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RESUMO 

O aumento da produção de etanol a partir de cana-de-açúcar, garantindo sua 

viabilidade energética e ambiental, pode ser realizado melhorando a etapa de maior 

gasto energético: o processo de separação nas colunas de destilação. A separação é 

resultado da diferença de volatilidades dos componentes de uma mistura em um 

suposto ELV (equilíbrio líquido-vapor). Este trabalho investigou o fenômeno do ELV 

de três estudos de caso: a concentração de etanol a partir da mistura multicomponente 

de vinho delevedurado; a remoção de furfural e hidroximetilfurfural de uma solução 

hidroalcoólica originada para produção de etanol de segunda geração; e a 

desidratação de etanol hidratado utilizando glicerol e sais (cloreto de cálcio ou acetato 

de potássio). A equação “gama-fi” foi analisada dando maior ênfase à determinação 

do coeficiente de atividade por modelos preditivos de contribuição de grupos. O 

modelo F-SAC (Functional – Segment Activity Coefficient) se mostrou promissor em 

relação aos demais, utilizando uma menor quantidade de parâmetros. Apesar disso, 

para todos os modelos de coeficiente de atividade testados, as simulações de ELV 

para os isômeros 2-metil-1-butanol e 3-metil-1-butanol, e para o monoetilenoglicol e o 

glicerol resultaram em desvios significativos. Além disso, foram coletados dados de 

ELV de sistemas envolvendo furfural e hidroximetilfurfural e de glicerol e sais. Os 

parâmetros dos modelos UNIDMD e F-SAC foram reavaliados usando os dados 

experimentais da literatura reunidos, e novos parâmetros foram estimados para novos 

componentes sem grupos funcionais pré-definidos pelo modelo. 
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ABSTRACT 

The production increase of the ethanol from sugarcane, ensuring energy and 

environmental viability, goes through the development of the step with highest energy 

consumption: the separation process in the distillation columns. The separation is an 

outcome from the volatility difference among the mixture components in a supposed 

VLE (vapor-liquid equilibrium). This work investigated the VLE phenomenon of three 

case studies: the ethanol concentration from a multicomponent mixture of wine; the 

removal of furfural and hydroxymethylfurfural from a hydroalcoholic solution from the 

production of second generation ethanol; and the dehydration of hydrous ethanol using 

glycerol and a salt (calcium chloride or potassium acetate). The “gamma-phi” equation 

was analyzed emphasizing the determination of the activity coefficient by predictive 

models based on group contribution. The F-SAC model (Functional – Segment Activity 

Coefficient) revealed promising among the models and with fewer parameters than the 

other ones. For all tested models, the VLE simulations for the isomers 2-methyl-1-

butanol and 3-methyl-1-butanol, and for monoethylene glycol and glycerol resulted in 

significant deviations. Besides, VLE data for systems containing furfural and 

hydroxymethylfurfural and glycerol with a salt were obtained. The parameter of the 

UNIDMD and F-SAC models were reassessed using the assembled literature data, 

and new parameters are estimated for new components without functional groups 

predefined by the model. 
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1 INTRODUÇÃO 

Este primeiro capítulo tem por intuito apresentar: o cenário em que esta tese está 

inserida, o problema enfrentado, a solução proposta por este trabalho e uma visão 

geral do trabalho explicando sua estrutura. 

1.1 CENÁRIO 

O etanol combustível a partir de cana-de açúcar é uma importante alternativa à 

gasolina de petróleo no Brasil, segundo maior país produtor de etanol do mundo. Seu 

processo de produção, em média, pode gerar duas vezes mais energia e emitir um 

terço em massa de dióxido de carbono comparado ao processo de produção de etanol 

de milho por hectare nos Estados Unidos (Oliveira, Vaughan e Rykiel Jr, 2005). A safra 

de 2014/2015 de todo Brasil produziu em torno de 12 milhões de metros cúbicos de 

etanol hidratado e 16,3 milhões de metros cúbicos de etanol anidro (União da Indústria 

de Cana-de-Açúcar – UNICA, 2016), existindo potencial de crescimento de produção 

e consumo, seja para o etanol hidratado combustível, substituindo a gasolina comum, 

seja para o etanol anidro adicionado à gasolina aditivada. 

No entanto, essa expansão demandará melhorias tecnológicas. Dentre as 

diversas alternativas para o aumento da produção de etanol de cana-de-açúcar, 

podem ser citadas três alternativas ligadas ao aperfeiçoamento da destilaria, etapa do 

processo de maior gasto energético: alcançar uma melhor previsão e compreensão 

do fenômeno da concentração do vinho; estudar sistemas onde estejam misturadas 

correntes provenientes dos processos de produção de etanol de primeira geração, 

obtido a partir do caldo de cana-de-açúcar, e de etanol de segunda geração (etanol 

2G), obtido a partir do bagaço da cana-de-açúcar; e avaliar o emprego de glicerol e 

sais como agentes extrativos na coluna de destilação para desidratação de etanol. 

O desenvolvimento do processo de produção de etanol hidratado está 

intrinsecamente ligado a aperfeiçoamentos na destilaria. Ela é responsável por 

garantir um produto com cerca de 93% de etanol em massa (resolução nº19 da 

Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis - ANP, 2015), a partir 

do vinho de cana-de-açúcar, uma complexa mistura multicomponente com cerca de 

6% de etanol em massa (Batista et al., 2012). Esta etapa de concentração de etanol 

inclui dois conjuntos de colunas de destilação com alto consumo de energia. Estima-
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se que os refervedores consumam em torno de 35% do total de energia de 

aquecimento de uma destilaria autônoma de primeira geração (Dias et al., 2011). 

A segunda opção aumenta a matéria-prima da fermentação sem aumentar a 

área de plantio. Entretanto sua utilização adicionaria componentes como 2-furaldeído 

(furfural) e o 5-hidroximetil-2-furaldeído (HMF) ao mosto, moléculas estas que inibem 

a fermentação alcoólica (Martin et al., 2002). Uma etapa de separação pode ser 

adicionada ao processo para retirada dessas substâncias, para cujo projeto e 

otimização da operação é muito importante a modelagem do equilíbrio de fases na 

presença desses compostos. 

O etanol anidro nas atuais indústrias alcooleiras tem sido obtido majoritariamente 

adicionando-se ciclohexano ou monoetilenoglicol em uma coluna de desidratação 

(Meirelles, 2006). Contudo, o uso do glicerol pode ser uma interessante alternativa, 

pois é um barato coproduto da produção de biodiesel. Além disso, uma maior 

eficiência pode ser obtida se forem combinados mais de uma substância para 

desidratar o etanol (Frolkova e Raeva, 2010), como aproveitar o alto poder hidrofílico 

do glicerol combinado a sais. 

1.2 OBJETIVO DO TRABALHO 

O objetivo geral desta tese foi contribuir para precisão da simulação do processo 

de concentração de etanol partindo de uma mistura multicomponente, incluindo 

substâncias que resultam da etapa de pré-tratamento do bagaço de cana para 

produção de etanol 2G, especificamente furfural e hidroximetilfurfural, e de 

desidratação de etanol hidratado utilizando glicerol e sais (cloreto de cálcio e acetato 

de potássio). Para isso, objetivos específicos foram estabelecidos: 

• Analisar o cálculo do equilíbrio líquido-vapor conferindo maior atenção aos 

modelos preditivos de coeficiente de atividade, como o modelo F-SAC (Functional-

Segment Activity Coefficient) proposto por Soares e Gerber (2013) e Soares et al. 

(2013), e sua possível extensão a sistemas eletrolíticos; 

• Determinar dados de equilíbrio líquido-vapor de sistemas não disponíveis na 

literatura, com furfural e hidroximetilfurfural, ou com glicerol e sal (cloreto de cálcio ou 

acetato de potássio); 

• Revalidar parâmetros de modelos de coeficiente de atividade da literatura, ou 

estimá-los quando necessário. 
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1.3 ESTRUTURA DA TESE 

Esta tese está dividida em cinco capítulos. Cada um trata de um tema específico 

e contém: revisão bibliográfica dos principais fundamentos para compreensão dos 

resultados do trabalho, a metodologia empregada (ferramentas e modelos), resultados 

e sua discussão. 

O Capítulo 2 introduz breves descrições dos processos de concentração de 

etanol, de descontaminação de furfural e hidroximetilfurfural, e de desidratação de 

etanol com glicerol e sal a serem simulados. Além disso, destacam-se a composição 

química típica das correntes de entrada e de saída dos processos e as condições e 

os limites operacionais de pressão e temperatura (reais ou hipotéticos) os quais irão 

delinear algumas das hipóteses e considerações realizadas ao longo do trabalho. 

Inclui também uma investigação sobre as forças intermoleculares envolvidas no 

conjunto apontado de substâncias para melhor compreensão dos modelos de 

propriedades físico-químicas abordados na tese e dos resultados. E, por fim, o 

fenômeno do equilíbrio líquido-vapor é retratado para cada estudo de caso 

(concentração do vinho, separação do furfural e hidroximetilfurfural, e desidratação 

com glicerol e sal) indicando-se hipóteses e considerações do trabalho. 

O Capítulo 3 inicia-se apresentando a equação “gama-fi” para o cálculo do 

equilíbrio líquido-vapor. Em seguida, identificam-se os componentes relevantes do 

vinho para a simulação através de um estudo simplificado da influência de cada 

componente minoritário no equilíbrio líquido-vapor do sistema água-etanol. E, por fim, 

uma análise de cada termo da equação (pressão de vapor, fator de correção de 

Poynting, coeficiente de fugacidade e coeficiente de atividade), apresentando sua 

definição e uma comparação entre modelos investigados, selecionando um entre 

estes para o prosseguimento do trabalho. Destaca-se o modelo de coeficiente de 

atividade F-SAC, apresentando seu desenvolvimento e características. 

O Capítulo 4 apresenta os dados experimentais de equilíbrio líquido-vapor 

coletados para os sistemas binários do processo de produção de etanol 2G (água, 

etanol, furfural, hidroximetilfurfural) e para os sistemas ternários do processo de 

desidratação (água, etanol, glicerol e sal, cloreto de cálcio ou acetato de potássio). 

São também informados os materiais utilizados, a metodologia experimental e de 

análise aplicada aos dados experimentais. 
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O Capítulo 5 discorre sobre a estimação de parâmetros para os modelos de 

coeficiente de atividade, desde a formulação do problema e seus elementos até a 

metodologia empregada. Também são apresentados os resultados da estimação de 

parâmetros. Eles estão divididos na revalidação dos parâmetros da literatura e na 

estimação de parâmetros para o processo de etanol 2G (envolvendo furfural e 

hidroximetilfurfural). Ao fim do capítulo um breve comentário é realizado sobre o 

desenvolvimento da estimação de sistemas eletrolíticos. 

O Capítulo 6 trata das conclusões gerais da tese e recomendações de trabalhos 

futuros.
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2 O PROCESSO E O SISTEMA ESTUDADOS 

A simulação de qualquer processo real tem o intuito de obter respostas o mais 

próximas dos dados de saída reais a partir de um modelo matemático. Neste capítulo, 

apresentam-se os processos em estudo, investigando suas condições e limites 

operacionais (pressão e temperatura) e a composição das correntes de entrada e 

correntes de saída. Com estas informações, estabelecem-se hipóteses e 

considerações indicando as limitações que delas resultam. 

2.1 CONCENTRAÇÃO DE ETANOL 

Há vários processos para concentração de etanol (Frolkova e Raeva, 2010; e 

Junqueira, 2010), contudo, neste trabalho, considerou-se o processo composto por 

cinco colunas de destilação apresentado pela Figura 1, o mesmo dos trabalhos de 

Batista et al. (2012), Dias et al. (2011) e Junqueira (2010). 

Figura 1. Configuração do processo de concentração do vinho delevedurado. 

 
Fonte: adaptada de Batista et al. (2012). 
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O primeiro conjunto formado pelas colunas “D”, “A1” e “A” recebe a corrente de 

entrada de vinho delevedurado (corrente 1) na parte superior da coluna “A1”. Das 

extremidades desta coluna “A1” saem duas correntes intermediárias, flegma líquida 

(corrente 3) e flegma vapor (corrente 4). Da coluna “A” remove-se grande parte da 

água pela vinhaça (corrente 5), corrente de saída resultante do esgotamento do vinho 

delevedurado, e da coluna “D” retiram-se gases e outros componentes voláteis 

(corrente 2). Do segundo conjunto de colunas formado pelas colunas “B” e “B1”, retira-

se mais água pela corrente de flegmaça (corrente 10) do fundo da coluna “B1”, gases 

e componentes voláteis (corrente 7) pelo topo da coluna “B”, e várias correntes de 

óleo fúsel (corrente 9) com álcoois de cadeias superiores. A corrente de álcool 

hidratado (corrente 8) sai da parte superior da coluna “B”. Esta configuração, descrita 

detalhadamente por Marafante (1993), é a mais utilizada no Brasil, apesar de antiga 

e não otimizada para a produção de álcool combustível (Dias, 2008). 

2.2 ETANOL DE SEGUNDA GERAÇÃO 

O etanol de segunda geração de cana de açúcar (etanol 2G) tem como matéria-

prima a palha e o bagaço, materiais lignocelulósicos constituídos por celulose, 

hemicelulose e lignina. Essas substâncias não são fermentescíveis pela via do etanol 

de primeira geração devendo adicionar um tratamento para produzir açúcares 

fermentescíveis. Contudo, este tratamento gera produtos derivados da degradação de 

açúcares e lignina, como o 2-furaldeído (furfural) e o 5-hidroximetil-2-furaldeído (HMF) 

formados pela degradação, respectivamente, de pentoses e hexoses (Pereira et al., 

2014). Esses compostos afetam a levedura inibindo a fermentação, desse modo, 

tornando a retirada deles necessária para viabilização da produção de etanol 2G 

(Albernas-Carvajal et al., 2014). 

2.3 DESIDRATAÇÃO DE ETANOL 

A literatura (Huang et al, 2008 e 2010; Kumar Singh e Prasad, 2010) indica várias 

alternativas para desidratação de etanol, desde a desidratação química e destilação 

com adição de um agente de separação ao uso de peneiras moleculares. Segundo 

Dias (2008) e Meirelles (2006), os processos mais utilizados atualmente são a 

destilação azeotrópica com ciclohexano (que substituiu o benzeno anteriormente 

utilizado, por ter menor toxicidade) e a extrativa com monoetilenoglicol (MEG). 
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Segundo Dias (2008), a destilação azeotrópica é formada por duas colunas de 

destilação, uma de desidratação e uma de recuperação de álcool, e um separador 

líquido-líquido (Figura 2). A corrente 2 de solvente (ciclohexano) entra pelo topo da 

coluna de desidratação e logo abaixo são adicionadas a corrente 1 de etanol hidratado 

e a corrente 8 de etanol recuperado. O agente de separação adicionado altera o 

equilíbrio líquido-vapor da mistura hidroalcoólica formando um azeótropo ternário de 

mínima temperatura com duas fases líquidas. O etanol anidro é retirado do fundo da 

coluna de desidratação (corrente 3), e a saída de topo (corrente 4) é condensada 

formando duas fases líquidas (aquosa, rica em etanol, e orgânica, rica em 

ciclohexano), e é separada no decantador. A fase orgânica (corrente 5) volta para a 

coluna de desidratação com reposição de solvente (corrente 7), e a fase aquosa 

(corrente 6) é direcionada para a coluna de recuperação obtendo-se a corrente 8 de 

topo rica em etanol que volta para a coluna de desidratação, e a corrente 9 de fundo 

próxima a água pura. 

Figura 2. Configuração de desidratação do etanol por destilação azeotrópica. 

 
Fonte: adaptada de Dias et al. (2008). 

A desidratação extrativa por MEG (Figura 3, p.54), segundo Dias et al. (2008), 

possui somente duas colunas de destilação, uma de desidratação e outra de 

recuperação. Como na destilação azeotrópica com ciclohexano, a corrente de MEG 

(corrente 2) entra acima da corrente de etanol hidratado (corrente 1), ambas na parte 

superior da coluna de desidratação, contudo a corrente de etanol anidro sai pelo topo 

(corrente 3) e a corrente de solvente e água (corrente 4) pelo fundo. O MEG altera 

também o equilíbrio líquido-vapor, contudo sua ação se apresenta como o aumento 
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do fator de separação quebrando o azeótropo etanol-água (Huang et al., 2008). A 

recuperação, no processo extrativo, é do solvente (corrente 4) que é enviado à coluna 

de recuperação de solvente em que vapor de água (corrente 5) sai no topo da coluna 

e MEG recuperado (corrente 6) sai pelo fundo sendo reciclado à coluna extrativa. 

Figura 3. Configuração de desidratação do etanol por destilação extrativa. 

 
Fonte: adaptada de Dias et al. (2008). 

Os resultados de Dias et al. (2008) de simulações da desidratação azeotrópica 

com ciclohexano e da extrativa com MEG indicaram um maior consumo de energia 

das colunas e perda de etanol no processo de desidratação com ciclohexano. A 

destilação extrativa, apesar de precisar de vapor de maior pressão (Meirelles, 2006), 

não precisa vaporizar o solvente e atinge alto grau de pureza sem depender do 

sucesso da separação líquido-líquido. 

Na destilação extrativa, o agente de separação deve ter alto ponto de ebulição, 

podendo ser um solvente líquido, um sal, um líquido iônico ou um polímero ramificado 

(Huang et al., 2008). A escolha deve ser baseada na disponibilidade, custo, ação 

corrosiva, pressão de vapor, estabilidade, calor de vaporização, reatividade, 

toxicidade, coeficientes de atividade na diluição infinita do solvente na mistura com o 

componente a ser separado (etanol), e a facilidade de recuperação do agente 

(Seader; Henley e Roper, 2010, p.7). 
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No Brasil, o MEG pode ser substituído por glicerol, coproduto da produção de 

biodiesel (no país foram produzidos em torno de 4 milhões de metros cúbicos de 

biodiesel em 2015 segundo a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis - ANP, 2016). Glicerol cru é coproduto da transesterificação de 

triglicerídeos a biodiesel (cerca de 10% m/m) e da reação paralela de saponificação 

(Quispe, Coronado e Carvalho Jr., 2013). 

Os trabalhos de Benyahia, Benyounes e Shen (2014) e Gil, García e Rodriguez 

(2014) apresentam simulações com MEG, glicerol e misturas entre eles como agente 

de separação no processo de desidratação de etanol. Os resultados do uso de glicerol 

em relação ao do MEG apontaram decrescentes valores de razão agente de 

separação/alimentação (de 1 a 0,5 mássico) e gasto energético total (redução de até 

35,3%). A mistura de ambos os solventes apontou um gasto energético menor ainda, 

tendo em vista o alto poder de separação do glicerol e o menor ponto de ebulição do 

MEG, que diminuiria a temperatura da base da coluna. 

Se a opção for por não utilizar MEG em combinação com o glicerol como agente 

de separação, outra alternativa seria a combinação de sal e glicerol. O sal diminuiria 

a razão solvente/alimentação, pois consegue alterar o equilíbrio líquido-vapor da água 

e etanol mesmo em pequenas concentrações abaixo da saturação (Long e McDevit, 

1952). E o glicerol poderia minimizar os problemas da utilização de sal apontados por 

Seader, Henley e Roper (2010, p.7) como corrosão da coluna, principalmente com íon 

cloreto, aumento de espuma e precipitação. Além disso, o gasto de energia na 

recuperação do agente de separação, a mistura glicerol –sal, diminuiria por não 

necessitar recuperar o sal sozinho (Frolkova e Raeva, 2010). 

A literatura (Frolkova e Raeva, 2010; Huang et al., 2008 e 2010; Kumar, Singh e 

Prasad, 2010) sugere a utilização do acetato de potássio e do cloreto de cálcio na 

destilação extrativa por suas baixas toxidades e por suas grandes influências na 

volatilidade relativa entre etanol e água em pequenas concentrações longe da 

saturação (abaixo de 10% molar de sal). 

2.4 DADOS DOS PROCESSOS 

Neste tópico 2.4, considerações sobre as condições operacionais e as entradas 

e saídas do processo em estudo são apresentados. Estes dados formaram a base 

das hipóteses e considerações desenvolvidas no próximo tópico 2.5 (p.58). 
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2.4.1 Condições operacionais 

As condições operacionais de interesse compreendem valores máximos e 

mínimos de temperatura e pressão das colunas de destilação. Essas informações 

variam de acordo com variáveis de projeto e processo de cada coluna. O intuito foi 

coletar valores da literatura ou sugerir uma faixa de valores das condições 

operacionais. A Tabela 1 aponta valores máximos e mínimos de temperatura e 

pressão dos processos de concentração e desidratação de etanol com glicerol 

indicados pela literatura, e também de uma destilação flash hipotética a pressão 

atmosférica para separação do furfural e HMF de uma solução aquosa ou de uma 

mistura hidroalcoólica. 

Tabela 1. Condições operacionais dos processos em estudo. 
Informação Coluna (D-A1-A) Coluna (B-B1) Desidratação Flash 
Pmáx/bar 1,338(1,2); 1,160(1,2); 1,013(1,2); 1,013; 
Pmín/bar 1,525(1,2); 1,357(1,2); 1,013(1,2); 1,013; 
Tmáx*/K 388,15(1); 385,05(2); 

381,35(3) 
378,15(1); 375,15(2); 
381,65(3) 

388,15(1); 412,25(2) --- 

Tmín*/K 313,15(1); 351,15(1); 355,15(2); 348,15(1); 351,15(2) --- 
*Temperaturas reportadas são consistentes com resultados de simulações das colunas uma vez 

definidas as pressões de trabalho (na abordagem de estágios de equilíbrio). 

Fonte: (1): Dias(2008); (2): Junqueira (2010); (3) valor experimental de Batista et al. (2012). 

2.4.2 Entradas e saídas do processo 

A corrente de entrada resultante da fermentação do caldo de cana é o vinho 

delevedurado, uma mistura multicomponente tendo água e etanol como componentes 

majoritários. Tzeng et al. (2010) mencionaram mais de 20 contaminantes no vinho 

após fermentação em escala laboratorial, incluindo álcoois, ésteres e ácidos 

orgânicos. E, Batista et al. (2012) identificaram experimentalmente a composição das 

principais correntes do processo de concentração de etanol de uma usina. 

Este trabalho utilizou a composição informada por Batista et al. (2012) que 

constataram 17 componentes minoritários no vinho de processo industrial. Metanol, 

acetaldeído, acetato de etila e 2-butanol são as substâncias que saem na corrente de 

etanol hidratado. Os ácidos orgânicos saem na vinhaça e na flegmaça. Alcoóis 

superiores possuem concentração significativa na corrente de óleo fúsel. As outras 

substâncias (acetona, acetato de metila e isopropanol) são encontradas como traço. 

A Tabela 2 (p.57) mostra a maior concentração encontrada de cada composto e em 

que corrente ele foi constatado. 
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Tabela 2. Os valores mais altos das concentrações de cada componente do vinho delevedurado e a 
corrente de onde foram obtidos os valores. 

Componente minoritário Fração mássica Fração molar Corrente 
3-metil-1-butanol (álcool isoamílico) 0,245347 0,0909579 Óleo fúsel 
2-metil-1-butanol (álcool amílico) 0,068844 0,0255226 Óleo fúsel 
2-metil-1-propanol (isobutanol) 0,052473 0,0231409 Óleo fúsel 
1-propanol (n-propanol) 0,016357 0,0088963 Óleo fúsel 
metanol 0,003007 0,0038676 Etanol hidratado 
n-butanol  0,001862 0,0008214 Óleo fúsel 
2-butanol 0,001596 0,0007040 Óleo fúsel 
CO2 (gás carbônico) 0,001100 0,0004668 Vinho delevedurado 
acetato de etila 0,000801 0,0003746 Etanol hidratado 
ácido acético  0,000256 0,0000769 Vinhaça 
ácido propiônico 0,000064 0,0000156 Vinhaça 
1-pentanol  0,000050 0,0000185 Óleo fúsel 
1-hexanol  0,000025 0,0000080 Óleo fúsel 
acetaldeído 0,000018 0.0000168 Etanol hidratado 
2-propanol (isopropanol) 1.10-6 3.10-7 Vinho delevedurado 
2-propanona (acetona) 1.10-6 3.10-7 Vinho delevedurado 
acetato de metila  1.10-6 3.10-7 Vinho delevedurado 

Fonte: dados experimentais de Batista et al. (2012). 

Tabela 3. Especificações de etanol hidratado combustível e etanol anidro de acordo com a resolução 
nº19 da ANP, da norma D5798-15 da ASTM e a norma JASO M361 da JSAE. 

ESPECIFICAÇÃO 
VALOR 

Brasil - ANP EUA - ASTM Japão - JASO 
CARACTERÍSTICA UNIDADE HE AE HE AE 

Aparência - 
Limpo e livre de 
contaminantes 

Visivelmente livre de 
contaminantes suspensos ou 
precipitados (limpo e claro) 

Acidez (como ácido 
acético CH3COOH) 

mg/L 30 30 56 
0,007 (% 
massa) 

Condutividade máx. μS/m 300 300 - 500 
pH - 6,0 – 8,0 - 6,5 – 9,0 6,0 – 8,0 

Massa específica 
(a 20oC) 

kg/m³ 805,2 – 811,2 máx. 791,5 - - 

Álcool % massa 92,5 – 94,6 99,3 - - 
Etanol mín. % volume 94,5 98,0 92,1 99,5 (15oC) 
Água máx. % massa 7,5 0,7 1,26 0,7 

Metanol máx. % volume 0,5 0,5 0,5 4 g/L 
Resíduo sólido máx. mg/100mL 5 5 - 5 

Solvente limpo - goma mg/100mL - - 5,0 - 
Hidrocarbonetos máx. % volume 3 3 - - 

Conteúdo de cloro 
inorgânico máx. 

mg/kg 1 1 10 - 

Enxofre máx. mg/kg 4 4 4 - 
Ferro máx. mg/kg 5 5 - - 
Sódio máx. mg/kg 2 2 - - 
Cobre máx. mg/kg - 0,07 0,1 0,1 

Sulfetos máx. mg/kg - - 30 10 
Conteúdo denaturante % volume - - 1,96 – 5,0 - 

Fonte: Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis – ANP (2015), American Society 
for Testing and Materials - ASTM e Society of Automotive Engineers of Japan - JSAE1 apud Shioya 

(2008). 

                                            
1 SOCIETY OF AUTOMOTIVE ENGINEERS OF JAPAN - JSAE. Japanese Engine Oil Standards 
Implementation Panel. Japanese Automotive Standards Organization – JASO M361 (2006). 
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A corrente de saída de produto é a corrente de etanol hidratado. As destilarias 

devem seguir as normas dos países para os quais querem vender seu produto. No 

Brasil, as especificações (Tabela 3) para o álcool hidratado (etanol hidratado 

combustível - EHC) e anidro (etanol anidro combustível - EAC) são seguidas segundo 

a resolução nº 19 da ANP (Associação Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Combustíveis), nos Estados Unidos, segundo a norma D5798-15 da ASTM (American 

Society for Testing and Materials) e, no Japão, segundo a JASO M361 da JSAE 

(Society of Automotive Engineers of Japan). 

Para o processo de remoção de furfural e HMF em um processo integrado 

(etanol gerado do caldo e de 70% de bagaço hidrolisado de cana-de-açúcar), Dias 

(2008) estimou frações mássicas de furfural de 0,075% e de hidroximetilfurfural de 

0,036% na corrente de entrada das colunas de destilação. 

2.5 HIPÓTESES E CONSIDERAÇÕES 

Na elaboração de balanços de massa e energia ou no desenvolvimento de 

projetos de plantas industriais, grande parte do tempo é consumido na obtenção de 

valores (numéricos) das propriedades das matérias-primas, produtos e efluentes nas 

condições de pressão, temperatura e composição requeridos pelo processo industrial 

(Terron, 2009). As propriedades são consequência das interações entre as espécies 

(sejam moleculares, atômicas ou iônicas) da substância pura e entre as espécies dos 

diversos componentes de uma mistura em determinado estado. 

O estudo dos fenômenos físicos em escala molecular auxilia na interpretação 

física dos valores das propriedades e parâmetros obtidos de dados experimentais e, 

consequentemente, em uma melhor compreensão e análise de qualquer aplicação 

desses mesmos valores (Prausnitz, Lichtenhaler e Azevedo, 1999, p. 57). Dessa 

forma, o tópico 2.5.1 apresenta os conceitos de forças intramoleculares e 

intermoleculares e informa características das substâncias estudadas, e o tópico 2.5.2 

(p.65) destaca hipóteses e considerações do trabalho em relação ao equilíbrio líquido-

vapor. 

2.5.1 Forças intramoleculares e intermoleculares 

A Figura 4 (p.59) mostra o comportamento da energia potencial resultante da 

aproximação/afastamento entre duas espécies (Terron, 2009). A energia –ε é a 



59 
 

energia potencial de equilíbrio (mínimo de energia) e, consequentemente, a distância 

r0 indica a distância de equilíbrio entre as espécies. 

Figura 4. Típico comportamento da energia potencial entre duas espécies segundo sua distância. 

 
Fonte: baseada em Tester e Modell (1997, p. 409). 

Essa energia de equilíbrio é resultado de várias interações de atração e repulsão. 

O Quadro 1 apresenta um sumário de tipos de interação intramolecular (iônica, 

covalente e metálica) e intermolecular (do quarto tipo do Quadro 1 em diante). 

Quadro 1. Tipos de interação intramolecular e intermolecular. 

Tipo de 
interação 

Base de atração(1) 

Dependência 
da 

distância(1); 
Energia 

(kJ/mol)*(2) 

Exemplo 

iônica cátion - ânion 
1/r 

400 - 4000 
Cloreto de 

sódio 

covalente 
compartilhamento de par de elétrons entre átomos 

(núcleos) 
150 - 1100 

Molécula de 
hidrogênio 

metálica 
compartilhamento de elétrons desalocados entre 

cátions 
75 - 1000 Ferro 

íon-dipolo Coulomb, íons permanentemente carregados 40 - 600 
Hidróxido de 

sódio 
ligação de 
hidrogênio  

hidrogênio ligado a um átomo muito eletronegativo 
- carga do dipolo (N, O, F) 

10 - 40 
Moléculas de 

água 

dipolo-dipolo 
eletrostáticas diretas devido a distribuição de carga 

dos dipolos, campo elétrico 
1/r6 

5 - 25 
Iodo e cloro 

íon-dipolo 
induzido 

Coulomb, íons permanentemente carregados 3 - 15 
Óxido de 

ferro 

dipolo-dipolo 
induzido 

polarização ou indução, resultante da tendência de 
distorção da distribuição da carga elétrica de uma 

molécula pelos momentos de outra molécula 

1/r6 
2 - 10 

Ácido 
clorídrico e 

cloro 
London 

(dispersão) 
flutuação ou dispersão da distribuição da carga 

eletrônica em torno das espécies 
1/r6 

0.05 - 40 
Flúor 

*A energia envolvida em cada interação dependerá das espécies envolvidas, deste modo, a faixa de 
valor indica apenas a ordem de grandeza a fim de comparação. 

Fonte: (1): Tester e Modell (1997, p.409-411); (2): University of Florida 
(http://www.chem.ufl.edu/~itl/4411/lectures/lec_g.html). 
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As ligações intramoleculares conformam a estrutura das próprias espécies 

presentes, e as intermoleculares definem o arranjo espacial entre as espécies, e 

podem modificar a estrutura da própria unidade iônica ou molecular. As ligações de 

hidrogênio, em especial, aumentam a polarização das espécies e são responsáveis 

pelo fenômeno de solvatação de unidades de uma mesma espécie, e de associação 

de unidades de espécies distintas (complexos). 

Cabe salientar que, as ligações intramoleculares e as ligações de hidrogênio 

apresentam um grau de saturação (um número fixo e inteiro de ligações ou sítios 

ligantes) e são resultantes de forças químicas que possuem maior energia que as 

resultantes de forças físicas (que não possuem grau de saturação, a interação ocorre 

por meio do campo elétrico). Quanto às interações físicas, a energia das interações 

envolvendo íons, de maneira geral, é maior que a envolvendo dipolos e maior ainda 

que a envolvendo dipolos induzidos (Prausnitz, Lichtenhaler e Azevedo, 1999, p.144). 

As propriedades de uma espécie como a estrutura química são um compromisso 

entre essas forças de atração e de repulsão intramoleculares e intermoleculares. A 

Tabela 4 (p.61) apresenta os tipos de forças intramoleculares e intermoleculares das 

substâncias puras de interesse do trabalho e valores de suas propriedades físico-

químicas: geométricas, eletrostáticas, de mudança de fase e de solubilidade em água 

e em etanol. 

O volume e a área superficial de van der Waals da espécie são propriedades 

geométricas da substância que dependem de sua massa molar e das forças 

intramoleculares (isômeros podem apresentar diferentes valores de volume e área). 

Outra propriedade geométrica é o fator acêntrico que indica o grau de esfericidade da 

substância, quanto mais próximo o valor de zero, mais esférica a estrutura (Tester e 

Modell, 1997, p.245). O momento dipolo e a constante dielétrica informam sobre a 

polaridade da espécie, a variação da distribuição de carga na superfície da espécie. 

A água possui valores maiores de momento dipolo e constante dielétrica que o etanol, 

isto é, a distribuição de cargas na superfície da água é mais heterogênea. 

Propriedades geométricas e eletrostáticas são utilizadas com frequência em 

modelos como os de coeficiente de fugacidade que utilizam o valor do fator acêntrico 

e os de coeficiente de atividade que fazem uso das características geométricas. O 

valor da constante dielétrica é utilizado na modelagem da fase líquida de sistemas 

eletrolíticos, quando as forças íon-dipolo devem ser consideradas. 
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Tabela 4. Forças de interação e propriedades das substâncias do sistema estudado. 

Substância; 
Número CAS; 
Fórmula molecular 

Estrutura química(6); 
Interações 
envolvidas na 
espécie/substância 
pura* 

Volume de 
van der 
Waals 
(/(m³/kmol))**; 
Área de van 
der Waals 
(/(m²/kmol))**; 
Fator 
acêntrico** 

Massa 
molecular 
(/(kg/kmol)); 
Momento 
dipolo 
(/C,m); 
Constante 
Dielétrica a 
298,15 K 

T fusão 
(/K); 
T ebulição 
(/K); 
T crítica 
(/K); 
P crítica 
(/bar) 

Solubilidade 
em água 
Solubilidade 
em etanol 
(soluto / 
solvente) 

água 
7732-18-5 
H2O 

 
covalente 
HB : 2 ac, 2 do 
dipolo-dipolo 

1,237E-02(1) 
2,260E+08(1) 
0,344861(1) 

18,015 (1) 
6,17E-30(1) 
80,1(1) 

273,15 (1) 
373,15 (1) 
647,10 (1) 
220,64 (1) 

xx; 
solúvel (6) 

metanol 
67-56-1 
CH4O 

 
covalente 
HB : 2 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido 

2,171E-02(1) 
3,580E+08(1) 
0,565831(1) 

32,041(1) 
5,67E-30(1) 
33(1) 

175,47 (1) 
337,85 (1) 
512,50 (1) 
80,84 (1) 

solúvel (6); 
solúvel (6) 

acetaldeído 
75-07-0 
C2H4O 

 
covalente 
HB : 2 ac 
dipolo-dipolo induzido 

2,907E-02(1) 
4,490E+08(1) 
0,262493(1) 

44,052(1) 
8,97E-30(1) 
21,243(1) 

149,78 (1) 
294,15 (1) 
466,00 (1) 
55,70 (1) 

100g/100mL 
ou 0,5m/m a 
298K (6); 
solúvel (6) 

ácido acético 
64-19-7 
C2H4O2 

 
covalente 
HB : 4 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido 

3,330E-02(1) 
5,180E+08(1) 
0,466521(1) 

60,052(1) 
5,8E-30(1) 
6,15(1) 

289,81 (1) 
391,05 (1) 
591,95 (1) 
57,86 (1) 

solúvel (6); 
solúvel (6) 

etanol 
64-17-5 
C2H6O 

 
covalente 
HB : 2 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido 

3,194E-02(1) 
4,930E+08(1) 
0,643558(1) 

46,068(1) 
5,64E-30(1) 
25,3(1) 

159,05 (1) 
351,44 (1) 
514,00 (1) 
61,37 (1) 

solúvel (6); 
xx 

monoetilenoglicol 
(MEG) 
107-21-1 
C2H6O2 

 
covalente 
HB : 4 ac, 2 do 
dipolo-dipolo induzido 

NE 
NE 
0,506776 (7) 

62,067(3) 
7,338421E-
30(5) 
NE 

260,15 (1) 
470,45 (1) 
720,00 (1) 
82,00 (1) 

solúvel (6); 
solúvel (6) 

2-propanona 
(acetona) 
67-64-1 
C3H6O 

 
covalente 
HB : 2 ac 
dipolo-dipolo induzido 

3,904E-02 (1) 
5,84E+08 (1) 
0,306527 (1) 

58,079 (1) 
9,61E-30 (1) 
21,01 (1) 

178,45 (1) 
329,44 (1) 
508,2 (1) 
47,01 (1) 

solúvel (6); 
solúvel (6) 
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Continuação da Tabela 4. Forças de interação e propriedades das substâncias do sistema estudado. 

Substância; 
Número CAS; 
Fórmula molecular 

Estrutura química(6); 
Interações 
envolvidas na 
espécie/substância 
pura* 

Volume de 
van der 
Waals 
(/(m³/kmol))**; 
Área de van 
der Waals 
(/(m²/kmol))**; 
Fator 
acêntrico** 

Massa 
molecular 
(/(kg/kmol)); 
Momento 
dipolo 
(/C,m); 
Constante 
Dielétrica a 
298,15 K 

T fusão 
(/K); 
T ebulição 
(/K); 
T crítica 
(/K); 
P crítica 
(/bar) 

Solubilidade 
em água 
Solubilidade 
em etanol 
(soluto / 
solvente) 

n-propanol 
71-23-8 
C3H8O 

 
covalente 
HB : 2 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido, 
London 

4,217E-02(1) 
6,280E+08(1) 
0,6209(1) 

60,095(1) 
5,6E-30(1) 
20,8(1) 

146,95 (1) 
370,35 (1) 
536,80 (1) 
51,69 (1) 

solúvel (6); 
>10%l (6) 

2-propanol 
(isopropanol) 
67-63-0 
C3H8O 

 
covalente 
HB : 2 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido, 
London 

NE 
NE 
0,663 (7) 

60,095 (2) 
NE 
NE 

185,35 (2) 
355,50 (2) 
509,00 (2) 
49,00 (2) 

solúvel (6); 
solúvel (6) 

ácido propiônico 
79-09-4 
C3H6O2 

 
covalente 
HB : 4 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido 

NE 
NE 
0,579579 (7) 

74,079 (2) 
NE 
NE 

252,00 (2) 
414,00 (2) 
607,00 (2) 
46,68 (2) 

solúvel (6); 
solúvel (6) 

acetato de metila 
79-20-9 
C3H6O2 

 
covalente 
HB : 4 ac 
dipolo-dipolo induzido 

4,254E-02 (1) 
6,440E+08 (1) 
0,331255 (1) 

74,079 (1) 
5,60E-30 (1) 
7,07 (1) 

175,15 (1) 
330,09 (1) 
506,55 (1) 
47,50 (1) 

24,4g/100mL 
ou 0,196m/m 
a 293K (6); 
solúvel (6) 

glicerol 
56-81-5 
C3H8O3 

 
covalente 
HB : 6 ac, 3 do 
dipolo-dipolo induzido 

NE 
NE 
0,51269 (7) 

92,094 (2) 
1,000694E-
29(4) 
NE 

290,00 (2) 
560,00 (2) 
850,00 (2) 
75,00 (2) 

529g/mL ou 
0,998m/m a 
298K (6); 
solúvel (6) 

etanoato de etila 
(acetato de etila) 
141-78-6 
C4H8O2 

 
covalente 
HB : 4 ac 
dipolo-dipolo induzido 

5,277E-02 (1) 
7,790E+08 (1) 
0,366409 (1) 

88,105 (1) 
5,94E-30 (1) 
6,0814 (1) 

189,60 (1) 
350,21 (1) 
523,30 (1) 
38,80 (1) 

8,7g/100mL 
ou 0,080m/m 
a 293K (6); 
solúvel (6) 

2-metil-1-propanol 
(isobutanol) 
78-83-1 
C4H10O 

 
covalente 
HB : 2 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido, 
London 

NE 
NE 
0,58571 (7) 

74,123 (2) 
NE 
NE 

165,15 (2) 
380,80 (2) 
548,00 (2) 
45,00 (2) 

8,7g/100mL 
ou 0,080m/m 
a 293K (6); 
solúvel (6) 
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Continuação da Tabela 4. Forças de interação e propriedades das substâncias do sistema estudado. 

Substância; 
Número CAS; 
Fórmula molecular 

Estrutura química(6); 
Interações 
envolvidas na 
espécie/substância 
pura* 

Volume de 
van der 
Waals 
(/(m³/kmol))**; 
Área de van 
der Waals 
(/(m²/kmol))**; 
Fator 
acêntrico** 

Massa 
molecular 
(/(kg/kmol)); 
Momento 
dipolo 
(/C,m); 
Constante 
Dielétrica a 
298,15 K 

T fusão 
(/K); 
T ebulição 
(/K); 
T crítica 
(/K); 
P crítica 
(/bar) 

Solubilidade 
em água 
Solubilidade 
em etanol 
(soluto / 
solvente) 

n-butanol 
71-36-3 
C4H10O 

 
covalente 
HB : 2 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido, 
London 

5,240E-02 (1) 
7,620E+08 (1) 
0,58828 (1) 

74,122 (1) 
5,57E-30 (1) 
17,84 (1) 

183,85 (1) 
391,90 (1) 
563,10 (1) 
44,14 (1) 

7,7g/100mL 
ou 0,0715m/m 
a 293K (6); 
solúvel (6) 

2-butanol 
78-92-2 
C4H10O 

 
covalente 
HB : 2 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido, 
London 

NE 
NE 
0,580832 (7) 

74,122(3) 
NE 
NE 

158,45 (2) 
372,00 (2) 
536,00 (2) 
42,00 (2) 

0,125g/100mL 
ou 0,0012m/m 
a 293K (6); 
solúvel (6) 

furfural 
98-01-1 
C5H4O2 

 
covalente 
HB: 4 ac 
dipolo-dipolo induzido 

NE 
NE 
0,36778 (7) 

96,086 (2) 
NE 
NE 

234,50 (2) 
434,70 (2) 
670,00 (1) 
55,10 (2) 

8,3g/100mL 
ou 0,077m/m 
a 293K (6); 
solúvel (6) 

1-pentanol 
71-41-0 
C5H12O 

 
covalente 
HB : 2 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido, 
London 

NE 
NE 
0,57483 (7) 

88,150 (2) 
NE 
NE 

194,65 (2) 
411,00 (2) 
580,00 (2) 
39,00 (2) 

2,2g/100mL 
ou 0,022m/m 
a 293K (6); 
solúvel (6) 

2-metil-1-butanol 
(álcool amílico) 
137-32-6 
C5H12O 

 
covalente 
HB : 2 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido, 
London 

NE 
NE 
0,587733 (7) 

88,150 (1) 
NE 
NE 

203,00 (3) 
401,85 (2) 
575,40 (2) 
39,40 (2) 

3g/100mL ou 
0,029m/m a 
298K (6); 
solúvel (6) 

3-metil-1-butanol 
(álcool isoamílico) 
123-51-3 
C5H12O 

 
covalente 
HB : 2 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido, 
London 

NE 
NE 
0,59002 (7) 

88,148 (3) 
NE 
NE 

155,95 (1) 
404,15 (1) 
577,20 (1) 
39,30 (1) 

2,75g/100g ou 
0,027m/m a 
293K (7); 
solúvel (6) 

hidroximetilfurfural 
(HMF) 
67-47-0 
C6H6O3 covalente 

HB : 6 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido 

NE 
NE 
0,63601 (1) 

126,11 (2) 
NE 
NE 

126,11 (3) 
625,68 (3) 
NE 
NE 

7E5g/mL a 
298K (6); 
solúvel (6) 
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Continuação da Tabela 4. Forças de interação e propriedades das substâncias do sistema estudado. 

