UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALFENAS
CAMPUS POCOS DE CALDAS/MG

VANESSA VILELA LEMOS

PROGRAMAC}AO EM VBA PARA A MODELAGEM DO EQUILIBRIO SOLIDO
LIQUIDO DE MISTURAS MULTICOMPONENTES A PARTIR DOS MODELOS
WILSON, NRTL, UNIQUAC E UNIFAC

Pocos de Caldas/ MG
2019



VANESSA VILELA LEMOS

PROGRAMAC}AO EM VBA PARA A MODELAGEM DO EQUILIBRIO SOLIDO
LIQUIDO DE MISTURAS MULTICOMPONENTES A PARTIR DOS MODELOS
WILSON, NRTL, UNIQUAC E UNIFAC

Dissertacdo apresentada como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia Quimica, pelo Programa de Poés-
Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Alfenas. Area de
concentracdo: Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Rodrigo Corréa Basso.
Coorientador:  Prof. Dr. Marlus Pinheiro
Rolemberg.

Pocos de Caldas/ MG
2019



Dados Internacionais de Catalogagéo-na-Publicagéo (CIP)
Sistema de Bibliotecas da Universidade Federal de Alfenas
Biblioteca campus Pogos de Caldas

L557p Lemos, Vanessa Vilela.
Programacgédo em VBA para a modelagem do equilibrio sélido
liquido de misturas multicomponentes a partir dos modelos Wilson,
NRTL, UNIQUAC e UNIFAC / Vanessa Vilela Lemos . -- Pogos de
Caldas/MG, 2019.
100 f. —

Orientador(a): Rodrigo Corréa Basso.

Dissertagao (Mestrado em Engenharia Quimica) — Universidade
Federal de Alfenas, campus Pogos de Caldas, 2019.

Bibliografia.

1. Solubilidade. 2. Equilibrio termodinamico. 3. Equilibrio sélido-
liquido. |. Basso, Rodrigo Corréa. Il. Titulo.

CDD - 660

Ficha Catalografica elaborada por Thais Aparecida de Lima
Bibliotecaria-Documentalista CRB6/3032




VANESSA VILELA LEMOS

PROGRAMA(}AO EM VBA PARA A MODELAGEM DO EQUILIBRIO SOLIDO
LIQUIDO DE MISTURAS MULTICOMPONENTES A PARTIR DOS MODELOS

WILSON, NRTL, UNIQUAC E UNIFAC

A banca examinadora abaixo-assinada aprova a
Dissertacdo apresentada como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia Quimica, pelo Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Alfenas.

Area de Concentracdo: Engenharia Quimica.

Aprovada em: 19 de agosto de 2019.

f.}e;.-,,{‘, ,W C: BM
Prof. Dr. Rodrigo Corréa Basso
Instituicdo: Universidade Federal de Alfenas

Profa. Dra. Cintia Bernardo Gongalves
Instituicdo: Universidade de Sao Paulo

_ & iy o Wt ) s
QL\}\J.J_tL-LLLLM_U (t, aung/ ("j .r(-t“f{k\_;wtl
Profa. Dra. Christianne Elisabete da Costa Rodrigues
Instituicdo: Universidade de S&o Paulo

i i P Pl
Prof. Dr. Sérgio Andres Villalba Morales
Instituicdo: Universidade Federal de Alfenas



AGRADECIMENTO

Agradeco primeiramente a Deus, por me manter firme e confiante frente a
qualquer desafio.

Aos meus pais e familia, por todo apoio, compreensao, por serem o0 motivo de
minha motivacado diaria, e por sempre fazerem de tudo para realizacdo dos meus
sonhos e minha felicidade.

AO0s meus amigos, por vibrarem com minhas conquistas, consolarem as
frustracdes e entenderem todas as vezes que abri m&o de algo em prol da realizacéo
deste trabalho.

Ao meu orientador, Rodrigo Corréa Basso, e meu coorientador, Marlus Pinheiro
Rolemberg, por toda a atencdo, ensinamentos e paciéncia desprendidos. Pela
cobranca quando foi necesséario e pela compreensdo quando foi mais necessario
ainda.

A todos os técnicos e docentes que de alguma forma contribuiram para a

realizacdo desta pesquisa.

O presente trabalho foi realizado com o apoio da Coordenacédo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) pelo suporte
financeiro (Cddigo de Financiamento 001); da Fundacdo de Amparo a Pesquisa de
Minas Gerais (FAPEMIG, Processo: TEC — APQ - 01412-16) pelo suporte financeiro
e pela bolsa de mestrado; do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico (CNPq, Processo: 420355/2016-2) pelo apoio financeiro.



RESUMO

O destilado de desodorizacao de 6leos € uma mistura de componentes de interesse
em diversos setores industriais. Dentre as operacdes estudadas para a extracdo e
purificacdo destes compostos tem-se a metandlise e/ou glicerolise, destilacao
molecular, extracdo por fluido supercritico, adsorcao, aplicadas individualmente ou em
conjunto. Alternativa mais simples a uma ou mais destas etapas é a dissolucao
fracionada. Esta requer o conhecimento da solubilidade dos componentes em
diferentes solventes e temperaturas. O uso de modelos termodinamicos soma-se a
essa técnica como forma de descrever este comportamento a partir de uma
quantidade restrita de dados experimentais. Diante deste contexto, o presente
trabalho objetivou desenvolver dois programas computacionais em linguagem VBA,
um para o ajuste de parametros dos modelos de Wilson, NRTL, UNIQUAC, e outro
para o ajuste dos valores de interacdo de grupos do modelo UNIFAC, visando a
descricao do equilibrio solido-liquido de misturas multicomponentes nas quais a fase
sOlida foi considerada ideal. Foram utilizados os algoritmos GRG néo linear e
Evolutionary da ferramenta Solver (Microsoft Excel®) na minimizacdo da funcéo
objetivo. Os programas possibilitam a obtencdo dos coeficientes de atividade,
temperaturas de solubilizacdo e desvios entre os valores experimentais e calculados,
para sistemas multicomponentes. Os desvios relativos médios encontrados foram
satisfatérios, sendo os maiores valores 3,12%, 10,87% e 3,42%, para os sistemas
binarios, ternarios e quaternarios, respectivamente. A partir do exposto, concluiu-se
gue os dois programas sado eficazes para a realizacdo dos objetivos para os quais

foram desenvolvidos.

Palavras chave: Solubilidade. Compostos graxos. Modelagem termodinamica. Ajuste

de parametros termodindmicos. Programacao VBA.



ABSTRACT

Oil deodorization distillate is a mixture of components of interest to various industrial
sectors. Among the operations studied for the extraction and purification of these
compounds are methanolysis and/or glycerolysis, molecular distillation, supercritical
fluid extraction, adsorption, applied individually or together. A simpler alternative to one
or more of these steps is fractional dissolution. It requires knowledge of the solubility
of the components at different solvents and temperatures. The use of thermodynamic
models adds to this technique a way to describe this behavior from a small amount of
experimental data. Given this context, the present work aimed to develop two computer
programs in VBA language, one for the adjustment of the parameters of the Wilson,
NRTL, UNIQUAC models, and the other for the adjustment of the group interaction
values of the UNIFAC model aiming the description of the solid-liquid equilibrium of
multicomponent mixtures in which the solid phase can be considered ideal. Nonlinear
GRG and Evolutionary algorithms of the Solver tool (Microsoft Excel®) were used to
minimize the objective function. The programs make it possible to obtain activity
coefficients, solubilization temperatures and deviations between experimental and
calculated values for multicomponent systems. The deviations found were satisfactory,
with the highest values being 3.12%, 10.87% and 3.42% for binary, ternary and
quaternary systems, respectively. From the above, it can be concluded that both

programs are very effective in achieving the objectives for which they were developed.

Keywords: Solubility. Fatty compounds. Thermodynamic modeling. Fitting

thermodynamic parameters. VBA programming.
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1 INTRODUCAO

Durante a producéo de 6leo vegetal comestivel, a desodorizacéo € utilizada para
eliminar componentes que provocam sabores e odores desagradaveis, tendo como
residuo o destilado de desodoriza¢do de 6leos (DDO). Este subproduto é uma mistura
gue contém varios componentes de interesse industrial, dentre eles os acidos graxos, 0s
fitoesterdis, os monoacilglicerdis, os tocdis e o esqualeno (BAILEY, 1996).

A obtencdo destes compostos tem sido cada vez mais estudada dadas suas
importantes aplicacdes e valor econdmico, ambos diretamente proporcionais ao seu nivel
de pureza. As diversas aplicacbes destes componentes em industrias quimicas,
farmacéuticas, de cosmeéticos, alimenticias, dentre outras, motivam cada vez mais a
busca pela obtencéo e otimizacéo do processo de purificacdo dos mesmos.

Diversas formas de separacdo/purificacdo destes componentes ja foram
reportadas na literatura, podendo-se citar: a destilacdo molecular, realizada em uma
série de quatro etapas por Ito et al. (2005), para concentrar tocois e fitoesterdis do DDO
de soja; a utilizacdo de uma sequéncia de etapas de saponificacdo, esterificacao,
cristalizacao e filtracdo sob vacuo para purificacédo de fitoesteréis do DDO reportada por
Yan et al. (2012); a obtencdo de monoacilgliceréis e diacilglicerdis pela utilizacdo de uma
lipase imobilizada na etapa de glicerdlise de 6leo de girassol, seguida de destilacdo
molecular, descrita por Fregolente et al. (2009).

Todavia, estes processos séo caracterizados por etapas complexas, envolvendo
altos custos e, consequentemente, dificuldade de aplicacdo em escala industrial. Diante
disso, a dissolucdo fracionada ganha destaque como uma alternativa aos processos
estudados.

Visando a aplicacéo desta técnica de separacéo, a dissolucao fracionada, faz-
se necessario o conhecimento do comportamento de solubilidade dos constituintes da
mistura, em diferentes temperaturas e solventes. A obtencao destes dados permite uma
melhor escolha das condi¢cdes de separacdo, tendo como consequéncia uma maior
purificacdo e menor gasto no processo (CUEVAS, 2010).

Entretanto, a realizacdo de experimentos para todas as possiveis temperaturas

a serem utilizadas em combinagdo com a grande quantidade de solventes que podem



ser empregados, objetivando obtencéo de dados de solubilidade, seria inviavel dado o
namero muito grande de combinagBes; bem como geraria gastos elevados e
desnecessarios. Com isso, muitos trabalhos na literatura utilizam equacfes empiricas
e/ou modelos termodinamicos, para a obtencao de curvas de solubilidade em funcédo da
temperatura. Desta forma, a partir de um numero reduzido de dados experimentais,
torna-se possivel o conhecimento do comportamento da solubilidade dos compostos
interesse, em diversos solventes (CUEVAS, 2010). Adicionalmente, algumas destas
equacdes podem ser utilizadas em simuladores comerciais como forma de avaliar,
dimensionar e otimizar o processo previamente a sua implantacao.

Diante deste contexto, o presente trabalho teve como objetivo a obtengcéo de um
programa em linguagem Visual Basic for Applications (VBA) para ajuste de parametros
de modelos termodinamicos usados no calculo do coeficiente de atividade da fase liquida

visando a descri¢éo do equilibrio solido-liquido em sistemas multicomponentes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. DESTILADO DE DESODORIZACAO DE OLEOS VEGETAIS

Os Oleos vegetais sdo constituidos em grande parte por triacilglicerois, além de
possuir quantidades relevantes de acidos graxos livres, acilglicerdis parciais
(monoacilglicerdis e diacilglicerois), fosfolipidios, esterois, tocoferdis e tocotriendis,
carotenos, hidrocarbonetos e produtos de oxidacdo. De modo que o Oleo esteja
adequado ao consumo, deve passar por diversas etapas que constituem o processo de
refino, dentre estas, as etapas de degomagem, neutralizacdo, branqueamento e
desodorizacdo. Nesta sequéncia de operacdes, componentes que possuem diversas
aplicacdes industriais sdo removidos do 6leo bruto (GUNSTONE, 2005).

A desodorizacdo, que consiste na retirada de componentes por meio de um
processo de esgotamento, normalmente é realizada utilizando vapor de agua, a elevadas
temperaturas (220 a 260 °C) e baixas pressdes. No processamento de 6leos de elevada
acidez, a neutralizacdo convencional, realizada por meio da adicdo de uma solucéo de
um agente alcalino forte, torna-se inviavel devido a perda de éleo neutro. Neste tipo de
matéria prima a desodorizacéo é conduzida utilizando condi¢des operacionais extremas
para 0 processo, como maior tempo de processo, maiores temperaturas e Vacuo mais
intenso, de modo a promover a remocao dos acidos graxos livres até teores de cerca de
0,03 % (m/m). A composicao da mistura removida na etapa de desodoriza¢do, o DDO,
depende da origem do 6leo processado bem como das condigcbes operacionais
empregadas. De maneira geral, os componentes dos DDOs séo acidos graxos livres,
acilgliceréis parciais, tocois (tocoferéis e tocotriendis), esterdis e esqualeno (GREYT;
KELLENS, 2005).

Os constituintes dos DDOs possuem propriedades nutricionais, farmacéuticas e
tecnoldgicas, sendo objeto de interesse com elevado valor agregado em funcéo de sua
pureza para as indastrias quimica, farmacéutica, de cosméticos e alimenticia. Isto motiva
o desenvolvimento de técnicas para extracao e purificacdo destes compostos.

Os fitoesterois, sdo estruturalmente semelhantes ao colesterol, se diferindo nas

configuragcbes das cadeias laterais, estando naturalmente presentes nas membranas
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celulares de castanhas, 6leos vegetais, graos e sementes. Estes componentes sao
aditivos de alimentos funcionais e possuem propriedades antioxidante, anti-inflamatoria,
anticancerigena e hipocolesterolémica (MOREAU; WITHAKER; HICKS, 2002). O
esqualeno € um hidrocarboneto encontrado em 6leos como os de oliva, arroz, palma e
germe de trigo, apresentando propriedades antitumorais, antibacterianas e
anticancerigenas (DUNFORD, 2004). Os tocéis (tocoferois e tocotriendis) apresentam
efeito antioxidante, agindo sobre os radicais livres provenientes do metabolismo animal,
ou sobre os radicais peroxidos, em sistemas lipidicos (NOGALA-KATUCKA, 2003). Os
acilglicerdis parciais (monoacilglicerois e diacilgliceréis) sdo empregados principalmente
como emulsificantes, que atuam a partir de mecanismos estéricos ou eletrostéaticos
(GARTI, 2002). Os acidos graxos livres sdo utilizados na producdo de uma ampla gama
de produtos das industrias quimica, farmacéutica e alimenticia, dentre os quais: sabdes
e detergentes; ésteres de acidos graxos, usados como lubrificantes quando esterificados
com polidis, ou como aromatizantes e solventes apolares quando esterificados com
mono-alcoois; alcoois graxos, utilizados industrialmente como plastificantes e aditivos de
tintas; surfactantes ndo ibnicos, especialmente quando produzidos pela reac¢do entre um
acido graxo e um o6xido de etileno (GERVAJIO, 2005).

2.2. TECNICAS DE EXTRACAO E PURIFICACAO DE COMPONENTES DOS DDOS

Diversas técnicas foram estudadas para a extracdo e purificacdo de
componentes dos DDOs, sendo abaixo reportados alguns dos resultados encontrados
na literatura.

A glicerdlise, utilizando-se catalisadores inorganicos e altas temperaturas, foi
estudada para a obtencdo de monoacilgliceréis (MAG) e diacilgliceréis (DAG). A mistura
obtida contém por volta de 50% de MAG, havendo concomitantemente a formacao de
subprodutos constituidos por componentes que conferem de cor e odor desagradaveis
ao Oleo (FREGOLENTE et al., 2009).

A obtencdo de acilgliceréis parciais também foi estudada por meio da rota
enzimatica utilizando-se sequencialmente a técnica de destilacdo molecular para

separacao e purificacdo dos mesmos. Partindo de uma alimentagao que continha 13,2%
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de MAG, obteve-se concentragdo de até 80 % do mesmo no produto final (Fregolente et
al., 2009).

De acordo com Yan et al. (2012) ha uma grande perda de fitoesterdis nos
processos de recuperacdo de tocoferdis e ester6is dos DDOs. No trabalho destes
pesquisadores foi desenvolvido um processo que objetivou otimizar a recuperacao de
fitoester6is do DDO através de etapas de saponificacdo, esterificacdo metilacdo e
cristalizacdo. A partir destas etapas, foi obtido um rendimento de 6,64%, superior ao
processo tradicional aplicado na indastria, que é em média 4,43%. Os esterois
recuperados apresentaram pureza de 94,7%.

Estudando o processo de extracéo e purificacdo de compostos do DDO tendo a
soja como matéria prima, Ito et al. (2005) utilizaram quatro etapas em série de destilacédo
molecular, o que resultou em concentracdes finais de 23,3 % e de 19,1 % para tocois
(tocoferdis e tocotriendis) e fitoesterois, respectivamente.

Segundo Yan et al. (2012), muitos estudos vém sendo desenvolvidos
objetivando recuperar fitoesterodis e tocoferéis do destilado de desodorizacédo de 0leos.
Dentre eles, pode-se citar a cristalizacdo, extracdo com solvente, extracdo com fluidos
supercriticos, transesterificacdo seguida de destilacdo fracionada, neutralizacdo e
lavagem, esterificacdo enzimética, dentre outros.

Alguns trabalhos tém reportado comportamento de solubilidade e particdo
diferenciada para alguns componentes lipidicos em solventes organicos, o que indica a
viabilidade de técnicas mais simples comparadas aquelas que tém sido exploradas
recentemente, que se fundamentam na solubilidade, como a dissolucao fracionada, para
a extracao e concentracdo de constituintes dos DDOs.

Shah e Venkatesan (1989) avaliaram a separacdo de acidos graxos livres em
6leo de amendoim por meio de duas extracdes sequenciais utilizando diferentes razdes
isopropanol/agua. Neste estudo foi reportado que menores teores de agua favorecem a
particdo dos 4cidos graxos para a mistura de isopropanol + 4gua, entretanto tem o efeito
indesejado de aumentar a concentracao de 6leo neutro na mesma. Concentragdes entre
75 e 80 % (m/m) de isopropanol foram considerados adequadas para evitar a
solubilidade do 6leo neutro no solvente, ao mesmo tempo em que favorecem a extracéo

seletiva dos &cidos graxos livres do 6leo de amendoim.
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Estudando a extracao do y-orizanol a partir da borra de neutralizacdo do 6leo de
arroz, Kumar, Tiku e Prakash (2009) obtiveram concentragcdes deste componente de 26
a 33 % (m/m), utilizando respectivamente etil-metil-cetona e diclorometano como
solventes extratores em temperatura ambiente. Por sua vez, quando foi empregado
extrator Soxhlet, cuja temperatura empregada € a de ebulicdo do solvente, as
concentracfes (m/m) de vy-orizanol obtidas foram de 21 a 39 %, utilizando-se,
respectivamente, isopropanol e acetato de etila.

Conforme apresentado, a separacao e purificacdo dos componentes de DDO
geralmente envolve processos quimicos e fisicos complexos e de alto custo, sendo que
muitas vezes sua aplicacao torna se economicamente inviavel. O processo de dissolucao
fracionada ganha destaque como uma alternativa mais pratica e de menor custo para
separacao desses componentes. Seu principio de separacao baseia-se na diferenca de
solubilidade das substancias da mistura em diversos solventes. Portanto, para uma
melhor eficiéncia deste processo, faz-se necessario o conhecimento do comportamento

de solubilidade dos constituintes dos DDOs em diferentes solventes e temperaturas.

