3,2835 5,7617 8,9151 -18,3934 27,3084 

Marrero e Gani (2001) 15 -0,9730 0,9920 1,0187 0,1430 -4,2868 4,4298 

Fonte: Própria. 

 

Tabela C 2 – Avaliação dos métodos de predição para a temperatura crítica (Tc) de 

hidrocarbonetos insaturados. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 15 3,3200 6,8154 11,4698 37,2499 -6,1660 43,4160 

Constantinou e Gani (1994) 15 3,4438 4,0425 6,7151 18,7149 -1,2504 19,9653 

Ourique e Telles (1997) 15 -0,0293 3,0901 4,5322 12,0880 -6,8536 18,9416 

Marrero e Fontdevila (1999) 15 -71,9977 73,3300 53,7756 9,9926% -145,0512 155,0438 

Marrero e Gani (2001) 15 -0,1792 1,2458 1,8645 3,7338 -3,9853 7,7192 

Fonte: Própria. 

 

Tabela C 3 – Avaliação dos métodos de predição para a temperatura crítica (Tc) de 

hidrocarbonetos aromáticos. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 15 1,9504 3,3300 4,6022 11,4961 -4,8944 16,3905 

Constantinou e Gani (1994) 15 -3,4538 3,4538 2,4111 -0,2303 -10,2111 9,9808 

Ourique e Telles (1997) 15 -36,8864 36,8864 12,7085 -17,2567 -64,4762 47,2195 

Marrero e Fontdevila (1999) 15 -443,3009 443,3009 664,4295 -11,5607 -2683,0219 2671,4612 

Marrero e Gani (2001) 15 -4,7407 4,7407 5,3389 -0,3304 -17,2251 16,8947 

Fonte: Própria. 
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Tabela C 4 – Avaliação dos métodos de predição para a temperatura crítica (Tc) de 

álcoois. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 30 0,2875 3,5014 4,0111 15,7953 -7,1871 22,9824 

Constantinou e Gani (1994) 30 -6,8712 7,5137 9,3224 3,6308 -37,0855 40,7163 

Ourique e Telles (1997) 30 -1,2346 4,9256 6,7782 20,6358 -10,6028 31,2386 

Marrero e Fontdevila (1999) 30 -78,6427 102,9685 197,2903 305,0236 -865,9414 1170,9650 

Marrero e Gani (2001) 30 -11,8007 12,6555 17,9763 7,4171 -74,7417 82,1588 

Fonte: Própria. 

 

Tabela C 5 – Avaliação dos métodos de predição para a temperatura crítica (Tc) de 

ácidos graxos/ carboxílicos. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 20 5,5306 8,9302 13,7474 43,1048 -9,1059 52,2106 

Constantinou e Gani (1994) 20 1,9485 5,1472 12,3579 49,5523 -13,6224 63,1747 

Ourique e Telles (1997) 20 5,1727 10,1417 15,7295 51,2208 -20,9577 72,1785 

Marrero e Fontdevila (1999) 20 7,6119 11,2736 16,4395 66,1737 0,3243 65,8494 

Marrero e Gani (2001) 20 8,8701 9,8836 13,9113 64,8671% -7,1873 72,0544 

Fonte: Própria. 

 

Tabela C 6 – Avaliação dos métodos de predição para a temperatura crítica (Tc) de 

ésteres. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 20 -0,5717 1,4132 1,6230 2,0659 -3,3513 5,4172 

Constantinou e Gani (1994) 20 -4,2052 5,8464 9,8233 3,2537 -32,7649 36,0186 

Ourique e Telles (1997) 20 -1,1555 1,4572 1,9485 1,0033 -6,4339 7,4373 

Marrero e Fontdevila (1999) 20 0,4423 3,0595 4,2968 12,8013 -5,8159 18,6172 

Marrero e Gani (2001) 20 -0,2620 1,2274 1,6969 2,3995 -5,2807 7,6801 

Fonte: Própria. 
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ANEXO D – AVALIAÇÃO PARA A PRESSÃO CRÍTICA (Pc) 

 

Tabela D 1 – Avaliação dos métodos de predição para a pressão crítica (Pc) de 

hidrocarbonetos saturados. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 15 -0,8926 3,0177 3,9811 8,1240 -8,1233 16,2472 

Constantinou e Gani (1994) 15 -1,2100 3,7857 5,8884 9,4263 -17,8249 27,2512 

Ourique e Telles (1997) 15 -99,9861 99,9861 0,0023 -99,9827 -99,9895 0,0069 

Marrero e Fontdevila (1999) 15 -20,5521 22,3563 13,9163 9,0799 -45,5074 54,5874 

Marrero e Gani (2001) 15 50,6034 67,2089 113,7443 360,9089 -29,9142 390,8232 

Fonte: Própria. 