Substância; 
Número CAS; 
Fórmula molecular 

Estrutura química(6); 
Interações 
envolvidas na 
espécie/substância 
pura* 

Volume de 
van der 
Waals 
(/(m³/kmol))**; 
Área de van 
der Waals 
(/(m²/kmol))**; 
Fator 
acêntrico** 

Massa 
molecular 
(/(kg/kmol)); 
Momento 
dipolo 
(/C,m); 
Constante 
Dielétrica a 
298,15 K 

T fusão 
(/K); 
T ebulição 
(/K); 
T crítica 
(/K); 
P crítica 
(/bar) 

Solubilidade 
em água 
Solubilidade 
em etanol 
(soluto / 
solvente) 

1-hexanol 
111-27-3 
C6H14O 

 
covalente 
HB : 2 ac, 1 do 
dipolo-dipolo induzido, 
London 

NE 
NE 
0,558598 (7) 

102,175 (2) 
NE 
NE 

226,00 (2) 
430,00 (2) 
610,50 (2) 
34,20 (2) 

0,59g/100g ou 
0,0059m/m a 
293K (7); 
solúvel (7) 

dióxido de carbono 
124-38-9 
CO2 

 
covalente 
HB : 4 ac 
London 

1,9700E-02 (1) 
3,2300E+08 (1) 
0,223621 (1) 

44,010 (1) 
0,0 (1) 
1,6 (1) 

216,58 (1) 
194,70 (1) 
304,21 (1) 
73,83 (1) 

0,3369g/100g 
ou 0,0034m/m 
a 293K (7); 
0,74g/100g ou 
0,0073m/m a 
293K (7) 

cloreto de cálcio 
10043-52-4 
(desidratado) 
CaCl2 

 
iônica (ortorrômbico, 
na figura) 
HB : 2 ac 
Íon-íon 

NE 
NE 
NE 

110,984(3) 
NE 
NE 

1043 (1) 
2208 (1) 
3620 (1) 
5000 (1) 

74,5g/100g ou 
0,43m/m a 
293K (7); 
25,8g/100g ou 
0,21m/m a 
293K (7) 
solúvel em 
glicerol 

acetato de potássio 
127-08-2 
KCH3CO2 

 
iônica (monoclinico) e 
covalente 
HB : 4 ac 
Íon-íon, Íon -dipolo 

NE 
NE 
NE 

98,142 (3) 
NE 
NE 

565,00 (6) 
Decompõe 

256g/100g ou 
0,72m/m a 
293K (7); 
16,3g/100g ou 
0,14m/m a 
298K (7); 
77,4g/100g de 
glicerol ou 
0,436m/m a 
293K (7) 

NE: valor não encontrado nas referências citadas, *:HB: hydrogen bonds (ligações de hidrogênio), ac: 
número de sítios aceptores de próton, do: número de sítios doadores de próton. ** Esses valores não 

correspondem aos parâmetros do modelo UNIQUAC ou soma dos valores dos parâmetros dos 
grupos dos demais modelos. 

Fonte: (1) Design Institute for Physical Properties; (2) National Institute of Standards and Technology; 
(3) Royal Society of Chemistry; (4) Lide (2002); (5) Chemical Engineering and Materials Research 
Information Center; (6) National Center for Biotechnology Information; (7) Anatolievich’s Database 

O estado de agregação ou fase (sólido, líquido ou gasoso, por exemplo) de uma 

substância pura ou mistura, assim como propriedades relacionadas à mudança de 

fase e solubilidade, são resultados de interações intermoleculares, dada uma 

condição de energia. 
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Fase é a forma de matéria que é totalmente uniforme em composição química e 

estado físico (sólido, líquido, vapor, fluido)2. As fases sólida e líquida são chamadas 

de fases condensadas e se diferenciam da fase vapor pela alta densidade (nas 

condições normais de temperatura e pressão, um gás ideal ocuparia 22400 cm³/mol, 

enquanto que a maioria dos líquidos e sólidos ocupam entre 10 a 100 cm³/mol). A 

diferença de densidade reflete uma distância maior entre as espécies que estão na 

fase vapor do que nas fases condensadas. A maior força de interação intermolecular 

nas fases condensadas resulta dessas menores distâncias, uma vez que o efeito das 

forças de curto alcance decresce rapidamente com a distância ente as espécies 

(Castellan, 1983, p.85). 

Qualitativamente, um estado de equilíbrio pode ser identificado por sua não 

variação com o tempo, uniformidade do sistema, ausência de troca de massa ou 

energia do sistema com as vizinhanças e taxa líquida nula de reações químicas 

(Sandler, 1999). O conceito de equilíbrio termodinâmico, entretanto, é mais restrito, 

pois pressupõe que as propriedades termodinâmicas, macroscópicas, do sistema 

independem de sua história (Callen, 1985, p.13). A transição de fases de uma 

substância pura ou mistura é uma conversão espontânea de uma fase a outra que 

ocorre dada uma condição de energia. 

2.5.2 Equilíbrio líquido-vapor 

O estudo inicial de um processo deve contemplar todos os possíveis equilíbrios 

a partir das características das substâncias envolvidas e condições de operação 

(Brignole e Pereda, 2013, p.1). A seguir, são listados os possíveis estados de 

equilíbrio do processo em estudo (separação/purificação de etanol 1G/2G), e as 

hipóteses simplificadoras que foram estabelecidas de acordo com as condições 

operacionais descritas. 

Dois casos de equilíbrio químico cogitados foram: a ionização do ácido acético 

e a decomposição do glicerol. A constante de ionização do ácido acético a 298 K é 

1,75.10-5, e ela diminui com o aumento da temperatura pois a ionização é uma reação 

exotérmica (Lide, 2002). Na faixa de temperatura operacional a constante de 

ionização assumiria valores de 1,74.10-5 a 310 K e de 1,68.10-5 a 390 K (Goldeberg, 

                                            
2 A fase fluida, mais comumente chamada de fluido supercrítico caracteriza-se por um escoamento sem 
viscosidade. Existem ainda as fases metaestáveis como o diamante, mas elas não estão em equilíbrio, 
isto é, não estão na condição de mínima energia (Atkins e Paula, 2006). 
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Kishore e Lennen, 2002). Além disso, o vinho delevedurado é ácido (pH ao redor de 

4,5 para evitar a contaminação bacteriana na etapa fermentação do caldo de cana-

de-açúcar, Tzeng et al., 2010), deslocando o equilíbrio para uma concentração maior 

de ácido acético protonado, e não de íons acetato. O glicerol decompõem-se em 

acroleína, contudo a reação acontece a 280⁰C (Quispe, Coronado e Carvalho, 2013), 

temperatura acima das condições operacionais (Tabela 1, p.56). Com isso, neste 

trabalho foram desconsideradas essas reações. 

O emprego de sais compele à investigação do equilíbrio sólido-líquido. Contudo, 

a Tabela 4 (p.61) mostra que ambos os sais estudados, acetato de potássio e cloreto 

de cálcio, possuem solubilidade em água, etanol e glicerol com limite acima das 

concentrações empregadas em colunas de desidratação de etanol. Além disso, foram 

considerados totalmente dissociados nas condições de processo assim como em 

Pinto, Wolf-Maciel e Lintomen (2000), Ligero e Ravagnani (2003), e Ravagnani et al. 

(2010). 

Álcoois de cadeia longa, como também o furfural, podem formar equilíbrio 

líquido-líquido ou líquido-líquido-vapor com a água. Entretanto, comparando a Tabela 

1 (p.56) e a Tabela 4 (p.61), conclui-se que em todos os três processos, pela 

concentração dos álcoois ser menor que o limite de separação de fases, essas 

situações não ocorreriam. 

Assim, em todos os três processos estudados deste trabalho, somente foi 

considerado o equilíbrio líquido-vapor. A modelagem desse fenômeno é retratada no 

próximo capítulo. 
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3 CÁLCULO DO EQUILÍBRIO LÍQUIDO-VAPOR 

Existe na literatura um grande número de abordagens para realização de 

estimativas das propriedades das substâncias. Nos métodos baseados nos estados 

correspondentes ou nos empíricos, a acurácia depende quase completamente dos 

dados experimentais. Enquanto que em métodos mais fenomenológicos 

(provenientes da Termodinâmica Estatística ou da topologia das moléculas) essa 

dependência é menor, apesar de ser uma abordagem, muitas vezes, mais complexa 

e, portanto, de mais difícil compreensão e aplicabilidade (Terron, 2009, e Hendriks et 

al., 2010). 

Selecionar a técnica (modelo) para o problema a ser resolvido é uma tarefa que 

requer alguns critérios como: analisar o tipo de problema (considerações, hipóteses, 

aproximações...), intenção de uso (simulação, otimização, controle...), dimensão do 

problema, quantidade e qualidade dos dados disponíveis, restrição de memória, 

aprendizado off-line ou online, experiência do usuário, disponibilidade das 

ferramentas e aceitação do cliente (Nelles, 2001, p.7).  

Este Capítulo 3 apresenta o processo de seleção de modelos: a escolha da 

equação do equilíbrio líquido-vapor, a redução do número de substâncias 

consideradas da corrente de vinho delevedurado, e por fim, a análise de cada termo 

da equação de equilíbrio líquido-vapor. Os sistemas eletrolíticos (contendo sais) são 

abordados separadamente no Apêndice C. 

3.1 EQUAÇÃO “GAMA-FI” 

O cálculo do equilíbrio líquido-vapor deve ser capaz de determinar com precisão 

certos fenômenos presentes nos sistemas em estudo, como a azeotropia entre etanol 

e água (Figura 5, p. 68), característica intrínseca de não linearidade do equilíbrio de 

fase de misturas com diferentes interações moleculares (ligações de hidrogênio e 

London). Neste caso, as forças de repulsão são as que comandam o comportamento, 

e há formação de ponto mínimo de temperatura de bolha (desvio positivo da lei de 

Raoult). Para misturas multicomponentes, o ponto de azeotropia não é 

necessariamente um ponto extremo de temperatura de ebulição numa condição 

isobárica, contudo pode ser um extremo local (Pienaar, 2010). 
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Figura 5. Diagramas (a) Txy e (b) xy do sistema binário água etanol a 1,013 bar. 

 
Fonte: dados experimentais do sistema binário água-etanol a 1,013 bar de Kurihara, Nakamiji e 

Kojima (1993). 

O efeito de “quebra” do azeótropo (Figura 6) pelo glicerol e pelos sais (cloreto de 

cálcio e acetato de potássio), também deve ser determinado com acurácia. Tanto o 

glicerol (com suas três hidroxilas) quanto os sais (considerando-os dissolvidos e 

dissociados, com altas cargas elétricas) interagem com maior intensidade com a 

molécula de água, mais polar que a de etanol, enriquecendo a fase vapor de etanol. 

Figura 6. Diagramas xy a 1,013 bar. (a) Sistema ternário etanol-água-glicerol; (b) Sistema ternário 
etanol-água-sal (cloreto de cálcio-CaCl2 ou acetato de potássio - KAce). 

 
Fonte: dados experimentais: sistema binário água-etanol de Kurihara, Nakamiji e Kojima (1993); 

sistema ternário etanol-água-glicerol de Souza et al. (2013); sistema ternário etanol-água-CaCl2 de 
Nishi (1975); sistema ternário etanol-água-KAce de Vercher, Muñoz e Martinez-Andreu (1991). 
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Uma forma da equação fundamental do equilíbrio líquido-vapor é a igualdade 

entre as fugacidades do componente i no vapor e no líquido (Prausnitz, Lichtenhaler 

e Azevedo, 1999, p.24): 

መ݂
௜
௅ = መ݂

௜
௏           (1) 

Contudo, essa equação é utilizada com o uso de propriedades auxiliares. E, 

desse forma, duas abordagens podem ser apresentadas: “fi-fi” e “gama-fi”. 

A abordagem “fi-fi” considera 

መ݂
௜
௙௔௦௘ఈ = ߶෠௜

௙௔௦௘ఈ . x௜
௙௔௦௘ఈ. ܲ         (2) 

obtendo-se: 

߶෠௜
௅. ௜ݔ = ߶෠௜

௏ .  ௜          (3)ݕ

sendo ߶෠௜
௙௔௦௘ఈ o coeficiente de fugacidade do componente i na fase ߙ da mistura que 

pode ser calculado por uma equação de estado capaz de descrever o comportamento 

PVT (de Pressão, Volume e Temperatura) uma vez que 

݈݊߶෠௜
௙௔௦௘ఈ = −

ଵ

ோ்
׬ ቀ

ோ்

௉
− തܸ

௜
௙௔௦௘ఈቁ

௉
଴ ݀ܲ =

ଵ

ோ்
׬ ቀ തܸ

௜
௙௔௦௘ఈ −

ோ்

௉
ቁ

௉
଴ ݀ܲ   (4) 

sendo തܸ
௜
௙௔௦௘ఈ o volume parcial molar do componente i (Prausnitz, Lichtenhaler e 

Azevedo, 1999, p.123). 

A abordagem “gama-fi” quantifica a não idealidade da fase vapor usando o 

coeficiente de fugacidade (equação 2) e a não idealidade da fase líquida usando o 

coeficiente de atividade γ௜ 

መ݂
௜
௅ = γ௜. x௜. ௜݂

௢          (5) 

A fugacidade da substância pura i, ௜݂
௢, pode ser calculada, na temperatura e 

pressão do sistema pela relação: 

௜݂
௢ = ௜݂

௅ = ௜ܲ
௩௔௣ . ൬

௙೔
ೞೌ೟

௉೔
ೡೌ೛൰ . ൬

௙೔
ಽ

௙೔
ೞೌ೟൰ = ௜ܲ

௩௔௣. ߶௜
௦௔௧ . ݌ݔ݁ ቀ

ଵ

ோ்
׬ ௜ܸ

௅݀ܲ
௉

௉೔
ೡೌ೛ ቁ   (6) 

sendo ௜ܲ
௩௔௣ a pressão de vapor, ߶௜

௦௔௧ o coeficiente de fugacidade do componente i 

puro na saturação, ௜ܸ
௅ o volume molar da substância pura líquida, e o termo 

exponencial o fator de correção de Poynting. Dessa forma, obtém-se: 

߶෠௜
௏ . y௜ . ܲ = γ௜. x௜ . ௜ܲ

௩௔௣. ߶௜
௦௔௧ . ݌ݔ݁ ቀ

ଵ

ோ்
׬ ௜ܸ

௅݀ܲ
௉

௉೔
ೡೌ೛ ቁ     (7) 

É preciso ressaltar que, exceto pela pressão de vapor, pelo coeficiente de 

fugacidade na saturação e pelo volume molar do líquido puro, todas as outras 

propriedades dependem da concentração das outras substâncias da mistura. 
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Uma prática comum é aproximar o fator de correção de Poynting (a pequenas e 

médias pressões) e a razão entre os coeficientes de fugacidade (a exceção de ácidos 

carboxílicos que podem formar dímeros) à unidade (Smith, van Ness e Abbott, 2005, 

p.546, e Prausnitz, Lichtenhaler e Azevedo, 1999, p.124 e 174). A equação 7 torna-se 

a lei de Raoult modificada: 

y௜ . ܲ = γ௜. x௜ . ௜ܲ
௩௔௣         (8) 

Valderrama, Faundez e Toseli (2012) apresentam uma revisão da literatura 

sobre modelagem termodinâmica do ELV aplicada na destilação alcoólica. Melhores 

resultados foram obtidos usando a lei de Raoult modificada (equação 8) que a 

abordagem “fi-fi” (equações 1 e 2). Contudo, faz-se necessário verificar a sensibilidade 

do cálculo de ELV frente a essas simplificações da equação “gama-fi”, uma vez que 

se trata de um sistema complexo multicomponente (tópico 2.4.2, p.56). Para isso, no 

próximo tópico 3.2 (p.71), reduziu-se a quantidade de componentes do sistema do 

processo de concentração de etanol. A identificação dos componentes relevantes do 

vinho para a simulação foi executada através de um estudo simplificado da influência 

de cada componente minoritário no ELV do sistema água-etanol. E, ao longo deste 

capítulo, realizou-se uma avaliação sistemática de cada termo da equação 7 “gama-

fi” (pressão de vapor, fator de correção de Poynting, coeficiente de fugacidade e 

coeficiente de atividade). 

Os resultados foram obtidos através de programas escritos em C++. Todos os 

parâmetros foram retirados do banco de dados APV82 PURE28 do DIPPR contido no 

simulador Aspen Plus®, exceto pelos da equação de Antoine (retirados de Poling, 

Prausnitz e O’Connell, 2000, p. A.1-A.60) e da correlação CHERIC (fornecidos pela 

página eletrônica www.cheric.org/research/kdb/hcprop/cmpsrch.php). Os dados 

experimentais reunidos da literatura estão indicados ao longo do trabalho. Foram 

selecionados somente dados cujas condições estavam dentro da faixa considerada 

de temperatura e pressão. Note-se que, ocasionalmente, dados que passaram em 

apenas um dos testes padrão (Vapor Liquid Equilibrium Data Collection, DECHEMA 

Chemistry Data Series, Gmehling, indicado na Tabela 27 do Apêndice D, p.223) foram 

utilizados, por serem os únicos disponíveis para determinada interação entre grupos. 

A análise comparativa foi desenvolvida tendo como parâmetro a diferença entre 

o valor calculado e o experimental de uma propriedade (ߦ): 

Δߦ = ௖௔௟௖ߦ −  ௘௫௣         (9)ߦ
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e também o desvio absoluto e o desvio relativo: 

|Δߦ| = หߦ௖௔௟௖ −  ௘௫௣ห         (10)ߦ

|Δߦ|௥௘௟ =
หక೎ೌ೗೎ିక೐ೣ೛ห

క೐ೣ೛
× 100%        (11) 

3.2 SELEÇÃO DE COMPONENTES RELEVANTES 

Batista et al. (2012) realizaram uma simulação da etapa de concentração de 

etanol levando em conta 17 componentes minoritários (Tabela 2, p.57). Apesar das 

frações mássicas dos componentes minoritários simuladas manterem a mesma ordem 

de grandeza, seus desvios relativos foram altos, maior que 100% quando a 

concentração desses componentes era menor (nos estágios inferiores das colunas 

para substâncias mais voláteis como o acetaldeído, e nos estágios superiores para as 

substâncias menos voláteis como o n-propanol). 

Para simplificar esse problema, é comum assumir que o vinho delevedurado é 

uma mistura binária de água e etanol quando todo o processo é simulado ou otimizado 

(Marquini et al., 2007; Dias et al., 2011; Furlan, et al., 2012). Também é comum, em 

simulações da desidratação de etanol, que a corrente de etanol hidratado seja 

aproximada para uma mistura binária de água e etanol (Ravagnani et al., 2010; 

Figueiredo et al., 2011; Benyahia, Benyounes, Shen, 2014; Dai et al., 2014; Soares, 

Pessoa, Mendes, 2015). 

A concentração de contaminantes da corrente de vinho delevedurado fica em 

torno de 0,00178 m/m e da corrente de etanol hidratado em torno de 0,004 m/m, sendo 

0,003 m/m de metanol (Batista et al., 2012). Contudo, na etapa de concentração de 

etanol, a composição dos componentes minoritários pode se tornar significante em 

correntes do processo como a de óleo fúsel (Tabela 2, p.57). No estudo inicial de 

qualquer processo, segundo Brignole e Pereda (2013, p.1), deve-se realizar um teste 

de seleção de componentes minoritários para melhorar o desempenho da simulação 

sem perder a precisão. 

Neste trabalho, a seleção de componentes minoritários teve como critério de 

avaliação o distanciamento entre as curvas dos diagramas Txy (a 1,013 bar) do 

sistema binário etanol-água e do sistema ternário etanol-água-componente 

minoritário, fixando este último componente à maior concentração entre todas as 

correntes do processo de destilação (Tabela 2, p.57). As curvas dos diagramas Txy 
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foram calculadas segundo a equação de Raoult modificada (equação 8) determinando 

a pressão de vapor pela equação de Antoine estendida (Design Institute for Physical 

Properties - DIPPR) e o coeficiente de atividade pelo modelo UNIDMD, mais 

conhecido como UNIFAC modificado ou UNIFAC-Do (UNIQUAC Functional-group 

Activity Coefficients-Dortmund; Weidlich e Gmehling, 1987; Gmehling, Li e Schiller, 

1993). 

Os diagramas Txy para os ácidos acético e propanóico também foram calculados 

pela equação de Raoult modificada (equação 8), apesar do emprego do modelo de 

Hayden O’Connell para o cálculo dos coeficientes de fugacidade ser mais apropriado 

para cálculos de ELV de sistemas contendo ácidos orgânicos como indicado por 

Poling, Prausnitz e O’Connell (2000, p.5.10-5.12). Da mesma forma, o diagrama Txy 

para o gás carbônico também foi calculado pela equação de Raoult modificada 

(equação 8), mesmo sendo a lei de Henry a abordagem mais apropriada para cálculos 

de ELV de gases diluídos em líquidos (Poling, Prausnitz e O’Connell, 2000, p.8.111). 

A Figura 7 (p.73) apresenta os diagramas Txy dos componentes minoritários (n-

propanol, isobutanol, 2-metil-1-butanol e 3-metil-1-butanol) para os quais as curvas 

Txy apresentaram desvio significativo. Os diagramas dos demais componentes se 

encontram no Apêndice A (Figura 96, p.209). 

Metanol não causou diferença importante entre as curvas, contudo ele também 

foi escolhido por ser mais volátil que o etanol e ser o principal contaminante da 

corrente de etanol hidratado. Os ácidos orgânicos não apresentaram influência 

perceptível no ELV do sistema binário etanol-água. E, apesar de o gás carbônico ter 

diminuído a temperatura da curva de equilíbrio no diagrama Txy, não influenciou o 

diagrama xy (Figura 96.d.2, no Apêndice A, p.209). Na coluna de destilação, o gás 

carbônico pode ser considerado como um gás inerte que não muda sua vazão ao 

percorrer o primeiro conjunto de colunas “D”, “A1” e “A” (Figura 1, p.51). 

Diante das condições de pressão e temperatura (Tabela 1, p.56) e dos 

componentes selecionados nesta seção, analisa-se, daqui em diante, termo a termo 

da equação “gama-fi”, validando ou não as simplificações da lei de Raoult modificada 

e comparando o desempenho dos modelos. 
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Figura 7. Diagramas Txy para etanol-água-componente minoritário selecionado a 1,013 bar: (○) 
dados experimentais do sistema binário água-etanol a 1,013 bar de Kurihara, Nakamiji e Kojima 
(1993); (─) curva calculada sem presença do componente minoritário; (─) curva calculada com 

presença do componente minoritário. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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3.3 PRESSÃO DE VAPOR 

Poiling, Prausnitz e O’Connell (2000, p.7.5 e 7.13) recomendam utilizar a 

equação de Wagner pela sua larga faixa de aplicação (se os parâmetros estão 

disponíveis) e utilizar as equações de Antoine dentro da faixa de temperatura dos 

dados experimentais em que os parâmetros foram estimados. Existem muitos outros 

modelos como a correlação do Chemical Engineering and Materials Research 

Information Center (CHERIC) com parâmetros facilmente acessíveis. 

Dessa forma, pela fácil disponibilidade dos parâmetros, a equação de Antoine 

(Antoine, 18883, citado por Thomson, 1946), a equação de Antoine estendido (Design 

Institute for Physical Properties - DIPPR), a equação de Wagner (1973) e a correlação 

do CHERIC foram escolhidas para uma análise comparativa apresentada adiante. 

O Quadro 2 apresenta características dos modelos para cálculo da pressão de 

vapor (Pvp) analisados. Suas equações se encontram no Apêndice B. Para o HMF, foi 

utilizada a abordagem preditiva de Ambrose e Walton (1989)4, modificação da 

correlação de Lee e Kesler (1975)5, indicada por Perry e Green (2008), calculando as 

propriedades PVT críticas por Joback (1989)6 e o fator acêntrico pela própria 

correlação de Ambrose e Walton (1989)4. 

Quadro 2. Modelos para cálculo da pressão de vapor. 
Nome Conceitos envolvidos Limitações 
Equação de 
Antoine (1888) 

Equação de Clausius-Clapeyron. 
Parâmetros estimados através de 
dados experimentais. 

Condições dos dados 
experimentais. 

Equação de 
Wagner (1973, 
1977) 

Método estatístico. Polinômio com 
parâmetros estimados através de 
dados experimentais. 

Número grande de parâmetros. 

Equação de 
Antoine 
Estendido 

Equação de Antoine com termos 
adicionados. Parâmetros 
estimados através de dados 
experimentais. 

Para temperaturas baixas é 
necessário desprezar os termos 
adicionados. Condições dos 
dados experimentais. 

Correlação do 
CHERIC 

Empírico. Análise dos dados 
experimentais de pressão de vapor  

Condições dos dados 
experimentais. 

Fonte: Poling, Prausnitz e O’Connell (2000), Thomson (1946), DIPPR, NIST e CHERIC. 

                                            
3 Antoine, C.: Compt. rend. 107, 681 (1888). Antoine, C.: Compt. rend. 107, 836 (1888). Antoine, C.: 
Compt. rend. 107, 1143-5 (1888). 
4 Ambrose, D.; Walton, J. Vapour pressures up to their critical temperatures of normal alkanes and 1-
alkanols. Pure and Applied Chemistry, v.61, n.8, p.1395-1403, 1989. 
5 Lee, B.I.; Kesler, M.G. A generalized thermodynamic correlation based on three-parameter 
corresponding stated. American Institute of Chemical Engineers Journal, v.21, n.3, p.510-527, 1975. 
6 Joback, K.G. M.S. Designing molecules possessing desired physical property values. Thesis in 
Chemical Engineering, Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, Mass., June 1989. 
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A Tabela 5 apresenta previsões de pressões de vapor calculadas pela equação 

de Antoine estendida nos valores de temperatura máximo e mínimo, e valores médios 

dos desvios absolutos entre os valores calculados e experimentais da pressão de 

vapor para os quatro modelos avaliados. 

Tabela 5. Pressões de vapor calculadas pela equação de Antoine estendida em temperaturas 
máxima e mínima, e médias dos desvios absolutos (bar) entre os valores calculado e experimental da 

pressão de vapor para as substâncias de interesse para os quatro modelos avaliados. 

Substância 

ࢉ࢒ࢇࢉ,࢏ࡼ
࢖ࢇ࢜  (/bar) - calculado pela 

equação de Antoine estendida 
médias de ห∆ࢉ࢒ࢇࢉ,࢏ࡼ

࢖ࢇ࢜ ห(/bar) Ref.* 
(n. de 
pts) Temperatura 

mínima (/K) 
Temperatura 
máxima (/K) 

Antoine 
Antoine 
estendida 

Wagner CHERIC 

água 0,0623 (T=310) 3,2974 (T=410) 0,0037 0,0004 0,0004 0,0000 1 (13) 

metanol 0,3046 (T=310) 5,8339 (T=390) 0,0206 0,0043 0,0025 0,0066 1 (11) 

etanol 0,1526 (T=310) 6,9229 (T=410) 0,0208 0,0055 0,0034 0,0120 1 (28) 

n-propanol 0,4441 (T=310) 2,0282 (T=390) 0,0029 0,0040 0,0060 0,0102 1 (26) 

isobutanol 0,0584 (T=310) 1,4028 (T=390) 0,0008 0,0050 0,0019 0,0065 1 (24) 

álc. amílico 0,0113 (T=310) 0,6185 (T=390) 0,0199 0,0161 0,0199 0,0080 2 (15) 

álc. isoamílico 0,1069 (T=310) 0,6112 (T=390) 0,0157 0,0086 0,0162 0,0068 2 (9) 

furfural 0,0100 (T=350) 0,2528 (T=390) 0,0135 0,0119 0,0121 0,0121 
1(2); 
4(2) 

HMF** 2,2.10-6 (T=350) 6,2.10-5 (T=390) ** ** ** ** 5(7) 

MEG 0,0056 (T=350) 0,1193 (T=410) 0,0010 0,0010 0,0010 0,0012 
1(5); 
3(9) 

glicerol 4,2.10-5 (T=350) 0,0028 (T=410) 0,0007 6,8.10-5 8,2.10-5 2,4.10-5 1 (1) 

  média 0,0100 0,0057 0,0063 0,0063  
* Referência dos dados experimentais: 1 – Perry e Green (2008); 2 -  Čenský et al. (2010); 3 – 

Ambrose e Hall (1981);4 – Bendiaf et al. (2014); Verevkin et al. (2009). ** valores estimados segundo 
Ambrose e Walton (1989) citado em Perry e Green (2008). 

Fonte: elaborada pela autora. 

A equação de Antoine estendida foi mais precisa apesar dos valores 

significativos dos desvios dos álcoois amílico e isoamílico e furfural, uma tendência 

observada em todas as equações. É válido ressaltar que os desvios para todas as 

substâncias menos voláteis alcançam mesma ordem de grandeza. Valores das 

médias dos desvios próximos a zero devem ser considerados com cautela, pois eles 

podem indicar que os parâmetros utilizados foram estimados utilizando o mesmo 

conjunto de dados experimentais. Se este for o caso, daria uma tendência indesejável 

à análise. Contudo, a literatura (banco de dados do Aspen Plus, Poling et al., 2000; 

página eletrônica de CHERIC) não esclarece quais foram os conjuntos de dados 

experimentais empregados na estimação dos parâmetros. 

A média dos desvios entre os valores experimentais de pressão de vapor do 

HMF de Verevkin et al. (2009) e os valores calculados por esse método foi igual a 

2,1.10-4 bar. O valor é baixo, entretanto, chega a ser da mesma ordem de grandeza 
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que os dados experimentais e até duas ordens de grandeza maior que os valores 

calculados. Utilizando a correlação sugerida pelo mesmo trabalho de Verevkin et al. 

(2009), as pressões mínima e máxima calculadas foram 1,1.10-4 e 0,0017 bar e o valor 

da média é igual a 2,6.10-6 bar (duas ordens de grandeza menor). Apesar disso, optou-

se pela abordagem preditiva por ser menos tendenciosa. 

3.4 FATOR DE CORREÇÃO DE POYNTING 

A abordagem “gama-fi” (equação 7) mostra que o fator de correção de Poynting 

corrige a pressão de saturação da substância pela pressão do sistema e a equação 6 

sugere que valores maiores que a unidade indicam maior fugacidade da substância 

na pressão do sistema que na pressão de saturação a uma temperatura estabelecida. 

Neste tópico verifica-se a simplificação do fator de correção de Poynting a 

unidade. Para isso, ele foi calculado utilizando a equação fornecida pelo DIPPR para 

determinação do volume molar, exceto para o HMF, cujo volume molar foi calculado 

pela correlação de estados correspondentes de dois parâmetros de Lydersen, 

Greenkorna e Hougen(1955)7 citado por Smith, van Ness e Abbott (2005, p.109-110). 

As equações são apresentadas sucintamente no Apêndice B. 

A Figura 8 (p.77) mostra que o fator de correção de Poynting de todas as 

substâncias avaliadas segue o mesmo comportamento à pressão de 0,9 e 1,6 bar, 

decrescem com a temperatura e crescem com a pressão como esperado. Substâncias 

mais voláteis, como metanol e etanol, se distanciaram consideravelmente da unidade 

à menor pressão e maiores temperaturas, e substâncias menos voláteis, como os 

álcoois de cadeia mais longa à maior pressão. Os valores mais distantes da unidade 

são 0,987 a 410 K e 0,9 bar para metanol e 1,007 a 310 K e 1,6 bar para 3-metil-1-

butanol. 

Contudo, é importante observar que, na coluna de destilação, pressão e 

temperatura crescem no sentido do topo para o fundo. Desse modo, o processo de 

concentração de etanol é melhor representado pelo lado esquerdo da Figura 8.a e 

pelo lado direito da Figura 8.b, em condições em que o fator de correção de Poynting 

está mais próximo à unidade (desvio positivo menor que 0,007) podendo ser 

desprezado na simulação do processo. 

                                            
7 Lydersen, A.L.; Greenkorn, R.A.; Hougen, O.A. Generalized thermodynamic properties of pure fluids. 
Engineering Experiment Station Report 4. College of Engineering, University of Wisconsin, Madison, 
Wisconsin, 1955. 99 p. 



77 
 

Figura 8. Fator de correção de Poynting calculando o volume molar pela equação fornecida pelo 
DIPPR para a faixa de temperatura e pressões mínima (a) e máxima (b) consideradas*. 

 
* As pressões de vapor foram calculadas de acordo com o tópico 3.3. 

Fonte: elaborada pela autora. 

3.5 COEFICIENTE DE FUGACIDADE 

O coeficiente de fugacidade é definido como sendo a razão entre a fugacidade 

(pressão efetiva) e a pressão do sistema (ou pressão parcial do componente na 

mistura) a uma determinada condição de energia (Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo, 

1999, p.34), indicando o distanciamento da idealidade (uma vez que a fugacidade é 

igual a pressão do sistema para gases ideais). 

Para resolver a equação 7 (“gama-fi”), o coeficiente de fugacidade da substância 

i pura na pressão de saturação (߶௜
௦௔௧) e o coeficiente de fugacidade do componente i 

na mistura na fase vapor (߶෠௜
௏) foram estimados segundo a equação de estado cúbica 

de Soave (1972) sendo a regra de mistura a indicada no mesmo trabalho, a média 

ponderada pela fração molar (Apêndice B). 

A Figura 9 (p.78) mostra a relação entre o coeficiente de fugacidade da 

substância pura na saturação e a temperatura para cada substância de estudo. 

Metanol e etanol apresentaram valores mais distantes da unidade (desvio maior que 

0,8), contudo vale lembrar que eles estão localizados mais ao topo das colunas onde 

a temperatura é menor. 
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Figura 9. Coeficiente de fugacidade do componente puro na saturação calculado pela equação de 
estado cúbica Soave-Redlich-Kwong para a faixa de temperatura considerada*. 

 
* As pressões de vapor foram calculadas de acordo com o tópico 3.3. 

Fonte: elaborada pela autora. 

Contudo, a equação 7 (“gama-fi”) considera a razão entre os coeficientes de 

fugacidade da substância pura na saturação e do componente na fase vapor da 

mistura (߶௜
௦௔௧/߶෠௜

௏). Desse modo, a Figura 10 ilustra o comportamento dessa razão em 

quatro sistemas: o sistema hidroalcoólico por ser o principal equilíbrio de interesse do 

trabalho; duas substâncias com coeficientes de saturação distantes da unidade 

(metanol e etanol); duas substâncias com coeficientes de saturação próximos à 

unidade (água e glicerol); e outras duas substâncias, uma com coeficiente de 

saturação mais próxima à unidade e outra mais distante (água e metanol). 

A razão ߶௜
௦௔௧/߶෠௜

௏ variou entre 0,965 a 373 K para o sistema água-metanol (Figura 

10.d) e 1,035 a 379 K para o sistema água-glicerol (Figura 10.c). 

No processo de concentração de etanol, metanol sempre se localizará em 

maiores concentrações na região mais ao topo das colunas o que tornaria a razão 

entre os coeficiente de fugacidade mais próximo a um. No processo de desidratação, 

glicerol estaria concentrado na fase líquida em todo processo de desidratação, tendo 

pressão de vapor muito menor que a pressão do sistema. Dessa forma, mesmo que 

a razão ߶௜
௦௔௧/߶෠௜

௏ do glicerol, entre 1,03 e 1,04, multiplicada pelo fator de correção de 

Poynting do glicerol maior que um (Figura 8, p.77) fosse distante da unidade, ela não 



79 
 

seria significativa o suficiente comparada à razão ௜ܲ
௩௔௣ ܲ⁄  na equação 7 (“gama-fi”) 

nas condições do processo. 

Figura 10. Coeficiente de fugacidade do componente puro na saturação (߶௜
௦௔௧: coef. fug. sat.), do 

componente da mistura na fase vapor (߶෠௜
௏: coef. fug. vap.), e a razão entre eles para quatro sistemas 

binários a 1,0133 bar*: (a) água-etanol; (b) metanol-etanol; (c) água-glicerol; (d) água-metanol. 

 

 

 

 
* As pressões de vapor foram calculadas de acordo com o tópico 3.3. Conjunto de dados de ELV 

experimentais número: 116, 189, 291 e 227 (Tabela 27 do Apêndice D, p.223). 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Para a simulação dos processos de concentração e desidratação, dessa forma, 

a equação 7 (“gama-fi”) pode ser reduzida à equação 8 (Lei de Raoult modificada). 

Contudo, até o fim do trabalho, a equação 7 (“gama-fi”) foi empregada, uma vez que 

o intuito foi revalidar ou reestimar parâmetros a partir de um conjunto de dados que 

nem sempre estavam nas condições do processo. 

3.6 COEFICIENTE DE ATIVIDADE 

Este tópico 3.6 contempla o último termo da equação “gama-fi” (equação 7), o 

coeficiente de atividade do componente i, γ௜. Rearranjando a equação 5, o coeficiente 

de atividade do componente i numa solução (mistura monofásica), por definição, é 

expresso por 

γ௜ =
௙መ೔

ಽ/௙೔
೚

୶೔
          (12) 

em que መ݂
௜
௅ é a fugacidade da espécie i na solução, ௜݂

௢é a fugacidade da substância 

pura i nas mesmas condições da solução, e x௜ é a fração molar da espécie i na 

solução. 

A razão entre as fugacidades da equação 12 é a atividade do componente i, ܽ௜, 

e relaciona a energia livre de Gibbs do componente i na solução e a energia livre de 

Gibbs desse componente quando puro (quando o estado padrão adotado é o da 

substância pura nas mesmas condições da solução: ܴܶ ݈݊ܽ௜ = ௜ܩ̅ −  ௜). A atividade doܩ

componente i é igual a fração molar quando a solução é ideal, ou seja, quando as 

forças das interações entre as espécies que compõem a solução são equivalentes às 

de uma substância pura. Dessa forma, o coeficiente de atividade representaria o 

distanciamento do comportamento ideal (a não idealidade) da energia livre de Gibbs 

da espécie i na solução. 

A Figura 11 (p.81) ilustra o desvio do comportamento ideal do etanol com água 

e da solução hidroalcoólica com glicerol. O comportamento não ideal é representado 

no esquema pela “aglomeração” das partículas devido às diferentes forças 

intermoleculares em ação, neste caso, de atração (ligações de hidrogênio e London). 

De fato, a Figura 12.a e a Figura 12.b (p.81) mostram a redução da entalpia e do 

volume molar quando etanol e água se misturam, indicando uma reorganização das 

moléculas resultado de suas interações. 
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Figura 11. Ilustração do equilíbrio líquido-vapor de três sistemas: (a) etanol puro - ●; (b) etanol - ●, 
água - ○; (c) etanol - ●, água - ○ e glicerol -  . 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

Figura 12. Volume (a) e entalpia (b) em excesso da solução água-etanol a 25°C. 

 
Fonte: Dados experimentais de volume em excesso de Grolier e Wilhelm E.(1981) e de entalpia em 

excesso de Belousov e Makarova (1970, p.101-107). 

3.6.1 Modelos de coeficiente de atividade 

De acordo com Tester e Modell (1997, p.474), existem várias abordagens do 

comportamento não ideal de uma solução pelos modelos de coeficiente de atividade. 

Neste trabalho, devido ao sistema em estudo (tópico 2.4.2, p.56) ser formado por uma 

mistura multicomponente e complexa (do ponto de vista de existir diferentes forças 

intermoleculares presentes ao mesmo tempo), optou-se por adotar modelos que 

incorporam cinco suposições: 

 Composição local: a nível molecular, a concentração dos componentes em 

uma região específica da solução não seria aleatória; 

 Diferença de tamanho molecular: a composição local é função do tamanho 

e forma de cada espécie; 

 Diferença de tipos de interações entre as espécies: a energia livre de Gibbs 

de excesso é constituída por um somatório de contribuições; 



82 
 

 Extensão para interações multicomponentes: considera-se que o valor final 

é um somatório de cada interação binária entre todos os componentes da 

mistura pesada pela concentração do binário; 

 Contribuição de grupos: cada espécie é formada por grupos funcionais, 

dessa forma, assume-se que o sistema é formado não por moléculas, mas 

por grupos funcionais. 

Desse modo, foram os escolhidos para analisar a sensibilidade do cálculo de 

equilíbrio líquido-vapor em relação ao coeficiente de atividade os modelos: UNIQUAC 

(Universal Quasi-Chemical Activity Coefficient de Abrams e Prausnitz, 1975); UNIFAC 

(UNIQUAC Funtional-group Activity Coefficients de Fredenslund, Gmehling e 

Rasmussen, 1977); UNIFAC-Do ou UNIDMD (UNIFAC -Dortmund de Weidlich e 

Gmehling, 1987; Gmehling, Li e Schiller, 1993); e F-SAC (Functional-Segment Activity 

Coefficient de Soares e Gerber, 2013, e Soares et al., 2013), utilizando os parâmetros 

disponíveis no banco de dados APV82 PURE28 do DIPPR contido no simulador 

Aspen Plus® para os três primeiros modelos e os parâmetros dos artigos originais 

para o F-SAC. Os sistemas eletrolíticos, envolvendo sais dissociados (cloreto de 

cálcio e acetato de potássio), são abordados no Apêndice C. 

Todos os quatro modelos contemplam as cinco suposições anteriores, a exceção 

do modelo UNIQUAC, sem abordagem de contribuição de grupos, que foi selecionado 

para comparação, pois a formulação dos três outros modelos surgiram dele. Os três 

primeiros modelos são muito aplicados pela literatura (Gmehling, 2009) e são 

apresentados sucintamente no Apêndice B. O modelo F-SAC possui a grande 

vantagem de precisar de uma quantidade menor de parâmetros de interação, e, em 

resumo, sua origem é resultado da combinação de conceitos contidos no 

desenvolvimento de dois modelos de coeficiente de atividade: o modelo UNIDMD 

(UNIFAC -Dortmund de Weidlich e Gmehling, 1987; Gmehling, Li e Schiller, 1993) e 

COSMO-SAC (COnductor-like Screening MOdel Segment Activity Coefficient de Lin e 

Sandler, 2002). Este modelo é apresentado no tópico 3.6.3 a seguir. 

3.6.2 O modelo F-SAC 

O modelo F-SAC (Soares e Gerber, 2013), também como o modelo UNIQUAC e 

os demais aqui avaliados, descreve o coeficiente de atividade como um somatório de 

contribuições: 

௜ߛ݈݊ = ݈݊ ௜
௖௢௠௕ + ݈݊ ௜

௥௘௦        (13) 
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sendo ߛ௜
௖௢௠௕ um termo combinatorial (entrópico) representando a influência do 

tamanho e forma da espécie i de cada substância pura sobre o arranjo espacial das 

várias espécies na solução, e ߛ௜
௥௘௦ um termo residual (entálpico) representando a 

energia das interações entre as espécies, as forças de atração e repulsão. 

O termo combinatorial é tal qual a do UNIDMD (Apêndice B), dependendo 

somente da composição do sistema e tamanho e forma das moléculas. A formulação 

deste termo combinatorial do UNIDMD foi apresentada por Weidlich (1985)8 apud 

Weidlich e Gmehling (1987) que introduziu um termo empírico (3/4) à fração molar de 

volume de Van der Waals do termo combinatorial do modelo UNIFAC após otimização 

de coeficientes de atividade a diluição infinita de várias misturas de hidrocarbonetos 

e/ou álcoois. O modelo UNIFAC de Fredenslund, Gmehling e Rasmussen (1977) é 

resultado da aplicação do conceito de contribuição de grupos na determinação dos 

parâmetros de área e volume de Van der Waals das substâncias do modelo 

UNIQUAC, obtendo-os pelos somatórios de áreas e volumes, respectivamente, dos 

grupos funcionais que formam cada substância. 

No modelo UNIQUAC, Abrams e Prausnitz (1975) aproximaram o número de 

configurações das substâncias a nível molecular em torno de uma espécie ao fator 

combinatorial de Staverman (1950)9 para misturas de moléculas de tamanhos e 

formas diferentes mas sem forças de atração, considerando uma condição atérmica. 

O termo teve origem na teoria quase-química de Guggenheim para misturas não 

aleatórias que representa um líquido por um lattice (reticulado) tridimensional de sítios 

lattice igualmente espaçados (Guggenheim, 195210, apud Abrams e Prausnitz, 1975).  

O termo residual recupera da teoria COSMO (COnductor-like Screening MOdel, 

de Klamt e Schüürmann, 1993) o conceito de blindagem dielétrica de uma espécie 

(Figura 13.a, p.84), isto é, quando se submete uma espécie a um condutor perfeito 

(campo elétrico nulo), determinando para tal situação sua cavidade (superfície 

acessível). O resultado é um perfil (de probabilidade) de densidade de carga elétrica 

da espécie, (ߪ)݌, como mostra a curva da Figura 14 (p.85). 