2.3. OBTENCAO DA SOLUBILIDADE DE COMPONENTES DOS DDOS

O comportamento de solubilidade deve ser estudado por meio da obtencéo de
dados experimentais de equilibrio sélido-liquido para sistemas presentes nos DDOs nas
faixas de temperatura a serem empregadas no processo de extracdo. Existem diferentes
técnicas para a obtencao da solubilidade de componentes dos DDOs.

Heryanto et al. (2007) utilizaram condi¢cdes isotérmicas-isobaricas para
obtencdo dos dados de solubilidade do acido estearico em diversos solventes. O acido
foi adicionado em excesso a um tubo de ensaio contendo o solvente organico de
interesse, a temperatura constante. A mistura foi agitada por 1,5h e entdo deixada em
repouso durante a noite. Posteriormente, uma aliquota da mistura foi retirada e pesada,
e entéo o solvente foi evaporado, sendo novamente aferido o peso do sélido restante. A
partir dos valores destas massas foi possivel obter a solubilidade desejada.

Qing-Zhu et al. (2006) realizaram o aquecimento lento de uma mistura de

concentracao fixa, até a temperatura em que todo o soluto estava dissolvido. Foi utilizado
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um equipamento de monitoramento a laser para observar essa condicao de completa
dissolucdo, obtendo a temperatura em que a fase sdélida desaparece, ou seja, a
temperatura de solubilizagcdo dos componentes.

Segundo Bonassoli et al. (2019), apesar da confiabilidade dos dados de
solubilidade obtidos pelas técnicas acima citadas, elas séo lentas e consomem uma
grande quantidade de amostra. Portanto em seu trabalho foi utilizada a técnica de
calorimetria diferencial de varredura para obtencdo dos dados de solubilidade, que
também apresentou bons resultados.

Como discutido anteriormente, existem diversas formas de se obter os valores
experimentais de solubilidade de compostos em diferentes temperaturas e solventes. A
partir destes dados, deve ser avaliado o comportamento destes sistemas quanto a
solubilidade de seus componentes em quaisquer temperaturas na faixa de estudo
experimental por meio de modelos termodinamicos, tais como: Wilson, NRTL, UNIQUAC
e UNIFAC, que serdo melhor detalhados posteriormente.

2.4. CONCEITOS TERMODINAMICOS

Neste tdpico serdo apresentados alguns conceitos de termodinamica para uma
melhor contextualizacdo e entendimento dos modelos que serdo utilizados para
modelagem dos dados de solubilidade.

Um sistema fechado é heterogéneo quando é composto por mais de uma fase.
A quantidade de propriedades intensivas, dada como o numero de graus de liberdade do
sistema, necessarias para se encontrar as demais propriedades do sistema pode ser

obtida pela regra das fases de Gibbs, dada pela Equacéo (1).
F=N-m+2 (2)

onde F € o numero de graus de liberdade e é definido como o niumero de variaveis
intensivas para definir uma condicéo de equilibrio termodinamico de um dado sistema.
N é o numero de componentes e T 0 numero de fases.

A regra das fases de Gibbs demonstra que, em um sistema constituido por duas
fases e dois componentes, existem dois graus de liberdade. Nesta situacdo, duas

propriedades intensivas, como pressdo e temperatura, determinam completamente a
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composicao das fases de um sistema bifasico em equilibrio termodindmico. Deste modo,
a composicdo do sistema binario em equilibrio € Unica ao se especificar a pressao e
temperatura do mesmo. Cada componente adicional permite um grau de liberdade a
mais, representado pela concentracdo do mesmo em uma das fases. Quando a
concentracdo de um dos componentes em uma das fases € especificada a temperatura
e pressao constantes, sua concentracao na outra fase nao pode ser alterada livremente
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

E importante conhecer as condi¢cdes que fazem com que o0 sistema esteja em
equilibrio com relagéo a transferéncia de calor, massa e deslocamento de fronteira. Estes
critérios podem ser representados em termos das quantidades intensivas temperatura T,
pressao P e potencial quimico yu;, que sdo iguais e constantes no estado de equilibrio,
para todas as fases, conforme Equacdes (2), (3) e (4) (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2007):

Tt=T2=T" 2)
Pl =p2=p" 3)
wio=u = a0 4)

onde u é o potencial quimico; P a presséo; T a temperatura; i representa 0s componentes
do sistema e 7 representa cada fase em equilibrio.

A igualdade entre os potenciais quimicos u; conforme a Equacdo (4) deve
ocorrer para todos os componentes. Apesar desta variavel ser utilizada teoricamente
para o estabelecimento do equilibrio de fases, por ser uma quantidade abstrata, ela ndo
possui diretamente aplicacdo pratica. Além disso, sua relacdo com outras variaveis
independentes se da por meio de variacdes, ndo sendo possivel encontrar um valor
absoluto para y;. Com isso, geralmente encontra-se o potencial quimico em um estado
gualquer de temperatura e pressao, em relacédo ao potencial quimico em um estado de
referéncia, ou estado padrdo (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Objetivando relacionar o potencial quimico a uma funcé&o que possui conexao
com a realidade fisica, Lewis desenvolveu o conceito de fugacidade. Para um gas ideal
puro o potencial quimico pode ser encontrado pela Equacgéo (5), cuja generalizacéo, por
meio do uso do conceito de fugacidade, € mostrada na Equacéo (6) (SMITH; VAN NESS;
ABBOTT, 2007).



16

P

Ui —uf = RTlnﬁ (5)
f;

=17 = RTin 25 (6)
l

onde f; é a fugacidade do componente i e f° a fugacidade em um estado de referancia.
Para gases ideais puros a fugacidade € a propria presséao, e para uma mistura
de gases ideais, a fugacidade de cada componente € igual a sua pressao parcial. Tem-

se entdo o conceito de fugacidade definido pela Equacao (7):
lim—=1 (7)

onde y; é a fragdo molar do componente i.

Com isso, tem-se um novo critério de equilibrio, podendo substituir a igualdade
de potencial quimico dada na Equacdao (4) pela igualdade de fugacidades, para qualquer
situacgao.

Tem-se também o conceito de atividade para um determinado componente i
presente em uma mistura e, calculado como a razdo da fugacidade desse componente,
em condicdes definidas de temperatura, pressao e composicéao (T, P, X) no sistema, pela
sua fugacidade em um estado de referéncia (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007). Este
estado de referéncia possui a mesma temperatura do sistema em questdo, e uma dada
condicdo arbitraria de pressdo e composicao (T, P°, x°). Esta relacdo pode ser vista na
Equacéo (8):

fi(T,P,x)

(T, P,x) = o ———
az( x) fio (T,PO,XO)

(8)

onde a; € a atividade.
Ja o coeficiente de atividade y; € a razdo da atividade, dada pela Equagéo (8),

e solubilidade x;, conforme mostrado na Equacéao (9).
fi a;
Yi= %= 9)
Xifio X
Em alguns processos de separacdo de misturas, como por exemplo processos
de extracao, é teoricamente possivel a ocorréncia de transferéncia de massa entre fases
até que o estado de equilibrio seja atingido, quando a composicéo de cada fase se torna

constante, ndo sendo necessariamente a mesma.
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O estudo da termodinadmica de equilibrio de fases tem por objetivo obter relagfes
entre as propriedades que afetam estas composi¢cdes, como pressdo, concentracéo
inicial das substéancias, temperatura e natureza quimica (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2007).

Outra maneira de se estudar os estados de equilibrio € através da relagéo entre
energia de Gibbs, temperatura e pressao, mostrada na Equacao (10):

dg'4e = RTdInP (10)
onde g representa a energia de Gibbs

A equacao acima pode ser generalizada para substancias nao ideais, por meio
da substituicdo da pressao pela fugacidade, que seria uma “presséao corrigida”, levando
em consideracdo os desvios do comportamento ideal. Portanto a equacdo pode ser
reescrita conforme a Equacao (11):

dg; = RTdInf; (11)

Ao se integrar a equagao acima da situagdo em que 0 componente i se encontra
puro até um estado em que esteja em uma solucao real, sem variar T e P, obtém-se a
Equacéao (12):

fi

fi,puro

i — Gipuro = RTIn (12)

Rearranjando a equacédo acima através da adicdo e subtracdo de RT In xi do
fi
Xili,puro

Ji — Gipuro = RTIny; + RTInx; (13)

lado direito, e sabendo que =y;, tem-se a Equacéo (13):

Para uma solucéo ideal temos a Equacéo (14):

g_iid — YGipuro = RTInx; (14)

A Equacdao (15) é obtida pela subtracdo da Equagédo (14) da Equacéo (13).
gi — §i'* = RTlny; (15)
Sabendo que a parte esquerda da equacgdo acima é a definicdo da energia livre
de Gibbs de excesso parcial molar, e a partir de algumas manipulagbes matematicas,
pode-se encontrar uma expressao para a energia livre de Gibbs molar de excesso gF,
mostrada na Equacéo (16) (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007):
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9% = RT Y, Iny; x; (16)

2.5. MODELOS PARA CALCULO DO COEFICIENTE DE ATIVIDADE

A fugacidade em misturas liquidas é calculada pelo desvio em relagdo a uma
solucéo ideal, através das funcdes de excesso, que sdo expressdoes em funcao do
coeficiente de atividade. O calculo deste coeficiente de atividade geralmente € realizado
a partir de equacgdes que se utilizam do conceito de energia livre de Gibbs de excesso
GE. Para uma determinada temperatura, esta energia depende da composicéo e pressdo
do sistema; porém, esta dependéncia da pressédo pode ser desprezada para pressdes
baixas e moderadas para misturas de liquidos. Deste modo, os modelos para o calculo
do coeficiente de atividade sé&o funcdes da temperatura e composicéo do sistema. Como
o coeficiente de atividade é uma medida da nédo idealidade das solucbes, seu valor
geralmente se torna maior com a diminuicdo da similaridade dos componentes da
mistura, seja quimica ou relacionada tamanho das moléculas (SMITH; VAN NESS;
ABBOTT, 2007).

As equacOes de Margules e Van Laar, por exemplo, sdo modelos empiricos para
a energia de Gibbs em excesso. Estes modelos trazem o calculo do coeficiente de
atividade como funcédo de pardmetros ajustaveis e da composicao dos sistemas. Suas
fundamentacdes tedricas sdo limitadas, representando bem misturas de moléculas com
tamanho, forma e natureza quimica similares (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Os modelos de Margules e Van Laar sdo conhecidos como modelos de mistura
aleatoria. Entretanto, as forcas intermoleculares entre os componentes fazem com que
as moléculas nunca estejam distribuidas de forma completamente aleatoria. Diante deste
conceito, foram criados modelos com o objetivo de representar melhor a nao-
aleatoriedade e descrever 0 comportamento das fases, 0 que aumentou
significativamente a faixa de aplicabilidade dos mesmos, representando de forma mais
real as misturas mais complexas. As mais conhecidas e utilizados séo as equacoes de
Wilson, NRTL e UNIQUAC (KONTOGEORGIS; FOLAS, 2010).
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Os modelos de distribuicao local Wilson e UNIQUAC foram ainda desenvolvidos
para versoes preditivas de contribuicdo de grupos, ASOG e UNIFAC, que podem ser
utilizados na auséncia de dados experimentais (KONTOGEORGIS; FOLAS, 2010).

A seguir serdo apresentados com mais detalhes os modelos estudados no

presente trabalho.

2.5.1.Modelo de Wilson

O modelo de Wilson (1964) traz o conceito de composicao local que considera
gue as moléculas dos componentes ndo se distribuem de forma uniforme na mistura,
sendo a composicao microscopica diferente da macroscoépica. Neste caso, supde-se que
a presenca de uma molécula em um dado ponto do sistema depende de suas diferencas
de tamanho em relacdo as demais, e também da energia de interacdo entre estas
(KONTOGEORGIS; FOLAS, 2010).

A Figura 1 expressa o conceito de fracdo molar local em comparacdo com a

fracdo molar global.

Figura 1 - Conceito de composicao local do modelo de Wilson

&

‘ ‘ ’ ‘,," = Molécula 1
A ‘ ‘ " : ‘-I :=Molécula2
’ ‘ A ‘\" 9 Xt.local = 0,75
‘ ‘ A ‘ "" X1.mistura = 0,50

Fonte: Da Autora.

A equacéo para o calculo do coeficiente de atividade para um componente K (yy)

seguindo o modelo de Wilson é dada pela Equacao (17):
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In(y,) = —In Zx]/lk] +1-— ZZ Xi i a7

j= 1xj ij

em que x; é a fragdo molar do componente i.; A;; sdo parametros ajustaveis a partir dos
dados de equilibrio e estéo relacionados aos volumes molares dos liquidos puros (v) e
as diferencas de energia de interacdo (1) caracteristicas, conforme a Equacao (18).
Ay =2Lexp| —————2 18
Wij i P( RT > (18)
sendo T a temperatura e R a constante universal dos gases.

O modelo de Wilson representa bem o coeficiente de atividade de varias
misturas, em especial solu¢des de solventes apolares e solutos polares, situacdo em que
as equacdes de Van Laar ou Margules néo sao satisfatérias (KONTOGEORGIS; FOLAS,
2010).

2.5.2.Modelo NRTL

O modelo NRTL (Non Random Two Liquid), desenvolvido por Renon e Prausnitz
(1968), aplica o conceito de ndo aleatoriedade da mistura sobre a teoria da composicao
local, proposta por Wilson, sendo aplicavel a sistemas de miscibilidade parcial. As
equacGes NRTL contém trés parametros, dois parametros de interacdo binaria e um
parametro de ndo aleatoriedade «a;; para cada par de componentes (KONTOGEORGIS;
FOLAS, 2010).

O parametro q;; caracteriza a tendéncia da espécie i e da espécie j de serem
distribuidas de forma nao aleatéria, sendo que seu valor esta geralmente entre 0,2 e
0,47, sendo que na auséncia de dados pode-se utilizar o valor de 0,3. Um valor de «;;
igual a zero indica que a mistura é totalmente aleatdria, enquanto que um valor proximo
a unidade indica que os componentes se distribuem uniformemente, seguindo um padréo
ditado pela composicéo local. Este parametro pode também ser ajustado, devido a seu
significado fisico, para valores entre os limites 0 e 1 (KONTOGEORGIS; FOLAS, 2010).

O modelo NRTL torna-se vantajoso em relacdo a outros como Van Laar ou

Margules para sistemas fortemente ndo ideais. Vale ressaltar que para a estimativa dos
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parametros a serem ajustados fazem-se necessarios dados experimentais de boa
qualidade. As Equacgbes (19), (20) e (21) representam o calculo do coeficiente de
atividade de um componente i a partir do modelo NRTL (KONTOGEORGIS; FOLAS,
2010).

m
Iny, = Y1 7iGjix; Gijx; < ) _Z?":ﬂerrjxr) (19)
' Z;cn=1 Grixy = Z?:l ijxk ' Z?:l ijxk
Gj; = exp (—a;;Tj;)
ji jitji (20)
dji — Gii
Ti =" pr (21)

em que g;; € um parametro de energia da interagao i-j

2.5.3.Modelo UNIQUAC

O modelo UNIQUAC foi desenvolvido por Abrams e Prausnitz (1975)
objetivando obter equacBes também aplichveis a sistemas de miscibilidade parcial,
porém com uma menor quantidade de parametros que o modelo NRTL, mantendo as
vantagens da equacdo de Wilson (KONTOGEORGIS; FOLAS, 2010).

O modelo UNIQUAC consiste em uma equacéo dividida em duas partes, uma
combinatorial e outra residual. A primeira descreve as contribuicdes entropicas dos
componentes, dependendo apenas de dados dos componentes puros, por estar
relacionada a tamanho (volume), forma e constituicdo dos grupos presentes nas
moléculas. Ja a segunda expressa as forcas intermoleculares que séo responsaveis pela
entalpia de mistura, contendo os parametros que devem ser ajustados a partir de dados
relacionados a composicao da mistura (KONTOGEORGIS; FOLAS, 2010).

As Equacdes (22 — 28) representam o calculo do coeficiente de atividade
seguindo o modelo UNIQUAC.

ombinatorial + In yireSLdual (22)

Iny; =Iny;



In yicomblnatonal — lnﬁ + Eqi lnali + li _ %Z lej

i

HjTij

Inyresiaval — g1 —In Z@-T-- —
' ' B S - 2k Ok Tgj

TiX;
¢; =
21X
.x.
el — ql L
2 45X

z
li=§(7‘i—6h)—7”i+1

Uij — uj,-)

Ty = exp( RT

dependem respectivamente do volume e da area superficial externa da mesma.

molécula, como mostrado nas Equacdes (29) e (30):

T = Z vlgi)Rk
k
q; = Z U;EL)Qk

k

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)
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onde Au;; séo as energias caracteristicas da interagdo dos componentes, variando muito
pouco com a temperatura; z € o numero de coordenacédo e assume valor fixo de 10; os
parametros ¢; e 6; representam, respectivamente, a fracdo volumétrica e fracdo de area

superficial da espécie i; os valores de r e q sdo calculados para cada molécula e

Os valores de r e q séo obtidos pela somatéria de R; e Q;, valores tabelados dos

parametros de volume e area superficial de cada grupo funcional constituinte da
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Estas equacfes sdo adequadas para muitas misturas liquidas ndo-eletroliticas,
com componentes polares e ndo polares, sendo bastante eficiente na representacéo do

comportamento de sistemas nao-ideais. Utilizando uma simplificacdo em que r; = q; = 1

a equacdo UNIQUAC torna-se a equacédo de Wilson, e quando r; = q; = 1/a ela reduz-
se a equacgdo do NRTL (KONTOGEORGIS; FOLAS, 2010).

2.5.4.UNIFAC

Uma outra forma de analisar as propriedades de uma mistura é por meio do
meétodo da contribuicdo de grupos, proposto por Langmuir em 1925. A analise neste caso
é feita com relacéo aos grupos funcionais da mistura, e ndo das moléculas em si. Assim,
as contribuic¢des individuais dos grupos presentes na mistura sdo somadas para se obter
as propriedades da mesma. Diante desta teoria, uma grande quantidade de misturas, ou
misturas contendo muitos componentes, pode ser representada por poucos grupos. O
resultado das somas €, entretanto, uma aproximacéao, visto que a interacdo entre 0s
grupos afeta sua contribuicao individual (KONTOGEORGIS; FOLAS, 2010).

Um dos modelos propostos para o célculo do coeficiente de atividade usando o
conceito de contribuicdo de grupos é o UNIFAC. O coeficiente de atividade também é
calculado pela soma das partes combinatorial e residual, baseado no modelo UNIQUAC,
conforme a Equacéo (22).

A parte combinatorial é calculada da mesma forma que para o modelo
UNIQUAC, e representa uma contribuicdo entrépica sendo resultado da diferenca de
tamanho (volume) e forma das moléculas. A parte residual € uma contribuicdo entalpica,
causada pelas interacdes entre os grupos das moléculas.

Diferentemente dos demais modelos, com o UNIFAC pode-se utilizar
parametros de grupo previamente ajustados e tabelados aplicados a teoria da
contribuicdo de grupos, sendo, portanto, um modelo de predicdo. (FREDENSLUND;
JONES; PRAUSNITZ, 1975).

