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RESUMO

O aumento da produgao de etanol a partir de cana-de-agucar, garantindo sua
viabilidade energética e ambiental, pode ser realizado melhorando a etapa de maior
gasto energético: o processo de separagao nas colunas de destilagado. A separagao é
resultado da diferenga de volatilidades dos componentes de uma mistura em um
suposto ELV (equilibrio liquido-vapor). Este trabalho investigou o fenébmeno do ELV
de trés estudos de caso: a concentracéo de etanol a partir da mistura multicomponente
de vinho delevedurado; a remocao de furfural e hidroximetilfurfural de uma solugéo
hidroalcodlica originada para producdo de etanol de segunda geracdo; e a
desidratacao de etanol hidratado utilizando glicerol e sais (cloreto de calcio ou acetato
de potassio). A equagao “gama-fi” foi analisada dando maior énfase a determinagao
do coeficiente de atividade por modelos preditivos de contribuicdo de grupos. O
modelo F-SAC (Functional — Segment Activity Coefficient) se mostrou promissor em
relagdo aos demais, utilizando uma menor quantidade de pardmetros. Apesar disso,
para todos os modelos de coeficiente de atividade testados, as simulagbes de ELV
para os isébmeros 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
parametros dos modelos UNIDMD e F-SAC foram reavaliados usando os dados
experimentais da literatura reunidos, e novos parametros foram estimados para novos

componentes sem grupos funcionais pré-definidos pelo modelo.

Palavras-chave: Producao de etanol. Destilagédo. Sistemas eletroliticos. Modelos

preditivos de coeficiente de atividade. Estimacao de parametros. Modelo F-SAC.






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.

Key words: Ethanol production. Distillation. Electrolyte systems. Activity

coefficient predictive models. Parameter estimation. F-SAC model.
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1 INTRODUGAO

Este primeiro capitulo tem por intuito apresentar: o cenario em que esta tese esta
inserida, o problema enfrentado, a solugdo proposta por este trabalho e uma visao

geral do trabalho explicando sua estrutura.

1.1 CENARIO

O etanol combustivel a partir de cana-de agucar € uma importante alternativa a
gasolina de petréleo no Brasil, segundo maior pais produtor de etanol do mundo. Seu
processo de produgdo, em média, pode gerar duas vezes mais energia e emitir um
terco em massa de didéxido de carbono comparado ao processo de producgao 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 milhdes de metros cubicos de
etanol hidratado e 16,3 milhées de metros cubicos de etanol anidro (Unido da Industria
de Cana-de-Acgucar — UNICA, 2016), existindo potencial de crescimento de produgéo
€ consumo, seja para o etanol hidratado combustivel, substituindo a gasolina comum,
seja para o etanol anidro adicionado a gasolina aditivada.

No entanto, essa expansdo demandara melhorias tecnoldgicas. Dentre as
diversas alternativas para o aumento da producdo de etanol de cana-de-acgucar,
podem ser citadas trés alternativas ligadas ao aperfeicoamento da destilaria, etapa do
processo de maior gasto energético: alcangar uma melhor previsdo e compreensao
do fendmeno da concentragdo do vinho; estudar sistemas onde estejam misturadas
correntes provenientes dos processos de producdo de etanol de primeira geracéo,
obtido a partir do caldo de cana-de-agucar, e de etanol de segunda geragao (etanol
2G), obtido a partir do bagago da cana-de-agucar; e avaliar o emprego de glicerol e
sais como agentes extrativos na coluna de destilagdo para desidratacao de etanol.

O desenvolvimento do processo de producdao de etanol hidratado esta
intrinsecamente ligado a aperfeicoamentos na destilaria. Ela & responsavel por
garantir um produto com cerca de 93% de etanol em massa (resolugédo n°19 da
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP, 2015), a partir
do vinho de cana-de-acgucar, uma complexa mistura multicomponente com cerca de
6% de etanol em massa (Batista et al., 2012). Esta etapa de concentragéo de etanol

inclui dois conjuntos de colunas de destilagcdo 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 auténoma de primeira geracao (Dias et al., 2011).

A segunda opg¢ao aumenta a matéria-prima da fermentacdo sem aumentar a
area de plantio. Entretanto sua utilizagao adicionaria componentes como 2-furaldeido
(furfural) e o 5-hidroximetil-2-furaldeido (HMF) ao mosto, moléculas estas que inibem
a fermentacdo alcodlica (Martin et al.,, 2002). Uma etapa de separagado pode ser
adicionada ao processo para retirada dessas substancias, para cujo projeto e
otimizagdo da operacao € muito importante a modelagem do equilibrio de fases na
presenca desses compostos.

O etanol anidro nas atuais industrias alcooleiras tem sido obtido majoritariamente
adicionando-se ciclohexano ou monoetilenoglicol em uma coluna de desidratagéo
(Meirelles, 2006). Contudo, o uso do glicerol pode ser uma interessante alternativa,
pois € um barato coproduto da producdo de biodiesel. Além disso, uma maior
eficiéncia pode ser obtida se forem combinados mais de uma substancia para
desidratar o etanol (Frolkova e Raeva, 2010), como aproveitar o alto poder hidrofilico

do glicerol combinado a sais.

1.2 OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo geral desta tese foi contribuir para precisdo da simulagao do processo
de concentracdo de etanol partindo de uma mistura multicomponente, incluindo
substancias que resultam da etapa de pré-tratamento do bagago de cana para
producdo de etanol 2G, especificamente furfural e hidroximetilfurfural, e de
desidratacao de etanol hidratado utilizando glicerol e sais (cloreto de calcio e acetato
de potassio). Para isso, objetivos especificos foram estabelecidos:

* Analisar o calculo do equilibrio liquido-vapor conferindo maior atencdo 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 possivel extenséo a sistemas eletroliticos;

» Determinar dados de equilibrio liquido-vapor de sistemas nao disponiveis na
literatura, com furfural e hidroximetilfurfural, ou com glicerol e sal (cloreto de calcio ou
acetato de potassio);

* Revalidar parametros de modelos de coeficiente de atividade da literatura, ou

estima-los quando necessario.
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1.3 ESTRUTURA DA TESE

Esta tese esta dividida em cinco capitulos. Cada um trata de um tema especifico
e contém: revisdo bibliografica dos principais fundamentos para compreensido dos
resultados do trabalho, a metodologia empregada (ferramentas e modelos), resultados
e sua discusséo.

O Capitulo 2 introduz breves descricbes dos processos de concentragao de
etanol, de descontaminagéo de furfural e hidroximetilfurfural, e de desidratacdo de
etanol com glicerol e sal a serem simulados. Além disso, destacam-se a composigao
quimica tipica das correntes de entrada e de saida dos processos e as condicoes e
os limites operacionais de pressao e temperatura (reais ou hipotéticos) os quais irdo
delinear algumas das hipoteses e consideragdes realizadas ao longo do trabalho.
Inclui também uma investigacdo sobre as forgas intermoleculares envolvidas no
conjunto apontado de substancias para melhor compreensdo dos modelos de
propriedades fisico-quimicas abordados na tese e dos resultados. E, por fim, o
fendbmeno do equilibrio liquido-vapor ¢é retratado para cada estudo de caso
(concentracéo do vinho, separacao do furfural e hidroximetilfurfural, e desidratagcao
com glicerol e sal) indicando-se hipoteses e consideragdes do trabalho.

O Capitulo 3 inicia-se apresentando a equacao “gama-fi’ para o calculo do
equilibrio liquido-vapor. Em seguida, identificam-se os componentes relevantes do
vinho para a simulagdo através de um estudo simplificado da influéncia de cada
componente minoritario no equilibrio liquido-vapor do sistema agua-etanol. E, por fim,
uma analise de cada termo da equacgao (pressao de vapor, fator de corregcéo de
Poynting, coeficiente de fugacidade e coeficiente de atividade), apresentando sua
definicdo e uma comparagao 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 caracteristicas.

O Capitulo 4 apresenta os dados experimentais de equilibrio liquido-vapor
coletados para os sistemas binarios do processo de producédo de etanol 2G (agua,
etanol, furfural, hidroximetilfurfural) e para os sistemas ternarios do processo de
desidratacao (agua, etanol, glicerol e sal, cloreto de calcio ou acetato de potassio).
Sao também informados os materiais utilizados, a metodologia experimental e de

analise aplicada aos dados experimentais.
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O Capitulo 5 discorre sobre a estimagdo de parametros para os modelos de
coeficiente de atividade, desde a formulagdo do problema e seus elementos até a
metodologia empregada. Também sao apresentados os resultados da estimacéo de
parametros. Eles estdo divididos na revalidagcdo dos parametros da literatura e na
estimacdo de parametros para o processo de etanol 2G (envolvendo furfural e
hidroximetilfurfural). Ao fim do capitulo um breve comentario é realizado sobre o
desenvolvimento da estimacao de sistemas eletroliticos.

O Capitulo 6 trata das conclusdes gerais da tese e recomendagdes de trabalhos

futuros.
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2 O PROCESSO E O SISTEMA ESTUDADOS

A simulacdo de qualquer processo real tem o intuito de obter respostas o mais
proximas dos dados de saida reais a partir de um modelo matematico. Neste capitulo,
apresentam-se os processos em estudo, investigando suas condicdes e limites
operacionais (pressédo e temperatura) e a composicdo das correntes de entrada e
correntes de saida. Com estas informacdes, estabelecem-se hipbteses e

consideracodes indicando as limitagdes que delas resultam.

21 CONCENTRAGAO DE ETANOL

Ha varios processos para concentragao de etanol (Frolkova e Raeva, 2010; e
Junqueira, 2010), contudo, neste trabalho, considerou-se o processo composto por
cinco colunas de destilacdo apresentado pela Figura 1, o mesmo dos trabalhos de
Batista et al. (2012), Dias et al. (2011) e Junqueira (2010).

Figura 1. Configuragéo do processo de concentragao do vinho delevedurado.
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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 intermediarias, flegma liquida
(corrente 3) e flegma vapor (corrente 4). Da coluna “A” remove-se grande parte da
agua pela vinhaga (corrente 5), corrente de saida resultante do esgotamento do vinho
delevedurado, e da coluna “D” retiram-se gases e outros componentes volateis
(corrente 2). Do segundo conjunto de colunas formado pelas colunas “B” e “B1”, retira-
se mais agua pela corrente de flegmaca (corrente 10) do fundo da coluna “B1”, gases
e componentes volateis (corrente 7) pelo topo da coluna “B”, e varias correntes de
oleo fusel (corrente 9) com &lcoois de cadeias superiores. A corrente de alcool
hidratado (corrente 8) sai da parte superior da coluna “B”. Esta configuragéo, descrita
detalhadamente por Marafante (1993), € a mais utilizada no Brasil, apesar de antiga

e nao otimizada para a producgéao de alcool combustivel (Dias, 2008).

2.2 ETANOL DE SEGUNDA GERAGAO

O etanol de segunda geracéo de cana de agucar (etanol 2G) tem como matéria-
prima a palha e o bagago, materiais lignocelulésicos constituidos por celulose,
hemicelulose e lignina. Essas substancias ndo sdo fermentesciveis pela via do etanol
de primeira geragao devendo adicionar um tratamento para produzir agucares
fermentesciveis. Contudo, este tratamento gera produtos derivados da degradacao de
acucares e lignina, como o 2-furaldeido (furfural) e o 5-hidroximetil-2-furaldeido (HMF)
formados pela degradacéao, respectivamente, de pentoses e hexoses (Pereira et al.,
2014). Esses compostos afetam a levedura inibindo a fermentacdo, desse modo,
tornando a retirada deles necessaria para viabilizagdo da producao de etanol 2G
(Albernas-Carvaijal et al., 2014).

2.3 DESIDRATAGAO DE ETANOL

A literatura (Huang et al, 2008 e 2010; Kumar Singh e Prasad, 2010) indica varias
alternativas para desidratagdo de etanol, desde a desidratagcdo quimica e destilacédo
com adicao de um agente de separagédo ao uso de peneiras moleculares. Segundo
Dias (2008) e Meirelles (2006), os processos mais utilizados atualmente sdo a
destilagdo azeotrépica 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 destilagdo azeotrépica € formada por duas colunas de
destilacdo, uma de desidratacdo e uma de recuperagao de alcool, e um separador
liquido-liquido (Figura 2). A corrente 2 de solvente (ciclohexano) entra pelo topo da
coluna de desidratagao e logo abaixo sdo adicionadas a corrente 1 de etanol hidratado
e a corrente 8 de etanol recuperado. O agente de separagao adicionado altera o
equilibrio liquido-vapor da mistura hidroalcodlica formando um azedétropo ternario de
minima temperatura com duas fases liquidas. O etanol anidro é retirado do fundo da
coluna de desidratagao (corrente 3), e a saida de topo (corrente 4) é condensada
formando duas fases liquidas (aquosa, rica em etanol, e organica, rica em
ciclohexano), e é separada no decantador. A fase organica (corrente 5) volta para a
coluna de desidratagdo com reposicdo de solvente (corrente 7), e a fase aquosa
(corrente 6) é direcionada para a coluna de recuperacao obtendo-se a corrente 8 de
topo rica em etanol que volta para a coluna de desidratagao, e a corrente 9 de fundo

proxima a agua pura.

Figura 2. Configuragao de desidratagdo do etanol por destilagdo azeotropica.
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A desidratagéo extrativa por MEG (Figura 3, p.54), segundo Dias et al. (2008),
possui somente duas colunas de destilacdo, uma de desidratacdo e outra de
recuperacao. Como na destilacdo azeotrdpica com ciclohexano, a corrente de MEG
(corrente 2) entra acima da corrente de etanol hidratado (corrente 1), ambas na parte
superior da coluna de desidratacao, contudo a corrente de etanol anidro sai pelo topo
(corrente 3) e a corrente de solvente e agua (corrente 4) pelo fundo. O MEG altera

também o equilibrio liquido-vapor, contudo sua agao se apresenta como o0 aumento
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do fator de separagdo quebrando o azedtropo etanol-agua (Huang et al., 2008). A
recuperagao, no processo extrativo, € do solvente (corrente 4) que é enviado a coluna
de recuperagéao de solvente em que vapor de agua (corrente 5) sai no topo da coluna

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

Figura 3. Configuragao de desidratagdo do etanol por destilagéo extrativa.
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Os resultados de Dias et al. (2008) de simulacbes da desidratagcao azeotrdpica
com ciclohexano e da extrativa com MEG indicaram um maior consumo de energia
das colunas e perda de etanol no processo de desidratacdo com ciclohexano. A
destilagao extrativa, apesar de precisar de vapor de maior pressao (Meirelles, 2006),
nao precisa vaporizar o solvente e atinge alto grau de pureza sem depender do
sucesso da separacéo liquido-liquido.

Na destilacdo extrativa, o agente de separagao deve ter alto ponto de ebuli¢ao,
podendo ser um solvente liquido, um sal, um liquido iénico ou um polimero ramificado
(Huang et al., 2008). A escolha deve ser baseada na disponibilidade, custo, agao
corrosiva, pressdo de vapor, estabilidade, calor de vaporizagdo, reatividade,
toxicidade, coeficientes de atividade na diluicao infinita do solvente na mistura com o
componente a ser separado (etanol), e a facilidade de recuperagcdo do agente
(Seader; Henley e Roper, 2010, p.7).
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No Brasil, o MEG pode ser substituido por glicerol, coproduto da producéo de
biodiesel (no pais foram produzidos em torno de 4 milhdes de metros cubicos de
biodiesel em 2015 segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis - ANP, 2016). Glicerol cru é coproduto da transesterificagcdo de
triglicerideos a biodiesel (cerca de 10% m/m) e da reagao paralela de saponificagao
(Quispe, Coronado e Carvalho Jr., 2013).

Os trabalhos de Benyahia, Benyounes e Shen (2014) e Gil, Garcia e Rodriguez
(2014) apresentam simula¢gdes com MEG, glicerol e misturas entre eles como agente
de separagao no processo de desidratagao de etanol. Os resultados do uso de glicerol
em relacdo ao do MEG apontaram decrescentes valores de razdo agente de
separagao/alimentagao (de 1 a 0,5 massico) e gasto energético total (reducao de até
35,3%). A mistura de ambos os solventes apontou um gasto energético menor ainda,
tendo em vista o alto poder de separacéo do glicerol e o menor ponto de ebulicdo do
MEG, que diminuiria a temperatura da base da coluna.

Se a opcgéo for por nao utilizar MEG em combinagdo com o glicerol como agente
de separacgao, outra alternativa seria a combinacgao de sal e glicerol. O sal diminuiria
a razao solvente/alimentagao, pois consegue alterar o equilibrio liquido-vapor da agua
e etanol mesmo em pequenas concentragdes abaixo da saturacéo (Long e McDevit,
1952). E o glicerol poderia minimizar os problemas da utilizagao de sal apontados por
Seader, Henley e Roper (2010, p.7) como corrosao da coluna, principalmente com ion
cloreto, aumento de espuma e precipitacdo. Além disso, o gasto de energia na
recuperagcao do agente de separagdo, a mistura glicerol —sal, diminuiria por nao
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 utilizacdo do acetato de potassio e do cloreto de calcio na
destilagdo extrativa por suas baixas toxidades e por suas grandes influéncias na
volatilidade relativa entre etanol e agua em pequenas concentracdes longe da

saturagao (abaixo de 10% molar de sal).

2.4 DADOS DOS PROCESSOS

Neste topico 2.4, consideracdes sobre as condicbes operacionais e as entradas
e saidas do processo em estudo sao apresentados. Estes dados formaram a base

das hipoteses e consideragdes desenvolvidas no proximo topico 2.5 (p.58).
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2.41 Condig6es operacionais

As condicdes operacionais de interesse compreendem valores maximos e
minimos de temperatura e pressao das colunas de destilacdo. Essas informacbes
variam de acordo com variaveis de projeto e processo de cada coluna. O intuito foi
coletar valores da literatura ou sugerir uma faixa de valores das condi¢des
operacionais. A Tabela 1 aponta valores maximos € minimos de temperatura e
pressdo dos processos de concentracdo e desidratacido de etanol com glicerol
indicados pela literatura, e também de uma destilagdo flash hipotética a presséao
atmosférica para separagao do furfural e HMF de uma solugdo aquosa ou de uma

mistura hidroalcodlica.

Tabela 1. Condigdes operacionais dos processos em estudo.

Informacdo Coluna (D-A1-A) Coluna (B-B1) Desidratagao Flash

Pmax/bar 1,338(12); 1,16001:2); 1,0130:2); 1,013;

Pmin/bar 1,52501:2); 1,357(1.2); 1,013("2); 1,013;

Tmax*IK 388,15(); 385,05(2); 378,15("; 375,152); 388,15(1; 412,25@)  ---
381,350 381,650

Tmin*/K 313,15, 351,15(M; 355,15(2);  348,15(M; 351,152  ---

*Temperaturas reportadas sao consistentes com resultados de simula¢des das colunas uma vez
definidas as pressoées de trabalho (na abordagem de estagios de equilibrio).

Fonte: (1): Dias(2008); (2): Junqueira (2010); (3) valor experimental de Batista et al. (2012).
2.4.2 Entradas e saidas do processo

A corrente de entrada resultante da fermentacao do caldo de cana é o vinho
delevedurado, uma mistura multicomponente tendo agua e etanol como componentes
majoritarios. Tzeng et al. (2010) mencionaram mais de 20 contaminantes no vinho
apos fermentacdo em escala laboratorial, incluindo alcoois, ésteres e acidos
organicos. E, Batista et al. (2012) identificaram experimentalmente a composi¢céo das
principais correntes do processo de concentragao de etanol de uma usina.

Este trabalho utilizou a composi¢cado informada por Batista et al. (2012) que
constataram 17 componentes minoritarios no vinho de processo industrial. Metanol,
acetaldeido, acetato de etila e 2-butanol s&o as substancias que saem na corrente de
etanol hidratado. Os acidos organicos saem na vinhaca e na flegmacga. Alcoois
superiores possuem concentragdo significativa na corrente de 6leo fusel. As outras
substancias (acetona, acetato de metila e isopropanol) sdo encontradas como traco.
A Tabela 2 (p.57) mostra a maior concentragdo encontrada de cada composto e em

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

Componente minoritario Fragdo massica Fragao molar Corrente
3-metil-1-butanol (alcool isoamilico) 0,245347 0,0909579 Oleo fusel
2-metil-1-butanol (alcool amilico) 0,068844 0,0255226 Oleo fusel
2-metil-1-propanol (isobutanol) 0,052473 0,0231409 Oleo fusel
1-propanol (n-propanol) 0,016357 0,0088963 Oleo fusel

metanol 0,003007 0,0038676 Etanol hidratado
n-butanol 0,001862 0,0008214 Oleo fusel
2-butanol 0,001596 0,0007040 Oleo fusel

CO:2 (gas carbdnico) 0,001100 0,0004668 Vinho delevedurado
acetato de etila 0,000801 0,0003746 Etanol hidratado
acido acético 0,000256 0,0000769 Vinhaca

acido propibénico 0,000064 0,0000156 Vinhacga

1-pentanol 0,000050 0,0000185 Oleo fusel
1-hexanol 0,000025 0,0000080 Oleo fusel
acetaldeido 0,000018 0.0000168 Etanol hidratado
2-propanol (isopropanol) 1.106 3.107 Vinho delevedurado
2-propanona (acetona) 1.106 3.107 Vinho delevedurado
acetato de metila 1.106 3.107 Vinho delevedurado

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

Tabela 3. Especificagdes de etanol hidratado combustivel e etanol anidro de acordo com a resolugéo
n°19 da ANP, da norma D5798-15 da ASTM e a norma JASO M361 da JSAE.

~ VALOR
ESPECIFICACAO Brasil - ANP EUA - ASTM | Japao - JASO
CARACTERISTICA UNIDADE HE | AE HE AE
Li livre d Visivelmente livre de
Aparéncia - Impo ¢ livre de contaminantes suspensos ou
contaminantes - ;
precipitados (limpo e claro)
Acidez (como acido 0,007 (%
acético(CH3COOH) mg/L 30 30 56 mass;)
Condutividade max. pS/m 300 300 - 500
pH - 6,0 - 8,0 - 6,5-9,0 6,0-8,0
Mass(: g’gfg)c'f'ca kg/m* | 805,2 - 8112 | max. 791,5 i .
Alcool % massa 925 94,6 99,3 - -
Etanol min. % volume 94,5 98,0 92,1 99,5 (15°C)
Agua max. % massa 7,5 0,7 1,26 0,7
Metanol max. % volume 0,5 0,5 0,5 4 g/L
Residuo solido max. mg/100mL 5 5 - 5
Solvente limpo - goma | mg/100mL - - 5,0 -
Hidrocarbonetos max. % volume 3 3 - -
Conteddo de cloro mglkg 1 1 10 -
inorganico max.

Enxofre max. mg/kg 4 4 4 -
Ferro max. mg/kg 5 5 - -
Sodio max. mg/kg 2 2 - -
Cobre max. mg/kg - 0,07 0,1 0,1

Sulfetos max. mg/kg - - 30 10

Conteudo denaturante % volume - - 1,96 — 5,0 -

Fonte: Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP (2015), American Society
for Testing and Materials - ASTM e Society of Automotive Engineers of Japan - JSAE" apud Shioya

(2008).

" SOCIETY OF AUTOMOTIVE ENGINEERS OF JAPAN - JSAE. Japanese Engine Oil Standards
Implementation Panel. Japanese Automotive Standards Organization — JASO M361 (2006).



58

A corrente de saida de produto é a corrente de etanol hidratado. As destilarias
devem seguir as normas dos paises para os quais querem vender seu produto. No
Brasil, as especificacoes (Tabela 3) para o alcool hidratado (etanol hidratado
combustivel - EHC) e anidro (etanol anidro combustivel - EAC) sédo seguidas segundo
a resolugdo n° 19 da ANP (Associagdo Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Combustiveis), nos Estados Unidos, segundo a norma D5798-15 da ASTM (American
Society for Testing and Materials) e, no Japao, segundo a JASO M361 da JSAE
(Society of Automotive Engineers of Japan).

Para o processo de remogédo de furfural e HMF em um processo integrado
(etanol gerado do caldo e de 70% de bagago hidrolisado de cana-de-agucar), Dias
(2008) estimou fragbes massicas de furfural de 0,075% e de hidroximetilfurfural de

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

2.5 HIPOTESES E CONSIDERAGOES

Na elaboracdo de balangcos de massa e energia ou no desenvolvimento de
projetos de plantas industriais, grande parte do tempo € consumido na obtencéo de
valores (numéricos) das propriedades das matérias-primas, produtos e efluentes nas
condicdes de pressao, temperatura e composicao requeridos pelo processo industrial
(Terron, 2009). As propriedades sdo consequéncia das interagdes entre as espécies
(sejam moleculares, atémicas ou idnicas) da substancia pura e entre as espécies dos
diversos componentes de uma mistura em determinado estado.

O estudo dos fendbmenos fisicos em escala molecular auxilia na interpretacao
fisica dos valores das propriedades e parametros obtidos de dados experimentais e,
consequentemente, em uma melhor compreensao e analise de qualquer aplicagéo
desses mesmos valores (Prausnitz, Lichtenhaler e Azevedo, 1999, p. 57). Dessa
forma, o topico 2.5.1 apresenta os conceitos de forgas intramoleculares e
intermoleculares e informa caracteristicas das substancias estudadas, e o topico 2.5.2
(p.65) destaca hipéteses e consideragdes do trabalho em relagao ao equilibrio liquido-

vapor.

2.5.1 Forcgas intramoleculares e intermoleculares

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

aproximacao/afastamento entre duas espécies (Terron, 2009). A energia —€ é a
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energia potencial de equilibrio (minimo de energia) e, consequentemente, a distancia

ro indica a distancia de equilibrio entre as espécies.

Figura 4. Tipico comportamento da energia potencial entre duas espécies segundo sua distancia.
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Fonte: baseada em Tester e Modell (1997, p. 409).

Essa energia de equilibrio é resultado de varias interagdes de atragao e repulsao.

O Quadro 1 apresenta um sumario de tipos de interagcado intramolecular (idnica,

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

Quadro 1. Tipos de interagao intramolecular e intermolecular.

Dependéncia

Tipo de 2 (1) . Ada. )-
interacio Base de atragao dlstanm_a ; Exemplo
Energia
(kJ/mol)*®?
ibnica cation - anion 1 Cloreto de
400 - 4000 sodio
covalente compartilhamento de par de elétrons entre atomos 150 - 1100 MglecuIAa gle
(nucleos) hidrogénio
metalica compartilhamento de glgtrons desalocados entre 75 -1000 Ferro
cations
ion-dipolo Coulomb, ions permanentemente carregados 40 - 600 H'drsog((;?g de
ligacao de hidrogénio ligado a um atomo muito eletronegativo 10 - 40 Moléculas de
hidrogénio - carga do dipolo (N, O, F) agua
. . eletrostaticas diretas devido a distribuicdo de carga 1/r6
dipolo-dipolo . s lodo e cloro
dos dipolos, campo elétrico 5-25 )
|9n-d|polo Coulomb, ions permanentemente carregados 3-15 Oxido de
induzido ferro
dinolo-dinolo polarizagéo ou indugao, resultante da tendéncia de 1/r6 Acido
Fi)nduzic‘ijo distorgéo da distribuicdo da carga elétrica de uma 2-10 cloridrico e
molécula pelos momentos de outra molécula cloro
London flutuacao ou dispersao da distribuicdo da carga 1/r6 Fltor
ispersao eletrénica em torno das espécies .05 -
(di 30) letroni t d 3Ci 0.05-40

*A energia envolvida em cada interagdo dependera das espécies envolvidas, deste modo, a faixa de
valor indica apenas a ordem de grandeza a fim de comparacgao.

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 ligagcbes intramoleculares conformam a estrutura das proprias espécies
presentes, e as intermoleculares definem o arranjo espacial entre as espécies, e
podem modificar a estrutura da propria unidade iénica ou molecular. As ligagdes de
hidrogénio, em especial, aumentam a polarizacdo das espécies e sdo responsaveis
pelo fendbmeno de solvatacao de unidades de uma mesma espécie, e de associagcao
de unidades de espécies distintas (complexos).

Cabe salientar que, as ligagdes intramoleculares e as ligagdes de hidrogénio
apresentam um grau de saturagao (um numero fixo e inteiro de ligagdes ou sitios
ligantes) e sdo resultantes de forgas quimicas que possuem maior energia que as
resultantes de forgas fisicas (que n&o possuem grau de saturagdo, a interagao ocorre
por meio do campo elétrico). Quanto as interagdes fisicas, a energia das interagdes
envolvendo ions, de maneira geral, € maior que a envolvendo dipolos e maior ainda
gue a envolvendo dipolos induzidos (Prausnitz, Lichtenhaler e Azevedo, 1999, p.144).

As propriedades de uma espécie como a estrutura quimica sdo um compromisso
entre essas forgas de atracdo e de repulsdo intramoleculares e intermoleculares. A
Tabela 4 (p.61) apresenta os tipos de forgas intramoleculares e intermoleculares das
substancias puras de interesse do trabalho e valores de suas propriedades fisico-
qguimicas: geométricas, eletrostaticas, de mudancga de fase e de solubilidade em agua
e em etanol.

O volume e a area superficial de van der Waals da espécie sao propriedades
geométricas da substancia que dependem de sua massa molar e das forgas
intramoleculares (isbmeros podem apresentar diferentes valores de volume e area).
Outra propriedade geométrica é o fator acéntrico que indica o grau de esfericidade da
substancia, quanto mais préximo 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 variagao da distribuicdo de carga na superficie da espécie.
A agua possui valores maiores de momento dipolo e constante dielétrica que o etanol,
isto é, a distribuicdo de cargas na superficie da agua é mais heterogénea.

Propriedades geométricas e eletrostaticas sao utilizadas com frequéncia em
modelos como os de coeficiente de fugacidade que utilizam o valor do fator acéntrico
e os de coeficiente de atividade que fazem uso das caracteristicas geométricas. O
valor da constante dielétrica é utilizado na modelagem da fase liquida de sistemas

eletroliticos, quando as forgas ion-dipolo devem ser consideradas.
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riedades das substancias do sistema estudado.

Volume de  |Massa T fusao
van der molecular |(/K); -
Estrutura quimica(®; [Waals (/(kg/kmol)); [T ebuligdo Solu'bllldade
Substancia; Interagoes (/(m*/kmol))**;[Momento (/K); g?ljt?illliada de
Numero CAS; envolvidas na lArea de van [dipolo T critica em etanol
Formula molecular [espécie/substiancia [der Waals (/C,m); (/K); (soluto /
pura* (/(m?/kmol))**;[Constante [P critica solvente)
Fator Dielétrica a |(/bar)
acéntrico** 298,15 K
0 1
agua W TH 123760200 180150 PI3ISCE |
7732-18-5 covalente 2,260E+08(" [6,17E-30(" 647,10 a soiuvel ®)
H.O HB : 2 ac, 2 do 0,344861() 80,1(1 220,64 )
dipolo-dipolo ’
H H
H+o/ 175,47 M
metanol 2,171E-02(1  [32,041() 337,85 @ lsolavel ©
67-56-1 H 3,580E+08(" |5,67E-30(" 512’50 @ lsolavel ©)
CH4O covalente 0,565831(1) 33(1) 80,8,4 ™)
HB : 2 ac, 1 do
dipolo-dipolo induzido
o 1
acetaldeido ~F 0,007E-02) 44,0520 [19978 1 |100g7100mL
75-07-0 4,490E+08(")  [8,97E-30(" ‘a0 (1) ¢ ©)-
C2H.0 covalente 0,262493")  [o1,2431 (166,000 298K
HB : 2 ac ’ ’ 55,70 (1) soluvel ©)
dipolo-dipolo induzido
0
acido acético Y 3,330E-02(W  [60,052(") gg?g; 21; “val ()
64-19-7 oH 5,180E+08(  [5,8E-30() : solavel
’ ’ 591,95 (" Isoluvel ©)
C2H4O2 covalente 0,466521(M  [6,15(") 57 86 (1)
HB : 4 ac, 1 do ’
dipolo-dipolo induzido
OH
y
etanol / 319480200 e o [19905 |
64-17-5 covalente 4,930E+08(1) 5,64E-30(1) 514’00 ) XX ’
CQHGO HB : 2 ac, 1 do 0,643558(1) 25,3(1) 61 é7 ™)
dipolo-dipolo induzido ’
monoetilenoglicol | .o~~~ | o 62,067¢) 260,15 ()
(MEG) NE 7,338421E- (470,45  [soluvel ©);
107-21-1 covalente 0 506776 @) 300 720,00 ) [soluvel ©
CoHsO- HB : 4 ac, 2 do ’ NE 82,00 (1
dipolo-dipolo induzido
0]
2-propanona )}\ ; . 178,45 (1)
(acetona) g’ggéﬁ-oosz(: )) 386(1)23(0) 0 [329.44 ™ Isolavel ©);
67-64-1 covalente 0306527 M [21.01 ™ 508,2 (M soluvel ©)
C3HsO HB : 2 ac ’ ’ 47,01 (M

dipolo-dipolo induzido
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Continuacao da Tabela 4. Forgas de interacéo e propriedades das substancias do sistema estudado.

dipolo-dipolo induzido,

London

Volume de Massa T fusao
van der molecular [(/K); Solubilidade
Estrutura quimica®; [Waals (/(kg/kmol)); [T ebuli¢do m 3aua
Substancia; Interagoes (/(m*kmol))**;[Momento (/K); Solut?ilidade
Numero CAS; envolvidas na lArea de van [dipolo T critica em etanol
Formula molecular [espécie/substiancia [der Waals (/C,m); (/K); (soluto /
pura* (/(m?*/kmol))**;[Constante [P critica solvente)
Fator Dielétrica a |(/bar)
acéntrico** [298,15 K
OH
e 146,95
n-propanol 4,217E-02(W  160,095(" "R (1 .
370,35 (1 |solavel ©;
71-23-8 covalente 6,280E+08(") [5,6E-30(" 536.80 1) [>10%] ©
C3HsO HB : 2 ac, 1 do 0,6209(M 20,8(" ) 0
) ) . . 51,69 (1)
dipolo-dipolo induzido,
London
OH
2-propanol @ 185,35 @
(isopropanol) covalente EE 2%095 355,50 @ [soluvel ©);
67-63-0 HB:2ac, 1do 0663 NE 509,00 @ soltvel ©)
C3HsO dipolo-dipolo induzido, |’ 49,00 @)
London
0
@
acido propidnico \/U\OH NE 74,079 (@ 252,00 ) . o).
414,00 @ |solavel ©);
79-09-4 NE NE .
covalente - 607,00 @ Isolavel ©
C3HeO2 HB: 4 ac, 1do 0,579579 NE 46,68 @
dipolo-dipolo induzido
(0]
[l (1)
acetato de metila L. CHs 4,254E-02 () [74,079 (1) 175,15 24,49/100mL
H,;C (0] 330,09 (1 ou 0,196m/m
79-20-9 6,440E+08 (W |5,60E-30 (V 506 55 (1) 293K ©)-
C3HsO2 covalente 0331255 (0 [7,07 : @ 295K %
HB : 4 ac ’ ’ 47,50 (1) soltvel (©)
dipolo-dipolo induzido
OH
. 92,094 @ 290,00 @  [529g/mL ou
05515 HO\A/(’H N 1,000694E- [560,00@  [0,998m/m a
C.H:O covalente 051269 ™ 29(4) 850,00 @  [298K ©);
ST HB : 6 ac, 3 do ’ NE 75,00 @  |soluvel ©
dipolo-dipolo induzido
0
etanoato de etila )]\ A~ s 277E.02 () |38.105 1) 189,60 () [8,79/100mL
(acetato de etila) O ’ y Y n 350,21 ™M fou 0,080m/m
7,790E+08 (' [5,94E-30 (1) y o).
141-78-6 covalente 0366409 ) |6.0814 523,30 () [a 293K ©);
C4HsO2 HB: 4 ac ’ ’ 38,80 () soluvel ©
dipolo-dipolo induzido
2-metil-1-propanol /K/OH @ 165,15@  [8,7g/100mL
(isobutanol) N e 380.80 @  [ou 0,080m/m
78-83-1 covalente 0585710 INE 548,00 @ fa 293K ©);
CaH100 HB: 2 ac, 1do ’ 45,00 @ lsoltvel ©
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Continuacao da Tabela 4. Forgas de interacéo e propriedades das substancias do sistema estudado.

dipolo-dipolo induzido

Volume de  |Massa T fusao
van der molecular |(/K); Solubilidade
Estrutura quimica(®; [Waals (/(kg/kmol)); [T ebulicao o aaua
Substancia; Interagoes (/(m*/kmol))**;[Momento (/K); Solut?ilidade
Numero CAS; envolvidas na lArea de van [dipolo T critica em etanol
Formula molecular [espécie/substancia |der Waals (/C,m); (/K); (soluto /
pura* (/(m?/kmol))**;[Constante [P critica solvente)
Fator Dielétrica a |(/bar)
acéntrico** 298,15 K
~""0H 1 . |183.85™  |7,7g1100mL
n-butanol covalente 5,240E-02 (") (74,122 (1) 391.90 M lou 0.0715m/m
71-36-3 HB: 2 ac. 1 do 7,620E+08 (V) [5,57E-30 (1) DO e (B).
CaHi0O i lodinolo nduzido. [0.58828 ) [17.84 (263,10 (0 1a 293K
410 ﬁlpO(;O-dlpOlO induzido, |Y» ) 44,14 (1) soldvel ©
ondon
OH
D-butanol NE 74200 [19848°8 0.1250/100mL
78-92-2 covalente NE NE £36:00 @ o 29BK O
C4H100 HB:2 ac, 1 do 0,580832 ™ |NE N 2 . o)
) . ) . 42,00 @ soluvel ©)
dipolo-dipolo induzido,
London
/ 234,50 @ |8,3g/100mL
@ , '
uturel &/ NE 96,086 La70m  |ou 0077mim
CsHO 0,36778 " NE 670,000 la 293K,
sriae a%‘/a"‘e”te ' 5510@  lsolavel ©)
14 ac
dipolo-dipolo induzido
OH
1-pentanol g NE gg 150 @  [|194.65®  12,29/100mL
- 1-41-0 covalente NE NE 411,00 @ Jou 0,022m/m
o HeO H'B 2 ac, 1 d'o - lo.57483 ™ NE 580,00 @  |a 293K ©);
512 ﬁlpocljo—dmolo induzido, [ 39,00 @ soltivel ©)
ondon
2-metil-1-butanol \)\/OH 203,00 @ [3g/100mL ou
0! '
(alcool amilico)  eovatente N B8150  hores@  |o020mm a
137-32-6 HB : 2 ac, 1 do 0.587733 NE 575,40 @ 298K ©);
CsH120 dipolo-dipolo induzido, | 39,40 @ solavel ©
London
3-metil-1-butanol )\/\ 155,95 () [2,759/100g ou
® ' ’
(dlcool isoamilico) |~ " EE 2%148 40415 [0.027m/m a
-51- ©) ()
123-51-3 HB: 2 ac, 1 do 0,59002  |NE o77,20 1 93K
CsH120 . ) . . 39,30 (1 soltvel (©)
dipolo-dipolo induzido,
London
. ) . o OH s
hidroximetilfurfural / NE 12611 @ 126,11 ©® 7E5g/mL a
(HMF) d NE NE 62568 ogi o
07470 0,63601 () NE NE lavel ®
CeHeO3 covalente ’ NE sollive
HB : 6 ac, 1 do
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Continuacao da Tabela 4. Forgas de interacéo e propriedades das substancias do sistema estudado.