Utiliza também a estratégia do COSMO-RS (COSMO-for Real Solvents, de 

Klamt, 1995, e Klamt et al., 1998), de considerar a variação da energia de solvatação 

                                            
8 Weidlich, U. Dissertation, University of Dortmund, Dortmund, 1985. 
9 Staverman, A. J., The entropy of high polymer solutions”. Recueil des Travaux Chimiques des Pays-
Bas, v.69,p.163, 1950. 
10 Guggenheim, E.A. Mixtures. Clarendon Press, Oxford, 1952. 



84 
 

de um soluto em um solvente como a variação de energia para restaurar a carga de 

um soluto na solução e nele mesmo. Esta variação de energia de restauração é dada 

pelo somatório da variação de energia a cada dois segmentos de superfície em 

contato (um de cada espécie). E por último, esta interação entre dois segmentos é 

resultante da comparação das energias dos dois segmentos quando, separadamente, 

têm contato inicial com um condutor perfeito (Figura 13.b). 

Figura 13 Ilustração do processo de: (a) blindagem da molécula de água resultando numa densidade 
de carga pela superfície acessível; (b) interação entre segmentos entre as moléculas de benzeno e 

acetona com o condutor parcialmente excluído. 

 
Fonte: Software for Chemistry & Materials; Soares e Gerber (2013). 

Por fim, seguiu o modelo COSMO-SAC (COSMO-Segment Activity Coefficient 

baseado no COSMO e COSMO-RS), em que se calcula a contribuição residual como 

a diferença entre a energia livre para restaurar a carga em torno da molécula de soluto 

na solução s e para restaurar a carga no líquido puro i: 

௜ߛ݈݊
௥௘௦ =

ఉቀ୼ீ೔/ೞ
∗ೝ೐ೞି୼୼ ೔ீ/೔

∗ೝ೐ೞቁ

ோ்
        (14) 

sendo   um fator empírico igual a 1 como na formulação original de Lin e Sandler 

(2002), e Δܩ௜/௦
∗௥௘௦ a energia livre de Gibbs para restaurar a carga em torno da molécula 

de soluto na solução obtida pelo somatório das contribuições de cada segmento com 

densidade de carga ߪ௠: 

୼ ೔ீ/ೞ
∗ೝ೐ೞ

ோ்
= ݊௜ ∑ .(௠ߪ)௜݌ ݈݊Γ௦(ߪ௠)ఙ೘

       (15) 

em que in  é o número total de segmentos da molécula i e  ݌௜(ߪ௠) é a probabilidade 

de encontrar um segmento com densidade de carga ߪ௠ na superfície da molécula i. 

O coeficiente de atividade do segmento de densidade de carga ߪ௠ no solvente s, 

Γ௦(ߪ௠), é obtido, iterativamente, por: 

݈݊Γ௦(ߪ௠) = −݈݊ ቄ∑ .(௡ߪ)௜݌ Γ௦(ߪ௡). ݌ݔ݁
ି୼ௐ(ఙ೘,ఙ೙)

ோ்
ቃఙ೙
ቅ    (16) 
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em que a energia para obter um par de segmentos com carga a partir de um par neutro 

Δܹ é calculado por 

Δܹ(ߪ௠, (௡ߪ = ቀఈᇱ

ଶ
ቁ ௠ߪ) + ௡)ଶߪ + ாಹಳ(ఙ೘,ఙ೙)

ଶ
      (17) 

sendo ߙ′ a constante de desajuste energético avaliada em 8544,6 kcal.Å4/mol.e2 

resultado de ߙᇱ = 0,64 . 0,3 . .ߨ ௘௙ݎ
ଶ com o raio de contato padrão ݎ௘௙ assumido 1,07 Å. 

O termo ܧு஻(ߪ௠,  ௡) corresponde aos efeitos das ligações de hidrogênio adicionadoߪ

por Klamt et al. (1998). 

O modelo F-SAC se diferencia do modelo COSMO-SAC na obtenção do perfil 

de densidade de carga, (ߪ)݌. A quantidade de carga de uma espécie, antes 

estabelecida pelo modelo COSMO-SAC como a integral da função de probabilidade 

de densidade de carga (ߪ)݌ multiplicado pela área do segmento, no modelo F-SAC, 

passa a ser calculada como o somatório dos perfis de densidade de carga de cada 

subgrupo funcional k presente na espécie, ݌௞(ߪ), representado de forma descontínua, 

isto é, dividido em três tipos de segmentos de carga: positiva, neutra e negativa (Figura 

14). 

Figura 14. Ilustração do perfil de densidade de carga para o grupo funcional k, ݌௞(ߪ): para o COSMO-
SAC (curva) e para o modelo F-SAC (barras). 

 
Fonte: adaptado de Soares e Gerber (2013). 

Consequentemente, o perfil σ para cada espécie i se torna o somatório dos perfis 

do subgrupos presentes: 

(ߪ)௜݌ = ∑ ௞ߥ
(௜).௞  (18)         (ߪ)௞݌

e o perfil de densidade de carga do subgrupo funcional k, ݌௞(ߪ), é dado por: 

(ߪ)௞݌ = ሼ(ߪ௞
ି, ܳ௞

ି); (0, ܳ௞
଴); ௞ߪ)

ା, ܳ௞
ା)ሽ      (19) 
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sendo três parâmetros empíricos (ajustados com base em dados experimentais): ܳ௞
ା 

(área absoluta do subgrupo funcional k com carga positiva), ܳ௞
ି (área absoluta do 

subgrupo funcional k com carga negativa) e ߪ௞
ା(densidade de carga do segmento 

positivo do subgrupo funcional k). A área neutra ܳ௞
଴ é calculada (ܳ௞

଴ = ܳ௞ − ܳ௞
ା − ܳ௞

ି) 

como a densidade de carga do segmento negativo (ߪ௞
ି = ௞ܽ݃ݎܽܿ) − ௞ߪ

ା, ܳ௞
ା)/ܳ௞

ି).  

Esses parâmetros, na verdade, são estimados para cada grupo n (conjunto 

característico de subgrupos) tornando-se ܳ௡
ା, ܳ௡

ି e ߪ௡
ା, e o que identificaria cada 

subgrupo k seria a área neutra ܳ௞
଴ função da área superficial de van der Waals do 

subgrupo k. Contudo, neste trabalho e diferente do artigo original, é importante 

ressaltar que houve uma troca de parâmetros empíricos estimados: o parâmetro ܳ௡
ି 

pelo parâmetro ܳ௞
଴ para obrigar que a área superficial total de cada subgrupo ܳ௞ fosse 

positiva independente de quaisquer valores das áreas de cargas positiva, neutra ou 

negativa. E, assim como em Soares et al. (2013), o parâmetro ܧு஻(ߪ௠,  ௡) da equaçãoߪ

17, foi determinado empiricamente para cada dupla doador-receptor de próton, desta 

vez, de cada grupo n. Cada sítio doador-receptor possui área idêntica à área de 

contato de raio padrão ݎ௘௙, e essa área é descontada das áreas negativa e positiva de 

cada subgrupo k para sítio doador e sítio receptor, respectivamente. 

3.6.3 Avaliação de modelos de coeficiente de atividade 

A avaliação, de maneira geral, dos modelos de coeficiente de atividade 

(UNIQUAC, UNIFAC, UNIDMD e F-SAC) foi resultado da comparação entre valores 

calculados e medidas experimentais de TPxy de sistemas binários e ternários 

disponíveis da literatura (Tabela 27 do Apêndice D, p.223) que envolvessem as 

substâncias selecionadas no tópico 3.2 (p.71). Não foram considerados nessa 

avaliação os sistemas com furfural e hidroximetilfurfural, bem como os eletrolíticos, 

com cloreto de cálcio e acetato de potássio, pela falta de parâmetros e dados 

experimentais. Eles são avaliados posteriormente (tópico 5.3.2, p.173, e tópico 5.3.3, 

p.195, respectivamente) 

A fim de não reduzir a quantidade de dados disponíveis na literatura, optou-se 

por utilizar todos os dados experimentais recolhidos em quaisquer pressão e 

temperatura, exceto por aqueles em que a temperatura estava fora da faixa de 

parâmetros do modelo de pressão de vapor (sistemas 69, 70 e 257) e pelos que 

apresentavam comportamento anormal como grande oscilação nos diagramas Txy, 
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Pxy ou xy, (sistemas 14, 84, 85, 89, 93, 142, 150). Também não foram considerados 

os pontos cuja fração molar na fase líquida ou vapor de qualquer um dos componentes 

fosse nula ou igual à unidade. 

As variáveis analisadas são quatro desvios da propriedade calculada em relação 

à experimental (equações 9, 10 e 11): da pressão, da fração molar do componente 1 

na fase vapor da mistura binária (o equilíbrio foi estimado a partir de rotina de cálculo 

de pressão de bolha) e do coeficiente de atividade dos dois componentes. Para os 

dois primeiros desvios, os cálculos de pressão de bolha utilizaram a equação 7 

(“gama-fi”), abordagem comum utilizada para estimação de parâmetros de modelos 

de coeficiente de atividade (tópico 5.1.5, p.124). Os coeficientes de atividade 

“experimentais” foram calculados seguindo 

௜,௘௫௣ߛ =
థ෡ ೔

ೇ.୷೔.௉

୶೔.௉೔
ೡೌ೛.థ೔

ೞೌ೟.expቆ
భ

ೃ೅ ׬ ௏೔
ಽௗ௉

ು
ು೔

ೡೌ೛ ቇ
      (20) 

em que todas as propriedades foram calculadas a partir da temperatura, pressão e 

frações molares experimentais. A pressão de bolha foi calculada segundo algoritmo 

apresentado por Luyben (2007) atualizando a temperatura pelo método de Newton-

Raphson. A temperatura inicial foi calculada pela equação de Antoine que, por 

proporcionar uma estimativa próxima da solução, possibilitou o uso do método não-

linear. Toda programação foi escrita em C++ e executada pela plataforma 

Code::Blocks. A equação de Antoine estendida foi utilizada para calcular a pressão de 

vapor, a correlação do DIPPR para o fator de correção de Poynting e a equação cúbica 

de Soave-Redlich-Kwong para os coeficientes de fugacidade, de acordo com os 

resultados obtidos nos tópicos anteriores deste capítulo. 

Todos os parâmetros dos modelos de coeficiente de atividade foram retirados do 

banco de dados APV82 PURE28 do DIPPR contido no simulador Aspen Plus®, exceto 

pelos do modelo F-SAC (retirados de Soares e Gerber, 2013, e Soares et al., 2013). 

Os parâmetros de interação do modelo UNIQUAC relacionados ao 2-metil-1-butanol 

não estavam disponíveis na literatura selecionada e, portanto, os parâmetros de seu 

isômero 3-metil-1-butanol foram utilizados em seus lugares. A literatura dos modelos 

baseados em contribuição de grupos não indicou a configuração, ߥ௞
(௜), das moléculas 

de MEG no modelo F-SAC, e de glicerol em todos os modelos de contribuição de 

grupos. Dessa forma, utilizando os subgrupos já disponíveis na literatura, as duas 

moléculas foram construídas como mostra a Figura 15 (p.88). 
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Figura 15. Construção das moléculas de MEG e glicerol segundo os subgrupos disponíveis na 
literatura. 

 
Obs.: a ordem dos subgrupos é ilustrativa somente. 

Fonte: elaborada pela autora. 

A Tabela 6 apresenta as médias dos desvios absolutos das quatro propriedades 

avaliadas para 4072 pontos experimentais de 282 sistemas binários e 771 pontos 

experimentais de 28 sistemas ternários (Tabela 27 do Apêndice D, p.223). É 

importante ressaltar que os resultados reportados pela Tabela 6 são obtidos sem 

qualquer reparametrização dos modelos, ou seja, utilizando exclusivamente 

parâmetros publicados nas referências já mencionadas. 

Tabela 6. Médias dos desvios absolutos da pressão, da fração molar na fase vapor e do coeficiente 
de atividade. 

Modelo de ࢽ UNIQUAC UNIFAC UNIDMD F-SAC 
Sistemas binários     
|Δܲ|തതതതതത /bar 0,0501 0,1167 0,1060 0,0495 
|Δݕଵ|തതതതതതത  0,0120 0,0259 0,0127 0,0121 
|Δߛଵ|തതതതതതത  0,2736 0,8563 0,3419 0,2557 
|Δߛଶ|തതതതതതത  0,9276 1,2570 0,5891 0,6066 
Sistemas ternários     
|Δܲ|തതതതതത /bar 0,0419 0,0869 0,0307 0,0246 
|Δݕଵ|തതതതതതത  0,0133 0,0232 0,0124 0,0126 
|Δݕଶ|തതതതതതത  0,0109 0,0197 0,0101 0,0105 
|Δݕଷ|തതതതതതത  0,0105 0,0143 0,0090 0,0092 
|Δߛଵ|തതതതതതത  0,0761 0,1820 0,0688 0,0731 
|Δߛଶ|തതതതതതത  0,0620 0,1555 0,0659 0,0736 
|Δߛଷ|തതതതതതത  0,3635 0,3981 0,2627 0,2006 

Fonte: elaborada pela autora. 

De maneira geral, o modelo F-SAC apresentou os menores desvios, ou desvios 

próximos àqueles obtidos pelo melhor modelo (UNIQUAC ou UNIDMD), e, por outro 

lado, o modelo UNIFAC teve os maiores desvios. Os desvios para os sistemas 

ternários foram pequenos, sendo que as médias dos desvios absolutos para as 

frações molares na fase vapor dos sistemas ternários foram similares aos obtidos por 

Valderrama, Faúndez e Toselli (2012) para modelos de coeficiente de atividade com 

três parâmetros de interação para cada par binário de componentes. Isso indica que 
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é possível a aplicação a sistemas multicomponentes de modelos de parâmetros 

binários e baseados em contribuição de grupos. 

As médias dos desvios absolutos de pressão e fração molar da fase vapor para 

os sistemas binários estão em faixas inferiores aos desvios dos coeficientes de 

atividade. Contudo, a média pode ocultar a dispersão dos valores, isto é, uma grande 

quantidade de pequenos desvios pode compensar desvios significativos. 

A Tabela 7 (p.89) apresenta a variância dos desvios das quatro propriedades 

avaliadas para sistemas binários. Destaca-se uma grande variância nos desvios de 

coeficiente de atividade, consequência da variedade de sistemas binários estudados 

e dos valores mais elevados dessa propriedade para binários com grande diferença 

de volatilidade e com um dos componentes muito diluído – onde os desvios podem 

ser maiores que em outras faixas de fração molar. 

Tabela 7. Variância dos desvios da pressão, da fração molar na fase vapor e do coeficiente de 
atividade dos sistemas binários. 

Modelo de ࢽ  UNIQUAC UNIFAC UNIDMD F-SAC 
 ଶ(Δܲ)  0,0395 0,1552 0,2923 0,0462ߪ
 0,0008 0,0024 0,0015 0,0010  (ଵݕΔ)ଶߪ
 5,3510 15,1310 5,3751 4,8286  (ଵߛΔ)ଶߪ
 141,7465 229,8261 90,1177 93,9473  (ଶߛΔ)ଶߪ

Fonte: elaborada pela autora. 

Pode-se dividir os dados binários em três grupos: os alcoólicos (Figura 16), os 

aquosos (Figura 17, p.90), e os com MEG ou glicerol (Figura 18, p.92), sendo estes 

dois componentes não incluídos nos primeiros dois grupos. 

Os desvios das quatro propriedades dos sistemas envolvendo somente álcoois 

foram os menores, independente do modelo de coeficiente de atividade. Contudo, 

pode-se destacar da Figura 16 (a, b): um espalhamento de pontos calculados pelo 

método UNIFAC, que representam sistemas que contêm metanol (círculos em 

vermelho), e pontos com desvio negativo calculados pelo método UNIQUAC que 

representam os sistemas etanol (1) – 2-metil-1-butanol (2) e etanol (1) – 3-metil-1-

butanol (2) (círculos pontilhados em vermelho). Este último resultado foi consequência 

da utilização dos parâmetros do 3-metil-1-butanol para o 2-metil-1-butanol, e de uma 

pior estimação da pressão de vapor para essas substâncias (Tabela 5, p.75). 
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Figura 16. Coeficiente de atividade calculado pelos modelos UNIQUAC (݋), UNIFAC (×), UNIDMD(+) 
e F-SAC (Δ) em função do coeficiente de atividade experimental para o componente 1 (a) e 

componente 2 (b) de sistemas alcoólicos. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

Figura 17. Coeficiente de atividade calculado pelos modelos UNIQUAC (݋), UNIFAC (×), UNIDMD(+) 
e F-SAC (Δ) em função do coeficiente de atividade experimental para o componente 1 (a e c*) e 

componente 2 (b e d*) de sistemas aquosos. 

 
**(c,d) é a mesma figura (a,b) com mudança de escala do eixo das ordenadas. 

Fonte: elaborada pela autora. 
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A Figura 17.a apresenta uma dispersão de pontos para coeficientes de atividade 

de valores mais altos (círculo em vermelho) que caracteriza o sistema isobutanol (1) 

– água (2) e quatro pontos em sequência (círculo pontilhado em vermelho) com alto 

valor do coeficiente de atividade experimental que representam o sistema 1-propanol 

(1) – água (2) a 101,33kPa em baixas concentrações de 1-propanol da ordem da 

terceira casa decimal. A dispersão de pontos da Figura 17.b (círculo em vermelho) 

representa o sistema água (1) – 3-metil-1-butanol (2) em baixas concentrações do 

álcool. 

Na Figura 18.a (p.92), os pontos de alto valor do coeficiente de atividade 

calculado pelo modelo UNIQUAC (círculo em vermelho) representam o sistema 1-

propanol (1) – MEG (2) a baixas concentrações de 1-propanol (valor na terceira casa 

decimal), e os pontos com alto valor do coeficiente de atividade “experimental” (círculo 

pontilhado em vermelho) representam o sistema água(1) – MEG (2) a baixas 

concentrações de água. Na Figura 18.c, os pontos que indicam um coeficiente de 

atividade calculado pelo modelo UNIDMD maior que o “experimental” (círculo em 

vermelho) representam o sistema água (1) – glicerol (2). Nas Figura 18.b e Figura 

18.d, os pontos com altos valores de coeficiente de atividade “experimental” (círculos 

em vermelho) pertencem ao sistema água (1) – glicerol (2) com concentrações baixas 

de glicerol, e os pontos que indicam um coeficiente de atividade calculado pelo modelo 

UNIDMD maior que o “experimental” (círculos pontilhados em vermelho) representam 

o sistema água (1) – glicerol (2) com concentrações baixas de água. Os altos valores 

para a propriedade “experimental” devem-se ao fato do glicerol ser pouco volátil (isto 

é, ter baixa pressão de vapor), resultando em um baixo valor do coeficiente de 

atividade calculado pela equação 20. 

Todas as figuras apresentam uma certa dispersão do tipo funil com a boca virada 

para a parte superior direita, o que significa que o desvio entre o coeficiente de 

atividade calculado e o experimental pode ser proporcional ao próprio valor do 

coeficiente de atividade, e que para uma estimativa de parâmetros o uso do desvio 

relativo do coeficiente de atividade seria mais interessante que o desvio absoluto. 

Desvios mais altos foram observados para moléculas mais complexas e menos 

voláteis 2-metil-1-butanol, 3-metil-1-butanol, MEG e glicerol, aspecto que indica uma 

má construção das moléculas a partir dos subgrupos, principalmente MEG e glicerol 

no modelo UNIDMD, ou a não distinção entre isômeros pelos modelos de contribuição 

de grupos. Além disso, todos os modelos tiveram dificuldade em prever o ELV de 
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misturas próximas a um equilíbrio líquido-líquido, uma característica de misturas de 

água e álcoois de cadeia longa. 

Figura 18. Coeficiente de atividade calculado pelos modelos UNIQUAC (݋), UNIFAC (×), UNIDMD(+) 
e F-SAC (Δ) em função do coeficiente de atividade experimental para o componente 1 (a e c*) e 

componente 2 (b e d*) de sistemas que contém MEG ou glicerol. 

 
*(c,d) é a mesma figura (a,b) com mudança de escala do eixo das ordenadas. 

Fonte: elaborada pela autora. 

Por fim, o modelo F-SAC apresentou de forma geral os melhores resultados, e 

os modelos F-SAC e UNIDMD se sobressaíram mesmo se comparados ao modelo 

UNIQUAC, indicando a confiabilidade do conceito de contribuição de grupos. 
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4 DADOS EXPERIMENTAIS DE EQUILÍBRIO LÍQUIDO-VAPOR 

A literatura selecionada (tópico 3.6, p.80) não fornecia todos os parâmetros de 

interação energética do modelo UNIDMD, e os geométricos e de ligação de hidrogênio 

do modelo F-SAC, para que fosse possível a previsão do ELV dos sistemas 

estudados, presentes nos processos: de concentração de etanol de 2ª geração e de 

desidratação de etanol por glicerol e sais (cloreto de cálcio ou acetato de potássio). 

Para o sistema etanol-água-furfural-HMF, somente foram encontrados três 

dados do sistema binário água-furfural de Sunder e Prasad (2003) e dois pontos para 

os sistemas binários água-HMF e etanol-HMF de Kato et al. (2006) (Tabela 28, 

Apêndice D, p.240). Seriam necessários mais pontos dos sistemas binários para 

estimação dos parâmetros. 

Para o sistema quaternário etanol-água-glicerol-sal (cloreto de cálcio ou acetato 

de potássio), somente foram encontrados dados de etanol-água-sal (cloreto de cálcio 

ou acetato de potássio) (Tabela 29, Apêndice D, p.240). A interação (etanol ou água) 

-glicerol-sal (cloreto de cálcio ou acetato de potássio) pode ser calculada utilizando os 

dados da literatura para estimar os parâmetros, contudo, a verificação da previsão dos 

sistemas ternários (etanol ou água)-glicerol-sal é necessária para revalidar os 

parâmetros ou alterá-los. 

Este capítulo apresenta os materiais, dispositivos, métodos experimentais e a 

análise de dados de equilíbrio líquido-vapor de quatro sistemas binários (água-furfural, 

etanol-furfural, água-HMF, etanol-HMF) e de quatro sistemas ternários (etanol-

glicerol-acetato de potássio, água-glicerol- acetato de potássio, etanol-glicerol-cloreto 

de cálcio, água-glicerol-cloreto de cálcio). Esses conjuntos de experimentos foram 

realizados no Laboratório de Fotoquímica e Equilíbrio de Fases da Universidade 

Federal do Rio Grande do Norte, coordenado pelo Professor Oswaldo Chiavone-Filho. 

4.1 COLETA DE DADOS DE EQUILÍBRIO LÍQUIDO-VAPOR 

Como já mencionado, foram estudados quatro sistemas binários (água-furfural, 

etanol-furfural, água-HMF, etanol-HMF) e quatro sistemas ternários (etanol-glicerol-

acetato de potássio, água-glicerol- acetato de potássio, etanol-glicerol-cloreto de 

cálcio, água-glicerol-cloreto de cálcio) a 1 bar. As faixas de concentração estudadas 
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para cada substância foram restritas às regiões de operação de processo, como 

descrito no tópico 2.4 (p.55). 

O sistema binário furfural-HMF não foi analisado, pois as interações entre as 

duas substâncias no sistema multicomponente serão pequenas uma vez que ambos 

estão em baixa concentração nas correntes de processo (tópico 2.4.2, p.56). E, apesar 

de existir um perfil de pressão através de qualquer coluna de desidratação, o principal 

objetivo foi a compreensão do efeito salino em conjunto com o glicerol na desidratação 

do etanol. Assim, levantaram-se dados isobáricos, à pressão atmosférica, uma vez 

que essa foi a condição operacional adotada nas torres de destilação. 

O tópico 4.1.1 informa as características dos materiais utilizados, e os tópicos 

4.1.2 e 4.1.3 apresentam os dois ebuliômetros uitlizados para obtenção dos dados 

ELV: um ebuliômetro do tipo Othmer modificado para os sistemas binários e um 

ebuliômetro Fischer modelo M101. Os dois tipos de ebuliômetros de circulação 

possuem as vantagens de não requererem degaseificação da mistura e alcançam o 

equilíbrio termodinâmico de forma comparavelmente rápida (Oliveira, 2003). 

4.1.1 Materiais 

As substâncias são apresentadas na Tabela 8. 

Tabela 8. Características das substâncias utilizadas. 

Substância 
e CAS 

Fórmula 
e massa 
molecular 
(/g.mol-1) 

Fornecedor e 
código (pureza 
m/m) 

Densidade do 
fornecedor 
(/g.cm-3) a 
298,15K 

Densidade da 
literatura1  
(/g.cm-3) a 
298,15K 

Densidade 
medida2  
(/g.cm-3) a 
298,15K 

água 
7732-18-5 

H2O 
18,015 

Deionizada -- 0,997 0,99705 ± 0,00001 

etanol 
64-17-5 

C2H6O 
46,068 

Dinâmica 
1336-1 (> 
99.5%) 

não disponível 0,7859 0,78591 ± 0,00001 

furfural 
1998-01-01 

C5H4O2 

96,086 
Sigma-Aldrich 
185914 (99%) 

1,16 1,1574 1,15410 ± 0,00001 

HMF 
67-47-0 

C6H6O3 

126,11 

Sigma-Aldrich 
W501808 
(≥99%) 

1,243 1,29 1,27625 ± 0,00012 

glicerol 
56-81-5 

C3H5(OH)3 

92,094 
Dinâmica 
1667 (> 99.5%) 

não disponível 1,2612 1,25699 ± 0,00008 

CaCl2 

10035-04-8 
CaCl2.2H2O 
147,01 

Dinâmica 
1506 (> 99%) 

não disponível 19,387 não medido 

KAce 
127-08-2 

CH3COOK 
98,142 

Dinâmica 
1103-1 (> 99%) 

não disponível 15,6819 não medido 

1 Referência: RSC para o furfural e para o KAce, DIPPR para os demais; 
2 Valor da média entre as triplicatas medidas pelo densímetro DMA 4500 M da marca Anton Paar de 

precisão u(densidade) = 0,00001 g.cm-3 e u(T) = 0,01 K. 
Fonte: elaborada pela autora. 



95 
 

A água destilada foi deionizada pelo sistema de purificação EASY pure RF da 

marca Barnsted. A quantidade de água no etanol e glicerol foi quantificada, 

respectivamente, em 0,17% e 0,49% em massa por titulação com Karl Fischer DL39 

Mettler-Toledo. O glicerol foi desidratado a 0,04% em massa, durante 1 dia por 

peneiras moleculares de 2 mm de diâmetro previamente desidratadas em forno a 

~200°C por uma noite. 

4.1.2 Ebuliômetro Fischer 

A Figura 19 mostra o sistema de coleta de dados de ELV para os sistemas 

binários (água-furfural, etanol- furfural, água-HMF, etanol-HMF). O sistema foi 

formado por: (1) sistema de refrigeração a -3°C com banho TE-164 da marca 

TECNAL, u(T) = 0,01 K; (2) controlador M101 que mede a temperatura, u(T) = 0,1°C, 

e controla a pressão, u(P) = 1 mbar; (3) ebuliômetro Fischer; (4) estabilizador de 

pressão; (5) bomba de vácuo; (6) nitrogênio para evitar umidade atmosférica e 

oxigênio. 

Figura 19. Sistema de coleta de dados de ELV – ebuliômetro Fischer comercial. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

O ebuliômetro Fischer é uma célula de medidas de dados ELV em que há a 

circulação das fases líquida e vapor. Ele possui um sistema automático de controle de 

pressão (controlador M101), que foi mantida constante durante todo experimento a 1 
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bar. Pode ser utilizado para substâncias com alto ponto de ebulição, contudo não deve 

ser utilizado para sistemas eletrolíticos ou muito viscosos (Oliveira, 2003). 

A Figura 20.a é uma fotografia ebuliômetro Fischer e a Figura 20.b destaca seus 

principais componentes: (1) alimentação; (2) câmara de mistura com agitação 

magnética; (3) aquecedor;(4) célula de ELV (“bomba Cottrell”) com jaqueta; (5) 

condensador da fase líquida; (6) condensadores da fase vapor ; (7) bocal de 

amostragem da fase líquida; (7.1) bocal de amostragem da fase vapor; (8) válvula de 

controle de amostragem da fase líquida; (8.1) válvula de controle de amostragem da 

fase vapor; (9) medidor digital de temperatura Pt-100 da célula de ELV; (10) bureta de 

alimentação (para controle da pressão). 

Figura 20. Ebuliômetro Fischer comercial. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

O funcionamento é descrito detalhadamente por Oliveira (2003) e pode ser 

resumido nas seguintes etapas: (i) ligar sistema de refrigeração e preencher 2 e 3 até 

cobrir a resistência em 3 através de 1 com a solução; (ii) estabelecer através do 
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controlador M101 um vácuo e depois preencher com nitrogênio até a pressão 

desejada; (iii) aquecer 3 e 4 e deixar 2 agitando; (iv) esperar pela recirculação de vapor 

por 4-6-2-3 e uma condição estacionária (detecção visual de vapor condensado em 6 

com critério de 30 a 60 gotas por minuto); (v) depois de 15 minutos de estado 

estacionário registrar a temperatura e coletar as amostra de vapor por 7.1 e de líquido 

por 7; (vi) analisar as amostras no densímetro. 

4.1.3 Ebuliômetro Othmer modificado 

A Figura 21 mostra o sistema de coleta de dados de ELV para os sistemas 

ternários (etanol-glicerol-acetato de potássio, água-glicerol- acetato de potássio, 

etanol-glicerol-cloreto de cálcio, água-glicerol-cloreto de cálcio). O sistema foi formado 

por: (1) sistema de aquisição de dados de temperatura com o programa Acqdata; (2) 

ebuliômetro Othmer modificado; (3) sistema de refrigeração a -3°C com banho TE-

164 da marca TECNAL, u(T) = 0.01 K. Também formavam parte do sistema (da Figura 

19): (2) controlador M101 que controla a pressão, u(P) = 1 mbar; (4) estabilizador de 

pressão; (5) bomba de vácuo; (6) nitrogênio para evitar umidade atmosférica e 

oxigênio. 

Figura 21. Sistema de coleta de dados de ELV – ebuliômetro Othmer modificado. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

O ebuliômetro Othmer modificado construído inteiramente de vidro, desenvolvido 

e descrito detalhadamente por Oliveira (2003), é um sistema de medição de dados de 

ELV com a circulação somente da fase vapor, o que permite a aplicação a sistemas 
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eletrolíticos e com alta viscosidade. E, para manter a pressão a 1 bar, utilizou-se todo 

o sistema de controle de pressão do equipamento do ebuliômetro Fischer descrito no 

tópico anterior. 

A Figura 22.a é uma fotografia ebuliômetro Othmer modificado com camisa de 

refrigeração e a Figura 22.b destaca seus principais componentes: (1) alimentação e 

amostragem da fase líquida; (2) câmara de mistura da fase líquida com agitação 

magnética e aquecimento com fita de aquecimento; (3) gargalo do ebuliômetro onde 

se estabelece o ELV; (4) condensador da fase vapor; (5) câmara de mistura da fase 

vapor com agitação magnética;(6) amostragem da fase vapor; (7) condensador da 

fase líquida; (8) ligação do sistema ao controlador de pressão; (9) medidor digital de 

temperatura Pt-100 ligado ao sistema de aquisição de dados. 

Figura 22. Ebuliômetro Othmer modificado. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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O procedimento experimental, descrito detalhadamente por Oliveira (2003), pode 

ser resumido nos seguintes passos: (i) ligar sistema de refrigeração e preencher 2 

através de 1 com a solução; (ii) estabelecer através do controlador M101 um vácuo e 

depois preencher com nitrogênio até a pressão desejada; (iii) aquecer 2 e 3; (iv) 

esperar pela recirculação de vapor e uma condição estacionária (detecção visual de 

vapor condensado com critério de 40 a 60 gotas por minuto de 5 para 2); (v) depois 

de 30 minutos de estado estacionário coletar as amostra de vapor por 6 e de líquido 

por 1; (vi) analisar as amostras no densímetro e condutivímetro; (vii) a temperatura é 

a média das temperaturas com maior frequência do histograma resultante dos dados 

de temperatura por tempo fornecidos, a cada 2 segundos, pelo programa Acqdata. 

4.2 METODOLOGIA DE ANÁLISE 

Neste tópico, apresentam-se: a verificação das medidas de temperatura e 

pressão por dados de pressão de vapor obtidos nos ebuliômetros; os métodos de 

determinação da composição das fases por densidade para os sistemas binários, e 

por densidade e condutividade para os sistemas ternários; o cálculo das incertezas 

dos dados PTxy; e o teste de consistência termodinâmica dos dados de equilíbrio. 

4.2.1 Pressão de vapor e correção da temperatura/pressão 

A Figura 23 (a, b e c, p.100) apresenta dados de pressão de vapor de água, 

etanol e furfural obtidos utilizando o ebuliômetro Fischer (precisão de equipamento: 

u(T) = 0,1 K e u(P) = 0,001 bar), dados da literatura e uma curva de pressão de vapor 

calculada pela equação de Antoine estendida (tópico 3.3, p.74). Os dados 

experimentais tiveram um desvio sistemático em relação aos dados da literatura e à 

curva calculada. A causa desses desvios pode ser imputada à descalibração do 

controlador de P, com as pressões sendo superestimadas, uma vez que o medidor 

digital de T, Pt-100 da célula de ELV, foi aferido experimentalmente. 

A pressão foi corrigida pela curva linear (Figura 23.d, p.100) de dados de pressão 

calculada pela equação de Antoine estendida utilizando a temperatura experimental, 

por dados de pressão experimental. Somente os dados da água, cujos parâmetros da 

equação de Antoine estendida seriam mais confiáveis, foram utilizados. Por exemplo, 

a indicação de 1 bar pela instrumentação corresponderia na verdade a 0,969 bar. 
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Figura 23. Pressão de vapor: (a) água; (b) etanol e (c) furfural*. (d) Curva de correção da pressão 
usando pontos de pressão de vapor da água 

 
* Pressão de vapor calculada (─) pela equação de Antoine estendida (tópico 3.3, p.74). Dados de 

Evans e Aylesworth (1926)11 apresentados por Curtis e Hatt (1948). 
Fonte: elaborada pela autora. 

4.2.2 Densimetria e condutimetria 

A densidade de uma mistura binária ou multicomponente a temperatura e 

pressão fixas é função da composição. Assim como em Oliveira (2003), a 

determinação da composição dos sistemas binários foi realizada medindo, em 

triplicata, a densidade da amostra a 298,15 K e 1 bar, e comparando os resultados 

com valores de densidade de misturas de composição conhecida, através de curvas 

de calibração de densidade por composição. O densímetro utilizado foi um modelo 

DMA 4500 M da marca Anton Paar, com precisão de u(densidade) = 0.00001 g.cm-3 

                                            
11 Evans, W.V.; Aleysworth, M.B. Ind. Eng. Chem., v.18, p.24, 1926. 
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e u(T) = 0.01 K. A balança era uma modelo AUW220D da marca Shimadzu, u(massa) 

= 0,0001 g. 

Para as curvas de calibração dos sistemas binários (água-furfural, etanol- 

furfural, água-HMF, etanol-HMF), foi escolhida uma função linear da fração molar pela 

densidade (ou seja, foi desprezado o volume em excesso), uma vez que as frações 

molares de furfural e HMF foram bem menores que 0,1 molar. As curvas de calibração 

e seus resultados em termos da fração molar calculada pela experimental são 

apresentados na Figura 24 (p.103). 

Os quatro sistemas ternários (etanol-glicerol-acetato de potássio, água-glicerol-

acetato de potássio, etanol-glicerol-cloreto de cálcio, água-glicerol-cloreto de cálcio), 

possuem um grau de liberdade na fase vapor e dois graus de liberdade para 

determinar a composição do sistema na fase líquida (uma vez que o sal não vaporiza). 

Para a fase vapor com um grau de liberdade, optou-se por determinar a 

composição do sistema pela medida de densidade da mistura binária de solventes 

(água/etanol e glicerol), ߩ௦௢௟, que foi medida como descrito anteriormente e calculada 

por 

௦௢௟ߩ =
ெெ್೔೙

௏್೔೙
=

ெெమା(ெெభିெெమ).௫భ
∗

௏್ ೔೙
಺ವ ା௏್ ೔೙

ಶ೉         (21) 

sendo ܯܯଵ e ܯܯଶ as massas molares dos solventes 1 e 2, ௕ܸ௜௡
ூ஽ = ଶܯܯ ⁄ଶߩ +

ଵܯܯ) ⁄ଵߩ − ଶܯܯ ⁄ଶߩ ). ଵݔ
∗ o volume molar ideal da mistura binária de solventes, e ௕ܸ௜௡

ா௑ o 

volume molar em excesso calculado pela equação polinomial de Redlich-Kister de 

seis parâmetros (Sandler, 2006; e Belting, 2013). A Figura 25 (p.104) mostra as curvas 

de calibração de volume em excesso pela equação polinomial de Redlich-Kister por 

fração molar e os resultados em termos de fração molar calculada por experimental 

dos sistemas binários de solventes (etanol-água; etanol-glicerol; água-glicerol) a 298K 

e 1 bar. 

Para a fase líquida foi necessário a obtenção de duas “superfícies” de calibração 

para atender o grau de liberdade igual a dois. Optou-se, para tanto, por determinar 

“superfícies” para a densidade e a condutividade com frações molares dos solventes 

de um extremo a outro e pequenas frações molares de sal (máximo de 0,04 molar). A 

densidade da mistura ternária (água/etanol, glicerol e sal) foi medida como descrito 

anteriormente, e a condutividade foi medida a 298,15 K utilizando um condutivímetro 

modelo DM32 da marca Digimed com precisão de u(k) = 0,001 mS.cm-1. 
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A função da “superfície” da densidade da mistura ternária (água/etanol, glicerol 

e sal em g.cm-3), ߩ௧௘௥, foi determinada da forma 

௧௘௥ߩ = ௦௢௟ߩ + ௦௔௟ݔ . ଴ߠ) + .ଵߠ ଵݔ
∗)       (22) 

em que ݔ௦௔௟ é a fração molar de sal, ݔଵ
∗ é a fração molar do solvente 1 na mistura 

binária de solventes sem contar a presença do sal, ߠ଴ e ߠଵ parâmetros empíricos e 

 ௦௢௟ a densidade (g.cm-3) da mistura binária de solventes sem contar a presença doߩ

sal (equação 21). 

A função da “superfície” da condutividade da mistura ternária (água/etanol, 

glicerol e sal), ݇௧௘௥, foi estimada segundo 

݇௧௘௥ = ௦௔௟ݔ . ଴ߠ) + .ଵߠ ଵݔ
∗)         (23) 

em que ݔ௦௔௟ é a fração molar de sal, ݔଵ
∗ é a fração molar do solvente 1 na mistura 

binária de solventes sem contar a presença do sal, ߠ଴ e ߠଵ parâmetros empíricos. 

Para todos os quatro sistemas ternários (solvente 1-solvente 2-sal), as Figuras 

26 a 29 (b, d, f) mostram a linearização da densidade em relação a fração molar de 

sal, e as Figuras 26 a 29 (a, c, e) mostram a linearização da condutividade em relação 

a fração molar de sal. As Figuras 26.g a 29.g apresentam os parâmetros empíricos ߠ଴ 

e ߠଵ das equações 22 e 23. Os resultados da calibração da densidade e condutividade 

em termos da fração molar calculada por experimental são mostrados pela Figura 30 

(p.109). 

É importante observar que as medidas de condutividade de uma solução 

preparada, na maioria das vezes, oscilavam significativamente com o tempo, 

chegando a um desvio padrão médio entre os valores registrados de 4% (relativo ao 

valor médio das condutividades registradas) para o sistema etanol-glicerol-CaCl2. 

Contudo, apesar dessa incerteza no valor de condutividade resultar em R² ruins para 

obtenção dos parâmetros empíricos (Figura 29, p.108), a Figura 29.g mostra uma 

dispersão não sistemática com a menor (dentre todos os sistemas ternários) média 

dos desvios absolutos entre a condutividade calculada e experimental igual a 0,224 

mS.cm-1. 
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Figura 24. Curvas de calibração de fração molar por densidade (x.1) e resultados das regressões 
lineares (x.2) para os sistemas binários a 1 bar: (a) etanol- furfural; (b) água-furfural; (c) etanol-HMF; 

(d) água-HMF. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 25. Curvas de calibração de volume de excesso pela equação polinomial de Redlich-Kister por 
fração molar e resultados dos sistemas binários a 298K e 1 bar: (a) etanol-água; (b) etanol-glicerol; 

(c) água-glicerol. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 26. Curvas de: (a, b, c) condutividade por fração molar de KAce; (d, e, f) densidade por fração 
molar de KAce; (g) coeficiente angular das curvas de condutividade e densidade por fração molar de 

água da mistura de solventes. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 27. Curvas de: (a, b, c) condutividade por fração molar de KAce; (d, e, f) densidade por fração 
molar de KAce; (g) coeficiente angular das curvas de condutividade e densidade por fração molar de 

etanol da mistura de solventes. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 28. Curvas de: (a, b, c) condutividade por fração molar de CaCl2; (d, e, f) densidade por fração 
molar de CaCl2; (g) coeficiente angular das curvas de condutividade e densidade por fração molar de 

água da mistura de solventes. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 29. Curvas de: (a, b, c) condutividade por fração molar de CaCl2; (d, e, f) densidade por fração 
molar de CaCl2; (g) coeficiente angular das curvas de condutividade e densidade por fração molar de 

etanol da mistura de solventes. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 30. Fração molar calculada pela fração molar experimental: do solvente 1 (x.1), e do sal (x.2). 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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4.2.3 Determinação das incertezas 

As incertezas das medidas de temperatura foram calculadas de formas 

diferentes para os dados de pressão de vapor, e para os sistemas binários e ternários. 

A incerteza da medida de temperatura para os dados de pressão de vapor, 

൫ܶ௘௫௣,௉ೇು൯ݑ = 0,05℃, foi calculada pela média dos desvios padrão das medidas, em 

duplicata, da curva de pressão de vapor da água replicada. A incerteza da medida de 

temperatura para os sistemas binários, ݑ൫ ௘ܶ௫௣,௕௜௡൯ = 0,05℃, foi tomada como sendo 

igual a dos dados de pressão de vapor. E, a incerteza da medida da temperatura, 

diferente para cada sistema ternário, foi estimada pela média das incertezas dos 

pontos do sistema. A incerteza de cada ponto foi determinada pelo o desvio padrão 

dos valores mais frequentes de um histograma construído a partir das medidas 

registradas pelo programa Acqdata, a cada 2 segundos, durante os últimos 15 minutos 

de experimento antes da coleta das fases líquida e vapor. 

A incerteza da medida da pressão corrigida de 1 bar a 0,969 bar dos dados de 

ELV, ݑ(ܲ) = 0,001bar, foi estimada segundo 

)ݑ ௖ܲ௢௥௥) = ඨ∑ ቀ௉೎೚ೝೝ,೙ି௉೎ೌ೗೎,೙൫ ೐்ೣ೛൯ቁ
మ೙೐ೣ೛

೙సభ

(௡௘௫௣ି௡௣௔௥)
       (24) 

em que ݊  número de dados de pressão de vapor das três substâncias (água, etanol ݌ݔ݁

e furfural), ݊ݎܽ݌ = 2 é o número de parâmetros da função linear da pressão corrigida 

pela pressão experimental, ௖ܲ௔௟௖,௡൫ ௘ܶ௫௣൯ é a pressão calculada pela equação de 

Antoine estendida para a temperatura experimental, e ௖ܲ௢௥௥,௡ é a pressão corrigida 

pela função linear resultante da regressão linear dos dados de pressão calculada pela 

equação de Antoine estendida pela pressão experimental, somente para a água. 