Este modelo € representado pelas Equacgdes (31 — 35)
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grupos

In yresuiual — z ) [ln I, — In F(l)] (31)
k

0 WYim
lan=Qk —In Z@ l'pmk Z G) Wy
n nm

(32)

On = % (33)

L @)
%) Zn v %

Wi = exp (—22) (35)

sendo k o niumero de grupos funcionais; v,g) 0 numero de grupos do tipo k na molécula

(o = F,E) respectivamente o coeficiente de atividade residual do grupo k e o coeficiente
de atividade residual do grupo k em uma solucdo de referéncia contendo apenas
moléculas do tipo, ambos calculados pela Equacao (32); 9,,, a fracdo de area do grupo
m; X,, a fracdo molar do grupo m na mistura; a,,,,, € 0 parametro de interacdo do grupo
m com o grupo n, sendo que a,,, € diferente de a,,,.

Estes parametros devem ser estimados a partir de dados experimentais, e seus
valores foram tabelados para uma grande quantidade de grupos nos trabalhos de

Fredenslund, Jones e Prausnitz (1975), e em atualizacdes subsequentes.

2.6. EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

No estudo do equilibrio sélido-liquido, pode-se assumir que a fase sélida contém
somente soluto. A partir da condicao de equilibrio, pode-se igualar as fugacidades das

fases solida e liquida para o soluto, resultando na Equagéo (36):
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fi =i f? (36)

onde x; € a fragdo molar do soluto saturado na fase liquida (solubilidade), y; é o

coeficiente de atividade, f;* e £’ séo as fugacidades do soluto puro na fase sélida e uma

fugacidade de referéncia arbitréria, respectivamente (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,

2007).

Isolando a fracdo molar do soluto em solugdo na equacédo (36), obtém-se a
Equacéo (37):

o L

°n

O estado de referéncia geralmente adotado é o liquido puro subresfriado na

(37)

mesma temperatura da solucédo. Considerando uma aproximacao para 0 caso em que
as pressoes de vapor do sélido puro e do liquido subresfriado sejam semelhantes, pode-
se substituir as fugacidades pelas pressdes parciais na equagédo acima (SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2007). Além disso, considerando também uma similaridade na natureza
guimica do soluto e solvente, pode-se considerar y; = 1, obtendo entdo a solubilidade
ideal, dada pela Equacéao (38):

t
Pls,(slélido puro (38)

X1 = psat

1,liquido puro subresfriado

Reescrevendo a Equacéo (37) para o estado de referéncia mencionado, tem-se
a Equacéao (39):
X e} f—ls
! fir
em que fX é a fugacidade do liquido puro subresfriado.

(39)

A partir das consideracdes apresentadas, pode-se notar que a razdo entre as
fugacidades depende somente das propriedades do soluto, ndo importando a natureza
do solvente (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Utilizando a definicdo de fugacidade, energia de Gibbs e 0 equacionamento da
entalpia e entropia como func¢des de estado, obtém-se uma relacéo entre a fugacidade
do liquido puro subresfriado a temperatura T e algumas propriedades mensuraveis,

conforme Equacéo (40).
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L AWS (T, AC, (T, AC, T,
s =T (F-1) - R (F-1)+ g (40)
t

onde Ah/ e T, s&o a entalpia de fusdo no ponto triplo e a temperatura do ponto triplo,
respectivamente; AC, € a diferenca de capacidade calorifica do liquido e do sdlido; R &
a constante universal dos gases.

Pode-se adotar uma simplificagéo substituindo a temperatura do ponto triplo T;
pela temperatura de fusdo normal T, e a entalpia de fusdo em T; pela entalpia de fuséo
em T, obtendo assim a Equacéo (41), em termos da solubilidade (SMITH; VAN NESS;

ABBOTT, 2007).
1 AW T, AC, (T, AC, T,
n—=wr () R T ) R 1)
Na equagéo acima os dois termos da direita, de sinais opostos, tendem a se
anular, podendo ser desprezados. Com isso, tem-se a Equacéo (42) para o calculo da
solubilidade.
A (3 - 1) (42)
Yix1 RT\T
A solubilidade ideal (xi;404;) € valida para uma mistura ideal, em que o
coeficiente de atividade é igual a 1, sendo muito importante no estudo de sistemas
contendo substancias organicas. Sua capacidade descritiva dos sistemas torna-se mais
eficiente para misturas com soluto e solvente de natureza similar. A medida que a
diferencga de natureza quimica entre os componentes em solu¢cdo aumenta, o coeficiente
de atividade se afasta da unidade, sendo geralmente maior que a unidade para solucdes
apolares e menor que a unidade para sistemas com for¢cas polares importantes. Nestes
casos, o coeficiente de atividade deve ser calculado e utilizado na Equacéo (42) para
obtencao da solubilidade ndo-ideal (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

2.7. MODELAGEM DO EQUILIBRIO SOLIDO - LIQUIDO NA LITERATURA

Heryanto et al. (2007) realizaram o ajuste de dados de misturas binarias de acido
estearico em etanol, metanol, acetato de etila e acetona, a partir de dois modelos para

solugdes nao ideais, a equacdo modificada de Apelblat e a equacéo de Buchowski. Os
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parametros foram ajustados com o software Auto2fit verséo 3.0 (CPC- X software), que
realizou o ajuste de acordo com o algoritmo de Levenberg- Marquardt. Os desvios
relativos médios foram calculados em relacdo aos valores de solubilidade, obtendo no
geral bons resultados, entre 0,1 e 11,5%.

Maximo, Costa e Meirelles (2012) utilizaram as equacdes de Margules e também
os modelos de predi¢cdo, UNIFAC e UNIFAC-Dortmund modificado para misturas binérias
(trioleina e 1- hexadecanol; trioleina e 1- octadecanol). Foram utilizadas para ajuste
funcdes do Matlab 7.0 e os resultados obtidos para os coeficientes de atividade foram
bastante satisfatérios, bem como os dados calculados, apresentando baixos desvios em
relacdo aos dados experimentais.

Uematsu (2007) fez um estudo envolvendo diversos modelos termodinamicos
na descricdo do equilibrio solido-liquido do sistema contendo etanol, agua e acido
salicilico. Apesar de ser um sistema ternario, para maior simplicidade, ele considerou a
mistura agua+ etanol como um sO solvente, tratando, portanto, a mistura como
pseudobinaria. Utilizou para ajuste os algoritmos de Levenberg- Marquardt em alguns
casos, e em outros o0 método Simplex do programa Matlab. O desvio relativo médio foi
calculado com relacao a solubilidade, obtendo resultados entre 0,02 e 28,88% para 0s
modelos Margules, Nyvit, Ah, UNIQUAC, Wilson e NRTL, sendo os melhores resultados
obtidos pelo modelo UNIQUAC. Também foram utilizados os modelos UNIFAC e GSP
na forma preditiva, porém os desvios foram enormes, chegando a 2180% em um dos
sistemas.

Cuevas (2010) realizou a modelagem de dados de equilibrio sélido- liquido de
misturas binarias de gama- orizanol e policosanol em diversos solventes organicos.
Foram utilizados os modelos Van Laar, Margules 3 sufixos, NRTL, UNIQUAC, e as
equacdes empiricas Apelblat modificado e Prausnitz. De maneira geral os modelos e
equacdes descreveram bem a solubilidade dos compostos. Para os sistemas contendo
gama-orizanol foram obtidos desvios minimos e maximos iguais a 0,0024 e 0,2100,
respectivamente, para a equacao de Prausnitz, e 0,0022 e 0,1269 para a equacgao de
Apelblat. Com relacdo aos desvios relacionados a temperatura entre os dados
experimentais e os calculados a partir dos modelos termodinamicos, foram obtidos

valores minimo de 0,28 K com UNIQUAC e de 5,83 K com o0 modelo Van Laar.
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Bonassoli et al. (2019) obteve dados experimentais para diversas misturas
binarias contendo acido laurico, palmitico e estearico em etanol, 2- propanol e n-
propanol. As equacdes dos modelos Margules, Wilson e NRTL foram desenvolvidas para
dois componentes e os parametros foram ajustados com a ferramenta Solver do Excel.
Os resultados obtidos para correlagéo foram satisfatérios, com desvios maximos iguais
a 0,811, 0,812 e 0,824 para os modelos Margules, Wilson e NRTL, respectivamente.

No geral, muitos dos trabalhos encontrados na literatura a respeito da
modelagem de equilibrio sélido- liquido tratam-se de sistemas binarios, e geralmente as
equacdes dos modelos sao desenvolvidas para o sistema estudado em questédo, e nado
de forma geral. Desta forma, a abordagem do presente trabalho torna-se vantajosa ao
possibilitar a uso das equacfes dos modelos termodinamicos independentemente da

guantidade de componentes.

2.8. METODOS GRG NAO LINEAR E EVOLUTIONARY PARA OTIMIZACAO DA
FUNCAO OBJETIVO

O ajuste de parametros de modelos é realizado através da minimizagdo de uma
dada funcdo objetivo, e pode ser aplicada em diversos contextos de otimizacdo de
problemas. A ferramenta Solver do programa computacional Microsoft Excel® destaca-
se pela sua forma pratica e simples de aplicacao, além da grande eficiéncia na resolucao
destes tipos de problemas. Um dos métodos utilizados pelo Solver é conhecido como
Simplex, porém se restringe a solucdo de problemas lineares. Quando as variaveis
possuem relacdes desproporcionais entre si, hdo sendo possivel interligar todos os
pontos por uma reta, tem-se uma fung¢ao nao-linear (MINEIRO, 2007).

Pode-se utilizar outro método da ferramenta Solver, o Generalized Reduced
Gradient (GRG) para a solucéo de problemas néo lineares. Este método primeiramente
encontra uma solucao inicial para o problema e entdo tenta melhorar esse resultado,
seguindo um caminho matematico que resulta no melhor ajuste, por meio do gradiente,
ou inclinacéo, da funcéo objetivo. Apos explorado tal caminho, ele tenta aprimorar a
solucdo por meio de outros caminhos, até que o resultado ndo possa ser

significativamente melhorado. Uma das limitacbes deste método estd relacionada a
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possibilidade de se definir um minimo local como a solugé&o, ficando o programa restrito
a esta solucdo, quando na verdade o minimo global estaria em outro ponto (MINEIRO,
2007).

Um terceiro método presente na ferramenta Solver €& conhecido como
Evolutionary. Este método ndo se baseia em informac6es de derivadas ou gradientes, e
por isso ndo é capaz de dizer qual a melhor solucdo, mas sim comparar varias
possibilidades e selecionar a melhor opcdo dentre elas. Dadas estas condi¢des, o
meétodo ndo € capaz de decidir quando parar, e por isso 0 usuario deve estabelecer os
limites de tempo e esforco de computacéo requeridos. Devido a essas caracteristicas
seu tempo de execucao é geralmente bem maior que do GRG (MINEIRO, 2007).
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3 OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo obter um programa em linguagem VBA capaz

de desenvolver as equagdes para o0 ajuste de parametros dos modelos Wilson, NRTL,

UNIQUAC e UNIFAC para o célculo dos coeficientes de atividade dos componentes nas

fases liquidas de sistemas em equilibrio sélido- liquido, sem restricbes quanto a

guantidade de componentes.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

c)

Implementar o uso de planilhas eletronicas para o ajuste de parametros dos
modelos NRTL e UNIQUAC para o calculo do coeficiente de atividade
visando a obtencdo da composicdo de sistemas binarios e ternarios em
equilibrio sélido — liquido considerando a fase soélida ideal;

Utilizar programacdo em linguagem VBA para desenvolvimento de um
programa capaz de obter as equac¢des dos modelos de Wilson, NRTL,
UNIQUAC e UNIFAC para sistemas multicomponentes em equilibrio sélido-
liquido;

Avaliar o uso dos métodos de ajuste do Solver, GRG Nao Linear e
Evolutionary, para ajuste dos parametros dos modelos de Wilson, NRTL,
UNIQUAC e UNIFAC para o calculo do coeficiente de atividade visando a
obtencdo da composicao de sistemas binarios e ternarios em equilibrio sélido
— liquido considerando a fase solida ideal,

d) Testar o programa desenvolvido em dados reais adquiridos na literatura,

comparando as composi¢cdes experimentais e calculadas dos sistemas em

equilibrio sélido — liquido.
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4 METODOLOGIA

Primeiramente foi realizada uma pesquisa na literatura para obtencao de dados
de solubilidade em funcéo da temperatura. Os dados experimentais encontrados foram
utilizados como forma de se verificar a capacidade descritiva do equilibrio sélido-liquido
a partir do ajuste dos parametros dos modelos termodinamicos usando o programa
desenvolvido no presente trabalho. A Tabela 1 mostra os sistemas utilizados, juntamente

com a faixa de temperaturas experimentais e 0s autores que obtiveram esses dados.

Tabela 1 - Sistemas retirados da literatura para utilizagcdo no presente trabalho

Sistema Sistemas Temperatura (K) Fonte
S1 ac. estedrico + acetona 273,00 — 329,50 Ralston e Hoerr (1942)
S2 ac. miristico + butanona 273,00 — 323,00 Ralston e Hoerr (1942)
S3 ac. laurico + acetona 273,00 — 313,00 Ralston e Hoerr (1942)
S4 ac. palmitico + butanona 273,00 — 333,00 Ralston e Hoerr (1942)
S5 gama-orizanol + hexano 283,20 — 323,20 Cuevas (2010)
S6 ac. estearico + etanol 320,28 — 344,08 Bonassoli et al. (2019)
S7 ac. estearico + 2-propanol 315,69 — 344,08 Bonassoli et al. (2019)
S8 ac. laurico + etanol 277,62 - 317,71 Bonassoli et al. (2019)
S9 ac. laurico + 2-propanol 276,14 - 317,71 Bonassoli et al. (2019)
S10 ac. laurico + n-propanol 284,96 — 317,71 Bonassoli et al. (2019)
S11 ac. palmitico + etanol 307,27 — 336,13 Bonassoli et al. (2019)
S12 ac. palmitico + 2-propanol 305,41 - 336,13 Bonassoli et al. (2019)
S13 ac. palmitico + n-propanol 306,51 — 336,13 Bonassoli et al. (2019)
S14 ac. caprico + n-octadecano 295,55 -304,25 Wei, Han e Wang (2014)
S15 ac. laurico + n-octadecano 298,58 — 316,15 Wei, Han e Wang (2014)
S16 ac. miristico + n-octadecano 300,55 - 327,15 Wei, Han e Shen (2016).
S17 ac. palmitico + n-octadecano 300,55 - 335,15 Wei, Han e Shen (2016).
S18 ac. laurico + 4c. miristico + etanol 285,10 - 323,40 Maeda et al. (1999)
S19 ac. laurico + 4c. miristico + acetona 287,40 - 323,40 Maeda et al. (1999)
S20 ac. laurico + 4c. miristico + etanol-H.O 276,50 — 316,90 Maeda et al. (1999)
S21 ac. laurico+éac. miristico+acetona+HO 277,10 — 316,30 Maeda et al. (1999)
S22 ac. laurico + H20 + etanol 285,29 - 317,71 Bonassoli (2016)
S23 ac. laurico + H20 + 2-propanol 277,88 - 317,71 Bonassoli (2016)
S24 ac. palmitico + H20 + etanol 310,65 - 336,13 Bonassoli (2016)
S25 ac. palmitico - H20 - 2-propanol 307,12 - 336,13 Bonassoli (2016)

Fonte: Da Autora.
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O desenvolvimento do trabalho foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa
foi desenvolvido um método para ajuste dos parametros dos modelos de Wilson, NRTL
e UNIQUAC para sistemas binarios e ternarios em planilha eletrénica, sem qualquer
necessidade de programacao em linguagem VBA. A segunda etapa constituiu no
desenvolvimento de um codigo de programacdo em linguagem VBA para o ajuste dos
parametros dos modelos Wilson, NRTL, UNIQUAC e UNIFAC sem quaisquer restricoes
guanto ao numero de componentes.

Em ambas as etapas foram utilizados os métodos matematicos de minimizacéo

da funcédo objetivo da prépria ferramenta Solver, do programa Microsoft Excel ®.

4.1. METODO DE AJUSTE DOS PARAMETROS DOS MODELOS WILSON, NRTL E
UNIQUAC PARA SISTEMAS BINARIOS E TERNARIOS EM PLANILHAS
ELETRONICAS

As equacdes para 0 ajuste de parametros dos modelos Wilson, NRTL e
UNIQUAC, mostradas na Secao 2.5, foram desenvolvidas para misturas binarias e
ternarias, utilizando planilhas eletrbnicas e, em um primeiro momento, sem o auxilio da
programacao em linguagem VBA.

No ajuste dos parametros dos modelos NRTL e UNIQUAC, foram utilizados dois
métodos. O primeiro, NRTL (1) e UNIQUAC (1), refere-se aos parametros ajustados com
a temperatura implicita nesses parametros, ou seja, foi feito o ajuste diretamente do
parametro 7;;. Por sua vez, no segundo método, NRTL (2) e UNIQUAC (2), os parametros
experimentais foram ajustados de maneira independente da temperatura, e depois
inseridos no célculo da convergéncia da funcdo objetivo. Deste modo, na segunda
abordagem foram ajustados g;; — gi; € u;; — uy;.

A relacdo entre os parametros ajustados em NRTL (1) e NRTL (2), bem como
UNIQUAC (1) e UNIQUAC (2) é observada a partir das EquacbOes (43) e (44),
respectivamente.

9ji — Yii

i =~ (43)
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_ Uji — Ui
Tj; = exp (—RT ) (44)

Visando a implementacdo deste procedimento, para a fase soélida, foi sempre
considerada a idealidade da mesma, considerando que néo haja a formacao de solugcbes
sélidas. Deste modo, o coeficiente de atividade para a fase sélida passa a ter o valor
unitario, sendo necesséria apenas a obtencdo dos coeficientes de atividade para os
componentes nas fases liquidas.

A partir dos dados experimentais de composicao e temperatura, bem como uma
estimativa inicial para os parametros ajustaveis, foi possivel calcular um coeficiente de
atividade para cada componente e temperatura. Utilizando este valor de y; calculado,

juntamente com a composicdo experimental e dados de AH ¥ e Trusao dOS

componentes, obtidos na literatura, foi obtido um valor calculado para a temperatura em
funcdo da composicdo, a partir da Equacédo (42). A diferenca entre a temperatura
experimental e a calculada foi utilizada como fungéo objetivo para ajuste dos parametros,

conforme Equacéo (45).

~ . s 2
Fun(;ao Ob]etlvo = Z(Texperimental - TCalculada) (45)

O ajuste foi realizado utilizando a ferramenta Solver (Evolutionary em conjunto
com GRG Na&o Linear) para a minimizacao da funcéo objetivo, por meio da variacdo dos
parametros de cada modelo. Vale ressaltar que o valor inicial desses parametros
interfere diretamente no resultado final, bem como nos desvios obtidos. No presente
trabalho foram utilizados como valores iniciais os parametros que tornam o coeficiente
de atividade igual a um, porém isso pode ser alterado pelo usuario.

Na construcdo dos diagramas composicao X temperatura para misturas binarias,
a partir dos parametros obtidos, as equacdes dos modelos foram novamente utilizadas
para o céalculo do coeficiente de atividade, desta vez com valores arbitrarios de
composic¢édo variando com um passo de 0,01, no intervalo de temperatura para o qual os
dados experimentais foram reportados. A Equacao (42) foi mais uma vez utilizada para
se obter a temperatura referente a cada composicéo, para cada componente. Por fim,
selecionou-se a maior temperatura calculada (temperatura de solubilizacdo do

componente de maior ponto de fusdo) e gerou-se um grafico desta temperatura em
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funcéo da solubilidade. Os dados experimentais também foram apresentados no mesmo
gréfico para efeito visual de comparacao e avaliacdo da qualidade do ajuste.

