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RESUMO

O fendbmeno azeotrdpico consiste em uma mistura de pelo menos duas substancias
que a uma determinada concentragao, temperatura e pressdo evapora como uma
substancia pura, impossibilitando a sua separagao completa tendo em vista apenas a
diferenga de ponto de ebulicdo. A presenca desse fendbmeno na industria implica em
diversos problemas a serem contornados. Sua ocorréncia leva ao acréscimo de mais
um processo na planta de separacdo, pois o solvente utilizado na quebra desse
azeotropo precisa ser reciclado. A adicao de mais etapas aumenta o tempo total do
processo num todo. Além disso, quanto mais estagios envolvidos, maior o risco de
acidentes, e maior o gasto energético. Vale lembrar que, ha o custo com o solvente,
que varia de a cordo com os componentes envolvidos no azedétropo, que leva a uma
dependéncia externa no processo, provinda de fornecedores destes reagentes. Neste
trabalho, analisou-se o comportamento de uma mistura azeotrdpica, em termos de
seus espectros vibracionais. A proposta € levantar a itensidade de oscilagdes naturais
em fungdo da frequéncia de excitagdo da mistura agua-etanol. Ao identificar os
espectros de componentes distintos da mistura, pudemos inferir que é possivel a
excitacao localizada. Desta forma, uma radiagdo eletromagnética com a frequéncia
especifica pode entrar em ressonancia com a oscilagdo natural de alguma das partes
da mistura. O nosso estudo focou nas frequéncias intra e intermoleculares, que em
ambos casos mostram-se possiveis de serem acessadas de modo seletivo,
propiciando assim a quebra do azeotropo.

Palavras-chave: azed6tropo; radiacido; separacao; molecular.



ABSTRACT

The azeotropic phenomenon consists of a mixture of at least two substances which at
a given concentration, temperature and pressure evaporates as a pure substance,
making its complete separation impossible based only on the difference in boiling point.
Its presence in the industry leads to several challenges. When it occurs, an additional
separation process is required in the plant because the solvent used to break this
azeotrope needs to be recycled. Thus, adding more steps increasing the overall
process time. Furthermore, more stages involved mean a higher risk of accidents and
to a higher energy consumption. It is important to note that there is a cost associated
with the solvent, which varies depending on the components in the azeotrope, creating
an external dependency on suppliers for these reagents. In this study, we analyzed the
behavior of an azeotropic mixture in terms of its vibrational spectra. The goal was to
assess the intensity of natural oscillations as a function of the excitation frequency of
the water-ethanol mixture. By identifying the spectra of different components within the
mixture, we could infer that localized excitations are possible. Consequently,
electromagnetic radiation at a specific frequency can resonate with the natural
oscillation of some parts of the mixture. Our study focused on both intra and
intermolecular frequencies, which in both cases appear to be accessible selectively,
thus facilitating the breaking of the azeotrope.

Keywords: azeotrope; radiation; separation; molecular.
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1 INTRODUGAO

A industria, constantemente, vem passando por grandes avangos
tecnolégicos na area da engenharia de separagdo, onde, a destilagdo se destaca,
principalmente pelo fato de conseguir separar misturas em grande escala. Entretanto,
mesmo com o progressivo desenvolvimento da area, alguns problemas na separagao
de misturas ainda sao recorrentes, e para resolve-los, muitas vezes, ha um custo, que
vai desde o financeiro ao ambiental.

A formacdo de azedtropos, por exemplo, ocorre quando duas ou mais
substancias em uma mistura, a uma determinada concentracdo, atingem a mesma
temperatura de ebulicdo, limitando a separacdo dos compostos pela destilagao
convencional. Nestes casos, as concentragdes da fase vapor e liquida sao iguais.
Existem formas de lidar com esse tipo de fendmeno na industria, pois varios métodos
sdo usados com o intuito de quebrar o azedtropo a fim de obter o componente de
desejo puro. Entre essas formas, uma que se destaca € a destilagdo azeotropica, sua
eficiéncia e baixo custo a torna uma alternativa muito utilizada na industria, neste
processo um novo composto € adicionado como agente separador na mistura,
formando um novo azeodtropo, com um ou mais compostos, que altera as volatilidades
possibilitando a separagao (Santana, 2012).