Volume de  |[Massa T fusao
van der molecular |(/K); Solubilidade
Estrutura quimica(®; [Waals (/(kg/kmol)); [T ebulicao m 3aua
Substancia; Interagoes (/(m*kmol))**;[Momento (/K); Solut?ilidade
Numero CAS; envolvidas na lArea de van [dipolo T critica em etanol
Formula molecular [espécie/substancia |der Waals (/C,m); (/K); (soluto /
pura* (/(m*kmol))**;|Constante [P critica solvente)
Fator Dielétrica a ((/bar)
acéntrico** (298,15 K
HC”"""on 226,00 @  [0,59g/100g ou
1-hexanol covalente NE 102,175 @ PO ’
430,00 @ [0,0059m/m a
111-27-3 HB : 2 ac, 1do NE NE 561050 @  |293K O
o0 Ei(?r:)(;g-:ipolo induzido, 10.558598 ) INE 34,2‘0 @ solavel O
0,3369g/100g
—— ™
dioxido de carbono |O=C=0 1,9700E-02 ™ aa,010 0 216,58 jou 0,0034m/m
124-38-9 covalente 3,2300E+08 (1]0,0 194,701 2 293K )
co HB : 4 ac 0’223621 o 1’6 ) 304,21 M 10,749/100g ou
2 London ' ' 73,83 (M [0,0073m/m a
293K ()
74,5g/100g ou
0,43m/m a
cloreto de calcio 1043 (1 293K (),
®) ;
10043-52-4 N 0984 208 125,89/100g ou
(desidratado) . o 3620 () 0,21m/m a
CaCl, idnica (ortorrombico, [NE NE 5000 () 93K ()
na f!gura) soltvel em
%'(')E .'oznac glicerol
-i
2569/100g ou
0 0,72m/m a
/L 293K
K
acetato de potassio o~ NE 08,142 ) 6 16,39/100g ou
. L 565,00 ®  [0,14m/m a
127-08-2 idhica (monoclinico) e [NE NE Decompde  [298K
KCH3CO; ﬁcg/a|4ente NE NE 77,49/1 OOg de
nb - 4 ac licerol ou
lon-ion, lon -dipolo 8,436m/m a
293K ()

NE: valor ndo encontrado nas referéncias citadas, *:HB: hydrogen bonds (ligagbes de hidrogénio), ac:
numero de sitios aceptores de proton, do: nimero de sitios doadores de préton. ** Esses valores ndo
correspondem aos parametros do modelo UNIQUAC ou soma dos valores dos parametros 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 agregacgao ou fase (solido, liquido ou gasoso, por exemplo) de uma

substancia pura ou mistura, assim como propriedades relacionadas a mudancga de

fase e solubilidade, sdo resultados de interagcées intermoleculares, dada uma

condi¢cdo de energia.
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Fase é a forma de matéria que é totalmente uniforme em composi¢ao quimica e
estado fisico (sdlido, liquido, vapor, fluido)2. As fases sélida e liquida sdo chamadas
de fases condensadas e se diferenciam da fase vapor pela alta densidade (nas
condi¢cbes normais de temperatura e pressdo, um gas ideal ocuparia 22400 cm?3/mol,
enquanto que a maioria dos liquidos e sdlidos ocupam entre 10 a 100 cm3/mol). A
diferenca de densidade reflete uma distancia maior entre as espécies que estdo na
fase vapor do que nas fases condensadas. A maior forca de interacao intermolecular
nas fases condensadas resulta dessas menores distancias, uma vez que o efeito das
forcas de curto alcance decresce rapidamente com a distancia ente as espécies
(Castellan, 1983, p.85).

Qualitativamente, um estado de equilibrio pode ser identificado por sua nao
variagado com o tempo, uniformidade do sistema, auséncia de troca de massa ou
energia do sistema com as vizinhancas e taxa liquida nula de reagcdes quimicas
(Sandler, 1999). O conceito de equilibrio termodindmico, entretanto, é mais restrito,
pois pressupde que as propriedades termodindmicas, macroscoépicas, do sistema
independem de sua histéria (Callen, 1985, p.13). A transicdo de fases de uma
substancia pura ou mistura € uma conversao espontanea de uma fase a outra que

ocorre dada uma condicio de energia.

2.5.2 Equilibrio liquido-vapor

O estudo inicial de um processo deve contemplar todos os possiveis equilibrios
a partir das caracteristicas das substancias envolvidas e condicbes de operacéo
(Brignole e Pereda, 2013, p.1). A seguir, sdo listados os possiveis estados de
equilibrio do processo em estudo (separagao/purificacdo de etanol 1G/2G), e as
hipéteses simplificadoras que foram estabelecidas de acordo com as condigdes
operacionais descritas.

Dois casos de equilibrio quimico cogitados foram: a ionizagdo do acido acético
e a decomposi¢ao do glicerol. A constante de ionizagdo do acido acético a 298 K é
1,75.10%, e ela diminui com o aumento da temperatura pois a ionizagdo é uma reagao
exotérmica (Lide, 2002). Na faixa de temperatura operacional a constante de
ionizagao assumiria valores de 1,74.10%° a 310 K e de 1,68.105 a 390 K (Goldeberg,

2 A fase fluida, mais comumente chamada de fluido supercritico caracteriza-se por um escoamento sem
viscosidade. Existem ainda as fases metaestaveis como o diamante, mas elas nao estao em equilibrio,
isto €, ndo estédo na condigdo de minima energia (Atkins e Paula, 20086).
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Kishore e Lennen, 2002). Além disso, o vinho delevedurado é acido (pH ao redor de
4,5 para evitar a contaminagao bacteriana na etapa fermentacédo do caldo de cana-
de-agucar, Tzeng et al., 2010), deslocando o equilibrio para uma concentragdo maior
de acido acético protonado, e nao de ions acetato. O glicerol decompéem-se em
acroleina, contudo a reagéo acontece a 280°C (Quispe, Coronado e Carvalho, 2013),
temperatura acima das condi¢gdes operacionais (Tabela 1, p.56). Com isso, neste
trabalho foram desconsideradas essas reacdes.

O emprego de sais compele a investigagao do equilibrio sélido-liquido. Contudo,
a Tabela 4 (p.61) mostra que ambos os sais estudados, acetato de potassio e cloreto
de célcio, possuem solubilidade em &gua, etanol e glicerol com limite acima das
concentragdes empregadas em colunas de desidratagdo de etanol. Além disso, foram
considerados totalmente dissociados nas condicbes de processo assim como em
Pinto, Wolf-Maciel e Lintomen (2000), Ligero e Ravagnani (2003), e Ravagnani et al.
(2010).

Alcoois de cadeia longa, como também o furfural, podem formar equilibrio
liquido-liquido ou liquido-liquido-vapor com a agua. Entretanto, comparando a Tabela
1 (p.56) e a Tabela 4 (p.61), conclui-se que em todos os trés processos, pela
concentragcdao dos alcoois ser menor que o limite de separagdo de fases, essas
situagdes nao ocorreriam.

Assim, em todos os trés processos estudados deste trabalho, somente foi
considerado o equilibrio liquido-vapor. A modelagem desse fendmeno é retratada no

préximo capitulo.
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3 CALCULO DO EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Existe na literatura um grande numero de abordagens para realizagdo de
estimativas das propriedades das substancias. Nos métodos baseados nos estados
correspondentes ou nos empiricos, a acuracia depende quase completamente dos
dados experimentais. Enquanto que em métodos mais fenomenoldgicos
(provenientes da Termodinamica Estatistica ou da topologia das moléculas) essa
dependéncia é menor, apesar de ser uma abordagem, muitas vezes, mais complexa
e, portanto, de mais dificil compreenséao e aplicabilidade (Terron, 2009, e Hendriks et
al., 2010).

Selecionar a técnica (modelo) para o problema a ser resolvido € uma tarefa que
requer alguns critérios como: analisar o tipo de problema (considerag¢des, hipdteses,
aproximacodes...), intengcao de uso (simulagdo, otimizagao, controle...), dimenséo do
problema, quantidade e qualidade dos dados disponiveis, restricdo de memoria,
aprendizado off-line ou online, experiéncia do usuario, disponibilidade das
ferramentas e aceitagao do cliente (Nelles, 2001, p.7).

Este Capitulo 3 apresenta o processo de selecdo de modelos: a escolha da
equacao do equilibrio liquido-vapor, a reducdo do numero de substancias
consideradas da corrente de vinho delevedurado, e por fim, a analise de cada termo
da equacao de equilibrio liquido-vapor. Os sistemas eletroliticos (contendo sais) sdo

abordados separadamente no Apéndice C.

3.1 EQUAGAO “GAMA-FI”

O calculo do equilibrio liquido-vapor deve ser capaz de determinar com precisao
certos fenbmenos presentes nos sistemas em estudo, como a azeotropia entre etanol
e agua (Figura 5, p. 68), caracteristica intrinseca de nao linearidade do equilibrio de
fase de misturas com diferentes interagcbes moleculares (ligagbes de hidrogénio e
London). Neste caso, as for¢as de repulsdo sao as que comandam o comportamento,
e ha formacéo de ponto minimo de temperatura de bolha (desvio positivo da lei de
Raoult). Para misturas multicomponentes, o ponto de azeotropia nédo é
necessariamente um ponto extremo de temperatura de ebulicdo numa condigcao

isobarica, contudo pode ser um extremo local (Pienaar, 2010).
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Figura 5. Diagramas (a) Txy e (b) xy do sistema binario agua etanol a 1,013 bar.
(a) 375 o

370

w
=)}
wv

w
o))
(=}

Temperatura/K

355

350 . : :
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Fragdo molar de etanol

Fonte: dados experimentais do sistema binario agua-etanol a 1,013 bar de Kurihara, Nakamiji e
Kojima (1993).

O efeito de “quebra” do azeotropo (Figura 6) pelo glicerol e pelos sais (cloreto de
calcio e acetato de potassio), também deve ser determinado com acuracia. Tanto o
glicerol (com suas trés hidroxilas) quanto os sais (considerando-os dissolvidos e
dissociados, com altas cargas elétricas) interagem com maior intensidade com a

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

Figura 6. Diagramas xy a 1,013 bar. (a) Sistema ternario etanol-agua-glicerol; (b) Sistema ternario
etanol-agua-sal (cloreto de calcio-CaCl: ou acetato de potassio - KAce).

(a) 1.00 %—p  (b) 1,00 °

0,75 A A

0,50 40

sem glicefol
2 ,0')[5 . 0,25 4

= gliceybl/solugdo hidroalcodlica=0.5m/m 0 sem sal

Fracdo molar de etanol na fase vapor
o
o
a ;
1
Fragdo molar de etanol na fase vapor

+ ghcerol/solugdo hidroalcodlica=0.7m/m A 0,06 molar de CaCl2

glicerol/solugdo hidroalcodlica=0.9m/m 0 0.06 molar de KAce
0.00 € T T T 0,00

’ T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Fracdo molar de etanol na fase liquida livre de Fracdo molar de etanol na fase liquidalivre de
glicerol sal

Fonte: dados experimentais: sistema binario agua-etanol de Kurihara, Nakamiji e Kojima (1993);
sistema ternario etanol-agua-glicerol de Souza et al. (2013); sistema ternario etanol-agua-CacCl, de
Nishi (1975); sistema ternario etanol-agua-KAce de Vercher, Mufioz e Martinez-Andreu (1991).
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Uma forma da equacéo fundamental do equilibrio liquido-vapor é a igualdade
entre as fugacidades do componente i no vapor e no liquido (Prausnitz, Lichtenhaler
e Azevedo, 1999, p.24):

f=f" (1)

Contudo, essa equagao 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

fifasea — (i)‘ifasea.X{asea.P (2)
obtendo-se:
qBiL-xi = 95}/-3/1' 3)

sendo ¢/***“ o coeficiente de fugacidade do componente i na fase a da mistura que

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

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

~fasea __ 1 (P (RT fasea 1 (P (=fasea RT
5 = () ap = 2 (7 ) .
sendo ¥/*** o volume parcial molar do componente i (Prausnitz, Lichtenhaler e

Azevedo, 1999, p.123).

A abordagem “gama-fi’ quantifica a nao idealidade da fase vapor usando o
coeficiente de fugacidade (equagao 2) e a nao idealidade da fase liquida usando o
coeficiente de atividade vy;

fr=vixi f° (5)

A fugacidade da substancia pura i, f;°, pode ser calculada, na temperatura e

pressao do sistema pela relacio:

fisat iL 1 P
fio — fiL — Pivap' (P'vap> ( fi ) — Pl-vap- d)fat_ exp (E fPivap VlLdP) (6)

f_sat
L

sendo P"*? a press&o de vapor, ¢;% o coeficiente de fugacidade do componente i
puro na saturagdo, V¥ o volume molar da substancia pura liquida, e o termo

exponencial o fator de corregdo de Poynting. Dessa forma, obtém-se:
7 1 P
¢:/ Yi- P = Yi-Xi- Pivap. d)igat. exp (E fpivap VLLdP) (7)

E preciso ressaltar que, exceto pela pressdo de vapor, pelo coeficiente de
fugacidade na saturagdo e pelo volume molar do liquido puro, todas as outras

propriedades dependem da concentracdo das outras substancias da mistura.
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Uma pratica comum ¢é aproximar o fator de corregao de Poynting (a pequenas e
médias pressdes) e a razao entre os coeficientes de fugacidade (a excecao de acidos
carboxilicos que podem formar dimeros) a unidade (Smith, van Ness e Abbott, 2005,
p.546, e Prausnitz, Lichtenhaler e Azevedo, 1999, p.124 e 174). A equacgao 7 torna-se
a lei de Raoult modificada:

yi-P = vix. B"P (8)

Valderrama, Faundez e Toseli (2012) apresentam uma revisdo da literatura
sobre modelagem termodinamica do ELV aplicada na destilagao alcodlica. Melhores
resultados foram obtidos usando a lei de Raoult modificada (equacdao 8) que a
abordagem “fi-fi” (equacdes 1 e 2). Contudo, faz-se necessario verificar a sensibilidade
do calculo de ELV frente a essas simplificacdes da equacao “gama-fi’, uma vez que
se trata de um sistema complexo multicomponente (tépico 2.4.2, p.56). Para isso, no
proximo tépico 3.2 (p.71), reduziu-se a quantidade de componentes do sistema do
processo de concentracao de etanol. A identificacdo dos componentes relevantes do
vinho para a simulagao foi executada através de um estudo simplificado da influéncia
de cada componente minoritario no ELV do sistema agua-etanol. E, ao longo deste
capitulo, realizou-se uma avaliagao sistematica de cada termo da equagéo 7 “gama-
fi” (pressdo de vapor, fator de corregdo de Poynting, coeficiente de fugacidade e
coeficiente de atividade).

Os resultados foram obtidos através de programas escritos em C++. Todos os
parametros foram retirados do banco de dados APV82 PURE28 do DIPPR contido no
simulador Aspen Plus®, exceto pelos da equagado de Antoine (retirados de Poling,
Prausnitz e O’Connell, 2000, p. A.1-A.60) e da correlacdo CHERIC (fornecidos pela
pagina eletrbnica www.cheric.org/research/kdb/hcprop/cmpsrch.php). Os dados
experimentais reunidos da literatura estdo indicados ao longo do trabalho. Foram
selecionados somente dados cujas condigdes estavam dentro da faixa considerada
de temperatura e presséo. Note-se que, ocasionalmente, dados que passaram em
apenas um dos testes padrao (Vapor Liquid Equilibrium Data Collection, DECHEMA
Chemistry Data Series, Gmehling, indicado na Tabela 27 do Apéndice D, p.223) foram
utilizados, por serem os unicos disponiveis para determinada interagao entre grupos.

A analise comparativa foi desenvolvida tendo como parametro a diferenga entre

o valor calculado e o experimental de uma propriedade (¢):
A = ¢cqic — S(exp 9)
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e também o desvio absoluto e o desvio relativo:

|AE| = |Ecalc - S(exp| (10)
_ |fcalc_fexp| 0
1861, = Ee=tezl s 10006 (1)
exp

3.2 SELEGAO DE COMPONENTES RELEVANTES

Batista et al. (2012) realizaram uma simulagdo da etapa de concentragédo de
etanol levando em conta 17 componentes minoritarios (Tabela 2, p.57). Apesar das
fracdes massicas dos componentes minoritarios simuladas manterem a mesma ordem
de grandeza, seus desvios relativos foram altos, maior que 100% quando a
concentragao desses componentes era menor (nos estagios inferiores das colunas
para substancias mais volateis como o acetaldeido, e nos estagios superiores para as
substancias menos volateis como o n-propanol).

Para simplificar esse problema, € comum assumir que o vinho delevedurado é
uma mistura binaria de agua e etanol quando todo o processo € simulado ou otimizado
(Marquini et al., 2007; Dias et al., 2011; Furlan, et al., 2012). Também é comum, em
simulacdes da desidratagdo de etanol, que a corrente de etanol hidratado seja
aproximada para uma mistura binaria de agua e etanol (Ravagnani et al., 2010;
Figueiredo et al., 2011; Benyahia, Benyounes, Shen, 2014; Dai et al., 2014; Soares,
Pessoa, Mendes, 2015).

A concentragdao 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 concentragao de
etanol, a composigdo dos componentes minoritarios pode se tornar significante em
correntes do processo como a de dleo fusel (Tabela 2, p.57). No estudo inicial de
qualquer processo, segundo Brignole e Pereda (2013, p.1), deve-se realizar um teste
de selecdo de componentes minoritarios para melhorar o desempenho da simulagéo
sem perder a precisao.

Neste trabalho, a selecdo de componentes minoritarios teve como critério de
avaliagdo o distanciamento entre as curvas dos diagramas Txy (a 1,013 bar) do
sistema binario etanol-agua e do sistema ternario etanol-agua-componente
minoritario, fixando este uUltimo componente a maior concentragcdo entre todas as

correntes do processo de destilagdo (Tabela 2, p.57). As curvas dos diagramas Txy
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foram calculadas segundo a equacao de Raoult modificada (equacgao 8) determinando
a pressao de vapor pela equacao 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 acidos acético e propandico também foram calculados
pela equagao de Raoult modificada (equacao 8), apesar do emprego do modelo de
Hayden O’Connell para o calculo dos coeficientes de fugacidade ser mais apropriado
para calculos de ELV de sistemas contendo acidos organicos como indicado por
Poling, Prausnitz e O’Connell (2000, p.5.10-5.12). Da mesma forma, o diagrama Txy
para o gas carbOnico também foi calculado pela equagdo de Raoult modificada
(equagao 8), mesmo sendo a lei de Henry a abordagem mais apropriada para calculos
de ELV de gases diluidos em liquidos (Poling, Prausnitz e O’Connell, 2000, p.8.111).

A Figura 7 (p.73) apresenta os diagramas Txy dos componentes minoritarios (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 Apéndice A (Figura 96, p.209).

Metanol nao causou diferenca importante entre as curvas, contudo ele também
foi escolhido por ser mais volatil que o etanol e ser o principal contaminante da
corrente de etanol hidratado. Os acidos organicos nao apresentaram influéncia
perceptivel no ELV do sistema binario etanol-agua. E, apesar de o gas carbénico ter
diminuido a temperatura da curva de equilibrio no diagrama Txy, néo influenciou o
diagrama xy (Figura 96.d.2, no Apéndice A, p.209). Na coluna de destilacédo, o gas
carbbnico pode ser considerado como um gas inerte que ndo muda sua vazao ao
percorrer o primeiro conjunto de colunas “D”, “A1” e “A” (Figura 1, p.51).

Diante das condigcbes de pressdao e temperatura (Tabela 1, p.56) e dos
componentes selecionados nesta secao, analisa-se, daqui em diante, termo a termo
da equacéao “gama-fi”, validando ou nao as simplificacées da lei de Raoult modificada

e comparando o desempenho dos modelos.



Figura 7. Diagramas Txy para etanol-agua-componente minoritario selecionado a 1,013 bar: (o)

dados experimentais do sistema binario agua-etanol a 1,013 bar de Kurihara, Nakamiji e Kojima

(1993); (—) curva calculada sem presenga do componente minoritario; (—) curva calculada com
presenca do componente minoritario.
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Fonte: elaborada pela autora.
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3.3 PRESSAO DE VAPOR

Poiling, Prausnitz e O’Connell (2000, p.7.5 e 7.13) recomendam utilizar a
equacdo de Wagner pela sua larga faixa de aplicagdo (se os parametros estado
disponiveis) e utilizar as equagdes de Antoine dentro da faixa de temperatura dos
dados experimentais em que os parametros foram estimados. Existem muitos outros
modelos como a correlagdo do Chemical Engineering and Materials Research
Information Center (CHERIC) com parametros facilmente acessiveis.

Dessa forma, pela facil disponibilidade dos parametros, a equacao de Antoine
(Antoine, 18883, citado por Thomson, 1946), a equagéo de Antoine estendido (Design
Institute for Physical Properties - DIPPR), a equagao de Wagner (1973) e a correlagéo
do CHERIC foram escolhidas para uma analise comparativa apresentada adiante.

O Quadro 2 apresenta caracteristicas dos modelos para calculo da pressao de
vapor (P"P) analisados. Suas equagdes se encontram no Apéndice B. Para o HMF, foi
utilizada a abordagem preditiva de Ambrose e Walton (1989)4, modificacdo da
correlacdo de Lee e Kesler (1975)°, indicada por Perry e Green (2008), calculando as
propriedades PVT criticas por Joback (1989)¢ e o fator acéntrico pela propria

correlagdo de Ambrose e Walton (1989)%.

Quadro 2. Modelos para calculo da pressao de vapor.

Nome Conceitos envolvidos Limitagdes
Equacéo de Equacéo de Clausius-Clapeyron. Condigbes dos dados
Antoine (1888) Parametros estimados através de  experimentais.
dados experimentais.
Equagéo de Método estatistico. Polinbmio com  Numero grande de parametros.
Wagner (1973, parametros estimados através de
1977) dados experimentais.
Equacéo de Equacéo de Antoine com termos Para temperaturas baixas &
Antoine adicionados. Parametros necessario desprezar os termos
Estendido estimados através de dados adicionados. Condi¢bes dos
experimentais. dados experimentais.
Correlagao do Empirico. Analise dos dados Condigbes dos dados
CHERIC experimentais de pressao de vapor 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.l; 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 previsdes de pressdes de vapor calculadas pela equagao

de Antoine estendida nos valores de temperatura maximo e minimo, e valores médios

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

vapor para os quatro modelos avaliados.

Tabela 5. Pressdes de vapor calculadas pela equacado de Antoine estendida em temperaturas
maxima e minima, e médias dos desvios absolutos (bar) entre os valores calculado e experimental da

pressao de vapor para as substancias de interesse para os quatro modelos avaliados.

vap

(/bar) - calculado pela

Picac médias de |AP]cY, |(/bar) Ref.*
Substancia equacao de Antoine estendida (n. de

minma (K) méxma (K A0 ogtondiga Wogner  CHERIC P)
agua 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)
alc. amilico  0,0113 (T=310) 0,6185 (T=390) 0,0199 0,0161 0,0199 0,0080 2 (15)
alc. isoamilico 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 (;

HMF** 2,2.106 (T=350) 6,2.10% (T=390) ** - - - 5(7)

MEG 0,0056 (T=350) 0,1193 (T=410) 0,0010  0,0010  0,0010  0,0012 Eg;

glicerol 4,2.10% (T=350) 0,0028 (T=410) 0,0007  6,8.105 82.10° 2,4.105 1(1)
média 00100 0,0057 0,0063  0,0063

* Referéncia dos dados experimentais: 1 — Perry e Green (2008); 2 - Censky 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 equagdao de Antoine estendida foi mais precisa apesar dos valores
significativos dos desvios dos alcoois amilico e isoamilico e furfural, uma tendéncia
observada em todas as equacgdes. E valido ressaltar que os desvios para todas as
substancias menos volateis alcangam mesma ordem de grandeza. Valores das
médias dos desvios proximos a zero devem ser considerados com cautela, pois eles
podem indicar que os parametros utilizados foram estimados utilizando o mesmo
conjunto de dados experimentais. Se este for o caso, daria uma tendéncia indesejavel
2000;

pagina eletrénica de CHERIC) nao esclarece quais foram os conjuntos de dados

a analise. Contudo, a literatura (banco de dados do Aspen Plus, Poling et al.,

experimentais empregados na estimacgao dos parametros.
A média dos desvios entre os valores experimentais de pressdo de vapor do
HMF de Verevkin et al. (2009) e os valores calculados por esse método foi igual a

2,1.10* 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 correlagédo sugerida pelo mesmo trabalho de Verevkin et al.
(2009), as pressdes minima e maxima calculadas foram 1,1.104 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 CORREGAO DE POYNTING

A abordagem “gama-fi” (equacao 7) mostra que o fator de corregcao de Poynting
corrige a pressao de saturacio da substancia pela presséo do sistema e a equacéao 6
sugere que valores maiores que a unidade indicam maior fugacidade da substancia
na pressao do sistema que na pressao de saturagdo a uma temperatura estabelecida.

Neste tépico verifica-se a simplificagcdo do fator de corregcdo de Poynting a
unidade. Para isso, ele foi calculado utilizando a equacéao fornecida pelo DIPPR para
determinagédo do volume molar, exceto para o HMF, cujo volume molar foi calculado
pela correlacdo de estados correspondentes de dois parametros de Lydersen,
Greenkorna e Hougen(1955)7 citado por Smith, van Ness e Abbott (2005, p.109-110).
As equacdes sao apresentadas sucintamente no Apéndice B.

A Figura 8 (p.77) mostra que o fator de corregdo de Poynting de todas as
substancias avaliadas segue o0 mesmo comportamento a pressédo de 0,9 e 1,6 bar,
decrescem com a temperatura e crescem com a pressao como esperado. Substancias
mais volateis, como metanol e etanol, se distanciaram consideravelmente da unidade
a menor pressao e maiores temperaturas, e substancias menos volateis, como os
alcoois de cadeia mais longa a maior presséo. Os valores mais distantes da unidade
sdo 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 destilacdo, pressédo e
temperatura crescem no sentido do topo para o fundo. Desse modo, o processo de
concentragao de etanol € melhor representado pelo lado esquerdo da Figura 8.a e
pelo lado direito da Figura 8.b, em condigdes em que o fator de corre¢cao de Poynting
estd mais préximo a unidade (desvio positivo menor que 0,007) podendo ser

desprezado na simulacado 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.
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Figura 8. Fator de corre¢éo de Poynting calculando o volume molar pela equagéao fornecida pelo
DIPPR para a faixa de temperatura e pressdes minima (a) e maxima (b) consideradas®.
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* As pressdes de vapor foram calculadas de acordo com o topico 3.3.
Fonte: elaborada pela autora.

3.5 COEFICIENTE DE FUGACIDADE

O coeficiente de fugacidade é definido como sendo a razao entre a fugacidade
(pressao efetiva) e a pressao do sistema (ou pressédo parcial do componente na
mistura) a uma determinada condigédo de energia (Prausnitz, Lichtenthaler e Azevedo,
1999, p.34), indicando o distanciamento da idealidade (uma vez que a fugacidade é
igual a pressao do sistema para gases ideais).

Para resolver a equacgéao 7 (“gama-fi”), o coeficiente de fugacidade da substéncia
i pura na pressao de saturagdo (¢;**) e o coeficiente de fugacidade do componente i
na mistura na fase vapor (¢} ) foram estimados segundo a equagéo de estado cubica
de Soave (1972) sendo a regra de mistura a indicada no mesmo trabalho, a média
ponderada pela fracdo molar (Apéndice B).

A Figura 9 (p.78) mostra a relacdo entre o coeficiente de fugacidade da
substancia pura na saturacdo e a temperatura para cada substancia de estudo.
Metanol e etanol apresentaram valores mais distantes da unidade (desvio maior que
0,8), contudo vale lembrar que eles estado localizados mais ao topo das colunas onde

a temperatura € menor.
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Figura 9. Coeficiente de fugacidade do componente puro na saturagao calculado pela equagéo de
estado cubica Soave-Redlich-Kwong para a faixa de temperatura considerada®.
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* As pressdes de vapor foram calculadas de acordo com o topico 3.3.
Fonte: elaborada pela autora.

Contudo, a equagao 7 (“gama-fi”) considera a razdo entre os coeficientes de
fugacidade da substancia pura na saturagdo e do componente na fase vapor da
mistura (¢{%*/$Y ). Desse modo, a Figura 10 ilustra o comportamento dessa razdo em
quatro sistemas: o sistema hidroalcodlico por ser o principal equilibrio de interesse do
trabalho; duas substancias com coeficientes de saturacdo distantes da unidade
(metanol e etanol); duas substancias com coeficientes de saturacdo proximos a
unidade (agua e glicerol); e outras duas substancias, uma com coeficiente de
saturacdo mais proxima a unidade e outra mais distante (agua e metanol).

Arazdo ¢: /¢! variou entre 0,965 a 373 K para o sistema agua-metanol (Figura
10.d) e 1,035 a 379 K para o sistema agua-glicerol (Figura 10.c).

No processo de concentracao de etanol, metanol sempre se localizard em
maiores concentracdes na regido mais ao topo das colunas o que tornaria a razéo
entre os coeficiente de fugacidade mais proximo a um. No processo de desidratagao,
glicerol estaria concentrado na fase liquida em todo processo de desidratagao, tendo
pressao de vapor muito menor que a pressao do sistema. Dessa forma, mesmo que
arazao ¢ /¢! do glicerol, entre 1,03 e 1,04, multiplicada pelo fator de corregéo de

Poynting do glicerol maior que um (Figura 8, p.77) fosse distante da unidade, ela nao
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seria significativa o suficiente comparada a razéo P"** /P na equagéo 7 (“gama-fi”)

nas condicdes do processo.

Figura 10. Coeficiente de fugacidade do componente puro na saturagdo (¢;*: coef. fug. sat.), do
componente da mistura na fase vapor (¢! : coef. fug. vap.), e a razéo entre eles para quatro sistemas
binarios a 1,0133 bar*: (a) agua-etanol; (b) metanol-etanol; (c) agua-glicerol; (d) agua-metanol.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Para a simulagcédo dos processos de concentracao e desidratacéo, dessa forma,
a equacao 7 (“gama-fi”) pode ser reduzida a equacéo 8 (Lei de Raoult modificada).
Contudo, até o fim do trabalho, a equacéao 7 (“gama-fi”) foi empregada, uma vez que
o intuito foi revalidar ou reestimar parametros a partir de um conjunto de dados que

nem sempre estavam nas condi¢des do processo.

3.6 COEFICIENTE DE ATIVIDADE

Este topico 3.6 contempla o ultimo termo da equacéo “gama-fi” (equacéao 7), o
coeficiente de atividade do componente i/, y;. Rearranjando a equacéao 5, o coeficiente
de atividade do componente i numa solugédo (mistura monofasica), por definigédo, é

expresso por

£L /O
ol (12)

Xi

em que f é a fugacidade da espécie i na solugo, f°é a fugacidade da substancia
pura i nas mesmas condi¢cées da solugdo, e x; € a fracdo molar da espécie i na
solucgao.

A razao entre as fugacidades da equacao 12 ¢é a atividade do componente /, a;,
e relaciona a energia livre de Gibbs do componente i na solugao e a energia livre de
Gibbs desse componente quando puro (quando o estado padrdo adotado é o da
substancia pura nas mesmas condi¢des da solugdo: RT Ina; = G; — G;). A atividade do
componente i € igual a fragdo molar quando a solugéo é ideal, ou seja, quando as
forcas das interacdes entre as espécies que compdem a solugao sao equivalentes as
de uma substancia pura. Dessa forma, o coeficiente de atividade representaria o
distanciamento do comportamento ideal (a ndo idealidade) da energia livre de Gibbs
da espécie i na solugao.

A Figura 11 (p.81) ilustra o desvio do comportamento ideal do etanol com agua
e da solugao hidroalcodlica com glicerol. O comportamento ndo ideal é representado
no esquema pela “aglomeragcao” das particulas devido as diferentes forgcas
intermoleculares em agao, neste caso, de atragéo (ligagdes de hidrogénio e London).

De fato, a Figura 12.a e a Figura 12.b (p.81) mostram a reducgao da entalpia e do
volume molar quando etanol e agua se misturam, indicando uma reorganizagao das

moléculas resultado de suas interacgdes.
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Figura 11. llustragéo do equilibrio liquido-vapor de trés sistemas: (a) etanol puro - e; (b) etanol - e,
agua - o; (c) etanol - e, 4gua - o e glicerol - *.
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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 varias abordagens do

comportamento nao ideal de uma solugcao pelos modelos de coeficiente de atividade.

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

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

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

incorporam cinco suposicdes:

e forma de cada espécie;

Composicao local: a nivel molecular, a concentragdo dos componentes em

uma regiao especifica da solugao nao seria aleatoria;

Diferenga de tamanho molecular: a composicao local é funcdo do tamanho

Diferenca de tipos de interagdes entre as espécies: a energia livre de Gibbs

de excesso é constituida por um somatério de contribuicdes;
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e Extensao para interagdes multicomponentes: considera-se que o valor final
€ um somatodrio de cada interacdo binaria entre todos os componentes da
mistura pesada pela concentracio do binario;

e Contribuicdo de grupos: cada espécie é formada por grupos funcionais,
dessa forma, assume-se que o sistema é formado n&o por moléculas, mas
por grupos funcionais.

Desse modo, foram os escolhidos para analisar a sensibilidade do calculo de
equilibrio liquido-vapor em relagéo 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 parametros
disponiveis no banco de dados APV82 PURE28 do DIPPR contido no simulador
Aspen Plus® para os trés primeiros modelos e os parametros dos artigos originais
para o F-SAC. Os sistemas eletroliticos, envolvendo sais dissociados (cloreto de
calcio e acetato de potassio), sdo abordados no Apéndice C.

Todos os quatro modelos contemplam as cinco suposicdes anteriores, a exceg¢ao
do modelo UNIQUAC, sem abordagem de contribuigdo de grupos, que foi selecionado
para comparagao, pois a formulagédo dos trés outros modelos surgiram dele. Os trés
primeiros modelos sdo muito aplicados pela literatura (Gmehling, 2009) e séao
apresentados sucintamente no Apéndice B. O modelo F-SAC possui a grande
vantagem de precisar de uma quantidade menor de parametros de interagao, e, em
resumo, sua origem €& resultado da combinacdo 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 topico 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 somatério de
contribuigoes:

Iny; =In o +1In [* (13)
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sendo yf°™ um termo combinatorial (entropico) representando a influéncia do
tamanho e forma da espécie i de cada substancia pura sobre o arranjo espacial das
varias espécies na solugéo, e y/* um termo residual (entélpico) representando a
energia das interagdes entre as espécies, as forgcas de atragao e repulsao.