Para o caso do ajuste dos parametros utilizando as metodologias NRTL (2) e
UNIQUAC (2) foi necessario a utilizacdo da ferramenta Solver para a construcdo do
grafico para sistemas binarios. Isto ocorreu, pois neste caso necessitava-se de uma
temperatura para obtencdo do coeficiente de atividade, mas para o célculo da
temperatura, precisava-se do valor deste coeficiente, o que resultou em um problema
circular. Para resolvé-lo, foi feito um chute inicial para as temperaturas, o que permitiu o
célculo de y; para cada modelo e, consequentemente, a obtencdo de uma nova
temperatura, a partir da Equacéo (42). A funcéo objetivo a ser minimizada desta vez foi
semelhante a Equacéo (45), porém a diferenga a ser minimizada foi entre a temperatura
dada como valor inicial e a temperatura calculada, variando-se o préprio valor inicial de T.

A Figura 2 mostra um diagrama de blocos explicando ambas as metodologias
de ajuste dos parametros dos modelos, calculo dos coeficientes de atividade e
construcao dos gréficos.

Figura 2 - Diagrama de blocos com metodologia geral utilizada para o ajuste de
parametros dos modelos termodindmicos para sistemas binarios e ternarios,
com ou sem a programacao em linguagem VBA

Dados exp. de X Calculo do ) FO: .
e T + estimativa ‘ . »] Calculo da (MINIMIZAGAQ)
L coeficiente )
inicial dos o Temperatura Z(Tex;u — Tcalc)?
pardmetros de atividade
Obtencao da Cilculo do coef. Obtengdo de
Plotagem do | Temperatura deatividade com [+ novos
réﬁco ) parametros N
& para cada x ajustados (0<x<1) parametros
h
Minimizacio da Céleulo de nma Calculo do
dlfeimlilgadentr;'f - nova T apartir [* coeficiente de |+ Chute de T para
“ ihuiasoe dos x obtidos atividade cada x (0=<x<1)

Fonte: Da Autora.
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Alguns dados experimentais de solubilidade e temperatura retirados da literatura
foram utilizados para testar as planilhas obtidas, bem como o desempenho dos modelos
guando se ajusta os parametros dependentes e independentes da temperatura. Foram
calculados os desvios relativos médios (DRM) e os desvios médios (DM), a partir das
Equacbes (46) e (47), respectivamente, objetivando avaliar a capacidade desses

modelos em descrever os dados experimentais.

|Texp _ Tcalcl
DRM (%) =100 - Z <T> (46)

Texr _ Tcalc
DM = Z ln—l 47)

4.2. PROGRAMACAO EM LINGUAGEM VBA PARA O AJUSTE DE PARAMETROS
DOS MODELOS DE WILSON, NRTL, UNIQUAC E UNIFAC

ApoOs a andlise dos resultados obtidos, verificando-se a boa qualidade na
representacdo dos dados experimentais, foi desenvolvido um método para ajuste dos
parametros dos modelos termodinamicos de Wilson, NRTL e UNIQUAC para o calculo
da composicao da fase liquida no equilibrio sélido-liquido para sistemas sem restricao
guanto ao numero de componentes. Neste método foi utilizada uma programagéo VBA
para o desenvolvimento das Equacdes (17) a (35) conforme as caracteristicas do sistema
em questao, ou seja, 0 nimero de componentes e grupos presentes na mistura conforme
informados pelo usuario.

No primeiro estudo, focando em sistemas binarios e ternérios, sem o auxilio da
programacdo em VBA, as equacdes dos modelos foram desenvolvidas e digitadas
diretamente na planilha do programa Microsoft Excel ®. ApGs a insercdo das equacoes,
foi utilizada a metodologia descrita para ajuste dos parametros. No segundo estudo,
utilizando-se de uma metodologia similar de ajuste, as equacdes dos modelos
termodinamicos, bem como o0s métodos matematicos envolvidos no ajuste dos

parametros dos modelos e célculos de composi¢édo da fase liquida em equilibrio solido-
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liguido foram feitos a partir da utilizacdo do VBA, sem restricdes de quantidade de
componentes ou grupos na mistura.

A programacdo permitiu 0 uso de dois métodos matematicos pertencentes a
ferramenta Solver para o ajuste da funcao objetivo, o método GRG nao linear e o método
Evolutionary, que foram utilizados em conjunto, sendo que o resultado de um foi o valor
inicial a ser aplicado no outro método.

Da mesma forma, foram utilizados dados experimentais da literatura, dessa vez
para sistemas binarios, ternarios e quaternarios para efeito de validacdo da programacao
e teste do desempenho dos modelos.

Além do ajuste de parametros e calculo de DRM e DM para sistemas sem
restricdo do niamero de componentes, 0 programa permite também a representacao de
diagramas da composicdo x temperatura em forma grafica para os casos binarios. No
caso de sistemas ternarios tem-se a opcao de obter a temperatura para todas as
composi¢des possiveis de xi, X2 € X3 apos ajuste dos parametros.

Posteriormente, foi também desenvolvido um programa para ajuste de
parametro do modelo UNIFAC. A légica foi a mesma dos demais modelos, e o VBA
também foi utilizado para obtencdo das equacdes para misturas multicomponentes.
Entretanto, neste caso faz-se necessario que o usuario forneca mais informacgdes sobre
0 sistema, e por isso optou-se por desenvolver um programa separado dos demais. Até
esta etapa, foi desenvolvido um programa para ajuste dos valores de interacdo de grupos
do modelo UNIFAC para os sistemas individualmente.

Por fim, foi desenvolvido outro programa, uma segunda versao para utilizacao
do modelo UNIFAC para varios sistemas ao mesmo tempo. A légica € a mesma da
apresentada anteriormente, porém o0 programa ajusta os parametros dos grupos para
varios sistemas, tendo como vantagem a obtencdo de valores Unicos capazes de

representar os grupos em diferentes misturas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. AJUSTE DOS PARAMETROS DOS MODELOS WILSON, NRTL E UNIQUAC EM
PLANILHAS ELETRONICAS SEM A PROGRAMACAO EM VBA

A seguir sdo discutidos o método de execuc¢do, bem como os resultados obtidos
para os ajustes dos parametros dos modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC para sistemas
binarios e ternarios em planilhas eletrénicas, sem o uso de programacéo VBA.

Em um primeiro momento, objetivando analisar a possibilidade de as equagdes
dos modelos serem ajustadas pela ferramenta Solver, foram desenvolvidas planilhas
para sistemas binarios e ternarios. As equac0fes foram inseridas no programa, e o ajuste
foi realizado a partir das duas abordagens explicadas na metodologia, com e sem a
temperatura implicita nos pardmetros ajustado.

Na modelagem de dados para sistemas binarios, foram utilizados os resultados
experimentais obtidos por Ralston e Hoerr (1942) para as misturas: acido estearico (1) +
acetona (2) — S1; acido miristico (1) + butanona (2) - S2; acido laurico (1)- acetona (2) -
S3; acido palmitico (1) + butanona (2) — S4; os resultados obtidos por Cuevas (2010)
para a mistura gama-orizanol (1) e hexano (2) — S5.

Os dados experimentais, bem como as curvas de solubilidade obtidas a partir
do ajuste de parametros dos modelos Wilson, NRTL (1), NRTL (2), UNIQUAC (1) e
UNIQUAC (2) sao mostrados nas Figuras 3, 4, 5, 6 e 7, respectivamente. As Tabelas 2,
3, 4, 5 e 6 mostram os desvios obtidos em cada caso, calculados utilizando-se as
Equacobes (46) e (47).

Os valores de entalpia e temperatura de fusdo utilizados na modelagem foram
retirados do banco de dados do National Institute of Standards and Technology (NIST,
2019) com excec¢ao do gama-orizanol. Nao foram encontrados na literatura estes dados
para o gama- orizanol portanto foram utilizados os resultados obtidos por Cuevas (2010).
Entretanto Cuevas (2010) relatou dificuldades e incoeréncias nos resultados, o que pode
interferir na qualidade do ajuste. Optou-se por apresentar o ajuste deste sistema binario
apenas para os modelos NRTL (1), NRTL (2) e Wilson, tendo em vista que o modelo
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UNIQUAC requer os valores de r e g, complexos de serem calculados para o gama-
orizanol.

Figura 3 - Curva de Solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo Wilson onde: S1-
acido esteérico (1) + acetona (2) (  ®); S2 - &cido miristico (1) + butanona (2)
(-*); S3 - acido laurico (1) + acetona (2) (=®); S4 - acido palmitico (1) +
butanona (2) ( ®); S5 - gama-orizanol (1) + hexano (2) (= %)
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Fonte: Da Autora.

Tabela 2 - Desvios entre dados experimentais e calculados para modelo Wilson

Sistemas DRM (%) DM
S1 - &c. estearico (1) + acetona (2) 2,49 1,23
S2 - ac. miristico (1) + butanona (2) 0,95 0,46
S3 - ac. laurico (1) + acetona (2) 0,79 0,45
S4 - ac. palmitico (1) + butanona (2) 2,85 1,19
S5 - gama-orizanol (1) + hexano (2) 2,83 1,21

Fonte: Da Autora.
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Figura 4 - Curva de Solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo NRTL (1) onde: S1-
acido esteéarico (1) + acetona (2) ( ®); S2 - acido miristico (1) + butanona (2)
(-*); S3 - &cido laurico (1) + acetona (2) (=®); S4 - 4cido palmitico (1) +
butanona (2) ( ®); S5 - gama-orizanol (1) + hexano (2) (=2)

Fonte: Da Autora.

Tabela 3 - Desvios entre dados experimentais e calculados para modelo NRTL (1)

Sistemas DRM (%) DM
S1 - ac. estearico (1) + acetona (2) 3,33 1,64
S2 - ac. miristico (1) + butanona (2) 1,03 0,50
S3 - ac. laurico (1) + acetona (2) 1,31 0,76
S4 - ac. palmitico (1) + butanona (2) 3,17 1,32
S5 - gama-orizanol (1) + hexano (2) 3,89 1,67

Fonte: Da Autora.
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Figura 5 - Curva de Solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo NRTL (2) onde: S1-
acido esteéarico (1) + acetona (2) ( ®); S2 - acido miristico (1) + butanona (2)
(-*); S3 - &cido laurico (1) + acetona (2) (=®); S4 - 4cido palmitico (1) +
butanona (2) ( ®); S5 - gama-orizanol (1) + hexano (2) (=4)
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Fonte: Da Autora.

Tabela 4 - Desvios entre dados experimentais e calculados para modelo NRTL (2)

Sistemas DRM (%) DM
S1 - &c. estearico (1) + acetona (2) 2,52 1,24
S2 - ac. miristico (1) + butanona (2) 1,19 0,57
S3 - ac. laurico (1) + acetona (2) 0,92 0,53
S4 - ac. palmitico (1) + butanona (2) 2,79 1,16
S5 - gama-orizanol (1) + hexano (2) 1,87 0,82

Fonte: Da Autora.
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Figura 6 - Curva de Solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo UNIQUAC (1) onde:
S1- &cido estearico (1) + acetona (2) (  ®); S2 - acido miristico (1) + butanona
(2) (-*); S3 - acido laurico (1) + acetona (2) (=®); S4 - acido palmitico (1) +
butanona (2) ( ™)
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Fonte: Da Autora.

Tabela 5 - Desvios entre dados experimentais e calculados para modelo UNIQUAC (1)

Sistemas DRM (%) DM
S1 - ac. esteérico (1) + acetona (2) 2,22 1,08
S2 - ac. miristico (1) + butanona (2) 1,30 0,63
S3 - ac. laurico (1) + acetona (2) 0,62 0,37
S4 - ac. palmitico (1) + butanona (2) 2,69 1,11

Fonte: Da Autora.
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Figura 7 - Curva de Solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo UNIQUAC (2) onde:
S1- &cido estearico (1) + acetona (2) (  ®); S2 - acido miristico (1) + butanona
(2) (-*); S3 - acido laurico (1) + acetona (2) (=®); S4 - acido palmitico (1) +
butanona (2) ( ™)
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Fonte: Da Autora.

Tabela 6 - Desvios entre dados experimentais e calculados para modelo UNIQUAC (2)

Sistemas DRM (%) DM
S1 - ac. estearico (1) + acetona (2) 3,09 1,52
S2 - ac. miristico (1) + butanona (2) 2,12 1,04
S3 - ac. laurico (1) + acetona (2) 0,78 0,47
S4 - ac. palmitico (1) + butanona (2) 1,95 0,81

Fonte: Da Autora.

A partir dos graficos foi possivel observar que os valores de solubilidade
calculados se mostraram proximas dos respectivos dados experimentais, indicando que
os modelos representaram bem o comportamento de solubilidade dos solutos nos
solventes, o que pode ser confirmado pelos baixos resultados dos desvios, mostrados
nas tabelas.

Também foi possivel observar que na maioria dos sistemas 0 modelo NRTL (2),
cujos parametros ajustados independem da temperatura, apresentou um melhor ajuste
gue o NRTL (1), apresentando desvios menores. J& em relacdo ao UNIQUAC (1) e

UNIQUAC (2), na maioria dos casos, 0 segundo apresentou desvios maiores. Estas



43

diferencas, entretanto, ndo foram significativas o suficiente para se inferir que um método
de ajuste é melhor que o outro.

De forma geral, os modelos mostraram boa representatividade dos dados
experimentais, especialmente para as misturas com solutos de menor cadeia carbénica
(laurico e miristico), o que pode estar relacionado a maior solubilidade destes nos
solventes utilizados, ou mesmo a uma maior qualidade dos dados experimentais.

A partir destes resultados, péde-se confirmar que os modelos representam bem
0s sistemas, mas esta ferramenta ndo atende a misturas com quaisquer quantidades de
componentes. Diante disto uma nova ferramenta, sem restricdo quanto ao niumero de
componentes, foi criada por meio da programacdo em linguagem VBA. Nesta nova
ferramenta foi considerado apenas o ajuste de parametros com temperatura implicita,
visto que nao foi identificada uma diferenca efetiva entre os desvios para as duas

abordagens.

5.2. METODO DE CALCULO DA COMPOSICAO DO EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO
UTILIZANDO VBA

As equacbes representativas dos modelos para o calculo do coeficiente de
atividade possuem somatorias complexas e dois ou trés parametros adicionais,
dependendo do modelo termodinamico descritivo, para cada par de combinacédo binaria
formada pela adicdo de um componente ao sistema. Além disso, no modelo preditivo
UNIFAC, o numero de parametros a serem ajustados é uma funcédo direta dos grupos
necessarios para representar todas as moléculas dos sistemas, o que esta ligado a
complexidade estrutural de cada uma delas. Deste modo, ajuste de parametros dos
modelos descritivos e/ou preditivos para misturas multicomponentes requer a
programacdo de um algoritmo computacional para seu calculo, ndo sendo suficiente

apenas a insercao de dados e férmulas diretamente em planilhas eletronicas.
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5.2.1. Modelagem do equilibrio sdlido-liqguido para os modelos de Wilson, NRTL,
UNIQUAC e UNIFAC utilizando VBA

Diante do exposto, um codigo em VBA foi desenvolvido para o calculo do
equilibrio sdlido-liquido por meio dos modelos descritivos, considerando a ndo idealidade
apenas da fase liquido, seguindo a légica exposta no fluxograma da Figura 8.

Figura 8 - Fluxograma explicativo do cédigo desenvolvido em VBA para os modelos

Wilson, NRTL e UNIQUAC
(continua)
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que estdo dentro de equagio de G para Serem ustados, ¢ . -
i ori todos os componente na coluna H, um fornecidas pelo
outras somatdrias na s 08 ntes oo i
equagio modelo NRTL G;; = exp(—a; ;) valor inicial usudrio na Central
Obtengdo das somatorias - — N
ST Guaxe Obtengio da somatéria Obtengio das Obtencdo da
=1 Ykj s =1
M T, G, da ¥m L - somatarias 'Equacaoilsl para
r=1trj Urjty JEIEM Gy U m - calculo do coeficiente
Equac3o (1) dentro do o TG > Yi=1 G e > de atividade
quarto 'for', para a “"TGJ(_: dentro do terceira N, 7Gx da utilizando os'
. Sz R =
guantidade de _ 'for', utilizando os resultados das Equagao 113]- ?E”?m resultados das
componentes fo.rnemda somatérias anteriores do terceiro 'for’ <omatdrias anteriores
pelo usuario
F
: senvolvime: io (42 i
Define a célula Bl Tnsere colunas com Df—m‘fl‘mit? cilra Equacdo (42) Insere na planitha
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Figura 8 - Fluxograma explicativo do codigo desenvolvido em VBA para os modelos

Wilson, NRTL e UNIQUAC
(concluséo)

|
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Fonte: Da Autora.

A seguir serdo apresentadas copias das telas de entrada e saida do programa,

com a sequéncia de passos para obter os valores calculados por meio do mesmo.
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Primeiramente o usuéario deve fornecer as duas informacfes solicitadas,
guantidade de componentes e de dados experimentais, e entédo clicar no botdo “OK”.
Com isso 0 programa ira apresentar o espaco para as demais informacdes que devem
ser inseridas pelo usuario. A Figura 9 mostra a tela apds acionamento do botdo “OK”
para dois componentes e dez dados experimentais.

Apés inserir todas as informacdes solicitadas na tela, o usuario deve pressionar
0 botdo “OBTER PARAMETROS/ TEMPERATURAS”. Com isso valores previamente
especificados para os parametros como estimativa inicial seréo colocados na tela e seréo
geradas todas as equacgOes do sistema em questao, para os modelos NRTL, Wilson e
UNIQUAC, com as respectivas temperaturas calculadas e desvios. A Figura 10 mostra a

tela nessa situacao.

Figura 9 - Cdpia da tela ap6s usuario informar quantidade de componentes, dados
experimentais e clicar no botao “OK”

e B GO D st e e e e R e AEkEse e e e

MODQ NAVEGAGRO MODO EDICAD Informe a quantidade de componentes: 2 -

Informe a quantidade de dados exp: 10
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Fonte: Da Autora.
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Figura 10 - Copia da tela apos usuario informar os dados experimentais e acionar a
opcgao “Obter parametros/ temperaturas”

H | J K L M M (] P a R 5 T u W ' b3 ¥ Z
MODELO F.0. DRM (36) DM | GERAR DADOS PARA SISTEMAS TERNARIOS:
uantidade de componentes: 2 n NRTL 595,197 19,93% 5,842 |GRG Manlinsar hd | |Vnml AlfazeTals | W | m
|quantidade de dados exp: 10 UNIQUAC | 186,337 | 33,353 3,751 A
GERAR GRAFICO
BINARIO
Wilson 530,040 19,79% 5,817 m Evolutionary -
0S VALORES ABAIXO SERAQ USADOS COMO DADO INICIAL NO SOLVER!
Parametros Parametros Pardmetras Temp Temp Temp DRM . DM .
NRTL Valor UNIQUAC Valor Wilson Valor Temp Exp NRTL UNIQUAC Wilson DRM NRTL| UNIQUAC DRM Wilson | DM NRTL UNIQUAC DM Wilson
alfal2 10,3000 talll 1,0000 lambdall 1,0000 277,62 290,62 251,52 263,61 0,0468 0,0940 10,0505 13,0000 26,1000 14,0100
alfa2l 10,3000 tall2 1,0000 lambdal2 1,0000 288,32 301,12 266,20 276,12 0,0444 0.0767 0,0423 12,8000 22,1200 12,2000
talll 0.0000 tal2l 1,0000 lambda2l 1,0000 295,59 307,25 279,90 286,81 0.0394 0,0531 0,0297 11,6600 15,6900 8,7800
tall2 1,0000 tal22 1,0000 lambda22 1,0000 301,05 309,98 290,32 294,70 0,0297 0,0356 0,0211 8,9300 10,7300 6,3500
tal2l 1,0000 305,70 311,15 297,26 300,04 0,0178 0,0276 0,0185 5,4500 18,4400 5,6600
tal22 0.0000 308,05 311,78 301,68 303,54 0.0121 0,0207 10,0146 3,7300 6,3700 4,5100
311,55 312,93 308,20 308,95 0,0044 0,0108 10,0083 1,3800 3,3500 2,6000
312,80 313,38 309,93 310,45 0,0019 0,0092 10,0075 0,5800 2,8700 2,3500
315,92 315,03 314,08 31421 0,0028 0,0058 0,004 0,8900 1,8400 1,7100
317,71 317,71 317,71 317 0,0000 0,0000 10,0000 0,0000 0,0000 0,0000

Fonte: Da Autora.