Um produto muito conhecido provindo da destilagdo azeotropica, de alcool
etilico e agua, € o alcool anidro, estas duas substancias formam um azeétropo
composto por 95,5% de alcool em massa, a uma temperatura constante de cerca de
78,2 graus Celsius a pressao atmosférica. Ao atingir esta concentragao o processo de
separagao é limitado, entdo um terceiro composto € adicionado, que neste caso pode
ser o benzeno, formando um novo azeétropo e possibilitando a obtencédo do alcool
mais puro, o alcool anidro (Nova Cana, 2012).

Apresentaremos neste trabalho um estudo sobre um método de quebra dos
azeotropos via radiacao eletromagnética. A abordagem se da a nivel molecular e foca
nas propriedades de vibragdo mecanica das moléculas. Diversos estudos neste nivel
de investigacao foram realizados, focando no estudo a nivel molecular e de energia
(Mejia et al., 2011; Mejia; Florez; Mondragén, 2012; Ripoll, 2015). Utilizaremos

métodos de mecanica quantica para obter as configuragcdes de menor energia de um
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aglomerado de moléculas. A partir da geometria, as frequéncias de oscilagado serao
obtidas. Aiintensidade das frequéncias de oscilacdo, bem como a ndo sobreposi¢cao
entre componentes distintos nos dara subsidios para avaliar a possibilidade de

separagao.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Analisar o comportamento de misturas azeotropicas, em termos de seus
espectros vibracionais, e avaliar a separacdo das frequéncias de oscilacido dos

componentes.

2.2 Objetivos Especificos
e Escolher uma mistura azeotropica para o estudo em questao.

e Obter teoricamente a conformagdo mais estavel energeticamente das

moléculas desta mistura.

e Obter os estados excitados dos atomos especificos de cada componente da
mistura e das moléculas em sua totalidade, para obter a frequéncia de energia

ressonante com o tipo atémico.

e Avaliar se existe uma diferenca energética suficiente entre os atomos
excitados, que possibilite o estimulo isolado de uma molécula através de uma

onda eletromagnética e assim separa-la da mistura.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Azedbtropo

A palavra azeo6tropo deriva do grego e significa “ndo altera pela ebuligdo”. Um
comportamento irregular, mas ndo incomum, € a ocorréncia de um azeo6tropo em
alguns sistemas binarios, cuja molécula é formada por dois elementos quimicos
distintos. Este fendmeno é indicado pela presengca de uma regido de minima ou
maxima ebulicdo. Uma solucdoque mostra maior desvio positivo da
lei de Raoult forma um azedtropo de ebulicdo minimo em uma composigao especifica.
Por exemplo, uma mistura de etanol - agua (obtida pela fermentacdo de agucares)
na destilagao fracionada produz uma solugédo contendo no maximo 95,5% em massa
de etanol, a uma temperatura de 78,2 graus Celsius a pressdo atmosférica. Uma vez
que esta composi¢ao tenha sido alcancada, o liquido e o vapor tém a mesma
composicao, € nenhuma separacao posterior ocorre. Uma solugdo que mostra um
grande desvio negativo da lei de Raoult forma um azedtropo de ebuligdo maximo em
uma composig¢ao especifica. O acido nitrico e a agua sdo um exemplo dessa classe
de azeodtropo. Este azedtropo tem uma composicdo aproximada de 68% de acido
nitrico e 32% de agua em massa, a pressao atmosférica com um ponto de ebuligdo de
120,4 °C (Nova Cana, 2012).

Esta regido é composta por duas curvas, curva do ponto de bolha e curva do
ponto de orvalho. A curva do ponto de bolha € onde pode ser visto o surgimento das
primeiras bolhas do liquido evaporando, ja a curva do ponto de orvalho, é onde sao
visualizadas as primeiras gotas do vapor condensando. No caso do ponto de minimo,
existe uma faixa de composi¢cao onde a temperatura de bolha € menor que a dos
pontos de ebulicdo dos compostos puros envolvidos na mistura, indicando que, juntos,
estes compostos vaporizam mais facilmente que em suas formas puras. Ja no ponto
de maximo, a mistura apresenta um ponto de ebulicdo maior que a dos componentes
puros, demonstrando que a solugao € mais dificil de evaporar que os componentes
puros (Matsoukas, 2016).