O termo combinatorial é tal qual a do UNIDMD (Apéndice B), dependendo
somente da composicéo do sistema e tamanho e forma das moléculas. A formulagéo
deste termo combinatorial do UNIDMD foi apresentada por Weidlich (1985)8 apud
Weidlich e Gmehling (1987) que introduziu um termo empirico (3/4) a fragao molar de
volume de Van der Waals do termo combinatorial do modelo UNIFAC apds otimizagao
de coeficientes de atividade a diluicdo infinita de varias misturas de hidrocarbonetos
e/ou alcoois. O modelo UNIFAC de Fredenslund, Gmehling e Rasmussen (1977) é
resultado da aplicagdo do conceito de contribuigdo de grupos na determinagao dos
parametros de area e volume de Van der Waals das substidncias do modelo
UNIQUAC, obtendo-os pelos somatdrios de areas e volumes, respectivamente, dos
grupos funcionais que formam cada substancia.

No modelo UNIQUAC, Abrams e Prausnitz (1975) aproximaram o numero de
configuragdes das substancias a nivel molecular em torno de uma espécie ao fator
combinatorial de Staverman (1950)° para misturas de moléculas de tamanhos e
formas diferentes mas sem forgas de atragéo, considerando uma condi¢cao atérmica.
O termo teve origem na teoria quase-quimica de Guggenheim para misturas nao
aleatédrias que representa um liquido por um /attice (reticulado) tridimensional de sitios
lattice igualmente espagados (Guggenheim, 195219, apud Abrams e Prausnitz, 1975).

O termo residual recupera da teoria COSMO (COnductor-like Screening MOdel,
de Klamt e Schuadrmann, 1993) o conceito de blindagem dielétrica de uma espécie
(Figura 13.a, p.84), isto €, quando se submete uma espécie a um condutor perfeito
(campo elétrico nulo), determinando para tal situagdo sua cavidade (superficie
acessivel). O resultado é um perfil (de probabilidade) de densidade de carga elétrica
da espécie, p(o), 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 variagao da energia de solvatagao

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.

0 Guggenheim, E.A. Mixtures. Clarendon Press, Oxford, 1952.
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de um soluto em um solvente como a variagdo de energia para restaurar a carga de
um soluto na solucéo e nele mesmo. Esta variagcdo de energia de restauragao € dada
pelo somatoério da variagdo de energia a cada dois segmentos de superficie em
contato (um de cada espécie). E por ultimo, esta interagado entre dois segmentos é
resultante da comparagéo das energias dos dois segmentos quando, separadamente,

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

Figura 13 llustragcdo do processo de: (a) blindagem da molécula de agua resultando numa densidade
de carga pela superficie acessivel; (b) interagdo entre segmentos entre as moléculas de benzeno e
acetona com o condutor parcialmente excluido.

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

Por fim, seguiu o0 modelo COSMO-SAC (COSMO-Segment Activity Coefficient
baseado no COSMO e COSMO-RS), em que se calcula a contribui¢ao residual como
a diferenga entre a energia livre para restaurar a carga em torno da molécula de soluto
na solugao s e para restaurar a carga no liquido puro i

ﬁ(AG{fS“—AAG;‘/QES)
RT

res __

Iny;

(14)
sendo g um fator empirico igual a 1 como na formulagao original de Lin e Sandler
(2002), e AG;/s* a energia livre de Gibbs para restaurar a carga em torno da molécula

de soluto na solucgéo obtida pelo somatoério das contribuicdes de cada segmento com

densidade de carga o,,:
AGTES

RT =N ZUm pi (O-m) lnrs (O-m) (1 5)

em que 7; é o numero total de segmentos da molécula i e p;(o,,) é a probabilidade

de encontrar um segmento com densidade de carga g,, na superficie da molécula i.
O coeficiente de atividade do segmento de densidade de carga g,, no solvente s,

I (0,,), € obtido, iterativamente, por:

Ty (0) = ~In{Ze, Pi(0,). To(0,). exp o]} (16)
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em que a energia para obter um par de segmentos com carga a partir de um par neutro
AW é calculado por

EHB(Um'Gn)

AW (0, 0) = (5) (0 + 0) + 72

sendo a' a constante de desajuste energético avaliada em 8544,6 kcal.A*/mol.e?

(17)

resultadode ¢’ = 0,64.0,3 .. refz com o raio de contato padrao r,; assumido 1,07 A.
O termo E"B(q,,, 0,,) corresponde aos efeitos das ligagdes de hidrogénio adicionado
por Klamt et al. (1998).

O modelo F-SAC se diferencia do modelo COSMO-SAC na obtengao do perfil
de densidade de carga, p(o). A quantidade de carga de uma espécie, antes
estabelecida pelo modelo COSMO-SAC como a integral da funcédo de probabilidade
de densidade de carga p(o) multiplicado pela area do segmento, no modelo F-SAC,
passa a ser calculada como o somatério dos perfis de densidade de carga de cada
subgrupo funcional k presente na espécie, p, (o), representado de forma descontinua,
isto é, dividido em trés tipos de segmentos de carga: positiva, neutra e negativa (Figura

14).

Figura 14. llustragéo do perfil de densidade de carga para o grupo funcional k, p,(0): para o COSMO-
SAC (curva) e para o modelo F-SAC (barras).
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Fonte: adaptado de Soares e Gerber (2013).
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Consequentemente, o perfil 0 para cada espécie i se torna o somatério dos perfis

do subgrupos presentes:

pi(0) = Zi vy’ p(0) (18)
e o perfil de densidade de carga do subgrupo funcional k, p, (a), é dado por:

pe(0) = {(0i, Q); (0, QR); (o, @)} (19)



86

sendo trés parametros empiricos (ajustados com base em dados experimentais): Q;
(érea absoluta do subgrupo funcional k com carga positiva), @, (area absoluta do
subgrupo funcional k com carga negativa) e o; (densidade de carga do segmento
positivo do subgrupo funcional k). A area neutra Qp ¢é calculada (QP = Q, — Qi — Qx)
como a densidade de carga do segmento negativo (o, = (carga, — o, Q) /Q%).
Esses parametros, na verdade, sdo estimados para cada grupo n (conjunto
caracteristico de subgrupos) tornando-se Q;, Q, e o7, e o que identificaria cada
subgrupo k seria a area neutra Q) fungdo da area superficial de van der Waals do
subgrupo k. Contudo, neste trabalho e diferente do artigo original, & importante
ressaltar que houve uma troca de pardmetros empiricos estimados: o parametro Q,;
pelo parametro Q) para obrigar que a area superficial total de cada subgrupo Q, fosse
positiva independente de quaisquer valores das areas de cargas positiva, neutra ou
negativa. E, assim como em Soares et al. (2013), o parametro E*8(o,,, 0,,) da equagéo
17, foi determinado empiricamente para cada dupla doador-receptor de préton, desta
vez, de cada grupo n. Cada sitio doador-receptor possui area idéntica a area de
contato de raio padréo r, s, € essa area € descontada das areas negativa e positiva de

cada subgrupo k para sitio doador e sitio receptor, respectivamente.

3.6.3 Avaliagao de modelos de coeficiente de atividade

A avaliagdo, de maneira geral, dos modelos de coeficiente de atividade
(UNIQUAC, UNIFAC, UNIDMD e F-SAC) foi resultado da comparagéao entre valores
calculados e medidas experimentais de TPxy de sistemas binarios e ternarios
disponiveis da literatura (Tabela 27 do Apéndice D, p.223) que envolvessem as
substancias selecionadas no tépico 3.2 (p.71). Nao foram considerados nessa
avaliagcao os sistemas com furfural e hidroximetilfurfural, bem como os eletroliticos,
com cloreto de calcio e acetato de potassio, pela falta de parametros e dados
experimentais. Eles sdo avaliados posteriormente (tépico 5.3.2, p.173, e tépico 5.3.3,
p.195, respectivamente)

A fim de nao reduzir a quantidade de dados disponiveis na literatura, optou-se
por utilizar todos os dados experimentais recolhidos em quaisquer pressao e
temperatura, exceto por aqueles em que a temperatura estava fora da faixa de
parametros do modelo de pressdo de vapor (sistemas 69, 70 e 257) e pelos que

apresentavam comportamento anormal como grande oscilacdo nos diagramas Txy,
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Pxy ou xy, (sistemas 14, 84, 85, 89, 93, 142, 150). Também nao foram considerados
os pontos cuja fragao molar na fase liquida ou vapor de qualquer um dos componentes
fosse nula ou igual a unidade.

As variaveis analisadas s&o quatro desvios da propriedade calculada em relacao
a experimental (equagdes 9, 10 e 11): da presséao, da fragdo molar do componente 1
na fase vapor da mistura binaria (o equilibrio foi estimado a partir de rotina de calculo
de pressao de bolha) e do coeficiente de atividade dos dois componentes. Para os
dois primeiros desvios, os calculos de pressdo de bolha utilizaram a equacao 7
(“gama-fi’), abordagem comum utilizada para estimagao de parametros de modelos
de coeficiente de atividade (topico 5.1.5, p.124). Os coeficientes de atividade
“‘experimentais” foram calculados seguindo

¢! yiP

va t 1 P L
Xi.P; P psa .exp(E fpl';ap V; dP)

Viexp = (20)
em que todas as propriedades foram calculadas a partir da temperatura, presséo e
fragcdes molares experimentais. A pressao de bolha foi calculada segundo algoritmo
apresentado por Luyben (2007) atualizando a temperatura pelo método de Newton-
Raphson. A temperatura inicial foi calculada pela equacdo de Antoine que, por
proporcionar uma estimativa proxima da solugéo, possibilitou o uso do método néo-
linear. Toda programagao foi escrita em C++ e executada pela plataforma
Code::Blocks. A equacgao de Antoine estendida foi utilizada para calcular a pressao de
vapor, a correlagdo do DIPPR para o fator de corregdo de Poynting e a equagao cubica
de Soave-Redlich-Kwong para os coeficientes de fugacidade, de acordo com os
resultados obtidos nos tépicos anteriores deste capitulo.

Todos os parametros 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 parametros de interagdo do modelo UNIQUAC relacionados ao 2-metil-1-butanol
nao estavam disponiveis na literatura selecionada e, portanto, os parametros de seu
isdmero 3-metil-1-butanol foram utilizados em seus lugares. A literatura dos modelos
baseados em contribuigdo de grupos ndo indicou a configuragéo, v\”, das moléculas
de MEG no modelo F-SAC, e de glicerol em todos os modelos de contribuicao de
grupos. Dessa forma, utilizando os subgrupos ja disponiveis na literatura, as duas

moléculas foram construidas como mostra a Figura 15 (p.88).
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Figura 15. Construgédo das moléculas de MEG e glicerol segundo os subgrupos disponiveis na

literatura.
MEG (F-SAC): glicerol (UNIFAC):
o an 5 on {ow [ an Y on
glicerol (F-SAC): glicerol (UNIDMD)

N -
@@@ / OH(P) Y CH2 1 CH f OH(S) \( CHZ )( OH(P) )

Obs.: a ordem dos subgrupos ¢ 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 binarios e 771 pontos
experimentais de 28 sistemas ternarios (Tabela 27 do Apéndice D, p.223). E
importante ressaltar que os resultados reportados pela Tabela 6 sdo obtidos sem
qualquer reparametrizacdo dos modelos, ou seja, utilizando exclusivamente

parametros publicados nas referéncias ja mencionadas.

Tabela 6. Médias dos desvios absolutos da presséo, da fragao molar na fase vapor e do coeficiente

de atividade.

Modelo de y UNIQUAC UNIFAC UNIDMD F-SAC
Sistemas binarios

|AP] /bar 0,0501 0,1167 0,1060 0,0495
1Ay, ] 0,0120 0,0259 0,0127 0,0121
1Ay, 0,2736 0,8563 0,3419 0,2557
|Ay-| 0,9276 1,2570 0,5891 0,6066
Sistemas ternarios

|AP] /bar 0,0419 0,0869 0,0307 0,0246
1Ay, ] 0,0133 0,0232 0,0124 0,0126
|Ay,| 0,0109 0,0197 0,0101 0,0105
[INA 0,0105 0,0143 0,0090 0,0092
|Ay4 | 0,0761 0,1820 0,0688 0,0731
1Ay,] 0,0620 0,1555 0,0659 0,0736
|Ays] 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
préoximos aqueles obtidos pelo melhor modelo (UNIQUAC ou UNIDMD), e, por outro
lado, o modelo UNIFAC teve os maiores desvios. Os desvios para os sistemas
ternarios foram pequenos, sendo que as médias dos desvios absolutos para as
fracdes molares na fase vapor dos sistemas ternarios foram similares aos obtidos por
Valderrama, Faundez e Toselli (2012) para modelos de coeficiente de atividade com

trés parametros de interacio para cada par binario de componentes. Isso indica que
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€ possivel a aplicacdo a sistemas multicomponentes de modelos de parametros
binarios e baseados em contribuicdo de grupos.

As médias dos desvios absolutos de pressao e fracdo molar da fase vapor para
os sistemas binarios estdo em faixas inferiores aos desvios dos coeficientes de
atividade. Contudo, a média pode ocultar a dispersao dos valores, isto €, uma grande
quantidade de pequenos desvios pode compensar desvios significativos.

A Tabela 7 (p.89) apresenta a variancia dos desvios das quatro propriedades
avaliadas para sistemas binarios. Destaca-se uma grande variancia nos desvios de
coeficiente de atividade, consequéncia da variedade de sistemas binarios estudados
e dos valores mais elevados dessa propriedade para binarios com grande diferenga
de volatilidade e com um dos componentes muito diluido — onde os desvios podem

ser maiores que em outras faixas de fragdo molar.

Tabela 7. Variancia dos desvios da pressao, da fragdo molar na fase vapor e do coeficiente de
atividade dos sistemas bindrios.

Modelo de y UNIQUAC UNIFAC UNIDMD F-SAC
a?(AP) 0,0395 0,1552 0,2923 0,0462
a?(Ayy) 0,0008 0,0024 0,0015 0,0010
a?(Ayy) 5,3510 15,1310 5,3751 4,8286
a?(Ay,) 141,7465 229,8261 90,1177 93,9473

Fonte: elaborada pela autora.

Pode-se dividir os dados binarios em trés grupos: os alcodlicos (Figura 16), os
aquosos (Figura 17, p.90), e os com MEG ou glicerol (Figura 18, p.92), sendo estes
dois componentes nao incluidos nos primeiros dois grupos.

Os desvios das quatro propriedades dos sistemas envolvendo somente alcoois
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 contém metanol (circulos 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) (circulos pontilhados em vermelho). Este ultimo resultado foi consequéncia
da utilizacdo dos parametros do 3-metil-1-butanol para o 2-metil-1-butanol, e de uma

pior estimacao da pressao de vapor para essas substancias (Tabela 5, p.75).
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Figura 16. Coeficiente de atividade calculado pelos modelos UNIQUAC (o), UNIFAC (x), UNIDMD(+)
e F-SAC (A) em fungéo do coeficiente de atividade experimental para o componente 1 (a) e
componente 2 (b) de sistemas alcodlicos.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 17. Coeficiente de atividade calculado pelos modelos UNIQUAC (o), UNIFAC (x), UNIDMD(+)
e F-SAC (A) em fungéo do coeficiente de atividade experimental para o componente 1 (a e c*) e
componente 2 (b e d*) de sistemas aquosos.
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**(c,d) € a mesma figura (a,b) com mudanga de escala do eixo das ordenadas.
Fonte: elaborada pela autora.
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A Figura 17.a apresenta uma dispersao de pontos para coeficientes de atividade
de valores mais altos (circulo em vermelho) que caracteriza o sistema isobutanol (1)
— agua (2) e quatro pontos em sequéncia (circulo pontilhado em vermelho) com alto
valor do coeficiente de atividade experimental que representam o sistema 1-propanol
(1) — agua (2) a 101,33kPa em baixas concentracbes de 1-propanol da ordem da
terceira casa decimal. A dispersao de pontos da Figura 17.b (circulo em vermelho)
representa o sistema agua (1) — 3-metil-1-butanol (2) em baixas concentragdes do
alcool.

Na Figura 18.a (p.92), os pontos de alto valor do coeficiente de atividade
calculado pelo modelo UNIQUAC (circulo em vermelho) representam o sistema 1-
propanol (1) — MEG (2) a baixas concentra¢des de 1-propanol (valor na terceira casa
decimal), e os pontos com alto valor do coeficiente de atividade “experimental” (circulo
pontilhado em vermelho) representam o sistema agua(1) — MEG (2) a baixas
concentragdes de agua. Na Figura 18.c, os pontos que indicam um coeficiente de
atividade calculado pelo modelo UNIDMD maior que o “experimental” (circulo em
vermelho) representam o sistema agua (1) — glicerol (2). Nas Figura 18.b e Figura
18.d, os pontos com altos valores de coeficiente de atividade “experimental” (circulos
em vermelho) pertencem ao sistema agua (1) — glicerol (2) com concentragdes baixas
de glicerol, e os pontos que indicam um coeficiente de atividade calculado pelo modelo
UNIDMD maior que o “experimental” (circulos pontilhados em vermelho) representam
o sistema agua (1) — glicerol (2) com concentragcdes baixas de agua. Os altos valores
para a propriedade “experimental” devem-se ao fato do glicerol ser pouco volatil (isto
é, ter baixa pressdo de vapor), resultando em um baixo valor do coeficiente de
atividade calculado pela equacao 20.

Todas as figuras apresentam uma certa dispersao 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 préprio valor do
coeficiente de atividade, e que para uma estimativa de parametros 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
volateis 2-metil-1-butanol, 3-metil-1-butanol, MEG e glicerol, aspecto que indica uma
ma construcado das moléculas a partir dos subgrupos, principalmente MEG e glicerol
no modelo UNIDMD, ou a nao distingdo entre isbmeros pelos modelos de contribuigcado

de grupos. Além disso, todos os modelos tiveram dificuldade em prever o ELV de
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misturas proximas a um equilibrio liquido-liquido, uma caracteristica de misturas de

agua e alcoois de cadeia longa.

Figura 18. Coeficiente de atividade calculado pelos modelos UNIQUAC (o), UNIFAC (x), UNIDMD(+)
e F-SAC (A) em fungéo 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.

(a) 40 (b) 15
S o
=] =
i o g

= 30 | pi B
i) = 10 4 \
> ] ! i
= z i ,
S« 20 - | © :‘a ! Prep———— |
Lo L] bl i 4 +
- E al E \ '}
LT ®E 5 &,
=2 = - U +
Z3: T
G E z 2 SR R
4 9 o E SEJRY x x

S gog s ° a
_E i 0 8 ~— | /f/
o = —
2 I n 150 300 450
= s 2 = : ) 3
& Cocficiente dec atividade 5 Cocficiente dc atividade
o % : g = .. . 7

experimental” do componente 1 [ experimental” do componente 2

(c) 5 (d) 6 P
A /’/ /
[=] * 5 4 ’ /
© 4 x _8 e . |2
+
= (=] P, P
] ol a1l & ° 44 ’ &
3 3 = A * e ns
=2 Y = A
© ‘°’° %0 © a = 3 /% P/ x
o - o © ) © ’ P °
) o~ /7 ot A, 4 ¥ !
- = 2 oy % v ’ o %
s E aA A T £ I °§ +* x
=] - a b _g o + + x0§ x A A
> 5 &gl = = c ’ & XA+
= a1 ﬂ‘f 2 0 ’ X4, A
o E ® g— L 1 4 B x&e
- 9 g5 - e
Q (&)
E 0 T T T T T (4] O T T T T T
=
g 0 1 2 3 4 5 o 0 1 2 3 4 5 6
= 7o ;s K= oy -
e Coeficiente de atividade & Coeficiente de atividade
o "experimental" do componente 1 S "experimental" do componente 2

*(c,d) € a mesma figura (a,b) com mudanca 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 sobressairam mesmo se comparados ao modelo

UNIQUAC, indicando a confiabilidade do conceito de contribuicdo de grupos.
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4 DADOS EXPERIMENTAIS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

A literatura selecionada (tépico 3.6, p.80) ndo fornecia todos os parametros de
interacao energética do modelo UNIDMD, e os geométricos e de ligac&o de hidrogénio
do modelo F-SAC, para que fosse possivel a previsdo do ELV dos sistemas
estudados, presentes nos processos: de concentragao de etanol de 22 geracéo e de
desidratacao de etanol por glicerol e sais (cloreto de calcio ou acetato de potassio).

Para o sistema etanol-agua-furfural-HMF, somente foram encontrados trés
dados do sistema binario agua-furfural de Sunder e Prasad (2003) e dois pontos para
os sistemas binarios agua-HMF e etanol-HMF de Kato et al. (2006) (Tabela 28,
Apéndice D, p.240). Seriam necessarios mais pontos dos sistemas binarios para
estimacao dos parametros.

Para o sistema quaternario etanol-agua-glicerol-sal (cloreto de calcio ou acetato
de potassio), somente foram encontrados dados de etanol-agua-sal (cloreto de calcio
ou acetato de potassio) (Tabela 29, Apéndice D, p.240). A interagéo (etanol ou agua)
-glicerol-sal (cloreto de calcio ou acetato de potassio) pode ser calculada utilizando os
dados da literatura para estimar os parametros, contudo, a verificagao da previsao dos
sistemas ternarios (etanol ou agua)-glicerol-sal € necessaria para revalidar os
parametros ou altera-los.

Este capitulo apresenta os materiais, dispositivos, métodos experimentais e a
analise de dados de equilibrio liquido-vapor de quatro sistemas binarios (agua-furfural,
etanol-furfural, agua-HMF, etanol-HMF) e de quatro sistemas ternarios (etanol-
glicerol-acetato de potassio, agua-glicerol- acetato de potassio, etanol-glicerol-cloreto
de calcio, agua-glicerol-cloreto de calcio). Esses conjuntos de experimentos foram
realizados no Laboratério de Fotoquimica e Equilibrio de Fases da Universidade

Federal do Rio Grande do Norte, coordenado pelo Professor Oswaldo Chiavone-Filho.

41 COLETA DE DADOS DE EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR

Como ja mencionado, foram estudados quatro sistemas binarios (agua-furfural,
etanol-furfural, agua-HMF, etanol-HMF) e quatro sistemas ternarios (etanol-glicerol-
acetato de potassio, agua-glicerol- acetato de potassio, etanol-glicerol-cloreto de

calcio, agua-glicerol-cloreto de calcio) a 1 bar. As faixas de concentracao estudadas
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para cada substancia foram restritas as regides de operagdo de processo, como
descrito no topico 2.4 (p.55).

O sistema binario furfural-HMF nao foi analisado, pois as interagdes entre as
duas substancias no sistema multicomponente serdo pequenas uma vez que ambos
estdo em baixa concentragéo nas correntes de processo (tépico 2.4.2, p.56). E, apesar
de existir um perfil de pressao através de qualquer coluna de desidratagéo, o principal
objetivo foi a compreensao do efeito salino em conjunto com o glicerol na desidratagao
do etanol. Assim, levantaram-se dados isobaricos, a pressao atmosférica, uma vez
que essa foi a condigao operacional adotada nas torres de destilacao.

O tépico 4.1.1 informa as caracteristicas dos materiais utilizados, e os topicos
4.1.2 e 4.1.3 apresentam os dois ebulibmetros uitlizados para obtengao dos dados
ELV: um ebuliébmetro do tipo Othmer modificado para os sistemas binarios e um
ebulibmetro Fischer modelo M101. Os dois tipos de ebulidmetros de circulagcao
possuem as vantagens de ndo requererem degaseificagdo da mistura e alcangam o

equilibrio termodinamico de forma comparavelmente rapida (Oliveira, 2003).

4.1.1 Materiais

As substancias sido apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Caracteristicas das substancias utilizadas.
Férmula Densidade do Densidade da Densidade

A . Fornecedor e . .
Substancia e massa - 4 fornecedor literatura’ medida?
codigo (pureza

e CAS molecular m/m) (/lg.cm3)a (/lg.cm?®) a (/lg.cm?®) a
(/g.mol") 298,15K 298,15K 298,15K
B0 e o Deionizada - 0,997 0,99705 + 0,00001
Dinamica
gf_qg'_s fé%%% 1336-1 (> ndo disponivel  0,7859 0,78591 + 0,00001
’ 99.5%)
furfural CsH4O- Sigma-Aldrich
1998-01-01 96,086 185014 (99%) 16 11574 1,15410 £ 0,00001
Sigma-Aldrich
oo Sehes ws01808 1243 1,29 127625 + 0,00012
’ (299%)
gloerol  oorslOR)s ooy 0.5, Naodisponivel 12612 1,25699 + 0,00008
?(?(%25—04—8 53270 :)2'12H20 %%%”(‘f 99% ) néodisponivel 19,387 no medido
e s orio " ?;%%ﬂ"ii og9,) Mo disponivel 15,6819 n&o medido

' Referéncia: RSC para o furfural e para o KAce, DIPPR para os demais;
2 Valor da média entre as triplicatas medidas pelo densimetro DMA 4500 M da marca Anton Paar de
precisdo u(densidade) = 0,00001 g.cm=3 e u(T) = 0,01 K.
Fonte: elaborada pela autora.
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A 4agua destilada foi deionizada pelo sistema de purificagdo EASY pure RF da
marca Barnsted. A quantidade de agua no etanol e glicerol foi quantificada,
respectivamente, em 0,17% e 0,49% em massa por titulagdo 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 didmetro previamente desidratadas em forno a

~200°C por uma noite.

4.1.2 Ebuliometro Fischer

A Figura 19 mostra o sistema de coleta de dados de ELV para os sistemas
binarios (agua-furfural, etanol- furfural, agua-HMF, etanol-HMF). O sistema foi
formado por: (1) sistema de refrigeragdo 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 pressao, u(P) = 1 mbar; (3) ebulibmetro Fischer; (4) estabilizador de
presséo; (5) bomba de vacuo; (6) nitrogénio para evitar umidade atmosférica e
oxigénio.

Figura 19. Sistema de coleta de dados de ELV — ebulidbmetro Fischer comercial.

Fonte: elaborada pela autora.

O ebulidmetro Fischer € uma célula de medidas de dados ELV em que ha a
circulagao das fases liquida e vapor. Ele possui um sistema automatico de controle de

pressao (controlador M101), que foi mantida constante durante todo experimento a 1
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bar. Pode ser utilizado para substancias com alto ponto de ebuli¢ao, contudo ndo deve
ser utilizado para sistemas eletroliticos ou muito viscosos (Oliveira, 2003).

A Figura 20.a é uma fotografia ebulibmetro Fischer e a Figura 20.b destaca seus
principais componentes: (1) alimentacédo; (2) cadmara de mistura com agitagao
magnética; (3) aquecedor;(4) célula de ELV (“bomba Cottrell’) com jaqueta; (5)
condensador da fase liquida; (6) condensadores da fase vapor ; (7) bocal de
amostragem da fase liquida; (7.1) bocal de amostragem da fase vapor; (8) valvula de
controle de amostragem da fase liquida; (8.1) valvula de controle de amostragem da
fase vapor; (9) medidor digital de temperatura Pt-100 da célula de ELV; (10) bureta de

alimentacéao (para controle da pressao).

Figura 20. Ebulié

o e 5= F,;

metro Fischer comercial.
i |

Fonte: elaborada pela autora.

O funcionamento é descrito detalhadamente por Oliveira (2003) e pode ser
resumido nas seguintes etapas: (i) ligar sistema de refrigeracéo e preencher 2 e 3 até
cobrir a resisténcia em 3 através de 1 com a solugao; (ii) estabelecer através do
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controlador M101 um vacuo e depois preencher com nitrogénio até a pressao
desejada; (iii) aquecer 3 e 4 e deixar 2 agitando; (iv) esperar pela recirculagdo de vapor
por 4-6-2-3 e uma condigao estacionaria (detecgao visual de vapor condensado em 6
com critério de 30 a 60 gotas por minuto); (v) depois de 15 minutos de estado
estacionario registrar a temperatura e coletar as amostra de vapor por 7.1 e de liquido

por 7; (vi) analisar as amostras no densimetro.

4.1.3 Ebuliometro Othmer modificado

A Figura 21 mostra o sistema de coleta de dados de ELV para os sistemas
ternarios (etanol-glicerol-acetato de potassio, agua-glicerol- acetato de potassio,
etanol-glicerol-cloreto de célcio, agua-glicerol-cloreto de calcio). O sistema foi formado
por: (1) sistema de aquisigdo de dados de temperatura com o programa Acqdata; (2)
ebulidbmetro Othmer modificado; (3) sistema de refrigeracdo 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 pressao, u(P) = 1 mbar; (4) estabilizador de
pressao; (5) bomba de vacuo; (6) nitrogénio para evitar umidade atmosférica e
oxigénio.

Figura 21. Sistema de coleta de dados de ELV — ebulidmetro Othmer modificado.

|

Fonte: elaborada pela autora.

O ebulidmetro Othmer modificado construido inteiramente de vidro, desenvolvido
e descrito detalhadamente por Oliveira (2003), € um sistema de medi¢cao de dados de

ELV com a circulagdo somente da fase vapor, o que permite a aplicagdo a sistemas



98

eletroliticos e com alta viscosidade. E, para manter a pressao a 1 bar, utilizou-se todo
o sistema de controle de pressao do equipamento do ebulidmetro Fischer descrito no
topico anterior.

A Figura 22.a é uma fotografia ebulidmetro Othmer modificado com camisa de
refrigeragcdo e a Figura 22.b destaca seus principais componentes: (1) alimentagéo e
amostragem da fase liquida; (2) camara de mistura da fase liquida com agitagao
magnética e aquecimento com fita de aquecimento; (3) gargalo do ebulidmetro onde
se estabelece o ELV; (4) condensador da fase vapor; (5) cdmara de mistura da fase
vapor com agitacdo magnética;(6) amostragem da fase vapor; (7) condensador da
fase liquida; (8) ligagao do sistema ao controlador de pressao; (9) medidor digital de

temperatura Pt-100 ligado ao sistema de aquisigao de dados.

Figura 22. Ebuliometro Othmer modificado.

1

(a)

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 refrigeracéo e preencher 2
através de 1 com a solucéo; (ii) estabelecer através do controlador M101 um vacuo e
depois preencher com nitrogénio até a pressao desejada; (iii) aquecer 2 e 3; (iv)
esperar pela recirculagdo de vapor e uma condigao estacionaria (detecgao visual de
vapor condensado com critério de 40 a 60 gotas por minuto de 5 para 2); (v) depois
de 30 minutos de estado estacionario coletar as amostra de vapor por 6 e de liquido
por 1; (vi) analisar as amostras no densimetro e condutivimetro; (vii) a temperatura é
a média das temperaturas com maior frequéncia do histograma resultante dos dados

de temperatura por tempo fornecidos, a cada 2 segundos, pelo programa Acqdata.

4.2 METODOLOGIA DE ANALISE

Neste topico, apresentam-se: a verificagdo das medidas de temperatura e
pressao por dados de pressdo de vapor obtidos nos ebulibmetros; os métodos de
determinacdo da composi¢cao das fases por densidade para os sistemas binarios, e
por densidade e condutividade para os sistemas ternarios; o calculo das incertezas

dos dados PTxy; e o teste de consisténcia termodinédmica dos dados de equilibrio.

4.2.1 Pressao de vapor e corregao da temperatura/pressao

A Figura 23 (a, b e ¢, p.100) apresenta dados de pressado de vapor de agua,
etanol e furfural obtidos utilizando o ebulidmetro Fischer (precisao de equipamento:
u(T)=0,1 Ke u(P) = 0,001 bar), dados da literatura e uma curva de pressao de vapor
calculada pela equagdo de Antoine estendida (topico 3.3, p.74). Os dados
experimentais tiveram um desvio sistematico em relagdo aos dados da literatura e a
curva calculada. A causa desses desvios pode ser imputada a descalibracdo do
controlador de P, com as pressbes sendo superestimadas, uma vez que o medidor
digital de T, Pt-100 da célula de ELV, foi aferido experimentalmente.

A presséo foi corrigida pela curva linear (Figura 23.d, p.100) de dados de presséao
calculada pela equacado de Antoine estendida utilizando a temperatura experimental,
por dados de pressao experimental. Somente os dados da agua, cujos parametros da
equacao de Antoine estendida seriam mais confiaveis, foram utilizados. Por exemplo,

a indicacao de 1 bar pela instrumentagao corresponderia na verdade a 0,969 bar.
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Figura 23. Pressao de vapor: (a) agua; (b) etanol e (c) furfural*. (d) Curva de corregao da pressao
usando pontos de pressao de vapor da agua
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* Pressao de vapor calculada (—) pela equagao de Antoine estendida (tépico 3.3, p.74). Dados de
Evans e Aylesworth (1926)'! apresentados por Curtis e Hatt (1948).
Fonte: elaborada pela autora.

4.2.2 Densimetria e condutimetria

A densidade de uma mistura binaria ou multicomponente a temperatura e
pressao fixas é fungdo da composicdo. Assim como em Oliveira (2003), a
determinacdo da composicdo dos sistemas binarios 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 composi¢cao conhecida, através de curvas
de calibracdo de densidade por composicao. O densimetro utilizado foi um modelo
DMA 4500 M da marca Anton Paar, com precisdo de u(densidade) = 0.00001 g.cm-3

" 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 balanga era uma modelo AUW220D da marca Shimadzu, u(massa)
= 0,0001 g.

Para as curvas de calibragcdo dos sistemas binarios (agua-furfural, etanol-
furfural, agua-HMF, etanol-HMF), foi escolhida uma fungao linear da fracao molar pela
densidade (ou seja, foi desprezado o volume em excesso), uma vez que as fragbes
molares de furfural e HMF foram bem menores que 0,1 molar. As curvas de calibragcao
e seus resultados em termos da fragdao molar calculada pela experimental séo
apresentados na Figura 24 (p.103).

Os quatro sistemas ternarios (etanol-glicerol-acetato de potassio, agua-glicerol-
acetato de potéassio, etanol-glicerol-cloreto de célcio, agua-glicerol-cloreto de calcio),
possuem um grau de liberdade na fase vapor e dois graus de liberdade para
determinar a composigao do sistema na fase liquida (uma vez que o sal ndo vaporiza).

Para a fase vapor com um grau de liberdade, optou-se por determinar a
composicao do sistema pela medida de densidade da mistura binaria de solventes
(dgualetanol e glicerol), ps,;, que foi medida como descrito anteriormente e calculada

por

MMy,  MMy+(MM;—MM,).x}

Psol = = (21)

1D EX
Vbin VpintVpin

sendo MM; e MM, as massas molares dos solventes 1 e 2, V/2 =MM,/p, +
(MM, /p; — MM, /p,).x; 0 volume molar ideal da mistura binaria de solventes, e VX o
volume molar em excesso calculado pela equacao polinomial de Redlich-Kister de
seis parametros (Sandler, 2006; e Belting, 2013). A Figura 25 (p.104) mostra as curvas
de calibragcdo de volume em excesso pela equacao polinomial de Redlich-Kister por
fragdo molar e os resultados em termos de fragdo molar calculada por experimental
dos sistemas binarios de solventes (etanol-agua; etanol-glicerol; agua-glicerol) a 298K
e 1 bar.

Para a fase liquida foi necessario a obtengao de duas “superficies” de calibragcao
para atender o grau de liberdade igual a dois. Optou-se, para tanto, por determinar
“superficies” para a densidade e a condutividade com fragées molares dos solventes
de um extremo a outro e pequenas fragdes molares de sal (maximo de 0,04 molar). A
densidade da mistura ternaria (dgua/etanol, glicerol e sal) foi medida como descrito
anteriormente, e a condutividade foi medida a 298,15 K utilizando um condutivimetro

modelo DM32 da marca Digimed com precisédo de u(k) = 0,001 mS.cm-".



102

A funcéao da “superficie” da densidade da mistura ternaria (agua/etanol, glicerol
e sal em g.cm), p,.,, foi determinada da forma

Pter = Psot T Xsar- (B + 01.x7) (22)
em que x,,; € a fragdo molar de sal, x; € a fracdo molar do solvente 1 na mistura
binaria de solventes sem contar a presenga do sal, 6, e 8; parametros empiricos e
Pso1 @ densidade (g.cm3) da mistura binaria de solventes sem contar a presencga do
sal (equacgao 21).

A fungdo da “superficie” da condutividade da mistura ternaria (agua/etanol,
glicerol e sal), k.., foi estimada segundo

kter = Xsa1. (6o + 61.x1) (23)
em que x,,; € a fragdo molar de sal, x; € a fragdo molar do solvente 1 na mistura
binaria de solventes sem contar a presencga do sal, 8, e 6, parametros empiricos.