Vale ressaltar que neste momento o ajuste ainda néo foi realizado. Para que os
parametros variem gerando menores desvios, deve-se pressionar 0s botdes escritos
Solver, para cada modelo, um de cada vez. Também deve-se escolher nas op¢des do
botédo ao lado, se 0 método de ajuste serd o GRG N&o Linear ou o Evolutionary, e no
caso do NRTL, se deseja-se variar todos 0s parametros, ou somente os parametros de
interacéo binaria (), mantendo os parametros de ndo aleatoriedade (&) constantes. O
usuario pode alterar os valores dos parametros na tela, caso queira que outros niameros
sejam utilizados como estimativa inicial no Solver. A Figura 11 mostra os valores obtidos
apos realizacéo dos ajustes para os trés modelos.

E possivel ainda obter os graficos para sistemas binarios, e também as
temperaturas calculadas para todas as faixas de x para sistemas ternarios. Para isso,
basta pressionar os botdes mostrados no canto superior direito da Figura 11. Os dados

serdo gerados utilizando os valores ajustados dos parametros.
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Figura 11 - Copia da tela ap0Os usuario realizar todos os ajustes acionando os botdes
escritos Solver

3 i ] 3 T i 0 ] P £ B B U 0 7 w % v z
MODELO F.0. DRM (3] DM ‘ GERAR DADOS PARA SISTEMAS TERNARIOS:
santidade de componentes: 2 n NRTL 5,371 2,00% 0,611 m | GRG Menlincar hd ‘ | Wariar Alfas e Tals h ‘
quantidade de dados exp: 10 UNIQUAC 9,436 2,85% 0,867 i
GERAR GRAFICO
BINARIO
05 VALORES ABAIXO SERAD USADOS COMO DADO INICIAL NO SOLVER!
Parametros Parametros Parametros Temp Temp Temp DRM . DM .
Val Va " val Temp £ © DRM NRTL DRM Wilson | DM NRTL DM Wil
NRTL 2 umauac | V5 Wilson aler EMPEXP | NRTL | umiuac | wilson UNIQUAC fison UNIQUAC tson
alfsl2 | 09000 | talll | 10000 | lambdall | 1,0000 w762 | 20703 | 27689 27688 | 00021 | 00026 00027 | 0590 | 07300 | 07300
alfa21 | 05000 | tall2 | 03733 | lambdal2 | 05562 288,32 | 28832 | 28857 28833 | 00000 | 00009 0.0000 | 00000 | 02500 | 0,0100
talll | 00000 | tal2l | 14504 | lambda2i | 06794 29559 | 20663 | 29683 29671 | 00035 | 00082 0.0038 | L0400 | 12400 11200
w2 | 0520 | a2 | 10000 | lambdazz | 10000 301,05 | 30201 | 30L85 30202 | 00032 | 00027 00032 | 0900 | 08000 | 05700
tai21 | 0,5981 30570 | 30533 | 30895 30531 | o000 | 00025 00013 | 03100 | 07500 | 0390
tsi22 | 0,0000 30805 | 30755 | 306,99 30741 | 00016 | 00034 00021 | 05000 | L0600 | 0,6200
31155 | 31086 | 31045 31078 | 00019 | 00035 0.0025 | 0590 | 11000 | 07700
312,80 | 31195 | 31151 311,78 | 00027 | 00081 00033 | 08500 | 12000 1,0200
31592 | 31865 | 31447 31457 | o004 | 00046 00043 | 12700 | 14500 1,3500
7 | 77 | s 31771 | 00000 | 00000 00000 | 00000 | o0000 | 00000

Fonte: Da Autora.

O programa apresentado possibilita realizar o ajuste de parametros seguindo as
equacdes dos modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC.

Além destes modelos descritivos, decidiu-se também por ajustar parametros
para o modelo de contribuicdo de grupos UNIFAC. Como suas equac¢des sao mais
complexas, por depender da quantidade e do tipo de grupos em cada um dos
componentes, foi desenvolvido um programa em linguagem VBA seguindo a ldgica
mostrada na Figura 12.



Figura 12 - Fluxograma explicativo do codigo desenvolvido em VBA para o modelo
UNIFAC

Usudrio deve Usudrio deve informar os dados Usuirio informa o nome, temperatura e
Abertura da apertar o botdo solicitados: quantidade de entalpia de fusfo, dados experimentais
aba principal "Limpar componentes, quantidade de dados de solubilidade para todos os
da planitha, —»| tudo". e depois | experimentais, total de grupos —»| componentes, além das informagdes de
chamada o0 botdo "OK", diferentes e total de grupos cada grupo: nome, R, Q e quantidade
UNIFAC para entrada diferentes em cada componente. daquele grupo presente em cada
de dadoes Acionar novamente o botdo OK componente
Obtengio Utilizagdo de quatro estruturas de . l
da repeticio 'for', uma dentro da outra, Lmlz?@ff* de duas estruturas de Insere na coluna G
somatdria para variar as somatdrias que estio repeticao 'for' para d_ﬂsfmﬂl"ﬂf i} o nome dos
%.0,.%,. denEro de oul:raslsomatdrials:l na = 1{15mf na planitha as B parimetros 1
da Equagio [© equagdo do Foeﬁcmﬂte de atividade |4 Equa@':fa de X, e de ed”; para % serem ajustados, e
(33) dentro residual |ln 1—-}::’) lde cada grupo k, em cada grupo, em ca i na coluna H, um
componente, como se houvesse L
do quarto uma solugdo de referéncia contendo apenas aquele componente puro valor inicial
for' apenas cada componente i
1 Utilizagio de trés Utilizagdo de quatro
w — Obtencéo da Equacéo (32) estruturas de repeticio estruturas de repeticio
gbfgflgo da somatoria para calculo do 'for' para desenvolver 'for', uma dentro da outra,
Em\_—';: ‘;m dentro do terceiro coeficiente de atividade & inserir na planitha as para variar as somatorias
'fcr;:lut?lizgrrr]ldo oresultadoda  [®] residual de cadagrupo, |- equagdesde X, ede [—»| que estiodentro de outras
somatéria anterior, e também utilizando os resultados 8,, para cada_grupo: somatc'nfias: na eql_la_;:éo do
obtencio da somatdria das somatdrias anteriores, desﬂsa Vez na mistura, e cogﬁme-nte de atividade
e sua insergio na planilha niio no componente residual [In Ty ] de cada
P puro grupo k na mistura
agio de trés
el-sl:nlu:uras de repeticio Obtencdo e insercdo da Equacio - - Bm¥im L)
E_f%cgan?;f:gﬁ;i {32) para calculo do coeficiente de Obtengio da so@atc:na IE”‘_E_HG.-.‘P.-.m Obtenqﬁ?‘o da
Equagio (31), parao atividade residual de cada grupo, |, | dentrho [;D therCE|r01f‘crr. u1||tlza.nd0 " somataria
chlenia do cosficiente para cada dado experimental, resultado da somatona anterior, € 30 da
de atividade residual utilizando os resultados das também obtenc&o da somatoria Equagdo (32) dentro
de cada componente, somatdrias anteriores B O P
em cada temperatura
¥

Obtencio das equagdes
de 8; e ¢;, dentro do
segunde 'for', e posterior

Obtengio da Equagio (23),

Utilizagdo de trés estrufuras de dentro do segundo ‘for', e

- Obtengdo d
repeticdo 'for', uma dentro da outra, engao ca

somatdria EJ-xJ-I}- da

para desenvolver o denominador  |-m o L, insercao delas na || posterior insercdo dela na
das equagdes de &; e ¢;, Equado |:2_3]' Idenltrcr planilha, para tedos os planilha, para todos os
respecitivamente, ¥, q;x; e ;5% do terceiro ‘for componentes e componentes e
temperaturas
temperaturas l
Define a célula B1 Tnsere colunas com Desem'olvimentﬁ» cilra Equagio (42) Tnsercio na planiha
Como a somatoria cada T calculado para [571 -2 (—f - 'l) ] para do coeficients de
UTexporimentar = cada componente, ¢ obtencio g pror mcio do atividade calculado
TCa!c:drzda} .que serd |7 oug‘ragolxzéicfom ° I calculado e demais dados fornecidos ] para todoscos
posteriormente quacraco ca diierenca pelo usuario. T é calculado para componentes em
utilizada come funcio catre T experimental ¢ cada componente & cada dado fodas as
abjetivo do UNIFAC o maior T calculado. experimental temperaturas
Apds obtengio das As células variaveis serdo os Por tltimo, para sistemas
equagdes do modelo pardmetros dacoluna H e os bindrios. a pf anitha calcula as
Calculo dos desvios UNIFAC, o usuirio valores iniciais 3o 0s que o te-mpe-r-amras_ utilizando os
médios & desvios —+| tem a possibilidade de |—» uswirio digitar nessa coluna, ™ parametros ajus-taclos & variando
relativos médios utilizar o Selver para tendo a opgio de escolher o x;de 01 (passo 0.01), plotando
mintmizacio da meétodo de ajuste GRG Nio : o E'I.ﬁcl-J '
fungio objetivo Linear ou Evolutionary g '

Fonte: Da Autora.
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Para a obtencdo dos parédmetros dos modelos foram utilizados o GRG N&o
Linear em conjunto com o Evolutionary do Solver. Os resultados de um dos métodos
foram os valores iniciais para o outro, em geral, usando-se os resultados do Evolutionary
como o ponto de partida para os ajustes com o0 GRG Nao Linear.

No presente trabalho optou-se, para os ajustes dos parametros do modelo
NRTL, por utilizar a restricdo de que o parametro alfa deveria estar entre 0 e 0,9. Esta
abordagem resulta em desvios menores entre os desvios experimentais e calculados,
entretanto diminui o significado termodinamico do modelo. Uma vez que o parametro de
ndo aleatoriedade pode assumir valores muito distintos para sistemas com moléculas
similares ou, o contrario, podendo assumir valores prOximos para sistemas com
componentes muitos diferentes quanto a estrutura molecular, seu valor no modelo passa
a ter um peso matematico muito maior que o0 peso termodinamico. Entretanto, no
programa isso pode ser alterado pelo usuario.

Optou-se também por testar os programas para sistemas contendo compostos
graxos, devido a necessidade de dados para sistemas contendo estes componentes, e
sua grande aplicabilidade especificamente para o processo de dissolucao fracionada de
componentes dos DDOs, como j& apresentado no tépico Introducdo. Entretanto, ambos
0s programas podem ser usados para calculos referentes ao equilibrio solido-liquido de
uma diversidade de sistemas em que se pode considerar a fase sélida como ideal, tendo
como limitagdo apenas a capacidade representativa dos modelos termodinamicos.

O modelo UNIFAC é um modelo de contribuicdo de grupos para uso geral, com
a finalidade de representar a interacdo dos grupos representantes das moléculas dos
componentes dos sistemas, independentes destes. Entretanto, até esta etapa, foi
desenvolvido o ajuste dos valores de interacdo de grupo para cada sistema, sendo um
primeiro passo para o desenvolvimento do programa para o ajuste dos valores de
contribuicdo dos grupos para multiplos sistemas, de modo que possam ser usados como
um método preditivo para a calculo do equilibrio sélido-liquido quando a fase sélida
apresenta comportamento ideal.

A planilha de entrada para o modelo UNIFAC difere da mostrada para os
modelos descritivos devido a maior complexidade do modelo UNIFAC e da necessidade

de mais informacg@es. Para utiliza-la, primeiramente deve-se pressionar o botdo Limpar
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Tudo. Em seguida, deve-se informar os dados solicitados, e clicar no botdo “OK” a cada
vez que novas informacgdes forem inseridas. Por fim, apds preenchimento de todas as

células, o botédo Solver pode ser utilizado para realizacéo do ajuste.

5.3. RESULTADOS DAS APLICACOES NAS PLANILHAS COM UTILIZACAO DE VBA

Apos a elaboracao dos programas foi necessario testa-los, afim de se confirmar
se 0 ajuste realizado estava representando adequadamente os dados experimentais,
além de avaliar sua capacidade de desenvolver as equacbes para misturas com
diferentes quantidades de componentes. Foram realizados mais testes para sistemas
binarios, devido a uma maior disponibilidade de dados na literatura, mas também foi feito
0 ajuste para alguns sistemas ternarios e quaternarios. Os dados de entalpia e
temperatura de fuséo utilizados no ajuste foram obtidos do banco de dados da National
Institute of Standards and Technology (NIST, 2019), e os valores de R e Q foram
retirados do artigo de Fredenslund, Jones e Prausnitz (1975).

Primeiramente, os testes foram realizados utilizando os valores experimentais
de oito sistemas binarios obtidos por Bonassoli et al. (2019), formados por Acido
estearico em etanol e 2- propanol, e acidos laurico e palmitico em etanol, 2- propanol e
n-propanol. Todos os &cidos graxos foram considerados como o componente 1 nas
misturas. As Figuras 13, 14, 15 e 16 mostram 0s ajustes obtidos para os sistemas
contendo acido estearico, obtidas a partir dos modelos Wilson, NRTL, UNIQUAC e
UNIFAC, respectivamente. As Figuras 17, 18, 19 e 20 mostram 0s ajustes obtidos para
0s sistemas contendo acido laurico, obtidas a partir dos modelos Wilson, NRTL,
UNIQUAC e UNIFAC, respectivamente. As Figuras 21, 22, 23 e 24 mostram 0s ajustes
obtidos para os sistemas contendo acido palmitico, obtidas a partir dos modelos Wilson,
NRTL, UNIQUAC e UNIFAC, respectivamente. Além disso, os desvios relativos médios
e desvios médios, obtidos a partir das Equacdes (46) e (47) foram calculados para os

guatro modelos, e os resultados podem ser vistos na Tabela 7.
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Tabela 7 - Desvios entre temperaturas calculadas pelos programas e as experimentais
obtidas por Bonassoli et al. (2019)

DRM (%) DM
Componentes Wilson NRTL UNIQUAC UNIFAC Wilson NRTL UNIQUAC UNIFAC
S6- Ac. Estearico (1) + Etanol (2) 0,69 0,68 0,80 0,48 0,23 0,23 0,27 0,16
S7- Ac. Esteérico(1)+2-Propanol(2) 1,12 1,12 1,18 0,39 0,37 0,37 0,39 0,12
S8- Ac. Laurico (1) + Etanol (2) 2,32 2,00 2,85 1,19 0,70 0,61 0,87 0,36
S9- Ac. Laurico (1)+2-Propanol (2) 1,61 0,68 1,70 0,92 0,48 0,20 0,52 0,28
S10- Ac. Laurico(1)+n-Propanol(2) 0,97 0,90 1,51 0,24 0,30 0,28 0,46 0,07
S11- Ac. Palmitico(1) + Etanol (2) 2,86 2,66 3,12 1,82 0,93 0,87 1,02 0,60
S12-Ac. Palmitico(1)+2-Propanol(2) 2,43 2,47 2,40 1,58 0,78 0,78 0,79 0,52
S13-Ac. Palmitico(1)+n-Propanol(2) 1,81 1,67 2,11 0,35 0,58 0,55 0,69 0,11

Fonte: Da Autora.

Figura 13 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo Wilson, onde: S6-
Acido Estearico (1) + Etanol (2) ( ®); S7- Acido estearico (1) + 2-
propanol (2) (- *)
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Fonte: Da Autora.
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Figura 14 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo NRTL, onde: S6-
Acido Esteérico (1) + Etanol (2) ( ®); S7- Acido estearico (1) + 2-propanol

) (-*)

T(K)

Fonte: Da Autora.

Figura 15 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo UNIQUAC, onde: S6-
Acido Esteérico (1) + Etanol (2) ( ®); S7- Acido estearico- 2-propanol: (- +)

T(K)

Fonte: Da Autora.
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Figura 16 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo UNIFAC, onde: S6-
Acido Estearico (1) + Etanol (2) ( ®); S7- Acido estearico (1) + 2-propanol (2)

(-*)

Fonte: Da Autora.

Figura 17 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo Wilson, onde: S8- Acido
laurico (1) + Etanol (2) (-~ ®); S9- Acido laurico (1) +2-propanol (2) (-*); S10-
Acido laurico (1) + n-propanol (2) ( ™)

ome
__'.':m-.-"

T{K)

Fonte: Da Autora.
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Figura 18 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo NRTL, onde: S8-
Acido laurico (1) + Etanol (2) ( ®); S9- Acido laurico (1) +2-propanol (2)

(- +); S10- Acido laurico (1) +n-propanol (2) ( ™)

T(K)

Fonte: Da Autora.

Figura 19 - Curva de solubilidade(T vs x1) obtida atraves do modelo UNIQUAC, onde:S8-
Acido laurico (1) + Etanol (2) ( —® );S9- Acido laurico (1) +2-propanol (2) (- *

);S10-Acido laurico (1)+n-propanol (2) ( ™)

T{K)

Fonte: Da Autora.
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Figura 20 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo UNIFAC, onde:S8-
Acido laurico (1) + Etanol (2) ( — ®); S9- Acido laurico (1) +2-propanol (2) (- * );

S10- Acido laurico (1) +n-propanol (2) ( ™)

L
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_epe ™
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Fonte: Da Autora.

Figura 21 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo Wilson, onde: S11-
Acido palmitico (1) + Etanol (2) ( —®); S12- Acido palmitico (1) + 2-propanol

(2) (-* ); S13- Acido palmitico (1) + n-propanol (2) ( =)

T(K)
o

Fonte: Da Autora.
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Figura 22 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo NRTL, onde: S11-
Acido palmitico (1) + Etanol (2) ( ®); S12- Acido palmitico (1) + 2-propanol

(2) (- *); S13- Acido palmitico (1) + n-propanol (2) ( =)

T(K)
o

Fonte: Da Autora.

Figura 23 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo UNIFAC, onde:
S11- Acido palmitico (1) + Etanol (2) (®); S12- Acido palmitico (1) + 2-
propanol (2) (- *); S13- Acido palmitico (1) + n-propanol (2) ( =)

T(K)
o

Fonte: Da Autora.
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Figura 24 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo UNIQUAC, onde:
S11- Acido palmitico (1) + Etanol (2) ( ®); S12- Acido palmitico (1) + 2-
propanol (2) (- *); S13- Acido palmitico (1) + n-propanol (2) ( ™)

Fonte: Da Autora.