Nestes pontos as linhas de bolha de orvalho se encontram e a composi¢ao do
vapor e do liquido sao iguais. Uma mistura liquida que apresente uma composi¢ao

azeotropica, vaporiza como um composto puro, tendo em vista que as composi¢coes
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do vapor e do liquido sdo as mesmas e a temperatura permanece contante durante
toda a vaporizagdo. Da mesma forma, um vapor, com essa mesma caracteristica,
condensa como um componente puro (Matsoukas, 2016).

Azedbtropos sdo problematicos no processo de separagao, porém € possivel
alterar a composicéo do azeotropo e até mesmo elimina-lo atravéz de uma variagéao
de temperatura e pressido. Outra maneira de quebrar o azedtropo € adicionando um
terceiro componente que possua afinidade com um dos elementos da mistura,
causando assim uma diferenca no ponto de ebulicdo entre eles, possibilitando a
separacao (Matsoukas, 2016).

Apresentado na Figura 1 um grafico de uma mistura azeotrépica com seus

pontos de minimo e maximo.

Figura 1 — Grafico temperatura x concentragao de uma mistura azeotréopica
Azedtopo e minimo Azeotopo e Maximo

Vapor Vapor

--- Curva de orvalho
— Curva de bolha

Temperatura
Temperatura

Liquido : Liquido
00 0!25 D|50 0!75 1, 0,0 DI25 D‘SD Ol?ﬁ 1.0
Concentracéo Concentragao

Fonte: Adaptado de Wikipédia (2022)

3.2 Equacao de Schrodinger

Para a resolugao desse problema, no qual uma abordagem a nivel molecular
€ necessaria, a descrigdo das propriedades, como energia e geometria, deve ser a
nivel quantico. A equacado fundamental da mecanica quantica € a equacao de
Schrédinger (Equacao 1) (Griffiths, 1995).

A equacao central na mecanica classica é a segunda lei de Newton, (F=m.a)
utilizada para descrever matematicamente o comportamento de um sistema em um

intervalo de tempo posterior, desde que as condi¢gdes iniciais do sistema sejam


about:blank
about:blank
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mec%C3%A2nica_cl%C3%A1ssica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Leis_de_Newton#Segunda_lei_de_Newton
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conhecidas, com a precisdo adequada para o problema. Na mecanica quantica, ao
contrario, um sistema ndo pode ser conhecido com precisdo, mesmo conhecendo
suas condigdes iniciais. A equagao de Schroedinger (Equacédo 1) fornece como
solugdo uma fungao de onda y, para um potencial V qualquer. A partir de ¥, podemos
calcular a probabilidade da posicdo e momento da particula e outras propriedades
(Griffiths, 1995).

h* d*p(x)
2m  dx?

+ V()Y (x) = Ep(x) (1)

Em que:

h é a constante de Planck;

Y (x) é a funcdo de onda independente do tempo em fungéo da coordenada;
m € a massa da particula;

V(x) é a fungdo da energia potencial;

E é a energia do sistema.

x é a coordenada.

No sistema molecular, que desejamos calcular as propriedades, existem muitos

elétrons, de tal modo que equagao de Schroedinger deve ser escrita como:

_Z%ngzm,-:w (2)

i<j

A equacao de Schrodinger para N elétrons € muito dificil de resolver, pois a sua
solugcdo, a funcdo de onda, é muito grande. Diversas propostas para contornar a
resolucao direta deste problema foram feitas. O método de Hartree-Fock (Vianna,
2004), utiliza uma aproximagcdo de campo médio. Desta forma, esta abordagem
resolve o problema de um unico elétron, experimentando um potencial dos demais N-
1 elétrons. O método de Hartree-Fock sera discutido em mais detalhes na préxima
sessdo. Outra proposta para resolver o problema de N elétrons € o DFT (Teoria do

funcional da densidade), que utiliza como elemento central, a densidade eletrénica
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(p), que esta relacionada com a fungédo de onda de acordo com a Equacéo 3 (Kohn;
Sham, 1965).

p=y .y (3)

O Teorema de Hohemberg Kohn estabelece que: existe um funcional da
densidade eletrénica que permite obter a energia de um sistema com N elétrons
(Equacéao 4) e que a energia é a menor possivel quando a densidade eletrénica € a
exata (Vianna, 2004).