Para todos os quatro sistemas ternarios (solvente 1-solvente 2-sal), as Figuras
26 a 29 (b, d, f) mostram a linearizagado da densidade em relagao a fragdo molar de
sal, e as Figuras 26 a 29 (a, ¢, e) mostram a linearizagédo da condutividade em relacéo
a fracdo molar de sal. As Figuras 26.g a 29.g apresentam os parametros empiricos 6,
e 0, das equacgdes 22 e 23. Os resultados da calibragdo da densidade e condutividade
em termos da fragdo molar calculada por experimental sdo mostrados pela Figura 30
(p.109).

E importante observar que as medidas de condutividade de uma solugcdo
preparada, na maioria das vezes, oscilavam significativamente com o tempo,
chegando a um desvio padrao médio entre os valores registrados de 4% (relativo ao
valor médio das condutividades registradas) para o sistema etanol-glicerol-CaClo.
Contudo, apesar dessa incerteza no valor de condutividade resultar em R? ruins para
obtencdo dos parametros empiricos (Figura 29, p.108), a Figura 29.g mostra uma
dispersao nao sistematica com a menor (dentre todos os sistemas ternarios) média
dos desvios absolutos entre a condutividade calculada e experimental igual a 0,224

mS.cm-'.
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Figura 24. Curvas de calibragao de fragdo molar por densidade (x.1) e resultados das regressdes
lineares (x.2) para os sistemas binarios a 1 bar: (a) etanol- furfural; (b) agua-furfural; (c) etanol-HMF;
(d) agua-HMF.
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Figura 25. Curvas de calibragado de volume de excesso pela equagao polinomial de Redlich-Kister por
fragdo molar e resultados dos sistemas binarios a 298K e 1 bar: (a) etanol-agua; (b) etanol-glicerol;
(c) agua-glicerol.
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Figura 26. Curvas de: (a, b, c) condutividade por fragdo molar de KAce; (d, e, f) densidade por fragao
molar de KAce; (g) coeficiente angular das curvas de condutividade e densidade por fragdo molar de
agua da mistura de solventes.
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Figura 27. Curvas de: (a, b, c) condutividade por fragdo molar de KAce; (d, e, f) densidade por fragao
molar de KAce; (g) coeficiente angular das curvas de condutividade e densidade por fragdo molar de
etanol da mistura de solventes.
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Figura 28. Curvas de: (a, b, c) condutividade por fragdo molar de CaCly; (d, e, f) densidade por fragao
molar de CaCly; (g) coeficiente angular das curvas de condutividade e densidade por fragdo molar de
agua da mistura de solventes.
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Figura 29. Curvas de: (a, b, c¢) condutividade por fragdo molar de CaCly; (d, e, f) densidade por fragao
molar de CaCly; (g) coeficiente angular das curvas de condutividade e densidade por fragdo molar de
etanol da mistura de solventes.

(a) etanol-Cadl, (d) etanol-Cacl,
_ 3,500 1,0300
. . m
5 o - E 09800
W 2,500 :
g’ % 22 0,9300
< 2,000 R =
E sE=e ; 3 0,3800
S 1,000 x = 0,8300 e...'-----O“""“'o
it o = = e
3 0500 @ . =125 HIx 3 0,7800 Q21 918E+00x+ 7.859E-01
R? = 8,405E-01 =
S 000 0,7300 R? =9,993E-01
0,0000 0,0200 0,0400 0,0000 0,0100 0,0200 0,0300
Fracdo molar de cloreto de cdlcio Fracdo molar cloreto de cdlcio
(b) etanol-glicerol{20%m/m)-CaCl, (e) etanol-glicerol{20%m/m)-CaCl,
3,500 1,0300
' m
3,000
g ; = E 0,9800
g 2°0 e 20,9300 &
=. 2,000 = T L P
z 20,8800 g uieee
2 1,500 =
2 100 20,8300
S gsop | R \ ] 9,217E+01x ,“3:“ 0,7800 | V=1,816E+00x+8,580F-01
- 7 - R?=9,410E-01 R? - 9,991E-01
S 0,000 0,7300
< 0,0000 0,0200 0,0400 0,0000 0,0200 0,0400
Fragdo molar de clorelo de calciu Fracdo molar de cloreto de cdlcio
(c) etanol-glicerol{50%m/m)-CaCl, (f) etanol glicerol{50%m/m|) CaCl,
_, 3,500 1,030 (0]
£ 3,000 ¥ Qe @
e € 09800  ©°
2,500 ;
e’ 20,9300
g 0% 90,8300
® 1,500 T R
2 1000 b S 0,8300
= X * oy =5,0/6E+)1x S 07800 y =1,380E+00x +9,819E-01
_g 0,500 ,5'.--" R2 = 7,981E-0‘_ 8 ’ R* =9,738E-01
S 0,000 0,7300
© 0,0000 0,0200 0,0400 0,0000 ,0200 0,0400
Fracdo molar de cloreto de cdlcio Fragdo molar de cloreto de célcio
(g) etanol-glicerol-CaCl, R
110,000 2,50

O  A-densidade

9 120,000 o 200 Linear (A-condulividade)
5 100,000 1,50 - - - - linear (A-densidade)
2
% 80,000 1,00
5] y=2,221E+02x-9,925E+01
& 60,000 0,50 R*=9,833E-01

40,000 0,00 |y=1,667E+00x+2,852E-01

0,6000 0,7000 0,8000 0,5000 1,0000 : R? =9,746E-01 !

Fracdo molar de etanol livre de sal

Fonte: elaborada pela autora.



(a.1) Agua-glicerol-KAce
1,0000

0,9500 -

0,9000

0,8500

Fracao molar de agua calculada

0,8500 0,9000 0,9500

1,0000

Fra¢2o molar de agua experimental

{b.1) elanvl-glicerol-KAce

1,0000
=
=
[v]
k]
a M
- o
» M0
S 0,8000
o D
E &
(o]
Hy ]
O
m
=
0,6000
0,6000

0,8000

1,0000

Fragdo molar de ctanol experimental

{c.1) dgua-glicerol-CaCl,

1,0000

0,9500

0,9000 4

,

0,8500 T

Fragdo molar de 3gua calculada

0,8500 10,9000 0,9500 1,0000

Fracdo maolar de agua experimental

(d.1) etanol-glicerol-CaCl,
1,0000

0,8000

Fracao malar de etanol
calculada

0,6000

0,6000

0,8000

1,0000

Fragdo mular de elanol experimenlal

(a.2) 4gua-glicerol-KAce
0,0200

0,0150 -

0,0000

FracSo molar de sal calculada

0,0000

0,0150

0,0300

Fra¢do molar de sal experimental

(b.2) elanol-glicerol-KAce

0,0300

0,0150 4

0,0000
0,0000

Fra¢So molar de sal calculada

0,0150

0,0200

Fragdo molar de sal experimental

(c.2) dgua-gliceral-CaCl,

0,0150

0,0100

0,0050 4
[ )

0,0000 T

Fragdo molar de sal calculada

0,0000 0,0050 0,0100 0,0150

Fracdo molar de sal experimental

(d.2) etanol-glicerol-CaCl,
0,0300

Fragdo molar de sal calculada

0,0150 2
>
0,0000 ;
0,0000 0,0150

0,0300

Fragdo mular de sal experimentlal
Fonte: elaborada pela autora.

109

Figura 30. Fragdo molar calculada pela fragao molar experimental: do solvente 1 (x.1), e do sal (x.2).
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4.2.3 Determinacgao das incertezas

As incertezas das medidas de temperatura foram calculadas de formas
diferentes para os dados de pressao de vapor, e para os sistemas binarios e ternarios.
A incerteza da medida de temperatura para os dados de pressdao de vapor,
u(Texp,PVP) = 0,05°C, foi calculada pela média dos desvios padrdo das medidas, em
duplicata, da curva de pressao de vapor da agua replicada. A incerteza da medida de
temperatura para os sistemas binarios, u(Texp,bin) = 0,05°C, foi tomada como sendo
igual a dos dados de pressao de vapor. E, a incerteza da medida da temperatura,
diferente para cada sistema ternario, foi estimada pela média das incertezas dos
pontos do sistema. A incerteza de cada ponto foi determinada pelo o desvio padrao
dos valores mais frequentes de um histograma construido a partir das medidas
registradas pelo programa Acqdata, a cada 2 segundos, durante os ultimos 15 minutos
de experimento antes da coleta das fases liquida e vapor.

A incerteza da medida da pressao corrigida de 1 bar a 0,969 bar dos dados de
ELV, u(P) = 0,001bar, foi estimada segundo

ZZixp Pcorr,n_Pca c,n(Tex ) ’
U(Peorr) = \/ - ( l 2 ) (24)

(nexp—npar)

em que nexp numero de dados de pressao de vapor das trés substancias (agua, etanol
e furfural), npar = 2 € o numero de parametros da funcao linear da pressao corrigida
pela pressdo experimental, Pcalc,n(Texp) € a pressao calculada pela equacdo de
Antoine estendida para a temperatura experimental, e P, € a pressdo corrigida
pela funcao linear resultante da regresséo linear dos dados de pressao calculada pela
equacao de Antoine estendida pela pressédo experimental, somente para a agua.

A incerteza da medida da densidade dos sistemas binarios € muito menor (de 40
a 400 vezes menor) que a incerteza das fragbes molares. Dessa forma, a incerteza
das fracdes molares estimadas pelas medidas de densidade para cada sistema
binario foi calculada segundo

1 . ’
FXPZZSQP dlag cov {xl,calc} (25)

sendo nexp 0 numero de pontos do sistema binario utilizados para construgdo da

u(xl,calc) =

curva de calibragao, cov {xl,calc} a matriz de covariancia da fragao molar ou
—/nexp x nexp

variavel dependente (Nelles, 2003, p.46). Essa matriz de covariancia é calculada por
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R T

cov {xl,calc} = Bnexp xX2:" COU{QZ X 2} . (Bnexp X 2) (263)
[1 P1 ]

Prexp x 2 :|1 pfl | (26.b)
11 Prexpl

~ T -1
COU{QZ x 2} =07. [(Bnexp x 2) * Pnexp x 2] (26.c)
T nexp 2
o2 = —2£& _ Zn=i b (26.d)
nexp—npar  mexp-npar
€n = Xtexp — (6o + 61.pp) (26.e)

sendo 6, e 6, parametros empiricos da regressao linear da fragdo molar em funcéo
da densidade.

As incertezas das fracbes molares do solvente menos denso 1 (etanol ou agua)
e do sal estimadas pelas medidas de densidade e condutividade de cada sistema

ternario foram calculadas como

_ ZZiﬁp(xl,calc_xLexp)z

u(xl) _\/ (nexp—npar) (27)
_ ZZiﬁp(xsal,calc_xsal,exp)z

u(xsal) - \/ (nexp—npar) (28)

sendo nexp o numero de pontos do sistema ternario utilizados para construgéo das
superficies de calibragdo, npar =4 o numero de parametros da regressdo das
superficies de densidade e condutividade por fragao molar de solvente e fragdo molar
de sal, x.,. as fragbes molares calculadas pelas curvas utilizando os dados
experimentais de densidade e condutividade, x.,, as fragdes molares experimentais.
Essa estimativa € menos rigorosa podendo subestimar a incerteza, contudo simplifica
a determinagcdo da incerteza que envolve duas superficies (densidade e

condutividade) e duas variaveis (x; € xs4;).

4.2.4 Teste de consisténcia termodinamica

Todos os pontos registrados dos sistemas binarios (etanol- furfural, agua-
furfural, etanol-HMF, dgua-HMF) a 0,969 bar sao 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 impreciséo da temperatura dos dados.
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Figura 31. Diagramas Txy de todos os pontos registrados dos sistemas binarios a 0,969 bar: (a)
etanol- furfural; (b) agua-furfural; (c) etanol-HMF; (d) agua-HMF.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 32. Diagrama xy de todos os pontos registrados dos sistemas binarios a 0,969 bar: (a) etanol-
furfural; (b) agua-furfural; (c) etanol-HMF; (d) agua-HMF.
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De acordo com Hala et al. (1958, p.287), consegue-se determinar erros
aleatorios grandes de medidas de ELV de sistemas binarios construindo a curva y1-x1
por x1, e verificando se algum ponto se localiza fora de uma curva suave imaginaria.
A Figura 33 mostra essa curva para os quatro sistemas binarios. 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 imaginaria, e, para os sistemas contendo

HMF, os pontos nao se distanciam da curva suave imaginaria.

Figura 33. Diferencga dos valores das fragbes molares na fase vapor e liquida do componente 1 pela
fragcdo molar do componente 1 na fase liquida para os sistemas binarios a 0,969 bar: (a) etanol-
furfural; (b) agua-furfural; (c) etanol-HMF; (d) agua-HMF.
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Fonte: elaborada pela autora.

Apesar do método de Hala et al. (1958, p.287) ter indicado pontos com erros
aleatorios grandes, pode ndo apontar erros sistematicos nas medidas. E dessa forma
testes de consisténcia termodinamica sao necessarios. Marcilla et al. (2013) avaliou
varios testes de consisténcia termodindmica, tanto do tipo por area quanto do tipo
ponto-a-ponto, ambos baseados na equacao de Gibbs-Duhem para sistemas binarios.
Contudo, testes do tipo por area exigem dados de ELV em concentracbes que
percorram toda faixa (0, 1), 0 que ndo é caso deste trabalho que trabalha com baixas

concentragdes de algum dos componentes. Dessa forma, para analise dos dados
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coletados dos sistemas binarios, optou-se pelo teste ponto-a-ponto de van Ness, Byer
e Gibbs (1973)'2 como apresentado por Marcilla et al. (2013) por sua simplicidade.

O teste foi realizado de modo que, na estimagao de parametros da equacao de
Margules de trés sufixos, foram descartados pontos que se destoaram dos demais
nos diagramas Txy (Figura 31, p.112), xy (Figura 32, p.112) ou y+-x1 por x1 (Figura 33,
p.113) indicados pelas setas vermelhas na Figura 34. Os resultados se encontram na
mesma Figura 34. A excecado de dois pontos do sistema etanol-furfural, todos os
outros pontos passaram no teste de consisténcia termodinamica, isto é, tiveram desvio
na fragdo 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 consisténcia termodinamica ponto-a-ponto: desvio no calculo da
fragdo molar do componente 1 na fase vapor pela fragdo molar do componente 1 na fase liquida para
os sistemas binarios com a pressao corrigida a 0,969 bar: (a) etanol- furfural; (b) agua-furfural; (c)
etanol-HMF; (d) agua-HMF.*
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Fonte: elaborada pela autora.
4.3 DADOS BINARIOS DO PROCESSO DE ETANOL 2G

Os dados de ELV selecionados dos sistemas binarios (agua-furfural, etanol-

furfural, agua-HMF, etanol-HMF) sdo apresentados na Tabela 9 (p.115) e na Figura

2van 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
agua-furfural que é indicado também pelo ELL dessa mistura a concentragdo de
furfural igual a 0,077m/m a 293 K. Esse comportamento n&o se repete para a mistura
agua-HMF (Tabela 28, p.240), o que pode ser explicado pela substituicdo do H pelo
CH20H no HMF polarizar suficientemente a molécula de HMF de modo que as
interacdes entre as moléculas de uma mistura de agua-HMF sejam mais homogéneas
que as interagdes entre moléculas de uma mistura de agua-furfural.

A destilacao flash é indicada para retirada de furfural da solugdo aquosa, uma
vez que ocorre o desvio positivo da Lei de Raoult para a mistura agua-furfural (Figura
35.b.2, p.114). Mas isso ndo se aplica ao HMF, pois ele tende a se concentrar na fase
liquida (Figura 35.d.2, p.114), em que os agucares para fermentagcdo estéo
localizados. A adi¢cao de etanol como solvente diminuiria a concentragao de furfural
na fase vapor (Figura 35.a.2, p.114) e, mesmo aumentando a volatilidade de HMF, ele
nao seria suficiente para nao ocorrer a concentracido de HMF na fase liquida. Dessa
forma, o processo proposto € inviavel do ponto de vista do equilibrio liquido-vapor e

outro processo de separagao deve ser averiguado.

Tabela 9. Dados de ELV dos sistemas binarios (agua-furfural, etanol- furfural, agua-HMF, etanol-

HMF).
Sistema: etanol(1) + furfural(2) Sistema: agua(1) + furfural(2)

n P/bar T/°C xo/molar  y,/molar n P/bar T/°C xo/molar  yp/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: agua(1) + HMF(2)

n P/bar T/°C x2/molar  yo/molar n P/bar T/°C xo/molar  ys/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 binarios a 0,969 bar: (a) etanol- furfural; (b)
agua-furfural; (c) etanol-HMF; (d) agua-HMF. Dados da fase liquida (e) e dados da fase vapor (o).
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Destaca-se que a incerteza do medidor de T de 0,1°C e as faixas restritas de
fragdo 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 &, para
uma mesma temperatura registrada foram registradas composi¢des da fase liquida
diferentes (ver pontos de 1 a 5 do sistema agua-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 fragdes molares (Tabela 9). Deve-se notar, entretanto, que a
estimacao de parametros utilizando a abordagem da maxima verossimilhanga (tépico

5.2.2.2, p.128) possibilita a reestimagéo dos valores das variaveis medidas.

4.4 DADOS TERNARIOS DO PROCESSO DE DESIDRATAGAO

Os dados de ELV dos sistemas ternarios (etanol-glicerol-acetato de potassio,
agua-glicerol-acetato de potassio, etanol-glicerol-cloreto de calcio, agua-glicerol-
cloreto de calcio) sdo apresentados pela Tabela 10 (p.118). A precisao da medida de
temperatura nestes sistemas eletroliticos também nao foi suficiente para distinguir
pontos com concentragdes muito proximas. Os dados com concentragdes préoximas
de agualetanol e sal apresentaram temperaturas diferentes (pontos 2 e 3 do sistema
agua-glicerol-KAce da Tabela 10, p.118). Deve-se notar, entretanto, que a estimagao
de parametros utilizando a abordagem da maxima verossimilhanga (tépico 5.2.2.2)
permite reestimar os valores das variaveis medidas.

Os resultados sédo explorados em termos do fator de separagédo (Figura 36,

p.119). Neste trabalho é usado um “pseudo- fator de separagao” dada por

K =2 (29)

x';
sendo y; a fragdo molar na fase vapor do componente i/, € x’; a fragdo molar na fase
liquida do componente i livre de sal. Essa variavel desconsidera a concentragao de
sal na fase liquida, 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 agua
como para o etanol em glicerol. Ela também indica que o fator de separagéo para o
etanol se torna maior que da agua para fragcbes molares de sal (CaCl2 ou KAce)
maiores que ~0,01. A Figura 36.b ja informa a redugéo da temperatura de bolha na
utilizacao dos sais em relagdo aos sistemas sem sal, mantendo um mesmo fator de

separagao. Sendo que o KAce obteve temperaturas levemente inferiores (~1 K).
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Tabela 10. Dados de ELV dos sistemas ternarios (etanol-glicerol-acetato de potassio, agua-glicerol-
acetato de potassio, etanol-glicerol-cloreto de calcio, agua-glicerol-cloreto de calcio), concentragao
em fragdo molar.

Agua (1) - glicerol (2) - KAce

n P/bar TIK 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 TIK 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
Agua (1) - glicerol (2) - CaCl.
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/IK 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 separagédo em fungao (a) da fragdo molar de sal e (b) da temperatura. Para os
sistemas: o agua-glicerol; A agua-glicerol-KAce; o agua-glicerol-CaCly; o agua-etanol; A agua- etanol
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5 ESTIMAGCAO DE PARAMETROS

A estimacao de parametros é de fato um problema de otimizagcao que busca
identificar valores dos parametros de um modelo matematico (correlacionando dados
de entrada e saida de um processo ou fenbmeno) que minimizem algum critério de
aderéncia a dados experimentais. Na abordagem realizada deste trabalho para
calculo de equilibrio liquido-vapor (Capitulos 2 e 3), a estimagao procura os valores
dos parametros geométricos ou de interagdo dos modelos de coeficiente de atividade
gue melhor descrevem numericamente o fendbmeno do equilibrio liquido-vapor. Este
capitulo tem por fim apresentar a formulacdo matematica do problema de otimizacao,
seus elementos, e a estratégia e solugdo do problema de dois problemas: a revisao
dos pardmetros da literatura e a estimacdo de pardmetros para o furfural, o
hidroximetilfurfural e a mistura hidroalcodlica. E, no ultimo tépico (5.3.3), a estimagao

de pardmetros dos sistemas envolvendo sais é indicada.

51 FORMULAGAO DO PROBLEMA

O problema de otimizagao abordado neste trabalho pode ser descrito da forma

(Bonilla-Petriciolet, Rangaiah e Segovia-Hernandez, 2010):
Maximizar/Minimizar: Fyy, (g)

{ Sujeito a (g) € (30)
sendo u um vetor de variaveis de decisdo continuas de dominio Q de dimens&o igual
ao numero de variaveis de otimizagao (nvar) que sdo os parametros do modelo, e
Fobj(g): Q - R uma fungéo objetivo de valor real. Isto &, u é o vetor de parametros a
ser otimizado por uma estratégia de treinamento que maximiza ou minimiza a fungao
objetivo Fobj(ﬂ) 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 funcéo objetivo.

Figura 37. Elementos de um problema de otimizagéo.

Estratégia de treinamento

Dados de treinamento
[ Algoritmo de busca }
i Funcao objetivo

Fonte: elaborada pela autora.

Parametros
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Esses elementos sédo apresentados ao longo deste topico 5.1.

5.1.1 Dados de treinamento

Dados de treinamento sao dados de entrada/saida do processo ou fenbmeno
estudado que sé&o utilizados na construgdo da fungéo objetivo. Para a estimagao de
parametros de modelos de coeficiente de atividade, muitos tipos de dados tém sido
utilizados: dados de equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido, coeficiente de atividade
a diluicao 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 estimacdo dos parametros e em dados de validacdo que

servem para avaliar o resultado da estimacéao (Nelles, 2001, p.13).

5.1.2 Funcao objetivo

A funcéo objetivo € uma formulagcdo matematica que representa a aderéncia do
modelo matematico ao problema fisico. O objetivo € maximiza-la ou minimiza-la
variando os parametros a serem estimados. A funcdo objetivo pode ter varias
formulagdes e seu calculo depende das hipéteses 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 € um conjunto de operagdes passo-a-passo construido
de forma a retornar uma informagao a partir de alguma estrutura de dados. Na
estimacéo de parametros, o algoritmo de busca procura os valores dos parametros
através dos dados de treinamento avaliando o maximo ou minimo de uma fungao
objetivo. Os diferentes algoritmos de busca sao construidos de maneira que suas
caracteristicas permitam diferentes formas de exploracdo do espacgo de busca, que
pode ter topologia n&o trivial, e mesmo n&o suave.

Os algoritmos de busca podem ser classificados como: local ou global;
estocasticos ou deterministicos; de busca direta ou baseados no gradiente;
populacional ou ndo (Nelles, 2001, p.26; Schwaab e Pinto, 2007, p.307-338). O

Quadro 3 mostra alguns algoritmos de busca e suas principais caracteristicas.
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Quadro 3. Algoritmos de busca e suas caracteristicas.

Algoritmo de busca

Caracteristicas e método

Steepest descent,
gradiente descendente
(Cauchy, 18293, apud
Petrova and Solov’ev,
1997)

Algoritmo local, baseado no gradiente e com uUnico ponto inicial.
Usa somente a primeira derivada na atualizagdo dos parametros
(variaveis de otimizacao).

Newton
(Newton, 1669, apud
Yamamoto, 1999)

Algoritmo local, baseado no gradiente e com unico ponto inicial.
Utiliza a hessiana para rotacionar e pesar o gradiente na
atualizagao dos parametros.

Quasi-Newton
(Nelles, 2001, p.98)

Algoritmo local, baseado no gradiente e com unico ponto inicial.
Método de Newton aproximado que usa somente a primeira
derivada na atualizagdo dos pardmetros.

Gauss-Newton
(Nelles, 2001, p.104)

Algoritmo local, baseado no gradiente e com unico ponto inicial.
Versao nao linear dos minimos quadrados do método de Newton.

Levenberg-Marquadt
(Levenberg, 19444,
apud Marquadt, 1963)

Algoritmo local, baseado no gradiente e com unico ponto inicial.
Método de Newton com regularizagao.

Simplex

(Spendley, Hext e
Himsworth, 1962'% apud
Nelder and Mead, 1965)

Algoritmo local, com busca direta e com Unico ponto inicial.
Compara os valores da fung&o objetivo de um poliedro, composto
do numero de parametros +1 vértices, criado a partir do ponto
inicial.

Simulated annealing
(Kirkpatrick, 19838,
apud Ingber, 1993)

Algoritmo global, estocéstico, com busca direta e com unico ponto
inicial. Analogia com o processo de arrefecimento térmico. Existe
uma variavel de temperatura que representa o grau de
aleatoriedade na atualizagdo dos parametros dentro do processo
iterativo. Essa temperatura comeca alta e vai diminuindo conforme
o algoritmo vai convergindo, diminuindo assim a possibilidade de
iteracdes em sentindo contrario ao de busca natural.

Evolutionary strategy
(Rechenber e Schwefel,
1960s, apud Nelles,
2001, p.123)

Algoritmo global, estocastico, com busca direta e multi-start.
Analogia da teoria da evolugao natural e da genética (mutacao,
recombinacgao e selegéo). O Unico passo estocastico é a mutacao,
os outros dois séo deterministicos e baseados na ideia da média
ser o melhor ponto e na de selecdo natural.

Genetic algorithm
(Holland, 19757, apud
Nelles, 2001, p.126)

Algoritmo global, estocastico, com busca direta e multi-start.
Analogia da teoria da evolugao natural e da genética (mutacao,
recombinacdo e selegcdo). O algoritmo acontece em nivel da
memoria binaria do computador e os trés passos possuem
caracteristicas estocasticas.

Particle swarm
(Kennedy e Eberhart,
1995)

Algoritmo global, estocastico, com busca direta e multi-start, com
inicializagao a partir de uma populagao de chutes iniciais do vetor
de parametros. Analogia ao comportamento de um bando de
passaros. A atualizagdo da posicdo de cada particula leva em
conta sua inércia, sua melhor posicao e a melhor posi¢ao de todo
0 enxame.

Fonte: baseado em Nelles (2001).

13 Cauchy, A.L. Me 'moire sur divers points d’analyse. Me ‘moires de I’Acade ‘mie de France, v.8, p.130—

138, 1829.

4 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.

5 Spendley, W; Hext, G.R.; Himsworth, F.R. Sequential application of simplex designs in optimization
and evolutionary operation. Technometrics, v.4, p.441, 1962.

6 Kirkpatrick, A.S.; Gelatt Jr, C.D.; Vecchi, M.P. Optimization by simulated annealing. Science,

v.220(4598), p.671-680, 1983.

7 Holland, J.H. Adaptation in natural and artificial systems. University of Michigan: Ann Arbor, 1975.
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5.1.4 Vetor de parametros estimados

No problema de otimizagéo, o conjunto de pardmetros estimados formam um

vetor de elementos que muda durante a otimizagéo.

5.1.5 Estimacao de parametros de modelos de coeficiente de atividade

O Quadro 4 apresenta varios tipos de abordagens do problema por diversos

autores.

Quadro 4. O problema de estimagao de pardmetros de modelos de coeficiente de atividade abordado

por diversos autores.

Trabalho Caracteristicas
Dados de treinamento; Fungao objetivo; Algoritmo de busca; Vetor de
parametros e modelo de coeficiente de atividade
IAnderson, Dados de ELV de sistemas binarios; Maxima verossimilhanca; Gauss-
Abrams e Grens |[Newton; Parametros de interagcao da equacao de van Laar.
11 (1978)

Gmehling et al,
(1993); Gmehling
(2009)

Dados de equilibrio de sistemas binarios; Minimos quadrados; Simplex|
Nelder-Mead seguido de Marquadt; Parametros geométricos e de interagao
do modelo UNIDMD.

Dominguez, Tojo,

Dados de ELV de sistemas binarios; Minimos quadrados relativos; Analise

Castier (2002) de intervalos; Par@metros de interagdo dos modelos Wilson e UNIQUAC.
Bonilla-Petriciolet Dados de ELV de sistemas binarios; Minimos quadrados relativos e
et al. (2007) maxima verossimilhanga; Simulated annealing; Parametros de interagao

da equacgao de van Laar.

Bonilla-Petriciolet,

Dados de ELV de sistemas binarios; Minimos quadrados relativos e

Rangaiah e maxima verossimilhanga; Simulated annealing, algoritmo genético,
Segovia- evolucao diferencial e enxame de particulas; Parametros de interagao dos
Hernandez (2010)modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC.

Lazzus, 2010

Dados de ELV do sistema etanol-agua; Somatério dos desvios de
temperatura e fracdo molar da fase vapor; Enxame de particulas;
Parametros de interacdo dos modelos NRTL e UNIQUAC.

Zhang et al.
(2011)

Dados de ELV de sistemas binarios; Minimos quadrados relativos e
maxima verossimilhanga; Bare-bones e enxame de particulas; Parametros|
de interagdo dos modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC.

Bonilla-Petriciolet
(2012)

Dados de ELV de sistemas binarios; Minimos quadrados relativos e
maxima verossimilhanga; Harmony search; Parametros de interagao dos
modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC.

Soares e Gerber
(2013); Soares et
al.(2013)

Coeficiente de atividade a diluicao infinita; Desvio médio do logaritmo da
variavel; Divisdo de retangulos; Par@metros geométricos e de interagao do

modelo F-SAC.

Fonte: elaborado pela autora.

A estimacao de parametros de modelos de coeficiente de atividade baseados

em composicao 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 atengdo tem sido dada a

estimacado de parametros de métodos baseados em contribuicdo de grupos, que
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apresentam dificuldades de otimizagao adicionais, uma vez que um unico parametro

pode depender de dados experimentais de muitas misturas e substancias puras.

5.2 METODOLOGIA EMPREGADA

A estimacao de parametros de modelos de coeficiente de atividade baseados
em contribuicdo de grupos € um problema né&o linear com restricbes ou com espaco
(ou intervalo) de busca limitado, devido aos seus significados fisicos intrinsecos. A
maioria dos modelos fenomenoldgicos sdo nao lineares em relagdo aos seus
parametros, resultando muitas vezes em problemas multimodais, em fung¢des objetivo
achatadas perto do otimo global, funcbées mal escalonadas e termos néao
diferenciaveis (Bonilla-Petriciolet, Rangaiah e Segovia-Hernandez, 2010). A fungao do
coeficiente de atividade dos modelos baseados na teoria COSMO, tal como o F-SAC
por exemplo (tépico 3.6.2, p.82), nao é explicita, gerando mais dificuldades na
determinacao das derivadas.

Para superar essas dificuldades, sdo necessarias técnicas numéricas robustas
que equilibram agdes de exploragao global e local do espago de busca. Neste tdpico,
cada elemento apresentado no topico 5.1 (p.121) e as técnicas de otimizagao
utilizadas séo explicadas dentro da abordagem da tese. No topico 5.2.5 (p. 136), o

resumo das estratégia de treinamento é exposto.

5.2.1 Dados de treinamento

Nesta tese, somente dados de equilibrio liquido-vapor foram usados para
estimacéao dos parametros. Essa restricao reduziu a variedade de dados, uma vez que
estdo disponiveis na literatura muitos dados de equilibrio liquido-liquido ou de
coeficiente de atividade a diluicdo infinita (DECHEMA). Contudo, essa escolha facilitou
o rigor do tratamento dos dados e do procedimento de otimizagdo. Nos Apéndices,
estao registradas caracteristicas do banco de dados, como as faixas de temperatura
e pressdo, numero de pontos, referéncias e resultados de testes de consisténcia
termodinamica.

No Apéndice D, estdo os dados usados na avaliacdo dos parametros da literatura
para etanol, agua, as cinco substancias selecionadas no topico 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 calcio e acetato de potassio). A selegdo dos conjuntos
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de dados dependeu da quantidade de conjuntos. Se o sistema binario apresentasse
grande numero de conjuntos de dados, somente aqueles com testes de consisténcia
termodinamica positivos fornecidos pela literatura foram utilizados. Por outro lado, se
o sistema binario ndo apresentasse qualquer conjunto de dados com testes de
consisténcia termodinamica fornecidos pela literatura positivos, todos os dados
disponiveis eram aceitos. Alguns sistemas binarios, selecionados aleatoriamente e
todos os sistemas ternarios foram usados para teste de validacido de parametros
estimados.

A fim de n&o reduzir a quantidade de dados disponiveis na literatura, optou-se
por utilizar todos os dados experimentais recolhidos em quaisquer pressao e
temperatura, exceto por aqueles em que a temperatura estava fora da faixa de
parametros do modelo de pressdo de vapor (sistemas 69, 70 e 257) e pelos que
apresentavam comportamento anormal, grande oscilagdo nos diagramas Txy, Pxy ou
Xy, (sistemas 14, 84, 85, 89, 93, 142, 150). Também ndo foram considerados os
pontos cuja fragao molar na fase liquida ou vapor de qualquer um dos componentes
fosse nula ou igual a unidade. E, para os conjuntos de dados do sistema binario
isobutanol-agua, s6 foram considerados pontos com isobutanol diluido em agua. A
ocorréncia de duas fases liquidas para esse sistema iria tornar desnecessariamente
complexo o procedimento de estimagdo, uma vez que nos processos em estudo a
fragcdo molar de isobutanol nas correntes presentes esta sempre aquém da regido de
duas fases liquidas.

O Capitulo 4 (p.93) mostra os dados do equilibrio liquido-vapor dos sistemas a
1 bar para produgédo de etanol de segunda geracdo (agua + etanol + furfural +
hidroximetilfurfural). Esses dados foram utilizados para estimagdo de paréametros
geométricos e de interagcao para os subgrupos envolvidos. A validagao foi realizada
por dados da literatura (Tabela 28, p.240).

5.2.2 Funcao objetivo

Este trabalho, como sugerido por Englezos e Kalogeraris (2001), utiliza duas
formulagdes diferentes que se distinguem principalmente por considerar ou néo o erro

experimental contido nos dados experimentais.
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5.2.2.1 Minimos quadrados — funcdo gama

Na abordagem classica dos minimos quadrados, o ruido de cada variavel
dependente é considerado branco com varidncia constante (Nelles, 2001, p.33).
Aplicando esse conceito no coeficiente de atividade de cada componente i de cada
ponto experimental n, chega-se a fungédo gama:

model_ exp>2

F _ znexp ncomp (Yin Yin
obj:gama — Lin=1 4j=1 y &P
Ln

(31)
em que y¢*P é o coeficiente de atividade calculado pela equagao 20 (tépico 3.6.3,
p.86) e y™edl & o coeficiente de atividade calculado pelo modelo selecionado
(UNIDMD ou F-SAC). O desvio relativo para a fungao objetivo gama foi adotado uma
vez que a dispersdo dos desvios relativos entre coeficientes de atividade calculados
e experimentais (tépico 3.6.3, p.86) € menor que entre desvios absolutos como mostra
a Figura 38 (p.128) para o sistema binario etanol-agua.

E importante ressaltar que a propriedade gama ndo é diretamente mensuravel.
O coeficiente de atividade é calculado a partir de outras variaveis medidas, utilizando,
além disso, correlagbes para pressdo de saturacdo e coeficiente de fugacidade.
Assim, a utilizacdo dos parametros que minimizam a equacao 31 (fungdo gama) nao
ira necessariamente garantir a melhor aderéncia dos calculos de ELV aos dados
experimentais diretamente mensuraveis, TPxy. Entretanto, com a equacéao 31 (fungao
gama) temos uma simplificagéo importante nos céalculos durante o processamento do
algoritmo de estimacao paramétrica, pois com essa abordagem nao € necessario um
procedimento interno para convergéncia de calculos de equilibrio termodinamico.
Dessa forma, simplifica-se muito o problema de estimacao, na expectativa de que os
parametros étimos para a fungédo gama (equacgéo 31) sejam um bom valor inicial para

a busca do minimo global da fung¢ao verossimilhanga, 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
parametros da literatura (O: UNIQUAC, X: UNIFAC, +: UNIDMD, A: F-SAC) e “experimental” para o
componente 1 (a, c) e componente 2 (b, d) para todos os conjuntos de dados coletados do sistema

binario etanol(1)-agua(2).
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Fonte: elaborada pela autora.