Como pbdde ser observado nos graficos e também nos valores dos desvios, todos
0os modelos foram capazes de representar adequadamente os dados experimentais.
Com isto, foi possivel concluir que o programa desenvolveu adequadamente as
equacbes dos modelos para sistemas binarios. Além disso, a utilizacdo da ferramenta
Solver mostrou-se satisfatéria para a realizacdo dos ajustes dos parametros dos
modelos.

Em geral, os sistemas ajustados anteriormente mostraram desvios similares,
principalmente entre os modelos Wilson e NRTL. Foi possivel perceber que o modelo
UNIFAC apresentou melhores resultados, visto que na maioria das situagbes seus
desvios foram menores que o obtido pelos demais modelos. Ja 0 modelo UNIQUAC,
apesar de apresentar também um bom ajuste, foi 0 que resultou em maiores DRM e DM.

Objetivando-se obter mais resultados para sistemas binarios, os dados

experimentais obtidos por Wei, Han e Wang (2014) e Wei, Han e Shen (2016),
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respectivamente para os sistemas contendo os acidos caprico ou laurico + n-octadecano,
e para os sistemas contendo os acidos miristico ou palmitico + n-octadecano, foram
utilizados para ajuste dos parametros dos modelos Wilson, NRTL, UNIQUAC e UNIFAC.
O n-octadecano foi considerado como componente 1 em todos os casos. Os resultados
gréficos podem ser vistos nas Figuras 25, 26, 27 e 28, e os valores obtidos de DRM e

DM sao apresenta dos na Tabela 8.

Tabela 8 - DRM e DM entre temperaturas calculadas e experimentais obtidas por
Wei, Han e Wang (2014) e Wei, Han e Shen (2016)

DRM (%) DM
Componentes Wilson NRTL UNIQUAC UNIFAC Wilson NRTL UNIQUAC UNIFAC
S14- n-octadecano(1)+ Ac. Caprico(2) 0,44 0,33 0,32 0,34 0,08 0,07 0,07 0,07
S15- n-octadecano (1) + Ac. Laurico (2) 0,61 0,58 0,61 0,61 0,12 0,12 0,13 0,12
S16- n-octadecano(1)+Ac. Miristico (2) 0,94 0,96 0,99 0,99 0,20 0,20 0,21 0,21
S17- n-octadecano(1)+Ac. Palmitico(2) 0,88 0,70 0,78 0,66 0,19 0,15 0,16 0,14

Fonte: Da Autora.
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Figura 25 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo Wilson, onde: S14-
n-octadecano (1) + Ac. Céaprico (2) ( ~ ® ); S15- n-octadecano (1) + Ac. Laurico
(2) (- *); S16- n-octadecano (1) + Ac. Miristico (2) (=®); S17- n-octadecano
(1) + Ac. Palmitico (2) ( ™)
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Fonte: Da Autora.

Figura 26 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo NRTL, onde: S14-
n-octadecano (1) + Ac. Caprico (2) ( *®): S15- n-octadecano (1) + Ac.
Laurico (2) (=*); S16- n-octadecano (1) + Ac. Miristico (2) (=®); S17- n-
octadecano (1) + Ac. Palmitico (2) ( ®)
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Fonte: Da Autora.
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Figura 27 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo UNIQUAC, onde: S14-
n-octadecano (1) + Ac. Caprico (2) ( ~ ® ); S15- n-octadecano (1) + Ac. Laurico
(2) (- *); S16- n-octadecano (1) + Ac. Miristico (2) (=*® ); S17- n-octadecano (1)

+ Ac. Palmitico (2) ( ™)

* =
- _ -
—
-e . L |
- = -
— -8
*
2. S o -
—- - »
- -a
-- - =
1 Te- -
- - * e
- =
) i ZE
- * *, L ]
- * . .2 T =
¢ . SR ERE
.
[ ] [} hd

Fonte: Da Autora.

Figura 28 - Curva de solubilidade (T vs x1) obtida através do modelo UNIFAC, onde: S14-
n-octadecano (1) + Ac. Céprico (2) ( ®); S15- n-octadecano (1) + Ac.
Laurico (2) (- *); S16- n-octadecano (1) + Ac. Miristico (2) (=®); S17- n-
octadecano (1) + Ac. Palmitico (2) ( ™)
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No caso dos sistemas mostrados acima, ndo houve um modelo de ajuste que
se mostrou melhor em todos os casos. Na verdade, para cada sistema binério, um de
cada modelo resultou em menor desvio, sendo no geral os valores bem proximos. Péde-
se confirmar novamente que os programas em VBA foram capazes de desenvolver as
equacdes dos modelos, e 0 ajuste realizado utilizando o Solver mostrou-se muito
satisfatorio.

Os desvios reduzidos, menores do que para 0s sistemas estudados
anteriormente, pode estar relacionado a maior similaridade entre as moléculas dos
acidos graxo e as moléculas de n-octadecano neste ultimo, o que reduz o desvio da
idealidade do sistema, podendo contribuir para sua representatividade dos sistemas.

Observa-se que neste sistema 0os modelos com o0s parametros ajustados foram
capazes de representar toda a faixa de composicéo, na qual as fracdes molares de cada
componente do sistema ficaram entre zero e a unidade. Adicionalmente, enfatiza-se que
mesmo a regido do ponto eutético foi adequadamente representada pelo modelo.

O ajuste do sistema estudado por Cuevas (2010) foi realizado novamente com
os modelos NRTL e Wilson, para efeito de comparacéo, e os resultados dos desvios
podem ser vistos na Tabela 9.

Tabela 9 - DRM e DM entre temperaturas calculadas e experimentais obtidas por
Cuevas (2010)

DRM (%) DM
Componentes Wilson NRTL Wilson NRTL
S5- Gama-orizanol (1) + Hexano (2) 2,83 1,61 1,21 0,69

Fonte: Da Autora.

Além disso, a planilha foi testada quanto a sua capacidade de desenvolver as
equacdes para sistemas ternarios e quaternarios. Para isso, foram utilizados os dados
experimentais obtidos por Maeda et al. (1999).

Neste caso n&o foram gerados gréaficos, mas os DRM e DM foram calculados da

mesma forma, e podem ser vistos na Tabela 10.
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Tabela 10 - DRM e DM entre temperaturas calculadas e experimentais obtidas por
Maeda et al. (1999)

DRM (%) DM
Componentes Wilson NRTL UNIQUAC UNIFAC Wilson NRTL UNIQUAC UNIFAC
S18- Etanol (1) + L&urico (2) +
o 6,79 5,91 7,54 5,64 0,83 0,72 0,92 0,69
Miristico (3)
S19- Acetona (1) + Laurico (2)
o 9,18 7,81 10,67 7,56 1,13 0,96 1,31 0,93
+ Miristico (3)
S20- H20 (1) + Etanol (2) +
) o 1,10 1,16 3,40 0,85 0,14 0,14 0,42 0,11
Laurico (3) + Miristico (4)
S21- H20 (1) + acetona (2) +
1,52 1,15 3,41 1,67 0,19 0,15 0,42 0,21

Laurico (3) + Miristico (4)

Fonte: Da Autora.

Pdde-se notar que o programa teve um bom desempenho no desenvolvimento
e ajuste dos sistemas quaternarios, apresentando resultados muito bons observados
pelos baixos desvios. O sistema ternario, por sua vez, apresentou valores altos de
desvios quando comparados aos demais resultados obtidos no presente trabalho
(valores de temperaturas apresentados nas Tabelas 52 - 53 do Apendice). Diante disto,
optou-se por testar o programa para outros sistemas ternarios, obtidos por
Bonassoli (2016). Os resultados dos desvios podem ser vistos na Tabela 11.

Tabela 11 - DRM e DM entre temperaturas calculadas e experimentais obtidas por
Bonassoli (2016)

DRM (%) DM
Componentes Wilson NRTL UNIQUAC UNIFAC Wilson NRTL UNIQUAC UNIFAC

S22- Laurico (1) + H20 (2) +

1,42 0,66 4,43 1,13 0,44 0,20 1,34 0,35
Etanol (3)
S23- Laurico (1) + H20 (2) +

1,31 0,49 2,72 0,38 0,40 0,15 0,82 0,12
2-propanol (3)
S24-Palmitico (1) + H20 (2)

141 0,15 2,88 1,13 0,45 0,05 0,92 0,37
+ Etanol (3)
S25- Palmitico (1) + H20 (2)

1,96 0,40 3,29 0,92 0,64 0,14 1,08 0,31

+ 2-propanol (3)

Fonte: Da Autora.
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Nos sistemas ternarios acima pdde-se notar que os melhores resultados foram
obtidos a partir do modelo NRTL, seguido pelo UNIFAC, Wilson e por fim o0 UNIQUAC,
gue apresentou os maiores desvios. Todos os resultados foram satisfatérios,
comprovando que o0 programa é capaz de desenvolver e ajustar os parametros para
sistemas ternérios.

Portanto, como pdde ser visto pelos resultados de todos os sistemas ajustados,
0 programa mostrou-se capaz de desenvolver as equacdes para os quatro modelos
estudados, além de realizar um ajuste adequado dos parametros dos modelos. Vale
ressaltar que os resultados dos ajustes realizados pelo Solver sdo dependentes dos
valores iniciais dos parametros colocados na planilha, dentre outros fatores. Com isso, é
possivel melhorar ainda mais o valor dos desvios, por meio da otimizacao da metodologia
de ajuste. Este néo foi o foco do presente trabalho, porém pode ser utilizado como tema

de estudo para projetos futuros.

5.4. VALORES DOS PARAMETROS AJUSTADOS

A seguir, nas Tabelas 16 - 36 sdo apresentados os valores dos parametros
obtidos pelo ajuste de cada um dos sistemas, para os modelos Wilson, NRTL, UNIQUAC
e UNIFAC. Para os trés primeiros modelos ja foi mencionado qual substancia
correspondeu a qual nimero durante realizacdo do ajuste. (Ex: Acido estearico como
componente 1 e etanol como componente 2). Para o modelo UNIFAC, a relagéo da
numeracédo de cada um dos grupos é dada pelas Tabelas 12 - 15. No Apéndice A estdo
todas as temperaturas experimentais e as calculadas pelos quatro modelos, para todos

0s sistemas ajustados.
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Tabela 12 - Sequéncia de grupos considerada durante o ajuste dos sistemas contendo
acidos estearico e laurico obtidos por Bonassoli et al. (2019), para o modelo UNIFAC

Ac. Estearico  Ac. Estedrico  Ac. Laurico  Ac. Laurico  Ac. Laurico

Parametros ", propanol Etanol 2- propanol Etanol n- propanol
Grupo 1 CHs CHs CHs CHs CHs
Grupo 2 CH: CH: CH: CH2 CH:
Grupo 3 COOH COOH COOH COOH COOH
Grupo 4 CH OH CH OH OH
Grupo 5 OH - OH - -

Fonte: Da Autora.

Tabela 13 - Sequéncia de grupos considerada durante o ajuste dos sistemas contendo
acido palmitico obtido por Bonassoli et al. (2019), para o modelo UNIFAC

Ac. Palmitico Ac. Palmitico Ac. Palmitico

Parametros 2. propanol Etanol n- propanol
Grupo 1 CHs CHs CHs
Grupo 2 CH2 CH2 CH:
Grupo 3 CH COOH COOH
Grupo 4 COOH OH OH
Grupo 5 OH - -

Fonte: Da Autora.

Tabela 14 - Sequéncia de grupos considerada durante o ajuste dos sistemas com
dados experimentais obtidos por Maeda et al. (1999), para o modelo UNIFAC

Parametros Etanol, Ac. Acetona, Ac. H.O, Etanol, Ac.  H20, Acetona, Ac.
Laurico e Miristico  Laurico e Miristico  Laurico e Miristico  Laurico e Miristico
Grupo 1 CHs CHs CHs CHs
Grupo 2 CH:2 CH: CH: CH:
Grupo 3 COOH COOH COOH COOH
Grupo 4 OH (6{0) OH (6{0)
Grupo 5 - - H20 H20

Fonte: Da Autora.



Tabela 15 - Sequéncia de grupos considerada durante o ajuste dos sistemas com
dados experimentais obtidos por Bonassoli (2016), para o modelo UNIFAC

Ac. Laurico, H20 e Ac. Laurico, H20 e Ac. Palmitico, H2O  Ac. Palmitico H20

Parametros
etanol 2-propanol e etanol e 2-propanol
Grupo 1 CHs CHs CHs CHs
Grupo 2 CH: CH: CH: CH:
Grupo 3 COOH COOH COOH COOH
Grupo 4 OH OH OH OH
Grupo 5 H20 H20 H20 H20
Grupo 6 - CH - CH

Fonte: Da Autora.

Tabela 16 - Parametros ajustados do modelo Wilson, para os sistemas com acidos
estearico e laurico, dados experimentais obtidos por Bonassoli et al. (2019)

Ac. Estearico  Ac. Estedrico  Ac. Laurico  Ac. Laurico  Ac. Laurico

Parametros ", propanol Etanol 2- propanol Etanol n- propanol
Agq 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
A1y 0,4831 0,2646 0,7033 0,5562 0,8751
Ay 1,2299 1,2250 0,8099 0,6794 0,5466
Ay 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

Fonte: Da Autora.

Tabela 17 - Parametros ajustados do modelo NRTL, para os sistemas com acidos
estearico e laurico, dados experimentais obtidos por Bonassoli et al. (2019)

Ac. Estearico  Ac. Estearico  Ac. Laurico  Ac. Laurico  Ac. Laurico

Parametros ", propanol Etanol 2- propanol Etanol n- propanol
aqy 0,9000 0,9000 0,9000 0,9000 0,9000
e 0,9000 0,9000 0,9000 0,9000 0,9000
Tq1 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
T1z 0,0019 0,1400 5,2510 0,5440 0,5293
Ty 0,4832 0,9798 0,5530 0,5981 0,2719
Tyy 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

Fonte: Da Autora.
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Tabela 18 - Parametros ajustados do modelo UNIQUAC, para os sistemas com acidos
estearico e laurico, dados experimentais obtidos por Bonassoli et al. (2019)

. Ac. Estearico  Ac. Estedrico  Ac. Laurico  Ac. Laurico  Ac. Laurico
Parametros ", propanol Etanol 2- propanol Etanol n- propanol
T1q 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
T1p 0,5237 0,3983 0,5091 0,3733 0,3790
Ty1 1,4072 1,3724 1,4493 1,4504 1,5420
Ty 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

Fonte: Da Autora.
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Tabela 19 - Parametros ajustados do modelo UNIFAC, para os sistemas com acidos
estearico e laurico, dados experimentais obtidos por Bonassoli et al. (2019)

Ac. Estearico  Ac. Estedrico  Ac. Laurico  Ac. Laurico  Ac. Laurico

Parametros ", propanol Etanol 2- propanol Etanol n- propanol
¥, 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
¥, 1,1545 2,1057 0,8841 1,8220 1,9873
VY3 0,1865 0,2239 -0,0040 0,4424 1,0171
Yis 1,4831 2,2976 0,0164 2,7514 2,2224
Y, 2,6188 - 1,4198 - -
¥,q 0,5995 0,8578 0,2506 0,6208 0,1945
¥y 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
W, 2,3708 1,4448 2,6595 1,3145 2,1761
¥y, 0,7072 0,0324 1,6182 -0,2685 -0,5925
Y, 0,1091 - 1,9371 - -
w,, 0,6547 0,9222 0,1568 0,8115 -0,2715
v, -1,0741 1,4007 1,7241 0,4303 0,1389
¥as 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
¥y 0,7127 0,8046 0,3661 0,4495 1,1417
Va5 0,8931 - 2,3399 - -

L % 1,1045 1,9370 0,8098 2,0115 6,5360
Yy 1,2329 1,9788 0,8909 2,5756 2,0439
Y,z 0,6922 -0,2383 0,9498 0,0425 0,6977
Yyu 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Y, 1,2275 - 1,3069 - -
v, 1,5258 - 2,4213 - -
v, 1,9682 - 1,8651 - -
Y, -0,6207 - 0,5975 - -
v, 1,4825 - 1,8565 - -
Y 1,0000 - 1,0000 - -

Fonte: Da Autora.
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Tabela 20 - Parametros ajustados do modelo Wilson, para os sistemas com acido
palmitico, dados experimentais obtidos por Bonassoli et al. (2019)

Ac. Palmitico Ac. Palmitico  Ac. Palmitico

Parametros 2. propanol Etanol n- propanol
Aqq 1,0000 1,0000 1,0000
A, 0,5416 0,3472 0,5736
Ay 0,9206 0,8939 0,7716
Ay, 1,0000 1,0000 1,0000

Fonte: Da Autora.

Tabela 21 - Parametros ajustados do modelo NRTL, para os sistemas com &cido
palmitico, dados experimentais obtidos por Bonassoli et al. (2019)

Ac. Palmitico Ac. Palmitico Ac. Palmitico

Parametros 2. propanol Etanol n- propanol
aq, 0,9000 0,9000 0,9000
ayq 0,9000 0,9000 0,9000
T11 0,0000 0,0000 0,0000
Ti2 0,2397 0,4669 0,3905
Ty 0,5020 0,8762 0,5238
Tyy 0,0000 0,0000 0,0000

Fonte: Da Autora.

Tabela 22 - Parametros ajustados do modelo UNIQUAC, para os sistemas com acido
palmitico, dados experimentais obtidos por Bonassoli et al. (2019)

Ac. Palmitico Ac. Palmitico Ac. Palmitico

Parametros 2. propanol Etanol n- propanol
T11 1,0000 1,0000 1,0000
Tis 0,4829 0,3740 0,3910
Tyt 1,4453 1,3947 1,4528
Tyy 1,0000 1,0000 1,0000

Fonte: Da Autora.
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Tabela 23 - Parametros ajustados do modelo UNIFAC, para os sistemas com acido
palmitico, dados experimentais obtidos por Bonassoli et al. (2019)

Ac. Palmitico  Ac. Palmitico  Ac. Palmitico

Parametros 2. propanol Etanol n- propanol
Y, 1,0000 1,0000 1,0000
v, 1,7837 6,9164 4,5491
Yis 0,9646 -0,3625 25,3912
Yia 0,1634 7,2362 22,6140
W 1,2403 - -
¥ 0,0251 1,3371 1,0580
v, 1,0000 1,0000 1,0000
w,, 1,2717 5,4329 0,6066
w,, 18,2765 -0,5615 -1,6670
W, 1,4152 - -
Y 1,1559 1,0048 0,2809
w,, 1,0476 8,3479 5,8666
w,, 1,0000 1,0000 1,0000
Yas 0,7391 0,9825 -4,4548
W, 1,0268 - -
v, 0,8425 3,9625 5,9995
w,, 1,6926 4,8912 1,0944
Y,s 0,8061 -2,1876 41,1608
w,, 1,0000 1,0000 1,0000
W, 1,0703 . .
v, 1,8154 - -
v, 1,2134 - -
Y, 1,0684 - -
v, -0,3707 - -
Y 1,0000 - -

Fonte: Da Autora.
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Tabela 24 - Parametros ajustados dos modelos NRTL e Wilson, para o sistema gama-
orizanol em hexano, dados experimentais obtidos por Cuevas (2010)

Fonte: Da Autora.