Elp] = T[p] + Ulp] + E.[p] (4)

Onde os termos, T, U e E,. sao o termo cinético, de energia potencial e de
troca-correlacdo. Este ultimo termo contém a descricdo do principio da exclusdo de
Pauli e as interagdes entre os diversos elétrons.

O funcional do DFT existe, mas a sua forma é desconhecida, deste modo

existem diversas propostas, como o B3LYP (Becke, 1988).
3.3 Método de Hartree-Fock

Este método, como mencionado anteriormente, utiliza uma aproximagao de
campo médio. Além desta caracteristica, a proposta da fungao de onda multieletrénica
€ de uma combinacdo linear anti-simétrica das funcbes de onda dos elétrons
individuais ¢. Essa fung¢ao de onda foi construida para que o método de Hartree-Fock
descreva corretamente o principio da exclusao de Pauli. Neste principio, dois elétrons
nao podem ocupar um mesmo estado quantico. Para dois elétrons, a equagao de onda

€ escrita como:

1
V=17 [6(1)e®(2)p — P (1) pd(2)]
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Na funcido de onda de dois elétrons, os estados quanticos s&o representados
por a e B, portanto a fungdo de onda se anula quando esses numeros quanticos sao
iguais. O uso de uma fungdo de onda anti simétrica, resulta na seguinte energia

minimizada em fungao da funcio de onda individual:

Ep =Ko +Ud +]p (6)

Onde K, U e J sdo os termos cinético, de potencial e de troca respectivamente.
Este ultimo termo surge do principio da excluséo, e atua como um potencial que repele

os elétrons de ocuparem o mesmo estado quantico (Vianna, 2004).

3.4 PM6

Os métodos semi empiricos sdo derivados da mesma estrutura do método de
Hartree-Fock. Entretanto, os termos de energia K, U e J que contém integrais, sdo
simplificados. As integrais ndo sao resolvidas diretamente, mas sédo ajustadas por
funcdes parametrizadas. Resultados experimentais, ou de métodos mais sofisticados
sao utilizados para obter os parametros dessas integrais. Dessa forma, os métodos
semi empiricos sao escritos para descrever classes de sistemas. O método PM6, foi
parametrizado para reproduzir resultados de primeiros principios e DFT e em geral
fornece melhores resultados para geometria, momento de dipolo, energia e ionizagao
(Stewart, 2007).

3.5 Mecanica Molecular

Esta aproximacédo, embora resida na categoria de métodos aplicados para
sistemas moleculares, consiste em uma aproximagao que utiliza potenciais classicos.
Esses potenciais, no entanto, sdo construidos de modo a reproduzir propriedades
experimentais. Na mecanica molecular, os elétrons e 0os nucleos sao tratados como
uma unica particula. A justificativa se da pelo fato dos nucleos serem extremamente
mais massivos que os elétrons. Entretanto, o efeito dos elétrons pode-se dizer que é
levado em conta, por exemplo, em uma ligacao entre dois atomos, que € modelado

pelo potencial de uma mola. Interagdes intermoleculares, que surgem das
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distribuicdes eletronicas, sdo tratados com potenciais como o de Lennard-Jonnes e
de Coulomb.
A equacgao geral de energia na mecanica molecular pode ser dada pela

equacgao a seguir:

U= SU@)+ U@+ SU@) + XU +... (7)

Os termos do lado direito na equacao representam, na ordem mostrada a
interacdo de dois atomos, descrita pelo potencial que depende do quadrado da
distancia. O seguinte representa a interagdo de 3 atomos ligados, cujo potencial tem
o minimo em um angulo de abertura, definido pelas espécies atdmicas envolvidas. O
termo de quatro atomos consiste na dificuldade de torcer quatro atomos. Depois temos
0s componentes de energia entre os atomos nao ligados, normalmente representados
pelo potencial de Lennard-Jones e de Coulomb. Particularmente no método MMF94,
a parametrizagdo ¢é feito para descrever melhor os sistemas com interacao

interatbmicas (Halgren, 1996).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Para este estudo foi escolhida a mistura etanol-agua, cujas geometrias e
energias foram calculados com os softwares Avogadro (Hanwell et al., 2012) e
GAMESS (Schmidt et al., 1993). No Avogadro montamos as estruturas das moléculas
de Etanol-agua, para a conformacao de menor energia, enquanto que os calculos de
energia eletrénica foram obtidos no GAMESS.