A incerteza da medida da densidade dos sistemas binários é muito menor (de 40 

a 400 vezes menor) que a incerteza das frações molares. Dessa forma, a incerteza 

das frações molares estimadas pelas medidas de densidade para cada sistema 

binário foi calculada segundo 

ଵ,௖௔௟௖൯ݔ൫ݑ =
ଵ

௡௘௫௣
∑ ݀݅ܽ݃ටܿݒ݋ ቄݔଵ,௖௔௟௖ቅ௡௘௫௣

௡ୀଵ        (25) 

sendo ݊݁݌ݔ o número de pontos do sistema binário utilizados para construção da 

curva de calibração, ܿݒ݋ ቄݔଵ,௖௔௟௖ቅ
௡௘௫௣ ௫ ௡௘௫௣

 a matriz de covariância da fração molar ou 

variável dependente (Nelles, 2003, p.46). Essa matriz de covariância é calculada por 
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ݒ݋ܿ ቄݔଵ,௖௔௟௖ቅ = . ௡௘௫௣ ௫ ଶߩ . ෠ଶ ௫ ଶൟߠ൛ݒ݋ܿ ቀߩ௡௘௫௣ ௫ ଶቁ
்

      (26.a) 

௡௘௫௣ ௫ ଶߩ =

ۏ
ێ
ێ
ێ
ۍ
1
⋮
1

ଵߩ
⋮

௡ߩ

⋮
1

⋮
ے௡௘௫௣ߩ

ۑ
ۑ
ۑ
ې

        (26.b) 

෠ଶ ௫ ଶൟߠ൛ݒ݋ܿ = ௫ߪ
ଶ . ൤ቀߩ௡௘௫௣ ௫ ଶቁ

்
. ௡௘௫௣ ௫ ଶ൨ߩ

ିଵ

     (26.c) 

௫ߪ
ଶ =  

௘೅.௘

௡௘௫௣ି௡௣௔௥
=

∑ ௘೙
మ೙೐ೣ೛

೙సభ

௡௘௫௣ି௡௣௔௥
        (26.d) 

݁௡ = ଵ,௘௫௣ݔ − ଴ߠ) + .ଵߠ  ௡)        (26.e)ߩ

sendo ߠ଴ e ߠଵ parâmetros empíricos da regressão linear da fração molar em função 

da densidade. 

As incertezas das frações molares do solvente menos denso 1 (etanol ou água) 

e do sal estimadas pelas medidas de densidade e condutividade de cada sistema 

ternário foram calculadas como 

(ଵݔ)ݑ = ඨ∑ ൫௫భ,೎ೌ೗೎ି௫భ,೐ೣ೛൯
మ೙೐ೣ೛

೙సభ

(௡௘௫௣ି௡௣௔௥)
        (27) 

(௦௔௟ݔ)ݑ = ඨ∑ ൫௫ೞೌ೗,೎ೌ೗೎ି௫ೞೌ೗,೐ೣ೛൯
మ೙೐ೣ೛

೙సభ

(௡௘௫௣ି௡௣௔௥)
        (28) 

sendo ݊݁݌ݔ o número de pontos do sistema ternário utilizados para construção das 

superfícies de calibração, ݊ݎܽ݌ = 4 o número de parâmetros da regressão das 

superfícies de densidade e condutividade por fração molar de solvente e fração molar 

de sal, ݔ௖௔௟௖ as frações molares calculadas pelas curvas utilizando os dados 

experimentais de densidade e condutividade, ݔ௘௫௣ as frações molares experimentais. 

Essa estimativa é menos rigorosa podendo subestimar a incerteza, contudo simplifica 

a determinação da incerteza que envolve duas superfícies (densidade e 

condutividade) e duas variáveis (ݔଵ e ݔ௦௔௟). 

4.2.4 Teste de consistência termodinâmica 

Todos os pontos registrados dos sistemas binários (etanol- furfural, água-

furfural, etanol-HMF, água-HMF) a 0,969 bar são representados pelos diagramas Txy 

(Figura 31, p.112) e xy (Figura 32, p.112). As setas vermelhas finas indicam pontos 

“duvidosos” e a seta cinza grossa indica uma imprecisão da temperatura dos dados. 
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Figura 31. Diagramas Txy de todos os pontos registrados dos sistemas binários a 0,969 bar: (a) 
etanol- furfural; (b) água-furfural; (c) etanol-HMF; (d) água-HMF. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

Figura 32. Diagrama xy de todos os pontos registrados dos sistemas binários a 0,969 bar: (a) etanol- 
furfural; (b) água-furfural; (c) etanol-HMF; (d) água-HMF. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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De acordo com Hála et al. (1958, p.287), consegue-se determinar erros 

aleatórios grandes de medidas de ELV de sistemas binários construindo a curva y1-x1 

por x1, e verificando se algum ponto se localiza fora de uma curva suave imaginária. 

A Figura 33 mostra essa curva para os quatro sistemas binários. As setas vermelhas 

da Figura 33 indicam os mesmos pontos das setas vermelhas das Figuras 31 e 32 

(p.112). O método indicou que, para os sistemas contendo furfural, os pontos 

indicados se desviaram de uma curva suave imaginária, e, para os sistemas contendo 

HMF, os pontos não se distanciam da curva suave imaginária. 

Figura 33. Diferença dos valores das frações molares na fase vapor e líquida do componente 1 pela 
fração molar do componente 1 na fase líquida para os sistemas binários a 0,969 bar: (a) etanol- 

furfural; (b) água-furfural; (c) etanol-HMF; (d) água-HMF. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

Apesar do método de Hála et al. (1958, p.287) ter indicado pontos com erros 

aleatórios grandes, pode não apontar erros sistemáticos nas medidas. E dessa forma 

testes de consistência termodinâmica são necessários. Marcilla et al. (2013) avaliou 

vários testes de consistência termodinâmica, tanto do tipo por área quanto do tipo 

ponto-a-ponto, ambos baseados na equação de Gibbs-Duhem para sistemas binários. 

Contudo, testes do tipo por área exigem dados de ELV em concentrações que 

percorram toda faixa (0, 1), o que não é caso deste trabalho que trabalha com baixas 

concentrações de algum dos componentes. Dessa forma, para análise dos dados 
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coletados dos sistemas binários, optou-se pelo teste ponto-a-ponto de van Ness, Byer 

e Gibbs (1973)12 como apresentado por Marcilla et al. (2013) por sua simplicidade. 

O teste foi realizado de modo que, na estimação de parâmetros da equação de 

Margules de três sufixos, foram descartados pontos que se destoaram dos demais 

nos diagramas Txy (Figura 31, p.112), xy (Figura 32, p.112) ou y1-x1 por x1 (Figura 33, 

p.113) indicados pelas setas vermelhas na Figura 34. Os resultados se encontram na 

mesma Figura 34. A exceção de dois pontos do sistema etanol-furfural, todos os 

outros pontos passaram no teste de consistência termodinâmica, isto é, tiveram desvio 

na fração molar do componente 1 na fase vapor menor que 0,01. Os dois pontos com 

desvio maior que 0,01 foram descartados. 

Figura 34. Resultado do teste de consistência termodinâmica ponto-a-ponto: desvio no cálculo da 
fração molar do componente 1 na fase vapor pela fração molar do componente 1 na fase líquida para 

os sistemas binários com a pressão corrigida a 0,969 bar: (a) etanol- furfural; (b) água-furfural; (c) 
etanol-HMF; (d) água-HMF.* 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

4.3 DADOS BINÁRIOS DO PROCESSO DE ETANOL 2G 

Os dados de ELV selecionados dos sistemas binários (água-furfural, etanol- 

furfural, água-HMF, etanol-HMF) são apresentados na Tabela 9 (p.115) e na Figura 

                                            
12 van Ness, H.C.; Byer, S.M. Gibbs, R.E. Vapor-liquid equilibrium: Part I. An appraisal of data reduction 
methods. American Institute of Chemical Engineers Journal, v.19, p.238, 1973. 
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35 (p.114). A Figura 35.b.1 indica um desvio positivo da Lei de Raoult para a mistura 

água-furfural que é indicado também pelo ELL dessa mistura a concentração de 

furfural igual a 0,077m/m a 293 K. Esse comportamento não se repete para a mistura 

água-HMF (Tabela 28, p.240), o que pode ser explicado pela substituição do H pelo 

CH2OH no HMF polarizar suficientemente a molécula de HMF de modo que as 

interações entre as moléculas de uma mistura de água-HMF sejam mais homogêneas 

que as interações entre moléculas de uma mistura de água-furfural. 

A destilação flash é indicada para retirada de furfural da solução aquosa, uma 

vez que ocorre o desvio positivo da Lei de Raoult para a mistura água-furfural (Figura 

35.b.2, p.114). Mas isso não se aplica ao HMF, pois ele tende a se concentrar na fase 

líquida (Figura 35.d.2, p.114), em que os açúcares para fermentação estão 

localizados. A adição de etanol como solvente diminuiria a concentração de furfural 

na fase vapor (Figura 35.a.2, p.114) e, mesmo aumentando a volatilidade de HMF, ele 

não seria suficiente para não ocorrer a concentração de HMF na fase líquida. Dessa 

forma, o processo proposto é inviável do ponto de vista do equilíbrio líquido-vapor e 

outro processo de separação deve ser averiguado. 

Tabela 9. Dados de ELV dos sistemas binários (água-furfural, etanol- furfural, água-HMF, etanol-
HMF). 

Sistema: etanol(1) + furfural(2) Sistema: água(1) + furfural(2) 
n P/bar T/°C x2/molar y2/molar n P/bar T/°C x2/molar y2/molar 
1 0,969 77,20 0,00608 0,00366 1 0,969 98,75 0,00001 0,00017 
2 0,969 77,35 0,01225 0,00538 2 0,969 98,75 0,00028 0,00221 
3 0,969 77,55 0,02478 0,00654 3 0,969 98,75 0,00032 0,00236 
4 0,969 77,55 0,02522 0,00729 4 0,969 98,70 0,00045 0,00338 
5 0,969 77,75 0,03370 0,00881 5 0,969 98,65 0,00075 0,00497 
6 0,969 77,85 0,04288 0,01121 6 0,969 98,65 0,00089 0,00582 
7 0,969 78,25 0,06202 0,01341 7 0,969 98,60 0,00106 0,00692 
8 0,969 78,25 0,06202 0,01311 8 0,969 98,60 0,00116 0,00792 
9 0,969 78,55 0,07880 0,01691      

u/unid. 0,005 0,05 0,00021 0,00021 u/unid. 0,005 0,05 0,00007 0,00007 
Sistema: etanol(1) + HMF(2) Sistema: água(1) + HMF(2) 

n P/bar T/°C x2/molar y2/molar n P/bar T/°C x2/molar y2/molar 
1 0,969 77,20 0,00356 0,00042 1 0,969 98,80 0,00008 0,00000 
2 0,969 77,20 0,00458 0,00082 2 0,969 98,80 0,00028 0,00000 
3 0,969 77,25 0,00565 0,00076 3 0,969 98,80 0,00048 0,00000 
4 0,969 77,25 0,00590 0,00137 4 0,969 98,80 0,00095 0,00001 
5 0,969 77,35 0,01048 0,00168 5 0,969 98,80 0,00174 0,00001 
6 0,969 77,35 0,01252 0,00174 6 0,969 98,85 0,00174 0,00002 
7 0,969 77,35 0,01253 0,00151 7 0,969 98,90 0,00614 0,00005 
8 0,969 77,70 0,02642 0,00223 8 0,969 98,90 0,00656 0,00005 
9 0,969 77,75 0,03053 0,00202      

10 0,969 77,75 0,03150 0,00278      
11 0,969 77,75 0,03153 0,00197      

u/unid. 0,005 0,05 0,00013 0,00013 u/unid. 0,005 0,05 0,00001 0,00001 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 35. Diagramas Txy (x.1) e xy (x.2) dos sistemas binários a 0,969 bar: (a) etanol- furfural; (b) 
água-furfural; (c) etanol-HMF; (d) água-HMF. Dados da fase líquida (●) e dados da fase vapor (○). 

 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Destaca-se que a incerteza do medidor de T de 0,1°C e as faixas restritas de 

fração molar de furfural e HMF (Figura 35) comprometeram de certa maneira a 

qualidade dos dados Txy (indicado pela seta vermelha na Figura 35.d.1), isto é, para 

uma mesma temperatura registrada foram registradas composições da fase líquida 

diferentes (ver pontos de 1 a 5 do sistema água-HMF na Tabela 9). Além disso, a 

incerteza da medida de densidade de HMF (Tabela 8, p.94) resultou em uma incerteza 

significativa de suas frações molares (Tabela 9). Deve-se notar, entretanto, que a 

estimação de parâmetros utilizando a abordagem da máxima verossimilhança (tópico 

5.2.2.2, p.128) possibilita a reestimação dos valores das variáveis medidas. 

4.4 DADOS TERNÁRIOS DO PROCESSO DE DESIDRATAÇÃO 

Os dados de ELV dos sistemas ternários (etanol-glicerol-acetato de potássio, 

água-glicerol-acetato de potássio, etanol-glicerol-cloreto de cálcio, água-glicerol-

cloreto de cálcio) são apresentados pela Tabela 10 (p.118). A precisão da medida de 

temperatura nestes sistemas eletrolíticos também não foi suficiente para distinguir 

pontos com concentrações muito próximas. Os dados com concentrações próximas 

de água/etanol e sal apresentaram temperaturas diferentes (pontos 2 e 3 do sistema 

água-glicerol-KAce da Tabela 10, p.118). Deve-se notar, entretanto, que a estimação 

de parâmetros utilizando a abordagem da máxima verossimilhança (tópico 5.2.2.2) 

permite reestimar os valores das variáveis medidas. 

Os resultados são explorados em termos do fator de separação (Figura 36, 

p.119). Neste trabalho é usado um “pseudo- fator de separação” dada por 

௜ܭ =
௬೔

௫´೔
           (29) 

sendo ݕ௜ a fração molar na fase vapor do componente i, e ݔ´௜ a fração molar na fase 

líquida do componente i livre de sal. Essa variável desconsidera a concentração de 

sal na fase líquida, mas permite avaliar concomitantemente o efeito de salting out para 

todos os sistemas ao mesmo tempo. 

A Figura 36.a indica que o efeito salting out do CaCl2 é maior que do KAce água 

como para o etanol em glicerol. Ela também indica que o fator de separação para o 

etanol se torna maior que da água para frações molares de sal (CaCl2 ou KAce) 

maiores que ~0,01. A Figura 36.b já informa a redução da temperatura de bolha na 

utilização dos sais em relação aos sistemas sem sal, mantendo um mesmo fator de 

separação. Sendo que o KAce obteve temperaturas levemente inferiores (~1 K). 
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Tabela 10. Dados de ELV dos sistemas ternários (etanol-glicerol-acetato de potássio, água-glicerol-
acetato de potássio, etanol-glicerol-cloreto de cálcio, água-glicerol-cloreto de cálcio), concentração 

em fração molar. 

Água (1) – glicerol (2) - KAce 

n P/bar T/K x1 x2 xsal y1 

1 0,969 97,30 0,9452 0,0523 0,0025 1,0000 

2 0,969 96,68 0,8687 0,1243 0,0070 1,0000 

3 0,969 96,12 0,8671 0,1258 0,0071 1,0000 

4 0,969 97,09 0,8183 0,1570 0,0247 1,0000 

5 0,969 97,34 0,8160 0,1569 0,0271 1,0000 
u/unid. 0,005 0,12 0,0006 0,0006 0,0006 0,0009 

Etanol (1) – glicerol (2) - KACe 

n P/bar T/K x1 x2 xsal y1 

1 0,969 77,70 0,8898 0,1020 0,0082 0,9985 

2 0,969 76,70 0,8922 0,1001 0,0077 0,9990 

3 0,969 77,00 0,7792 0,2077 0,0131 0,9993 

4 0,969 76,90 0,7804 0,2071 0,0125 0,9992 

5 0,969 77,49 0,7211 0,2617 0,0172 0,9990 

6 0,969 77,63 0,6391 0,3376 0,0233 0,9990 

7 0,969 77,06 0,5772 0,3947 0,0281 0,9990 
u/unid. 0,005 0,11 0,0011 0,0011 0,0032 0,0008 

Água (1) – glicerol (2) - CaCl2 

n P/bar T/K x1 x2 xsal y1 

1 0,969 99,97 0,8336 0,1557 0,0107 1,0000 

2 0,969 100,10 0,8350 0,1550 0,0100 1,0000 

3 0,969 100,10 0,8838 0,1129 0,0033 1,0000 

4 0,969 100,37 0,8828 0,1143 0,0029 1,0000 

5 0,969 100,15 0,9180 0,0801 0,0019 1,0000 

6 0,969 100,21 0,9372 0,0612 0,0016 1,0000 

7 0,969 100,35 0,9566 0,0422 0,0012 1,0000 
u/unid. 0,005 0,10 0,0026 0,0026 0,0006 0,0009 

Etanol (1) – glicerol (2) - CaCl2 

n P/bar T/K x1 x2 xsal y1 

1 0,969 77,98 0,6351 0,3493 0,0156 0,9978 

2 0,969 77,98 0,6438 0,3409 0,0153 0,9977 

3 0,969 77,88 0,7410 0,2474 0,0116 0,9984 

4 0,969 78,33 0,7768 0,2136 0,0096 0,9985 

5 0,969 78,32 0,8200 0,1714 0,0086 0,9988 
u/unid. 0,005 0,09 0,0049 0,0049 0,0026 0,0008 

Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 36. Fator de separação em função (a) da fração molar de sal e (b) da temperatura. Para os 
sistemas: ○ água-glicerol; ∆ água-glicerol-KAce; □ água-glicerol-CaCl2; ○ água-etanol; ∆ água- etanol 

-KAce; □ água- etanol -CaCl2. 

 
Fonte: elaborada pela autora 

 

 

.
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5 ESTIMAÇÃO DE PARÂMETROS 

A estimação de parâmetros é de fato um problema de otimização que busca 

identificar valores dos parâmetros de um modelo matemático (correlacionando dados 

de entrada e saída de um processo ou fenômeno) que minimizem algum critério de 

aderência a dados experimentais. Na abordagem realizada deste trabalho para 

cálculo de equilíbrio líquido-vapor (Capítulos 2 e 3), a estimação procura os valores 

dos parâmetros geométricos ou de interação dos modelos de coeficiente de atividade 

que melhor descrevem numericamente o fenômeno do equilíbrio líquido-vapor. Este 

capítulo tem por fim apresentar a formulação matemática do problema de otimização, 

seus elementos, e a estratégia e solução do problema de dois problemas: a revisão 

dos parâmetros da literatura e a estimação de parâmetros para o furfural, o 

hidroximetilfurfural e a mistura hidroalcoólica. E, no último tópico (5.3.3), a estimação 

de parâmetros dos sistemas envolvendo sais é indicada. 

5.1 FORMULAÇÃO DO PROBLEMA 

O problema de otimização abordado neste trabalho pode ser descrito da forma 

(Bonilla-Petriciolet, Rangaiah e Segovia-Hernández, 2010): 

ቊ
Maximizar/Minimizar: ܨ௢௕௝൫ݑ൯

Sujeito a ൫ݑ൯ ∈ ߗ
       (30) 

sendo ݑ um vetor de variáveis de decisão contínuas de domínio Ω de dimensão igual 

ao número de variáveis de otimização (݊ݎܽݒ) que são os parâmetros do modelo, e 

:൯ݑ௢௕௝൫ܨ Ω → Թ uma função objetivo de valor real. Isto é, ݑ é o vetor de parâmetros a 

ser otimizado por uma estratégia de treinamento que maximiza ou minimiza a função 

objetivo ܨ௢௕௝൫ݑ൯ através de um algoritmo de busca. Como ilustrada pela Figura 37, a 

estratégia de treinamento depende de um banco de dados de treinamento, de um 

algoritmo de busca e de uma função objetivo. 

Figura 37. Elementos de um problema de otimização. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Esses elementos são apresentados ao longo deste tópico 5.1. 

5.1.1 Dados de treinamento 

Dados de treinamento são dados de entrada/saída do processo ou fenômeno 

estudado que são utilizados na construção da função objetivo. Para a estimação de 

parâmetros de modelos de coeficiente de atividade, muitos tipos de dados têm sido 

utilizados: dados de equilíbrio líquido-vapor e líquido-líquido, coeficiente de atividade 

a diluição infinita, entalpia de excesso (Abrams e Prausnitz 1975; Gmehling, 2009; 

Soares e Gerber, 2013; Soares et al., 2013). Os dados de treinamento podem ser 

divididos em dados de estimação dos parâmetros e em dados de validação que 

servem para avaliar o resultado da estimação (Nelles, 2001, p.13). 

5.1.2 Função objetivo 

A função objetivo é uma formulação matemática que representa a aderência do 

modelo matemático ao problema físico. O objetivo é maximizá-la ou minimizá-la 

variando os parâmetros a serem estimados. A função objetivo pode ter várias 

formulações e seu cálculo depende das hipóteses consideradas a respeito do modelo 

e dos dados de treinamento (Schwaab e Pinto, 2007, p.234-287). 

5.1.3 Algoritmo de busca 

Um algoritmo de busca é um conjunto de operações passo-a-passo construído 

de forma a retornar uma informação a partir de alguma estrutura de dados. Na 

estimação de parâmetros, o algoritmo de busca procura os valores dos parâmetros 

através dos dados de treinamento avaliando o máximo ou mínimo de uma função 

objetivo. Os diferentes algoritmos de busca são construídos de maneira que suas 

características permitam diferentes formas de exploração do espaço de busca, que 

pode ter topologia não trivial, e mesmo não suave. 

Os algoritmos de busca podem ser classificados como: local ou global; 

estocásticos ou determinísticos; de busca direta ou baseados no gradiente; 

populacional ou não (Nelles, 2001, p.26; Schwaab e Pinto, 2007, p.307-338). O 

Quadro 3 mostra alguns algoritmos de busca e suas principais características. 
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Quadro 3. Algoritmos de busca e suas características. 
Algoritmo de busca Características e método 
Steepest descent, 
gradiente descendente 
(Cauchy, 182913, apud 
Petrova and Solov’ev, 
1997) 

Algoritmo local, baseado no gradiente e com único ponto inicial. 
Usa somente a primeira derivada na atualização dos parâmetros 
(variáveis de otimização). 

Newton 
(Newton, 1669, apud 
Yamamoto, 1999) 

Algoritmo local, baseado no gradiente e com único ponto inicial. 
Utiliza a hessiana para rotacionar e pesar o gradiente na 
atualização dos parâmetros. 

Quasi-Newton 
(Nelles, 2001, p.98) 

Algoritmo local, baseado no gradiente e com único ponto inicial. 
Método de Newton aproximado que usa somente a primeira 
derivada na atualização dos parâmetros. 

Gauss-Newton 
(Nelles, 2001, p.104) 

Algoritmo local, baseado no gradiente e com único ponto inicial. 
Versão não linear dos mínimos quadrados do método de Newton. 

Levenberg-Marquadt 
(Levenberg, 194414, 
apud Marquadt, 1963) 

Algoritmo local, baseado no gradiente e com único ponto inicial. 
Método de Newton com regularização. 

Simplex 
(Spendley, Hext e 
Himsworth, 196215 apud 
Nelder and Mead, 1965) 

Algoritmo local, com busca direta e com único ponto inicial. 
Compara os valores da função objetivo de um poliedro, composto 
do número de parâmetros +1 vértices, criado a partir do ponto 
inicial. 

Simulated annealing 
(Kirkpatrick, 198316, 
apud Ingber, 1993) 

Algoritmo global, estocástico, com busca direta e com único ponto 
inicial. Analogia com o processo de arrefecimento térmico. Existe 
uma variável de temperatura que representa o grau de 
aleatoriedade na atualização dos parâmetros dentro do processo 
iterativo. Essa temperatura começa alta e vai diminuindo conforme 
o algoritmo vai convergindo, diminuindo assim a possibilidade de 
iterações em sentindo contrário ao de busca natural. 

Evolutionary strategy 
(Rechenber e Schwefel, 
1960s, apud Nelles, 
2001, p.123) 

Algoritmo global, estocástico, com busca direta e multi-start. 
Analogia da teoria da evolução natural e da genética (mutação, 
recombinação e seleção). O único passo estocástico é a mutação, 
os outros dois são determinísticos e baseados na ideia da média 
ser o melhor ponto e na de seleção natural. 

Genetic algorithm 
(Holland, 197517, apud 
Nelles, 2001, p.126) 

Algoritmo global, estocástico, com busca direta e multi-start. 
Analogia da teoria da evolução natural e da genética (mutação, 
recombinação e seleção). O algoritmo acontece em nível da 
memória binária do computador e os três passos possuem 
características estocásticas. 

Particle swarm 
(Kennedy e Eberhart, 
1995) 

Algoritmo global, estocástico, com busca direta e multi-start, com 
inicialização a partir de uma população de chutes iniciais do vetor 
de parâmetros. Analogia ao comportamento de um bando de 
pássaros. A atualização da posição de cada partícula leva em 
conta sua inércia, sua melhor posição e a melhor posição de todo 
o enxame. 

Fonte: baseado em Nelles (2001). 

                                            
13 Cauchy, A.L. Me´moire sur divers points d’analyse. Me´moires de l’Acade´mie de France, v.8, p.130–
138, 1829. 
14 Levenberg, K. A method for the solution of certain non-linear problems in least squares. Quarterly of 
Applied Mathematics, v.2, p.164-168, 1944. 
15 Spendley, W; Hext, G.R.; Himsworth, F.R. Sequential application of simplex designs in optimization 
and evolutionary operation. Technometrics, v.4, p.441, 1962. 
16 Kirkpatrick, A.S.; Gelatt Jr, C.D.; Vecchi, M.P. Optimization by simulated annealing. Science, 
v.220(4598), p.671-680, 1983. 
17 Holland, J.H. Adaptation in natural and artificial systems. University of Michigan: Ann Arbor, 1975. 
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5.1.4 Vetor de parâmetros estimados 

No problema de otimização, o conjunto de parâmetros estimados formam um 

vetor de elementos que muda durante a otimização. 

5.1.5 Estimação de parâmetros de modelos de coeficiente de atividade 

O Quadro 4 apresenta vários tipos de abordagens do problema por diversos 

autores. 

Quadro 4. O problema de estimação de parâmetros de modelos de coeficiente de atividade abordado 
por diversos autores. 

Trabalho Características 
Dados de treinamento; Função objetivo; Algoritmo de busca; Vetor de 
parâmetros e modelo de coeficiente de atividade 

Anderson, 
Abrams e Grens 
II (1978) 

Dados de ELV de sistemas binários; Máxima verossimilhança; Gauss-
Newton; Parâmetros de interação da equação de van Laar. 

Gmehling et al, 
(1993); Gmehling 
(2009) 

Dados de equilíbrio de sistemas binários; Mínimos quadrados; Simplex 
Nelder-Mead seguido de Marquadt; Parâmetros geométricos e de interação 
do modelo UNIDMD. 

Dominguez, Tojo, 
Castier (2002) 

Dados de ELV de sistemas binários; Mínimos quadrados relativos; Análise 
de intervalos; Parâmetros de interação dos modelos Wilson e UNIQUAC. 

Bonilla-Petriciolet 
et al. (2007) 

Dados de ELV de sistemas binários; Mínimos quadrados relativos e 
máxima verossimilhança; Simulated annealing; Parâmetros de interação 
da equação de van Laar. 

Bonilla-Petriciolet, 
Rangaiah e 
Segovia-
Hernandez (2010) 

Dados de ELV de sistemas binários; Mínimos quadrados relativos e 
máxima verossimilhança; Simulated annealing, algoritmo genético, 
evolução diferencial e enxame de partículas; Parâmetros de interação dos 
modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC. 

Lazzús, 2010 Dados de ELV do sistema etanol-água; Somatório dos desvios de 
temperatura e fração molar da fase vapor; Enxame de partículas; 
Parâmetros de interação dos modelos NRTL e UNIQUAC. 

Zhang et al. 
(2011) 

Dados de ELV de sistemas binários; Mínimos quadrados relativos e 
máxima verossimilhança; Bare-bones e enxame de partículas; Parâmetros 
de interação dos modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC. 

Bonilla-Petriciolet 
(2012) 

Dados de ELV de sistemas binários; Mínimos quadrados relativos e 
máxima verossimilhança; Harmony search; Parâmetros de interação dos 
modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC. 

Soares e Gerber 
(2013); Soares et 
al.(2013) 

Coeficiente de atividade à diluição infinita; Desvio médio do logaritmo da 
variável; Divisão de retângulos; Parâmetros geométricos e de interação do 
modelo F-SAC. 

Fonte: elaborado pela autora. 

A estimação de parâmetros de modelos de coeficiente de atividade baseados 

em composição local como NRTL (Non Random Two Liquids) de Chen et al. (1980) 

ou UNIQUAC (Universal QUAsi-Chemical) de Abrams e Prausnitz (1975) tem sido 

extensivamente estudada (Quadro 4). Contudo, menor atenção tem sido dada à 

estimação de parâmetros de métodos baseados em contribuição de grupos, que 
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apresentam dificuldades de otimização adicionais, uma vez que um único parâmetro 

pode depender de dados experimentais de muitas misturas e substâncias puras. 

5.2 METODOLOGIA EMPREGADA 

A estimação de parâmetros de modelos de coeficiente de atividade baseados 

em contribuição de grupos é um problema não linear com restrições ou com espaço 

(ou intervalo) de busca limitado, devido aos seus significados físicos intrínsecos. A 

maioria dos modelos fenomenológicos são não lineares em relação aos seus 

parâmetros, resultando muitas vezes em problemas multimodais, em funções objetivo 

achatadas perto do ótimo global, funções mal escalonadas e termos não 

diferenciáveis (Bonilla-Petriciolet, Rangaiah e Segovia-Hernandez, 2010). A função do 

coeficiente de atividade dos modelos baseados na teoria COSMO, tal como o F-SAC 

por exemplo (tópico 3.6.2, p.82), não é explícita, gerando mais dificuldades na 

determinação das derivadas. 

Para superar essas dificuldades, são necessárias técnicas numéricas robustas 

que equilibram ações de exploração global e local do espaço de busca. Neste tópico, 

cada elemento apresentado no tópico 5.1 (p.121) e as técnicas de otimização 

utilizadas são explicadas dentro da abordagem da tese. No tópico 5.2.5 (p. 136), o 

resumo das estratégia de treinamento é exposto. 

5.2.1 Dados de treinamento 

Nesta tese, somente dados de equilíbrio líquido-vapor foram usados para 

estimação dos parâmetros. Essa restrição reduziu a variedade de dados, uma vez que 

estão disponíveis na literatura muitos dados de equilíbrio líquido-líquido ou de 

coeficiente de atividade à diluição infinita (DECHEMA). Contudo, essa escolha facilitou 

o rigor do tratamento dos dados e do procedimento de otimização. Nos Apêndices, 

estão registradas características do banco de dados, como as faixas de temperatura 

e pressão, número de pontos, referências e resultados de testes de consistência 

termodinâmica. 

No Apêndice D, estão os dados usados na avaliação dos parâmetros da literatura 

para etanol, água, as cinco substâncias selecionadas no tópico 3.2 na  p.71 (metanol, 

1-propanol, isobutanol, 2-metil-1-butanol, 3-metil-1-butanol), HMF, furfural, MEG, 

glicerol, e os sais (cloreto de cálcio e acetato de potássio). A seleção dos conjuntos 
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de dados dependeu da quantidade de conjuntos. Se o sistema binário apresentasse 

grande número de conjuntos de dados, somente aqueles com testes de consistência 

termodinâmica positivos fornecidos pela literatura foram utilizados. Por outro lado, se 

o sistema binário não apresentasse qualquer conjunto de dados com testes de 

consistência termodinâmica fornecidos pela literatura positivos, todos os dados 

disponíveis eram aceitos. Alguns sistemas binários, selecionados aleatoriamente e 

todos os sistemas ternários foram usados para teste de validação de parâmetros 

estimados. 

A fim de não reduzir a quantidade de dados disponíveis na literatura, optou-se 

por utilizar todos os dados experimentais recolhidos em quaisquer pressão e 

temperatura, exceto por aqueles em que a temperatura estava fora da faixa de 

parâmetros do modelo de pressão de vapor (sistemas 69, 70 e 257) e pelos que 

apresentavam comportamento anormal, grande oscilação nos diagramas Txy, Pxy ou 

xy, (sistemas 14, 84, 85, 89, 93, 142, 150). Também não foram considerados os 

pontos cuja fração molar na fase líquida ou vapor de qualquer um dos componentes 

fosse nula ou igual à unidade. E, para os conjuntos de dados do sistema binário 

isobutanol-água, só foram considerados pontos com isobutanol diluído em água. A 

ocorrência de duas fases líquidas para esse sistema iria tornar desnecessariamente 

complexo o procedimento de estimação, uma vez que nos processos em estudo a 

fração molar de isobutanol nas correntes presentes está sempre aquém da região de 

duas fases líquidas. 

O Capítulo 4 (p.93) mostra os dados do equilíbrio líquido-vapor dos sistemas a 

1 bar para produção de etanol de segunda geração (água + etanol + furfural + 

hidroximetilfurfural). Esses dados foram utilizados para estimação de parâmetros 

geométricos e de interação para os subgrupos envolvidos. A validação foi realizada 

por dados da literatura (Tabela 28, p.240). 

5.2.2 Função objetivo 

Este trabalho, como sugerido por Englezos e Kalogeraris (2001), utiliza duas 

formulações diferentes que se distinguem principalmente por considerar ou não o erro 

experimental contido nos dados experimentais. 
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5.2.2.1 Mínimos quadrados – função gama 

Na abordagem clássica dos mínimos quadrados, o ruído de cada variável 

dependente é considerado branco com variância constante (Nelles, 2001, p.33). 

Aplicando esse conceito no coeficiente de atividade de cada componente i de cada 

ponto experimental n, chega-se a função gama: 

௢௕௝:௚௔௠௔ܨ =  ∑ ∑ ൬
ఊ೔,೙

೘೚೏೐೗ି ఊ೔,೙
೐ೣ೛

ఊ೔,೙
೐ೣ೛ ൰

ଶ
௡௖௢௠௣
௜ୀଵ

௡௘௫௣
௡ୀଵ       (31) 

em que ߛ௘௫௣ é o coeficiente de atividade calculado pela equação 20 (tópico 3.6.3, 

p.86) e ߛ௠௢ௗ௘௟ é o coeficiente de atividade calculado pelo modelo selecionado 

(UNIDMD ou F-SAC). O desvio relativo para a função objetivo gama foi adotado uma 

vez que a dispersão dos desvios relativos entre coeficientes de atividade calculados 

e experimentais (tópico 3.6.3, p.86) é menor que entre desvios absolutos como mostra 

a Figura 38 (p.128) para o sistema binário etanol-água. 

É importante ressaltar que a propriedade gama não é diretamente mensurável. 

O coeficiente de atividade é calculado a partir de outras variáveis medidas, utilizando, 

além disso, correlações para pressão de saturação e coeficiente de fugacidade. 

Assim, a utilização dos parâmetros que minimizam a equação 31 (função gama) não 

irá necessariamente garantir a melhor aderência dos cálculos de ELV aos dados 

experimentais diretamente mensuráveis, TPxy. Entretanto, com a equação 31 (função 

gama) temos uma simplificação importante nos cálculos durante o processamento do 

algoritmo de estimação paramétrica, pois com essa abordagem não é necessário um 

procedimento interno para convergência de cálculos de equilíbrio termodinâmico. 

Dessa forma, simplifica-se muito o problema de estimação, na expectativa de que os 

parâmetros ótimos para a função gama (equação 31) sejam um bom valor inicial para 

a busca do mínimo global da função verossimilhança, descrita a seguir. 
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Figura 38. Desvio (a, b) e desvio relativo (c,d) entre o coeficiente de atividade calculado com os 
parâmetros da literatura (Ο: UNIQUAC, Χ: UNIFAC, +: UNIDMD, Δ: F-SAC) e “experimental” para o 
componente 1 (a, c) e componente 2 (b, d) para todos os conjuntos de dados coletados do sistema 

binário etanol(1)-água(2). 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

5.2.2.2 Máxima verossimilhança ou erro-no-valor – função TPxy 

A abordagem da máxima verossimilhança considera que o erro de cada variável 

é independente do desvio de outra variável e do desvio de cada elemento do vetor de 

parâmetros (Nelles, 2001, p.30-33). Neste trabalho, essa abordagem foi aplicada às 

variáveis de estado (T-P-x-y), assumindo que seus desvios possuem distribuição 

normal com média nula e variância constante. Dessa forma, a função de máxima 

verossimilhança torna-se uma função de mínimos quadrados ponderados, a função 

TPxy: 
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௢௕௝:்௉௫௬ܨ = ∑ ∑ ൥൬ ೙்
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௡௘௫௣
௡ୀଵ   (32) 

em que ߦ௘௫௣ são os valores experimentais das variáveis de estado (T-P-x-y) da 

literatura, ߦ௖௔௟௖ são os valores calculados das variáveis de estado dependentes (P-y) 

pelo cálculo de pressão de bolha com os valores ߦ௢௣௧, e ߦ௢௣௧ são os valores otimizados 

das variáveis de estado independentes (T-x) pela estratégia de treinamento, ou seja, 

eles fazem parte do vetor de valores a serem estimados. Os divisores de cada desvio 

são os desvios padrão da variável medida. Seus valores dependem do procedimento 

experimental de cada conjunto de dados e eles podem mudar de acordo com a 

pressão, temperatura e substância. Contudo, se a literatura não indicou tal 

informação, o desvio padrão aqui considerado foi o maior encontrado para evitar 

algum equívoco em relação ao peso empregado a cada dado 

൫ߪ
೙்

~0,1 K; ௉೙ߪ
~0,01 bar; ௫೔,೙ߪ

~0,001; ௬೔,೙ߪ
~0,01൯. 

Note-se que o algoritmo para minimizar a função TPxy (equação 32) manipula 

não apenas os parâmetros estimados, mas também as variáveis medidas T e x (dados 

utilizados no algoritmo de pressão de bolha para o cálculo do ELV – portanto, P e y 

são calculadas). Essa concepção é intrínseca ao método: minimizar a função TPxy 

(equação 32) implica encontrar, também, os valores “mais verossímeis” de medidas 

experimentais que são variáveis independentes do modelo matemático subjacente 

aos cálculos (no caso, o de pressão de bolha pela equação “gama-fi”). Obviamente, o 

custo computacional dessa abordagem é maior do que para minimização de gama 

(equação 31), tendo sido aplicada a casos com número mais restrito de dados 

experimentais (tópico 5.3.2, p.173). 

5.2.2.3 Aplicação das funções objetivo em sequência e redução do intervalo de busca 

A função gama (mínimos quadrados) é uma abordagem simples em que 

somente os parâmetros dos modelos são estimados, contudo o coeficiente de 

atividade não é uma variável diretamente mensurável, perdendo-se informação em 

seu cálculo, onde pode haver compensação de erros em variáveis medidas, impacto 

de imprecisões nas predições de Pvap e ߶, podendo resultar em uma menor qualidade 

da estimação dos parâmetros. Por outro lado, a consideração do erro nas variáveis 

de estado independentes no cálculo das pressões de bolha, inerente ao método da 

máxima verossimilhança, apesar de sua racionalidade, causa um aumento substancial 

na dimensão do problema e na dificuldade de achar um mínimo global. De fato, é 
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preciso estimar, além dos parâmetros do modelo de coeficiente de atividade, os 

valores de duas variáveis de estado (T-x) de cada ponto experimental. Bonilla-

Petriciolet, Rangaiah e Segovia-Hernandez (2010), usando diferentes algoritmos de 

busca em conjunto com a função TPxy tiveram problemas de convergência. 

Para unir as vantagens de ambas abordagens é proposta aqui a aplicação das 

funções objetivo em sequência: primeiramente, os parâmetros do modelo de 

coeficiente de atividade são otimizados usando a função gama em um intervalo de 

busca pouco limitado, e depois, numa segunda otimização usando a função TPxy num 

intervalo de busca mais limitado, baseado nos valores da primeira otimização (tópico 

5.2.5, p.136). 

5.2.3 Algoritmo de busca 

O algoritmo global PSO (Particle Swarm Optmization ou Enxame de Partículas) 

é uma interessante opção para resolver o problema de otimização por ser estocástico 

e mult-start e pela simplicidade em sua formulação e implementação. E o algoritmo 

NMSimplex (Nelder-Mead Simplex) é um método de busca direta muito usado para 

minimização multidimensional irrestrita (Lagarias et al., 1998) e sua aplicação na 

estimação de parâmetros de modelos de coeficiente de atividade é comum, como visto 

no Quadro 4 (p.124). Nos tópicos 5.2.3.1 e 5.2.3.2 a seguir os dois são apresentados 

conforme foram utilizados no trabalho. 

5.2.3.1 Particle Swarm Optimization – PSO 

PSO é uma técnica de computação evolucionária desenvolvida por Kennedy e 

Eberhart (1995) cujo propósito original era simular a coreografia de uma bando de 

pássaros. O algoritmo foi sendo aprimorado quando foi constatado que o modelo 

conceitual era um algoritmo de busca (Eberhart, Simpson e Dobbins, 1996). Ele é um 

método estocástico mult-start com mínima afinação de parâmetros conseguindo lidar 

com a otimização de superfícies irregulares, descontínuas e multimodais (Das, 

Abraham e Konar, 2008). 

A ideia geral segue o cenário de um bando de pássaros aleatórios procurando 

comida em uma área. Cada pássaro é visto como uma partícula (particle – p) de um 

enxame (swarm - s) que voam através do espaço de busca em cada dimensão –d (de 

um total de npar dimensões, número de parâmetros a serem estimados) e ela possui 

duas variáveis de estado (a posição – s e a velocidade – v, ambos de npar dimensões) 
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e a memória de duas posições (a melhor alcançada pela própria partícula e a melhor 

alcançada por todo o enxame). A rota da partícula é desenhada aleatoriamente 

pesando a melhor posição de cada partícula (fator cognitivo) e a melhor posição do 

enxame (fator social) na velocidade da partícula até que todas as partículas se juntem 

em uma única posição com o melhor calor da função objetivo. 

De acordo com Eberhart e Shi (2001), o algoritmo original começa com a 

inicialização randômica das posições e velocidades de cada partícula (Figura 39.a). 

Uma vez que o valor da função objetivo é avaliada, a melhor posição de cada partícula 

é encontrada comparando sua posição atual com sua melhor posição atual. A melhor 

posição do enxame também é determinada examinando cada melhor posição de 

todas as partículas. Então a posição e a velocidade de cada partícula é atualizada 

(Figura 39.b) através de: 

ݐ)௣,ௗݒ + 1) = (ݐ)௣,ௗݒ + .ଵܥ ߮ଵ. ቀݏ௣௕௘௦௧,ௗ(ݐ) − ቁ(ݐ)௣,ௗݏ + .ଶܥ ߮ଶ. ቀݏ௦௕௘௦௧,ௗ(ݐ) −  ቁ (33)(ݐ)௣,ௗݏ

ݐ)௣,ௗݏ + 1) = (ݐ)௣,ௗݏ + ݐ)௣,ௗݒ + 1)       (34) 

em que ܥଵ e ܥଶ são chamados de parâmetros social e cognitivo, ߮ଵ e ߮ଶ ∈(0,1) são 

números aleatórios, ݏ௣,ௗ(ݐ) é a posição da partícula p na dimensão d na iteração t, 

 é a melhor (ݐ)௣௕௘௦௧,ௗݏ ,é a velocidade da partícula p na dimensão d na iteração t (ݐ)௣,ௗݒ

posição da partícula p na dimensão d na iteração t, ݏ௦௕௘௦௧,ௗ(ݐ) é a melhor posição do 

enxame na dimensão d na iteração t. O processo iterativo segue até que um critério 

de parada seja atingido (Figura 39.c). 

Figura 39. Descrição das atualizações da velocidade e posição das partículas no PSO para um 
espaço paramétrico de três dimensões. 

 
Fonte: adaptada de El-Sawy, Hendawy and El-Shorbagy (2013) e Wang et al (2010). 
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 ଶ, que pesam os termos estocásticos cognitivo e social, são chamadasܥ ଵ eܥ

também de constantes de aceleração, porque a atribuição de grandes valores a essas 

constantes resulta em um movimento abrupto das partículas em direção ou através 

das regiões de interesse, e por outro lado, pequenos valores implicariam na 

perambulação das partículas por todo espaço de busca antes de se voltarem a regiões 

de interesse. Ebehart e Shi (2001) sugerem ܥଵ = ଶܥ = 2 e um tamanho de enxame 

entre 20 a 50 partículas. Bonilla-Petriciolet e Segovia-Hernández (2010), para seu 

estudo sobre estabilidade de fases e cálculos de equilíbrio em misturas 

multicomponentes reativos e não reativos, indicaram ܥଵ = 3 e ܥଶ = 1 e um tamanho 

de enxame igual a dez vezes o número de parâmetros. 

Há várias versões do PSO (Eberhart e Shi, 2001, e Bonilla-Petriciolet e Segovia-

Hernández, 2010) incluindo artifícios para priorizar uma busca global no início e a 

convergência das partículas no ótimo global no fim. Algumas extensões do PSO tem 

a velocidade anterior pesada por um fator de inércia, outras restringem a velocidade 

a um máximo e outras adicionam um fator de constrição ou separam o enxame por 

várias vizinhanças, e todas elas com o propósito de equilibrar os termos da equação 

para atualização. 