 

Tabela D 2 – Avaliação dos métodos de predição para a pressão crítica (Pc) de 

hidrocarbonetos insaturados. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) 
Xmin 

(%) 
R (%) 

Joback e Reid (1987) 15 -0,6135 3,2912 4,4397 7,4259 -10,0530 17,4789 

Constantinou e Gani (1994) 15 5,1872 8,4546 12,1779 29,2036 -7,6395 36,8431 

Ourique e Telles (1997) 15 -99,9876 99,9876 0,0026 -99,9835 -99,9909 0,0074 

Marrero e Fontdevila (1999) 15 1089,5580 1156,4536 2993,8075 11431,2802 -95,4396 11526,7198 

Marrero e Gani (2001) 15 26,1879 57,0028 79,8534 171,6331 -35,8871 207,5202 

Fonte: Própria. 

 

Tabela D 3 – Avaliação dos métodos de predição para a pressão crítica (Pc) de 

hidrocarbonetos aromáticos. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 15 -3,9310 4,6678 4,8458 2,1260 -12,4526 14,5786 

Constantinou e Gani (1994) 15 -12,5248 12,5248 3,4056 -8,2145 -20,5957 12,3812 

Ourique e Telles (1997) 15 -99,9836 99,9836 0,0079 -99,9603 -99,9916 0,0313 

Marrero e Fontdevila (1999) 15 -93,7149 93,7149 4,9900 -80,9054 -99,1034 18,1979 

Marrero e Gani (2001) 15 67,2678 94,7871 214,4014 609,8723 -38,2822 648,1546 

Fonte: Própria. 
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Tabela D 4 – Avaliação dos métodos de predição para a pressão crítica (Pc) de álcoois 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 30 -3,5089 5,8114 5,6819 13,2208 -19,5785 32,7992 

Constantinou e Gani (1994) 30 5,4392 30,9763 53,6883 169,7374 -32,5556 202,2931 

Ourique e Telles (1997) 30 -99,9901 99,9901 0,0021 -99,9828 -99,9930 0,0102 

Marrero e Fontdevila (1999) 30 5,0994 95,0126 280,8754 1473,1186 -97,7911 1570,9096 

Marrero e Gani (2001) 30 19,6629 48,5432 87,0554 316,0594 -41,0105 357,0699 

Fonte: Própria. 

 

Tabela D 5 – Avaliação dos métodos de predição para a pressão crítica (Pc) de ácidos 

graxos/ carboxílicos. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 20 24,3398 29,0479 49,3119 214,1288 -33,5511 247,6799 

Constantinou e Gani (1994) 20 -5,8006 17,2048 32,5237 40,2409 -96,6950 136,9358 

Ourique e Telles (1997) 20 153,6642 179,2740 264,3174 1009,0351 -72,9613 1081,9964 

Marrero e Fontdevila (1999) 20 -5,1868 28,4817 26,4820 85,0580 2,2204 82,8376 

Marrero e Gani (2001) 20 1,0124 12,9545 22,6184 33,6320 -74,8916 108,5236 

Fonte: Própria. 

 

Tabela D 6 – Avaliação dos métodos de predição para a pressão crítica (Pc) de ésteres. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Joback e Reid (1987) 20 -0,1576 4,6790 6,5565 16,8464 -14,0806 30,9270 

Constantinou e Gani (1994) 20 2,5360 7,6913 9,2544 14,1266 -20,4899 34,6165 

Ourique e Telles (1997) 20 30,4101 38,3216 64,6018 232,6047 -43,1394 275,7441 

Marrero e Fontdevila (1999) 20 -2,3508 6,7532 13,0479 15,3603 -51,6742 67,0345 

Marrero e Gani (2001) 20 2,7370 5,7535 6,7302 19,1338 -14,8331 33,9668 

Fonte: Própria. 
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ANEXO E – AVALIAÇÃO PARA O FATOR ACÊNTRICO (ꞷ) 

 

Tabela E 1 – Avaliação dos métodos de predição para o fator acêntrico (ꞷ) de 

hidrocarbonetos saturados. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Han e Peng (1993) 15 3,8168 13,6162 28,0601 72,8987 -56,1565 129,0553 

Constantinou et al. (1995) 15 -2,6605 10,8335 21,1896 30,9607 -69,9526 100,9133 

Fonte: Própria. 