No programa Avogadro foram feitos alguns testes em relagéo a posigao e a
distancia em que as moléculas de Etanol e Agua estariam dispostas no sistema, a fim
de encontrar o método que melhor representasse a forma real com que estas
moléculas podem ser encontradas na natureza. O teste teve como base o
comprimento das ligacdes de hidrogénio, o método que melhor representou essas
ligacdes foi o MMFF94, demonstrando uma proximidade satisfatéria da realidade.

Em seguida, o estudo precisava de um método que fosse capaz de calcular a
energia eletrbnicas de um sistema grande e complexo. Desta forma, optamos pelo
método semiempirico PM6, que € capaz de descrever bem as interagoes
intermoleculares a um custo computacional reduzido.

Os atomos de sistemas moleculares possuem vibragdes naturais, que podem
ser acessadas através de ondas eletromagnéticas. Essas vibragbes constituem
identidades das espécies atdbmicas, que dependem das ligagdes e do entorno desses
atomos.

Desta forma, foram feitas varias combinagdes possiveis de rearranjos da
mistura metanol e agua. Foi escolhida a combinagdo de menor energia encontrada,
tendo em vista que essa seria a posicdo de maior abundancia no sistema. Entdo essa
combinacao foi replicada dando origem a um sistema grande e complexo de etanol e
agua.

Com os sistemas obtidos em suas configuragcées de estado conformacionais
de minima energia, procedemos para o calculo das suas frequéncias de vibracdo. A
posi¢ao da estrutura, seja ela um atomo ou uma molécula inteira, consiste na posicéao
de menor energia do sistema. Supondo por simplificagdo que o sistema se encontra
na posicao de equilibrio, a energia obtida, do estado minimo, & calculada como U (x,).

Qualquer deslocamento (6x) de posi¢cao a partir deste ponto, constitui uma energia
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mais elevada, como representado na figura 2 abaixo:

Figura 2 — Curva de energia em torno do estado de minima energia

AN

U(xg-ax)]. ..

U(x.)

>

{xn:“x} Xo {xﬂ"."-"xj

Fonte: Autoria prépria (2023).

Portanto, a curva de energia em torno do equilibrio, pode ser aproximada com
uma fungéo do segundo grau da posi¢ao x. Para um sistema deslocado em distancias
préximas do ponto de equilibrio, a expansao em série de Taylor até a segunda ordem

resulta em:

0U(xo) , 8x* 9*U(x,) (8)

U(x) = U(xy) + 6x Fp 7 3e?

O segundo termo do lado direito da Equacgao 8, corresponde a derivada da

funcdo no ponto de minimo, que é nula. Desta forma podemos escrever:

8x2 02U (xy) 9)
Ulx) — Ulxo) = o T axZ

A variagao de energia em torno do ponto de equilibrio possui 0 mesmo formato

do potencial de uma mola. De acordo com a Equacgao 9, a constante da mola (k) pode

ser obtida a partir da segunda derivada parcial da energia em fungcéo da posicao.

Assim, trés pontos de energia serao utilizados para obter a derivada numérica:
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_ 02U (x0) _ Ulxo + 632 —UGo) _ Ulxg) = g’Exo —6%) _ U(xy + 6x) —2U(xy) + U(xy — 6x) (10)

0x2 ox 6x2

k

A frequéncia (f) € obtida a partir da constante da mola e da massa (m)

utilizando a seguinte relagao:

1 |k
_ 11
f 21T m (11)

A oscilagédo pode ocorrer ao longo das coordenadas x, y e z, além das
combinacgdes de duas e trés coordenadas de forma conjunta. Todas as possibilidades
foram testadas, para que todas as possiveis oscilagbes sejam capturadas e as
frequéncias obtidas n&do dependam da orientagdo da estrutura (molécula ou atomo).