5.2.2.2 Maxima verossimilhanca ou erro-no-valor — funcdo TPxy

A abordagem da maxima verossimilhanga considera que o erro de cada variavel
€ independente do desvio de outra variavel e do desvio de cada elemento do vetor de
parametros (Nelles, 2001, p.30-33). Neste trabalho, essa abordagem foi aplicada as
variaveis de estado (T-P-x-y), assumindo que seus desvios possuem distribui¢cao
normal com média nula e varidncia constante. Dessa forma, a funcdo de maxima
verossimilhanga torna-se uma funcdo de minimos quadrados ponderados, a funcao
TPxy:
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(32)

n O-yli’n

2 2
t 2 2 opt_ _exp calc_ . exp
F. . _ Znexp ncomp | (Te¥ = TP + pgale— p2?P + Xin ~Xin + Yin ~Yin
0bj:TPxy — Ln=1 &j=1 or op Ox;
n Ln

em que &%P sdo os valores experimentais das variaveis de estado (T-P-x-y) da
literatura, £ s&o os valores calculados das variaveis de estado dependentes (P-y)
pelo calculo de pressdo de bolha com os valores %P, e £°Pt s30 os valores otimizados
das variaveis 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
séo os desvios padrao da variavel medida. Seus valores dependem do procedimento
experimental de cada conjunto de dados e eles podem mudar de acordo com a
pressao, temperatura e substancia. Contudo, se a literatura nao indicou tal
informacdo, o desvio padrao aqui considerado foi o maior encontrado para evitar
algum equivoco em relacdo ao peso empregado a cada dado
(o1,~0,1K; 0p,~0,01 bar; gy, ~0,001; 0, ~0,01).

Note-se que o algoritmo para minimizar a fungdo TPxy (equagao 32) manipula
nao apenas os parametros estimados, mas também as variaveis medidas T e x (dados
utilizados no algoritmo de presséo de bolha para o calculo do ELV — portanto, P e y
séo calculadas). Essa concepgao € intrinseca ao método: minimizar a fungado TPxy
(equagao 32) implica encontrar, também, os valores “mais verossimeis” de medidas
experimentais que sao variaveis independentes do modelo matematico subjacente
aos calculos (no caso, o de pressao de bolha pela equagéo “gama-fi”). Obviamente, o
custo computacional dessa abordagem € maior do que para minimizacdo de gama
(equagao 31), tendo sido aplicada a casos com numero mais restrito de dados

experimentais (tépico 5.3.2, p.173).

5.2.2.3 Aplicacdo das funcoes objetivo em sequéncia e reducdo do intervalo de busca

A fungdo gama (minimos quadrados) € uma abordagem simples em que
somente os parametros dos modelos sao estimados, contudo o coeficiente de
atividade ndo é uma variavel diretamente mensuravel, perdendo-se informagao em
seu calculo, onde pode haver compensacao de erros em variaveis medidas, impacto
de imprecisdes nas predi¢gdes de PV e ¢, podendo resultar em uma menor qualidade
da estimacéo dos parametros. Por outro lado, a consideracédo do erro nas variaveis
de estado independentes no calculo das pressdes de bolha, inerente ao método da
maxima verossimilhancga, apesar de sua racionalidade, causa um aumento substancial

na dimensao do problema e na dificuldade de achar um minimo global. De fato, é
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preciso estimar, além dos paradmetros do modelo de coeficiente de atividade, os
valores de duas variaveis de estado (T-x) de cada ponto experimental. Bonilla-
Petriciolet, Rangaiah e Segovia-Hernandez (2010), usando diferentes algoritmos de
busca em conjunto com a fungdo TPxy tiveram problemas de convergéncia.

Para unir as vantagens de ambas abordagens € proposta aqui a aplicagéo das
funcdes objetivo em sequéncia: primeiramente, os paradmetros do modelo de
coeficiente de atividade sao otimizados usando a fungdo gama em um intervalo de
busca pouco limitado, e depois, numa segunda otimizagao usando a fungdo TPxy num
intervalo de busca mais limitado, baseado nos valores da primeira otimizagao (tépico
5.2.5, p.136).

5.2.3 Algoritmo de busca

O algoritmo global PSO (Particle Swarm Optmization ou Enxame de Particulas)
€ uma interessante opc¢ao para resolver o problema de otimizacao por ser estocastico
e mult-start e pela simplicidade em sua formulagédo e implementacéo. E o algoritmo
NMSimplex (Nelder-Mead Simplex) € um método de busca direta muito usado para
minimizagdo multidimensional irrestrita (Lagarias et al., 1998) e sua aplicagéo na
estimacao de parametros de modelos de coeficiente de atividade € comum, como visto
no Quadro 4 (p.124). Nos tépicos 5.2.3.1 e 5.2.3.2 a seguir os dois sdo apresentados

conforme foram utilizados no trabalho.

5.2.3.1 Particle Swarm Optimization — PSO

PSO é uma técnica de computacéo evolucionaria desenvolvida por Kennedy e

Eberhart (1995) cujo propdsito original era simular a coreografia de uma bando de
passaros. 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 estocastico mult-start com minima afinagado de parametros conseguindo lidar
com a otimizagdo de superficies irregulares, descontinuas e multimodais (Das,
Abraham e Konar, 2008).

A ideia geral segue o cenario de um bando de passaros aleatorios procurando
comida em uma area. Cada passaro € visto como uma particula (particle — p) de um
enxame (swarm - s) que voam através do espaco de busca em cada dimenséao —d (de
um total de npar dimensodes, nimero de parametros a serem estimados) e ela possui

duas variaveis de estado (a posi¢cao — s e a velocidade — v, ambos de npar dimensées)
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e a memoria de duas posigdes (a melhor alcangada pela prépria particula e a melhor
alcancada por todo o enxame). A rota da particula € desenhada aleatoriamente
pesando a melhor posi¢cao de cada particula (fator cognitivo) e a melhor posi¢ao do
enxame (fator social) na velocidade da particula até que todas as particulas se juntem
em uma unica posigao com o melhor calor da fungéo objetivo.

De acordo com Eberhart e Shi (2001), o algoritmo original comega com a
inicializacao randdémica das posi¢des e velocidades de cada particula (Figura 39.a).
Uma vez que o valor da fungéo objetivo é avaliada, a melhor posigao de cada particula
€ encontrada comparando sua posi¢ao atual com sua melhor posicao atual. A melhor
posicdo do enxame também é determinada examinando cada melhor posicao de
todas as particulas. Entdo a posicao e a velocidade de cada particula é atualizada

(Figura 39.b) através de:

Vpa(t +1) = vy () + C1. 01 (Spvesta(t) = 5pa(®) + Co- 02 (Sspesta(t) = 5p.a(®)) (33)

Spa(t+1) =5,4(t) +v,4(t +1) (34)
em que C; e C, sdo chamados de parametros social e cognitivo, ¢, e ¢, €(0,1) sdo
ndmeros aleatorios, s, 4(t) € a posigéo da particula p na dimens&o d na iteragéo f,
v, 4(t) € a velocidade da particula p na dimens&o d na iterag&o t, s,,es¢ 4 (t) € a melhor
posi¢do da particula p na dimenséo d na iteragao f, sspese q(t) € @ melhor posi¢éo do
enxame na dimensao d na iteragao t. O processo iterativo segue até que um critério
de parada seja atingido (Figura 39.c).

Figura 39. Descrigédo das atualizagbes da velocidade e posi¢édo das particulas no PSO para um
espacgo paramétrico de trés dimensoes.
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Fonte: adaptada de El-Sawy, Hendawy and EI-Shorbagy (2013) e Wang et al (2010).
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C, e C,, que pesam os termos estocasticos cognitivo e social, sdo chamadas
também de constantes de aceleragao, porque a atribuigcdo de grandes valores a essas
constantes resulta em um movimento abrupto das particulas em direcao ou através
das regides de interesse, e por outro lado, pequenos valores implicariam na
perambulagéo das particulas por todo espaco de busca antes de se voltarem a regides
de interesse. Ebehart e Shi (2001) sugerem C, = C, = 2 e um tamanho de enxame
entre 20 a 50 particulas. Bonilla-Petriciolet e Segovia-Hernandez (2010), para seu
estudo sobre estabilidade de fases e calculos de equilibrio em misturas
multicomponentes reativos e nao reativos, indicaram C; =3 e €, = 1 e um tamanho
de enxame igual a dez vezes o numero de parametros.

Ha varias versdes do PSO (Eberhart e Shi, 2001, e Bonilla-Petriciolet e Segovia-
Hernandez, 2010) incluindo artificios para priorizar uma busca global no inicio e a
convergéncia das particulas no 6timo global no fim. Algumas extensdées do PSO tem
a velocidade anterior pesada por um fator de inércia, outras restringem a velocidade
a um maximo e outras adicionam um fator de constricdo ou separam o enxame por
varias vizinhangas, e todas elas com o propésito de equilibrar os termos da equacao
para atualizagio.

Neste trabalho, optou-se por uma abordagem simples com poucos parametros
do algoritmo de busca, mas com aten¢do a propor¢cdo em relacdo ao numero de
parametros, uma vez que sao estudados varios modelos de coeficiente de atividade
qgue resultam em um numero diferente de parametros a serem estimados. A afinagao
dos parametros C; e C, dependeria de um estudo mais detalhado e, por isso, foram
adotados valores indicados por Bonilla-Petriciolet e Segovia-Hernandez (2010).
Dessa forma, a atualizagdo do PSO foi empregada de acordo com as equagodes 3 e
4, e foram considerados C; = 3 e C, = 1, e um tamanho de enxame igual a dez/cem
vezes 0 numero de parametros (tépico 5.2.4, p.136). Para a primeira particula da
iteracdo inicial, utilizaram-se valores da literatura, se disponiveis, para garantir pelo
menos uma solucgao inicial factivel para comparacao (isto €, que a fungéo objetivo nao

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 propodsito de tornar mais flexivel o método Simplex de Spendley, Hext e

Himsworth (1962) que era baseado em avaliagbes de um poliedro de tamanho
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conhecido continuamente vagando, rebatendo um vértice no hiperespago. O poliedro
do NMSimplex consegue se adaptar ao espaco local de busca, sendo capaz de se
expandir ou, contrair com relagao aos melhores pontos encontrados.

Cada passo do algoritmo do NMSimplex € mostrado na Figura 40 em duas e na
Figura 41 em trés dimensdes. De acordo com Lagarias et al, (1998), uma uUnica
iteracdo pode resultar num unico novo vértice (o melhor dos vértices avaliados pelas
etapas de reflexdo, expansao, contracao para fora e contragao para dentro) ou em um

novo poliedro resultante do passo de encolhimento (shrink).

Figura 40. Descrigdo do processo de otimizagéo do algoritmo NMSimplex para um espago de
parametros de duas dimensdes em que os circulos vazios representam o melhor vértice, (a)
determinagéo do centroide; (b) reflexao; (c) expansao; (d) contragéo para fora; (e) contragéo para
dentro; (f) encolhimento.
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Figura 41. Descrigdo do processo de otimizagéo do algoritmo NMSimplex para um espago de
parametros de trés dimensdes em que os circulos vazios representam o melhor vértice, (a)
determinacgéo do centroide; (b) reflexao; (c) expansao; (d) contragéo para fora; (e) contragéo para
dentro; (f) encolhimento.

Fonte: baseada em The-Crankshaft Publishing e paginas online de Krzysztof Kniaz.

Fonte: baseada em The-Crankshaft Publishing e paginas online de Krzysztof Kniaz.

O algoritmo do NMSimplex utilizado neste trabalho é o descrito por Lagarias et
al. (1998).

5.2.3.3 Aplicacdo de um algoritmo global sequido por um algoritmo local

O algoritmo global PSO seguido do algoritmo local NMSimplex é uma alternativa
para tentar construir um algoritmo de otimizac&o robusto seguindo a ideia sugerida
por Nelles (2001, p.114) de que métodos de otimizacao global sdo bons para achar

regides e os de otimizagao local para achar pontos (tépico 5.2.5, p.136).

5.2.3.4 Adaptacdo amostral ou em batelada

O conceito de adaptagao € a forma pela qual os dados de ajuste sdo alimentados
ao algoritmo de otimizagéo, segundo a estratégia de treinamento. A adaptacéo 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 iteragdo do algoritmo. O primeiro método é

chamado de adaptacédo amostral e o ultimo de adaptagao em batelada (Figura 42).

Figura 42. Adaptagao amostral (—) e em batelada (- - -) de um processo de otimizagdo em duas
dimensoes.
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Fonte: adaptada de Nelles (2001, p.84).

A adaptacdo amostral diminui a probabilidade da estimacgado resultar em um
minimo local, contudo a qualidade de cada atualizacdo diminui e a solucédo esta
comprometida pela sequéncia de alimentagao dos dados uma vez que a superficie da
funcao objetivo muda a cada adigao de nova informacéao. Por outro lado, a adaptacao
em batelada é a abordagem padrdo em problemas de engenharia e estatisticos
podendo ser um processo demorado quando existe uma grande quantidade de dados
(Nelles, 2001, p.82).

Neste trabalho, a adaptacdo amostral é utilizada adicionando cada conjunto de
dados por vez e a estimacgao é realizada com critério de parada relaxado, ou seja, com
poucas iteragdes a cada apresentacdao 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 adaptagéo em batelada (topico 5.2.5, p.136).

5.2.3.5 Normalizacdo dos parametros

Os parametros sao normalizados em ambos os algoritmos de busca. A

normalizacgao foi realizada segundo

f_ — $—&min (35)

fmax_s;min
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sendo ¢ o parametro normalizado, ¢ o pardmetro ndo normalizado, &,,;;, © menor valor
cogitado para o parametro ou o limite inferior do intervalo de busca, e &,,,, 0 maior
valor cogitado para o parametro ou o limite superior do intervalo de busca. As
vantagens da normalizag¢do sio restringir o intervalo de busca para cada parédmetro a
uma regiao factivel e utilizar valores de mesma ordem de grandeza (de zero a um, no

caso) na otimizacao para parametros com diferentes ordens de grandeza.

5.2.3.6 Técnicas de reqularizacio

Técnicas de regularizagdo sao técnicas numéricas que tentam balancear o
compromisso entre tendéncia e variancia para resolver um problema mal posto ou
prevenir um sobreajuste (overfitting) dos parametros. Nelles (2001, p.179) sugeriu 0
uso de técnicas de regularizacdo em casos em que os valores verdadeiros dos
parametros nao podem ser alcangados uma vez que a validade dos valores obtidos
esta restrita a limitacdo dos dados de treinamento. Neste estudo, a limitacéo
quantitativa e qualitativa dos dados de treinamento disponiveis e o uso de parametros
da literatura para o calculo de outros termos da fungao “gama-fi” conduziram a adicéao
de técnicas de regularizacio aos algoritmos de busca.

Neste trabalho, podem ser consideradas como técnicas de regularizagéo as ja
mencionadas: aplicagdo da sequéncia de duas funcbes objetivo, sequéncia dos
algoritmos global e local, e sequéncia da adaptagao amostral e em batelada. Todas
elas com o objetivo de restringir o intervalo de busca para cada parametro na utilizagao

do PSO ou na inicializagdo do NMSimplex.

5.2.3.7 Critérios de parada

Um algoritmo iterativo resolve um problema de otimizagdo quando uma condigao

€ alcancada, esta condicdo é chamada de critério de parada. Uma tolerancia na
funcao objetivo € um critério comum, contudo, no problema estudado, definir um valor
para esta tolerancia é dificil pela grande quantidade de dados de treinamento e suas
diversas fontes. Os trabalhos de Bonilla-Petriciolet e Segovia-Hernandez (2010) e de
Bonilla-Petriciolet, Rangaiah e Segovia-Hernandez (2010) sugerem dois critérios de
parada: um numero maximo de iteragdes (itermax > 1500) e um numero maximo de
iteracbes sucessivas sem melhora da fungao objetivo (iterscmax > 12.npar). Neste
trabalho, o critério de parada foi determinado pelo nimero maximo de avaliagcées que
impactava no tamanho da meméaria utilizada pela matriz da regido de confianga. O

nuamero maximo de avaliagdes, neva,s,, foi estabelecido como sendo igual a
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neva,, = 1000. (npar.10) para o problema 1 ou neva,,s, = 1000.(npar.100) para
os problemas 2 e 3 (t6pico 5.2.5, p.136).

5.2.4 Vetor de variaveis — os parametros estimados

Os paradmetros estimados estao implicitos no coeficiente de atividade calculado
pelo modelo, y™°4¢! . Para os dois modelos de coeficiente de atividade estudados, eles
se dividem em parametros geométricos e de interacdo como apresentado no tépico
3.6 (p.80). Na fungdo TPxy, séo adicionadas as variaveis de estado otimizadas, T°P*

e x°Pt e calculadas, P®c g ycalc,

5.2.5 Resumo da estratégia empregada

Toda programacgdo foi escrita em C++ e executada pela plataforma
Code::Blocks. A equacgao de Antoine estendida foi utilizada para calcular a pressao de
vapor, a correlagéo do DIPPR para o fator de corregado de Poynting, a equagao cubica
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
Capitulo 3 (p.67). Calculou-se o coeficiente de atividade “experimental”, y¢*P, para a
fungao objetivo gama, F,pj.gama, de acordo com a equagéo 20, e P e y pelo calculo de
pressao de bolha apresentado no tdpico 3.6.3 (p.86) para a fungéo TPXy, Fopj.rpxy-

A Figura 43 resume os dois problemas (a revisao dos parametros da literatura e
a estimagao de parametros para o processo de etanol 2G) caracterizando para cada
um: o vetor de parametros e os dados de treinamento. Ela também apresenta os tipos
de abordagens de fungéo objetivo e de algoritmo de busca utilizados. O problema 1
trata da revisdo dos parametros da literatura dos modelos selecionados UNIDMD e F-
SAC no tépico 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 estimacao dos
parametros com os dados da literatura (topico 5.2.1, p.125) foi realizada a fim de
melhorar a previsdo do ELV dos sistemas com presenca dessas substancias. Com a
revisao dos parametros da literatura pelo problema 1, o problema 2 estima parametros
geométricos e de interagdo do furfural e do HMF ainda n&o obtidos pela literatura
utilizando dados inéditos (topico 4.3, p.114) e dados da literatura (Tabela 28 no
Apéndice D, p.240).
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Figura 43. Resumo dos problemas e das varias op¢des de estratégia de treinamento.
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Fonte: elaborada pela autora.

No modelo UNIDMD, os parametros geométricos incluem: R, e Qy, para cada
subgrupo k. E os parametros de interacio: ay;, by; € ck; para cada interagido binaria
entre grupos k,I. No modelo F-SAC, os parametros geométricos compreendem: R; e
QP para cada subgrupo k, Qi, Q, e o; para cada grupo n. E os parametros de
interagéo: EE(a,,, 0,,) para cada par de grupo n,m (receptor-doador de prétons). No
problema 1, somaram-se 76 parametros do modelo UNIDMD e 32 parametros do
modelo F-SAC a serem reavaliados. No problema 2, foram 14 parametros do modelo
UNIDMD para o furfural e o mesmo para o HMF, e 7 e 10 parametros 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 fungdo objetivo gama através do PSO utilizando todos os dados da
literatura de uma s6 vez. A segunda estratégia dividiu-se em trés etapas: (1) O
intervalo de busca foi minimizado utilizando os resultados da minimizacao da funcao
objetivo gama de cada conjunto de dados através do PSO com um critério de parada
“relaxado” (neva,,s, = 1000. (npar.10)); (2) Minimizou-se a fungdo objetivo gama

através do PSO, utilizando todos os dados da literatura de uma so vez e os resultados
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(o vetor de parametros estimados) de cada sistema para reduzir o intervalo de busca
de cada parametro (volume, area e de interagao); (3) Minimizou-se a fungéo objetivo
gama através do NMSimplex, utilizando todos os dados da literatura de uma sé vez e
o resultado da etapa 2 foi utilizado como ponto inicial para a construcdo do poliedro
do NMSimplex.

Figura 44. Estratégia de treinamento.
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Dados de ELV para — - Parametros dos
estimacdo Estratégia de treinamento modeine
Estratégia 1: UNIDMD e F-SAC

=N
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parametros da
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— (geométricos e de
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gama gama TPxy
)
PSO PSO }[ NMSimplex J
\

Problema 2

Dados de ELV para f Estratégia de treinamento \ Parametros dos

estimacao modelos
- UNIDMD e F-SAC
j gama gama TPxy
» » _ »
PSO PSO [ NMSimplex ]
Furfural e \ J

Furfural e
hidroximetilfurfural

\ ) (geométricos e de
interacao)

Fonte: elaborada pela autora.

hidroximetilfurfural

A redugéo do intervalo de busca foi conduzida em dois passos: (1) Foram
identificados pontos de interesse, vetores de parametros resultantes da otimizagao
cujos valores da fungao objetivo gama ou da fungéo de validagao (a mesma fungao

objetivo “gama”, equagao 31, calculada para os dados de validagdo) foram os
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menores obtidos; (2) O intervalo de busca de cada parametro foi reavalidado de
acordo com os valores maximo e minimo dos pontos de interesse.

No problema 2 foi utilizada a mesma estratégia 2 para o problema 1, contudo, no
terceiro passo, minimizou-se a fungcao objetivo TPxy com o NMSimplex utilizando
todos os dados da literatura de uma so vez e o resultado da etapa anterior como ponto
inicial para a construgcéo do poliedro do NMSimplex.

Os resultados sao apresentados no topico 5.3 a seguir.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO DA ESTIMAGAO DE PARAMETROS

Daqui em diante, a analise dos resultados da otimizagcdo sempre se iniciam com
a apresentacao de duas variaveis resposta: a funcao objetivo e a fungao de validagao.
A funcao objetivo é o valor da funcao objetivo gama (equagao 31) ou TPxy (equacao
32) dividida pelo numero de pontos experimentais utilizados na estimacéo, e a funcao
de validagdo € a mesma fungéo objetivo gama (equagao 31) ou TPxy (equagao 32)
calculada para os dados de validacao e dividida pelo numero de dados de validacao.

O valor dessas funcdes sempre é apresentado em fungcdo do numero de
avaliagdes da funcdo objetivo, sendo informado somente o valor da fungao resultado
do melhor vetor de parametros de cada iteracdo — em outras palavras, em todos os
graficos se plotam apenas a melhor memdéria de todos individuos da populagédo do
PSO ou do poliedro do NMSimplex de cada iteragao. Esta abordagem é adotada, pois
0 numero de avaliagbes a cada iteragdo da otimizagdo depende do conjunto de
parametros e do algoritmo de busca empregado, facilitando a comparagao entre o
desempenho das diversas otimizacgdes.

Na analise também estdo inclusos os valores calculado e experimental das
variaveis da fungao objetivo, ou seja, do coeficiente de atividade para a fungao objetivo
gama e de TPxy para a fungao objetivo TPxy. Por fim, sdo apresentadas as curvas de
temperatura de bolha ou pressdo de bolha nos diagramas Txy ou Pxy,

respectivamente, de casos relevantes ou ilustrativos.

5.3.1 Problema 1: avaliagao dos parametros da literatura

Neste problema 1, o numero de parametros reavaliados no total foi igual a 76
parametros do modelo UNIDMD de 8 subgrupos contidos em 5 grupos, e a 32

parametros 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 estimacdo e 356 pontos

experimentais TPxy de 26 sistemas de validacao (topico 5.2.1, p.125).

5.3.11 Estratéqgia 1
A Figura 45 mostra a fungéo objetivo e a fungdo de validagdo em funcdo do

numero de iteragdes do PSO para os modelos UNIDMD e F-SAC. Os resultados
mostram que a otimizagdo conseguiu diminuir significativamente a fungéo objetivo
para os dois modelos, sendo que o valor final da fungao objetivo do F-SAC foi quase

metade do valor do UNIDMD.

Figura 45. Resultado da otimizag&o do problema 1 pela estratégia 1 (etapa 1): valor da funcao
objetivo (em preto) e da funcdo de validagéo (em vermelho) para o modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2*) e
para o modelo F-SAC (A: b1 e b.2¥).
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*(x.2) € a mesma figura com mudanga de escala do eixo das ordenadas.
Fonte: elaborada pela autora.

O valor da fungao de validagdo menor que o da fungao objetivo para o modelo
UNIDMD ¢ apenas uma eventualidade da escolha aleatoria dos sistemas de validagdo
e da caracteristica estocastica do PSO. Contudo, essa otimizagao resultou em valores
dos parametros de ambos os modelos iguais aos limites inferiores ou superiores
estabelecidos com base na literatura (ver Tabela 30 e Tabela 31 no apéndice E), e,
por isso, os programas foram interrompidos antes de atingirem o critério de parada.

Esses valores sem significado fisico resultam de uma alta correlagdo entre os
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parametros e na otimizacdo simultinea de todos eles pelo PSO dentro da limitacao
do numero de avaliagdes (tépico 5.2.3.7). A estratégia 2 foi proposta para tentar evitar

esse comportamento.

5.3.1.2 Estratéqgia 2
A estratégia 2 dividida em 3 etapas objetivou: (1) restringir o intervalo de busca;

(2) achar o ponto 6timo utilizando a fungdo gama com o PSO; (3) achar o ponto 6timo
utilizando a fungdo TPxy com o NMSimplex como descrito no tdpico 5.2.5 (p.136).
5.3.1.2.1 Etapa 1

A Figura 46 mostra o resultado, em termos do valor da fung&o objetivo de cada
sistema, antes e depois da otimizagdo. Os valores mais altos a direita da Figura 46
representam sistemas agua-glicerol. O ponto isolado a esquerda da Figura 46.a.1

representa o sistema etanol-MEG.

Figura 46. Resultado da otimizag&o do problema 1 pela estratégia 2 (etapa1): valor da fungéo objetivo
com os parametros da literatura (em preto) e com os parametros otimizados para cada sistema (em
vermelho) para o modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2*) e para o modelo F-SAC (A: b1 e b.2¥).
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*(x.2) é a mesma figura com mudanga de escala do eixo das ordenadas.
Fonte: elaborada pela autora.

Os intervalos de busca antigo (e menos restrito) e novo (mais restrito) séo
apresentados na Tabela 11 (p.142) para os parametros do UNIDMD e na Tabela 12
(p.142) para os parametros do modelo F-SAC. O novo valor minimo foi definido como
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sendo o0 menor valor resultante da otimizagdo amostral do parametro de menor valor
(do CH para o Ry, por exemplo), e o valor maximo foi o valor da literatura do parametro
de maior valor (do (CH20H)2 para o Ry, por exemplo) mais o desvio padrao de todos
os valores obtidos pela otimizagdo do mesmo parametro de maior valor (descartados

os resultados que atingiram o limite maximo ou minimo).

Tabela 11. Intervalo de busca para o modelo UNIDMD.

Parametro Ry Qx Ay Byj Cij
Intervalo menos minimo 0,00001 0,00001 -5000 -50 -0,5
restrito maximo 5 5 5000 50 0,5
Intervalo mais  minimo 0,002955 0,008922 -1857,834665  -15,936773 -0,022548
restrito maximo 3,151992 3,703966 3416,634665  20,983573 0,022798

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 12. Intervalo de busca para o modelo F-SAC.

Pardmetro Ry Qp Q7. Qn oy EMB
Intervalo minimo 0,00001 0,00001 0,00001 0,00001 0,00001
menos restrito  maximo 100 100 100 0,017 10
Intervalo mais minimo 0,493532 0,000001 0,023767 0,001073 0,038039
restrito maximo 85,820245 80,365497 33,165354 0,017937 7,436974

Fonte: elaborada pela autora.

5.3.1.2.2 Etapa 2

Os resultados da otimizacado da fungao gama com o PSO utilizando o intervalo
mais restrito utilizando todos os dados de estimacdo em batelada sdo apresentados
na Figura 47 (p.144). As fungbes objetivo e de validagdo do modelo F-SAC foram
menores mesmo com um menor numero de avaliagdes que as do modelo UNIDMD,
apesar das fungcbes do modelo UNIDMD iniciarem com valores maiores que os do
modelo F-SAC atingindo valores préximos ao final da otimizagéo.

Mesmo com a significante diminuicdo das fungdes, € valido ressaltar que uma
fungéo 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 € mostrado pela Figura 48 (p.144): a otimizacao diluiu os valores altos da
funcao objetivo dos sistemas agua-glicerol (sistemas 237 a 252 na figura) entre os
outros sistemas, principalmente do modelo UNIDMD. As Figuras das paginas 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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binarios: agua-glicerol, agua — MEG, 1-propanol — agua e agua — 3-metil-1-butanol,
respectivamente.

A Figura 49 (p.145) mostra uma consideravel mudanca no valor de coeficiente
de atividade da agua no sistema agua-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 agua
— MEG (Figura 50, p.145), 1-propanol — agua (Figura 51, p.146) e agua — 3-metil-1-
butanol (Figura 52, p.146).

Uma explicagdo plausivel seria que as moléculas de glicerol e MEG
apresentariam uma interacdo intramolecular entre as hidroxilas, distanciando seu
comportamento do dos demais alcoois estudados com apenas uma hidroxila. Desse
modo, a estratégia 2 foi suspensa, realizando uma nova abordagem: a criagdo de um
grupo CH20Hs que representasse o glicerol e o MEG, mantendo os valores da

literatura para os outros parametros.
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Figura 47. Resultado da otimizagdo do problema 1 pela estratégia 2 (etapa2) com intervalo de busca
mais restrito: valor da fungéo objetivo (em preto) e da fungao de validagao (em vermelho) para o
modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2*) e para o modelo F-SAC (A: b1 e b.2%).
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 48. Resultado da otimizagdo do problema 1 pela estratégia 2 (etapa2) com intervalo de busca
mais restrito: Valor da fungéo objetivo antes (em preto) e depois (em vermelho) da otimizagéo para o
modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2*) e para o modelo F-SAC (A: b1 e b.2%).
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Figura 49. Resultado da otimizagdo do problema 1 pela estratégia 2 (etapa2) com intervalo de busca
mais restrito para o sistema agua(1)-glicerol(2): valores anteriores (em preto) e posteriores (em
vermelho) a otimizagdo para o modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2) e para o modelo F-SAC (A: b1 e b.2).
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 50. Resultado da otimizagdo do problema 1 pela estratégia 2 (etapa2) com intervalo de busca
mais restrito para o sistema agua(1)-MEG(2): valores anteriores (em preto) e posteriores (em
vermelho) a otimizagdo para o modelo UNIDMD (+: a.1 a a.4) e para o modelo F-SAC (A: b1 e b.2).
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Figura 51. Resultado da otimizagdo do problema 1 pela estratégia 2 (etapa2) com intervalo de busca
mais restrito para o sistema 1-propanol(1)-agua(2): valores anteriores (em preto) e posteriores (em
vermelho) a otimizagdo para o modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2) e para o modelo F-SAC (A: b1 e b.2).
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 52. Resultado da otimizagdo do problema 1 pela estratégia 2 (etapa2) com intervalo de busca
mais restrito para o sistema agua(1) — 3-metil-1-butanol(1): valores anteriores (em preto) e posteriores
(em vermelho) a otimizagao para o modelo UNIDMD (+: a.1 e a.2) e para o modelo F-SAC (A: b1 e

b.2).
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53.1.3 Glicerol e o grupo CH20OHSs

A criagdo do grupo nomeado “CH20Hs” para o glicerol e MEG implicou na

criagao de dois subgrupos: “CHOHs” e “CH20Hs” (Figura 53). A férmula molecular e
a quantidade de sitios receptores e doadores de préotons continuam os mesmos da
literatura, contudo todos os parédmetros geométricos e de interagdo foram
recalculados. Foram estimados 22 parametros do modelo UNIDMD, sendo 4
geométricos e 18 de interagao, 12 parametros do modelo F-SAC, 7 geométricos e 5

de interagao.

Figura 53. Construgdo das moléculas de MEG e glicerol com os novos subgrupos CHOHs e CH2OHs.

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 13. Sistemas utilizados para estimacéo (1 a 23) e para validagao (24 a 27) dos paradmetro do

grupo CH20H:s.
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_PO001.33kPa
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 estimacéao e validagao encontram-se na Tabela 13
(p.147). Os sistemas de validagao compreendem aqueles com as mesmas condi¢des
operacionais dos sistemas utilizados para estimacgao, ou que estariam fora da faixa de
operagao do processo, e por isso, ndo seriam importantes. O procedimento de
otimizacdo seguiu as mesmas etapas da estratégia 2 (tépico 5.2.5, p.136): (1)
restricdo do intervalo de busca; (2) otimizagdo da fungdao gama com o PSO; (3)
otimizagao da fungdo TPxy com o NMSimplex.
5.3.1.3.1

A Figura 54 apresenta os valores da fungao objetivo e da fungéo de validagao

Etapa 1

para cada sistema. Para ambos os modelos, a fungéo objetivo atinge mesma ordem
de grandeza ao final da otimizag&o para cada sistema, exceto pelo sistema 23 (agua-
glicerol a 1,0133 bar). E, como esperado, a fungcdo de validagdo sofreu com o
sobreajuste (overfitting) dos parametros a cada sistema que era fornecido para
estimacédo. A fungao de validagao atingiu seus maiores valores no sistema 23 para o

modelo UNIDMD e 19 para o modelo F-SAC, ambos sistemas agua-glicerol.

Figura 54. Resultado da otimizagao do problema 1 (etapa 1) para o grupo CH20Hs: (a,b) funcao
objetivo-FO e (c,d) fungéo de validacao-FV para cada sistema. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD
(FO: antigo: +; novo: x. FV; antigo: +; novo: xk) e figuras (x.2) para o modelo F-SAC (FO: antigo: A;

novo: A. FV; antigo: A; novo: A).
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Continuagao da Figura 54. Resultado da otimizagdo do problema 1 (etapa 1) para o grupo CH2OHs:
(a,b) fungéo objetivo-FO e (c,d) fungéo de validagao-FV para cada sistema. Figuras (x.1) para o
modelo UNIDMD (FO: antigo: +; novo: x. FV; antigo: +; novo: x) e figuras (x.2) para o modelo F-SAC
(FO: antigo: A ; novo: A. FV; antigo: A ; novo: a).
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Fonte: elaborada pela autora.

Os intervalos de busca antigo (e menos restrito) e novo (mais restrito) séo
informados pela Tabela 14 (p.150) para os parametros do UNIDMD e pela Tabela 15
(p.150) para os parametros do modelo F-SAC. O procedimento de determinacéo foi
diferente, pois se desconsiderou os resultados dos sistemas em que ocorreu um
grande sobreajuste dos parametros, resultando em enormes valores da fungéo de
validagdo. 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 unico grupo
avaliado, os limites inferiores iniciais para a area de carga positiva e negativa do
modelo F-SAC foram baseados no numero de sitios do grupo para ligagbes de
hidrogénio.

Primeiro, foram definidos valores maximos € minimos: o novo valor minimo foi
definido como sendo o menor valor resultante da otimizagao amostral do parametro
de menor valor (do CHOHs para o Ry, por exemplo), e o valor maximo foi o valor da
literatura do parametro de maior valor (do CH20OHSs para o Ry, por exemplo). Depois,
os novos limites foram calculados utilizando os valores maximo e minimo acrescidos

ou decrescidos de 10% do valor da faixa do intervalo inicial. Os limites continuaram
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0S 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
pardmetros do modelo UNIDMD para o grupo CH20Hs.

Parametros Ry Qx ay by Ckil

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
parametros do modelo F-SAC para o grupo CH20Hs.

Parametros Q! Q; Q, : o}, EHB

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 funcao objetivo e a de validacao em fungdo do numero de avaliagdes séo
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
otimizagdo do modelo F-SAC reduziu a fungao objetivo ja na segunda iteragao,
mesmo com um alto valor da funcdo na primeira avaliacdo. O valor da funcao de
validagdo menor que o da fungdo objetivo para o modelo F-SAC ocorre pela
caracteristica estocastica do PSO e pela escolha dos sistemas de validagao.

A existéncia de um minimo da fungéo de validagao indicaria um sobreajuste dos
parametros aos dados de estimacdo. Dessa forma, considerou-se analisar pelo menos
dois pontos de interesse, ou dois vetores de pardmetros: vetor de parametros com
menor valor da fungéo objetivo e vetor com menor valor da fungao de validagéo. As
setas na Figura 55.b para ambos os modelos UNIDMD (b.1) e F-SAC (b.2) indicam os
pontos de interesse que sao informados na Tabela 34 (p.250) para o modelo UNIDMD

e na Tabela 35 (250) para o modelo F-SAC, localizadas no Apéndice E.
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Figura 55. Resultado da otimizag&o do problema 1 (etapa 2) para o grupo CH2OHs: (a) valor da
funcao objetivo (em preto) e da fungéo de validagéo (em vermelho*) em fungdo do niumero de
avaliagbes e (b) pontos de interesse. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-
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Fonte: elaborada pela autora.

A Figura 56 (p.152) mostra, para cada sistema, a funcao objetivo gama e a

funcao Py (que é a fungdo TPxy para calculo de pressao de bolha) calculadas com os

dois pontos de interesse para cada modelo. Os coeficientes de atividade calculados

utilizando os parametros originais e esses dois resultados podem ser observados na
Figura 57 (p.153).