 

Tabela E 2 – Avaliação dos métodos de predição para o fator acêntrico (ꞷ) de 

hidrocarbonetos insaturados. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Han e Peng (1993) 15 16,4190 16,4888 48,8876 191,1936 -0,5235 191,7171 

Constantinou et al. (1995) 15 5,0138 23,4977 50,4775 174,2371 -49,1272 223,3643 

Fonte: Própria. 

 

Tabela E 3 – Avaliação dos métodos de predição para o fator acêntrico (ꞷ) de 

hidrocarbonetos aromáticos. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Han e Peng (1993) 15 -0,1293 6,5763 8,2090 15,6824 -10,2229 25,9053 

Constantinou et al. (1995) 15 -9,4372 18,6855 29,5761 23,6787 -97,9235 121,6023 

Fonte: Própria. 

 

Tabela E 4 – Avaliação dos métodos de predição para o fator acêntrico (ꞷ) de álcoois. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Han e Peng (1993) 30 -2,2948 13,3940 16,5901 28,6987 -30,7832 59,4819 

Constantinou et al. (1995) 30 20,5724 25,8755 24,0854 59,7691 -18,3358 78,1049 

Fonte: Própria. 

 

Tabela E 5 – Avaliação dos métodos de predição para o fator acêntrico (ꞷ) de ácidos 

graxos/ carboxílicos. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Han e Peng (1993) 20 -3,2623 10,8030 18,1522 43,0620 -48,5656 91,6276 

Constantinou et al. (1995) 20 0,6525 9,2176 15,9567 38,5078 -44,7217 83,2295 

Fonte: Própria. 
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Tabela E 6 – Avaliação dos métodos de predição para o fator acêntrico (ꞷ) de ésteres. 

Método N Xrm (%) Erm (%) S (%) Xmax (%) Xmin (%) R (%) 

Han e Peng (1993) 12 3,7962 5,2702 5,0438 12,9262 -6,2472 19,1734 

Constantinou et al. (1995) 12 -6,7663 16,1887 24,5501 16,8447 -52,8595 69,7042 

Fonte: Própria. 
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ANEXO F – PROPRIEDADES CALCULADAS PARA AS COMPOSIÇÕES DOS 

EXTRATOS NATURAIS EM ESTUDO 

 

Tabela F 1 – Propriedades calculadas das substâncias constituintes dos extratos 

naturais de interesse neste presente trabalho. 

Constituinte MM [g/mol] Tb [K] Tc [K] Pc [bar] 

Dehydro Aromadendrene  202,33 562,6900 778,4835 20,3455 

β-Pineno 136,23 528,9100 593,0398 28,0838 

Mirceno 136,23 561,5800 534,4093 25,5076 

Germacreno D 204,35 641,7300 662,2842 19,4237 

Cis-ocimeno 136,24 552,6600 526,9816 26,4611 

Dictamnol 178,27 637,5500 802,3543 29,1868 

Carotol 222,37 754,5300 877,3747 22,2499 

Hexadecil Acetato 284,50 649,6147 835,2469 11,5614 

Ácido Oleico 282,47 570,7201 768,3296 24,4540 

Ácido Linoléico 280,45 583,4836 769,3299 26,6251 

Ácido Linolênico 278,43 596,3636 770,3246 29,2028 

Ácido Palmítico 256,40 565,3596 780,3814 15,6815 

Ácido Esteárico 284,48 555,9205 767,3238 22,6082 

α-copaeno 204,35 630,6100 671,8487 20,0191 

β-Cariofileno 204,35 679,0200 675,6790 20,2723 

γ-cadineno  204,35 695,9100 664,6200 19,5268 

α-humuleno 204,35 750,4200 671,1339 20,5676 

ácido copálico 304,47 784,5576 24,5907 784,5576 

ácido pinifólico 334,45 806,7788 26,2579 806,7788 

Fonte: Própria. 

 

 