A Gama- R Gama-
Parémetros : Parametros i [
orizanol . orizano
NRTL Wilson H
Hexano €xano
gy 0,8488 Ay 1,0000
Ay 0,8488 Asy 174,9017
T11 0,0000 Ay 1,7657
le '0,9319 A22 1,0000
Ty1 -4,2698 - -
Tzz 0,0000 - -

Tabela 25 - Parametros ajustados do modelo Wilson, para os sistemas com dados
experimentais obtidos por Wei, Han e Wang (2014) e Wei, Han e Shen (2016)

. Ac. Caprico Ac. Laurico Ac. Miristico Ac. Palmitico
Parametros - decacno N- Octadecacno n- octadecacno n- octadecacno
Aiq 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
A1, 0,5106 0,5382 1,0705 1,3945
Ay 0,5967 0,8311 0,3019 0,2852
Ay 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

Fonte: Da Autora.

Tabela 26 - Parametros ajustados do modelo NRTL, para os sistemas com dados
experimentais obtidos por Wei, Han e Wang (2014) e Wei, Han e Shen (2016)

) Ac. Céaprico Ac. Laurico Ac. Miristico Ac. Palmitico
Parametros - decacno N- Octadecacno n- octadecacno  n- octadecacno
ag, 0,0270 0,9000 0,6740 0,0211
ayq 0,0270 0,9000 0,6740 0,0211
T1p 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Ty -0,8454 0,3647 0,9921 9,4874
Ty 1,9364 0,5421 0,1190 -7,4448
Ty 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

Fonte: Da Autora.
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Tabela 27 - Parametros ajustados do modelo UNIQUAC, para os sistemas com dados
experimentais obtidos por Wei, Han e Wang (2014) e Wei, Han e Shen (2016)

. Ac. Caprico Ac. Laurico Ac. Miristico Ac. Palmitico
Parametros . decacno N- octadecacno n- octadecacno  n- octadecacno
T1q 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
T1p 0,6404 0,8605 0,5383 0,5436
Ty1 1,2749 1,0602 1,4957 1,5257
Ty 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

Fonte: Da Autora.

Tabela 28 - Parametros ajustados do modelo UNIFAC, para os sistemas com dados
experimentais obtidos por Wei, Han e Wang (2014) e Wei, Han e Shen (2016)- CHs (1);
CHz (2); COOH (3)

. Ac. Caprico Ac. Laurico Ac. Miristico Ac. Palmitico
Parametros . decacno N- Octadecacno  n- octadecacno  n- octadecacno

¥, 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
2P 3,4358 17,3177 31,7197 13,0911
VY3 6,4659 -47,2996 -38,4061 -0,3609
Y1 13,0158 31,1347 26,8515 19,6150
¥y 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Y3 -1,1176 11,6774 8,8663 0,1922
¥, -14,8941 -27,4718 -44,0786 -14,2669
Vs, 0,0000 1,2674 -0,2521 0,1678
¥is 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

Fonte: Da Autora.



Tabela 29 - Parametros ajustados do modelo Wilson, para os sistemas com dados
experimentais obtidos por Maeda et al. (1999)

Etanol, Ac. Acetona, Ac. H20, Etanol, H20, Acetona,

Parametros Lé_u,ric_o e Lé.u'ric.o e Ac. I._é,lurico e Ac. Léurico e
Miristico Miristico Miristico Miristico
Aqy 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Ay 0,3720 0,6963 10,3780 2,3018
Aq5 0,5116 1,7684 37,0335 1,3916
Ay, - - 39,7592 2,1394
Ayq 1,2183 0,6479 3,9889 2,6454
Ay, 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Ayg 2,5617 4,2756 0,8890 0,8634
Ay - - 1,0698 1,2346
Asq 0,8309 0,0494 -1,0921 0,9467
Az, 0,8013 0,1790 0,6154 0,5133
Asg 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
As, - - 4,4419 5,0435
Ayq - - -0,9196 0,6120
Ay, - - 0,4197 0,2496
Ays - - 0,3035 0,1994
Ay - - 1,0000 1,0000

Fonte: Da Autora.



Tabela 30 - Parametros ajustados do modelo NRTL, para os sistemas com dados
experimentais obtidos por Maeda et al. (1999)

Etanol, Ac. Acetona, Ac. H20, Etanol, H20, Acetona,
Parametros Lé_u,ric_o e Lé.u'ric.o e Ac. I._é,lurico e Ac. Léurico e

Miristico Miristico Miristico Miristico
a1y 0,0014 0,0000 0,5718 0,0000
X3 0,0098 0,7532 0,3177 0,6447
' - - 0,2331 0,1339
1 0,0014 0,0000 0,5718 0,0000
@3 0,9000 0,9000 0,9000 0,6480
gy - - 0,9000 0,2673
31 0,0098 0,7532 0,3177 0,6447
a3, 0,9000 0,9000 0,2331 0,1339
(g4 - - 0,9000 0,9000
A4y - - 0,2331 0,1339
Q4o - - 0,9000 0,2673
Q43 - - 0,9000 0,9000
T11 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Ti2 -4,0584 -1,9935 -1,3480 -1,9845
T13 -14,1618 1,1642 3,4056 -0,2378
Tia - - 5,9015 0,8803
To1 4,5970 2,5996 0,6890 -1,3200
Tyy 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Tys -0,0459 1,2030 0,3781 0,6638
Toa - - 0,7405 1,8973
T31 17,2466 -0,1998 -0,2665 -0,9227
T3y -0,7260 -1,0738 0,2981 0,1433
Tg3 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Taa - - 1,3906 1,6105
o - - -0,6416 -1,9671
Taz - - 0,1913 -0,6589
Taz - - -1,2093 -1,2411
Taa - - 0,0000 0,0000

Fonte: Da Autora.
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Tabela 31 - Parametros ajustados do modelo UNIQUAC, para os sistemas com dados
experimentais obtidos por Maeda et al. (1999)

Etanol, Ac. Acetona, Ac. H20, Etanol, H20, Acetona,

Parametros Lé_u,ric_o e Lé.u'ric.o e Ac. I._é,lurico e Ac. Léurico e
Miristico Miristico Miristico Miristico
T11 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Tyo 0,3720 1,1302 -0,0856 0,3752
Ty3 0,5116 1,0030 0,2083 0,6706
Tia - - 0,8295 1,3156
Tyy 1,2183 0,5582 1,0288 0,5589
(o 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Ty3 2,5617 0,8536 1,6352 1,5932
Tys - - 1,3233 1,1997
T3q 0,8309 0,6452 0,2238 0,1504
(o 0,8013 1,2607 0,3426 0,3562
T33 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Tas - - 0,7636 0,7343
T4t - - 0,0002 0,0246
Tas - - 0,4464 0,5042
Tys - - 1,4066 1,4596
Taa - - 1,0000 1,0000

Fonte: Da Autora.
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Tabela 32 - Parametros ajustados do modelo UNIFAC, para os sistemas com acidos
estearico e laurico, dados experimentais obtidos por Maeda et al. (1999)

Parametros ~ Etanol, Ac ' ,A(':etona,_ﬁ,\c.' H20, Etanol, Ac. Hz0, Acetona, Ac.
Laurico e Miristico  Laurico e Miristico  Laurico e Miristico  Laurico e Miristico
29 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Y., -22,2949 -0,2283 2,5529 91,5888
Yis -4,4163 33,4854 -21,4570 -35,4485
Yia -1,2907 0,8938 1,6528 9,4497
28 - - 11,7134 45,0946
Yo 3,6969 3,7961 10,5829 -0,1386
v, 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
W, 2,5662 -3,9237 5,4746 58111
w,, 0,0711 -1,3700 0,7489 -12,4918
W, - - -2,7513 111,7531
Y -16,1371 -16,2063 -45,3574 0,9153
W, 17,3572 -0,2420 -3,1401 151,5564
Yag 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Yas 0,5924 38,6441 -3,1851 68,1042
W, - - 19,6933 -64,5937
Y 2,7086 8,6261 -1,8201 5,6247
Y, 19,3581 1,4466 -0,9781 -25,7305
Y,s 0,9697 -80,7921 25,4953 94,5431
Ypu 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Y5 - - -2,5025 80,7491
W, - - -1,4395 0,1514
Y, - - -0,3369 -45,2896
Yoy - - -0,1088 0,9618
Ve, - - 6,1585 66,2000
W, - - 1,0000 1,0000

Fonte: Da Autora.



Tabela 33 - Parametros ajustados do modelo Wilson, para os sistemas com dados
experimentais obtidos por Bonassoli (2016)

Parametros Ac. Laurico,  Ac. Laurico, H2O  Ac. Palmitico, Ac. Palmitico
H20 e etanol e 2-propanol H20 e etanol H20 e 2-propanol
Ay 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
A, -0,9171 -0,1243 0,6929 0,5328
Ay 0,3880 0,0533 -0,2125 -0,2284
Ay 11,3850 7,0275 -1,7660 3,5963
Ay, 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Aysg 2,3977 0,7086 28,9234 0,2020
Asq 1,9580 0,7266 2,0380 0,5446
As, 22,5235 4,4954 1,3147 3,1312
A 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

Fonte: Da Autora.

Tabela 34 - Parametros ajustados do modelo NRTL, para os sistemas com dados
experimentais obtidos por Bonassoli (2016)

ParAmetros Ac. Laurico,  Ac. Laurico, H2O  Ac. Palmitico, Ac. Palmitico
H20 e etanol e 2-propanol H20 e etanol H20 e 2-propanol
o 2P 0,8083 0,9000 0,8418 0,7015
i3 0,9000 0,6568 0,9000 0,6399
ayq 0,8083 0,9000 0,8418 0,7015
Qy3 0,7548 0,9000 0,4692 0,9000
a3, 0,9000 0,6568 0,9000 0,6399
as, 0,7548 0,9000 0,4692 0,9000
Tq1 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
T2 0,9042 -0,4440 -5,7934 -0,4044
Ti3 1,8941 1,5037 -0,3585 2,9749
Tyq 1,3685 1,6243 11,2779 1,8911
Ty 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Ty3 0,3688 -0,4951 -2,1938 -0,4877
T31 1,9338 2,0562 2,0142 2,0949
T3, -0,1380 2,4499 -17,4106 2,9316
T33 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

Fonte: Da Autora.
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Tabela 35 - Parametros ajustados do modelo UNIQUAC, para os sistemas com dados
experimentais obtidos por Bonassoli (2016)

Parametros Ac. Laurico,  Ac. Laurico, H2O  Ac. Palmitico, Ac. Palmitico
H20 e etanol e 2-propanol H20 e etanol H20 e 2-propanol
Tq1 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Tiy 0,3089 0,5376 2,7451 0,2523
Tq3 0,3819 0,4542 0,4898 0,4532
Ty 1,3358 1,2535 -3,1507 1,2852
Ty 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Ty3 2,2057 3,2888 3,1645 3,8864
T3, 1,2257 1,6023 2,2908 1,6021
Tay 0,2172 0,7986 3,7416 0,2745
T33 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000

Fonte: Da Autora.

Tabela 36 - Parametros ajustados do modelo UNIFAC, para os sistemas obtidos por
Bonassoli (2016)

(continua)
Parametros Ac. Laurico,  Ac. Laurico, H20  Ac. Palmitico, Ac. Palmitico
H20 e etanol e 2-propanol H20 e etanol  H20 e 2-propanol
Y1 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
v, 0,6918 1,2187 -0,0557 -0,1551
Yis 0,2499 0,1828 0,0983 0,7529
Yia 1,6886 0,9051 1,6200 0,4255
Yis 2,7154 0,6753 1,5517 0,9345
W, - 1,1493 - 0,2731
Yo 0,1234 -0,1310 3,1344 1,6429
Y, 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Y, 1,6175 0,8423 2,0537 1,3365
Y, -0,3096 -0,3045 -0,1979 0,9744
Yss 1,3482 0,4680 0,8354 -0,5100
W, - 0,5177 - 1,5102
2% 0,8566 0,6344 0,9032 1,1696
Y, -0,4520 -0,5709 -1,7883 0,2065
Yss 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Yau 0,6724 0,8703 0,6408 0,6666
Y 0,8161 0,8525 0,9208 2,5024

W, - 0,8302 - -1,0614
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Tabela 36 - Parametros ajustados do modelo UNIFAC, para os sistemas obtidos por

Bonassoli (2016)
(concluséo)

Parametros Ac. Laurico,  Ac. Laurico, H20 Ac. Palmitico, Ac. Palmitico
H20 e etanol e 2-propanol H20 e etanol  H20 e 2-propanol
" 0,4732 1,8198 7,0065 0,7908
Y, 1,7468 1,8248 1,2217 0,9250
Y3 -0,3370 0,3423 -0,5629 2,1873
Yss 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Y,s 3,5988 0,9771 1,8313 86,3439
W, - 1,2120 - 1,2305
Yoy 0,7382 1,2726 4,0045 1,1590
vs, 1,4320 1,4111 1,3615 1,5123
Yoy 0,3345 0,5826 0,2232 1,5522
Ye, 1,6429 0,9887 1,6094 1,7597
Yee 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Ve - 2,3226 - 1,5098
w,, - 1,1221 - 1,8500
v, - 1,0573 - 1,2034
W, - 1,0312 - 1,7646
W, - 1,4830 - 1,7497
W, - 1,0127 - 6,1216
W, - 1,0000 - 1,0000

Fonte: Da Autora.

5.5. AJUSTE DE PARAMETROS DO MODELO UNIFAC PARA VARIOS SISTEMAS
SIMULTANEAMENTE

Por fim o Ultimo programa, obtido para ajuste dos parametros de grupos do
modelo UNIFAC, foi testado utilizando-se de dados de 14 sistemas. Nesse caso 0s
valores obtidos foram ajustados a todos os sistemas simultaneamente, buscando
encontrar parametros que tragam um menor desvio quando utilizados em outras
misturas. Os valores dos DRM e DM encontrados ap0s ajuste podem ser vistos na Tabela
37.
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Tabela 37 - Desvios encontrados apés ajuste dos parametros para o modelo
UNIFAC, utilizando-se de dados experimentais de 14 sistemas

Componentes DRM (%) DM
S8- Ac. Laurico (1) + Etanol (2) 2,38 0,73
S9- Ac. Laurico (1) + 2- Propanol (2) 1,15 0,35
S11- Ac. Palmitico (1) + Etanol (2) 2,84 0,94
S12-Ac. Palmitico (1) + 2- Propanol (2) 2,16 0,70
S14- n-octadecano (1) + Ac. Céaprico (2) 1,35 0,27
S15- n-octadecano (1) + Ac. Laurico (2) 1,14 0,23
S16- n-octadecano (1) + Ac. Miristico (2) 0,97 0,20
S17- n-octadecano (1) + Ac. Palmitico (2) 1,13 0,24
S20- H20 (1) + Etanol (2) + Laurico (3) + Miristico (4) 9,31 1,17
S21- H20 (1) + acetona (2) + Laurico (3) + Miristico (4) 591 0,75
S22- Laurico (1) + H20 (2) + Etanol (3) 2,40 0,75
S23- Laurico (1) + H20 (2) + 2-propanol (3) 1,05 0,31
S24-Palmitico (1) + H20 (2) + Etanol (3) 0,86 0,27
S25- Palmitico (1) + H20 (2) + 2-propanol (3) 1,25 0,40

Fonte: Da Autora.

Os desvios encontrados nesse caso foram maiores que os obtidos pelo ajuste
dos parametros nos sistemas individualmente. Isso ja era esperado, tendo em vista a
maior dificuldade de se obter parametros de grupos que possam ser utilizados para
diferentes sistemas. Apesar disso, os desvios foram muito satisfatorios, comprovando a
capacidade do programa em realizar o ajuste a partir dos dados de diversos sistemas
simultaneamente. Os valores obtidos para os parametros dos grupos podem ser vistos
na Tabela 38.
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Tabela 38 - Valores dos parametros ajustados a partir do modelo UNIFAC

Grupos CH3 CH: COOH co OH H.0 CH
CHs 1,0000 15,3349 -2,3318 4,5286 2,9185 7,5321 94,8816
CH; -0,1091 1,0000 0,6380 -5,0552 0,3673 -0,1478 7,4200

COOH 0,2507 -0,6239 1,0000 27,9054 -0,8070 -4,2152 99,9940
co 2,9851 -29,7088 8,4341 1,0000 -1,1332 -19,8571 28,8943
OH -0,5291 -4,6170 1,7576 -100,0000 1,0000 -5,3112 79,4957
H:0 -0,0296 4,7735 -0,5445 33,6445 5,0773 1,0000 -100,0000
CH -3,3310 -35,5991 10,7970 -30,4660 -4,2980 -14,7520 1,0000

Fonte: Da Autora.

Vale ressaltar que ambos os programas, 0 programa desenvolvido usando os

modelos de Wilson, NRTL e UNIQUAC, bem como o programa utilizando o modelo de

contribuicdo de grupos UNIFAC, possibilitam a obtenc&o dos coeficientes de atividade,

temperaturas calculadas e desvios entre os valores experimentais e calculados tanto

utilizando os parametros calculados pelos mesmos quanto obtidos de fontes externas.

Como as planilhas desenvolvem as equacdes para todos os modelos, basta inserir na

coluna H de cada aba referente a cada modelo o valor dos parametros, apés ter rodado

a macro para obtencéo das equacdes, e todo o calculo sera realizado automaticamente.
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6 CONCLUSOES

O desenvolvimento dos programas em linguagem VBA para ajuste dos
parametros e/ou grupos de interacdo dos modelos termodinamicos de Wilson, NRTL,
UNIQUAC e UNIFAC para a obtencao da solubilidade em sistemas multicomponentes
com a consideracao de idealidade fase sdlida levou a resultados muito bons.

O programa mostrou-se versatil, calculando as temperaturas de solubilizacao,
os coeficientes de atividades, os desvios entres valores calculados e experimentais,
apresentando ainda os as curvas de solubilidade em funcdo da temperatura para os
sistemas binarios. Sua interface de entrada de dados, por ser apresentada em planilha
do Microsoft Excel® é intuitiva e de facil utilizacdo. Os algoritmos GRG néo linear e
Evolutionary, da ferramenta do Solver, usados separadamente ou em conjunto,
mostraram-se robustos e capazes de minimizar a fungéo objetivo utilizada. O uso destes
algoritmos previamente programados dispensou um arduo trabalho de implementacgéo
do codigo de métodos matematicos em VBA, permitindo concentrar os esforcos de
programacao para o uso de quatro diferentes modelos termodinamicos.

Os modelos termodinamicos de Wilson, NRTL, UNIQUAC e UNIFAC, de modo
geral, mostraram uma boa capacidade representativa do equilibrio sélido-liquido para os

sistemas estudados, que séo aqueles contendo até quatro componentes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Testes experimentais para misturas com maior quantidade de componentes
podem ser realizados, considerando que o ajuste foi bem realizado para os trés tipos de
sistemas testados, binarios, ternarios e quaternarios.

O ajuste de parametros para sistemas contendo componentes com estruturas
moleculares bem diferentes dos estudados aqui permitiria avaliar a versatilidade do
meétodo de ajuste empregado bem como dos modelos utilizados.

Além disso, pode-se utilizar como tema para trabalhos futuros um estudo
visando melhorar a qualidade dos ajustes obtidos, buscando formas de minimizar ainda
mais 0s desvios entre as temperaturas experimentais e calculadas.

Pode-se também realizar um estudo comparativo entre os modelos, aplicando-
0S a uma maior quantidade de sistemas, e/ou sistemas com maior numero de
componentes, visando identificar se ha4 um melhor modelo a ser utilizado em
determinados tipos de misturas.