Na figura 3, pode ser visto o fluxograma com a sequéncia de a¢gdes em que o

trabalho foi desenvolvido.

Figura 3 — Fluxograma das etapas do desenvolvimento do estudo
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Deslocamentos da
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concentracdes
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uma molécula de
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molécula de Etanol
em todas as
diregdes possiveis
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Os métodos
guéanticos foram
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Todos os dados de
energia gerados
pelos
deslocamentos
foram compilados e
usados para 0s
cdlculos das
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Validagéo dos
métodos PM6 e
MMFF94

Um sistema grande
e complexo foi
criado

Foram gerados
graficos
comparativos com
os valores das
frequéncias

Fonte: Autoria propria (2023).
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pouco maior, mais
deslocamentos foram
feitos
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A abordagem do problema via mecéanica quantica implica na possibilidade de
descrevermos completamente o problema da mistura via analise energética. A
principio elaboramos uma configuragdo composta por 83,4% de agua e 16,6% etanol
(Figura 4) que formam uma gota do sistema, que permite o envolvimento completo
das moléculas de agua e etanol mais proximos do centro. O calculo da geometria foi
obtido pelo método de mecanica molecular MMF94, que reproduziu o melhor resultado
para interagdes nao ligadas. Os componentes mais internos do sistema constituem as
moléculas com a melhor representacdo que uma molécula real experimentaria. Desta
forma, procedemos com a retirada das moléculas de etanol e calculamos a energia de
ligacdo de cada retirada de etanol obtido via método PM6 calculado no programa
GAMESS. O resultado (mostrado na Figura 5) indica, como esperado, a dificuldade

energética de retirada do etanol, crescente com a quantidade de etanol retirado.

Figura 4 — Sistema criado no Avogadro que simula uma gota da mistura de etanol e agua

Carbono.......
Hidrogénio... ®
Oxigénio......

Fonte: Autoria prépria (2023).
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Figura 5 — Crescimento de energia de retirada com a redugao da concentraciao do Etanol
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Este resultado nos da confianga no método de mecanica quantica PM6
empregado. Desta forma, procedemos ao caculo das frequéncias naturais das partes
do sistema.

Considerando que as moléculas estdo em um liquido, tanto os etandis quanto
as aguas, sao circundados por uma vizinhanga molecular, que produzem um
encapsulamento. Esta vizinhanga, aproximadamente esférica, mantém as moléculas
encapsuladas em torno de uma posigao de equilibrio.

Os métodos de mecanica molecular produzem as posi¢oes mais provaveis de
menor energia. Com os métodos de mecanica quantica, neste caso PM6, as energias
de equilibrio e fora de equilibrio sdo calculados. Todas as possiveis direcbes de
oscilacdo sdo acessadas, e um espectro de frequéncia em diferentes concentragdes
(Figuras 6, 7 e 8) de etanol sdao obtidos. De modo geral, para as diferentes
concentragdes, os espectros de frequéncia localizam-se no infravermelho, entre 0 a
40 THz.

Uma convolugdo gaussiana é aplicada no espectro, para contemplar as
flutuacdes nas posi¢cdes das moléculas, que sao sensiveis as radiagdes nesta faixa

de frequéncia. A agua apresenta um comportamento que pouco difere entre as
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diferentes concentragcdes, com um pico de intensidade em torno de 10THz. Enquanto
que o etanol apresenta uma sobreposicdo de frequéncia com a agua nas
concentragdes de 7,47% (figura 7) e 4,02% (figura 8), ha uma separagao relevante
para a concentracdo de 11,49% (figura 6). Desta forma, a separagdo poderia ser
efetuada via onda eletromagnéticas em torno de 25 THz, que acessariam as

frequéncias de translacao do etanol.

Figura 6 — Intensidade da frequéncia de oscilagao do etanol e da agua para concentragao de
11,49% de etanol

- Etanol
— Agua

Intensidade

0 | I | I 10 | | I Zb I | 3b I | | I 4b
Frequéncia (THz)

Fonte: Autoria prépria (2023).