Neste trabalho, optou-se por uma abordagem simples com poucos parâmetros 

do algoritmo de busca, mas com atenção à proporção em relação ao número de 

parâmetros, uma vez que são estudados vários modelos de coeficiente de atividade 

que resultam em um número diferente de parâmetros a serem estimados. A afinação 

dos parâmetros ܥଵ e ܥଶ dependeria de um estudo mais detalhado e, por isso, foram 

adotados valores indicados por Bonilla-Petriciolet e Segovia-Hernández (2010). 

Dessa forma, a atualização do PSO foi empregada de acordo com as equações 3 e 

4, e foram considerados ܥଵ = 3 e ܥଶ = 1, e um tamanho de enxame igual a dez/cem 

vezes o número de parâmetros (tópico 5.2.4, p.136). Para a primeira partícula da 

iteração inicial, utilizaram-se valores da literatura, se disponíveis, para garantir pelo 

menos uma solução inicial factível para comparação (isto é, que a função objetivo não 

resulte em nan – not avaiabe number ou inf – infinite number). 

5.2.3.2 Nelder-Mead Simplex – NMSimplex 

O NMSimplex é um algoritmo de busca direta desenvolvido por Nelder e Mead 

(1965) com o propósito de tornar mais flexível o método Simplex de Spendley, Hext e 

Himsworth (1962) que era baseado em avaliações de um poliedro de tamanho 
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conhecido continuamente vagando, rebatendo um vértice no hiperespaço. O poliedro 

do NMSimplex consegue se adaptar ao espaço local de busca, sendo capaz de se 

expandir ou, contrair com relação aos melhores pontos encontrados. 

Cada passo do algoritmo do NMSimplex é mostrado na Figura 40 em duas e na 

Figura 41 em três dimensões. De acordo com Lagarias et al, (1998), uma única 

iteração pode resultar num único novo vértice (o melhor dos vértices avaliados pelas 

etapas de reflexão, expansão, contração para fora e contração para dentro) ou em um 

novo poliedro resultante do passo de encolhimento (shrink). 

Figura 40. Descrição do processo de otimização do algoritmo NMSimplex para um espaço de 
parâmetros de duas dimensões em que os círculos vazios representam o melhor vértice, (a) 

determinação do centroide; (b) reflexão; (c) expansão; (d) contração para fora; (e) contração para 
dentro; (f) encolhimento. 

 
Fonte: baseada em The-Crankshaft Publishing e páginas online de Krzysztof Kniaz. 

Figura 41. Descrição do processo de otimização do algoritmo NMSimplex para um espaço de 
parâmetros de três dimensões em que os círculos vazios representam o melhor vértice, (a) 

determinação do centroide; (b) reflexão; (c) expansão; (d) contração para fora; (e) contração para 
dentro; (f) encolhimento. 

 
Fonte: baseada em The-Crankshaft Publishing e páginas online de Krzysztof Kniaz. 

O algoritmo do NMSimplex utilizado neste trabalho é o descrito por Lagarias et 

al. (1998). 

5.2.3.3 Aplicação de um algoritmo global seguido por um algoritmo local 

O algoritmo global PSO seguido do algoritmo local NMSimplex é uma alternativa 

para tentar construir um algoritmo de otimização robusto seguindo a ideia sugerida 

por Nelles (2001, p.114) de que métodos de otimização global são bons para achar 

regiões e os de otimização local para achar pontos (tópico 5.2.5, p.136). 

5.2.3.4 Adaptação amostral ou em batelada 

O conceito de adaptação é a forma pela qual os dados de ajuste são alimentados 

ao algoritmo de otimização, segundo a estratégia de treinamento. A adaptação pode 

ocorrer dividindo-se os dados de treinamento e os adicionando pouco a pouco ou 
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processando todos os dados a cada iteração do algoritmo. O primeiro método é 

chamado de adaptação amostral e o último de adaptação em batelada (Figura 42). 

Figura 42. Adaptação amostral (―) e em batelada (- - -) de um processo de otimização em duas 
dimensões. 

 
Fonte: adaptada de Nelles (2001, p.84). 

A adaptação amostral diminui a probabilidade da estimação resultar em um 

mínimo local, contudo a qualidade de cada atualização diminui e a solução está 

comprometida pela sequência de alimentação dos dados uma vez que a superfície da 

função objetivo muda a cada adição de nova informação. Por outro lado, a adaptação 

em batelada é a abordagem padrão em problemas de engenharia e estatísticos 

podendo ser um processo demorado quando existe uma grande quantidade de dados 

(Nelles, 2001, p.82). 

Neste trabalho, a adaptação amostral é utilizada adicionando cada conjunto de 

dados por vez e a estimação é realizada com critério de parada relaxado, ou seja, com 

poucas iterações a cada apresentação de dados. O intuito é utilizar todos os 

resultados de todos os conjuntos de dados para sugerir um intervalo de busca mais 

restrito para a adaptação em batelada (tópico 5.2.5, p.136). 

5.2.3.5 Normalização dos parâmetros 

Os parâmetros são normalizados em ambos os algoritmos de busca. A 

normalização foi realizada segundo 

̅ߦ = కିక೘೔೙

క೘ೌೣିక೘೔೙
          (35) 
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sendo ̅ߦ o parâmetro normalizado, ߦ o parâmetro não normalizado, ߦ௠௜௡ o menor valor 

cogitado para o parâmetro ou o limite inferior do intervalo de busca, e ߦ௠௔௫ o maior 

valor cogitado para o parâmetro ou o limite superior do intervalo de busca. As 

vantagens da normalização são restringir o intervalo de busca para cada parâmetro a 

uma região factível e utilizar valores de mesma ordem de grandeza (de zero a um, no 

caso) na otimização para parâmetros com diferentes ordens de grandeza. 

5.2.3.6 Técnicas de regularização 

Técnicas de regularização são técnicas numéricas que tentam balancear o 

compromisso entre tendência e variância para resolver um problema mal posto ou 

prevenir um sobreajuste (overfitting) dos parâmetros. Nelles (2001, p.179) sugeriu o 

uso de técnicas de regularização em casos em que os valores verdadeiros dos 

parâmetros não podem ser alcançados uma vez que a validade dos valores obtidos 

está restrita à limitação dos dados de treinamento. Neste estudo, a limitação 

quantitativa e qualitativa dos dados de treinamento disponíveis e o uso de parâmetros 

da literatura para o cálculo de outros termos da função “gama-fi” conduziram à adição 

de técnicas de regularização aos algoritmos de busca. 

Neste trabalho, podem ser consideradas como técnicas de regularização as já 

mencionadas: aplicação da sequência de duas funções objetivo, sequência dos 

algoritmos global e local, e sequência da adaptação amostral e em batelada. Todas 

elas com o objetivo de restringir o intervalo de busca para cada parâmetro na utilização 

do PSO ou na inicialização do NMSimplex. 

5.2.3.7 Critérios de parada 

Um algoritmo iterativo resolve um problema de otimização quando uma condição 

é alcançada, esta condição é chamada de critério de parada. Uma tolerância na 

função objetivo é um critério comum, contudo, no problema estudado, definir um valor 

para esta tolerância é difícil pela grande quantidade de dados de treinamento e suas 

diversas fontes. Os trabalhos de Bonilla-Petriciolet e Segovia-Hernández (2010) e de 

Bonilla-Petriciolet, Rangaiah e Segovia-Hernandez (2010) sugerem dois critérios de 

parada: um número máximo de iterações (itermax > 1500) e um número máximo de 

iterações sucessivas sem melhora da função objetivo (iterscmax > 12.npar). Neste 

trabalho, o critério de parada foi determinado pelo número máximo de avaliações que 

impactava no tamanho da memória utilizada pela matriz da região de confiança. O 

número máximo de avaliações, ݊݁ܽݒ௠á௫, foi estabelecido como sendo igual a 
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௠á௫ܽݒ݁݊ = 1000. .ݎܽ݌݊) 10) para o problema 1 ou ݊݁ܽݒ௠á௫ = 1000. .ݎܽ݌݊) 100) para 

os problemas 2 e 3 (tópico 5.2.5, p.136). 

5.2.4 Vetor de variáveis – os parâmetros estimados 

Os parâmetros estimados estão implícitos no coeficiente de atividade calculado 

pelo modelo, ߛ௠௢ௗ௘௟. Para os dois modelos de coeficiente de atividade estudados, eles 

se dividem em parâmetros geométricos e de interação como apresentado no tópico 

3.6 (p.80). Na função TPxy, são adicionadas as variáveis de estado otimizadas, ܶ௢௣௧ 

e ݔ௢௣௧, e calculadas, ܲ௖௔௟௖ e ݕ௖௔௟௖. 

5.2.5 Resumo da estratégia empregada 

Toda programação foi escrita em C++ e executada pela plataforma 

Code::Blocks. A equação de Antoine estendida foi utilizada para calcular a pressão de 

vapor, a correlação do DIPPR para o fator de correção de Poynting, a equação cúbica 

de Soave-Redlich-Kwong para os coeficientes de fugacidade, e os modelos UNIDMD 

e F-SAC para os coeficientes de atividade, de acordo com os resultados obtidos do 

Capítulo 3 (p.67). Calculou-se o coeficiente de atividade “experimental”, ߛ௘௫௣, para a 

função objetivo gama, ܨ௢௕௝:௚௔௠௔, de acordo com a equação 20, e P e y pelo cálculo de 

pressão de bolha apresentado no tópico 3.6.3 (p.86) para a função TPxy, ܨ௢௕௝:்௉௫௬. 

A Figura 43 resume os dois problemas (a revisão dos parâmetros da literatura e 

a estimação de parâmetros para o processo de etanol 2G) caracterizando para cada 

um: o vetor de parâmetros e os dados de treinamento. Ela também apresenta os tipos 

de abordagens de função objetivo e de algoritmo de busca utilizados. O problema 1 

trata da revisão dos parâmetros da literatura dos modelos selecionados UNIDMD e F-

SAC no tópico 3.6.3 (p.86). Os sistemas com 2-metil-1-butanol, 3-metil-1-butanol, 

MEG e glicerol tiveram desvios significativos, e, dessa forma, uma estimação dos 

parâmetros com os dados da literatura (tópico 5.2.1, p.125) foi realizada a fim de 

melhorar a previsão do ELV dos sistemas com presença dessas substâncias. Com a 

revisão dos parâmetros da literatura pelo problema 1, o problema 2 estima parâmetros 

geométricos e de interação do furfural e do HMF ainda não obtidos pela literatura 

utilizando dados inéditos (tópico 4.3, p.114) e dados da literatura (Tabela 28 no 

Apêndice D, p.240). 
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Figura 43. Resumo dos problemas e das várias opções de estratégia de treinamento. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

No modelo UNIDMD, os parâmetros geométricos incluem: ܴ௞ e ܳ௞, para cada 

subgrupo k. E os parâmetros de interação: ܽ௞௟, ܾ௞௟ e ܿ௞௟ para cada interação binária 

entre grupos k,l. No modelo F-SAC, os parâmetros geométricos compreendem: ܴ௞ e 

ܳ௞
଴ para cada subgrupo k, ܳ௡

ା, ܳ௡
ି e ߪ௡

ା para cada grupo n. E os parâmetros de 

interação: ܧு஻(ߪ௠,  ௡) para cada par de grupo n,m (receptor-doador de prótons). Noߪ

problema 1, somaram-se 76 parâmetros do modelo UNIDMD e 32 parâmetros do 

modelo F-SAC a serem reavaliados. No problema 2, foram 14 parâmetros do modelo 

UNIDMD para o furfural e o mesmo para o HMF, e 7 e 10 parâmetros do modelo F-

SAC para o furfural e para o HMF, respectivamente. A estratégia de treinamento para 

ambos os problemas é ilustrada pela Figura 44 (p.138). 

O problema 1 foi resolvido, por meio de duas estratégias. A primeira estratégia 

minimizou a função objetivo gama através do PSO utilizando todos os dados da 

literatura de uma só vez. A segunda estratégia dividiu-se em três etapas: (1) O 

intervalo de busca foi minimizado utilizando os resultados da minimização da função 

objetivo gama de cada conjunto de dados através do PSO com um critério de parada 

“relaxado” (݊݁ܽݒ௠á௫ = 1000. .ݎܽ݌݊) 10)); (2) Minimizou-se a função objetivo gama 

através do PSO, utilizando todos os dados da literatura de uma só vez e os resultados 
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(o vetor de parâmetros estimados) de cada sistema para reduzir o intervalo de busca 

de cada parâmetro (volume, área e de interação); (3) Minimizou-se a função objetivo 

gama através do NMSimplex, utilizando todos os dados da literatura de uma só vez e 

o resultado da etapa 2 foi utilizado como ponto inicial para a construção do poliedro 

do NMSimplex. 

Figura 44. Estratégia de treinamento. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

A redução do intervalo de busca foi conduzida em dois passos: (1) Foram 

identificados pontos de interesse, vetores de parâmetros resultantes da otimização 

cujos valores da função objetivo gama ou da função de validação (a mesma função 

objetivo “gama”, equação 31, calculada para os dados de validação) foram os 
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menores obtidos; (2) O intervalo de busca de cada parâmetro foi reavalidado de 

acordo com os valores máximo e mínimo dos pontos de interesse. 

No problema 2 foi utilizada a mesma estratégia 2 para o problema 1, contudo, no 

terceiro passo, minimizou-se a função objetivo TPxy com o NMSimplex utilizando 

todos os dados da literatura de uma só vez e o resultado da etapa anterior como ponto 

inicial para a construção do poliedro do NMSimplex. 

Os resultados são apresentados no tópico 5.3 a seguir. 

5.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO DA ESTIMAÇÃO DE PARÂMETROS 

Daqui em diante, a análise dos resultados da otimização sempre se iniciam com 

a apresentação de duas variáveis resposta: a função objetivo e a função de validação. 

A função objetivo é o valor da função objetivo gama (equação 31) ou TPxy (equação 

32) dividida pelo número de pontos experimentais utilizados na estimação, e a função 

de validação é a mesma função objetivo gama (equação 31) ou TPxy (equação 32) 

calculada para os dados de validação e dividida pelo número de dados de validação. 

O valor dessas funções sempre é apresentado em função do número de 

avaliações da função objetivo, sendo informado somente o valor da função resultado 

do melhor vetor de parâmetros de cada iteração – em outras palavras, em todos os 

gráficos se plotam apenas a melhor memória de todos indivíduos da população do 

PSO ou do poliedro do NMSimplex de cada iteração. Esta abordagem é adotada, pois 

o número de avaliações a cada iteração da otimização depende do conjunto de 

parâmetros e do algoritmo de busca empregado, facilitando a comparação entre o 

desempenho das diversas otimizações. 

Na análise também estão inclusos os valores calculado e experimental das 

variáveis da função objetivo, ou seja, do coeficiente de atividade para a função objetivo 

gama e de TPxy para a função objetivo TPxy. Por fim, são apresentadas as curvas de 

temperatura de bolha ou pressão de bolha nos diagramas Txy ou Pxy, 

respectivamente, de casos relevantes ou ilustrativos. 

5.3.1 Problema 1: avaliação dos parâmetros da literatura 

Neste problema 1, o número de parâmetros reavaliados no total foi igual a 76 

parâmetros do modelo UNIDMD de 8 subgrupos contidos em 5 grupos, e a 32 

parâmetros do modelo F-SAC de 7 subgrupos contidos em 4 grupos. Foram utilizados 
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3621 pontos experimentais TPxy de 252 sistemas de estimação e 356 pontos 

experimentais TPxy de 26 sistemas de validação (tópico 5.2.1, p.125). 

5.3.1.1 Estratégia 1 

A Figura 45 mostra a função objetivo e a função de validação em função do 

número de iterações do PSO para os modelos UNIDMD e F-SAC. Os resultados 

mostram que a otimização conseguiu diminuir significativamente a função objetivo 

para os dois modelos, sendo que o valor final da função objetivo do F-SAC foi quase 

metade do valor do UNIDMD. 

Figura 45. Resultado da otimização do problema 1 pela estratégia 1 (etapa 1): valor da função 
objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho) para o modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2*) e 

para o modelo F-SAC (∆: b1 e b.2*). 

 
*(x.2) é a mesma figura com mudança de escala do eixo das ordenadas. 

Fonte: elaborada pela autora. 

O valor da função de validação menor que o da função objetivo para o modelo 

UNIDMD é apenas uma eventualidade da escolha aleatória dos sistemas de validação 

e da característica estocástica do PSO. Contudo, essa otimização resultou em valores 

dos parâmetros de ambos os modelos iguais aos limites inferiores ou superiores 

estabelecidos com base na literatura (ver Tabela 30 e Tabela 31 no apêndice E), e, 

por isso, os programas foram interrompidos antes de atingirem o critério de parada. 

Esses valores sem significado físico resultam de uma alta correlação entre os 
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parâmetros e na otimização simultânea de todos eles pelo PSO dentro da limitação 

do número de avaliações (tópico 5.2.3.7). A estratégia 2 foi proposta para tentar evitar 

esse comportamento. 

5.3.1.2 Estratégia 2 

A estratégia 2 dividida em 3 etapas objetivou: (1) restringir o intervalo de busca; 

(2) achar o ponto ótimo utilizando a função gama com o PSO; (3) achar o ponto ótimo 

utilizando a função TPxy com o NMSimplex como descrito no tópico 5.2.5 (p.136). 

5.3.1.2.1 Etapa 1 

A Figura 46 mostra o resultado, em termos do valor da função objetivo de cada 

sistema, antes e depois da otimização. Os valores mais altos a direita da Figura 46 

representam sistemas água-glicerol. O ponto isolado a esquerda da Figura 46.a.1 

representa o sistema etanol-MEG. 

Figura 46. Resultado da otimização do problema 1 pela estratégia 2 (etapa1): valor da função objetivo 
com os parâmetros da literatura (em preto) e com os parâmetros otimizados para cada sistema (em 

vermelho) para o modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2*) e para o modelo F-SAC (∆: b1 e b.2*). 

 

 
*(x.2) é a mesma figura com mudança de escala do eixo das ordenadas. 

Fonte: elaborada pela autora. 

Os intervalos de busca antigo (e menos restrito) e novo (mais restrito) são 

apresentados na Tabela 11 (p.142) para os parâmetros do UNIDMD e na Tabela 12 

(p.142) para os parâmetros do modelo F-SAC. O novo valor mínimo foi definido como 
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sendo o menor valor resultante da otimização amostral do parâmetro de menor valor 

(do CH para o ܴ௞, por exemplo), e o valor máximo foi o valor da literatura do parâmetro 

de maior valor (do (CH2OH)2 para o ܴ௞, por exemplo) mais o desvio padrão de todos 

os valores obtidos pela otimização do mesmo parâmetro de maior valor (descartados 

os resultados que atingiram o limite máximo ou mínimo). 

Tabela 11. Intervalo de busca para o modelo UNIDMD. 

 Parâmetro ܴ௞ ܳ௞ ܣ௜௝ ௜௝ܤ  ௜௝ܥ   
Intervalo menos 

restrito 
mínimo 0,00001 0,00001 -5000 -50 -0,5

máximo 5 5 5000 50 0,5

Intervalo mais 
restrito 

mínimo 0,002955 0,008922 -1857,834665 -15,936773 -0,022548

máximo 3,151992 3,703966 3416,634665 20,983573 0,022798
Fonte: elaborada pela autora. 

Tabela 12. Intervalo de busca para o modelo F-SAC. 

 Parâmetro ܴ௞ ܳ௞
଴ ܳ௡

ା, ܳ௡
௡ߪ ି

ା ܧு஻ 
Intervalo 

menos restrito 
mínimo 0,00001 0,00001 0,00001 0,00001 0,00001

máximo 100 100 100 0,017 10

Intervalo mais 
restrito 

mínimo 0,493532 0,000001 0,023767 0,001073 0,038039

máximo 85,820245 80,365497 33,165354 0,017937 7,436974
Fonte: elaborada pela autora. 

5.3.1.2.2 Etapa 2 

Os resultados da otimização da função gama com o PSO utilizando o intervalo 

mais restrito utilizando todos os dados de estimação em batelada são apresentados 

na Figura 47 (p.144). As funções objetivo e de validação do modelo F-SAC foram 

menores mesmo com um menor número de avaliações que as do modelo UNIDMD, 

apesar das funções do modelo UNIDMD iniciarem com valores maiores que os do 

modelo F-SAC atingindo valores próximos ao final da otimização. 

Mesmo com a significante diminuição das funções, é válido ressaltar que uma 

função objetivo gama igual a 0,2 corresponderia a um desvio relativo médio dos 

valores de coeficiente de atividade igual a 10% (divide-se por dois, pelos dois 

componentes). O critério de parada pode ter sido prematuro, contudo, um fato mais 

importante é mostrado pela Figura 48 (p.144): a otimização diluiu os valores altos da 

função objetivo dos sistemas água-glicerol (sistemas 237 a 252 na figura) entre os 

outros sistemas, principalmente do modelo UNIDMD. As Figuras das páginas 145 e 

146 exemplificam tal comportamento, mostrando os valores calculados e 

experimentais dos coeficientes de atividade dos dois componentes de quatro sistemas 
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binários: água-glicerol, água – MEG, 1-propanol – água e água – 3-metil-1-butanol, 

respectivamente. 

A Figura 49 (p.145) mostra uma considerável mudança no valor de coeficiente 

de atividade da água no sistema água-glicerol para ambos os modelos (principalmente 

para o modelo UNIDMD), diminuindo o desvio entre os valores calculado e 

experimental. Contudo, aumenta o desvio em ordem crescente para os sistemas água 

– MEG (Figura 50, p.145), 1-propanol – água (Figura 51, p.146) e água – 3-metil-1-

butanol (Figura 52, p.146). 

Uma explicação plausível seria que as moléculas de glicerol e MEG 

apresentariam uma interação intramolecular entre as hidroxilas, distanciando seu 

comportamento do dos demais álcoois estudados com apenas uma hidroxila. Desse 

modo, a estratégia 2 foi suspensa, realizando uma nova abordagem: a criação de um 

grupo CH2OHs que representasse o glicerol e o MEG, mantendo os valores da 

literatura para os outros parâmetros. 
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Figura 47. Resultado da otimização do problema 1 pela estratégia 2 (etapa2) com intervalo de busca 
mais restrito: valor da função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho) para o 

modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2*) e para o modelo F-SAC (∆: b1 e b.2*). 

 
*(x.2) é a mesma figura com mudança de escala do eixo das ordenadas. 

Fonte: elaborada pela autora. 

Figura 48. Resultado da otimização do problema 1 pela estratégia 2 (etapa2) com intervalo de busca 
mais restrito: Valor da função objetivo antes (em preto) e depois (em vermelho) da otimização para o 

modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2*) e para o modelo F-SAC (∆: b1 e b.2*). 

 
*(x.2) é a mesma figura com mudança de escala do eixo das ordenadas. 

Fonte: elaborada pela autora.  
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Figura 49. Resultado da otimização do problema 1 pela estratégia 2 (etapa2) com intervalo de busca 
mais restrito para o sistema água(1)-glicerol(2): valores anteriores (em preto) e posteriores (em 

vermelho) à otimização para o modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2) e para o modelo F-SAC (∆: b1 e b.2). 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

Figura 50. Resultado da otimização do problema 1 pela estratégia 2 (etapa2) com intervalo de busca 
mais restrito para o sistema água(1)-MEG(2): valores anteriores (em preto) e posteriores (em 

vermelho) à otimização para o modelo UNIDMD (+: a.1 a a.4) e para o modelo F-SAC (∆: b1 e b.2). 

 
Fonte: elaborada pela autora.  
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Figura 51. Resultado da otimização do problema 1 pela estratégia 2 (etapa2) com intervalo de busca 
mais restrito para o sistema 1-propanol(1)-água(2): valores anteriores (em preto) e posteriores (em 
vermelho) à otimização para o modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2) e para o modelo F-SAC (∆: b1 e b.2). 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

Figura 52. Resultado da otimização do problema 1 pela estratégia 2 (etapa2) com intervalo de busca 
mais restrito para o sistema água(1) – 3-metil-1-butanol(1): valores anteriores (em preto) e posteriores 

(em vermelho) à otimização para o modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2) e para o modelo F-SAC (∆: b1 e 
b.2). 

 
Fonte: elaborada pela autora.  
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5.3.1.3 Glicerol e o grupo CH2OHs 

A criação do grupo nomeado “CH2OHs” para o glicerol e MEG implicou na 

criação de dois subgrupos: “CHOHs” e “CH2OHs” (Figura 53). A fórmula molecular e 

a quantidade de sítios receptores e doadores de prótons continuam os mesmos da 

literatura, contudo todos os parâmetros geométricos e de interação foram 

recalculados. Foram estimados 22 parâmetros do modelo UNIDMD, sendo 4 

geométricos e 18 de interação, 12 parâmetros do modelo F-SAC, 7 geométricos e 5 

de interação. 

Figura 53. Construção das moléculas de MEG e glicerol com os novos subgrupos CHOHs e CH2OHs. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

Tabela 13. Sistemas utilizados para estimação (1 a 23) e para validação (24 a 27) dos parâmetro do 
grupo CH2OHs. 

N. Sistema 
1 i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P101.30kPa 
2 i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P101.30kPa_02 
3 i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P001.33kPa 
4 i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P003.33kPa 
5 i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P006.67kPa 
6 i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P013.33kPa 
7 i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P026.66kPa 
8 i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P030.40kPa 
9 i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P057.33kPa 
10 i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P101.30kPa 
11 i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T343.15K 
12 i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T363.15K 
13 i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T371.15K 
14 i_ETHANOL_GLYCEROL_T323.15K 
15 i_ETHANOL_GLYCEROL_T333.15K 
16 i_ETHANOL_GLYCEROL_T343.15K 
17 i_ETHANOL_GLYCEROL_T353.15K 
18 i_WATER_GLYCEROL_P001.33kPa 
19 i_WATER_GLYCEROL_P003.33kPa 
20 i_WATER_GLYCEROL_P006.67kPa_02 
21 i_WATER_GLYCEROL_P013.33kPa_02 
22 i_WATER_GLYCEROL_P066.66kPa_02 
23 i_WATER_GLYCEROL_P101.33kPa 
24 i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P101.33kPa 
25 i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P101.38kPa 
26 i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T395.15K 
27 i_WATER_GLYCEROL_P013.33kPa_03 

Fonte: elaborada pela autora. 
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Os sistemas utilizados para estimação e validação encontram-se na Tabela 13 

(p.147). Os sistemas de validação compreendem aqueles com as mesmas condições 

operacionais dos sistemas utilizados para estimação, ou que estariam fora da faixa de 

operação do processo, e por isso, não seriam importantes. O procedimento de 

otimização seguiu as mesmas etapas da estratégia 2 (tópico 5.2.5, p.136): (1) 

restrição do intervalo de busca; (2) otimização da função gama com o PSO; (3) 

otimização da função TPxy com o NMSimplex. 

5.3.1.3.1 Etapa 1 

A Figura 54 apresenta os valores da função objetivo e da função de validação 

para cada sistema. Para ambos os modelos, a função objetivo atinge mesma ordem 

de grandeza ao final da otimização para cada sistema, exceto pelo sistema 23 (água-

glicerol a 1,0133 bar). E, como esperado, a função de validação sofreu com o 

sobreajuste (overfitting) dos parâmetros a cada sistema que era fornecido para 

estimação. A função de validação atingiu seus maiores valores no sistema 23 para o 

modelo UNIDMD e 19 para o modelo F-SAC, ambos sistemas água-glicerol. 

Figura 54. Resultado da otimização do problema 1 (etapa 1) para o grupo CH2OHs: (a,b) função 
objetivo-FO e (c,d) função de validação-FV para cada sistema. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD 
(FO: antigo: +; novo: ж. FV; antigo: +; novo: ж) e figuras (x.2) para o modelo F-SAC (FO: antigo: ; 

novo: . FV; antigo: ; novo: ). 
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Continuação da Figura 54. Resultado da otimização do problema 1 (etapa 1) para o grupo CH2OHs: 
(a,b) função objetivo-FO e (c,d) função de validação-FV para cada sistema. Figuras (x.1) para o 

modelo UNIDMD (FO: antigo: +; novo: ж. FV; antigo: +; novo: ж) e figuras (x.2) para o modelo F-SAC 
(FO: antigo: ; novo: . FV; antigo: ; novo: ). 

 

  
Fonte: elaborada pela autora. 

Os intervalos de busca antigo (e menos restrito) e novo (mais restrito) são 

informados pela Tabela 14 (p.150) para os parâmetros do UNIDMD e pela Tabela 15 

(p.150) para os parâmetros do modelo F-SAC. O procedimento de determinação foi 

diferente, pois se desconsiderou os resultados dos sistemas em que ocorreu um 

grande sobreajuste dos parâmetros, resultando em enormes valores da função de 

validação. Além disso, os limites iniciais foram tomados como sendo os limites 

restritos obtidos pela etapa 1 da estratégia 2, e, como trata-se de um único grupo 

avaliado, os limites inferiores iniciais para a área de carga positiva e negativa do 

modelo F-SAC foram baseados no número de sítios do grupo para ligações de 

hidrogênio. 

Primeiro, foram definidos valores máximos e mínimos: o novo valor mínimo foi 

definido como sendo o menor valor resultante da otimização amostral do parâmetro 

de menor valor (do CHOHs para o ܴ௞, por exemplo), e o valor máximo foi o valor da 

literatura do parâmetro de maior valor (do CH2OHs para o ܴ௞, por exemplo). Depois, 

os novos limites foram calculados utilizando os valores máximo e mínimo acrescidos 

ou decrescidos de 10% do valor da faixa do intervalo inicial. Os limites continuaram 
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os mesmos caso os novos limites calculados estivessem fora do intervalo de busca 

inicial. 

Tabela 14. Limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final (resultado da etapa 1) dos 
parâmetros do modelo UNIDMD para o grupo CH2OHs. 

Parâmetros ࢒࢑ࢉ ࢒࢑࢈ ࢒࢑ࢇ ࢑ࡽ ࢑ࡾ 
Limite inferior inicial 0,00296 0,00892 -5000 -50 -0,5 
Limite superior inicial 3,15199 3,70397 5000 50 0,5 
Limite inferior 0,00001 0,00001 -4937,80 -37,20590 -0,11616 
Limite superior 1,35850 1,49380 5000 44,92780 0,5 

Fonte: elaborada pela autora. 

Tabela 15. Limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final (resultado da etapa 1) dos 
parâmetros do modelo F-SAC para o grupo CH2OHs. 

Parâmetros ࢑ࡽ
૙ ࢔ࡽ

ା ࢔ࡽ
࢔࣌ ࢑ࡾ ି

ା ࡮ࡴࡱ 
Limite inferior inicial 0,00 7,19 3,60 0,00 0,00107 0,03804 
Limite superior inicial 80,37 33,17 33,17 85,82 0,01794 7,43697 

Limite inferior 0,00 7,19 3,60 0,00 0,00107 0,03804 
Limite superior 39,57 33,17 33,17 85,82 0,01794 7,43697 

Fonte: elaborada pela autora. 

5.3.1.3.2 Etapa 2 

A função objetivo e a de validação em função do número de avaliações são 

apresentadas na Figura 55 (p.151) para os dois modelos UNIDMD e F-SAC. Elas 

atingiram valores de mesma ordem de grandeza para ambos os modelos. A 

otimização do modelo F-SAC reduziu a função objetivo já na segunda iteração, 

mesmo com um alto valor da função na primeira avaliação. O valor da função de 

validação menor que o da função objetivo para o modelo F-SAC ocorre pela 

característica estocástica do PSO e pela escolha dos sistemas de validação. 

A existência de um mínimo da função de validação indicaria um sobreajuste dos 

parâmetros aos dados de estimação. Dessa forma, considerou-se analisar pelo menos 

dois pontos de interesse, ou dois vetores de parâmetros: vetor de parâmetros com 

menor valor da função objetivo e vetor com menor valor da função de validação. As 

setas na Figura 55.b para ambos os modelos UNIDMD (b.1) e F-SAC (b.2) indicam os 

pontos de interesse que são informados na Tabela 34 (p.250) para o modelo UNIDMD 

e na Tabela 35 (250) para o modelo F-SAC, localizadas no Apêndice E.  
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Figura 55. Resultado da otimização do problema 1 (etapa 2) para o grupo CH2OHs: (a) valor da 
função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do número de 

avaliações e (b) pontos de interesse. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-
SAC. 

 
*Escala da função de validação apresentada pelo eixo secundário (à direita) em vermelho. 

Fonte: elaborada pela autora. 

A Figura 56 (p.152) mostra, para cada sistema, a função objetivo gama e a 

função Py (que é a função TPxy para cálculo de pressão de bolha) calculadas com os 

dois pontos de interesse para cada modelo. Os coeficientes de atividade calculados 

utilizando os parâmetros originais e esses dois resultados podem ser observados na 

Figura 57 (p.153). 

As funções dos sistemas de etanol-MEG (sistemas 1 e 2) pioraram em ambos 

os modelos. O coeficiente de atividade é indicado pelos círculos vermelho tracejado 

na Figura 57.b.1, b.2 e d.2. Os sistemas água-MEG (3 a 13) tiveram o valor da função 

objetivo melhorado, apesar dos dois pontos de grande coeficiente de atividade 

experimental (resultado de baixos valores de fração molar) indicado pelas setas em 

vermelho na Figura 57.a.1 e a.2. 
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Figura 56. Resultado da otimização do problema 1 (etapa 2) para o grupo CH2OHs: (a) função gama 
e (b) função Py para cada sistema. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-

SAC. Valores calculados: em preto com parâmetros originais; em azul com ponto de menor valor da 
função de validação; em amarelo com ponto de menor valor da função objetivo. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

A previsão do coeficiente da água em glicerol melhorou (círculos vermelhos 

contínuos na Figura 57.a.1, b.1 e b.2) em detrimento do coeficiente de atividade de 

etanol em glicerol (círculo vermelho tracejado na Figura 57.b.1 e círculo vermelho 

pontilhado na Figura 57.b.2) e do glicerol em água ou em etanol (círculos vermelhos 

contínuos na Figura 57.d.1 e d.2). A otimização dos parâmetros dos dois modelos 

pioraram as previsões para o coeficiente de atividade do etanol tanto em MEG quanto 

em glicerol. Dentre o resultado intermediário e o final, escolheu-se o resultado que 

menos piorou os coeficientes de atividade e o cálculo de pressão de bolha para os 

sistemas com glicerol (sistemas 14 a 23). Dessa forma, optou-se pelo resultado 

intermediário tanto para o UNIDMD quanto para o F-SAC para iniciar a formação do 

poliedro do NMSimplex com melhores previsões para os sistemas com glicerol que é 

o agente de separação de estudo do trabalho. 
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Figura 57. Resultado da otimização do problema 1 (etapa 2) para parâmetros do grupo CH2OHs: 
valores calculados em função dos valores experimentais dos coeficientes de atividade dos 

componentes 1 (a,b) e 2 (c.d) dos sistemas utilizados na estimação. Figuras (x.1) para o modelo 
UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. Valores calculados: em preto com os parâmetros originais; em 

azul com o ponto de interesse de menor valor da função de validação; em amarelo com o ponto de 
interesse de menor valor da função objetivo. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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5.3.1.3.3 Etapa 3 

As funções objetivo e de validação TPxy em função do número de avaliações da 

mesma pelo algoritmo NMSimplex são apresentadas na Figura 58. Destaca-se que a 

quantidade de pontos registrados é menor que a quantidade de iterações, pois uma 

iteração do NMSimplex pode corresponder a no mínimo duas avaliações da função 

objetivo (centróide e reflexão) o que acarretaria uma grande quantidade de dados para 

construção do gráfico. Contudo, a perda de informação não é relevante, pois o 

NMSimplex é um algoritmo local, que implica pouca variação dos parâmetros a cada 

iteração, se comparado ao PSO. 

A função objetivo para o modelo F-SAC atingiu valores uma ordem de grandeza 

menor que a mesma função para o modelo UNIDMD. Apesar de terem mesma ordem 

de grandeza, observa-se que ao fim da otimização, a função de validação obteve 

valores quase quatro vezes maiores que a função objetivo para o modelo UNIDMD, e 

maior que quatro vezes para o modelo F-SAC. 

Figura 58. Resultado da otimização do problema 1 (etapa 3) para parâmetros do grupo CH2OHs: (a) 
valor da função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do número 

de avaliações e (b) região de interesse da figura a. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para 
o modelo F-SAC. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

Os vetores de parâmetros finais são informados pela Tabela 16 (p.155) para o 

modelo UNIDMD e pela Tabela 17 (p.155) para o modelo F-SAC. 
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Tabela 16. Vetor de parâmetros estimados do grupo CH2OHs do modelo UNIDMD. 
Parâmetros ܴ௞: CH2OHs ܴ௞: CHOHs ܳ௞: CH2OHs ܳ௞: CHOHs 
Vetor final 1,35849 0,513896 1,43941 1,26861 

ܽ௞௟: CHn-
CH2OHs 

ܽ௞௟: OH-
CH2OHs 

ܽ௟௞: CHn-
CH2OHs 

ܽ௟௞: OH-
CH2OHs 

ܽ௞௟: H2O-
CH2OHs 

ܽ௟௞: H2O-
CH2OHs 

2377,94 1154,84 -208,256 -4931,05 -3414,36 4628,33 
ܾ௞௟: CHn-
CH2OHs 

ܾ௞௟: OH-
CH2OHs 

௟ܾ௞ : CHn-
CH2OHs 

ܾ௟௞: OH-
CH2OHs 

ܾ௞௟: H2O-
CH2OHs 

ܾ௟௞: H2O-
CH2OHs 

-9,73271 4,55755 41,6444 41,3873 15,5689 44,9278 
ܿ௞௟: CHn-
CH2OHs 

ܿ௞௟: OH-
CH2OHs 

ܿ௟௞: CHn-
CH2OHs 

ܿ௟௞: OH-
CH2OHs 

ܿ௞௟: H2O-
CH2OHs 

ܿ௟௞: H2O-
CH2OHs 

0,167789 0,499999 -0,11613 -0,11615 -0,02093 -0,1161 
Fonte: elaborada pela autora. 

Tabela 17. Vetor de parâmetros estimados do grupo CH2OHs do modelo F-SAC. 

Parâmetros ܳ௞
଴: 

CH2OHs 
ܳ௞

଴: 
CHOHs 

ܳ௡
ା ܳ௡

ି 
ܴ௞: 

CH2OHs 
ܴ௞: 

CHOHs 
௡ߪ

ା 

Vetor final 31,06 1,27734 29,3791 4,04468 33,9774 34,4727 
0,008568

45 
 ,ு஻: CH2OHܧ

CH2OHs 
 ,ு஻: CH2OHsܧ

CH2OH 
 ,ு஻: CH2OHsܧ

CH2OHs 
 ,ு஻: CH2OHsܧ

H2O 
 ,ு஻: H2Oܧ
CH2OHs 

0,0381163 0,0381153 7,43697 0,0381243 6,84997 
Fonte: elaborada pela autora. 

Os parâmetros do modelo UNIDMD se alteraram pouco durante a otimização. O 

maior desvio padrão dividido pela média dos valores absolutos do parâmetro dos 

melhores vértices de cada iteração foi de 0,44% para o parâmetro ܽ௞௟(CH2OHs-CHn). 

Na otimização dos parâmetros do modelo UNIDMD, as frações molares na fase 

líquida, principalmente as pequenas concentrações, foram as variáveis que mais se 

alteraram. O maior desvio padrão dividido pelo média dos valores absolutos de fração 

molar na fase líquida dos melhores vértices de cada iteração foi de 59,3% para uma 

fração molar de água na fase líquida do sistema água-MEG a 57,33 kPa (sistema 9 

da Tabela 13, p.147) igual a 0,0034. 

Na otimização dos parâmetros do modelo F-SAC, os maiores desvios padrão 

divididos pela média dos valores absolutos das variáveis de estado de temperatura ou 

fração molar na fase líquida dos melhores vértices de cada iteração foram de 0,15% 

para a mesma fração molar de água na fase líquida do sistema água-MEG a 57,33 

kPa (sistema 9 da Tabela 13, p.147) igual a 0,0034 e 0,0069, e, para a temperatura, 

de 0,35% para o sistema água-glicerol a 101,33kPa e de 0,13% para o sistema água-

MEG a 1,33kPa. Os demais desvios foram menores que 0,1%. As maiores alterações 

foram verificadas em três parâmetros do modelo F-SAC: ܴ௞(CHOHs) de 2,59%, ܳ௡
ି de 

1,21% e ߪ௡
ା de 1,33%. O volume do subgrupo CHOHs sempre decrescendo e a 

densidade de carga positiva sempre aumentando. 
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A Figura 59 (p.157) mostra os valores resultantes da otimização contra os 

valores experimentais das variáveis temperatura e fração molar na fase líquida. Nas 

Figura 59.a.1 e Figura 59.a.2, nota-se desvio maior nos dois pontos de maior 

temperatura que são os já mencionados no parágrafo anterior. Além disso, observa-

se na Figura 59.c.1 (ampliação da Figura 59.b.1 da região de baixa concentração) 

que, de fato, as frações molares na fase líquida se alteraram bastante para a 

otimização dos parâmetros do modelo UNIDMD, enquanto que, para o resultado do 

modelo F-SAC, o mesmo não ocorre (Figura 59.c.2, ampliação da Figura 59.b.2 da 

região de baixa concentração). 

O comportamento da otimização para o modelo UNIDMD indica que a otimização 

anterior da função gama com o PSO encontrou uma região de mínimo local dos 

parâmetros que impediu o NMSimplex de alterá-los, e dessa forma, para minimizar a 

função objetivo TPxy nesta etapa 3 teve de modificar as variáveis de estado. Como 

se pode observar, destacadamente na Figura 59.c.1, o método da máxima 

verossimilhança buscou compensar a inadequação dos parâmetros correspondentes 

ao mínimo local alterando, de forma excessiva, os valores da fração molar da fase 

líquida. 

Quanto à otimização para o modelo F-SAC, não se pode afirmar que a função 

TPxy atingiu seu mínimo uma vez que os três parâmetros mencionados, dois deles 

com tendências constantes de aumento ou redução, não estabilizaram. Por exemplo, 

um volume menor do subgrupo CHOHs é esperado pois este não deveria ser maior 

que o volume do grupo CH2OHs. Além disso, se presumiria que o valor de energia de 

ligação de hidrogênio entre o par receptor-doador de prótons (receptor: grupo CH2OH 

do etanol; doador: grupos CH2OHs do glicerol e do MEG) seria maior tal como ocorre 

com a interação entre a água e o grupo CH2OHs (poder-se-ia supor que os sítios 

receptores de prótons do grupo CH2OHs dão preferência aos prótons do próprio 

grupo, o que caracterizaria as interações intramoleculares do glicerol, e 

consequentemente um valor mais alto de energia de ligação de hidrogênio para o par 

CH2OHs-CH2OHs). 
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Figura 59. Resultado da otimização do problema 1 (etapa 3) para parâmetros do grupo CH2OHs: 
Valor otimizado em função do valor experimental: (a) temperatura (b) fração molar do componente 1 
na fase líquida, e (c) região de baixa concentração do componente 1 na fase líquida. Figuras (x.1) 

para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

5.3.1.4 Discussão 

Neste tópico, comparam-se os resultados entre as duas otimizações com os 

obtidos dos parâmetros originais. São apresentados os desvios nos coeficientes de 

atividade e nas variáveis calculadas pela pressão de bolha (P e y) e pela temperatura 

de bolha (T e y). Destacam-se também os resultados em termos de diagramas Txy ou 

Pxy de sistemas relevantes ou ilustrativos. 
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A Tabela 18 informa o valor dos desvios em termos das médias absolutas 

(relativas para os coeficientes de atividade). Na otimização da função gama, para 

ambos os modelos, os desvios dos coeficientes de atividade do componente 1 (água 

ou etanol) diminuíram, enquanto que do componente 2 (MEG ou glicerol) 

aumentaram, embora em proporção menor. Na otimização da função TPxy, ambos os 

desvios dos coeficientes de atividade calculados pelos dois modelos cresceram, mas 

continuaram na mesma ordem de grandeza. 

Os desvios da pressão aumentam e depois diminuem com as otimizações das 

funções gama e PTxy, respectivamente, assumindo valores menores que o inicial 

(para o modelo F-SAC, obteve-se um desvio final da pressão próximo a um quinto do 

valor inicial). E os desvios da fração molar na fase vapor também tiveram o mesmo 

comportamento, contudo, para o modelo UNIDMD, os desvios finais são maiores que 

os iniciais, invalidando o resultado da otimização para uso posterior. 