Torna-se importante também a realizacdo do ajuste dos valores de interacao
dos grupos UNIFAC a partir de um namero muito maior de sistemas, de modo a se

encontrar valores que possam ser usados de modo preditivo.
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Tabela 39 - Temperaturas experimentais do sistema Acido estearico e etanol obtidas
por Bonassoli et al. (2019) e temperaturas calculadas por planilha do presente trabalho

Texp ThrrL Tyniquac Twitson Tynirac
320,28 320,12 320,06 320,11 320,29
326,15 326,49 326,61 326,49 326,09
330,09 330,07 330,08 330,07 329,98
332,33 332,76 332,66 332,74 332,89
335,58 335,04 334,89 335,02 335,25
337,51 337,07 336,92 337,04 337,25
339,08 338,96 338,85 338,93 339,08
340,69 340,74 340,68 340,72 340,80
342,27 342,44 342,42 342,43 342,45
344,08 344,08 344,08 344,08 344,08

Fonte: Da Autora.

Tabela 40 - Temperaturas experimentais do sistema Acido estearico e 2- propanol

obtidas por Bonassoli et al. (2019) e temperaturas calculadas por planilha do presente

trabalho

Texp TNRTL TUNIQUAC TWilson TUNIFAC
315,69 315,19 315,30 315,23 315,70
322,81 323,45 323,45 323,44 322,68
327,67 328,28 328,20 328,24 327,95
331,90 331,63 331,51 331,60 331,76
334,82 334,36 334,24 334,33 334,73
337,00 336,69 336,59 336,67 337,10
339,14 338,76 338,70 338,75 339,09
340,75 340,66 340,62 340,65 340,84
342,82 342,42 342,41 342,42 342,47
344,08 344,08 344,08 344,08 344,08

Fonte: Da Autora.
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Tabela 41 - Temperaturas experimentais do sistema Acido laurico e etanol obtidas por

Bonassoli et al. (2019) e temperaturas calculadas por planilha do presente trabalho

Texp TnrrL Tyniguac Twitson Tynirac
277,62 277,03 276,89 276,88 277,93
288,32 288,32 288,57 288,33 287,53
295,59 296,63 296,83 296,71 295,73
301,05 302,01 301,85 302,02 301,79
305,70 305,39 304,95 305,31 305,68
308,05 307,55 306,99 307,41 308,06
311,55 310,96 310,45 310,78 311,47
312,80 311,95 311,51 311,78 312,39
315,92 314,65 314,47 314,57 314,82
317,71 317,71 317,71 317,71 317,71

Fonte: Da Autora.

Tabela 42 - Temperaturas experimentais do sistema Acido laurico e 2- propanol obtidas
por Bonassoli et al. (2019) e temperaturas calculadas por planilha do presente trabalho

Texp ThrrL Tyniquac Twitson Tynirac
276,14 275,73 275,48 275,42 276,16
286,46 287,00 287,16 287,10 286,37
295,45 295,62 295,93 295,95 295,53
301,55 301,56 301,69 301,79 301,81
305,93 305,48 305,34 305,46 305,67
307,86 308,08 307,70 307,83 308,06
311,34 311,38 310,72 310,82 311,00
313,27 313,19 312,40 312,47 312,60
316,02 315,97 315,09 315,11 315,15
317,71 317,71 317,71 317,71 317,71

Fonte: Da Autora.
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Tabela 43 - Temperaturas experimentais do sistema Acido laurico e n- propanol obtidas
por Bonassoli et al. (2019) e temperaturas calculadas por planilha do presente trabalho

Texp TnrrL Tyniguac Twitson Tynirac
284,96 284,59 284,49 284,53 284,95
293,48 293,64 293,89 293,64 293,47
298,68 299,07 299,24 299,10 298,76
302,61 302,92 302,89 302,95 302,64
306,97 306,85 306,57 306,85 306,76
308,84 308,72 308,37 308,71 308,79
311,20 311,05 310,71 311,02 311,38
312,65 312,25 311,95 312,22 312,72
315,61 314,88 314,76 314,86 315,52
317,71 317,71 317,71 317,71 317,71

Fonte: Da Autora.

Tabela 44 - Temperaturas experimentais do sistema Acido palmitico e etanol obtidas
por Bonassoli et al. (2019) e temperaturas calculadas por planilha do presente trabalho

Texp ThgrL Tyniquac Twitson Tynirac
307,27 306,42 306,39 306,35 307,43
311,76 312,29 312,43 312,27 311,12
317,46 318,40 318,40 318,38 317,39
320,97 321,66 321,35 321,55 321,58
324,04 324,07 323,52 323,88 324,71
330,06 328,79 328,13 328,50 329,86
334,39 332,46 332,17 332,30 332,91
334,98 333,70 333,56 333,62 333,92
335,59 334,40 334,32 334,35 334,52
336,13 336,13 336,13 336,13 336,13




Tabela 45 - Temperaturas experimentais do sistema Acido palmitico e 2- propanol
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obtidas por Bonassoli et al. (2019) e temperaturas calculadas por planilha do presente

trabalho

Texp TNRTL TUNIQUAC TWilson TUNIFAC
305,41 304,59 304,75 304,59 305,29
314,74 315,68 315,71 315,68 314,78
319,42 320,49 320,37 320,47 320,08
322,04 322,70 322,51 322,66 322,55
327,15 325,85 325,60 325,80 325,98
328,87 327,67 327,43 327,62 327,87
330,71 330,06 329,88 330,01 330,24
331,76 332,21 332,11 332,18 332,32
334,48 333,80 333,76 333,79 333,85
336,13 336,13 336,13 336,13 336,13

Fonte: Da Autora.

Tabela 46 - Temperaturas experimentais do sistema Acido palmitico e n- propanol

obtidas por Bonassoli et al. (2019) e temperaturas calculadas por planilha do presente

trabalho

Texp TNRTL TUNIQUAC TWilson TUNIFAC
306,51 305,95 306,03 305,90 306,55
316,21 316,85 317,10 316,87 316,24
320,95 321,48 321,41 321,48 320,81
323,24 323,57 323,33 323,55 323,11
326,67 326,51 326,08 326,45 326,60
328,41 328,20 327,75 328,13 328,71
331,20 330,39 330,02 330,31 331,37
333,55 332,38 332,17 332,33 333,50
334,95 333,87 333,78 333,84 334,72
336,13 336,13 336,13 336,13 336,13

Fonte: Da Autora.
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Tabela 47 - Temperaturas experimentais do sistema gama-orizanol e hexano obtidas

por Cuevas (2010) e temperaturas calculadas por planilha do presente trabalho

Fonte: Da Autora.

Tabela 48 - Temperaturas experimentais do sistema Acido laurico e n- octadecano
obtidas por Wei, Han e Wang (2014) e temperaturas calculadas por planilha do

Texp ThrrL Twiison
283,20 283,76 284,89
288,20 288,49 288,96
293,20 291,95 291,94
298,20 297,65 296,93
303,20 304,73 303,44
313,20 312,59 311,48
323,20 323,23 324,75

presente trabalho

Texp ThrrL Tyniquac Twitson Tynirac
300,95 300,95 300,95 300,95 300,95
300,30 300,27 300,27 300,27 300,27
299,45 299,40 299,36 299,37 299,38
298,60 298,58 298,51 298,53 298,55
300,85 300,80 300,78 300,79 300,83
302,75 302,56 302,57 302,56 302,58
303,70 303,90 303,92 303,91 303,91
304,50 304,86 304,88 304,87 304,86
307,20 307,02 307,02 307,02 306,98
309,00 308,66 308,65 308,65 308,61
310,35 310,39 310,37 310,38 310,33
311,75 311,95 311,92 311,93 311,90
313,55 313,54 313,53 313,53 313,52
314,80 314,89 314,89 314,89 314,89
316,15 316,15 316,15 316,15 316,15

Fonte: Da Autora.



Tabela 49 - Temperaturas experimentais do sistema Acido caprico e n- octadecano
obtidas por Wei, Han e Wang (2014) e temperaturas calculadas por planilha do
presente trabalho

Texp ThrrL Tyniquac Twitson Tynirac
300,95 300,95 300,95 300,95 300,95
300,30 300,31 300,31 300,32 300,31
299,80 299,79 299,79 299,80 299,80
298,90 298,94 298,94 298,96 298,95
298,10 298,21 298,21 298,24 298,22
297,55 297,69 297,69 297,72 297,71
296,85 296,93 296,93 296,94 296,94
296,40 296,38 296,38 296,38 296,38
295,55 295,43 295,44 295,39 295,42
295,80 295,73 295,73 295,69 295,71
297,35 297,42 297,42 297,44 297,41
298,60 298,65 298,64 298,68 298,64
300,60 300,66 300,65 300,69 300,65
302,35 302,57 302,57 302,58 302,57
304,25 304,25 304,25 304,25 304,25

Fonte: Da Autora.



93

Tabela 50 - Temperaturas experimentais do sistema Acido miristico e n- octadecano
obtidas por Wei, Han e Shen (2016) e temperaturas calculadas por planilha do presente

trabalho

Texp TNRTL TUNIQUAC TWilson TUNIFAC
327,15 327,15 327,15 327,15 327,15
325,45 325,24 325,22 325,24 325,20
322,95 323,14 323,09 323,14 323,03
321,05 321,09 321,00 321,09 320,94
318,85 318,98 318,89 318,99 318,84
316,55 316,50 316,44 316,51 316,43
314,65 314,42 314,41 314,43 314,44
313,05 313,36 313,38 313,36 313,41
312,25 311,98 312,02 311,98 312,06
310,65 310,04 310,10 310,03 310,13
308,25 309,02 309,08 309,01 309,10
307,15 307,19 307,23 307,18 307,23
302,65 302,54 302,44 302,56 302,39
300,55 300,59 300,58 300,59 300,58
300,95 300,95 300,95 300,95 300,95

Fonte: Da Autora.
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Tabela 51 - Temperaturas experimentais do sistema Acido palmitico e n- octadecano
obtidas por Wei, Han e Shen (2016) e temperaturas calculadas por planilha do presente

trabalho

Texp TNRTL TUNIQUAC TWilson TUNIFAC
335,15 335,15 335,15 335,15 335,15
333,05 333,15 333,17 333,18 333,13
330,95 331,04 331,08 331,13 330,99
328,45 328,58 328,65 328,74 328,53
326,75 326,75 326,81 326,92 326,70
324,35 324,43 324,47 324,57 324,41
321,75 321,83 321,83 321,88 321,83
320,95 320,81 320,80 320,83 320,82
318,85 319,09 319,06 319,04 319,10
317,65 317,24 317,20 317,15 317,25
314,65 314,39 314,34 314,27 314,39
311,65 312,18 312,15 312,09 312,18
306,45 306,34 306,40 306,46 306,33
300,55 300,62 300,62 300,62 300,62
300,95 300,95 300,95 300,95 300,95

Fonte: Da Autora.



Tabela 52 - Temperaturas experimentais do sistema etanol, acido miristico e acido
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laurico obtidas por Maeda (1999) e temperaturas calculadas por planilha do presente

trabalho

Texp TNRTL TUNIQUAC TWilson TUNIFAC
323,4 324,59 324,57 324,59 324,63
320,6 321,14 320,92 321,06 320,97
317,1 317,2 316,77 317 316,98
312,7 312,61 312,8 312,7 312,96

304 302,7 304,28 304,02 304,32
316,7 318,3 318,18 318,32 318,64
313,6 314,51 314,61 314,74 314,72
311,1 310,97 310,98 311,16 311,16
306,5 306,82 307,09 307 307,10
298,5 297,94 299,07 298,92 298,31
309,5 309,2 309,3 309,33 310,04
306,4 306,19 306,24 306,28 306,64
303,9 303,87 303,44 303,63 303,96
301,1 300,5 299,96 299,97 300,12
291,5 292,34 292,66 292,66 291,15
306,8 307,37 308,64 307,61 306,45
303,3 302,53 303,82 303,2 302,32
299,7 298,6 298,98 298,77 298,57
294,6 294,02 293,3 293,12 294,14
285,1 284,37 283,58 283,77 284,66
312,1 315,18 315,42 315,22 314,84
308,4 309,79 310,6 310,59 309,57
304,5 304,9 305,73 305,86 304,85
298,4 298,82 299,39 299,22 299,15
287,6 287,9 287,23 287,34 288,15

Fonte: Da Autora.
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Tabela 53 - Temperaturas experimentais do sistema acetona, acido miristico e acido
laurico obtidas por Maeda (1999) e temperaturas calculadas por planilha do presente

trabalho

Texp TNRTL TUNIQUAC TWilson TUNIFAC
323,40 324,63 324,59 324,63 324,52
316,60 319,88 320,27 320,22 319,87
313,30 315,00 315,51 315,33 315,01
309,20 309,63 310,21 309,74 309,62
301,90 301,39 303,35 302,33 301,67
316,70 318,62 318,33 318,64 317,99
313,00 313,27 313,88 313,91 313,17
310,20 309,20 309,66 309,57 309,16
305,60 304,56 304,31 304,17 304,37
299,30 298,22 298,61 298,65 298,64
309,50 309,93 309,63 310,10 309,03
305,50 305,46 305,69 305,73 305,23
302,00 302,10 301,42 301,43 301,64
297,90 299,03 296,89 297,33 298,10
292,50 293,64 292,18 293,70 293,86
306,80 306,89 308,65 307,08 307,57
302,90 302,65 303,91 302,86 302,55
299,20 299,04 298,92 298,39 298,19
294,20 294,06 292,81 292,31 292,96
287,40 287,11 285,32 286,96 286,75
312,10 315,04 315,41 315,04 315,15
308,00 309,68 310,30 310,17 309,12
304,00 305,11 305,05 305,39 304,06
297,90 299,28 298,96 299,24 298,72
289,60 288,90 291,17 289,20 289,92

Fonte: Da Autora.



Tabela 54 - Temperaturas experimentais do sistema agua, etanol, acido miristico e
acido laurico obtidas por Maeda (1999) e temperaturas calculadas por planilha do
presente trabalho

Texp ThrrL Tyniquac Twitson Tynirac
295,80 295,85 296,13 295,82 295,68
307,50 307,55 307,33 307,62 307,50
313,00 312,83 312,56 312,80 312,95
316,90 316,82 316,75 316,76 316,87
297,90 297,77 297,60 297,89 297,76
308,20 308,49 308,31 308,45 308,46
313,60 313,32 313,43 313,26 313,50
316,60 317,02 317,36 316,96 317,13
287,40 287,42 288,59 287,33 287,53
297,70 297,63 298,21 297,74 297,67
302,40 302,37 302,30 302,39 302,38
305,70 305,94 305,67 305,93 305,83
289,30 289,27 289,62 289,26 289,38
298,40 298,63 298,59 298,61 298,48
303,30 302,92 302,70 302,88 302,90
306,30 306,28 306,15 306,27 306,23
276,50 276,57 274,97 276,50 276,50
291,40 291,41 290,86 291,46 291,41
298,20 298,02 298,37 298,03 298,17
302,60 302,75 303,81 302,76 302,76
278,20 278,10 278,20 278,14 278,21
292,20 292,40 292,04 292,39 292,21
298,80 298,60 298,70 298,58 298,64
303,00 303,05 303,89 303,06 303,06

Fonte: Da Autora.
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Tabela 55 - Temperaturas experimentais do sistema agua, acetona, acido miristico e

acido laurico obtidas por Maeda (1999) e temperaturas calculadas por planilha do

presente trabalho

Texp ThrrL Tyniquac Twitson Tynirac
296,30 296,42 296,65 296,47 296,08
306,90 307,19 307,02 307,13 307,21
312,10 312,07 312,09 312,20 312,28
316,10 316,25 316,46 316,47 316,26
296,40 296,42 296,38 296,56 296,18
307,60 307,66 307,48 307,65 307,74
312,90 312,44 312,71 312,60 312,58
316,30 316,37 316,85 316,61 316,42
288,00 287,93 289,14 288,03 288,31
297,90 297,71 298,08 297,49 297,50
302,30 302,07 301,92 301,93 301,98
305,50 305,49 305,32 305,63 305,56
288,40 288,21 288,58 288,25 288,51
297,80 298,20 297,89 297,92 298,03
302,60 302,47 302,11 302,31 302,32
305,40 305,60 305,48 305,73 305,68
277,10 276,95 275,65 276,87 277,00
291,00 291,24 290,34 291,31 291,25
297,80 297,59 297,97 297,66 297,45
302,40 302,47 303,61 302,48 302,58
277,20 277,26 277,20 277,17 277,25
291,80 291,75 291,29 291,76 291,82
298,00 297,99 298,43 298,07 297,82
302,50 302,58 303,73 302,64 302,73

Fonte: Da Autora.



Tabela 56 - Temperaturas experimentais do sistema acido laurico, agua e etanol
obtidas por Bonassoli (2016) e temperaturas calculadas por planilha do presente
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trabalho

Texp TNRTL TUNIQUAC TWilson TUNIFAC
285,29 285,13 283,51 285,34 285,39
291,67 292,12 293,25 291,49 291,44
297,67 297,40 299,26 297,88 297,36
302,13 301,92 302,70 302,78 302,44
305,46 305,47 304,95 306,00 305,99
307,94 307,98 306,58 308,06 308,25
311,83 311,94 309,72 311,22 311,57
312,78 313,00 310,79 312,13 312,47
315,77 315,43 314,01 314,62 314,81
317,71 317,90 317,90 317,90 317,90

Fonte: Da Autora.

Tabela 57 - Temperaturas experimentais do sistema &cido laurico, 4gua e 2-propanol

obtidas por Bonassoli (2016) e temperaturas calculadas por planilha do presente

trabalho

Texp TNRTL TUNIQUAC TWilson TUNIFAC
277,88 277,85 276,71 277,68 277,90
287,92 287,98 288,65 287,98 287,86
296,04 296,09 297,33 296,78 296,10
302,23 302,07 302,63 302,57 302,15
306,21 306,07 305,77 306,07 306,10
308,46 308,61 307,75 308,22 308,58
311,35 311,66 310,38 310,90 311,60
313,31 313,18 311,94 312,39 313,18
315,67 315,38 314,72 314,92 315,53
317,71 317,90 317,90 317,90 317,90

Fonte: Da Autora.



100

Tabela 58 - Temperaturas experimentais do sistema acido palmitico, 4gua e etanol

obtidas por Bonassoli (2016) e temperaturas calculadas por planilha do presente

trabalho

Texp TNRTL TUNIQUAC TWilson TUNIFAC
310,65 310,58 309,19 310,21 310,82
312,70 312,86 313,06 313,04 312,54
315,62 315,50 316,81 316,05 315,20
317,44 317,42 318,61 317,87 317,38
319,39 319,41 319,94 319,55 319,62
322,33 322,37 321,55 321,95 322,78
324,94 324,93 322,99 324,09 325,30
330,33 330,32 330,33 329,06 329,85
335,74 335,76 333,96 335,96 334,35
336,13 336,13 336,13 336,13 336,13

Fonte: Da Autora.

Tabela 59 - Temperaturas experimentais do sistema acido palmitico, &gua e 2-propanol

obtidas por Bonassoli (2016) e temperaturas calculadas por planilha do presente

trabalho

Texp TNRTL TUNIQUAC TWilson TUNIFAC
307,12 307,08 306,04 306,73 307,02
315,97 316,11 317,21 316,52 316,23
320,55 320,57 321,65 321,35 320,74
322,97 322,86 323,52 323,55 322,97
326,70 326,43 326,07 326,56 326,31
328,51 328,60 327,55 328,23 328,27
331,22 331,38 329,58 330,31 330,75
333,38 333,62 331,63 332,16 332,85
335,15 334,87 333,33 333,60 334,26
336,13 336,13 336,13 336,13 336,13

Fonte: Da Autora.