As funcbes dos sistemas de etanol-MEG (sistemas 1 e 2) pioraram em ambos

os modelos. O coeficiente de atividade ¢é indicado pelos circulos vermelho tracejado

na Figura 57.b.1, b.2 e d.2. Os sistemas agua-MEG (3 a 13) tiveram o valor da fungao

objetivo melhorado, apesar dos dois pontos de grande coeficiente de atividade

experimental (resultado de baixos valores de fracdo molar) indicado pelas setas em

vermelho na Figura 57.a.1 e a.2.
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Figura 56. Resultado da otimizag&o do problema 1 (etapa 2) para o grupo CH2OHs: (a) fungdo gama
e (b) fungéo Py para cada sistema. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-
SAC. Valores calculados: em preto com parametros originais; em azul com ponto de menor valor da
fungao de validagdo; em amarelo com ponto de menor valor da fungéo objetivo.
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A previsdo do coeficiente da agua em glicerol melhorou (circulos vermelhos

continuos na Figura 57.a.1, b.1 e b.2) em detrimento do coeficiente de atividade de

etanol em glicerol (circulo vermelho tracejado na Figura 57.b.1 e circulo vermelho

pontilhado na Figura 57.b.2) e do glicerol em agua ou em etanol (circulos vermelhos

continuos na Figura 57.d.1 e d.2). A otimizacado dos parametros dos dois modelos

pioraram as previsdes para o coeficiente de atividade do etanol tanto em MEG quanto

em glicerol. Dentre o resultado intermediario e o final, escolheu-se o resultado que

menos piorou os coeficientes de atividade e o calculo de pressado de bolha para os

sistemas com glicerol (sistemas 14 a 23). Dessa forma, optou-se pelo resultado

intermediario tanto para o UNIDMD quanto para o F-SAC para iniciar a formacao do

poliedro do NMSimplex com melhores previsdes para os sistemas com glicerol que é

0 agente de separacao de estudo do trabalho.
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Figura 57. Resultado da otimizagédo do problema 1 (etapa 2) para parametros do grupo CH20Hs:
valores calculados em fungéo dos valores experimentais dos coeficientes de atividade dos
componentes 1 (a,b) e 2 (c.d) dos sistemas utilizados na estimagao. Figuras (x.1) para o modelo
UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. Valores calculados: em preto com os pardmetros originais; em
azul com o ponto de interesse de menor valor da fungao de validagdo; em amarelo com o ponto de

interesse de menor valor da fungao objetivo.
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5.3.1.3.3 Etapa 3

As funcdes objetivo e de validagao TPxy em fungao do numero de avaliagbes da
mesma pelo algoritmo NMSimplex sdo apresentadas na Figura 58. Destaca-se que a
quantidade de pontos registrados é menor que a quantidade de iteragdes, pois uma
iteracdo do NMSimplex pode corresponder a no minimo duas avaliagdes da fungéo
objetivo (centréide e reflexao) o que acarretaria uma grande quantidade de dados para
construgdo do grafico. Contudo, a perda de informagdo nédo é relevante, pois o
NMSimplex € um algoritmo local, que implica pouca variagdo dos parametros a cada
iteragao, se comparado ao PSO.

A funcao objetivo para o modelo F-SAC atingiu valores uma ordem de grandeza
menor que a mesma fungao para o modelo UNIDMD. Apesar de terem mesma ordem
de grandeza, observa-se que ao fim da otimizagédo, a fungédo de validagdo obteve
valores quase quatro vezes maiores que a fungao objetivo para o modelo UNIDMD, e

maior que quatro vezes para o modelo F-SAC.

Figura 58. Resultado da otimizag&o do problema 1 (etapa 3) para parametros do grupo CH2OHs: (a)
valor da funcéo objetivo (em preto) e da fungéo de validagcao (em vermelho*) em fungao do numero
de avaliagGes e (b) regido de interesse da figura a. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para
o modelo F-SAC.
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Fonte: elaborada pela autora.

Os vetores de parametros finais sao 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 pardmetros estimados do grupo CH20Hs do modelo UNIDMD.

Parametros R,: CH20OHs R;: CHOHs Qx: CH20HSs Qi: CHOHs
Vetor final 1,35849 0,513896 1,43941 1,26861
ay;: CHn- ag;: OH- a;,: CHn- a;,: OH- ay;: H20- a;,: H20-
CH20OHSs CH20Hs CH20OHs CH20Hs CH20HSs CH20OHSs

2377,94 1154,84 -208,256 -4931,05 -3414,36 4628,33
by;: CHn- by;: OH- by,: CHn- by,: OH- by;: H20- by,: H20-
CH20OHSs CH20Hs CH20OHSs CH20Hs CH20OHSs CH20OHSs

-9,73271 4,55755 41,6444 41,3873 15,5689 44,9278
ks CHn- C1: OH- - CHn- ci: OH- s H20- c: H20-
CH20OHSs CH20Hs CH20OHSs CH20Hs CH20OHSs CH20OHSs

0,167789 0,499999 -0,11613 -0,11615 -0,02093 -0,1161

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 17. Vetor de paradmetros estimados do grupo CH20OHs do modelo F-SAC.

Parametros Qi: Qi: o7 0, Ry Ry: o
CH20Hs CHOHs n " CH20Hs CHOHs n
Vetor final 31,06 127734 203791 404468 330774 34.4727 0’008522
EHE: CH20H, EHB: CH20Hs, EfB: CH20Hs, EfB: CH20Hs, EHE: H20,
CH20Hs CH20H CH20Hs H20 CH20Hs
0,0381163 00381153 743697 0,0381243 6.84997

Fonte: elaborada pela autora.

Os parametros do modelo UNIDMD se alteraram pouco durante a otimizagao. O
maior desvio padréo dividido pela média dos valores absolutos do parédmetro dos
melhores vértices de cada iteragao foi de 0,44% para o parametro a;;(CH20Hs-CHn).
Na otimizagdo dos parametros do modelo UNIDMD, as fragcbes molares na fase
liquida, principalmente as pequenas concentragdes, foram as variaveis que mais se
alteraram. O maior desvio padrao dividido pelo média dos valores absolutos de fracao
molar na fase liquida dos melhores vértices de cada iteragao foi de 59,3% para uma
fragcdo molar de agua na fase liquida do sistema agua-MEG a 57,33 kPa (sistema 9
da Tabela 13, p.147) igual a 0,0034.

Na otimizagcdo dos parametros do modelo F-SAC, os maiores desvios padrao
divididos pela média dos valores absolutos das variaveis de estado de temperatura ou
fragdo molar na fase liquida dos melhores vértices de cada iteragcao foram de 0,15%
para a mesma fragdo molar de agua na fase liquida do sistema agua-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 agua-glicerol a 101,33kPa e de 0,13% para o sistema agua-
MEG a 1,33kPa. Os demais desvios foram menores que 0,1%. As maiores alteracbes
foram verificadas em trés parametros do modelo F-SAC: R, (CHOHSs) de 2,59%, Q,, de
1,21% e o;7 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 otimizagdo contra os
valores experimentais das variaveis temperatura e fragdo molar na fase liquida. Nas
Figura 59.a.1 e Figura 59.a.2, nota-se desvio maior nos dois pontos de maior
temperatura que sao os ja mencionados no paragrafo anterior. Além disso, observa-
se na Figura 59.c.1 (ampliagdo da Figura 59.b.1 da regido de baixa concentracao)
que, de fato, as fragdbes molares na fase liquida se alteraram bastante para a
otimizacdo dos paradmetros do modelo UNIDMD, enquanto que, para o resultado do
modelo F-SAC, o mesmo nao ocorre (Figura 59.c.2, ampliagdo da Figura 59.b.2 da
regiao de baixa concentragao).

O comportamento da otimizac&o para o modelo UNIDMD indica que a otimizacao
anterior da fungédo gama com o PSO encontrou uma regido de minimo local dos
parametros que impediu o NMSimplex de altera-los, e dessa forma, para minimizar a
funcdo objetivo TPxy nesta etapa 3 teve de modificar as variaveis de estado. Como
se pode observar, destacadamente na Figura 59.c.1, o método da maxima
verossimilhanga buscou compensar a inadequagao dos parametros correspondentes
ao minimo local alterando, de forma excessiva, os valores da fragdo molar da fase
liquida.

Quanto a otimizagdo para o modelo F-SAC, nédo se pode afirmar que a fungao
TPxy atingiu seu minimo uma vez que os trés parametros mencionados, dois deles
com tendéncias constantes de aumento ou reducéo, nao estabilizaram. Por exemplo,
um volume menor do subgrupo CHOHs é esperado pois este ndo deveria ser maior
que o volume do grupo CH20OHSs. Além disso, se presumiria que o valor de energia de
ligacao de hidrogénio entre o par receptor-doador de prétons (receptor: grupo CH20H
do etanol; doador: grupos CH20OHs do glicerol e do MEG) seria maior tal como ocorre
com a interagdo entre a agua e o grupo CH20OHs (poder-se-ia supor que os sitios
receptores de prétons do grupo CH20Hs dao preferéncia aos protons do proprio
grupo, O que caracterizaria as interagbes intramoleculares do glicerol, e
consequentemente um valor mais alto de energia de ligagédo de hidrogénio para o par
CH20Hs-CH20HSs).
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Figura 59. Resultado da otimizagdo do problema 1 (etapa 3) para parametros do grupo CH20Hs:
Valor otimizado em fungao do valor experimental: (a) temperatura (b) fragdo molar do componente 1
na fase liquida, e (c) regido de baixa concentragao do componente 1 na fase liquida. Figuras (x.1)
para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC.
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Neste topico, comparam-se os resultados entre as duas otimizagdes com o0s

obtidos dos parametros originais. Sao apresentados os desvios nos coeficientes de

atividade e nas variaveis calculadas pela presséo 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 otimizagcdo da fungao gama, para
ambos os modelos, os desvios dos coeficientes de atividade do componente 1 (agua
ou etanol) diminuiram, enquanto que do componente 2 (MEG ou glicerol)
aumentaram, embora em proporgdo menor. Na otimizagao da fungado TPxy, ambos 0s
desvios dos coeficientes de atividade calculados pelos dois modelos cresceram, mas
continuaram na mesma ordem de grandeza.

Os desvios da pressao aumentam e depois diminuem com as otimizacdes das
funcdes gama e PTxy, respectivamente, assumindo valores menores que o inicial
(para o modelo F-SAC, obteve-se um desvio final da pressao proximo a um quinto do
valor inicial). E os desvios da fracdo molar na fase vapor também tiveram o mesmo
comportamento, contudo, para o modelo UNIDMD, os desvios finais sdo maiores que
os iniciais, invalidando o resultado da otimizag¢ao para uso posterior.

Como explicado, o PSO encontrou uma regidao de minimo local para os
parametros em que o NMSimplex ndo consegue se distanciar. Para evitar o ocorrido,
caberia um estudo mais aprofundado dos parametros de afinacdo do PSO e do
NMSimplex, como também, poderia utilizar outra fungcdo objetivo com o PSO ou
mesmo avaliar outros pontos de interesse na etapa 2 como o valor dos desvios da

pressao e/ou fragcado molar na fase vapor.

Tabela 18. Médias dos desvios absolutos da pressao, da fragdo molar na fase vapor e do coeficiente
de atividade resultantes as otimizagdes.
UNIDMD F-SAC UNIDMD - F-SAC - UNIDMD - F-SAC -

original original etapa 2 etapa 2 etapa 3 etapa 3
|AP| /bar 0,1843 0,3480 0,2008 0,0724 0,1832 0,0611
IS 0,0292 0,0254 0,1659 0,0317 0,1488 0,0218
1AVl rer* 1,3670 0,3248 0,4055 0,2261 0,4699 0,3059
1AVl rer* 0,3072 0,3091 0,3166 0,3204 0,3590 0,4051

* calculados de acordo com a equagéo 11 (topico 3.1, p.67)
Fonte: elaborada pela autora.

Para ilustrar os desvios dos coeficientes de atividade ao longo da otimizagao, a
Figura 60 (p.159) apresenta os coeficientes de atividade calculados com os
parametros originais e com os parametros resultantes das otimiza¢gdes das etapas 2

e 3 (estdo inclusos somente os sistemas utilizados na estimacgao).
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Figura 60. Valores calculados em fungdo dos valores experimentais dos coeficientes de atividade dos
componentes 1 (a,b) e 2 (c,d) dos sistemas utilizados na estimagéao. Figuras (x.1) para o modelo
UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. Resultados: em preto para os parametros originais; em
amarelo para otimizagdo da fungdo gama com o PSO; em vermelho para otimizagao da fungdo TPxy
com o NMSimplex.
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A otimizacéo para os parametros do modelo UNIDMD resultou na melhora da
previsdo dos coeficientes de atividade da agua no glicerol, caracterizados pelos
circulos azuis continuo e pontilhado na Figura 60.b.1. Em contrapartida, piorou a
previsao do coeficiente de atividade do glicerol em agua (sinais + em preto e vermelho
dispersos horizontalmente na Figura 60.c.1 e d.1 onde o valor calculado € menor que
o experimental), e do etanol tanto em MEG quanto em glicerol (indicados pelas setas
azuis na Figura 60.b.1 e pelo circulo azul continuo na Figura 60.d.1). O sistema agua-
MEG é representado pelos pontos na horizontal estimados na unidade.

Para o modelo F-SAC, a otimizacao ocasionou também a melhora na previsao
dos coeficiente de atividade da agua no glicerol (n&o alterando o perfil chato para o
coeficiente de atividade do glicerol em agua na Figura 60.d.2). Em detrimento disso,
piorou a determinagao dos coeficientes de atividade do sistema agua-MEG (indicado
pelos circulos azuis na Figura 60.b.2 e d.2) e etanol-glicerol (setas azuis na Figura
60.b.2). O calculo dos coeficientes de atividade do sistema etanol-MEG n&o alterou
significativamente.

Confirmando o resultado, a Figura 61.a (p.161) mostra a fungdo gama calculada
para cada sistema, utilizando os parametros originais e os resultados das etapas 2 e
3. De modo geral, a fungdo gama (Figura 61.a) teve o comportamento similar para os
dois modelos: reduziu com as duas otimiza¢cdes para os sistemas agua-glicerol
(sistemas de estimacgao 18 a 23 e sistema de validagao 27) aumentado para os outros
sistemas. Além disso, observa-se um aumento de seu valor, na ordem de décimos,
com a otimizagao da fungdo TPxy comparado com a otimizagdo da propria fungao
gama, 0 que era esperado com a troca da fungao objetivo.

A Figura 61.b apresenta a fungado Py (fungdo TPxy calculada pela pressao de
bolha com os dados experimentais de T e x) calculadas para cada sistema utilizando
os parametros originais e os resultados das etapa 2 e 3. A otimizagao da fungado gama,
para o modelo UNIDMD, favoreceu a minimizagao da fungao Py para os sistema agua-
glicerol (sistemas de estimacao 18 a 23 e sistema de validagao 27) em detrimento dos
demais, e, para o modelo F-SAC, favoreceu os sistemas com agua-glicerol a baixas
pressoes (sistemas de estimacéo 18 a 22) em detrimento dos demais. Contudo, para
o modelo F-SAC, a otimizagdo da funcao objetivo TPxy reduziu a diferenca para os
sistemas agua-MEG (sistemas de estimagado 3 a 13 e sistema de validacao 24 a 26,

principalmente os de baixa pressao).
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Figura 61. Resultado da otimizag&o do problema 1 (etapa 3) para pardmetros do grupo CH2OHs: (a)
fungédo gama e (b) fungdo Py para cada sistema (sistemas de estimacao de 1 a 23 e valor da fungéo
de validagao para os sistemas de validagdo de 24 a 27). Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2)

para o modelo F-SAC. Resultados: em preto para os parametros originais; em amarelo para

otimizagéo da fungdo gama com o PSO; em vermelho para otimizagéo da fungado TPxy com o

NMSimplex.
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Fonte: elaborada pela autora.

A ordem de grandeza da funcéo Py (resultado de baixas incertezas dos dados
experimentais), em termos da precisao do calculo de pressao de bolha, é verificada
na Figura 62 (p.162) pelos desvios na pressao e na fragdo molar da fase vapor. Os
desvios foram reduzidos para ambos os modelos, como mostra também a Figura 62,
exceto pela pressdo dos sistemas de etanol-glicerol (sistemas 14 a 17) que ficou
proxima de zero para ambos os modelos (circulo tracejado da Figura 62.a.1 e a.2) e,
pela fragdo molar da fase vapor do sistema etanol-MEG (sistemas 1 e 2) para o
modelo UNIDMD (circulo pontilhado da Figura 62.b.1).
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Figura 62. Valores de pressao de bolha calculados em fungéo dos valores experimentais da pressao
(a) e da fragdo molar do componente 1 na fase vapor (b) dos sistemas utilizados na estimacgao.
Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. Em preto: resultados para os
parametros originais. Em amarelo: resultados para otimizagdo da fungdo gama com o PSO. Em
vermelho: resultados para otimizagéo da fungcao TPxy com o NMSimplex.
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Deve-se lembrar, entretanto, que na simulagdo de uma coluna de destilacao é
convencional o calculo de temperatura de bolha fixando-se a pressao de cada estagio
de equilibrio. A Figura 63 (p.163) mostra que o processo iterativo de calculo de
temperatura de bolha ndo altera significativamente os desvios no coeficiente de
atividade (Figura 63.a.1 e a.2, da fungao gama calculada para cada sistema), contudo
os desvios na temperatura e fragdo molar na fase vapor sao significativos como mostra
a Figura 63 em termos da fungéo Ty para cada sistema (fungao TPxy calculada pela
temperatura de bolha com os dados experimentais de P e x). Em comparagéao aos
valores observados na Figura 61 (161), a ordem de grandeza da fungdo TPxy
aumenta, de 1.10° para o modelo UNIDMD e de 1.104 para o modelo F-SAC, para

1.10%, ndo havendo distingdo entre os resultados dos dois modelos.



163

Figura 63. Valor da funcao objetivo para os sistemas de estimacao (1 a 23) e valor da fungado de

validag&o para os sistemas de validagéo (24 a 27): (a) Fungédo gama; (b) Fungao Ty. Figuras (x.1)

para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. Resultados: em preto para os parametros
originais; em amarelo para otimizagao da fungdo gama com o PSO; em vermelho para otimizagao da
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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 previsdo da temperatura possui desvio negativo de modo geral

para os dois modelos. Quanto a fragao molar na fase vapor, para o modelo UNIDMD,

o desvio aumenta de todos os sistemas, exceto para o sistema agua-glicerol (circulo

azul continuo na Figura 64.b.1), e o sistema etanol-MEG (circulo azul pontilhado

Figura 64.b.1) adquire valores nao factiveis. Para o modelo F-SAC, observa-se

redugao do desvio na fragdo molar da fase vapor de todos os sistemas, exceto (circulo

azul continuo na Figura 64.b.2).
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Figura 64. Valores de temperatura de bolha calculados em fungéo dos valores experimentais da
temperatura (a) e da fragdo molar do componente 1 na fase vapor (b) dos sistemas utilizados na
estimacao. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC. Em preto: resultados
para os parametros originais. Em amarelo: resultados para otimizagéo da fungao gama com o PSO.
Em vermelho: resultados para otimizagédo da fungéo TPxy com o NMSimplex.
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Fonte: elaborada pela autora.

Fracdo molar do componente 1 na fase
vapor experimental

As Figuras 65 a 71 ilustram o comportamento relatado apresentando curvas de

temperatura ou pressdao de bolha de sistemas isobaricos ou isotérmicos,
respectivamente, caracteristicos de cada sistema (etanol-glicerol, etanol-MEG, agua-
glicerol, agua-MEG). As Figuras 65, 66, 68 e 70 mostram sistemas de estimagao e as
Figura 67, 69 e 71 mostram os resultados para sistemas de validacdo. Para o modelo
UNIDMD foi adicionada uma curva azul resultado de uma reestimacgéo curta dos
parametros binarios utilizando somente o sistema etanol-MEG a 101,30 kPa (sistema
1 de estimacao), a fim de se destacar que o comportamento obtido para os sistemas
com etanol (Figuras 65, 66, 67), principalmente, € consequéncia da ma otimizagao
dos parametros e ndo de uma inadequacao do modelo para esses casos.

Esses resultados ilustram claramente dois pontos: a metodologia utilizada tem

limitagbes, isto €, mesmo a utilizagdo de métodos globais de otimizagdo, como o PSO,
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nao garante que se alcance o minimo global uma vez que os modelos possuem
elevado numero de pardmetros. Entretanto, os resultados obtidos, mesmo ruins em
termos preditivos, fornecem informagdes fundamentais para refinar a estimacao de
parametros. Neste caso, puderam ser identificados, dentre todos os parametros,
aqueles com valores fora do intervalo razoavel - observou-se uma sensivel
subestimagao 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
parametros, foi possivel definir quais parametros binarios de interacdo eram
responsaveis por esse desvio. A seguir, apenas esses parametros foram otimizados,
resultando nas curvas azuis das figuras. Obviamente, a partir desses resultados deve-
se retornar a busca global, até que o procedimento de estimag¢ao obtenha um minimo,
local da fungéo 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 estdo concentrados na determinagéo da
temperatura, principalmente para os sistemas envolvendo glicerol e, assim, pode-se

continuar com uma otimizagao a partir do vetor de parametros final.
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Figura 65. Resultados do calculo de pressao de bolha para o sistema etanol(1)-glicerol(2) a 353,15 K
(sistema 17 de estimacéo): 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 parametros originais; em amarelo para
otimizagéo da fungdo gama com o PSO; em vermelho para otimizagdo da fungdo TPxy com o
NMSimplex; em azul para otimizagdo dos parametros binarios do UNIDMD.
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Figura 66. Resultados do calculo de temperatura de bolha para o sistema etanol(1)-MEG(2) a 101,30
kPa (sistema 2 de estimacgao): 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 parametros originais; em amarelo para

otimizagéo da fungdo gama com o PSO; em vermelho para otimizagdo da fungdo TPxy com o
NMSimplex; em azul para otimizagdo dos parametros binarios do UNIDMD.
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Figura 67. Resultados do calculo de temperatura de bolha para o sistema etanol(1)-MEG(2) a 101,33
kPa (sistema 24 de validagao): 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 parametros originais; em amarelo para
otimizagéo da fungdo gama com o PSO; em vermelho para otimizagdo da fungdo TPxy com o
NMSimplex; em azul para otimizagdo dos parametros binarios do UNIDMD.
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Figura 68. Resultados do calculo de temperatura de bolha para o sistema agua(1)-glicerol(2) a 101,33
kPa (sistema 23 de estimagao): 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 parametros originais; em amarelo para
otimizagéo da fungdo gama com o PSO; em vermelho para otimizagdo da fungdo TPxy com o

NMSimplex.
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Figura 69. Resultados do calculo de temperatura de bolha para o sistema agua(1)-glicerol(2) 13,33
kPa (sistema 27de validagao): 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 parametros originais; em amarelo para
otimizagéo da fungdo gama com o PSO; em vermelho para otimizagdo da fungdo TPxy com o

NMSimplex.
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Figura 70. Resultados do calculo de temperatura de bolha para o sistema agua(1)-MEG(2) a 101,30
kPa (sistema 10 de estimagao): 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 parametros originais; em amarelo para
otimizagéo da fungdo gama com o PSO; em vermelho para otimizagdo da fungdo TPxy com o

NMSimplex.
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Figura 71. Resultados do calculo de pressao de bolha para o sistema agua(1)-MEG(2) a 395,15 K
(sistema 26 de validagdo): 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 parametros originais; em amarelo para
otimizagéo da fungdo gama com o PSO; em vermelho para otimizagdo da fungdo TPxy com o

NMSimplex.
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5.3.2 Problema 2: estimagdo de parametros 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 minimizagéo da fungéo
gama com o PSO apresentando um conjunto de dados por vez, na segunda etapa,
realizou-se a otimizagcédo da funcdo gama com o PSO utilizando todos os dados de
estimacéo, e, na ultima etapa, otimizou-se a fungédo TPxy com o NMSimplex também
utilizando todos os dados de estimagao. As duas moléculas foram construidas como
um unico grupo funcional para cada molécula, ou seja, foram criados dois grupos
funcionais: furfural e HMF. Manteve-se todos os outros parametros iguais aos da
literatura. Os resultados do furfural e do HMF estao separados nos topicos 5.3.2.1 e
5.3.2.2 (p.184) a sequir.

5.3.21 Furfural

O numero total de parametros estimados do furfural foi de 2 parametros
geométricos e 18 de interagdo (com agua e com os dois grupos do etanol) do modelo
UNIDMD, e 5 parametros geométricos e 2 de interagao do modelo F-SAC (com a agua
e com o grupo CH20H do etanol). Foram utilizados 17 pontos experimentais TPxy de
estimacao (Tabela 9, p.115) e 3 pontos experimentais TPxy de validagao (Tabela 28,
p.240).
5.3.2.1.1 Etapa 1

Os resultados da minimizacao de cada conjunto de dados (furfural-etanol e
furfural-agua) séo apresentados para o modelo UNIDMD (Figura 72, p.174) e para o
modelo F-SAC (Figura 73, p.174). O valor da fungdo objetivo decresceu
significativamente, em mais de 90% do valor inicial para os dois sistemas em ambos
o0s modelos, mesmo com o critério de parada relaxado.

A funcéao de validagao atingiu valores maiores que a fungéo objetivo pois foram
utilizados dados da literatura com concentragdes de furfural em agua que eram 10
vezes maiores que as das faixas trabalhadas. Embora a comparagao entre as fungoes
com ordens de grandeza diferentes foi prejudicada, utilizar outro conjunto de dados
para o calculo da fungédo de validagdo € importante para indicar sobreajustes dos
parametros aos dados de estimagdo, 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 fungao objetivo.



174

As setas indicam os pontos de interesse (vetores de parametros resultantes da
otimizagao amostral com critério de parada mais curto cujos valores da fungéo objetivo
gama ou da funcéo de validagao 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 trés pontos para os parametros do F-SAC.

Figura 72. Resultado da otimizacdo do problema 2 etapa 1 para parametros do furfural: valor da
funcdo objetivo (em preto) e da fungdo de validacdo (em vermelho*) em fun¢do do nimero de
avaliagGes para o modelo UNIDMD. Sistema: (a) furfural-etanol e (b) furfural-agua.
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*Escala da fungéo de validagéo apresentada pelo eixo secundario (a direita) em vermelho. (x.2) é a
mesma figura com mudanga de escala da fungéo de validagéo.
Fonte: elaborada pela autora.

Figura 73. Resultado da otimizagédo do problema 2 etapa 1 para paradmetros do furfural para o modelo
F-SAC: valor da fungéo objetivo (em preto) e da fungéo de validagdo (em vermelho*) em fungéo do
numero de avaliagbes para o modelo F-SAC. Sistema: (a) furfural-etanol e (b) furfural-agua.
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Fonte: elaborada pela autora.
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O resultado da etapa 1 da solugéo do problema 2 para os parametros do furfural
com a definicdo de um novo intervalo de busca mais restrito € 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 maximo e minimo 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 substituido pelo proprio 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 Apéndice E).

Tabela 19. Limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final (resultado da etapa 1) dos
paradmetros do modelo UNIDMD para o furfural.

Parametros R Q Ay by, Cy

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
parametros do modelo F-SAC para o furfural.

Parametros Q? Q;F Q5 Ry ot EHB

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 minimizagao da fungdo gama pelo PSO utilizando
todos os dados experimentais. Os valores da fungao objetivo e da fung¢ao de validagao
dos dois modelos foram proximos, apesar do F-SAC iniciar com valores maiores das
duas fungdes. A minimizagao resultou em valores finais da fungéo 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 otimizagéo do problema 2 etapa 2 para parédmetros do furfural para o modelo
UNIDMD: valor da funcao objetivo (em preto) e da fungéo de validacao (em vermelho*) em funcao do
numero de avaliagbes.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 75. Resultado da otimizagédo do problema 2 etapa 2 para pardmetros do furfural para o modelo
F-SAC: valor da fungéo objetivo (em preto) e da fungéo de validagdo (em vermelho*) em fungéo do
numero de avaliagbes.
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* Escala da funcgéo de validagéo apresentada pelo eixo secundario (a 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 fungéo objetivo
e vetor com menor valor da fungéo de validagéo) na Figura 74 para o modelo UNIDMD
e na Figura 75 para o modelo F-SAC, que sao informados na Tabela 38 (p.253) para
o0 modelo UNIDMD e na Tabela 39 (p.253) para o modelo F-SAC no Apéndice 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-agua.
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Figura 76. Valores calculados em fung&o 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 fungao
de validagéo; em amarelo para o ponto de interesse de menor valor da fungao objetivo.
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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
validagao. Para o modelo UNIDMD, a fungao Py (fungdo TPxy para calculo de pressao
de bolha) para o vetor de parametros intermediario atingiu uma ordem de grandeza
maior que para o vetor de parametros final, e para o modelo F-SAC, ocorreu o
contrario. O vetor de parametros final para o modelo UNIDMD e intermediario para o
modelo F-SAC foram entao utilizados para dar inicio a ultima etapa, na construgao do

poliedro do NMSimplex.
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Figura 77. Valores calculados em fungao dos valores experimentais dos coeficientes de atividade dos

componentes 1 (a) e 2 (b) para o sistema furfural(1)-agua(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 fungéo
de validagao; em amarelo para o ponto de interesse de menor valor da fungéo objetivo.
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Fonte: elaborada pela autora.

5.3.2.1.3 Etapa 3

A otimizacdo da fungdo 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 fungao de validagdo em outra ordem de grandeza confirma o
sobreajuste dos parametros. Contudo, observa-se na Figura 79 (modelo F-SAC) que
a funcao de validagao alcanca um pico e depois decresce até chegar em um patamar,
0 que poderia indicar uma maior previsdo do modelo F-SAC.

O vetor final de parametros do modelo UNIDMD é informado na Tabela 21
(p.179), e do modelo F-SAC na Tabela 22 (p.179). As temperaturas e fragdes molares
na fase vapor otimizadas como as pressdoes e fragbes 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-agua.
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Figura 78. Resultado da otimizagdo do problema 2 etapa 3 para pardmetros do furfural para o modelo
UNIDMD: valor da funcao objetivo (em preto) e da fungéo de validagcao (em vermelho*) em funcao do
numero de avaliagdes.
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* Escala da fungéo de validagéo apresentada pelo eixo secundario (a direita) em vermelho. Figura b é
a mesma Figura a com escalas diferentes.
Fonte: elaborada pela autora.

Figura 79. Resultado da otimizagédo do problema 2 etapa 3 para paradmetros do furfural para o modelo
F-SAC: valor da fungéo objetivo (em preto) e da fungéo de validagdo (em vermelho*) em fung¢éo do
numero de avaliagées.
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* Escala da funcéo de validagéo apresentada pelo eixo secundario (a direita) em vermelho. Figura b é
a mesma Figura a com escalas diferentes.
Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 21. Vetor de parametros estimados do modelo UNIDMD para o furfural.

gy gy Ay Ak A Ak
Parametros R, Qx furfural-  furfural-  furfural-  furfural-  furfural- furfural-
CHn OH H20 CHn OH H20
Vetor final 0,65972 00,2121 -5000 -4997,35 2003,3 -3992,47 4999,95 -4995,92
by,: furfural- . ) by,: furfural- by, : furfural- . ) by, furfural-
CHn by, furfural-OH H20 CHn by : furfural-OH H20
48,8152 -22,5908 9,45216 -16,4044 -49,9985 50
Crt- gﬂ:ral' ¢ furfural-OH Gkt Luzrgjral- Cute: gjlj:ral' ¢y furfural-OH € Luzr(f;ral-
-0,10206 0,499951 0,499962 0,499977 0,499985 0,5

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 22. Vetor de parametros estimados do modelo F-SAC para o furfural.

EHB: EHB:
Parametros QP o Q, R, o, furfural,  furfural,

CH20H H20
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 fung&o do valor experimental para o sistema furfural(1)-etanol(2): (a)
fragcdo molar do componente 1 na fase liquida; (b) temperatura; (c) pressao; (d) fragdo molar do
componente 1 na fase vapor. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC.
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Figura 81. Valor otimizado em fungéo do valor experimental para o sistema furfural(1)-agua(2): (a)
fragdo molar do componente 1 na fase liquida; (b) temperatura; (c) pressao; (d) fragdo molar do
componente 1 na fase vapor. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC.
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Esperava-se maiores valores para os parametros de area e volume do furfural
do modelo UNIDMD, se comparados aos mesmos parametros fornecidos pela
literatura de outros grupos (Tabela 32, p.244), ja indicando que o processo de
estimacao de parametros deste modelo n&o conseguiu atingir um minimo factivel da
fungao objetivo para valores dos parametros com dimensdes fisicamente razoaveis.

Comparando os resultados obtidos para os dois sistemas, observa-se que para
o sistema furfural-etanol a variavel que mais se distancia de seu valor experimental é
a pressao, e para o sistema furfural-agua é a fragdo molar de furfural na fase liquida,
principalmente para o modelo F-SAC. Esse comportamento pode ser explicado por
duas hipéteses: (1) pelo etanol ser mais volatil que a agua e, dessa forma, ser a
pressao do sistema furfural-etanol mais sensivel a alteracées em T e x; (2) pela faixa
de concentracao de furfural em etanol ser cinquenta vezes maior que a de furfural em
agua, mesmo que o desvio padrao da fracdo molar de furfural em etanol foi maior que
do furfural em agua (Tabela 9, p.115). Na fungao objetivo TPxy, a variavel se alterara
mais quanto menor for o desvio padrao da variavel relativo ao préprio valor da variavel.
5.3.2.1.4 Discusséo

A Figura 82 mostra a curva de temperatura de bolha para o sistema furfural-
etanol e a Figura 83 para o sistema furfural-agua.

Nota-se que a otimizagdo nao conseguiu estimar parametros dos dois modelos
gue conseguissem prever o comportamento do sistema furfural-agua em alta diluigao
de furfural em agua. Uma vez que furfural e agua formam equilibrio liquido-liquido
(concentracdo de furfural a 0,077m/m a 293 K), essa imprecisdo pode ser corrigida
utilizando dados de equilibrio liquido-liquido para reestimar os parametros. O desvio
no sistema furfural-agua interfere durante a otimizagéo os parametros geométricos do
furfural e, assim, piorando as estimativas do sistema furfural-etanol também.

Além disso, para o modelo F-SAC, a otimizagdo da fungdo TPxy com o
NMSimplex piorou os resultados de calculo de temperatura de bolha. A abordagem
TPxy considerou um desvio nas variaveis (Figura 81.a.2) e o NMSimplex nao

conseguiu sair de uma regido de 6timo dos parametros
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Figura 82. Resultados do calculo 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 pardmetros originais; em amarelo para otimizagdo da fungdo gama com

0 PSO; em vermelho para otimizagéo da fungao TPxy com o NMSimplex.
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Fonte: elaborada pela autora.

liquida



184

Figura 83. Resultados do célculo de temperatura de bolha para o sistema furfural(1)-agua(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 paradmetros originais; em amarelo para otimizagdo da fungdo gama com
0 PSO; em vermelho para otimizagéo da fungao TPxy com o NMSimplex.
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Fonte: elaborada pela autora.

53.2.2 Hidroximetilfurfural

O numero total de parédmetros estimados do HMF foi de 2 parametros

geométricos e 18 de interagao (com agua e com os dois grupos do etanol) do modelo
UNIDMD, e 5 parametros geométrico e 5 de interagdo (com a agua e com o grupo
CH20H do etanol) do modelo F-SAC. Foram 19 pontos experimentais TPxy de
estimacéao (Tabela 9, p.115) e 4 pontos experimentais TPxy de validagao (Tabela 28,
240).
5.3.2.2.1 Etapa 1

Os resultados da minimizagédo de cada conjunto de dados (HMF-etanol e HMF-
agua) sao 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

fungéo 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-agua
para o UNIDMD e F-SAC, respectivamente.

A funcéao de validagao atingiu valores muito maiores que a fungao objetivo pois
foram utilizados dados da literatura HMF-etanol e HMF-agua. A comparacao entre as
funcdes em ordens de grandeza muito diferentes aqui também foi prejudicada,
contudo utilizar ambos os conjuntos de dados (com etanol e agua) para o calculo da
funcdo de validagao também é importante para indicar sobreajustes dos parametros
aos dados de estimacéao, e para apontar outros pontos de interesse além daqueles
com menor valor da func¢ao 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 parametros do UNIDMD e quatro pontos para os do F-SAC.

Figura 84. Resultado da otimizagéo do problema 2 etapa 1 para parametros do HMF: valor da fungéo
objetivo (em preto) e da fungdo de validagdo (em vermelho*) em fungdo do numero de avaliagcdes
para o modelo UNIDMD. Sistema: (a) HMF-etanol e (b) HMF -agua.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura 85. Resultado da otimizagdo do problema 2 etapa 1 para pardmetros do HMF: valor da fungao
objetivo (em preto) e da funcgao de validagao (em vermelho*) em fungdo do numero de avaliagdes
para o modelo F-SAC. Sistema: (a) HMF-etanol e (b) HMF -agua.
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Fonte: elaborada pela autora.