Como explicado, o PSO encontrou uma região de mínimo local para os 

parâmetros em que o NMSimplex não consegue se distanciar. Para evitar o ocorrido, 

caberia um estudo mais aprofundado dos parâmetros de afinação do PSO e do 

NMSimplex, como também, poderia utilizar outra função objetivo com o PSO ou 

mesmo avaliar outros pontos de interesse na etapa 2 como o valor dos desvios da 

pressão e/ou fração molar na fase vapor. 

Tabela 18. Médias dos desvios absolutos da pressão, da fração molar na fase vapor e do coeficiente 
de atividade resultantes as otimizações. 

Etapa 
UNIDMD 
original 

F-SAC 
original 

UNIDMD - 
etapa 2 

F-SAC - 
etapa 2 

UNIDMD - 
etapa 3 

F-SAC - 
etapa 3 

|Δܲ|തതതതതത /bar 0,1843 0,3480 0,2008 0,0724 0,1832 0,0611 

|Δݕଵ|തതതതതതത 0,0292 0,0254 0,1659 0,0317 0,1488 0,0218 

|Δߛଵ|തതതതതതത
௥௘௟* 1,3670 0,3248 0,4055 0,2261 0,4699 0,3059 

|Δߛଶ|തതതതതതത
௥௘௟* 0,3072 0,3091 0,3166 0,3204 0,3590 0,4051 

* calculados de acordo com a equação 11 (tópico 3.1, p.67) 
Fonte: elaborada pela autora. 

Para ilustrar os desvios dos coeficientes de atividade ao longo da otimização, a 

Figura 60 (p.159) apresenta os coeficientes de atividade calculados com os 

parâmetros originais e com os parâmetros resultantes das otimizações das etapas 2 

e 3 (estão inclusos somente os sistemas utilizados na estimação). 
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Figura 60. Valores calculados em função dos valores experimentais dos coeficientes de atividade dos 
componentes 1 (a,b) e 2 (c,d) dos sistemas utilizados na estimação. Figuras (x.1) para o modelo 
UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. Resultados: em preto para os parâmetros originais; em 

amarelo para otimização da função gama com o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy 
com o NMSimplex. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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A otimização para os parâmetros do modelo UNIDMD resultou na melhora da 

previsão dos coeficientes de atividade da água no glicerol, caracterizados pelos 

círculos azuis contínuo e pontilhado na Figura 60.b.1. Em contrapartida, piorou a 

previsão do coeficiente de atividade do glicerol em água (sinais + em preto e vermelho 

dispersos horizontalmente na Figura 60.c.1 e d.1 onde o valor calculado é menor que 

o experimental), e do etanol tanto em MEG quanto em glicerol (indicados pelas setas 

azuis na Figura 60.b.1 e pelo círculo azul contínuo na Figura 60.d.1). O sistema água-

MEG é representado pelos pontos na horizontal estimados na unidade. 

Para o modelo F-SAC, a otimização ocasionou também a melhora na previsão 

dos coeficiente de atividade da água no glicerol (não alterando o perfil chato para o 

coeficiente de atividade do glicerol em água na Figura 60.d.2). Em detrimento disso, 

piorou a determinação dos coeficientes de atividade do sistema água-MEG (indicado 

pelos círculos azuis na Figura 60.b.2 e d.2) e etanol-glicerol (setas azuis na Figura 

60.b.2). O cálculo dos coeficientes de atividade do sistema etanol-MEG não alterou 

significativamente. 

Confirmando o resultado, a Figura 61.a (p.161) mostra a função gama calculada 

para cada sistema, utilizando os parâmetros originais e os resultados das etapas 2 e 

3. De modo geral, a função gama (Figura 61.a) teve o comportamento similar para os 

dois modelos: reduziu com as duas otimizações para os sistemas água-glicerol 

(sistemas de estimação 18 a 23 e sistema de validação 27) aumentado para os outros 

sistemas. Além disso, observa-se um aumento de seu valor, na ordem de décimos, 

com a otimização da função TPxy comparado com a otimização da própria função 

gama, o que era esperado com a troca da função objetivo. 

A Figura 61.b apresenta a função Py (função TPxy calculada pela pressão de 

bolha com os dados experimentais de T e x) calculadas para cada sistema utilizando 

os parâmetros originais e os resultados das etapa 2 e 3. A otimização da função gama, 

para o modelo UNIDMD, favoreceu a minimização da função Py para os sistema água-

glicerol (sistemas de estimação 18 a 23 e sistema de validação 27) em detrimento dos 

demais, e, para o modelo F-SAC, favoreceu os sistemas com água-glicerol a baixas 

pressões (sistemas de estimação 18 a 22) em detrimento dos demais. Contudo, para 

o modelo F-SAC, a otimização da função objetivo TPxy reduziu a diferença para os 

sistemas água-MEG (sistemas de estimação 3 a 13 e sistema de validação 24 a 26, 

principalmente os de baixa pressão). 
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Figura 61. Resultado da otimização do problema 1 (etapa 3) para parâmetros do grupo CH2OHs: (a) 
função gama e (b) função Py para cada sistema (sistemas de estimação de 1 a 23 e valor da função 
de validação para os sistemas de validação de 24 a 27). Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) 

para o modelo F-SAC. Resultados: em preto para os parâmetros originais; em amarelo para 
otimização da função gama com o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy com o 

NMSimplex. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

A ordem de grandeza da função Py (resultado de baixas incertezas dos dados 

experimentais), em termos da precisão do cálculo de pressão de bolha, é verificada 

na Figura 62 (p.162) pelos desvios na pressão e na fração molar da fase vapor. Os 

desvios foram reduzidos para ambos os modelos, como mostra também a Figura 62, 

exceto pela pressão dos sistemas de etanol-glicerol (sistemas 14 a 17) que ficou 

próxima de zero para ambos os modelos (círculo tracejado da Figura 62.a.1 e a.2) e, 

pela fração molar da fase vapor do sistema etanol-MEG (sistemas 1 e 2) para o 

modelo UNIDMD (círculo pontilhado da Figura 62.b.1). 
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Figura 62. Valores de pressão de bolha calculados em função dos valores experimentais da pressão 
(a) e da fração molar do componente 1 na fase vapor (b) dos sistemas utilizados na estimação. 

Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. Em preto: resultados para os 
parâmetros originais. Em amarelo: resultados para otimização da função gama com o PSO. Em 

vermelho: resultados para otimização da função TPxy com o NMSimplex. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

Deve-se lembrar, entretanto, que na simulação de uma coluna de destilação é 

convencional o cálculo de temperatura de bolha fixando-se a pressão de cada estágio 

de equilíbrio. A Figura 63 (p.163) mostra que o processo iterativo de cálculo de 

temperatura de bolha não altera significativamente os desvios no coeficiente de 

atividade (Figura 63.a.1 e a.2, da função gama calculada para cada sistema), contudo 

os desvios na temperatura e fração molar na fase vapor são significativos como mostra 

a Figura 63 em termos da função Ty para cada sistema (função TPxy calculada pela 

temperatura de bolha com os dados experimentais de P e x). Em comparação aos 

valores observados na Figura 61 (161), a ordem de grandeza da função TPxy 

aumenta, de 1.105 para o modelo UNIDMD e de 1.104 para o modelo F-SAC, para 

1.106, não havendo distinção entre os resultados dos dois modelos. 
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Figura 63. Valor da função objetivo para os sistemas de estimação (1 a 23) e valor da função de 
validação para os sistemas de validação (24 a 27): (a) Função gama; (b) Função Ty. Figuras (x.1) 
para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. Resultados: em preto para os parâmetros 

originais; em amarelo para otimização da função gama com o PSO; em vermelho para otimização da 
função TPxy com o NMSimplex. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

A Figura 64 (p.164) mostra os valores calculados de temperatura de bolha contra 

os valores dos dados experimentais. Comparando a Figura 64 com a Figura 62 (p. 

162), observa-se que a previsão da temperatura possui desvio negativo de modo geral 

para os dois modelos. Quanto à fração molar na fase vapor, para o modelo UNIDMD, 

o desvio aumenta de todos os sistemas, exceto para o sistema água-glicerol (círculo 

azul contínuo na Figura 64.b.1), e o sistema etanol-MEG (círculo azul pontilhado 

Figura 64.b.1) adquire valores não factíveis. Para o modelo F-SAC, observa-se 

redução do desvio na fração molar da fase vapor de todos os sistemas, exceto (círculo 

azul contínuo na Figura 64.b.2). 
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Figura 64. Valores de temperatura de bolha calculados em função dos valores experimentais da 
temperatura (a) e da fração molar do componente 1 na fase vapor (b) dos sistemas utilizados na 

estimação. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. Em preto: resultados 
para os parâmetros originais. Em amarelo: resultados para otimização da função gama com o PSO. 

Em vermelho: resultados para otimização da função TPxy com o NMSimplex. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

As Figuras 65 a 71 ilustram o comportamento relatado apresentando curvas de 

temperatura ou pressão de bolha de sistemas isobáricos ou isotérmicos, 

respectivamente, característicos de cada sistema (etanol-glicerol, etanol-MEG, água-

glicerol, água-MEG). As Figuras 65, 66, 68 e 70 mostram sistemas de estimação e as 

Figura 67, 69 e 71 mostram os resultados para sistemas de validação. Para o modelo 

UNIDMD foi adicionada uma curva azul resultado de uma reestimação curta dos 

parâmetros binários utilizando somente o sistema etanol-MEG a 101,30 kPa (sistema 

1 de estimação), a fim de se destacar que o comportamento obtido para os sistemas 

com etanol (Figuras 65, 66, 67), principalmente, é consequência da má otimização 

dos parâmetros e não de uma inadequação do modelo para esses casos. 

Esses resultados ilustram claramente dois pontos: a metodologia utilizada tem 

limitações, isto é, mesmo a utilização de métodos globais de otimização, como o PSO, 
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não garante que se alcance o mínimo global uma vez que os modelos possuem 

elevado número de parâmetros. Entretanto, os resultados obtidos, mesmo ruins em 

termos preditivos, fornecem informações fundamentais para refinar a estimação de 

parâmetros. Neste caso, puderam ser identificados, dentre todos os parâmetros, 

aqueles com valores fora do intervalo razoável - observou-se uma sensível 

subestimação do valor do coeficiente de atividade (prevendo-se desvios negativos da 

idealidade, quando o que ocorre é o oposto). A partir disso, inspecionando-se os 

parâmetros, foi possível definir quais parâmetros binários de interação eram 

responsáveis por esse desvio. A seguir, apenas esses parâmetros foram otimizados, 

resultando nas curvas azuis das figuras. Obviamente, a partir desses resultados deve-

se retornar à busca global, até que o procedimento de estimação obtenha um mínimo, 

local da função objetivo, que garanta a capacidade preditiva do modelo. 

De modo geral, os resultados para o modelo UNIDMD devem ser revistos, 

enquanto que para o modelo F-SAC os erros estão concentrados na determinação da 

temperatura, principalmente para os sistemas envolvendo glicerol e, assim, pode-se 

continuar com uma otimização a partir do vetor de parâmetros final. 
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Figura 65. Resultados do cálculo de pressão de bolha para o sistema etanol(1)-glicerol(2) a 353,15 K 
(sistema 17 de estimação): diagramas (a) Pxy, e (b) xy. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) 

para o modelo F-SAC. Resultados: em preto para os parâmetros originais; em amarelo para 
otimização da função gama com o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy com o 

NMSimplex; em azul para otimização dos parâmetros binários do UNIDMD. 

 

  
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 66. Resultados do cálculo de temperatura de bolha para o sistema etanol(1)-MEG(2) a 101,30 
kPa (sistema 2 de estimação): diagramas (a) Txy, e (b) xy. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e 
(x.2) para o modelo F-SAC. Resultados: em preto para os parâmetros originais; em amarelo para 

otimização da função gama com o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy com o 
NMSimplex; em azul para otimização dos parâmetros binários do UNIDMD. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 67. Resultados do cálculo de temperatura de bolha para o sistema etanol(1)-MEG(2) a 101,33 
kPa (sistema 24 de validação): diagramas (a) Txy, e (b) xy. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e 
(x.2) para o modelo F-SAC. Resultados: em preto para os parâmetros originais; em amarelo para 

otimização da função gama com o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy com o 
NMSimplex; em azul para otimização dos parâmetros binários do UNIDMD. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 68. Resultados do cálculo de temperatura de bolha para o sistema água(1)-glicerol(2) a 101,33 
kPa (sistema 23 de estimação): diagramas (a) Txy, e (b) xy. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e 

(x.2) para o modelo F-SAC Resultados: em preto para os parâmetros originais; em amarelo para 
otimização da função gama com o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy com o 

NMSimplex. 

  
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 69. Resultados do cálculo de temperatura de bolha para o sistema água(1)-glicerol(2) 13,33 
kPa (sistema 27de validação): diagramas (a) Txy, e (b) xy. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e 
(x.2) para o modelo F-SAC. Resultados: em preto para os parâmetros originais; em amarelo para 

otimização da função gama com o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy com o 
NMSimplex. 

 

  
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 70. Resultados do cálculo de temperatura de bolha para o sistema água(1)-MEG(2) a 101,30 
kPa (sistema 10 de estimação): diagramas (a) Txy, e (b) xy. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e 
(x.2) para o modelo F-SAC. Resultados: em preto para os parâmetros originais; em amarelo para 

otimização da função gama com o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy com o 
NMSimplex. 

 

  
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 71. Resultados do cálculo de pressão de bolha para o sistema água(1)-MEG(2) a 395,15 K 
(sistema 26 de validação): diagramas (a) Pxy, e (b) xy. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) 

para o modelo F-SAC. Resultados: em preto para os parâmetros originais; em amarelo para 
otimização da função gama com o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy com o 

NMSimplex. 

 

  
Fonte: elaborada pela autora.  
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5.3.2 Problema 2: estimação de parâmetros para o processo de etanol 2G 

De acordo com a estratégia para o problema 2 mostrada na Figura 44 (p.138), 

na primeira etapa, reduziu-se o intervalo de busca através da minimização da função 

gama com o PSO apresentando um conjunto de dados por vez, na segunda etapa, 

realizou-se a otimização da função gama com o PSO utilizando todos os dados de 

estimação, e, na última etapa, otimizou-se a função TPxy com o NMSimplex também 

utilizando todos os dados de estimação. As duas moléculas foram construídas como 

um único grupo funcional para cada molécula, ou seja, foram criados dois grupos 

funcionais: furfural e HMF. Manteve-se todos os outros parâmetros iguais aos da 

literatura. Os resultados do furfural e do HMF estão separados nos tópicos 5.3.2.1 e 

5.3.2.2 (p.184) a seguir. 

5.3.2.1 Furfural 

O número total de parâmetros estimados do furfural foi de 2 parâmetros 

geométricos e 18 de interação (com água e com os dois grupos do etanol) do modelo 

UNIDMD, e 5 parâmetros geométricos e 2 de interação do modelo F-SAC (com a água 

e com o grupo CH2OH do etanol). Foram utilizados 17 pontos experimentais TPxy de 

estimação (Tabela 9, p.115) e 3 pontos experimentais TPxy de validação (Tabela 28, 

p.240). 

5.3.2.1.1 Etapa 1 

Os resultados da minimização de cada conjunto de dados (furfural-etanol e 

furfural-água) são apresentados para o modelo UNIDMD (Figura 72, p.174) e para o 

modelo F-SAC (Figura 73, p.174). O valor da função objetivo decresceu 

significativamente, em mais de 90% do valor inicial para os dois sistemas em ambos 

os modelos, mesmo com o critério de parada relaxado. 

A função de validação atingiu valores maiores que a função objetivo pois foram 

utilizados dados da literatura com concentrações de furfural em água que eram 10 

vezes maiores que as das faixas trabalhadas. Embora a comparação entre as funções 

com ordens de grandeza diferentes foi prejudicada, utilizar outro conjunto de dados 

para o cálculo da função de validação é importante para indicar sobreajustes dos 

parâmetros aos dados de estimação, como indicam as Figura 72 para o modelo 

UNIDMD e Figura 73 para o modelo F-SAC, e para apontar outros pontos de interesse 

além daqueles com menor valor da função objetivo. 
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As setas indicam os pontos de interesse (vetores de parâmetros resultantes da 

otimização amostral com critério de parada mais curto cujos valores da função objetivo 

gama ou da função de validação foram os menores obtidos) na Figura 72.x.2 para o 

modelo UNIDMD e na Figura 73 para o modelo F-SAC. Foram selecionados quatro 

pontos para os do UNIDMD e três pontos para os parâmetros do F-SAC. 

Figura 72. Resultado da otimização do problema 2 etapa 1 para parâmetros do furfural: valor da 
função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do número de 

avaliações para o modelo UNIDMD. Sistema: (a) furfural-etanol e (b) furfural-água. 

 
*Escala da função de validação apresentada pelo eixo secundário (à direita) em vermelho. (x.2) é a 

mesma figura com mudança de escala da função de validação. 
Fonte: elaborada pela autora. 

Figura 73. Resultado da otimização do problema 2 etapa 1 para parâmetros do furfural para o modelo 
F-SAC: valor da função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do 

número de avaliações para o modelo F-SAC. Sistema: (a) furfural-etanol e (b) furfural-água. 

 
*Escala da função de validação apresentada pelo eixo secundário (à direita) em vermelho. 

Fonte: elaborada pela autora. 
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O resultado da etapa 1 da solução do problema 2 para os parâmetros do furfural 

com a definição de um novo intervalo de busca mais restrito é informado na Tabela 

19 para o modelo UNIDMD e na Tabela 20 para o modelo F-SAC. Os novos limites 

foram calculados utilizando os valores máximo e mínimo dos pontos de interesse 

acrescidos ou decrescidos de 10% do valor da faixa do intervalo inicial. Quando o 

valor resultante ultrapassou os limites iniciais, ele foi substituído pelo próprio valor 

inicial (ver dados completos na Tabela 36, p.251, para o modelo UNIDMD e na Tabela 

37, p.252, para o modelo F-SAC no Apêndice E). 

Tabela 19. Limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final (resultado da etapa 1) dos 
parâmetros do modelo UNIDMD para o furfural. 

Parâmetros ܴ௞ ܳ௞ ܽ௞௟  ܾ௞௟  ܿ௞௟ 
Limite inferior inicial 0,00001 0,00001 -5000 -50 -0,5 
Limite superior inicial 20 20 5000 50 0,5 
Limite inferior 0,00001 0,00001 -5000 -50 -0,5 
Limite superior 2,66982 2,43355 5000 50 0,5 

Fonte: elaborada pela autora. 

Tabela 20. Limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final (resultado da etapa 1) dos 
parâmetros do modelo F-SAC para o furfural. 

Parâmetros ܳ௞
଴ ܳ௡

ା ܳ௡
ି ܴ௞ ߪ௡

ା ܧு஻ 
Limite inferior inicial 0,00001 14,38724 0,00001 0,00001 0,00001 0,00001 
Limite superior inicial 200 200 200 200 0,017 10 
Limite inferior 72,88500 14,38724 131,69500 146,97200 0,00001 6,39859 
Limite superior 180,75900 64,01248 200,00000 200,00000 0,01700 10,00000 

Fonte: elaborada pela autora. 

5.3.2.1.2 Etapa 2 

A Figura 74 (p.176) para o modelo UNIDMD e a Figura 75 (p.176) para o modelo 

F-SAC apresentam os resultados da minimização da função gama pelo PSO utilizando 

todos os dados experimentais. Os valores da função objetivo e da função de validação 

dos dois modelos foram próximos, apesar do F-SAC iniciar com valores maiores das 

duas funções. A minimização resultou em valores finais da função objetivo de 19% e 

0,0001% do valor inicial para os modelos UNIDMD e F-SAC, respectivamente. 
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Figura 74. Resultado da otimização do problema 2 etapa 2 para parâmetros do furfural para o modelo 
UNIDMD: valor da função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do 

número de avaliações. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

Figura 75. Resultado da otimização do problema 2 etapa 2 para parâmetros do furfural para o modelo 
F-SAC: valor da função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do 

número de avaliações. 

 
* Escala da função de validação apresentada pelo eixo secundário (à direita) em vermelho. Figura b é 

a mesma Figura a com escalas diferentes. 
Fonte: elaborada pela autora. 

As setas indicam pontos de interesse (vetor com menor valor da função objetivo 

e vetor com menor valor da função de validação) na Figura 74 para o modelo UNIDMD 

e na Figura 75 para o modelo F-SAC, que são informados na Tabela 38 (p.253) para 

o modelo UNIDMD e na Tabela 39 (p.253) para o modelo F-SAC no Apêndice E. Os 

resultados dos pontos de interesse, em termos do coeficiente de atividade calculado 

pelo experimental, encontram-se na Figura 76 (p.177) para o sistema furfural-etanol e 

na Figura 77 (p.178) para o sistema furfural-água. 
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Figura 76. Valores calculados em função dos valores experimentais dos coeficientes de atividade dos 
componentes 1 (a) e 2 (b) para o sistema furfural(1)-etanol(2). Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e 
(x.2) para o modelo F-SAC. Resultados: em azul com o ponto de interesse de menor valor da função 

de validação; em amarelo para o ponto de interesse de menor valor da função objetivo. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

De modo geral, para os dois modelos de coeficiente de atividade, o resultado 

final obteve desvios menores, desprezando-se os valores obtidos para os dados de 

validação. Para o modelo UNIDMD, a função Py (função TPxy para cálculo de pressão 

de bolha) para o vetor de parâmetros intermediário atingiu uma ordem de grandeza 

maior que para o vetor de parâmetros final, e para o modelo F-SAC, ocorreu o 

contrário. O vetor de parâmetros final para o modelo UNIDMD e intermediário para o 

modelo F-SAC foram então utilizados para dar início a última etapa, na construção do 

poliedro do NMSimplex. 
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Figura 77. Valores calculados em função dos valores experimentais dos coeficientes de atividade dos 
componentes 1 (a) e 2 (b) para o sistema furfural(1)-água(2). Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e 
(x.2) para o modelo F-SAC. Resultados: em azul com o ponto de interesse de menor valor da função 

de validação; em amarelo para o ponto de interesse de menor valor da função objetivo. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

5.3.2.1.3 Etapa 3 

A otimização da função TPxy com o NMSimplex obteve o comportamento 

esperado de queda suave, se comparado ao comportamento utilizando o PSO, tanto 

para o modelo UNIDMD (Figura 78, p.179), quanto para o modelo F-SAC (Figura 79, 

p.179). O resultado da função de validação em outra ordem de grandeza confirma o 

sobreajuste dos parâmetros. Contudo, observa-se na Figura 79 (modelo F-SAC) que 

a função de validação alcança um pico e depois decresce até chegar em um patamar, 

o que poderia indicar uma maior previsão do modelo F-SAC. 

O vetor final de parâmetros do modelo UNIDMD é informado na Tabela 21 

(p.179), e do modelo F-SAC na Tabela 22 (p.179). As temperaturas e frações molares 

na fase vapor otimizadas como as pressões e frações molares da fase vapor 

calculadas podem ser observadas na Figura 80 (p.180) para o sistema furfural-etanol 

e na Figura 81 (p.181) para o sistema furfural-água. 
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Figura 78. Resultado da otimização do problema 2 etapa 3 para parâmetros do furfural para o modelo 
UNIDMD: valor da função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do 

número de avaliações. 

 
* Escala da função de validação apresentada pelo eixo secundário (à direita) em vermelho. Figura b é 

a mesma Figura a com escalas diferentes. 
Fonte: elaborada pela autora. 

Figura 79. Resultado da otimização do problema 2 etapa 3 para parâmetros do furfural para o modelo 
F-SAC: valor da função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do 

número de avaliações. 

 
* Escala da função de validação apresentada pelo eixo secundário (à direita) em vermelho. Figura b é 

a mesma Figura a com escalas diferentes. 
Fonte: elaborada pela autora. 

Tabela 21. Vetor de parâmetros estimados do modelo UNIDMD para o furfural. 

Parâmetros ܴ௞ ܳ௞ 
ܽ௞௟: 

furfural-
CHn 

ܽ௞௟: 
furfural-

OH 

ܽ௞௟ : 
furfural-

H2O 

ܽ௟௞: 
furfural-

CHn 

ܽ௟௞: 
furfural-

OH 

ܽ௟௞: 
furfural-

H2O 
Vetor final 0,65972 0,2121 -5000 -4997,35 2003,3 -3992,47 4999,95 -4995,92 

ܾ௞௟ : furfural-
CHn 

ܾ௞௟: furfural-OH 
ܾ௞௟: furfural-

H2O 
௟ܾ௞: furfural-

CHn ௟ܾ௞: furfural-OH ௟ܾ௞: furfural-
H2O 

48,8152 -22,5908 9,45216 -16,4044 -49,9985 50 
ܿ௞௟: furfural-

CHn 
ܿ௞௟: furfural-OH 

ܿ௞௟ : furfural-
H2O 

ܿ௟௞: furfural-
CHn 

ܿ௟௞: furfural-OH 
ܿ௟௞: furfural-

H2O 
-0,10206 0,499951 0,499962 0,499977 0,499985 0,5 

Fonte: elaborada pela autora. 

Tabela 22. Vetor de parâmetros estimados do modelo F-SAC para o furfural. 

Parâmetros ܳ௞
଴ ܳ௡

ା ܳ௡
ି ܴ௞ ߪ௡

ା 
 :ு஻ܧ

furfural, 
CH2OH 

 :ு஻ܧ
furfural, 

H2O 
Vetor final 110,56600 14,38820 160,20200 194,34100 0,00001 6,91779 9,19425 

Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 80. Valor otimizado em função do valor experimental para o sistema furfural(1)-etanol(2): (a) 
fração molar do componente 1 na fase líquida; (b) temperatura; (c) pressão; (d) fração molar do 

componente 1 na fase vapor. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 81. Valor otimizado em função do valor experimental para o sistema furfural(1)-água(2): (a) 
fração molar do componente 1 na fase líquida; (b) temperatura; (c) pressão; (d) fração molar do 

componente 1 na fase vapor. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Esperava-se maiores valores para os parâmetros de área e volume do furfural 

do modelo UNIDMD, se comparados aos mesmos parâmetros fornecidos pela 

literatura de outros grupos (Tabela 32, p.244), já indicando que o processo de 

estimação de parâmetros deste modelo não conseguiu atingir um mínimo factível da 

função objetivo para valores dos parâmetros com dimensões fisicamente razoáveis. 

Comparando os resultados obtidos para os dois sistemas, observa-se que para 

o sistema furfural-etanol a variável que mais se distancia de seu valor experimental é 

a pressão, e para o sistema furfural-água é a fração molar de furfural na fase líquida, 

principalmente para o modelo F-SAC. Esse comportamento pode ser explicado por 

duas hipóteses: (1) pelo etanol ser mais volátil que a água e, dessa forma, ser a 

pressão do sistema furfural-etanol mais sensível a alterações em T e x; (2) pela faixa 

de concentração de furfural em etanol ser cinquenta vezes maior que a de furfural em 

água, mesmo que o desvio padrão da fração molar de furfural em etanol foi maior que 

do furfural em água (Tabela 9, p.115). Na função objetivo TPxy, a variável se alterará 

mais quanto menor for o desvio padrão da variável relativo ao próprio valor da variável. 

5.3.2.1.4 Discussão 

A Figura 82 mostra a curva de temperatura de bolha para o sistema furfural-

etanol e a Figura 83 para o sistema furfural-água. 

Nota-se que a otimização não conseguiu estimar parâmetros dos dois modelos 

que conseguissem prever o comportamento do sistema furfural-água em alta diluição 

de furfural em água. Uma vez que furfural e água formam equilíbrio líquido-líquido 

(concentração de furfural a 0,077m/m a 293 K), essa imprecisão pode ser corrigida 

utilizando dados de equilíbrio líquido-líquido para reestimar os parâmetros. O desvio 

no sistema furfural-água interfere durante a otimização os parâmetros geométricos do 

furfural e, assim, piorando as estimativas do sistema furfural-etanol também. 

Além disso, para o modelo F-SAC, a otimização da função TPxy com o 

NMSimplex piorou os resultados de cálculo de temperatura de bolha. A abordagem 

TPxy considerou um desvio nas variáveis (Figura 81.a.2) e o NMSimplex não 

conseguiu sair de uma região de ótimo dos parâmetros 
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Figura 82. Resultados do cálculo de temperatura de bolha para o sistema furfural(1)-etanol(2) a 0,969 
bar: diagramas (a) Txy, e (b) xy. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. 

Resultados: em preto para os parâmetros originais; em amarelo para otimização da função gama com 
o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy com o NMSimplex. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 83. Resultados do cálculo de temperatura de bolha para o sistema furfural(1)-água(2) a 0,969 
bar: diagramas (a) Txy, e (b) xy. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. 

Resultados: em preto para os parâmetros originais; em amarelo para otimização da função gama com 
o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy com o NMSimplex. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

5.3.2.2 Hidroximetilfurfural 

O número total de parâmetros estimados do HMF foi de 2 parâmetros 

geométricos e 18 de interação (com água e com os dois grupos do etanol) do modelo 

UNIDMD, e 5 parâmetros geométrico e 5 de interação (com a água e com o grupo 

CH2OH do etanol) do modelo F-SAC. Foram 19 pontos experimentais TPxy de 

estimação (Tabela 9, p.115) e 4 pontos experimentais TPxy de validação (Tabela 28, 

240). 

5.3.2.2.1 Etapa 1 

Os resultados da minimização de cada conjunto de dados (HMF-etanol e HMF-

água) são apresentados na Figura 84 (185) para o modelo UNIDMD e na Figura 85 

(p.186) para o modelo F-SAC. Mesmo com o critério de parada relaxado, o valor da 

função objetivo reduziu significativamente, a 4% do valor inicial para o sistema HMF-
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etanol para os dois modelos, e a 20% e 64% do valor inicial para o sistema HMF-água 

para o UNIDMD e F-SAC, respectivamente. 

A função de validação atingiu valores muito maiores que a função objetivo pois 

foram utilizados dados da literatura HMF-etanol e HMF-água. A comparação entre as 

funções em ordens de grandeza muito diferentes aqui também foi prejudicada, 

contudo utilizar ambos os conjuntos de dados (com etanol e água) para o cálculo da 

função de validação também é importante para indicar sobreajustes dos parâmetros 

aos dados de estimação, e para apontar outros pontos de interesse além daqueles 

com menor valor da função objetivo. 

As setas indicam os pontos de interesse na Figura 84.x.2 para o modelo 

UNIDMD e na Figura 85 para o modelo F-SAC. Foram selecionados quatro pontos 

para os parâmetros do UNIDMD e quatro pontos para os do F-SAC. 

Figura 84. Resultado da otimização do problema 2 etapa 1 para parâmetros do HMF: valor da função 
objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do número de avaliações 

para o modelo UNIDMD. Sistema: (a) HMF-etanol e (b) HMF -água. 

 
*Escala da função de validação apresentada pelo eixo secundário (à direita) em vermelho. (x.2) é a 

mesma figura com mudança de escala da função de validação. 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 85. Resultado da otimização do problema 2 etapa 1 para parâmetros do HMF: valor da função 
objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do número de avaliações 

para o modelo F-SAC. Sistema: (a) HMF-etanol e (b) HMF -água. 

 
*Escala da função de validação apresentada pelo eixo secundário (à direita) em vermelho. (x.2) é a 

mesma figura com mudança de escala da função de validação. 
Fonte: elaborada pela autora. 

O resultado da etapa 1 de solução do problema 2 para os parâmetros do HMF 

com a definição de um novo intervalo de busca mais restrito são apresentados na 

Tabela 23 para o modelo UNIDMD e na Tabela 24 para o modelo F-SAC. Os novos 

limites foram calculados da mesma forma que na etapa 1 para o furfural (ver dados 

completos na Tabela 40, p.254, para o modelo UNIDMD e na Tabela 41, p.255, para 

o modelo F-SAC no Apêndice E). 

Tabela 23. Limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final (resultado da etapa 1) dos 
parâmetros do modelo UNIDMD para o HMF. 

Parâmetros ܴ௞ ܳ௞ ܽ௞௟ ܾ௞௟  ܿ௞௟ 
Limite inferior inicial 0,00001 0,00001 -5000 -50 -0,5 
Limite superior inicial 20 20 5000 50 0,5 
Limite inferior 0,00001 0,00001 -789,50000 -49,06460 -0,40674 
Limite superior 3,29900 3,28900 5000,00000 30,19730 0,30280 

Fonte: elaborada pela autora. 

Tabela 24. Limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final (resultado da etapa 1) dos 
parâmetros do modelo F-SAC para o HMF. 

Parâmetros ܳ௞
଴ ܳ௡

ା ܳ௡
ି ܴ௞ ߪ௡

ା ܧு஻  
Limite inferior inicial 0,00001 21,58086 3,59681 0,00001 0,00001 0,00001 
Limite superior inicial 200 200 200 200 0,017 10 
Limite inferior 0,00001 21,58086 3,59681 0,00001 0,00001 0,00001 
Limite superior 101,16460 185,02991 200,00000 180,00500 0,00395 10,00000 

Fonte: elaborada pela autora. 
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5.3.2.2.2 Etapa 2 

Os resultados da minimização da função gama pelo PSO para os dois modelos 

UNIDMD e F-SAC utilizando todos os dados experimentais podem ser observados na 

Figura 86 para o modelo UNIDMD e na Figura 87 para o modelo F-SAC. Os valores 

da função objetivo e da função de validação dos dois modelos foram próximos. A 

função objetivo decresceu, do valor inicial, a 15% para o modelo UNIDMD e a 11% 

para o modelo F-SAC. 

Figura 86. Resultado da otimização do problema 2 etapa 2 para parâmetros do HMF para o modelo 
UNIDMD: valor da função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do 

número de avaliações. 

 
*Escala da função de validação apresentada pelo eixo secundário (à direita) em vermelho. 
Fonte: elaborada pela autora. (x.2) é a mesma figura com mudança de escala da função de 

validação. 

Figura 87. Resultado da otimização do problema 2 etapa 2 para parâmetros do HMF para o modelo 
F-SAC: valor da função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do 

número de avaliações. 

 
*Escala da função de validação apresentada pelo eixo secundário (à direita) em vermelho. (x.2) é a 

mesma figura com mudança de escala da função de validação. 
Fonte: elaborada pela autora. 

As setas nas Figuras indicam pontos de interesse (vetor com menor valor da 

função objetivo e vetor com menor valor da função de validação) que são 

apresentados na Tabela 42 (p.257) para o modelo UNIDMD e na Tabela 43 (p.257) 

para o modelo F-SAC no Apêndice E. Os resultados do cálculo do coeficiente de 
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atividade frente ao valor experimental podem ser observados na Figura 88 para o 

modelo UNIDMD e na Figura 89 (p. 189) para o modelo F-SAC. 

Figura 88. Valores calculados em função dos valores experimentais dos coeficientes de atividade dos 
componentes 1 (a) e 2 (b) para o sistema HMF(1)-etanol(2). Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e 
(x.2) para o modelo F-SAC. Resultados: em azul com o ponto de interesse de menor valor da função 

de validação; em amarelo para o ponto de interesse de menor valor da função objetivo. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 89. Valores calculados em função dos valores experimentais dos coeficientes de atividade dos 
componentes 1 (a) e 2 (b) para o sistema HMF(1)-água(2). Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e 

(x.2) para o modelo F-SAC. Resultados: em azul com o ponto de interesse de menor valor da função 
de validação; em amarelo para o ponto de interesse de menor valor da função objetivo. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

Houve uma redução significativa nos desvios para o coeficiente de atividade do 

etanol e da água em HMF para os dois modelos de coeficiente de atividade. Os 

resultados da função Py (função TPxy para cálculo de pressão de bolha) para o vetor 

de parâmetros intermediário do modelo F-SAC atingiu uma ordem de grandeza maior 

que para o vetor de parâmetros final do mesmo modelo, o que não ocorreu para o 

modelo UNIDMD cuja função Py melhorou com o vetor final. Dessa forma, o vetor de 

parâmetros final para o modelo UNIDMD e intermediário para o modelo F-SAC foram 

utilizados para dar início a última etapa, na construção do poliedro do NMSimplex. 

5.3.2.2.3 Etapa 3 

Os resultados da minimização da função TPxy com o NMSimplex são 

apresentados pela Figura 90 (p.190) e Tabela 25 (p.190) para o modelo UNIDMD e 

pela Figura 91 (p.190) e Tabela 26 (p.190) para o modelo F-SAC. A função de 
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validação, obviamente, atingiu uma ordem de grandeza muito maior que a função 

objetivo. 

Figura 90. Resultado da otimização do problema 2 etapa 3 para parâmetros do HMF para o modelo 
UNIDMD: valor da função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do 

número de avaliações. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

Figura 91. Resultado da otimização do problema 2 etapa 3 para parâmetros do HMF para o modelo 
F-SAC: valor da função objetivo (em preto) e da função de validação (em vermelho*) em função do 

número de avaliações. 

 
*Escala da função de validação apresentada pelo eixo secundário (à direita) em vermelho. (x.2) é a 

mesma figura com mudança de escala da função de validação. 
Fonte: elaborada pela autora. 

Tabela 25. Vetor de parâmetros estimados do modelo UNIDMD para o HMF. 

Parâmetro
s 

ܴ௞ ܳ௞ 
ܽ௞௟ : 

HMF-
CHn 

ܽ௞௟: 
HMF-OH 

ܽ௞௟: 
HMF-
H2O 

ܽ௟௞: 
HMF-
CHn 

ܽ௟௞: 
HMF-OH 

ܽ௟௞: 
HMF-
H2O 

Vetor final 2,45374 0,25172 -788,613 -789,375 4999,9 1007,87 -788,801 -87,48 
ܾ௞௟ : HMF-CHn ܾ௞௟ : HMF-OH ܾ௞௟: HMF-H2O ܾ௟௞: HMF -CHn ௟ܾ௞: HMF-OH ܾ௟௞: HMF-H2O 

-49,0641 30,1973 30,1973 30,1973 11,2497 -49,0588 
ܿ௞௟: furfural-

CHn 
ܿ௞௟: furfural-OH 

ܿ௞௟ : furfural-
H2O 

ܿ௟௞: furfural-
CHn 

ܿ௟௞: furfural-OH 
ܿ௟௞: furfural-

H2O 
0,302149 0,3028 0,3028 0,3028 0,3028 0,05547 

Fonte: elaborada pela autora. 

Tabela 26. Vetor de parâmetros estimados do modelo F-SAC para o HMF. 
Parâmetros ܳ௞

଴ ܳ௡
ା ܳ௡

ି ܴ௞ ߪ௡
ା 

Vetor final 42,07260 56,17840 105,12700 59,07180 0,00001 
 ு஻: H2O, HMFܧ ு஻: CH2OH, HMFܧ ு஻: HMF, H2Oܧ ு஻: HMF, CH2OHܧ ு஻: HMF, HMFܧ

6,60702 5,56881 8,37210 5,99113 0,74973 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Os valores parâmetros de área e volume dos dois modelos para o HMF foram 

condizentes com os esperados de acordo com os valores de outros grupos funcionais 

fornecidos pela literatura (Tabela 32, p.244, e Tabela 33, p.248). Podendo utilizá-los 

como um ponto para reestimação dos parâmetros do furfural do modelo UNIDMD. 

As temperaturas e frações molares na fase vapor otimizadas e as pressões e 

frações molares da fase vapor calculadas em função das variáveis experimentais são 

apresentadas na Figura 92 (p.192) para o sistema HMF-etanol e na Figura 93 (p.193) 

para o sistema HMF-água. Para os dois sistemas, nota-se que a pressão e a fração 

molar na fase vapor foram as variáveis que se alteraram com maior intensidade nessa 

otimização. A pressão do sistema HMF-etanol foi a variável com maiores diferenças 

entre os valores calculados com os valores de temperatura e fração molar na fase 

líquida otimizados e os valores experimentais. Esse fato pode ser explicado pelo 

etanol ser mais volátil que a água, e, dessa forma, o cálculo de pressão de bolha ser 

mais sensível a mudanças na temperatura. 
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Figura 92. Valor otimizado em função do valor experimental para o sistema HMF(1)-etanol(2): (a) 
fração molar do componente 1 na fase líquida; (b) temperatura; (c) pressão; (d) fração molar do 

componente 1 na fase vapor. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 93. Valor otimizado em função do valor experimental para o sistema HMF(1)-água(2): (a) 
fração molar do componente 1 na fase líquida; (b) temperatura; (c) pressão; (d) fração molar do 

componente 1 na fase vapor. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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5.3.2.2.4 Discussão 

A Figura 94 apresenta a curva de temperatura de bolha para o sistema HMF-

etanol e a Figura 95 (p.195) para o sistema HMF-água. Observa-se que a previsão da 

fração molar na fase vapor é precisa e que a temperatura é superestimada. Contudo, 

a faixa de trabalho de concentração de HMF foi muito restrita e a imprecisão na 

temperatura experimental não atendia a mudanças menores que 0,1°C, o que podem 

ter influenciado nesse desvio. Coletar mais dados com maior precisão da temperatura 

melhoraria a estimação. Outra opção é ainda adicionar um termo dependente da 

temperatura que contabilize as interações que resultam no comportamento de 

equilíbrio líquido-líquido esperado como por Possani et al. (2014) para o modelo F-

SAC. 

Figura 94. Resultados do cálculo de temperatura de bolha para o sistema HMF(1)-etanol(2) a 0,969 
bar: diagramas (a) Txy, e (b) xy. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. 

Resultados: em preto para os parâmetros originais; em amarelo para otimização da função gama com 
o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy com o NMSimplex. 

 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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Figura 95. Resultados do cálculo de temperatura de bolha para o sistema HMF(1)-água(2) a 0,969 
bar: diagramas (a) Txy, e (b) xy. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. 

Resultados: em preto para os parâmetros originais; em amarelo para otimização da função gama com 
o PSO; em vermelho para otimização da função TPxy com o NMSimplex. 

 

 
Fonte: elaborada pela autora. 

5.3.3 Problema 3: estimação de parâmetros para os sistemas eletrolíticos 

Neste problema, a mesma estratégia das três etapas pode ser adotada (tópico 

5.2.5). Para cada sistema salino, seriam estimados 4 parâmetros geométricos e 36 de 

interação para o modelo UNIDMD, e 4 parâmetros geométricos e 3 de interação do 

modelo F-SAC. Considerar-se-ia no modelo F-SAC que os íons possuem somente 

área carregada (Qk0 = 0, Qn+/- = 0, σn+/- = 0) sendo os ânions receptores de prótons na 

ligação de hidrogênio. Os dados TPxy seriam os apresentados nas Tabelas 10 e 29. 

Para tanto, empregar-se-ia parâmetros do glicerol (do grupo CH2OHs) 

estimados da mesma forma como indicada no tópico 5.3.1.3 (p.147), mas utilizando 

somente dados dos sistemas água-glicerol a 101,33 kPa, isotérmicos etanol-glicerol 

(respectivamente, sistemas 23 e 14 a 17 da Tabela 27 do Apêndice E, p.223), e dos 

sistemas ternários água-etanol-glicerol a 101,33 kPa (sistemas 323 a 325 da Tabela 

27 do Apêndice E, p.223). 
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6 CONCLUSÕES E RECOMENDAÇÕES DE TRABALHOS 

FUTUROS 

Esta tese procurou contribuir para precisão da simulação do processo de 

concentração e desidratação de etanol de 1ª e 2ª geração de cana-de-açúcar. Para 

tanto, investigou-se o cálculo de equilíbrio líquido-vapor, utilizando modelos preditivos 

de coeficiente de atividade, de misturas hidroalcoólicas multicomponentes, de furfural 

e hidroximetilfurfural, substâncias resultantes da etapa de pré-tratamento do bagaço 

de cana, e de glicerol e sais, como um agente combinado de desidratação. Dessa 

forma, ela também apresenta um esforço inicial dentro de um problema maior que é a 

previsão do equilíbrio de fases de sistemas complexos (multicomponentes, não ideais, 

de diferentes volatilidades, eletrolíticos), lidando com a estimação de parâmetros de 

modelos de coeficiente de atividade baseados no conceito de contribuição de grupos. 

A reunião de informações sobre as condições operacionais e as substâncias 

envolvidas no processo, realizada no Capítulo 2, foi uma etapa fundamental para 

assumir considerações a respeito do cálculo de equilíbrio líquido-vapor de qualquer 

processo. Contudo, deve-se tomar cuidado para não restringir o problema a um 

processo de uma unidade de tal forma que as considerações não se apliquem a outras 

unidades ou, de preferência a processos semelhantes. Então, seria importante o 

enriquecimento da literatura com mais dados experimentais nas condições 

operacionais e nas composições das correntes do processo, e também do equilíbrio 

de fases envolvido na separação de furfural e HMF da mistura hidroalcoólica, e na 

desidratação do etanol com glicerol e sais. 