Figura 7 - Intensidade da frequéncia de oscilagao do etanol e da agua para concentragao de
7,47% de etanol

] — Etanol
= — Agua

Intensidade

o 1w 2 3 4
Frequéncia (THz)
Fonte: Autoria prépria (2023).
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Figura 8 — Intensidade da frequéncia de oscilagao do etanol e da agua para concentracao de
4,02% de etanol

— Etanol
— Agua

Intensidade

o 10 20 30 40
Frequéncia (THz)
Fonte: Autoria prépria (2023).

A identidade vibracional de translacdo das moléculas inteiras é fortemente
influenciada pelas flutuagdes de configuragao devido o efeito de temperatura. Desta
forma, também foram investigadas as frequéncias de oscilagdo dos atomos individuais
mais pesados. Cada atomo, carbonos e oxigénio para o etanol e oxigénio para a agua,
foi deslocado em torno do ponto de equilibrio. O ambiente atdmico é bastante restrito
pelo ambiente intramolecular por estarem ligados por ligagdes quimicas com os

atomos vizinhos. Dessa forma apenas uma concentracao foi estudada.

Figura 9 - Intensidade da frequéncia de oscilagao dos atomos isolados do etanol (carbonos e
oxigénio) e da agua (oxigénio)

— C1 Etanol

— C2 Etanol
O Etanol

-0 Agua

Intensidade

10 20 3 40
Frequéncia (THz)
Fonte: Autoria prépria (2023).
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As frequéncias (Figura 9), localizam-se essencialmente na faixa de frequéncia
do infravermelho, para fins de referéncia, a radiacédo eletromagnética a 300 K equivale
a 6 THz. Os atomos de carbono possuem um espectro de frequéncias restrito, com
uma largura em torno de 6 THz, e os atomos de oxigénio, tanto do etanol quanto da
agua, possuem espectros um pouco mais amplos, sendo o do etanol ocupando uma
faixa que se inicia proximo de 10 THz até pouco mais que 40 THz. O oxigénio da agua
ocupa uma faixa entre 10 e 25 THz, com uma grande sobreposigdo com o oxigénio
do etanol. Estas sobreposicdes dificultam a excitacdo isolada de cada molécula.
Entretanto, a separacao poderia ser feita ao acessar apenas a frequéncia em torno de
40 THz dos atomos de carbono do etanol. Sondagens na regido do THz sé&o
importantes instrumentos experimentais e vém sendo empregados no estudo de
estrutura (Tcypkin et al., 2021) e dindmica de misturas com alcoois (Li et al., 2014).
Nesta linha de estudos, uma distingdo nas frequéncias da agua e etanol é observada
(Smith; Arnold, 2015), embora ndo fagamos uma comparagao direta por diferengas
nas condi¢des ideais dos nossos calculos que diferem dos experimentos, podemos

observar uma correspondéncia qualitativa com os nossos resultados.
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6 CONCLUSAO

Apresentamos um estudo sobre a possibilidade de separacdo dos
componentes de uma mistura azeotropica, que neste caso foi escolhida a mistura
etanol-agua, através da excitagao das frequéncias de oscilagdo natural das moléculas.
Para obter as geometrias de um sistema complexo, com um numero elevado de
moléculas, utilizamos o método de mecanica molecular MMFF94. De posse das
conformagdes, as energias eletrobnicas foram obtidas com o método de calculo
quantico semi empirico PM6. Por tratar-se da geometria de equilibrio, a forma da curva
é do tipo parabola, com o minimo no vale. Foram feitas duas abordagens, a frequéncia
de oscilacdo das moléculas como um todo, e de seus atomos individuais. Para o
primeiro caso, encontramos em geral uma curva de intensidade de frequéncia com
sobreposi¢des entre agua e metanol. Entretanto, para a concentragéo de 11,49%, um
pico de frequéncia do etanol é observado com pouca sobreposigdo com a adgua em
torno de 25 THz. No levantamento da intensidade das frequéncias de oscilacdo dos
atomos individuais, encontramos a possibilidade de acesso energético exclusivo do
etanol, em frequéncias em torno de 40 THz. Portanto, nossos resultados indicam a
possibilidade da separagao destes compostos através do acesso de frequéncias de

oscilagao especificos, presentes em apenas uma das substancias.
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