O resultado da etapa 1 de solugao do problema 2 para os parametros do HMF
com a definicdo de um novo intervalo de busca mais restrito sdo 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
o0 modelo F-SAC no Apéndice E).

Tabela 23. Limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final (resultado da etapa 1) dos
parametros do modelo UNIDMD para o HMF.

Parédmetros Ry Qy A by, Cri

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
parametros do modelo F-SAC para o HMF.

Pardmetros Q2 (08 Qz Ry ar EHE

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 minimizagao da fungao 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 funcao objetivo e da fungédo de validagdo dos dois modelos foram proximos. A

fungéo objetivo decresceu, do valor inicial, a 15% para o modelo UNIDMD e a 11%

para o modelo F-SAC.

Figura 86. Resultado da otimizagdo do problema 2 etapa 2 para parametros do HMF para o modelo
UNIDMD: valor da fungao objetivo (em preto) e da fungéo de validagao (em vermelho*) em fungdo do

numero de avaliagdes.
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*Escala da fungéo de validagéo apresentada pelo eixo secundario (a direita) em vermelho.
Fonte: elaborada pela autora. (x.2) € a mesma figura com mudancga de escala da fungéo de
validagao.

Figura 87. Resultado da otimizagdo do problema 2 etapa 2 para parametros do HMF para o modelo
F-SAC: valor da fungéo objetivo (em preto) e da fungéo de validagdo (em vermelho*) em fung¢éo do

numero de avaliagdes.
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*Escala da fungéo de validagéo apresentada pelo eixo secundario (a direita) em vermelho. (x.2) é a

mesma figura com mudanca de escala da fungéo de validagao.
Fonte: elaborada pela autora.

As setas nas Figuras indicam pontos de interesse (vetor com menor valor da

funcdo objetivo e vetor com menor valor da fungao de validagdo) que séao
apresentados na Tabela 42 (p.257) para o modelo UNIDMD e na Tabela 43 (p.257)

para o modelo F-SAC no Apéndice E. Os resultados do calculo 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 fungao 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 fungéo
de validagéo; em amarelo para o ponto de interesse de menor valor da fungéo objetivo.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura 89. Valores calculados em fungao dos valores experimentais dos coeficientes de atividade dos
componentes 1 (a) e 2 (b) para o sistema HMF(1)-agua(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 fungéo
de validagao; em amarelo para o ponto de interesse de menor valor da fungéo objetivo.
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Fonte: elaborada pela autora.

Houve uma redugéo significativa nos desvios para o coeficiente de atividade do
etanol e da agua em HMF para os dois modelos de coeficiente de atividade. Os
resultados da fungéo Py (fungdo TPxy para calculo de presséo de bolha) para o vetor
de parametros intermediario do modelo F-SAC atingiu uma ordem de grandeza maior
que para o vetor de parametros final do mesmo modelo, 0 que nao ocorreu para o
modelo UNIDMD cuja fungdo Py melhorou com o vetor final. Dessa forma, o vetor de
parametros final para o modelo UNIDMD e intermediario para o modelo F-SAC foram
utilizados para dar inicio a ultima etapa, na construgao do poliedro do NMSimplex.
5.3.2.2.3 Etapa 3

Os resultados da minimizagdo da fungdo TPxy com o NMSimplex sé&o
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 fungao de
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validagao, obviamente, atingiu uma ordem de grandeza muito maior que a fungao
objetivo.
Figura 90. Resultado da otimizagdo do problema 2 etapa 3 para parametros do HMF para o modelo

UNIDMD: valor da fungao objetivo (em preto) e da fungéo de validagao (em vermelho*) em fungdo do
numero de avaliagbes.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 91. Resultado da otimizagdo do problema 2 etapa 3 para parametros do HMF para o modelo
F-SAC: valor da fungao objetivo (em preto) e da fungéo de validagdo (em vermelho*) em fungéo do
numero de avaliagbes.

{a} 750000 ? (b) 17 750000
5 15 700000
*2« 500000 ‘g‘ 13 650000
: b 2 u ko
o ° 550000
‘% 250000 - 2 5 .
g 7 7 450000

0 A, 5 4 : ® 400000
0 47500 85000 0 5000 10000

Numero de avaliagBes Numero de avaliagBes

*Escala da fungéo de validagéo apresentada pelo eixo secundario (a direita) em vermelho. (x.2) é a
mesma figura com mudanca de escala da fungéo de validagao.
Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 25. Vetor de pardmetros estimados do modelo UNIDMD para o HMF.

Parametro et - s A Q- a: Q-
Ry Qi HMF- L HMF- HMF- ’ HMF-
S chn HMF-OH o6 cHn HMF-OH o6

Vetor final 245374 0,25172 -788,613 -789,375  4999,9 1007,87 -788,801 _ -87,48
by HMF-CHn b HMF-OH _ by: HMF-H20 by HMF -CHn _ b,: HMF-OH _ by,: HMF-H20

-49,0641 30,1973 30,1973 30,1973 11,2497 -49,0588
Ckl:éulflfrl]”al_ ¢,y: furfural-OH ckl::iuzrgral- c,k:(f:uHrer]Jral— ¢y furfural-OH clk:Luzrngal-
0,302149 0,3028 0,3028 0,3028 0,3028 0,05547

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 26. Vetor de parametros estimados do modelo F-SAC para o HMF.

Parametros QP Q;F 0, Ry oy
Vetor final 42,07260 56,17840 105,12700 59,07180 0,00001
EHB: HMF, HMF EH"B: HMF, CH20H EHE: HMF, H20 E¥#B:. CH20H, HMF EHB: H20, HMF
6,60702 5,56881 8,37210 5,99113 0,74973

Fonte: elaborada pela autora.
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Os valores parametros de area 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 utiliza-los
como um ponto para reestimacgao dos parametros do furfural do modelo UNIDMD.

As temperaturas e fragbes molares na fase vapor otimizadas e as pressoes e
fragcdes molares da fase vapor calculadas em fungao das variaveis experimentais sao
apresentadas na Figura 92 (p.192) para o sistema HMF-etanol e na Figura 93 (p.193)
para o sistema HMF-agua. Para os dois sistemas, nota-se que a pressao e a fragéo
molar na fase vapor foram as variaveis que se alteraram com maior intensidade nessa
otimizagao. A pressao do sistema HMF-etanol foi a variavel com maiores diferencas
entre os valores calculados com os valores de temperatura e fragdo molar na fase
liquida otimizados e os valores experimentais. Esse fato pode ser explicado pelo
etanol ser mais volatil que a agua, e, dessa forma, o calculo de pressao de bolha ser

mais sensivel a mudangas na temperatura.
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Figura 92. Valor otimizado em fung&o do valor experimental para o sistema HMF(1)-etanol(2): (a)
fragdo molar do componente 1 na fase liquida; (b) temperatura; (c) pressao; (d) fragdo molar do
componente 1 na fase vapor. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC.
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Figura 93. Valor otimizado em fungéo do valor experimental para o sistema HMF(1)-agua(2): (a)
fragcdo molar do componente 1 na fase liquida; (b) temperatura; (c) pressao; (d) fragdo molar do
componente 1 na fase vapor. Figuras (x.1) para o modelo UNIDMD e (x.2) para o modelo F-SAC.
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5.3.2.24 Discusséo

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-agua. Observa-se que a previsao da
fracao molar na fase vapor é precisa e que a temperatura é superestimada. Contudo,
a faixa de trabalho de concentragdo de HMF foi muito restrita e a imprecisdo na
temperatura experimental ndo atendia a mudangas menores que 0,1°C, o que podem
ter influenciado nesse desvio. Coletar mais dados com maior precisao da temperatura
melhoraria a estimacdo. Outra opcdo é ainda adicionar um termo dependente da
temperatura que contabilize as interacbes que resultam no comportamento de
equilibrio liquido-liquido esperado como por Possani et al. (2014) para o modelo F-
SAC.

Figura 94. Resultados do célculo 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 paradmetros originais; em amarelo para otimizagéo da fungdo gama com
0 PSO; em vermelho para otimizagéo da fungao TPxy com o NMSimplex.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura 95. Resultados do célculo de temperatura de bolha para o sistema HMF(1)-agua(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 parametros originais; em amarelo para otimizagao da fungdo gama com

0 PSO; em vermelho para otimizagao da fungdo TPxy com o NMSimplex.
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Fonte: elaborada pela autora.
5.3.3 Problema 3: estimagdo de parametros para os sistemas eletroliticos

Neste problema, a mesma estratégia das trés etapas pode ser adotada (topico
5.2.5). Para cada sistema salino, seriam estimados 4 parametros geométricos e 36 de
interacdo para o modelo UNIDMD, e 4 pardmetros geométricos e 3 de interacdo do
modelo F-SAC. Considerar-se-ia no modelo F-SAC que os ions possuem somente
area carregada (Q«°= 0, Qn*- = 0, on*"- = 0) sendo os anions receptores de prétons na
ligagéo de hidrogénio. Os dados TPxy seriam os apresentados nas Tabelas 10 e 29.

Para tanto, empregar-se-ia parametros do glicerol (do grupo CH2OHSs)
estimados da mesma forma como indicada no tépico 5.3.1.3 (p.147), mas utilizando
somente dados dos sistemas agua-glicerol a 101,33 kPa, isotérmicos etanol-glicerol
(respectivamente, sistemas 23 e 14 a 17 da Tabela 27 do Apéndice E, p.223), e dos
sistemas ternarios agua-etanol-glicerol a 101,33 kPa (sistemas 323 a 325 da Tabela
27 do Apéndice E, p.223).
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6 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES DE TRABALHOS
FUTUROS

Esta tese procurou contribuir para precisdo da simulacido do processo de
concentragao e desidratacdo de etanol de 12 e 22 geragao de cana-de-agucar. Para
tanto, investigou-se o calculo de equilibrio liquido-vapor, utilizando modelos preditivos
de coeficiente de atividade, de misturas hidroalcodlicas multicomponentes, de furfural
e hidroximetilfurfural, substancias resultantes da etapa de pré-tratamento do bagaco
de cana, e de glicerol e sais, como um agente combinado de desidratagdo. Dessa
forma, ela também apresenta um esforco inicial dentro de um problema maior que é a
previsao do equilibrio de fases de sistemas complexos (multicomponentes, ndo ideais,
de diferentes volatilidades, eletroliticos), lidando com a estimagao de parametros de
modelos de coeficiente de atividade baseados no conceito de contribuicdo de grupos.

A reuniao de informagbes sobre as condi¢gdes operacionais e as substancias
envolvidas no processo, realizada no Capitulo 2, foi uma etapa fundamental para
assumir consideragdes a respeito do calculo de equilibrio liquido-vapor de qualquer
processo. Contudo, deve-se tomar cuidado para nao restringir o problema a um
processo de uma unidade de tal forma que as consideracdes nao se apliquem a outras
unidades ou, de preferéncia a processos semelhantes. Entdo, seria importante o
enriquecimento da literatura com mais dados experimentais nas condi¢cdes
operacionais € nas composi¢cdes das correntes do processo, e também do equilibrio
de fases envolvido na separacao de furfural e HMF da mistura hidroalcodlica, € na
desidratacao do etanol com glicerol e sais.

O Capitulo 3, mostra que uma sele¢cao de componentes minoritarios relevantes
de um sistema multicomponente pode ser realizada através da influéncia de cada
componente minoritario no comportamento de ELV do binario (etanol-agua) de maior
interesse. O mesmo Capitulo indica uma imprecisdo na estimacédo da presséao de
vapor de alcoois de cadeia mais longa, como o 2-metil-1-butanol e o 3-metil-1-butanol,
ou de alcoois com mais de uma hidroxila, como o MEG e o glicerol.

O estudo de sistemas binarios indicou que o fator de correcdo de Poynting e a
razao entre os coeficientes de fugacidade podem ser considerados iguais a unidade
para a simulagao dos processos em questdo desidratacao, mas foram considerados

na estimacao dos parametros. Além disso, constatou-se a qualidade da previsédo do
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ELV do modelo F-SAC foi proxima a do modelo UNIDMD, utilizando uma menor
quantidade de parametros para o modelo F-SAC (utilizando 32 parametros do F-SAC
e 76 do UNIDMD para a obtencao dos resultados desse capitulo). E, apesar de se
constatar dificuldades dos modelos de contribuicdo de grupos no tratamento de
isbmeros e de moléculas com interagdo intramolecular como o MEG e o dlicerol, o
modelo F-SAC obteve maior sucesso sobre os outros modelos na precisdo desses
casos, por considerar um grupo funcional maior (-CH20H).

Os dados experimentais do Capitulo 4 indicam que a analise simples e rapida
por densimetria para os sistemas binarios e densimetria em conjunto com a
condutimetria para os sistemas ternarios foi suficiente mesmo para solugcées com
baixa concentracdo de um de seus componentes, contudo a precisdo da temperatura
ndo contribuiu para a analise geral do ELV dos sistemas, principalmente para os
sistemas envolvendo furfural e HMF pela restrita faixa de concentragao trabalhada. A
correlacao linear de densidade para os sistemas binarios envolvendo furfural e HMF
€ satisfatoria, entretanto pode ser substituida pela relagcdo de Redligh-Kister de
primeira ordem.

Os dados coletados de furfural-agua identificaram um desvio positivo da lei de
Raoult, esperado pela indicagao na literatura de um equilibrio liquido-liquido dessa
mistura. Contudo, os dados dos quatro sistemas binarios mostram inviabilidade da
utilizacao de uma destilagao flash para purificagdo de uma mistura aquosa de furfural
e HMF.

O cloreto de célcio foi o sal que mais aumentou o fator de separagéo de etanol
em glicerol, entretanto, o acetato de potassio diminuiu o ponto de ebuligdo dos
sistemas ternarios (etanol-glicerol-KAce e agua-glicerol-KAce), apontando o seu uso
com o glicerol para diminuir o consumo de energia em uma coluna de desidratacio.
Contudo, dados do sistema quaternario (etanol-agua-glicerol-KAce) seriam
necessarios para confirmar tal inferéncia.

Este trabalho explorou regides de interesse com a coleta de dados experimentais
desses sistemas, mas visto sua complexidade (formagao de equilibrio liquido-liquido
entre furfural e agua, e sistemas com concentracbes diluidas) mais experimentos
seriam recomendados: dados de equilibrio liquido-liquido do sistema furfural-agua,
dados de equilibrio liquido-vapor do sistema ternario agua-etanol-furfural/HMF sao

importantes para validagdao dos parametros dos sistemas binarios com furfural/HMF,
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e dados do sistema quaternario etanol-agua-glicerol-CaCl2/KAce para validar os dos
obtidos pelos sistemas ternarios.

O trabalho, no Capitulo 5, propde uma metodologia de otimizagdo por enxame
de particulas, algoritmo global e estocastico, seguido do NMSimplex, algoritmo local
e deterministico, em conjunto com técnicas de regularizagdo e adaptacédo. O PSO
identifica regides de interesse que sao especuladas pelo NMSimplex. A vantagem do
PSO, além da convergéncia rapida, € que necessita, inicialmente, de um unico ponto
factivel (isto €, que a fungao objetivo ndo resulte em nan — not avaiabe number ou inf
— infinite number) para comparagdo. E essa caracteristica € relevante quando se
estima parametros de dificil chute inicial sem uso de qualquer outro recurso, como
para o furfural e HMF, e modelos complexos e nao lineares como o calculo do
equilibrio liquido-vapor com o modelo F-SAC que possui uma convergéncia 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 fungéo TPxy
(abordagem da maxima verossimilhanga) pode com sucesso indicar pontos
experimentais duvidosos.

O otimizador complexo e versatil € capaz de lidar com muitas variaveis ao
mesmo tempo, podendo estimar pardmetros de modelos de coeficiente de atividade
baseados em contribuicdo de grupos utilizando um grande conjunto de dados. Ele é
uma ferramenta que pode ser ainda muito explorada e desenvolvida, utilizando os
recursos ja programados, ou adicionando outros, como: a validagdo cruzada, a
regularizagdo na fungdo objetivo pelos parametros da literatura, reavaliagdo dos
parametros de ajuste dos algoritmos, exploragao de outros critérios de parada, estudo
da regiao de confianga paramétrica, entre outros.

De modo geral, os resultados da estimacdo de parametros apresentou
problemas de: sobreajuste dos parametros aos dados experimentais, dependéncia do
ajuste em relagao a fungao objetivo (dificuldade de usar em seguida a funcéo gama e
TPxy), vetor de parametros sem significado fisico atingindo os limites do intervalo de
busca, sub ou sobre estimacdo da temperatura em sistemas com substancias de
diferentes volatilidades, nao previsao do desvio da Lei de Raoult com poucos pontos
experimentais.

Essa sequéncia de resultados confirma a complexidade das misturas estudadas
e a dificuldade de tratar de uma grande quantidade de variaveis (e/ou parametros) de

uma unica vez. Ha grande correlacdo entre os parametros. A construcdo das
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substancias pelos subgrupos/grupos € a etapa principal dos modelos de contribuigédo
de grupos, sendo que a qualidade dessa determinacao reflete na estimagao de
parametros, como mostrou o estudo com o glicerol. Ainda se tratando da construgéo
das moléculas, poder-se-ia criar um novo grupo para o glicerol e também para os
furanos, incluindo no grupo dos fenéis o furfural e o HMF como subgrupos, ampliando
o numero de dados experimentais na estimacao. Além disso, uma possivel solugao é
adicionar restricdes baseadas em conceitos fenomenoldgicos para os intervalos de
busca dos parametros, e/ou substituir a fungdo objetivo gama, muito imprecisa em
dados de concentragdes muito pequenas, por uma fungdo objetivo de minimos
quadrados de temperatura de bolha ou pressao de bolha.

O limite de uma boa otimizagao enfrenta o poder de processamento e memoria
da maquina utilizada. Métodos de busca direta como 0 PSO e o NMSimplex produzem
uma grande quantidade de informagdo a cada avaliacdo da fungao objetivo que
possibilitaria uma melhor investigagcdo. Posto isto, os parametros obtidos sdo os
recomendados até o presente momento, mas com a ressalva de que um maior tempo
de otimizagao poderia resultar em parametros mais confiaveis. Os parametros para
os sistemas salinos nao foram estimados, uma vez que dependem dos parametros do
glicerol, mas todo tratamento, modelagem e procedimento de estimacdo sé&o

sugeridos no topico 5.3.3 e Apéndice C.
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Figura 96. Diagramas Txy para etanol-agua-componente minoritario selecionado a 1,013 bar: (o)
dados experimentais do sistema binario agua-etanol a 1,013 bar de Kurihara, Nakamiji e Kojima
(1993); (—) curva calculada sem presenga do componente minoritario; (—) curva calculada com

presenca do componente minoritario.
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Continuagao da Figura 96. Diagramas Txy para etanol-agua-componente minoritario selecionado a

1,013 bar: (o) dados experimentais do sistema binario agua-etanol a 1,013 bar de Kurihara, Nakamiji

e Kojima (1993); (—) curva calculada sem presenca do componente minoritario; (—) curva calculada
com presenga do componente minoritario.

Fragdo molar de etanol livre do
componente minoritario

Fragdo molar de etanol livre do
componente minoritario

1,00 ) 375
(e)
[=] a o
° componente minoritario:
(8} o
s 370 4 acetato de etila
5 075 A ragdao molar =0,0003746)
a o
o=
> 5
= x
£ 2 g 365 1
® ‘= 3
c £ =
5 @ 0,50 S
55 =
T S £ 360 -
[ 8_ =
T E
53
o 0,25 A
§ (d.2) 355 -
T omponente minoritario:
2 gas carbonico
(fragdo molar =0,0004668)
0'00 16! - - - 350 T T T 1
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Fracdo molar de etanol na fase liquida livre Fracdo molar de et'anoI. Ii’vre do
do componente minoritario componente minoritario
375
(f) (8)
componente minoritario: componente minoritario:
370 4 acido acético i acido propidnico
racdo molar =0,0000769) fragao molar =0,0000156)
4
E 365 - .
=)
<
[«]
Q.
€ 360 - -
}.—
355 A S
D
350 T T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00



211

Continuagao da Figura 96. Diagramas Txy para etanol-agua-componente minoritario selecionado a
1,013 bar: (o) dados experimentais do sistema binario agua-etanol a 1,013 bar de Kurihara, Nakamiji
e Kojima (1993); (—) curva calculada sem presenca do componente minoritario; (—) curva calculada
com presenga do componente minoritario.
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Continuacéo da Figura 96. Diagramas Txy para etanol-agua-componente minoritario selecionado a

1,013 bar: (o) dados experimentais do sistema binario agua-etanol a 1,013 bar de Kurihara, Nakamiji

e Kojima (1993); (—) curva calculada sem presenca do componente minoritario; (—) curva calculada
com presenga do componente minoritario.

375
¢ (1) (m)
componente minoritario: componente minoritario:
370 - acetona 4 acetato de metila
fracdo molar =0,0000003) racao molar =0,0000003)
2
S 365 A i
5
<
()
Q.
£ 360 |
'_
355 A i
BOGD—O Yennan D
350 T T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Fragdo molar de etanol livre do Fragdo molar de etanol livre do
componente minoritario componente minoritario

Fonte: elaborada pela autora.
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APENDICE B — MODELOS UTILIZADOS PARA CALCULO DO ELV

PRESSAO DE VAPOR

Equacéao de Antoine (1888, de acordo com Thomson, 1946)
log(PVP) = A — £ PP em bare T em K.

T+C
Equacao de Wagner (1973)
InPY? =InP, +%(A.T +B.1Y° + C.t*° + D.1°) PP em bare T em K.
sendot=1-T/T,

Equacao de Antoine Estendido (Poiling, Prausnitz e O’Connell, 2000)
In(P"?.10%) = A= ——+D.T+ E.InT + F.TC PP embare T em K.

Correlagdo do CHERIC (Chemical Engineering and Materials Research Information
Center)

In(PV?.10%2) = A.InT +B/T +C + D.T? P"? embare T em K.
Para o HMF: Equagao de Lee-Kesler em Perry e Green (2008)

In(P"?/P;) = f(0) + w. f(1) + w?. f(2) PP embare T em K.
sendo:

£(0) = (=5,97616.7 + 1,29874.745 — 0,60394.725 — 1,06841.7%) /(1 — 7)
£(1) = (-=5,03365.7 + 1,11505.7%% — 5,41217.725 — 7,46628.7%)/(1 — 1)
£(2) = (—0,64771.7 + 2,41539.7%5 — 4,26979.725 + 3,25259.7%)/(1 — 1)
T=1-T/T,

FATOR DE CORREGAO DE POYNTING

Correlagao do DIPPR para o volume molar do liquido puro
A

- para o HMF: 1= ——————.1073 (de Smith, van Ness e Abbot, 2005, p.110).
|4 —1,75.5+3.825
- para a agua: % =A.1%5 +B.1?3 + C.t+ D.7%/3
A
D
s+ ()
sendot=1—-T/T, eV emkmol/m*e T em K.

~ i 1
- para as outras substancias: o=

COEFICIENTE DE FUGACIDADE

Equacao de estado cubica de Soave-Redlich-Kwong (1972) da substancia pura na
saturagao:

Asrie-In(1 + Bsr/Zsri)
In ¢isat = Zspx — 1 — In(Zspgx — Bsgk) — SRY SRR AR

BSRK

sendo
AcRrg = 0,42747 .

bCRK = 0,08664 .

(RGAS.Tc)?

c
RGAS.Tc
Pc
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Tr=T/Tc
mi = 0,480 + 1,574.w — 0,176. w?

a=(1+mi(1- Tro's))2

QAspx = &. AcRrg

A e
=a S
SRK SRK (RGAS.T)?
B bopi —
SRK — CRK.RGAS.T

ZSRK3 - ZSRK2 + ZSRK' (ASRK - BSRK - BSRKZ) - ASRK' BSRK

3. ZSRK2 - 2. ZSRK + ASRK - BSRK - BSRK2

Zsrk = Zsprg —

Equacao de estado cubica de Soave-Redlich-Kwong (1972) do componente i no vapor:
In ¢E/ = berk,i- (Zsrk — 1)/berg — In(Zsrg — Bsgpr)
_ Agrk- [(2 aSRK,i0’5)/615121(0'5 - bcRK,i/bcRK] In(1 + Bsgrx/Zsrk)

BSRK
sendo
N2
Qepys = 042747 LETar
berii = 0,08664 ===

Tri = T/TCl'
mi; = 0,480 + 1,574.w; — 0,176. w;?

2
a; = (1 + mi;. (1 - Trio's))
QAspk,i = @i QcRk,i

asrg = Zi(}’i- aSRK,iO'S)
bcrx = Zi(yi-bcRK,i)

pvp
Agpg = aszex-m
pvp
Bsrx = bcRK-—RG AST
ZSRK3 - ZSRI(Z + Zspk- (ASRK — Bsgpg — BSRKZ) — Asgk- Bsrk

3. ZSRK2 - 2. ZSRK + ASRK - BSRK - BSRK2

Zsrk = Zsgrk —

COEFICIENTE DE ATIVIDADE

UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975; de acordo com ASPEN)
O coeficiente de atividade y; para uma substancia i na solugdo (com fragdo molar na
fase liquida x;) é dada por
Iy =i Z a2 e — g SO )+l g — l
ny; = nx—L+qu na—q i nti—q it ' ( ]Tl]/t])+ l+ql—x—l ' (X] ])
j j
sendo

0; = Qi-xi/Zj(qj-xj)

0= q'i.x/%;(q';.%;)

D, = ri.xi/Zj(rj.xj)

li zg'(ri_qi)-i_l_ri

t' =%;(6"-1:)

T = exp(aij + b;;/T + ¢;j.1n T)
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z =10;

q;: parametro de area superficial da substancia i;

r;: parametro de volume da substancia i

a;j, b;j e c;j: parametros de interacéo binaria entre as substancias i e j

UNIFAC (Fredenslund, Gmehling e Rasmussen, 1977; de acordo com ASPEN)
O coeficiente de atividade y; para uma substancia i na solugdo (com fracdo molar na
fase liquida x;) é dada por

Iny; = Inyfo" + Iny/es
sendo yf°™ um termo combinatorial (entrépico) representando a presenga da
molécula, seu tamanho e formato, e y;**um termo residual (entalpico) representando
a energia das interagdes, as forcas de atragao e repulsao.

D; D, z D; D;
comb _ 1 _ 1 “t_Za 1= il
Iny; =1 +In qu [1 0, + In 9i]

Xi X
q)i = TLXL/Z](T‘].X])

= qi.x:/2(q;-%))
zk( DRy
Zk( (l) )

Qk. parametro de area superficial do subgrupo k;
R,.: parametro de volume do subgrupo k;

(l) : numero de subgrupos k na molécula j;

' 0,.
In yres _ Z V}El) [ln T, —In Fk,i] InT;, =Qx[1—1n Z 0;. Tty Z ( 1 Tkl )
4 l ng - Tmi

_ XkQk
D)
T = exp(—ay/T)
Zj(vl(c]) x})
Xk =Ter oo\
2 (2 %))
ay;: parametros de interagao binaria entre os grupos k e /;

k

UNIDMD (UNIFAC Dortmund modified: Weidlich e Gmehling, 1987; e Gmehling, Li e
Schiller, 1993; de acordo com ASPEN)
O coeficiente de atividade y; para uma substancia i na solugdo (com fragdo molar na
fase liquida x;) é dada por

Iny; = Inyfo"™ + Iny/es
sendo

D', D', z o, d;
Inyfm =1 - —4In—-= (1——l 1 —l)
ny; xl+nxi qu 9i+n9i
Cbi = TLXL/Z](T]XJ)
= Ti0’75-xi/2j(7}'0'75-xj)
0; = qi.x/%(q;-%7)
r = Zu(vi. Re)
q; = Zk(vg)- Qk)
z =10;
Qx: parametro de area superficial do subgrupo k;

)
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R,.: parametro de volume do subgrupo k;
v,?): numero de subgrupos k na molécula i

Iny7* = > v — InTy, |

k
Inl}, = Q [1 —In(¥; 0;. 1) — X (M)]

Xm Om-Tmi
_ _XkQk
L ETD)
i = exp(—(ay + b T + ¢, T*)/T)
%5(vi ;)

e S IR
zi[Z(v )]
a1, by € ci;: parametros de interagao binaria entre os grupos k e |/,
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APENDICE C - SISTEMAS ELETROLITICOS

Criado-Sancho e Casas-Vasquez (2004) definem solugdo eletrolitica como
aquela em que o soluto ndo segue a lei de Henry (em que a fugacidade do soluto é
diretamente proporcional a sua concentragéo na fase liquida) e a solugao permite a
passagem de corrente elétrica. Além disso, afirmam que o comportamento dessas
solugdes pode ser explicado por dois aspectos: a dissociacdo, processo em que o
soluto, chamado de eletrdlito, se dissolve no solvente e nele reage formando uma ou
mais espécies ibnicas carregadas; e na eletroneutralidade, aspecto que dirige a
dissociacao de tal forma que a soma das cargas das espécies ibnicas seja igual a
zero.

O sistema eletrolitico tratado neste trabalho constitui-se de agua, etanol, glicerol
e sal (cloreto de calcio ou acetato de potassio) considerado totalmente dissolvido e
dissociado, pois o processo de desidratacdo de etanol proposto (topicos 2.3 e 2.4)
trabalha com concentragcbes dos sais abaixo da saturagdo. Contudo, as forgas
intermoleculares envolvendo ions sao de longo alcance (tépico 2.5.1).

Dessa forma, desvios da idealidade sao relevantes e devem ser considerados
no calculo de ELV mesmo para sistemas com pequena concentragcao de ions. A nao
idealidade da fase liquida é tratada de maneira diferente para componentes nao
eletroliticos e eletroliticos (ndo volateis). O estado padrdo dos componentes néao
eletroliticos continua sendo a substancia pura, por outro lado, para os eletrélitos adota-
se como estado padréao a diluigao infinita dos ions no solvente (Tester e Modell, 1997,
p.503-504).

Neste trabalho, assumi-se que o0s ions, por serem nao volateis, seriam
considerados somente na fase liquida, isto €, o ELV nao é calculado para os ions
(assim como seu coeficiente de atividade), mas suas concentragdes na fase liquida
sao levadas em conta no calculo do coeficiente de atividade dos demais componentes

nao eletroliticos, utilizando a equagao 7 (“gama-fi”).
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Modelos de coeficiente de atividade para sistemas eletroliticos

Os primeiros modelos de coeficiente de atividade para sistemas eletroliticos
(Johson e Furter, 19608, e Schmitt e Volgephl, 1982 19 citados por Reis, 1996) sédo
empiricos e restritos ao sistema e condi¢des estudados. Ha trabalhos que modificaram
modelos de coeficiente de atividade de sistemas nao eletroliticos para considerar
efeitos de solvatagdo. Atualmente, entretanto, a abordagem mais comum é o
equacionamento do modelo de coeficiente de atividade como um somatdrio de
contribuicbes, estendendo assim para este caso os modelos utilizados para sistemas
nao eletroliticos. O Quadro 5 apresenta modelos de coeficiente de atividade para os
solventes das solugdes eletroliticas, que empregam tal abordagem.

O termo que representa as interagdes presentes em sistemas nao eletroliticos,
interagdes fisicas ou de van der Waals, € chamado de termo de curto alcance (short
range — SR). O termo de longo alcance (long range - LR) retrata as interagdes do tipo
eletrostatica causadas pela presengca de ions. Ha também modelos que,
contabilizando um termo de médio alcance (medium range - MR), levam em conta
outras interacdes ibnicas (como a solvatagéo) resultante da distribuicdo de cargas
resultante da presenca de ions.

O termo de médio alcance, qualquer que seja a abordagem utilizada, sempre
envolve a adigao de parametros empiricos. Contudo, ndo é vantajoso esse aspecto
quando se trabalha com muitos componentes, apesar de melhorar a previsdo de
sistemas eletroliticos com concentragées maiores de sal. E o termo de longo alcance
€ sempre baseado na teoria de Debye-Huckel desenvolvida por Peter Debye e Eric
Hickel em 1923, que descreve o comportamento nao ideal causado pelas forcas
eletrostaticas em solucdes eletroliticas extremamente diluidas (Thomsen, 1997).

O modelo de Debye-Huickel considera que o sal se dissocia completamente na
agua formando cations e anions, e que ions de mesma natureza teriam contorno
idéntico, isto é, as substancias que o circulam e a forma com que se posicionam em
volta do ion s&o iguais. Ainda considera que as unicas interagdes existentes, em uma
solucao de eletrdlitos, sdo as de longo alcance do tipo forcas de Coulomb (ion-

solvente e ion-ion).

8 JOHSON, A. |.; FURTER, W. F. Salt effect in vapor-liquid equilibrium, part Il. The Canadian Journal
of Chemical Engineering, v. 38, p. 78-87, 1960.

9 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 eletroliticos como

somatorio de contribuigdes.

Termos?
Referéncia

Equilibrios considerados®
Caracteristicas;

Estado de referéncia dos
solventes®; Parametros

SR: UNIQUAC; MR: BG;
LR: DH
Christensen et al. (1983)

ELV (sistemas aquosos) com
dissociagdo completa;

Constante dielétrica fixa, concentracao
maxima de 10 mol/kg (sal 1:1) € 6,5
mol/kg (sal 2:1);

IAssimétrico; Dois parametros
fisicos para cada espécie, um
parametro de interagdo para
cada par de espécies e outo para
cada par de ions;

SR: Wilson; LR: Pitzer
Li, Zhu e Luo (1986)

ELV (sistemas alcool-agua-sal
insaturado);

Sistema ternario dado pelo sistema
binario (pseudo-componentes);

Simétrico; Trés parametros de
interacao;

SR: NRTL
Mock, Evans e Chen (1986)

ELV, ELL (mistura de solventes-sal
indissociavel);

Sem contribuicdo do termo de longo
alcance e capacidade preditiva
limitada;

Simétrico; Um parametro
estocastico para cada par de
espécies e dois parametros de
energia para cada par de
espécies;

SR: UNIQUAC,; LR: DH
Sander, Fredenslund e
Rasmussen (1986)

ELV (aplicado a sistemas éalcool-agua-
sal com dissociagao completa);
Constante dielétrica fixa (faixa de
temperatura: 25-50°C), concentracao
maxima de 10 mol/kg (sal 1:1) € 6,5
mol/kg (sal 2:1);

Simétrico; Dois parametros
fisicos para cada espécie, um
parametro de interacao para
cada par de espécies e outo para
cada par de ions para cada
solvente;

SR: UNIQUAC; LR: DH
Macedo, Skobborg e
Rasmussen (1990)

ELV (sistemas alcool-agua-sal com
dissociagdo completa);

Regra de mistura para constante
dielétrica, parametros UNIQUAC
dependentes da concentracéo;

Simétrico; Dois parametros
fisicos para cada espécie, um
parametro de interacao para
cada par de espécies e outo para
cada par de ions para cada
solvente;

SR: UNIFAC; LR: DH
Kikic, Fermeglia e
Rasmussen (1991)

ELV (sistemas alcool-agua-sal com
dissociagdo completa);

Regra de mistura para constante
dielétrica, desvios dependente do
ajuste paramétrio;

Simétrico; Dois parametros
fisicos para cada grupo funcional,
um parametro de interagdo para
cada par de grupos;

SR: Wilson, NRTL, RK; LR:
DH modificado
Figurski (1992)

ELV (sistemas metanol-agua-sal
indissociavel);

Estimacao de sistemas ternarios a
partir dos binarios;

Simétrico; Nao ha parametros
adicionados pelo termo de longo
alcance;

SR: UNIQUAC,; LR: DH
Nicolaisen, Rasmussen e
Sarensen (1993)

ESL (sistemas aquosos com dois sais),
especiagéo dos sais;

Constante dielétrica dependente da
temperatura, parametros UNIQUAC
dependentes da concentracéo;

Simétrico; Dois parametros
fisicos para cada espécie, dois
parametros de interagdo para
cada par de espécies;

SR: UNIFAC modificado;
LR: PDH

)Achard, Dussap e Gros
(1994)

ELV (sistemas alcool-agua-sal com
dissociagdo completa);

Consideracao do fendmeno de
solvatagdo somente dos ions na agua,
Solubilidade do sal entre 5-10 mol/kg
de agua (20 mol de CaCla/kg);

Simétrico; Dois parametros
fisicos, numero de hidratagao,
trés parametros de interacao
para cada par de grupos de
solventes, dois paradmetros de
interacao para cada par ion-ion e
ion-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 éalcool-agua-
sal com dissociagao completa);
Parametros MR dependentes da
concentragao;

Simétrico; Dois parametros
fisicos para cada espécie, quatro
parametros de interagéo para
cada par de espécies;
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Continuagao do Quadro 5. Modelos de coeficiente de atividade para solventes de sistemas
eletroliticos como somatorio de contribuigbes.