O Capítulo 3, mostra que uma seleção de componentes minoritários relevantes 

de um sistema multicomponente pode ser realizada através da influência de cada 

componente minoritário no comportamento de ELV do binário (etanol-água) de maior 

interesse. O mesmo Capítulo indica uma imprecisão na estimação da pressão de 

vapor de álcoois de cadeia mais longa, como o 2-metil-1-butanol e o 3-metil-1-butanol, 

ou de álcoois com mais de uma hidroxila, como o MEG e o glicerol. 

O estudo de sistemas binários indicou que o fator de correção de Poynting e a 

razão entre os coeficientes de fugacidade podem ser considerados iguais a unidade 

para a simulação dos processos em questão desidratação, mas foram considerados 

na estimação dos parâmetros. Além disso, constatou-se a qualidade da previsão do 
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ELV do modelo F-SAC foi próxima a do modelo UNIDMD, utilizando uma menor 

quantidade de parâmetros para o modelo F-SAC (utilizando 32 parâmetros do F-SAC 

e 76 do UNIDMD para a obtenção dos resultados desse capítulo). E, apesar de se 

constatar dificuldades dos modelos de contribuição de grupos no tratamento de 

isômeros e de moléculas com interação intramolecular como o MEG e o glicerol, o 

modelo F-SAC obteve maior sucesso sobre os outros modelos na precisão desses 

casos, por considerar um grupo funcional maior (-CH2OH). 

Os dados experimentais do Capítulo 4 indicam que a análise simples e rápida 

por densimetria para os sistemas binários e densimetria em conjunto com a 

condutimetria para os sistemas ternários foi suficiente mesmo para soluções com 

baixa concentração de um de seus componentes, contudo a precisão da temperatura 

não contribuiu para a análise geral do ELV dos sistemas, principalmente para os 

sistemas envolvendo furfural e HMF pela restrita faixa de concentração trabalhada. A 

correlação linear de densidade para os sistemas binários envolvendo furfural e HMF 

é satisfatória, entretanto pode ser substituída pela relação de Redligh-Kister de 

primeira ordem. 

Os dados coletados de furfural-água identificaram um desvio positivo da lei de 

Raoult, esperado pela indicação na literatura de um equilíbrio líquido-líquido dessa 

mistura. Contudo, os dados dos quatro sistemas binários mostram inviabilidade da 

utilização de uma destilação flash para purificação de uma mistura aquosa de furfural 

e HMF. 

O cloreto de cálcio foi o sal que mais aumentou o fator de separação de etanol 

em glicerol, entretanto, o acetato de potássio diminuiu o ponto de ebulição dos 

sistemas ternários (etanol-glicerol-KAce e água-glicerol-KAce), apontando o seu uso 

com o glicerol para diminuir o consumo de energia em uma coluna de desidratação. 

Contudo, dados do sistema quaternário (etanol-água-glicerol-KAce) seriam 

necessários para confirmar tal inferência. 

Este trabalho explorou regiões de interesse com a coleta de dados experimentais 

desses sistemas, mas visto sua complexidade (formação de equilíbrio líquido-líquido 

entre furfural e água, e sistemas com concentrações diluídas) mais experimentos 

seriam recomendados: dados de equilíbrio líquido-líquido do sistema furfural-água, 

dados de equilíbrio líquido-vapor do sistema ternário água-etanol-furfural/HMF são 

importantes para validação dos parâmetros dos sistemas binários com furfural/HMF, 
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e dados do sistema quaternário etanol-água-glicerol-CaCl2/KAce para validar os dos 

obtidos pelos sistemas ternários. 

O trabalho, no Capítulo 5, propõe uma metodologia de otimização por enxame 

de partículas, algoritmo global e estocástico, seguido do NMSimplex, algoritmo local 

e determinístico, em conjunto com técnicas de regularização e adaptação. O PSO 

identifica regiões de interesse que são especuladas pelo NMSimplex. A vantagem do 

PSO, além da convergência rápida, é que necessita, inicialmente, de um único ponto 

factível (isto é, que a função objetivo não resulte em nan – not avaiabe number ou inf 

– infinite number) para comparação. E essa característica é relevante quando se 

estima parâmetros de difícil chute inicial sem uso de qualquer outro recurso, como 

para o furfural e HMF, e modelos complexos e não lineares como o cálculo do 

equilíbrio líquido-vapor com o modelo F-SAC que possui uma convergência interna 

dos coeficientes de atividade de cada segmento. O NMSimplex deve ser usado 

sempre ao final com o intuito de refinar os resultados, e seu uso com a função TPxy 

(abordagem da máxima verossimilhança) pode com sucesso indicar pontos 

experimentais duvidosos. 

O otimizador complexo e versátil é capaz de lidar com muitas variáveis ao 

mesmo tempo, podendo estimar parâmetros de modelos de coeficiente de atividade 

baseados em contribuição de grupos utilizando um grande conjunto de dados. Ele é 

uma ferramenta que pode ser ainda muito explorada e desenvolvida, utilizando os 

recursos já programados, ou adicionando outros, como: a validação cruzada, a 

regularização na função objetivo pelos parâmetros da literatura, reavaliação dos 

parâmetros de ajuste dos algoritmos, exploração de outros critérios de parada, estudo 

da região de confiança paramétrica, entre outros. 

De modo geral, os resultados da estimação de parâmetros apresentou 

problemas de: sobreajuste dos parâmetros aos dados experimentais, dependência do 

ajuste em relação à função objetivo (dificuldade de usar em seguida a função gama e 

TPxy), vetor de parâmetros sem significado físico atingindo os limites do intervalo de 

busca, sub ou sobre estimação da temperatura em sistemas com substâncias de 

diferentes volatilidades, não previsão do desvio da Lei de Raoult com poucos pontos 

experimentais. 

Essa sequência de resultados confirma a complexidade das misturas estudadas 

e a dificuldade de tratar de uma grande quantidade de variáveis (e/ou parâmetros) de 

uma única vez. Há grande correlação entre os parâmetros. A construção das 
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substâncias pelos subgrupos/grupos é a etapa principal dos modelos de contribuição 

de grupos, sendo que a qualidade dessa determinação reflete na estimação de 

parâmetros, como mostrou o estudo com o glicerol. Ainda se tratando da construção 

das moléculas, poder-se-ia criar um novo grupo para o glicerol e também para os 

furanos, incluindo no grupo dos fenóis o furfural e o HMF como subgrupos, ampliando 

o número de dados experimentais na estimação. Além disso, uma possível solução é 

adicionar restrições baseadas em conceitos fenomenológicos para os intervalos de 

busca dos parâmetros, e/ou substituir a função objetivo gama, muito imprecisa em 

dados de concentrações muito pequenas, por uma função objetivo de mínimos 

quadrados de temperatura de bolha ou pressão de bolha. 

O limite de uma boa otimização enfrenta o poder de processamento e memória 

da máquina utilizada. Métodos de busca direta como o PSO e o NMSimplex produzem 

uma grande quantidade de informação a cada avaliação da função objetivo que 

possibilitaria uma melhor investigação. Posto isto, os parâmetros obtidos são os 

recomendados até o presente momento, mas com a ressalva de que um maior tempo 

de otimização poderia resultar em parâmetros mais confiáveis. Os parâmetros para 

os sistemas salinos não foram estimados, uma vez que dependem dos parâmetros do 

glicerol, mas todo tratamento, modelagem e procedimento de estimação são 

sugeridos no tópico 5.3.3 e Apêndice C. 
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APÊNDICES 

APÊNDICE A – SELEÇÃO DE COMPONENTES MINORITÁRIOS 

Figura 96. Diagramas Txy para etanol-água-componente minoritário selecionado a 1,013 bar: (○) 
dados experimentais do sistema binário água-etanol a 1,013 bar de Kurihara, Nakamiji e Kojima 
(1993); (─) curva calculada sem presença do componente minoritário; (─) curva calculada com 

presença do componente minoritário. 
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Continuação da Figura 96. Diagramas Txy para etanol-água-componente minoritário selecionado a 
1,013 bar: (○) dados experimentais do sistema binário água-etanol a 1,013 bar de Kurihara, Nakamiji 
e Kojima (1993); (─) curva calculada sem presença do componente minoritário; (─) curva calculada 

com presença do componente minoritário. 
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Continuação da Figura 96. Diagramas Txy para etanol-água-componente minoritário selecionado a 
1,013 bar: (○) dados experimentais do sistema binário água-etanol a 1,013 bar de Kurihara, Nakamiji 
e Kojima (1993); (─) curva calculada sem presença do componente minoritário; (─) curva calculada 

com presença do componente minoritário. 
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Continuação da Figura 96. Diagramas Txy para etanol-água-componente minoritário selecionado a 
1,013 bar: (○) dados experimentais do sistema binário água-etanol a 1,013 bar de Kurihara, Nakamiji 
e Kojima (1993); (─) curva calculada sem presença do componente minoritário; (─) curva calculada 

com presença do componente minoritário. 

 
Fonte: elaborada pela autora. 
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APÊNDICE B – MODELOS UTILIZADOS PARA CÁLCULO DO ELV 

PRESSÃO DE VAPOR 
 
Equação de Antoine (1888, de acordo com Thomson, 1946) 

log(ܲ௏௉) = ܣ −
஻

்ା஼
        ܲ௏௉ em bar e ܶ em K. 

 
Equação de Wagner (1973) 

ln ܲ௏௉ = ln ஼ܲ +
்಴

்
.ܣ) ߬ + .ܤ ߬ଵ,ହ + .ܥ ߬ଶ,ହ + .ܦ ߬ହ)   ܲ௏௉ em bar e ܶ em K. 

sendo ߬ = 1 − ܶ ஼ܶ⁄   
 
Equação de Antoine Estendido (Poiling, Prausnitz e O’Connell, 2000) 

ln(ܲ௏௉ . 10ହ) = ܣ −
஻

்ା஼
+ .ܦ ܶ + .ܧ ln ܶ + .ܨ ܶீ   ܲ௏௉ em bar e ܶ em K. 

 
Correlação do CHERIC (Chemical Engineering and Materials Research Information 
Center) 
ln(ܲ௏௉ . 10ଶ) = .ܣ ln ܶ + ܤ ܶ⁄ + ܥ + .ܦ ܶଶ    ܲ௏௉ em bar e ܶ em K. 
 
Para o HMF: Equação de Lee-Kesler em Perry e Green (2008) 
ln(ܲ௏௉

஼ܲ⁄ ) = ݂(0) + ߱. ݂(1) + ߱ଶ. ݂(2)      ܲ௏௉ em bar e ܶ em K. 
sendo: 
݂(0) = (−5,97616. ߬ + 1,29874. ߬ଵ,ହ − 0,60394. ߬ଶ,ହ − 1,06841. ߬ହ) (1 − ߬)⁄   
݂(1) = (−5,03365. ߬ + 1,11505. ߬ଵ,ହ −  5,41217. ߬ଶ,ହ −  7,46628. ߬ହ) (1 − ߬)⁄   
݂(2) = (−0,64771. ߬ + 2,41539. ߬ଵ,ହ −  4,26979. ߬ଶ,ହ +  3,25259. ߬ହ) (1 − ߬)⁄   
߬ = 1 − ܶ ஼ܶ⁄   
 
 
FATOR DE CORREÇÃO DE POYNTING 
 
Correlação do DIPPR para o volume molar do líquido puro 

- para o HMF: 
ଵ

௏
=

஺

ିଵ,଻ହ.
೅
ಳ

ାଷ.଼ଶହ
. 10ିଷ (de Smith, van Ness e Abbot, 2005, p.110). 

- para a água: 
ଵ

௏
= .ܣ ߬଴,ଷହ + .ܤ ߬ଶ/ଷ + .ܥ ߬ + .ܦ ߬ସ/ଷ 

- para as outras substâncias: 
ଵ

௏
=

஺

஻భశቀ
భషഓ

಴ ቁ
ವ +   ܧ

sendo ߬ = 1 − ܶ ஼ܶ⁄  e ܸ em kmol/m³ e ܶ em K. 
 
 
COEFICIENTE DE FUGACIDADE 
 
Equação de estado cúbica de Soave-Redlich-Kwong (1972) da substância pura na 
saturação: 

ln ߶௜
௦௔௧ = ܼௌோ௄ − 1 − ln(ܼௌோ௄ − (ௌோ௄ܤ −

ௌோ௄ܣ . ln(1 + ௌோ௄ܤ ܼௌோ௄⁄ )

ௌோ௄ܤ
 

sendo 

ܽ௖ோ௄ =  0,42747 .
(ோீ஺ௌ.்௖)మ

௉௖
  

ܾ௖ோ௄ =  0,08664 .
ோீ஺ௌ.்௖

௉௖
  



214 
 

ݎܶ = ܶ ܶܿ⁄   
݉݅ =  0,480 +  1,574. ߱ − 0,176. ߱ଶ  

ߙ = ൫1 + ݉݅. (1 − ଴,ହ)൯ݎܶ
ଶ
  

ܽௌோ௄ = .ߙ ܽ௖ோ௄  

ௌோ௄ܣ = ܽௌோ௄ .
௉ೡ೛

(ோீ஺ௌ.்)మ  

ௌோ௄ܤ = ܾ௖ோ௄.
௉ೡ೛

ோீ஺ௌ.்
  

ܼௌோ௄ = ܼௌோ௄ −
ܼௌோ௄

ଷ − ܼௌோ௄
ଶ + ௌܼோ௄ . ൫ܣௌோ௄ − ௌோ௄ܤ − ௌோ௄ܤ

ଶ൯ − .ௌோ௄ܣ ௌோ௄ܤ

3. ܼௌோ௄
ଶ − 2. ௌܼோ௄ + ௌோ௄ܣ − ௌோ௄ܤ − ௌோ௄ܤ

ଶ  

 
Equação de estado cúbica de Soave-Redlich-Kwong (1972) do componente i no vapor: 

ln ߶෠௜
௏ = ܾ௖ோ௄,௜ . (ܼௌோ௄ − 1)/ܾ௖ோ௄ − ln(ܼௌோ௄ − (ௌோ௄ܤ

−
ௌோ௄ܣ . ൣ൫2. ܽௌோ௄,௜

଴,ହ൯ ܽௌோ௄
଴,ହ⁄ − ܾ௖ோ௄,௜/ܾ௖ோ௄൧ . ln(1 + ௌோ௄ܤ ܼௌோ௄⁄ )

ௌோ௄ܤ
 

sendo 

ܽ௖ோ௄,௜ =  0,42747 .
(ோீ஺ௌ.்௖೔)మ

௉௖೔
  

ܾ௖ோ௄,௜ =  0,08664 .
ோீ஺ௌ.்௖೔

௉௖೔
  

௜ݎܶ = ܶ ܶܿ௜⁄   
݉݅௜  =  0,480 +  1,574. ߱௜ − 0,176. ߱௜

ଶ  

௜ߙ = ቀ1 + ݉݅௜. ൫1 − ௜ݎܶ
଴,ହ൯ቁ

ଶ
  

ܽௌோ௄,௜ = .௜ߙ ܽ௖ோ௄,௜  
ܽௌோ௄ = ∑ ൫ݕ௜ . ܽௌோ௄,௜

଴,ହ൯௜   
ܾ௖ோ௄ = ∑ ൫ݕ௜. ܾ௖ோ௄,௜൯௜   

ௌோ௄ܣ = ܽௌோ௄ .
௉ೡ೛

(ோீ஺ௌ.்)మ  

ௌோ௄ܤ = ܾ௖ோ௄.
௉ೡ೛

ோீ஺ௌ.்
  

ܼௌோ௄ = ܼௌோ௄ −
ܼௌோ௄

ଷ − ܼௌோ௄
ଶ + ௌܼோ௄ . ൫ܣௌோ௄ − ௌோ௄ܤ − ௌோ௄ܤ

ଶ൯ − .ௌோ௄ܣ ௌோ௄ܤ

3. ܼௌோ௄
ଶ − 2. ௌܼோ௄ + ௌோ௄ܣ − ௌோ௄ܤ − ௌோ௄ܤ

ଶ  

 
 
COEFICIENTE DE ATIVIDADE 
 
UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975; de acordo com ASPEN) 
O coeficiente de atividade ߛ௜ para uma substância i na solução (com fração molar na 
fase líquida ݔ௜) é dada por 

ln ௜ߛ = ln
Φ௜

௜ݔ
+

ݖ
2

௜ݍ ln
௜ߠ

Φ௜
− ᇱݍ

௜. ln ᇱݐ
௜ − ᇱݍ

௜. ෍൫ߠᇱ
௝ . ߬௜௝ ᇱݐ

௝⁄ ൯
௝

+ ݈௜ + ᇱݍ
௜ −

Φ௜

௜ݔ
෍൫ݔ௝ . ௝݈൯

௝

 

sendo 
௜ߠ = ௜ݍ  . ௜ݔ ∑ ൫ݍ௝. ⁄௝൯௝ݔ   
௜′ߠ = .௜′ݍ  ௜ݔ ∑ ൫ݍ′௝. ⁄௝൯௝ݔ   
Φ௜ = .௜ݎ  ௜ݔ ∑ ൫ݎ௝ . ⁄௝൯௝ݔ   

݈௜ =
௭

ଶ
. ௜ݎ) − (௜ݍ + 1 −   ௜ݎ

ᇱݐ
௜ = ∑ ൫ߠᇱ

௝. ௝߬௜൯௝   
߬௜௝ = ൫ܽ௜௝݌ݔ݁ + ܾ௜௝ ܶ⁄ + ܿ௜௝ . ln ܶ൯  
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ݖ = 10; 
 ;௜: parâmetro de área superficial da substância iݍ
 ;௜: parâmetro de volume da substância iݎ
ܽ௜௝ , ܾ௜௝ e ܿ௜௝: parâmetros de interação binária entre as substâncias i e j 
 
UNIFAC (Fredenslund, Gmehling e Rasmussen, 1977; de acordo com ASPEN) 
O coeficiente de atividade ߛ௜ para uma substância i na solução (com fração molar na 
fase líquida ݔ௜) é dada por 

ln ௜ߛ = ln ௜ߛ
௖௢௠௕ + ln ௜ߛ

௥௘௦ 
sendo ߛ௜

௖௢௠௕ um termo combinatorial (entrópico) representando a presença da 
molécula, seu tamanho e formato, e ߛ௜

௥௘௦um termo residual (entálpico) representando 
a energia das interações, as forças de atração e repulsão. 

ln ௜ߛ
௖௢௠௕ = 1 −

Φ௜

௜ݔ
+ ln

Φ௜

௜ݔ
−

ݖ
2

௜ݍ ൤1 −
Φ௜

௜ߠ
+ ln

Φ௜

௜ߠ
൨ 

Φ௜ = .௜ݎ  ௜ݔ ∑ ൫ݎ௝ . ⁄௝൯௝ݔ   
௜ߠ = ௜ݍ  . ௜ݔ ∑ ൫ݍ௝. ⁄௝൯௝ݔ   

௜ݎ = ∑ ቀߥ௞
(௜). ܴ௞ቁ௞   

௜ݍ = ∑ ቀߥ௞
(௜). ܳ௞ቁ௞   

ܳ௞: parâmetro de área superficial do subgrupo k; 
ܴ௞: parâmetro de volume do subgrupo k; 
௞ߥ

(௜): número de subgrupos k na molécula i; 

ln ௜ߛ
௥௘௦ = ෍ ௞ߥ

(௜)ൣln Γ௞ − ln Γ௞,௜൧
௞

ln Γ௞ = ܳ௞ ൥1 − ln ൭෍ ௟ߠ . ߬௟௞

௟

൱ − ෍ ൬
௟ߠ . ߬௞௟

∑ .௠ߠ ߬௠௟௠
൰

௟

൩ 

௞ߠ =
௑ೖ.ொೖ

∑ (௑೗.ொ೗)೗
  

߬௞௟ = ௞௟ܽ−)݌ݔ݁ ܶ⁄ )  

ܺ௞ =
∑ ቀఔೖ

(ೕ).௫ೕቁೕ

∑ ቂ∑ ቀఔ೗
(ೕ).௫ೕቁ೗ ቃೕ

  

ܽ௞௟: parâmetros de interação binária entre os grupos k e l; 
 
UNIDMD (UNIFAC Dortmund modified: Weidlich e Gmehling, 1987; e Gmehling, Li e 
Schiller, 1993; de acordo com ASPEN) 
O coeficiente de atividade ߛ௜ para uma substância i na solução (com fração molar na 
fase líquida ݔ௜) é dada por 

ln ௜ߛ = ln ௜ߛ
௖௢௠௕ + ln ௜ߛ

௥௘௦ 
sendo 

ln ௜ߛ
௖௢௠௕ = 1 −

Φᇱ
௜

௜ݔ
+ ln

Φ′௜

௜ݔ
−

ݖ
2

. .௜ݍ ൬1 −
Φ௜

௜ߠ
+ ln

Φ௜

௜ߠ
൰ 

Φ௜ = .௜ݎ  ௜ݔ ∑ ൫ݎ௝ . ⁄௝൯௝ݔ   
Φ′௜ = ௜ݎ 

଴,଻ହ. ௜ݔ ∑ ൫ݎ௝
଴,଻ହ. ௝൯௝ൗݔ   

௜ߠ = ௜ݍ  . ௜ݔ ∑ ൫ݍ௝. ⁄௝൯௝ݔ   

௜ݎ = ∑ ቀߥ௞
(௜). ܴ௞ቁ௞   

௜ݍ = ∑ ቀߥ௞
(௜). ܳ௞ቁ௞   

ݖ = 10; 
ܳ௞: parâmetro de área superficial do subgrupo k; 
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ܴ௞: parâmetro de volume do subgrupo k; 
௞ߥ

(௜): número de subgrupos k na molécula i; 

ln ௜ߛ
௥௘௦ = ෍ ௞ߥ

(௜)ൣln Γ௞ − ln Γ௞,௜൧
௞

 

ln Γ௞ = ܳ௞ ቂ1 − ln(∑ ௟ߠ . ߬௟௞௟ ) − ∑ ቀ
ఏ೗.ఛೖ೗

∑ ఏ೘.ఛ೘೗೘
ቁ௟ ቃ  

௞ߠ =
௑ೖ.ொೖ

∑ (௑೗.ொ೗)೗
  

߬௞௟ = ௞௟ܽ)−)݌ݔ݁ + ܾ௞௟. ܶ + ܿ௞௟. ܶଶ) ܶ⁄ )  

ܺ௞ =
∑ ቀఔೖ

(ೕ).௫ೕቁೕ

∑ ቂ∑ ቀఔ೗
(ೕ).௫ೕቁ೗ ቃೕ

  

ܽ௞௟, ܾ௞௟ e ܿ௞௟: parâmetros de interação binária entre os grupos k e l; 
 

 



217 
 

APÊNDICE C – SISTEMAS ELETROLÍTICOS 

Criado-Sancho e Casas-Vásquez (2004) definem solução eletrolítica como 

aquela em que o soluto não segue a lei de Henry (em que a fugacidade do soluto é 

diretamente proporcional a sua concentração na fase líquida) e a solução permite a 

passagem de corrente elétrica. Além disso, afirmam que o comportamento dessas 

soluções pode ser explicado por dois aspectos: a dissociação, processo em que o 

soluto, chamado de eletrólito, se dissolve no solvente e nele reage formando uma ou 

mais espécies iônicas carregadas; e na eletroneutralidade, aspecto que dirige a 

dissociação de tal forma que a soma das cargas das espécies iônicas seja igual a 

zero. 

O sistema eletrolítico tratado neste trabalho constitui-se de água, etanol, glicerol 

e sal (cloreto de cálcio ou acetato de potássio) considerado totalmente dissolvido e 

dissociado, pois o processo de desidratação de etanol proposto (tópicos 2.3 e 2.4) 

trabalha com concentrações dos sais abaixo da saturação. Contudo, as forças 

intermoleculares envolvendo íons são de longo alcance (tópico 2.5.1). 

Dessa forma, desvios da idealidade são relevantes e devem ser considerados 

no cálculo de ELV mesmo para sistemas com pequena concentração de íons. A não 

idealidade da fase líquida é tratada de maneira diferente para componentes não 

eletrolíticos e eletrolíticos (não voláteis). O estado padrão dos componentes não 

eletrolíticos continua sendo a substância pura, por outro lado, para os eletrólitos adota-

se como estado padrão a diluição infinita dos íons no solvente (Tester e Modell, 1997, 

p.503-504). 

Neste trabalho, assumi-se que os íons, por serem não voláteis, seriam 

considerados somente na fase líquida, isto é, o ELV não é calculado para os íons 

(assim como seu coeficiente de atividade), mas suas concentrações na fase líquida 

são levadas em conta no cálculo do coeficiente de atividade dos demais componentes 

não eletrolíticos, utilizando a equação 7 (“gama-fi”). 
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Modelos de coeficiente de atividade para sistemas eletrolíticos 

Os primeiros modelos de coeficiente de atividade para sistemas eletrolíticos 

(Johson e Furter, 196018, e Schmitt e Volgephl, 1982 19 citados por Reis, 1996) são 

empíricos e restritos ao sistema e condições estudados. Há trabalhos que modificaram 

modelos de coeficiente de atividade de sistemas não eletrolíticos para considerar 

efeitos de solvatação. Atualmente, entretanto, a abordagem mais comum é o 

equacionamento do modelo de coeficiente de atividade como um somatório de 

contribuições, estendendo assim para este caso os modelos utilizados para sistemas 

não eletrolíticos. O Quadro 5 apresenta modelos de coeficiente de atividade para os 

solventes das soluções eletrolíticas, que empregam tal abordagem. 

O termo que representa as interações presentes em sistemas não eletrolíticos, 

interações físicas ou de van der Waals, é chamado de termo de curto alcance (short 

range – SR). O termo de longo alcance (long range - LR) retrata as interações do tipo 

eletrostática causadas pela presença de íons. Há também modelos que, 

contabilizando um termo de médio alcance (medium range - MR), levam em conta 

outras interações iônicas (como a solvatação) resultante da distribuição de cargas 

resultante da presença de íons. 

O termo de médio alcance, qualquer que seja a abordagem utilizada, sempre 

envolve a adição de parâmetros empíricos. Contudo, não é vantajoso esse aspecto 

quando se trabalha com muitos componentes, apesar de melhorar a previsão de 

sistemas eletrolíticos com concentrações maiores de sal. E o termo de longo alcance 

é sempre baseado na teoria de Debye-Hückel desenvolvida por Peter Debye e Eric 

Hückel em 1923, que descreve o comportamento não ideal causado pelas forças 

eletrostáticas em soluções eletrolíticas extremamente diluídas (Thomsen, 1997). 

O modelo de Debye-Hückel considera que o sal se dissocia completamente na 

água formando cátions e ânions, e que íons de mesma natureza teriam contorno 

idêntico, isto é, as substâncias que o circulam e a forma com que se posicionam em 

volta do íon são iguais. Ainda considera que as únicas interações existentes, em uma 

solução de eletrólitos, são as de longo alcance do tipo forças de Coulomb (íon-

solvente e íon-íon). 

                                            
18 JOHSON, A. I.; FURTER, W. F. Salt effect in vapor-liquid equilibrium, part II. The Canadian Journal 
of Chemical Engineering, v. 38, p. 78-87, 1960. 
19 SCHMITT, D. VOGELPOHL, A. Prediction of the salt effect on the vapour-liquid equilibrium of binary 
mixtures. Fluid Phase Equilibrium, v. 9, p. 167 – 176, 1982. 
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Quadro 5. Modelos de coeficiente de atividade para solventes de sistemas eletrolíticos como 
somatório de contribuições. 

Termosa 

Referência 
Equilíbrios consideradosb 

Características; 
Estado de referência dos 
solventesc; Parâmetros 

SR: UNIQUAC; MR: BG; 
LR: DH 
Christensen et al. (1983) 

ELV (sistemas aquosos) com 
dissociação completa; 
Constante dielétrica fixa, concentração 
máxima de 10 mol/kg (sal 1:1) e 6,5 
mol/kg (sal 2:1); 

Assimétrico; Dois parâmetros 
físicos para cada espécie, um 
parâmetro de interação para 
cada par de espécies e outo para 
cada par de íons; 

SR: Wilson; LR: Pitzer 
Li, Zhu e Luo (1986) 

ELV (sistemas álcool-água-sal 
insaturado);  
Sistema ternário dado pelo sistema 
binário (pseudo-componentes); 

Simétrico; Três parâmetros de 
interação; 

SR: NRTL 
Mock, Evans e Chen (1986) 

ELV, ELL (mistura de solventes-sal 
indissociável); 
Sem contribuição do termo de longo 
alcance e capacidade preditiva 
limitada; 

Simétrico; Um parâmetro 
estocástico para cada par de 
espécies e dois parâmetros de 
energia para cada par de 
espécies; 

SR: UNIQUAC; LR: DH 
Sander, Fredenslund e 
Rasmussen (1986) 

ELV (aplicado a sistemas álcool-água-
sal com dissociação completa); 
Constante dielétrica fixa (faixa de 
temperatura: 25-50oC), concentração 
máxima de 10 mol/kg (sal 1:1) e 6,5 
mol/kg (sal 2:1); 

Simétrico; Dois parâmetros 
físicos para cada espécie, um 
parâmetro de interação para 
cada par de espécies e outo para 
cada par de íons para cada 
solvente; 

SR: UNIQUAC; LR: DH 
Macedo, Skobborg e 
Rasmussen (1990) 

ELV (sistemas álcool-água-sal com 
dissociação completa); 
Regra de mistura para constante 
dielétrica, parâmetros UNIQUAC 
dependentes da concentração; 

Simétrico; Dois parâmetros 
físicos para cada espécie, um 
parâmetro de interação para 
cada par de espécies e outo para 
cada par de íons para cada 
solvente; 

SR: UNIFAC; LR: DH 
Kikic, Fermeglia e 
Rasmussen (1991) 

ELV (sistemas álcool-água-sal com 
dissociação completa); 
Regra de mistura para constante 
dielétrica, desvios dependente do 
ajuste paramétrio; 

Simétrico; Dois parâmetros 
físicos para cada grupo funcional, 
um parâmetro de interação para 
cada par de grupos; 

SR: Wilson, NRTL, RK; LR: 
DH modificado 
Figurski (1992) 

ELV (sistemas metanol-água-sal 
indissociável); 
Estimação de sistemas ternários a 
partir dos binários; 

Simétrico; Não há parâmetros 
adicionados pelo termo de longo 
alcance; 

SR: UNIQUAC; LR: DH 
Nicolaisen, Rasmussen e 
Sørensen (1993) 

ESL (sistemas aquosos com dois sais), 
especiação dos sais; 
Constante dielétrica dependente da 
temperatura, parâmetros UNIQUAC 
dependentes da concentração; 

Simétrico; Dois parâmetros 
físicos para cada espécie, dois 
parâmetros de interação para 
cada par de espécies; 

SR: UNIFAC modificado; 
LR: PDH 
Achard, Dussap e Gros 
(1994) 

ELV (sistemas álcool-água-sal com 
dissociação completa); 
Consideração do fenômeno de 
solvatação somente dos íons na água, 
Solubilidade do sal entre 5-10 mol/kg 
de água (20 mol de CaCl2/kg); 

Simétrico; Dois parâmetros 
físicos, número de hidratação, 
três parâmetros de interação 
para cada par de grupos de 
solventes, dois parâmetros de 
interação para cada par íon-íon e 
íon-grupo de solvente; 

SR: UNIQUAC; MR: Virial; 
LR: DH 
Li, Polka e Gmehling (1994) 
Li, Lin e Gmehling (2005) 
Huang, Li e Gmehling 
(2009); Li et al. (2011) 

ELV (aplicado a sistemas álcool-água-
sal com dissociação completa); 
Parâmetros MR dependentes da 
concentração; 

Simétrico; Dois parâmetros 
físicos para cada espécie, quatro 
parâmetros de interação para 
cada par de espécies; 
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Continuação do Quadro 5. Modelos de coeficiente de atividade para solventes de sistemas 
eletrolíticos como somatório de contribuições. 

Termosa 

Referência 
Equilíbrios consideradosb 

Características; 
Estado de referência dos 
solventesc; Parâmetros 

SR: UNIQUAC; LR: DH 
Thomsen, Rasmussen e 
Gani (1996) 
Thomsen e Rasmussen 
(1999); Thomsen (2005) 

ELV, ESL (sistemas aquosos), 
especiação dos sais; 
Calcula propriedades térmicas 
também; 

Simétrico; Dois parâmetros físicos 
para cada espécie, dois 
parâmetros de interação para cada 
par de espécies; 

SR: Wilson + potencial 
eletrostático; LR: DH 
Chou e Tanioka (1997) 

ELV (sistemas aquosos com 
dissociação completa); 
Correção da pressão de saturação; 

Simétrico; Dois parâmetros de 
Wilson para cada par de 
substâncias e dois parâmetros de 
interação solvente-sal; 

SR: UNIFAC; MR: Virial; 
LR: DH 
Yan et al. (1999) 
Kiepe et al. (2004) 

ELV (mistura de solventes-sal com 
dissociação completa); 
Regra de mistura para constante 
dielétrica, considera as interações 
entre as cargas; 

Simétrico (para o íon: a força 
iônica tende a zero); Dois 
parâmetros físicos para cada 
grupo, dois parâmetros de 
interação para cada par de grupos, 
e dois parâmetros de interação do 
MR para cada par íon-grupo e íon-
íon; 

SR: UNIQUAC; LR: DH 
Iliuta, Thomsen e 
Rasmussen (2000, 2002) 
Thomsen, Iliuta e 
Rasmussen (2004) 

ELV, ESL (metanol, água, sal), 
especiação dos sais; 
Usa propriedades da água pura no 
termo LR; 

Simétrico; Dois parâmetros físicos 
para cada componente e dois 
parâmetros de interação para cada 
par de espécies; 

SR: UNIFAC modificado 
Aznar e Telles (2001) 

ELV (mistura de solventes-sal com 
dissociação completa); 
Sem contribuição do termo de longo 
alcance; 

Simétrico; Dois parâmetros físicos 
para cada grupo e três parâmetros 
de interação para cada par de 
grupos; 

SR: UNIQUAC; MR: Virial; 
LR: PDH 
Wang, Anderko e Young 
(2002) 

ELV (mistura de solventes-sal), 
especiação dos sais; 
Regra de mistura para constante 
dielétrica, considera as interações 
entre as cargas; 

Simétrico; Dois parâmetros físicos 
para cada substância, três 
parâmetros de interação para cada 
par de substância e cinco 
parâmetros de interação para cada 
par íon-íon e íon-substância; 

SR: UNIQUAC; MR: Virial; 
LR: PDH 
Wang et al. (2004) 

ELV, ELS (mistura de solventes-sal), 
especiação dos sais 
Regra de mistura para constante 
dielétrica, considera as interações 
entre as cargas; 

Simétrico; Dois parâmetros físicos 
para cada substância, três 
parâmetros de interação para cada 
par de substância e seis 
parâmetros de interação para cada 
par íon-íon e íon-substância; 

SR: COSMO-SAC; LR: 
PDH 
Wang, Song e Chen (2011) 

Coeficiente de atividade médio 
(sistema solvente-sal com 
dissociação completa); 
Perfil de densidade de carga; 

Simétrico; Três parâmetros de 
interação íon-íon e três íon-
molécula; 

SR: COSMO-RS; LR: PDH 
Ingram et al. (2012) 

ELL (mistura de solventes-sal com 
dissociação completa); 
Perfil de densidade de carga; 

Simétrico; Um parâmetro físico e 
um parâmetro de escalonamento; 

a: SR = short range (curto alcance); MR = medium range (médio alcance); LR = long range (longo 
alcance); NRTL = Non-Random Two-Liquid; RK: Redlich-Kister; NRF = Non-Random Factor; BG = 

Brønsted-Guggeheim; DH = Debye-Hückel; PDH = Pitzer- Debye-Hückel. b: ELL = equilíbrio líquido-
líquido; ESL = equilíbrio sólido-líquido. c: simétrico = estado padrão é a substância pura; assimétrico 

=diluição infinita. 

Fonte: elaborada pela autora. 
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A literatura (Quadro 5; LR: DH) utiliza o equacionamento de Fowler e 

Guggenheim (1949)20, e Robinson e Stokes (1965)21 apresentado por Macedo, 

Skovborg, Rasmussen (1990). O termo de longo alcance do coeficiente de atividade 

do solvente n, ߛ௡
௅ோ, é dado por 

ln ௡ߛ
௅ோ =

2. .ܣ .௡ܯ ߩ
ܾଷ. ௡ߩ

൤1 + ܾ. ܫ√ −
1

1 + ܾ. ܫ√
− 2. ln൫1 + ܾ.  ൯൨ܫ√

em que ܯ௡ é o peso molecular do solvente n (kg/kmol) e ߩ௡ é a densidade molar do 

solvente n puro (kg/m³). 

A densidade da mistura de solventes (ߩ, kg/m³) é dada por 

ߩ = ෍ ߭௡. ௡ߩ

௡

 

em que ߭௡ é a fração volumétrica do solvente n na mistura de solventes sem a 

presença do sal na fase líquida calculada por ߭௡ = .௡,௙௥௘௘ݔ ௡ܸ ൫∑ .௠,௙௥௘௘ݔ ௠ܸ௠ ൯⁄ , sendo 

 ௡,௙௥௘௘ a fração molar do solvente n na mistura de solventes sem a presença de sal eݔ

௡ܸ o volume molar do solvente n (kmol/m³). 

A força iônica, ܫ, é a medida da concentração de íons e é definida por 

ܫ ≡
1
2

. ෍ ݉௞ . ௞ݖ
ଶ

௧௢ௗ௢௦ ௢௦ í௢௡௦

௞ୀଵ

 

sendo ݉௞ = ௞ݔ ⁄ܯ  a molalidade do íon k em mol/kg de solvente, ݔ௞ a fração molar do 

íon k e ܯ a massa molar (kg/mol) do solvente ou da mistura de solventes sem a 

presença de sal. 

E, por fim, os parâmetros de Debye-Hückel ܣ e ܾ são estimados por 

ܣ = 1,327757. 10ହ. ௡ߩ
଴,ହ .ߝ) ܶ)ଵ,ହ⁄  

ܾ = 6,359696. ௡ߩ
଴,ହ .ߝ) ܶ)଴,ହ⁄  

A constante dielétrica da mistura de solventes sem a presença de sal, ߝ, é 

calculada de acordo com  Boer, Sokolik e Martin (2007) 

ߝ = ෍ ߭௡. ௡ߝ

௡

 

sendo ߝ௡ a constante dielétrica do solvente n. 

                                            
20 Fowler, R.H. e Guggenheim, E.A. Statistical Thermodynamics, cap.9. Cambridge: Cambridge 
University Press, 1949. 
21 Robinson, R.A. e Stokes, R.H. Electrolyte solutions. London: Butterworths, 1965. 
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Pitzer e Simonson (1986) apresentam um modelo para o termo de longo alcance 

do coeficiente de atividade, extensão do modelo de Debye-Hückel adicionando uma 

expansão de Margules, com o intuito de descrever melhor a faixa de alta 

concentração. Utilizam um modelo que tem sua origem na equação da mecânica 

estatística para pressão que é satisfatória em testes empíricos. Contudo, quando 

aplicado para calcular o coeficiente de atividade dos solventes, o termo de longo 

alcance desaparece, por ser função da carga nula do solvente, e modificações no 

termo de curto alcance ou adição de um termo de médio alcance são necessárias 

aumentando o número de parâmetros (Achard, Dussap e Gros, 1994; Wang et al., 

2004; Wang, Song e Chen, 2011). 

 

O modelo F-SAC estendido 

Matugi e Giordano (2014), para o sistema ternário água-etanol-sal (cloreto de 

cálcio e acetato de potássio) a baixas concentrações, compararam quatro modelos de 

coeficiente de atividade baseados na ideia de contribuição de grupos: Kikic, Fermeglia 

e Rasmussen (1991); Achard, Dussap e Gros (1994); Yan et al. (1999); e Aznar e 

Telles (2001). O primeiro modelo, sem termo de médio alcance e utilizando o modelo 

de Debye-Hückel para representar o termo de longo alcance, obteve os melhores 

resultados. 

Dessa forma, para descrever a não idealidade do ELV dos sistemas abordados 

deste trabalho, escolheu-se estender o modelo F-SAC adicionando o termo de Debye-

Hückel para considerar as interações de longo alcance, estratégia de Kikic, Fermeglia 

e Rasmussen (1991) aplicada ao modelo UNIFAC. 

ln ௡ߛ = ln ௡ߛ
ௌோ + ln ௡ߛ

௅ோ 

Apesar dessa abordagem restringir a aplicação do modelo a sistemas com baixa 

concentração de sais, possui a grande vantagem de não adicionar novos parâmetros 

empíricos no termo de longo alcance.
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APÊNDICE D – CARACTERÍSTICAS DOS DADOS DE ELV 

Tabela 27. Características dos dados de equilíbrio líquido-vapor da literatura 
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*TESTE 1: teste ponto-a-ponto de van Ness, Byer e Gibbs (1973)22 na versão de Fredenslund, 
Gmehling e Rasmussen (1977) de acordo com o DECHEMA.; **TESTE 2: teste da integral ou de área 

de Redlich-Kister(1948)23 e Herington (194724, 195125) de acordo com o DECHEMA. 

Fonte: elaborada pela autora. 

                                            
22 van Ness, H.C.; Byer, S.M.; Gibbs, R.E. AIChE J, v.19, p.238, 1973. 
23 Redlich, O.; Kister, A.T., Ind. Eng. Chem., v.40, p.345, 1948. 
24 Herington, E.F.G. Nature, v.160, p.610, 1947. 
25 Herington, E.F.G. J. Inst Petrol., v.37, p.457, 1951. 
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Tabela 28. Dados de equilíbrio líquido-vapor de sistemas contendo furfural e HMF. 
Sistema T/K P/bar x1(molar) y1(molar) 
furfural-água¹ 370,75 0,946 0,0050 0,0108 
furfural-água¹ 370,15 0,946 0,0120 0,0302 
furfural-água¹ 369,45 0,946 0,0233 0,0508 
HMF-etanol² 351,10 0,9934 0,0033 9.10-6 
HMF-etanol² 350,99 0,9851 0,0069 1,7.10-5 
HMF-água² 372,24 0,9870 0,0007 7.10-6 
HMF-água² 371,76 0,9700 0,0011 1,5.10-5 
Precisão 0,01 0,001(1); 0,0001(2) 1.10-4 1.10-4(1); 1.10-6(2) 

Fonte: Dados experimentais de: (1) Sunder e Prasad (2003) e (2) Kato et al. (2006). 

 

Tabela 29. Dados de equilíbrio líquido-vapor de sistemas eletrolíticos. 
Sistema Referência n. pontos 
i_salt_ETHANOL_WATER_CACL2_P101.33kPa Nishi (1975) 12 
i_salt_ETHANOL_WATER_CACL2_P101.33kPa_02 Ciparis(1966) 48 
i_salt_ETHANOL_WATER_KACE_P101.33kPa Ciparis(1966) 13 
i_salt_ETHANOL_WATER_KACE_P101.06kPa Burns e Furter (1979) 20 
i_salt_ETHANOL_WATER_KACE_P100.66kPa Meranda e Furter (1966) 4 
i_salt_ETHANOL_WATER_KACE_P100.41kPa Schmitt (1979) 16 
i_salt_ETHANOL_WATER_KACE_P100.51kPa Schmitt (1979) 15 
i_salt_ETHANOL_WATER_KACE_P100.41kPa_02 Schmitt (1979) 17 
i_salt_ETHANOL_WATER_KACE_P100.69kPa Schmitt (1979) 12 
i_salt_ETHANOL_WATER_KACE_P100.74kPa Schmitt (1979) 12 
i_salt_ETHANOL_WATER_KACE_P100.87kPa Schmitt (1979) 12 
i_salt_ETHANOL_WATER_KACE_P100.97kPa Schmitt (1979) 11 
i_salt_ETHANOL_WATER_KACE_P100.58kPa Schmitt (1979) 6 

Fonte: elaborada pela autora. 
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APÊNDICE E – RESULTADOS DA OTIMIZAÇÃO 

PROBLEMA 1 

Tabela 30. Vetor de parâmetros do modelo UNIDMD resultante da otimização para o problema 1. 
Parâmetro Original Problema 1 – Estratégia 1 Problema 1 – Estratégia 2 – Etapa 2 

Rk:1010:CH2 0,6325 1,25574 3,1520 

Rk:1015:CH3 0,6325 6,00E-05 0,0030 

Rk:1200:OH(P) 1,2302 5 1,2956 

Rk:1005:CH 0,6325 4,97826 3,1520 

Rk:2500:(CH2OH)2 2,088 5 3,1520 

Rk:1300:H2O 1,7334 1,29291 3,1513 

Rk:1210:OH(S) 1,063 6,00E-05 3,1520 

Rk:1250:CH3OH 0,8585 5 2,2865 

Qk:1010:CH2 0,7081 2,33252 0,0090 

Qk:1015:CH3 1,0608 6,00E-05 0,2520 

Qk:1200:OH(P) 0,8927 0,213247 0,0090 

Qk:1005:CH 0,3554 5 0,0090 

Qk:2500:(CH2OH)2 2,4 3,95121 0,0090 

Qk:1300:H2O 2,4561 0,54463 0,0090 

Qk:1210:OH(S) 0,8663 6,00E-05 0,8175 

Qk:1250:CH3OH 0,9938 5 0,0090 

Aij:1,2 2777 -2539,57 3416,6300 

Aij:1,10 897,7 -4999,9 3416,6300 

Aij:1,4 1391,3 5000 3416,6300 

Aij:1,3 2409,4 5000 -1857,7800 

Aij:2,1 1606 -4999,9 3416,6300 

Aij:2,10 499,8 5000 -1857,7800 

Aij:2,4 -801,9 -4999,9 -1857,7800 

Aij:2,3 346,31 -4999,9 -1857,7800 

Aij:10,1 28,17 -4999,9 3416,6300 

Aij:10,2 -468,8 5000 -1857,7800 

Aij:10,4 -368,8 -2032,95 3416,6300 

Aij:10,3 0 5000 -1857,7800 

Aij:4,1 -17,253 -4999,9 3416,6300 

Aij:4,2 1460 5000 -1857,7800 

Aij:4,10 372,5 -3664,28 3416,6300 

Aij:4,3 -524,3 5000 -1857,7800 

Aij:3,1 82,593 5000 3416,6300 

Aij:3,2 -1218,2 -4327,17 3416,6300 

Aij:3,10 0 -3541,76 -1857,7800 

Aij:3,4 -328,5 -3578,25 -1857,7800 
sendo: 1: CHn; 2: OH; 3: CH3OH; 4: H2O; 10: (CH2OH)2; 

Fonte: elaborada pela autora. 
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Continuação da Tabela 30. Vetor de parâmetros do modelo UNIDMD resultante da otimização para o 
problema 1. 

Parâmetro Original Problema 1 – Estratégia 1 Problema 1 – Estratégia 2 – Etapa 2 

Bij:1,2 -4,674 -49,999 -8,4516 

Bij:1,10 0 -49,999 -15,9364 

Bij:1,4 -3,6156 -11,9082 -15,9364 

Bij:1,3 -3,0099 -31,6398 -15,9364 

Bij:2,1 -4,746 -49,999 -15,9364 

Bij:2,10 -2,41 36,7712 -15,9364 

Bij:2,4 3,824 50 20,9836 

Bij:2,3 -2,4583 50 -15,9364 

Bij:10,1 0 -49,999 -15,9364 

Bij:10,2 2,421 34,7538 20,9836 

Bij:10,4 0,7775 50 -15,9364 

Bij:10,3 0 50 20,9836 

Bij:4,1 0,8389 -47,9805 20,9836 

Bij:4,2 -8,673 5,57531 -15,9364 

Bij:4,10 -0,9091 -49,999 20,9836 

Bij:4,3 4,6065 50 20,9836 

Bij:3,1 -0,4858 -49,1861 -15,9364 

Bij:3,2 9,7928 50 20,9836 

Bij:3,10 0 -49,999 -15,9364 

Bij:3,4 1,0823 -49,999 -15,9364 

Cij:1,2 0,00155 0,5 -0,0225 

Cij:1,10 0 0,5 -0,0225 

Cij:1,4 0,00114 -0,276493 0,0228 

Cij:1,3 0 -0,49999 -0,0225 

Cij:2,1 0,00092 0,5 0,0228 

Cij:2,10 0 -0,34672 -0,0225 

Cij:2,4 -0,0075 -0,49999 -0,0225 

Cij:2,3 0,00293 0,490385 -0,0225 

Cij:10,1 0 -0,492148 -0,0225 

Cij:10,2 0 -0,49999 0,0228 

Cij:10,4 0 -0,247099 0,0228 

Cij:10,3 0 -0,49999 0,0058 

Cij:4,1 0,0009 -0,49999 -0,0225 

Cij:4,2 0,01641 -0,49999 -0,0225 

Cij:4,10 0 0,5 0,0228 

Cij:4,3 -0,004 -0,49999 0,0228 

Cij:3,1 0 0,5 0,0228 

Cij:3,2 -0,0162 -0,49999 -0,0225 

Cij:3,10 0 0,45056 0,0228 

Cij:3,4 -0,0022 -0,49999 0,0228 
sendo: 1: CHn; 2: OH; 3: CH3OH; 4: H2O; 10: (CH2OH)2; 

Fonte: elaborada pela autora. 
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Tabela 31. Vetor de parâmetros do modelo F-SAC resultante da otimização para o problema 1. 
Parâmetro Original Problema 1 – Estratégia 1 Problema 1 – Estratégia 2 – Etapa 2 

Rk:1:CH3 46,689 100 38,0882

Rk:2:CH2 24,639 0,00101 3,2376

Rk:115:CH2OH 31,8025 76,9991 0,0008

Rk:3:CH -0,53 0,00101 0,0008

Rk:16:H2O 14,1837 100 0,0008

Rk:215:CHOH 10,9874 100 23,4344

Rk:15:CH3OH 55,2165 100 0,0008

Qkzero:1:CH3 7,33825 0,00101 0,0241

Qkzero:2:CH2 8,84197 0,00101 11,5791

Qkzero:115:CH2OH 8,30964 4,9258 0,0241

Qkzero:3:CH 4,69476 17,0897 32,2541

Qkzero:16:H2O 12,1635 100 4,9550

Qkzero:215:CHOH 4,71986 59,1839 0,0241

Qkzero:15:CH3OH 31,91 100 0,4944

Qpos:206:CH2OH 24,54 0,00101 0,4944

Qpos:16:H2O 45,36 100 85,8202

Qpos:106:CH3OH 14,03 0,00101 85,8202

Qneg:206:CH2OH 29,45 69,7507 85,8202

Qneg:16:H2O 37,67 0,00101 85,8202

Qneg:106:CH3OH 53,13 100 85,8202

sigmapos:206:CH2OH 0,01447 0,0155515 0,0176

sigmapos:16:H2O 0,01228 0,017 0,0011

sigmapos:106:CH3OH 0,01321 0,017 0,0011

wHB:206,16 1,91437 0,00011 0,0381

wHB:206,16 5,39758 10 7,4370

wHB:206,106 2,95857 0,00011 0,0381

wHB:16,206 0,99846 0,344628 0,0381

wHB:16,16 5,22085 10 7,4370

wHB:16,106 0,61781 5,14395 0,0381

wHB:106,206 1,49406 0,00011 0,0381

wHB:106,16 5,74602 8,25188 7,4370

wHB:106,106 2,57567 0,00011 0,0381
Fonte: elaborada pela autora. 
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PROBLEMA 1- GLICEROL e CH2OHs – ETAPA 1 

 

Tabela 32. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o grupo CH2OHs: 
partícula inicial e melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial 

e final, e pontos de interesse. 
Parâmetros ܴ௞: CH2OHs ܴ௞: CHOHs ܳ௞: CH2OHs ܳ௞: CHOHs 

Partícula inicial 0,85850 0,85850 0,99380 0,99380 

Limite inferior inicial 0,00296  0,00892  

Limite superior inicial 3,15199  3,70397  

i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P101.30kPa 0,24104  0,21293  

i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P101.30kPa_02 0,85850  0,99380  

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P001.33kPa 0,85850  0,99380  

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P003.33kPa 0,85850  0,99380  

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P006.67kPa 0,85850  0,99380  

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P013.33kPa 0,85850  0,99380  

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P026.66kPa 0,85850  0,99380  

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P030.40kPa 0,85850  0,99380  

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P057.33kPa 0,85850  0,99380  

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P101.30kPa 0,85850  0,99380  

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T343.15K 0,85850  0,99380  

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T363.15K 0,85850  0,99380  

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T371.15K 0,85850  0,99380  

i_ETHANOL_GLYCEROL_T323.15K 0,00006 0,85850 1,69607 0,99380 

i_ETHANOL_GLYCEROL_T333.15K 1,59836 0,85850 2,68063 0,99380 

i_ETHANOL_GLYCEROL_T343.15K 1,66312 0,85850 0,65639 0,99380 

i_ETHANOL_GLYCEROL_T353.15K 0,00006 0,85850 0,58247 0,99380 

i_WATER_GLYCEROL_P001.33kPa 0,85850 0,85850 0,99380 0,99380 

i_WATER_GLYCEROL_P003.33kPa 0,85850 0,85850 0,99380 0,99380 

i_WATER_GLYCEROL_P006.67kPa_02 0,85850 0,85850 0,99380 0,99380 

i_WATER_GLYCEROL_P013.33kPa_02 0,85850 0,85850 0,99380 0,99380 

i_WATER_GLYCEROL_P066.66kPa_02 0,85850 0,85850 0,99380 0,99380 

i_WATER_GLYCEROL_P101.33kPa 0,85850 0,85850 0,99380 0,99380 

Melhor vetor 0,85850 0,85850 0,99380 0,99380 

Valor mínimo 0,24104  0,21293  

Valor máximo 0,85850  0,99380  

Limite inferior 0,00001  0,00001  

Limite superior 1,35850  1,49380  

Fonte: elaborada pela autora. 
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Continuação da Tabela 32. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o grupo 
CH2OHs: partícula inicial e melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de 

busca inicial e final, e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܽ௞௟: CHn-
CH2OHs 

ܽ௞௟: OH-
CH2OHs 

ܽ௟௞: CHn-
CH2OHs 

ܽ௟௞: OH-
CH2OHs 

ܽ௞௟: H2O-
CH2OHs 

ܽ௟௞: H2O-
CH2OHs 

Partícula inicial 2409,40 346,31 82,59 -1218,20 -328,50 -524,30 

Limite inferior inicial -5000,00      

Limite superior inicial 5000,00      

i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1
01.30kPa 

2221,50 373,31 -239,58 -3937,80   

i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1
01.30kPa_02 

2409,40 346,31 82,59 -1218,20   

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P001.
33kPa 

    -712,95 318,19 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P003.
33kPa 

    -418,56 -728,90 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P006.
67kPa 

    -586,33 -602,53 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P013.
33kPa 

    404,01 -1519,18 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P026.
66kPa 

    -22,07 -203,12 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P030.
40kPa 

    -1172,55 732,23 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P057.
33kPa 

    626,58 488,22 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P101.
30kPa 

    -208,01 679,33 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T343.
15K 

    2698,72 -264,20 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T363.
15K 

    921,07 -4113,60 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T371.
15K 

    -4841,66 -3467,72 

i_ETHANOL_GLYCEROL_T323.15K 5000,00 4359,02 -4999,90 -735,76   

i_ETHANOL_GLYCEROL_T333.15K 2863,35 -2906,02 2981,51 -112,89   

i_ETHANOL_GLYCEROL_T343.15K -2050,65 1998,76 2168,11 -2354,52   

i_ETHANOL_GLYCEROL_T353.15K 2513,58 -2938,25 -4993,09 -3002,77   

i_WATER_GLYCEROL_P001.33kPa     4770,16 -3205,78 

i_WATER_GLYCEROL_P003.33kPa     -636,58 2525,46 

i_WATER_GLYCEROL_P006.67kPa_0
2 

    -422,34 -772,69 

i_WATER_GLYCEROL_P013.33kPa_0
2 

    -217,39 -524,28 

i_WATER_GLYCEROL_P066.66kPa_0
2 

    -349,51 -2651,65 

i_WATER_GLYCEROL_P101.33kPa     4985,88 -4683,13 

Melhor vetor 2409,40 346,31 82,59 -1218,20 -636,58 2525,46 

Valor mínimo -3937,80      

Valor máximo 4770,16      

Limite inferior -4937,80      

Limite superior 5000,00      

Fonte: elaborada pela autora. 
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Continuação da Tabela 32. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o grupo 
CH2OHs: partícula inicial e melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de 

busca inicial e final, e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܾ௞௟: CHn-
CH2OHs 

ܾ௞௟: OH-
CH2OHs 

ܾ௟௞: CHn-
CH2OHs 

ܾ௟௞: OH-
CH2OHs 

ܾ௞௟: H2O-
CH2OHs 

ܾ௟௞: H2O-
CH2OHs 

Partícula inicial -3,00990 -2,45830 -0,48575 9,79280 1,08230 4,60650 

Limite inferior inicial 
-

50,00000 
     

Limite superior inicial 50,00000      

i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P10
1.30kPa 

-
18,05060 

-4,39274 3,51462 24,91350   

i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P10
1.30kPa_02 

-3,00990 -2,45830 -0,48575 9,79280   

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P001.
33kPa 

    2,63134 1,13154 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P003.
33kPa 

    1,80417 0,26296 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P006.
67kPa 

    1,77289 20,51690 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P013.
33kPa 

    -3,58969 49,67800 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P026.
66kPa 

    -0,47699 3,89817 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P030.
40kPa 

    3,89868 29,38470 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P057.
33kPa 

    -7,81331 -3,32245 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P101.
30kPa 

    -0,80858 8,53231 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T343.1
5K 

    3,02339 31,52550 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T363.1
5K 

    -
18,10030 

49,88260 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T371.1
5K 

    9,95723 -7,61042 

i_ETHANOL_GLYCEROL_T323.15K 
41,45190 -

42,55240 
-

27,12860 
50,00000   

i_ETHANOL_GLYCEROL_T333.15K 
7,14116 48,01830 11,95580 -

10,65550 
  

i_ETHANOL_GLYCEROL_T343.15K 49,32220 29,18710 32,76790 50,00000   

i_ETHANOL_GLYCEROL_T353.15K 
-

20,57660 
-

19,15950 
36,63740 38,35640   

i_WATER_GLYCEROL_P001.33kPa 
    -

27,20590 
15,13830 

i_WATER_GLYCEROL_P003.33kPa     4,06707 34,92780 

i_WATER_GLYCEROL_P006.67kPa_0
2 

    1,85107 6,78319 

i_WATER_GLYCEROL_P013.33kPa_0
2 

    0,93883 4,25556 

i_WATER_GLYCEROL_P066.66kPa_0
2 

    1,04915 10,48710 

i_WATER_GLYCEROL_P101.33kPa 
    -

49,99900 
31,82260 

Melhor vetor -3,00990 -2,45830 -0,48575 9,79280 4,06707 34,92780 

Valor mínimo 
-

27,20590 
     

Valor máximo 34,92780      

Limite inferior 
-

37,20590 
     

Limite superior 44,92780      

Fonte: elaborada pela autora. 
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Continuação da Tabela 32. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o grupo 
CH2OHs: partícula inicial e melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de 

busca inicial e final, e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܿ௞௟: CHn-
CH2OHs 

ܿ௞௟: OH-
CH2OHs 

ܿ௟௞: CHn-
CH2OHs 

ܿ௟௞: OH-
CH2OHs 

ܿ௞௟: H2O-
CH2OHs 

ܿ௟௞: H2O-
CH2OHs 

Partícula inicial 0,00000 0,00293 0,00000 -0,01616 -0,00400 -0,00220 

Limite inferior inicial -0,50000      

Limite superior inicial 0,50000      

i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1
01.30kPa 

0,06819 0,29792 -0,00993 0,07317   

i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1
01.30kPa_02 

0,00000 0,00293 0,00000 -0,01616   

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P001.
33kPa 

    -0,00474 -0,00157 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P003.
33kPa 

    -0,00470 0,01127 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P006.
67kPa 

    -0,00356 0,03304 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P013.
33kPa 

    0,00349 0,28933 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P026.
66kPa 

    -0,00150 -0,00304 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P030.
40kPa 

    -0,00507 -0,01898 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P057.
33kPa 

    0,01278 0,49995 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P101.
30kPa 

    0,00031 0,16496 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T343.
15K 

    0,50000 -0,09333 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T363.
15K 

    0,04115 -0,10464 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T371.
15K 

    0,00490 0,05361 

i_ETHANOL_GLYCEROL_T323.15K 0,50000 0,14446 0,50000 -0,23687   

i_ETHANOL_GLYCEROL_T333.15K 0,10653 0,00844 -0,06657 0,03445   

i_ETHANOL_GLYCEROL_T343.15K 0,29100 -0,10932 0,13247 0,37825   

i_ETHANOL_GLYCEROL_T353.15K 0,03184 0,33848 0,24366 0,18777   

i_WATER_GLYCEROL_P001.33kPa     0,03301 0,46806 

i_WATER_GLYCEROL_P003.33kPa     -0,01098 0,45151 

i_WATER_GLYCEROL_P006.67kPa_0
2 

    -0,00592 0,03685 

i_WATER_GLYCEROL_P013.33kPa_0
2 

    -0,00399 -0,00428 

i_WATER_GLYCEROL_P066.66kPa_0
2 

    -0,00346 -0,00261 

i_WATER_GLYCEROL_P101.33kPa     0,48625 -0,05232 

Melhor vetor 0,00000 0,00293 0,00000 -0,01616 -0,01098 0,45151 

Valor mínimo -0,01616      

Valor máximo 0,46806      

Limite inferior -0,11616      

Limite superior 0,50000      

Fonte: elaborada pela autora. 
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Tabela 33. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo F-SAC para o grupo CH2OHs: partícula 
inicial e melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final, e 

pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܳ௞

଴: 
CH2OH

s 

ܳ௞
଴: 

CHOHs 
ܳ௡

ା ܳ௡
ି 

ܴ௞: 
CH2OH

s 

ܴ௞: 
CHOHs 

௡ߪ
ା 

Partícula inicial 6,00 3,00 28,00 18,00 44,00 22,00 0,01794 

Limite inferior inicial 0,00  7,19 3,60 0,00  0,00107 

Limite superior inicial 80,37  33,17 33,17 85,82  0,01794 

i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1
01.30kPa 

0,00  33,17 9,93 73,43  0,00111 

i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1
01.30kPa_02 

0,00  7,19 26,86 60,13  0,01794 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P001.
33kPa 

0,00  7,19 33,17 59,14  0,01091 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P003.
33kPa 

0,00  23,29 31,50 52,35  0,00202 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P006.
67kPa 

0,00  31,22 33,17 75,79  0,00344 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P013.
33kPa 

0,00  33,17 31,59 61,88  0,00267 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P026.
66kPa 

52,31  11,24 16,21 74,79  0,01794 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P030.
40kPa 

0,00  9,15 33,17 26,98  0,00381 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P057.
33kPa 

0,00  7,19 3,60 2,94  0,00107 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P101.
30kPa 

36,63  7,19 33,17 55,21  0,00107 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T343.
15K 

0,00  7,19 33,17 40,14  0,00107 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T363.
15K 

0,68  33,17 11,65 80,55  0,00227 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T371.
15K 

7,81  14,79 3,60 85,82  0,00107 

i_ETHANOL_GLYCEROL_T323.15K 0,00 3,00 7,19 4,10 1,86 0,00 0,01372 

i_ETHANOL_GLYCEROL_T333.15K 0,00 3,00 7,41 14,08 85,82 66,57 0,01794 

i_ETHANOL_GLYCEROL_T343.15K 11,81 3,00 7,19 32,78 27,68 85,82 0,00306 

i_ETHANOL_GLYCEROL_T353.15K 31,53 3,00 32,11 21,55 85,82 19,91 0,01538 

i_WATER_GLYCEROL_P001.33kPa 10,15 3,00 10,86 3,60 85,82 0,00 0,01794 

i_WATER_GLYCEROL_P003.33kPa 0,00 3,00 8,27 6,97 0,00 78,75 0,01516 
i_WATER_GLYCEROL_P006.67kPa_0
2 

80,37 3,00 7,19 3,60 65,05 72,77 0,01708 

i_WATER_GLYCEROL_P013.33kPa_0
2 

78,09 3,00 30,86 3,60 85,82 85,82 0,00954 

i_WATER_GLYCEROL_P066.66kPa_0
2 

68,60 3,00 33,17 3,60 85,82 85,82 0,01102 

i_WATER_GLYCEROL_P101.33kPa 0,00 3,00 7,19 5,98 12,94 85,82 0,01794 

Melhor vetor 31,53 3,00 32,11 21,55 85,82 19,91 0,01538 

Valor mínimo 0,00  7,19 3,60 0,00  0,00111 

Valor máximo 31,53  33,17 33,17 85,82  0,01794 

Limite inferior 0,00  7,19 3,60 0,00  0,00107 

Limite superior 39,57  33,17 33,17 85,82  0,01794 

Fonte: elaborada pela autora. 
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Continuação da Tabela 33. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo F-SAC para o grupo 
CH2OHs: partícula inicial e melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de 

busca inicial e final, e pontos de interesse. 

Parâmetros 
 :ு஻ܧ

CH2OH, 
CH2OHs 

 :ு஻ܧ
CH2OHs, 
CH2OH 

 :ு஻ܧ
CH2OHs, 
CH2OHs 

 :ு஻ܧ
CH2OHs, 

H2O 

 ,ு஻: H2Oܧ
CH2OHs 

Partícula inicial 0,03811 7,40650 2,10713 6,21949 0,40094 

Limite inferior inicial 0,03804     

Limite superior inicial 7,43697     

i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1
01.30kPa 

4,18895 4,39170 0,03811   

i_ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1
01.30kPa_02 

6,89630 0,03811 4,94071   

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P001.
33kPa 

  3,43554 5,92828 0,06370 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P003.
33kPa 

  4,76254 7,43697 0,03811 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P006.
67kPa 

  3,93628 6,99941 0,03811 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P013.
33kPa 

  4,90070 7,43697 0,03811 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P026.
66kPa 

  6,41498 5,11732 7,43697 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P030.
40kPa 

  5,94150 7,43697 0,03811 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P057.
33kPa 

  2,62480 2,79272 7,43697 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_P101.
30kPa 

  0,03811 7,43697 0,12362 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T343.
15K 

  0,03811 5,40224 3,78015 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T363.
15K 

  4,24447 7,43697 0,03811 

i_WATER_ETHYLENEGLYCOL_T371.
15K 

  1,95686 7,42941 1,23574 

i_ETHANOL_GLYCEROL_T323.15K 2,22529 7,37746 0,03811   

i_ETHANOL_GLYCEROL_T333.15K 0,83465 7,40010 7,43697   

i_ETHANOL_GLYCEROL_T343.15K 0,03811 7,43697 6,47190   

i_ETHANOL_GLYCEROL_T353.15K 7,43697 7,43697 7,43697   

i_WATER_GLYCEROL_P001.33kPa   2,61292 3,28927 6,03592 

i_WATER_GLYCEROL_P003.33kPa   3,72625 7,43697 0,03811 
i_WATER_GLYCEROL_P006.67kPa_0
2 

  0,03811 0,03811 7,43697 

i_WATER_GLYCEROL_P013.33kPa_0
2 

  7,43697 0,03811 7,43697 

i_WATER_GLYCEROL_P066.66kPa_0
2 

  7,43697 0,90731 7,43697 

i_WATER_GLYCEROL_P101.33kPa   7,43697 7,43697 7,43697 

Melhor vetor 7,43697 7,43697 7,43697 6,21949 0,40094 

Valor mínimo 0,03811     

Valor máximo 7,43697     

Limite inferior 0,03804     

Limite superior 7,43697     

Fonte: elaborada pela autora. 
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PROBLEMA 1- GLICEROL e CH2OHs – ETAPA 2 

Tabela 34. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o grupo CH2OHs: 
partícula inicial e pontos de interesse. 

Parâmetros ܴ௞: CH2OHs ܴ௞: CHOHs ܳ௞: CH2OHs ܳ௞: CHOHs 
Partícula inicial 0,85850 0,85850 0,99380 0,99380 
nEva=180400-209000 1,35850 0,50890 1,44440 1,27361 
nEva=1.106 1,35850 0,10299 1,18331 1,49380 

Fonte: elaborada pela autora. 

Continuação da Tabela 34. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o grupo 
CH2OHs: partícula inicial e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܽ௞௟: CHn-
CH2OHs 

ܽ௞௟: OH-
CH2OHs 

ܽ௟௞: CHn-
CH2OHs 

ܽ௟௞: OH-
CH2OHs 

ܽ௞௟: H2O-
CH2OHs 

ܽ௟௞: H2O-
CH2OHs 

Partícula inicial 2409,40 346,31 82,59 -1218,20 -636,58 2525,46 
nEva=180400-209000 2377,94 1154,84 -211,10 -4931,37 -3419,25 4623,33 
nEva=1.106 -4937,70 5000,00 -4937,70 -4449,97 -4937,70 4890,32 

Fonte: elaborada pela autora. 

Continuação da Tabela 34. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o grupo CH2OHs: partícula inicial 
e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܾ௞௟: CHn-
CH2OHs 

ܾ௞௟: OH-
CH2OHs 

௟ܾ௞: CHn-
CH2OHs 

ܾ௟௞: OH-
CH2OHs 

ܾ௞௟: H2O-
CH2OHs 

ܾ௟௞: H2O-
CH2OHs 

Partícula inicial -3,00990 -2,45830 -0,48575 9,79280 4,06707 34,92780 
nEva=180400-209000 -9,73271 4,55755 41,64240 41,38720 15,56390 44,92780 
nEva=1.106 2,85953 11,89840 44,92780 44,92560 25,82400 44,92780 

Fonte: elaborada pela autora. 

Continuação da Tabela 34. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o grupo 
CH2OHs: partícula inicial e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܿ௞௟: CHn-
CH2OHs 

ܿ௞௟: OH-
CH2OHs 

ܿ௟௞: CHn-
CH2OHs 

ܿ௟௞: OH-
CH2OHs 

ܿ௞௟: H2O-
CH2OHs 

ܿ௟௞: H2O-
CH2OHs 

Partícula inicial 0,00000 0,00293 0,00000 -0,01616 -0,01098 0,45151 
nEva=180400-209000 0,16779 0,50000 -0,11615 -0,11615 -0,02088 -0,11615 
nEva=1.106 0,44691 0,50000 -0,11615 -0,05002 -0,03793 -0,11615 

Fonte: elaborada pela autora. 

Tabela 35. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo F-SAC para o grupo CH2OHs: partícula 
inicial e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܳ௞

଴: 
CH2OHs 

ܳ௞
଴: CHOHs ܳ௡

ା ܳ௡
ି 

ܴ௞: 
CH2OHs 

ܴ௞: CHOHs ߪ௡
ା 

Partícula inicial 31,52850 3,00000 32,10690 21,54710 85,82020 19,91010 0,01538 

nEva= 434400-
446400 

31,03750 1,27976 29,55120 3,59710 33,87040 35,44950 0,00831 

nEva=1.106 13,79650 31,84060 32,97450 3,59710 20,72180 43,23510 0,00648 

Fonte: elaborada pela autora. 

Continuação da Tabela 35. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo F-SAC para o grupo 
CH2OHs: partícula inicial e pontos de interesse. 

Parâmetros 
 ,ு஻: CH2OHܧ

CH2OHs 
 ,ு஻: CH2OHsܧ

CH2OH 
 ,ு஻: CH2OHsܧ

CH2OHs 
 ,ு஻: CH2OHsܧ

H2O 
 ,ு஻: H2Oܧ
CH2OHs 

Partícula inicial 7,43697 7,43697 7,43697 6,21949 0,40094 

nEva= 434400-
446400 

0,03811 0,03811 7,43697 0,03811 6,84998 

nEva=1.106 0,03811 0,03811 6,92774 0,87171 5,27170 

Fonte: elaborada pela autora. 
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PROBLEMA 2- FURFURAL – ETAPA 1 

 

Tabela 36. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o furfural: partícula inicial 
e melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final, e 

pontos de interesse. 

Parâmetros ܴ௞ ܳ௞ 
ܽ௞௟: 

furfural-
CHn 

ܽ௞௟: 
furfural-

OH 

ܽ௟௞: 
furfural-

CHn 

ܽ௟௞: 
furfural-

OH 

ܽ௞௟: 
furfural-

H2O 

ܽ௟௞: 
furfural-

H2O 
Partícula inicial 1,29900 1,28900 210,50 616,50 577,70 738,40 501,40 -123,80 
Limite inferior 
inicial 

0,00001 0,00001 -5000,00      

Limite superior 
inicial 

20,0000
0 

20,0000
0 

5000,00      

Sistema 1: 
nEva=3500-
4200 

0,53848 0,27148 5000,00 3566,02 -4581,46 -3221,01   

Sistema 1: 
nEva=14000 

0,28485 0,43355 1822,67 4152,76 -4999,90 -41,65   

Sistema 2: 
nEva=5040-
5520 

0,65449 0,20734     2103,42 -4999,90 

Sistema 2: 
nEva=8000 

0,66982 0,19800     1157,69 -4999,90 

Melhor vetor 0,66982 0,19800 210,50 616,50 577,70 738,40 1157,69 -4999,90 
Valor mínimo 0,28485 0,19800 -4999,90      
Valor máximo 0,66982 0,43355 5000,00      
Limite inferior 0,00001 0,00001 -5000,00      
Limite superior 2,66982 2,43355 5000,00      

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Continuação da Tabela 36. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o furfural: 
partícula inicial e melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial 

e final, e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܾ௞௟: furfural-

CHn 
ܾ௞௟: furfural-

OH 
௟ܾ௞: furfural-

CHn 
ܾ௟௞: furfural-

OH 
ܾ: furfural-

H2O 
ܾ௟௞: furfural-

H2O 
Partícula inicial -1,08100 -0,14570 0,93840 -1,77100 -1,93900 3,84700 
Limite inferior inicial -50,00000      
Limite superior 
inicial 

50,00000      

Sistema 1: 
nEva=3500-4200 

-27,87620 49,76070 14,14880 39,54400   

Sistema 1: 
nEva=14000 

-49,99900 49,97940 -25,73800 7,49015   

Sistema 2: 
nEva=5040-5520 

    50,00000 50,00000 

Sistema 2: 
nEva=8000 

    50,00000 50,00000 

Melhor vetor -1,08100 -0,14570 0,93840 -1,77100 50,00000 50,00000 
Valor mínimo -49,99900      
Valor máximo 50,00000      
Limite inferior -50,00000      
Limite superior 50,00000      

Fonte: elaborada pela autora. 
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Continuação da Tabela 36. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o furfural: 
partícula inicial e melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial 

e final, e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܿ௞௟ : furfural-

CHn 
ܿ௞௟: furfural-

OH 
ܿ௟௞: furfural-

CHn 
ܿ௟௞: furfural-

OH 
ܿ௞௟: furfural-

H2O 
ܿ௟௞: furfural-

H2O 
Partícula inicial 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 
Limite inferior 
inicial 

-0,50000      

Limite superior 
inicial 

0,50000      

Sistema 1: 
nEva=3500-4200 

0,50000 0,29540 0,50000 0,07379   

Sistema 1: 
nEva=14000 

0,50000 0,50000 0,50000 0,06392   

Sistema 2: 
nEva=5040-5520 

    0,50000 0,50000 

Sistema 2: 
nEva=8000 

    0,50000 0,50000 

Melhor vetor 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,50000 0,50000 
Valor mínimo 0,06392      
Valor máximo 0,50000      
Limite inferior -0,50000      
Limite superior 0,50000      

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Tabela 37. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo F-SAC para o furfural: partícula inicial e 
melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final, e pontos 

de interesse. 

Parâmetros ܳ௞
଴ ܳ௡

ା ܳ௡
ି ܴ௞ ߪ௡

ା 
 :ு஻ܧ

furfural, 
CH2OH 

 :ு஻ܧ
furfural, 

H2O 
Partícula inicial 40 15 1 190 0,01 5,8 9,8 
Limite inferior inicial 0,00001 14,38724 0,00001 0,00001 0,00001 0,00001  
Limite superior inicial 200 200 200 200 0,017 10  
Sistema 1: 
nEva=6000 

103,55100 14,38910 174,66900 181,93800 0,00001 7,50390  

Sistema 2: 
nEva=120-660 92,88500 45,45120 151,69500 166,97200 0,01261  7,39859 

Sistema 2: 
nEva=6000 

160,75900 14,38910 200,00000 200,00000 0,01700  10,00000 

Melhor vetor 103,55100 14,38910 174,66900 181,93800 0,00001 7,50390 7,39859 
Valor mínimo 92,88500 14,38910 151,69500 166,97200 0,00001 7,39859  
Valor máximo 160,75900 45,45120 200,00000 200,00000 0,01700 10,00000  
Limite inferior 72,88500 14,38724 131,69500 146,97200 0,00001 6,39859  
Limite superior 180,75900 64,01248 200,00000 200,00000 0,01700 10,00000  

Fonte: elaborada pela autora. 
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PROBLEMA 2- FURFURAL – ETAPA 2 

 

Tabela 38. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o furfural: partícula inicial 
e pontos de interesse. 

Parâmetros ܴ௞ ܳ௞ 
ܽ௞௟: 

furfural-
CHn 

ܽ௞௟: 
furfural-

OH 

ܽ௞௟: 
furfural-

H2O 

ܽ௟௞: 
furfural-

CHn 

ܽ௟௞: 
furfural-

OH 

ܽ௟௞: 
furfural-

H2O 
Partícula inicial 0,66982 0,19800 210,50 616,50 1157,69 577,70 738,40 -4999,90 
nEva=6000 0,57908 0,29978 334,22 909,66 1162,05 782,43 916,09 -654,04 
nEva=1.106 0,66472 0,20710 -4999,90 -4999,90 2006,66 -3996,70 5000,00 -4999,90 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Continuação da Tabela 38. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o furfural: 
partícula inicial e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܾ௞௟: furfural-

CHn 
ܾ௞௟: furfural-

OH 
ܾ௞௟: furfural-

H2O 
ܾ௟௞: furfural-

CHn 
ܾ௟௞: furfural-

OH 
௟ܾ௞: furfural-

H2O 
Partícula inicial -1,08100 -0,14570 50,00000 0,93840 -1,77100 50,00000 
nEva=6000 16,19650 -2,28283 41,99260 -12,20510 2,19843 50,00000 
nEva=1.106 48,82020 -22,59440 9,45255 -16,40240 -49,99900 50,00000 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Continuação da Tabela 38. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o furfural: 
partícula inicial e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܿ௞௟: furfural-

CHn 
ܿ௞௟: furfural-

OH 
ܿ௞௟: furfural-

H2O 
ܿ௟௞: furfural-

CHn 
ܿ௟௞: furfural-

OH 
ܿ௟௞: furfural-

H2O 
Partícula inicial 0,00000 0,00000 0,50000 0,00000 0,00000 0,50000 
nEva=6000 0,00060 0,19185 0,50000 0,35415 0,08076 0,50000 
nEva=1.106 -0,10201 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Tabela 39. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo F-SAC para o furfural: partícula inicial e 
pontos de interesse. 

Parâmetros ܳ௞
଴ ܳ௡

ା ܳ௡
ି ܴ௞ ߪ௡

ା 
 :ு஻ܧ

furfural, 
CH2OH 

 :ு஻ܧ
furfural, 

H2O 
Partícula inicial 103,55100 14,38910 174,66900 181,93800 0,00001 7,50390 7,39859 
nEva=1400 107,69300 30,23770 150,82200 185,91400 0,00080 6,91879 9,19525 
nEva=700000 73,76090 64,01250 172,56300 200,00000 0,00001 7,45021 9,77441 

Fonte: elaborada pela autora. 
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PROBLEMA 2- HMF – ETAPA 1 

 

Tabela 40. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o HMF: partícula inicial e 
melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final, e pontos 

de interesse. 

Parâmetros ܴ௞ ܳ௞ 
ܽ௞௟: HMF-

CHn 
ܽ௞௟: HMF -

OH 
ܽ௟௞: HMF -

CHn 
ܽ௟௞: HMF -

OH 
ܽ௞௟: HMF -

H2O 
ܽ௟௞: HMF -

H2O 
Partícula inicial 1,29900 1,28900 210,50 616,50 577,70 738,40 501,40 -123,80 
Limite inferior 
inicial 

0,00001 0,00001 -5000,00      

Limite superior 
inicial 

20,0000
0 

20,0000
0 

5000,00      

Sistema 1: 
nEva=0 

1,29900 1,28900 210,50 616,50 577,70 738,40   

Sistema 1: 
nEva=14000 

3,98365 0,06438 -4999,90 -4968,61 -3555,43 5000,00   

Sistema 2: 
nEva=2240-
2960 

0,81182 0,00006     3105,48 5000,00 

Sistema 2: 
nEva=8000 

0,80984 0,00006     1732,64 5000,00 

Melhor vetor 0,81182 0,00006 210,50 616,50 577,70 738,40 3105,48 5000,00 
Valor mínimo 0,80984 0,00006 210,50      
Valor máximo 1,29900 1,28900 5000,00      
Limite inferior 0,00001 0,00001 -789,50      
Limite superior 3,29900 3,28900 5000,00      

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Continuação da Tabela 40. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o HMF: 
partícula inicial e melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial 

e final, e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܾ௞௟: HMF-

CHn 
ܾ௞௟: HMF -OH 

ܾ௟௞: HMF -
CHn 

ܾ௟௞: HMF-OH 
ܾ௞௟: HMF-

H2O 
ܾ௟௞: HMF-

H2O 
Partícula inicial -1,08100 -0,14570 0,93840 -1,77100 -1,93900 3,84700 
Limite inferior 
inicial 

-50,00000      

Limite superior 
inicial 

50,00000      

Sistema 1: 
nEva=0 

-1,08100 -0,14570 0,93840 -1,77100   

Sistema 1: 
nEva=14000 

50,00000 50,00000 50,00000 38,65860   

Sistema 2: 
nEva=2240-2960 

    -39,06460 20,19730 

Sistema 2: 
nEva=8000 

    -9,25379 16,90220 

Melhor vetor -1,08100 -0,14570 0,93840 -1,77100 -39,06460 20,19730 
Valor mínimo -39,06460      
Valor máximo 20,19730      
Limite inferior -49,06460      
Limite superior 30,19730      

Fonte: elaborada pela autora. 
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Continuação da Tabela 40. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o HMF: 
partícula inicial e melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial 

e final, e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܿ௞௟: HMF-

CHn 
ܿ௞௟: HMF -OH 

ܿ௟௞: HMF -
CHn 

ܿ௟௞: HMF-OH 
ܿ௞௟: HMF-

H2O 
ܿ௟௞: HMF-

H2O 
Partícula inicial 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 
Limite inferior 
inicial 

-0,50000      

Limite superior 
inicial 

0,50000      

Sistema 1: 
nEva=0 

0,00000 0,00000 0,00000 0,00000   

Sistema 1: 
nEva=14000 

0,50000 0,50000 -0,49999 0,27067   

Sistema 2: 
nEva=2240-2960 

    0,20280 -0,06950 

Sistema 2: 
nEva=8000 

    0,02183 -0,30674 

Melhor vetor 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,20280 -0,06950 
Valor mínimo -0,30674      
Valor máximo 0,20280      
Limite inferior -0,40674      
Limite superior 0,30280      

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Tabela 41. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo F-SAC para o HMF: partícula inicial e 
melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final, e pontos 

de interesse. 
Parâmetros ܳ௞

଴ ܳ௡
ା ܳ௡

ି ܴ௞ ߪ௡
ା 

Partícula inicial 80,4 22,3 31,7 65,2 0,001 
Limite inferior inicial 0,00001 21,58086 3,59681 0,00001 0,00001 
Limite superior inicial 200 200 200 200 0,017 
Sistema 1: 
nEva= 1760-2720 0,00201 21,58270 3,59876 160,00500 0,00001 
Sistema 1: 
nEva=8000 0,00201 167,18800 200,00000 89,39990 0,00225 
Sistema 2: 
nEva=480 81,16460 21,58270 10,13000 33,40890 0,00001 
Sistema 2: 
nEva=8000 1,05251 21,58270 13,28950 0,00201 0,00001 
Melhor vetor 81,16460 21,58270 10,13000 33,40890 0,00001 
Valor mínimo 0,00201 21,58270 3,59876 0,00201 0,00001 
Valor máximo 81,16460 167,18800 200,00000 160,00500 0,00225 
Limite inferior 0,00001 21,58086 3,59681 0,00001 0,00001 
Limite superior 101,16460 185,02991 200,00000 180,00500 0,00395 

Fonte: elaborada pela autora. 
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Continuação da Tabela 41. Resultado da etapa 1 dos parâmetros do modelo F-SAC para o HMF: 
partícula inicial e melhor vetor de parâmetros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial 

e final, e pontos de interesse. 

Parâmetros ܧு஻: HMF, 
HMF 

 ,ு஻: HMFܧ
CH2OH 

 ,ு஻: HMFܧ
H2O 

 ,ு஻: CH2OHܧ
HMF 

 ,ு஻: H2Oܧ
HMF 

Partícula inicial 4,5 2,8 4,8 7,4 0,3 
Limite inferior inicial 0,00001     
Limite superior inicial 10     
Sistema 1: 
nEva= 1760-2720 3,56366 1,22102  8,55225  
Sistema 1: 
nEva=8000 6,29532 10,00000  2,59189  
Sistema 2: 
nEva=480 3,79151  5,53662  1,35978 
Sistema 2: 
nEva=8000 3,87260  10,00000  0,00011 
Melhor vetor 3,79151 2,8 5,53662 7,4 1,35978 
Valor mínimo 0,00011     
Valor máximo 10,00000     
Limite inferior 0,00001     
Limite superior 10,00000     

Fonte: elaborada pela autora. 
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PROBLEMA 2- HMF – ETAPA 2 

 

Tabela 42. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o HMF: partícula inicial e 
pontos de interesse. 

Parâmetros ܴ௞ ܳ௞ 
ܽ௞௟: HMF-

CHn 
ܽ௞௟: HMF -

OH 
ܽ௞௟: HMF -

H2O 
ܽ௟௞: HMF -

CHn 
ܽ௟௞: HMF -

OH 
ܽ௟௞: HMF -

H2O 
Partícula inicial 0,81182 0,00006 210,50 616,50 3105,48 577,70 738,40 5000,00 

nEva=1.106 2,45160 0,25672 -789,44 -789,44 5000,00 1003,09 -789,44 -93,48 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Continuação da Tabela 42. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o HMF: 
partícula inicial e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܾ௞௟: HMF-

CHn 
ܾ௞௟: HMF -OH 

ܾ௞௟: HMF -
H2O 

௟ܾ௞: HMF -
CHn ௟ܾ௞: HMF -OH 

ܾ௟௞: HMF-
H2O 

Partícula inicial -1,08100 -0,14570 20,19730 0,93840 -1,77100 -39,06460 

nEva=1.106 -49,06380 30,19730 30,19730 30,19730 11,25450 -49,06380 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Continuação da Tabela 42. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo UNIDMD para o HMF: 
partícula inicial e pontos de interesse. 

Parâmetros 
ܿ௞௟: HMF-

CHn 
ܿ௞௟: HMF -OH 

ܿ௞௟: HMF -
H2O 

ܿ௟௞: HMF -
CHn 

ܿ௟௞: HMF -OH 
ܿ௟௞: HMF-

H2O 
Partícula inicial 0,00000 0,00000 0,20280 0,00000 0,00000 -0,06950 
nEva=1.106 0,30210 0,30280 0,30280 0,30280 0,30280 0,05542 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Tabela 43. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo F-SAC para o HMF: partícula inicial e 
pontos de interesse. 

Parâmetros ܳ௞
଴ ܳ௡

ା ܳ௡
ି ܴ௞ ߪ௡

ା 
Partícula inicial 81,16460 21,58270 10,13000 33,40890 0,00001 
nEva=5000-22000 39,62430 53,39540 99,73240 54,09740 0,00050 
nEva=1.106 52,39640 185,03000 3,59877 17,62720 0,00395 

Fonte: elaborada pela autora. 

 

Continuação da Tabela 43. Resultado da etapa 2 dos parâmetros do modelo F-SAC para o HMF: 
partícula inicial e pontos de interesse. 

Parâmetros ܧு஻: HMF, 
HMF 

 ,ு஻: HMFܧ
CH2OH 

 ,ு஻: HMFܧ
H2O 

 ,ு஻: CH2OHܧ
HMF 

 ,ு஻: H2Oܧ
HMF 

Partícula inicial 3,79151 2,81423 5,53662 7,43697 1,35978 
nEva=5000-22000 6,60704 5,56871 8,37197 5,99122 0,74974 
nEva=1.106 10,00000 4,82250 9,97384 6,95307 0,00011 

Fonte: elaborada pela autora. 
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