Termos?
Referéncia

Equilibrios considerados®
Caracteristicas;

Estado de referéncia dos
solventes®; Parametros

SR: UNIQUAC; LR: DH

Thomsen, Rasmussen e
Gani (1996)

;Thomsen e Rasmussen
(1999); Thomsen (2005)

ELV, ESL (sistemas aquosos),
especiagéo dos sais;

Calcula propriedades térmicas
também;

Simétrico; Dois parametros fisicos
para cada espécie, dois
parametros de interagéo para cada
par de espécies;

SR: Wilson + potencial
eletrostatico; LR: DH
Chou e Tanioka (1997)

ELV (sistemas aquosos com
dissociagdo completa);
Correcao da pressao de saturagao;

Simétrico; Dois parametros de
Wilson para cada par de
substancias e dois parametros de
interagcdo solvente-sal,

SR: UNIFAC; MR: Virial;
LR: DH

Yan et al. (1999)

Kiepe et al. (2004)

ELV (mistura de solventes-sal com
dissociagdo completa);

Regra de mistura para constante
dielétrica, considera as interagdes
entre as cargas;

Simeétrico (para o ion: a forca
iOnica tende a zero); Dois
parametros fisicos para cada
grupo, dois parametros de
interacao para cada par de grupos,
e dois parametros de interagéo do
MR para cada par ion-grupo e ion-
ion;

SR: UNIQUAC,; LR: DH
Iliuta, Thomsen e
Rasmussen (2000, 2002)
Thomsen, lliuta e
Rasmussen (2004)

ELV, ESL (metanol, agua, sal),
especiagéo dos sais;

Usa propriedades da agua pura no
termo LR;

Simétrico; Dois parametros fisicos
para cada componente e dois
parametros de interagcéo para cada
par de espécies;

SR: UNIFAC modificado
Aznar e Telles (2001)

ELV (mistura de solventes-sal com
dissociagdo completa);

Sem contribuigdo do termo de longo
alcance;

Simétrico; Dois parametros fisicos
para cada grupo e trés parametros
de interag&o para cada par de
igrupos;

SR: UNIQUAC; MR: Virial;
LR: PDH

\Wang, Anderko e Young
(2002)

ELV (mistura de solventes-sal),
especiagdo dos sais;

Regra de mistura para constante
dielétrica, considera as interagdes
entre as cargas;

Simétrico; Dois parametros fisicos
para cada substancia, trés
parametros de interagcéo para cada
par de substancia e cinco
parametros de interagéo para cada
par ion-ion e ion-substancia;

SR: UNIQUAC; MR: Virial;
LR: PDH
\Wang et al. (2004)

ELV, ELS (mistura de solventes-sal),
especiagio dos sais

Regra de mistura para constante
dielétrica, considera as interagtes
entre as cargas;

Simétrico; Dois parametros fisicos
para cada substancia, trés
parametros de interagéo para cada
par de substancia e seis
parametros de interagédo para cada
par ion-ion e ion-substancia;

SR: COSMO-SAC; LR:
PDH
Wang, Song e Chen (2011)

Coeficiente de atividade médio
(sistema solvente-sal com
dissociagdo completa);

Perfil de densidade de carga;

Simétrico; Trés parametros de
interacao ion-ion e trés ion-
molécula;

SR: COSMO-RS; LR: PDH
Ingram et al. (2012)

ELL (mistura de solventes-sal com
dissociagdo completa);
Perfil de densidade de carga;

Simétrico; Um parametro fisico e
um parametro 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 =
Bronsted-Guggeheim; DH = Debye-Huckel; PDH = Pitzer- Debye-Hlckel. b: ELL = equilibrio liquido-
liquido; ESL = equilibrio sélido-liquido. ¢: simétrico = estado padrao é a substancia pura; assimétrico

=dilui¢do 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)2' apresentado por Macedo,
Skovborg, Rasmussen (1990). O termo de longo alcance do coeficiente de atividade

do solvente n, yLR, é dado por

2.A.M,.p 1
— 14 bNI—————-2.In 1+b.\/7]
b3. p,, 1+ b.I ( )

em que M, é o peso molecular do solvente n (kg/kmol) e p,, € a densidade molar do

InyLiR =

solvente n puro (kg/m3).

A densidade da mistura de solventes (p, kg/m?) € dada por

p :zvn-pn
n

em que v, € a fragdo volumétrica do solvente n na mistura de solventes sem a
presenca do sal na fase liquida calculada por v, = x;, free- Vn/(Zm xm,free.vm), sendo
Xn free @ fragdo molar do solvente n na mistura de solventes sem a presenga de sal e
V}, 0 volume molar do solvente n (kmol/m?3).

A forga ibnica, I, € a medida da concentracao de ions e é definida por

todos os ions

Z mk.Z]%

k=1

~
Il
N[~

sendo m; = x;/M a molalidade do ion kK em mol/kg de solvente, x; a fragdo molar do
ion k e M a massa molar (kg/mol) do solvente ou da mistura de solventes sem a
presenca de sal.

E, por fim, os parametros de Debye-Hlckel A e b sao estimados por

A =1,327757.105.p2" /(e. T) 15
b = 6,359696.p2"° /(e.T)%°

A constante dielétrica da mistura de solventes sem a presenca de sal, ¢, é

calculada de acordo com Boer, Sokolik e Martin (2007)

€ =Zvn.sn

n

sendo ¢, 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.



222

Pitzer e Simonson (1986) apresentam um modelo para o termo de longo alcance
do coeficiente de atividade, extensdo do modelo de Debye-Hlickel adicionando uma
expansao de Margules, com o intuito de descrever melhor a faixa de alta
concentracdo. Utilizam um modelo que tem sua origem na equagdo da mecéanica
estatistica para pressao que é satisfatéria em testes empiricos. Contudo, quando
aplicado para calcular o coeficiente de atividade dos solventes, o termo de longo
alcance desaparece, por ser fungdo da carga nula do solvente, e modificagbes no
termo de curto alcance ou adigao de um termo de médio alcance sdo necessarias
aumentando o numero de parametros (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 ternario agua-etanol-sal (cloreto de
calcio e acetato de potassio) a baixas concentragdes, compararam quatro modelos de
coeficiente de atividade baseados na ideia de contribuicdo 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-Huckel para representar o termo de longo alcance, obteve os melhores
resultados.

Dessa forma, para descrever a nao idealidade do ELV dos sistemas abordados
deste trabalho, escolheu-se estender o modelo F-SAC adicionando o termo de Debye-
Hulckel para considerar as interagdes de longo alcance, estratégia de Kikic, Fermeglia
e Rasmussen (1991) aplicada ao modelo UNIFAC.

Iny, = Iny R + InyLR

Apesar dessa abordagem restringir a aplicacdo do modelo a sistemas com baixa

concentracao de sais, possui a grande vantagem de ndo adicionar novos parametros

empiricos no termo de longo alcance.
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APENDICE D - CARACTERISTICAS DOS DADOS DE ELV

Tabela 27. Caracteristicas dos dados de equilibrio liquido-vapor da literatura
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*TESTE 1: teste ponto-a-ponto de van Ness, Byer e Gibbs (1973)22 na versao de Fredenslund,
Gmehling e Rasmussen (1977) de acordo com o DECHEMA.; **TESTE 2: teste da integral ou de area

de Redlich-Kister(1948)% e Herington (194724, 19512%) 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 equilibrio liquido-vapor de sistemas contendo furfural e HMF.

Sistema T/K P/bar x1(molar) y1(molar)
furfural-agua’ 370,75 0,946 0,0050 0,0108
furfural-agua’ 370,15 0,946 0,0120 0,0302
furfural-agua’ 369,45 0,946 0,0233 0,0508
HMF-etanol? 351,10 0,9934 0,0033 9.10°¢
HMF-etanol? 350,99 0,9851 0,0069 1,7.10°
HMF-agua? 372,24 0,9870 0,0007 7.10°

HMF-agua? 371,76 0,9700 0,0011 1,5.10°

Preciséo 0,01 0,001(1); 0,0001(2) 1.10* 1.104(1); 1.105(2)

Fonte: Dados experimentais de: (1) Sunder e Prasad (2003) e (2) Kato et al. (2006).

Tabela 29. Dados de equilibrio liquido-vapor de sistemas eletroliticos.

Sistema Referéncia 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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APENDICE E - RESULTADOS DA OTIMIZAGAO

PROBLEMA 1
Tabela 30. Vetor de parametros do modelo UNIDMD resultante da otimizagao para o problema 1.
Parametro 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:1200:0H(P) 1,2302 5 1,2956
Rk:1005:CH 0,6325 4,97826 3,1520
Rk:2500:(CH20H)2 2,088 5 3,1520
Rk:1300:H20 1,7334 1,29291 3,1513
Rk:1210:0H(S) 1,063 6,00E-05 3,1520
Rk:1250:CH30H 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:1200:0H(P) 0,8927 0,213247 0,0090
Qk:1005:CH 0,3554 5 0,0090
Qk:2500:(CH20H)2 2,4 3,95121 0,0090
Qk:1300:H20 2,4561 0,54463 0,0090
Qk:1210:0H(S) 0,8663 6,00E-05 0,8175
Qk:1250:CH30H 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: CH30H; 4: H20; 10: (CH20H)2;

Fonte: elaborada pela autora.
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Continuacgdo da Tabela 30. Vetor de pardmetros do modelo UNIDMD resultante da otimizagao para o

problema 1.

Parametro 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: CH30H; 4: H20; 10: (CH20H)2;

Fonte: elaborada pela autora.
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Tabela 31. Vetor de pardmetros do modelo F-SAC resultante da otimizacdo para o problema 1.

Parametro 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:CH20H 31,8025 76,9991 0,0008
Rk:3:CH -0,53 0,00101 0,0008
Rk:16:H20 14,1837 100, 0,0008
Rk:215:CHOH 10,9874 100, 23,4344
Rk:15:CH30H 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:CH20H 8,30964 4,9258 0,0241
Qkzero:3:CH 4,69476 17,0897 32,2541
Qkzero:16:H20 12,1635 100 4,9550
Qkzero:215:CHOH 4,71986 59,1839 0,0241
Qkzero:15:CH30OH 31,91 100 0,4944
Qpos:206:CH20H 24,54 0,00101 0,4944
Qpos:16:H20 45,36 100 85,8202
Qpos:106:CH30H 14,03 0,00101 85,8202
Qneg:206:CH20H 29,45 69,7507 85,8202
Qneg:16:H20 37,67 0,00101 85,8202
Qneg:106:CH30H 53,13 100 85,8202
sigmapos:206:CH20H 0,01447 0,0155515 0,0176
sigmapos:16:H20 0,01228 0,017 0,0011
sigmapos:106:CH30H 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 CH20Hs — ETAPA 1

Tabela 32. Resultado da etapa 1 dos par@metros do modelo UNIDMD para o grupo CH2OHs:
particula inicial e melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial
e final, e pontos de interesse.

Parametros R;: CH20Hs R;: CHOHs Q4: CH20Hs  Q: CHOHs
Particula 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 minimo 0,24104 0,21293

Valor maximo 0,85850 0,99380

Limite inferior 0,00001 0,00001

Limite superior 1,35850 1,49380

Fonte: elaborada pela autora.



245

Continuagao da Tabela 32. Resultado da etapa 1 dos par@metros do modelo UNIDMD para o grupo
CH2OHs: particula inicial e melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de
busca inicial e final, e pontos de interesse.

Parametros Agp: CHn- Agp: OH- k- CHn- a: OH- Ag- H20- - H20-
CH20Hs CH20Hs CH20Hs CH20Hs CH20OHs CH20OHs
Particula inicial 240940 346,31 82,59 -121820 -32850  -524,30
Limite inferior inicial -5000,00
Limite superior inicial 5000,00
i ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1 2221,50 373,31 -239,58 -3937,80
01.30kPa
i_ ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1 2409,40 346,31 82,59 -1218,20
01.30kPa_02
i_ WATER_ETHYLENEGLYCOL_P001. -712,95 318,19
33kPa
i_ WATER_ETHYLENEGLYCOL_P003. -418,56  -728,90
33kPa
i_ WATER_ETHYLENEGLYCOL_P006. -586,33  -602,53
67kPa
i_ WATER_ETHYLENEGLYCOL_P013. 404,01 -1519,18
33kPa
i_ WATER_ETHYLENEGLYCOL_P026. -22,07  -203,12
66kPa
i_ WATER_ETHYLENEGLYCOL_P030. -1172,55 732,23
40kPa
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P057. 626,58 488,22
33kPa
i_ WATER_ETHYLENEGLYCOL_P101. -208,01 679,33
30kPa
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_T343. 2698,72 -264,20
15K
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_T363. 921,07 -4113,60
15K
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_T371. -4841,66 -3467,72
15K
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 -422,34  -772,69
2
i_ WATER_GLYCEROL_P013.33kPa_0 -217,39  -524,28
2
i_ WATER_GLYCEROL_P066.66kPa_0 -349,51 -2651,65
2
i WATER_GLYCEROL_P101.33kPa 4985,88 -4683,13
Melhor vetor 240940 346,31 82,59 -121820 -636,58 252546
Valor minimo -3937,80
Valor maximo 4770,16
Limite inferior -4937,80
5000,00

Limite superior

Fonte: elaborada pela autora.
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Continuagao da Tabela 32. Resultado da etapa 1 dos par@metros do modelo UNIDMD para o grupo
CH20OHs: particula inicial e melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de
busca inicial e final, e pontos de interesse.

A bkl: CHn- bkl: OH- blk: CHn- blk: OH- bkl: H20- blk: H20-

Parametros

CH20Hs CH20Hs CH20Hs CH20Hs CH20Hs CH20HSs
Particula 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 - -4,39274  3,51462 24,91350
1.30kPa 18,05060
i ETHANOL ETHYLENEGLYCOL_P10 -3,00990 -2,45830 -0,48575 9,79280
1.30kPa_02
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P001. 2,63134 1,13154
33kPa
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P003. 1,80417  0,26296
33kPa
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P006. 1,77289 20,51690
67kPa
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P013. -3,58969 49,67800
33kPa
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P026. -0,47699  3,89817
66kPa
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P030. 3,89868 29,38470
40kPa
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P057. -7,81331 -3,32245
33kPa
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P101. -0,80858  8,53231
30kPa
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_T343.1 3,02339 31,52550
5K
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_T363.1 - 49,88260
5K 18,10030
i WATER_ETHYLENEGLYCOL_T371.1 9,95723 -7,61042
5K
. 41,45190 - - 50,00000
i ETHANOL GLYCEROL_T323.15K 4255240 2712860
. 7,14116 48,01830 11,95580 -
i ETHANOL GLYCEROL_T333.15K 1065550
i ETHANOL_GLYCEROL_T343.15K 49,32220 29,18710 32,76790 50,00000
. - - 36,63740 38,35640
i ETHANOL_GLYCEROL_T353.15K 20,57660 19,15950
. - 15,13830
i_ WATER_GLYCEROL_P001.33kPa 27,20590
i WATER_GLYCEROL_P003.33kPa 4,06707 34,92780
i WATER_GLYCEROL_P006.67kPa_0 1,85107 6,78319
2
i WATER_GLYCEROL_P013.33kPa_0 0,93883  4,25556
2
i WATER_GLYCEROL_P066.66kPa_0 1,04915 10,48710
2
. - 31,82260
i_ WATER_GLYCEROL_P101.33kPa 4999900
Melhor vetor -3,00990 -2,45830 -0,48575 9,79280 4,06707 34,92780
Valor minimo 2720590
Valor maximo 34,92780
Limite inferior 37,20590

44,92780

Limite superior

Fonte: elaborada pela autora.
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Continuagao da Tabela 32. Resultado da etapa 1 dos par@metros do modelo UNIDMD para o grupo
CH2OHs: particula inicial e melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de
busca inicial e final, e pontos de interesse.

Ckl- CHn- Ckl- OH- Cik- CHn- Cik- OH- Ckl- H20- Cik- H20-

Parametros CH20Hs CH20Hs CH20Hs CH20Hs CH20Hs CH20Hs
Particula 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 0,06819  0,29792 -0,00993  0,07317
01.30kPa

i_ ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1 0,00000 0,00293 0,00000 -0,01616
01.30kPa_02

i WATER_ETHYLENEGLYCOL_PO001. -0,00474  -0,00157
33kPa

i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P003. -0,00470  0,01127
33kPa

i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P006. -0,00356  0,03304
67kPa

i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P013. 0,00349  0,28933
33kPa

i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P026. -0,00150 -0,00304
66kPa

i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P030. -0,00507 -0,01898
40kPa

i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P057. 0,01278  0,49995
33kPa

i WATER_ETHYLENEGLYCOL_P101. 0,00031  0,16496
30kPa

i WATER_ETHYLENEGLYCOL_T343. 0,50000 -0,09333
15K

i WATER_ETHYLENEGLYCOL_T363. 0,04115  -0,10464
15K

i WATER_ETHYLENEGLYCOL_T371. 0,00490  0,05361
15K

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 -0,00592  0,03685
2

i WATER_GLYCEROL_P013.33kPa_0 -0,00399  -0,00428
2

i WATER_GLYCEROL_P066.66kPa_0 -0,00346  -0,00261
2

i WATER_GLYCEROL_P101.33kPa 0,48625 -0,05232
Melhor vetor 0,00000 0,00293 0,00000 -0,01616 -0,01098  0,45151
Valor minimo -0,01616

Valor maximo 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 parametros do modelo F-SAC para o grupo CH20HSs: particula
inicial e melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final, e
pontos de interesse.

A ng Q}g + — Rk: Rk: +
Parametros CHiOH CHOHs Qx Qx CH§OH CHOHs On
Particula inicial 6,00 300 2800 1800 4400 22,00 001794
Limite inferior inicial 0,00 749 360 0,00 0,00107
Limite superior inicial 80,37 33,17 33,17 85,82 0,01794
L DANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1 0,00 3317 993 7343 0,00111
i ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1
51 30kPa 02 0,00 719 2686 60,13 0,01794
A VI\(/Q;ER_ETHYLENEGLYCOL_P001. 0,00 119 3347 5944 0.01091
A VI\(/Q;ER_ETHYLENEGLYCOL_POOS. 0,00 2529 3150  52.35 000202
A VI\(/Q;ER_ETHYLENEGLYCOL_P006. 0,00 3122 3347 7579 0.00344
A VI\(/Q;FER_ETHYLENEGLYCOL_PM3. 0,00 347 3159 6188 000267
L%Vl\(’é;ER—ETHYLENEGLYCOL—POZG' 52,31 1124 1621 74,79 0,01794
L) VI\(/Q;ER_ETHYLENEGLYCOL_P030. 0,00 o015 3317 2698 0.00381
i3_3 Vl\(/é;'ER_ETHYLENEGLYCOL_P057. 0,00 219 360 294 0.00107
i3_0 Vl\(/é;'ER_ETHYLENEGLYCOL_M01. 36,63 119 3347 5521 0.00107
L) V}\éATER_ETHYLENEGLYCOL_T343. 0,00 219 3347 4044 0.00107
i1_5 V}\éATER_ETHYLENEGLYCOL_T363. 0,68 347 1165 8055 000227
A V}\éATER_ETHYLENEGLYCOL_T371. 281 1479 380 8582 000107
i ETHANOL_GLYCEROL_T323.15K 0,00 300 719 410 186 000 001372
i ETHANOL_GLYCEROL_T333.15K 0,00 300 741 1408 8582 66,57 001794
i ETHANOL_GLYCEROL_T343.15K 1181 300 79 3278 27,68 8582 0,00306
i ETHANOL_GLYCEROL_T353.15K 31,53 300 3211 2155 8582 19,91 0,01538
i WATER_GLYCEROL_P001.33kPa 1015 300 10,86 360 8582 000 0,0179
i WATER_GLYCEROL_P003.33kPa 0,00 300 827 697 000 7875 001516

|_WATER_GLYCEROL_P006.67kPa_0 80,37 3,00 7,19 3,60 65,05 72,77 0,01708

N

| WATER_GLYCEROL_P013.33kPa 0 ;549 300 30,86 360 8582 8582 0,00954

N

|_WATER_GLYCEROL_P066.66kPa_0 68,60 3,00 33,17 3,60 85,82 85,82 0,01102

2

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 minimo 0,00 7,19 3,60 0,00 0,00111
Valor maximo 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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Continuagao da Tabela 33. Resultado da etapa 1 dos pardmetros do modelo F-SAC para o grupo
CH2OHs: particula inicial e melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de
busca inicial e final, e pontos de interesse.

EHB. EHB- EHB- EHB.
o : ; ; ) EHB: H20,
Parametros CH20H, CH20Hs, CH20Hs, CH20Hs, CH20Hs
CH20HSs CH20H CH20HSs H20
Particula 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 418895 439170 0,03811
01.30kPa
i ETHANOL_ETHYLENEGLYCOL_P1
01.30kPa_02 6,89630 0,03811 4,94071
|3_3V|\(/Q;FER_ETHYLENEGLYCOL_P001. 3,43554 5.92828 0,06370
i3_3vl\(/Q;FER_ETHYLENEGLYCOL_P003. 476254 743697 0,03811
i6_7V|\(/é;'ER_ETHYLENEGLYCOL_POOG. 3,93628 6.99941 0,03811
|3_3V|\(/Q;FER_ETHYLENEGLYCOL_P013. 4.90070 743697 0,03811
i(s_evl\(/é;'ER_ETHYLENEGLYCOL_P026. 6.41498 511732 743697
i4_0V|\(/é;'ER_ETHYLENEGLYCOL_POBO. 5.94150 7.43697 0,03811
é”vl\(/é;'ER_ETHYLENEGLYCOL_P057. 262480 279272 7.43697
i3_()V|\(/é;’ER_ETHYLENEGLYCOL_P1 01. 0,03811 7.43697 012362
;_&_)V}\QATER_ETHYLENEGLYCOL_T343. 0,03811 540224 378015
;_&_)V}\QATER_ETHYLENEGLYCOL_T363. 4.24447 7.43697 0,03811
i1_5V}\éATER_ETHYLENEGLYCOL_T371. 1,95686 742041 123574
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
|2_WATER_GLYCEROL_P006.67kPa_O 0,03811 0,03811 743697
i2_WATER_GLYCEROL_PO1 3.33kPa_0 743697 0,03811 743697
i2_WATER_GLYCEROL_P066.66kPa_O 743697 0,90731 743697
i WATER_GLYCEROL_P101.33kPa 7,43697 7,43697 7,43697
Melhor vetor 7,43697 7,43697 7,43697 6,21949 0,40094
Valor minimo 0,03811
Valor maximo 7,43697
Limite inferior 0,03804
Limite superior 7,43697

Fonte: elaborada pela autora.
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PROBLEMA 1- GLICEROL e CH20Hs — ETAPA 2

Tabela 34. Resultado da etapa 2 dos parametros do modelo UNIDMD para o grupo CH2OHs:
particula inicial e pontos de interesse.

Parametros Ry,: CH20OHs Rj: CHOHs Qi CH20Hs Q: CHOHs

Particula inicial 0,85850 0,85850 0,99380 0,99380
nEva=180400-209000 1,35850 0,50890 1,44440 1,27361
nEva=1.108 1,35850 0,10299 1,18331 1,49380

Fonte: elaborada pela autora.

Continuagao da Tabela 34. Resultado da etapa 2 dos pardmetros do modelo UNIDMD para o grupo
CH20Hs: particula inicial e pontos de interesse.

Parametros ay;: CHn- ay;: OH- a;,: CHn- ay.: OH- ay;: H20- a,: H20-
CH20Hs CH20Hs CH20Hs CH20Hs CH20Hs CH20Hs
Particula 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=1.10° -4937,70 5000,00 -4937,70 -4449,97 -4937,70 4890,32

Fonte: elaborada pela autora.

Continuagdo da Tabela 34. Resultado da etapa 2 dos parametros do modelo UNIDMD para o grupo CH20OHs: particula inicial
e pontos de interesse.

A by;: CHn- by,;: OH- by.: CHn- by: OH- by;: H20- by: H20-
Parametros
CH20HSs CH20HSs CH20HSs CH20HSs CH20Hs CH20HSs
Particula 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=1.108 2,85953 11,89840 44,92780 44,92560 25,82400 4492780

Fonte: elaborada pela autora.

Continuacao da Tabela 34. Resultado da etapa 2 dos parédmetros do modelo UNIDMD para o grupo
CH20Hs: particula inicial e pontos de interesse.

Parametros ¢ki: CHn- i OH- ¢k CHn- ¢ OH- crs H20- ¢ H20-
CH20Hs CH20Hs CH20OHs CH20Hs CH20Hs CH20Hs
Particula 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=1.108 0,44691 0,50000 -0,11615 -0,05002 -0,03793 -0,11615

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 35. Resultado da etapa 2 dos parametros do modelo F-SAC para o grupo CH2O0Hs: particula
inicial e pontos de interesse.

- 5
Parametros Qi Qp: CHOHs Qn Qn CHgIBHs

. +
CH20HSs Rk' CHOHs On

Particula inicial 31,52850 3,00000 32,10690 21,54710 85,82020 19,91010 0,01538

nEva= 434400-
446400

nEva=1.10° 13,79650 31,84060 32,97450 3,59710 20,72180 43,23510 0,00648

31,03750 1,27976 29,55120 3,59710 33,87040 35,44950 0,00831

Fonte: elaborada pela autora.

Continuacgédo da Tabela 35. Resultado da etapa 2 dos pardmetros do modelo F-SAC para o grupo
CH20OHs: particula inicial e pontos de interesse.

Parametros EHB: CH20H, EHEB: CH20HS, EMEB: CH20HS, EMB: CH20HS, EMB: H20,
CH20Hs CH20H CH20Hs H20 CH20Hs
Particula 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=1.10° 0,03811 0,03811 6,92774 0,87171 5,27170

Fonte: elaborada pela autora.
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Tabela 36. Resultado da etapa 1 dos parametros do modelo UNIDMD para o furfural: particula inicial
e melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final, e
pontos de interesse.

akl: akl: alk: alk: akl: alk:
Parametros Ry Qx furfural- furfural- furfural- furfural- furfural- furfural-
CHn OH CHn OH H20 H20
Particula inicial ~ 1,29900 1,28900 210,50 616,50 577,70 738,40 501,40 -123,80
Limite inferior 0,00001 0,00001 -5000,00
inicial
Limite superior 20,0000 20,0000 5000,00
inicial 0 0
Sistema 1: 0,53848 0,27148 5000,00 3566,02 -4581,46 -3221,01
nEva=3500-
4200
Sistema 1: 0,28485 0,43355 1822,67 4152,76  -4999,90 -41,65
nEva=14000
Sistema 2: 0,65449 0,20734 2103,42  -4999,90
nEva=5040-
5520
Sistema 2: 0,66982 0,19800 1157,69  -4999,90
nEva=8000
Melhor vetor 0,66982 0,19800 210,50 616,50 577,70 738,40 1157,69 -4999,90
Valor minimo 0,28485 0,19800 -4999,90
Valor maximo 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.

Continuacao da Tabela 36. Resultado da etapa 1 dos pardmetros do modelo UNIDMD para o furfural:
particula inicial e melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial
e final, e pontos de interesse.

Parametros by, furfural- by, furfural-  by,: furfural- by, furfural- b: furfural- by furfural-
CHn CHn OH H20 H20

Particula inicial -1,08100 -0,14570 0,93840 -1,77100 -1,93900 3,84700

Limite inferior inicial -50,00000

Limite superior 50,00000

inicial

Sistema 1: -27,87620 49,76070 14,14880 39,54400

nEva=3500-4200

Sistema 1: -49,99900 49,97940 -25,73800 7,49015

nEva=14000

Sistema 2: 50,00000 50,00000

nEva=5040-5520

Sistema 2: 50,00000 50,00000

nEva=8000

Melhor vetor -1,08100 -0,14570 0,93840 -1,77100 50,00000 50,00000

Valor minimo -49,99900

Valor maximo 50,00000

Limite inferior -50,00000

Limite superior 50,00000

Fonte: elaborada pela autora.
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Continuacgao da Tabela 36. Resultado da etapa 1 dos parametros do modelo UNIDMD para o furfural:
particula inicial e melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial
e final, e pontos de interesse.

c,- furfural- ¢y furfural- ¢y furfural-  ¢y.: furfural-  ¢;: furfural- ¢y, furfural-

Parametros CHn OH CHn OH H20 H20
Particula inicial 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
Limite inferior -0,50000

inicial

Limite superior 0,50000

inicial

Sistema 1: 0,50000 0,29540 0,50000 0,07379

nEva=3500-4200

Sistema 1: 0,50000 0,50000 0,50000 0,06392

nEva=14000

Sistema 2: 0,50000 0,50000
nEva=5040-5520

Sistema 2: 0,50000 0,50000
nEva=8000

Melhor vetor 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,50000 0,50000
Valor minimo 0,06392

Valor maximo 0,50000

Limite inferior -0,50000

Limite superior 0,50000

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 37. Resultado da etapa 1 dos pardmetros do modelo F-SAC para o furfural: particula inicial e
melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final, e pontos
de interesse.

EHB, EHB,
Parametros QP (0 Qn Ry o furfural,  furfural,
CH20H H20
Particula 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: 103,55100 14,38910 174,66900 181,93800  0,00001  7,50390
nEva=6000
Sistema 2:
660 92,88500 45,45120 151,69500 166,97200  0,01261 7,39859
Sistema 2: 160,75900 14,38910 200,00000 200,00000  0,01700 10,00000
nEva=6000
Melhor vetor 103,55100 14,38910 174,66900 181,93800  0,00001  7,50390  7,39859
Valor minimo 92,88500 14,38910 151,69500 166,97200  0,00001  7,39859
Valor maximo 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 parametros do modelo UNIDMD para o furfural: particula inicial
e pontos de interesse.

Q- Q- A Q- Ay Ay
Parémetros Ry Qx furfural- furfural- furfural- furfural- furfural- furfural-

CHn OH H20 CHn OH H20
Particula 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=1.10° 0,66472 0,20710 -4999,90 -4999,90 2006,66  -3996,70 5000,00 -4999,90

Fonte: elaborada pela autora.

Continuacgao da Tabela 38. Resultado da etapa 2 dos parametros do modelo UNIDMD para o furfural:
particula inicial e pontos de interesse.

N by, furfural- by, furfural- by, furfural- byy: furfural- by furfural- by furfural-
Parametros " Chn " oH 20 " CHn " oH " H20
Particula 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=1.108 48,82020 -22,59440 9,45255 -16,40240 -49,99900 50,00000

Fonte: elaborada pela autora.

Continuacao da Tabela 38. Resultado da etapa 2 dos parametros do modelo UNIDMD para o furfural:
particula inicial e pontos de interesse.

Parametros ckl.éuHrf:ral- Crl: fct;:_fiural- Crl: I:uzrgjral- clk.éu;f:ral- Cix: fgri{ural- clk.Luzrgjral-

Particula 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=1.108 -0,10201 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 39. Resultado da etapa 2 dos pardmetros do modelo F-SAC para o furfural: particula inicial e
pontos de interesse.

EHB: EHB:
Parametros Q2 (034 Qn Ry o furfural, furfural,
CH20H H20
Particula 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 parametros do modelo UNIDMD para o HMF: particula inicial e
melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final, e pontos
de interesse.

3 @i HMF- @ HMF - ay HMF - age HMF - @ HMF - age: HMF -
Parametros Ri Qu CHn OH CHn OH H20 H20

Particula inicial ~ 1,29900 1,28900 210,50 616,50 577,70 738,40 501,40 -123,80
Limite inferior 0,00001 0,00001 -5000,00

inicial

Limite superior 20,0000 20,0000 5000,00

inicial 0 0

Sistema 1: 1,29900 1,28900 210,50 616,50 577,70 738,40

nEva=0

Sistema 1: 3,98365 0,06438 -4999,90 -4968,61 -3555,43 5000,00

nEva=14000

Sistema 2: 0,81182 0,00006 3105,48 5000,00
nEva=2240-

2960

Sistema 2: 0,80984 0,00006 1732,64 5000,00
nEva=8000

Melhor vetor 0,81182 0,00006 210,50 616,50 577,70 738,40 3105,48  5000,00

Valor minimo 0,80984 0,00006 210,50
Valor maximo 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.

Continuacgao da Tabela 40. Resultado da etapa 1 dos pardmetros do modelo UNIDMD para o HMF:
particula inicial e melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial
e final, e pontos de interesse.

Parametros b SV g HMEoH P BME g o Dt PMET b PIME
Particula inicial -1,08100 -0,14570 0,93840 -1,77100 -1,93900 3,84700
Limite inferior -50,00000

inicial

Limite superior 50,00000

inicial

Sistema 1: -1,08100 -0,14570 0,93840 -1,77100

nEva=0

Sistema 1: 50,00000 50,00000 50,00000 38,65860

nEva=14000

Sistema 2: -39,06460 20,19730
nEva=2240-2960

Sistema 2: -9,25379 16,90220
nEva=8000

Melhor vetor -1,08100 -0,14570 0,93840 -1,77100 -39,06460 20,19730
Valor minimo -39,06460

Valor maximo 20,19730

Limite inferior -49,06460

Limite superior 30,19730

Fonte: elaborada pela autora.
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Continuacgdo da Tabela 40. Resultado da etapa 1 dos parametros do modelo UNIDMD para o HMF:
particula inicial e melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial
e final, e pontos de interesse.

Parametros G IME e -on e VP o amEon G DM e
Particula inicial 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
Limite inferior -0,50000

inicial

Limite superior 0,50000

inicial

Sistema 1: 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000

nEva=0

Sistema 1: 0,50000 0,50000 -0,49999 0,27067

nEva=14000

Sistema 2: 0,20280 -0,06950
nEva=2240-2960

Sistema 2: 0,02183 -0,30674
nEva=8000

Melhor vetor 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,20280 -0,06950
Valor minimo -0,30674

Valor maximo 0,20280

Limite inferior -0,40674

Limite superior 0,30280

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 41. Resultado da etapa 1 dos parametros do modelo F-SAC para o HMF: particula inicial e
melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial e final, e pontos
de interesse.

Parametros Q? o Q5 R, o,
Particula 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 minimo 0,00201 21,58270 3,59876 0,00201 0,00001
Valor maximo 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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Continuacdo da Tabela 41. Resultado da etapa 1 dos parametros do modelo F-SAC para o HMF:
particula inicial e melhor vetor de parametros, limites inferior e superior dos intervalos de busca inicial
e final, e pontos de interesse.

A EHE: HMF, EHE: HMF, EHE: HMF, EHE: CH20H, EHE: H20,
Parametros HMF CH20H H20 HMF HMF
Particula 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 minimo 0,00011
Valor maximo 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 parametros do modelo UNIDMD para o HMF: particula inicial e
pontos de interesse.

Parametros Rk Qk Agp- HMF- A - HMF - Agp- HMF - ag- HMF - Ak HMF - Apg- HMF -

CHn OH H20 CHn OH H20
Particula inicial  0,81182 0,00006 210,50 616,50 3105,48 577,70 738,40 5000,00
nEva=1.10° 2,45160 0,25672 -789,44 -789,44 5000,00 1003,09 -789,44 -93,48

Fonte: elaborada pela autora.

Continuacao da Tabela 42. Resultado da etapa 2 dos pardmetros do modelo UNIDMD para o HMF:
particula inicial e pontos de interesse.

a by;: HMF- i ) by;: HMF - by.: HMF - . ) by.: HMF-
Parametros CHn by;: HMF -OH H20 CHn by.: HMF -OH H20
Particula inicial -1,08100 -0,14570 20,19730 0,93840 -1,77100 -39,06460
nEva=1.10° -49,06380 30,19730 30,19730 30,19730 11,25450 -49,06380

Fonte: elaborada pela autora.

Continuacao da Tabela 42. Resultado da etapa 2 dos pardmetros do modelo UNIDMD para o HMF:
particula inicial e pontos de interesse.

A Ckl- HMF- ) _ Ckl- HMF - Cik- HMF - . Cik- HMF-
Parametros CHn Ci: HMF -OH H20 CHn ¢: HMF -OH H20
Particula inicial 0,00000 0,00000 0,20280 0,00000 0,00000 -0,06950
nEva=1.10° 0,30210 0,30280 0,30280 0,30280 0,30280 0,05542

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 43. Resultado da etapa 2 dos parametros do modelo F-SAC para o HMF: particula inicial e
pontos de interesse.

Parametros Q? [0y Qx Ry on

Particula 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=1.10° 52,39640 185,03000 3,59877 17,62720 0,00395

Fonte: elaborada pela autora.

Continuacdo da Tabela 43. Resultado da etapa 2 dos parametros do modelo F-SAC para o HMF:
particula inicial e pontos de interesse.

. EFB; HMF, EFB; HMF, EFEHMF,  EFP: CH20H,  EPP: H20,
Parametros HMF CH20H H20 HMF HMF
Particula 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=1.10° 10,00000 4,82250 9,97384 6,95307 0,00011

Fonte: elaborada pela autora.
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