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RESUMO

A obtencao de dados experimentais e a modelagem do equilibrio liquido-liquido (ELL)
de sistemas graxos (ou lipidicos) tém sido constante objeto de estudo nas ultimas
duas décadas motivados pela crescente producao de biodiesel e processamento de
glicerol e de éleos e gorduras para consumo humano. A producao industrial envolve
misturas contendo Aacidos carboxilicos e graxos, ésteres graxos, alcoois
(principalmente metanol e etanol), glicerol, aldeidos, acilglicerol, agua e outros
compostos organicos. Durante o processamento, as etapas de purificacdo sao de
extrema importancia, pois afetam diretamente a qualidade do produto final, e o
conhecimento do ELL para misturas desses compostos, presente ao longo da
producdo do biodiesel, € de total relevancia. Ademais, a extracao liquido-liquido
representa uma alternativa mais branda a atual forma de purificacdo de &cidos
graxos. O célculo do ELL, além de ser naturalmente complexo devido a alta nao
linearidade das equacdes, apresenta ainda sérias limitacbes com métodos de
contribuicdo de grupos presentes na literatura, o que inviabiliza projetos de
aprimoramento do processo. Nesse sentido, este trabalho teve o objetivo de estudar o
método de contribuicdo de grupos ASOG (Analytical Solution o Groups) — ainda
inexplorado em sistemas da tecnologia de lipideos — juntamente com o recente
método da Estrutura das Solu¢des das Equacbes da Isoatividade (ESEI) para se
realizar o calculo preditivo do ELL. As sub-rotinas foram desenvolvidas em Matlab®. A
avaliacao foi feita em 440 misturas (3.018 linhas de amarracao) retiradas da literatura,
contendo 0s compostos mencionados, tipicos desse setor industrial. As interagdes
entre os grupos CH3xCOOH, OHxCOOH, COOxCOOH, H20xCHsz, H20xCOO,
H>OxCOOH, COHxCH3s, COHxCOO, OHxCOO e CH3xC=C foram reajustadas em uma
rotina desenvolvida em Matlab®, o que melhorou a predicdo da solubilidade dos
acidos graxos, agua e aldeidos nas fases 6leo e alcool, com excegédo dos sistemas
contendo &cido carboxilico de cadeia curta e alcoois com cadeias longas. A aplicagao
do método ESEI, apesar de ser uma forma mais simples de abordar o célculo do ELL,
apresentou problemas de convergéncia, contornadas aumentando-se o numero de

estimativas iniciais utilizado, exigindo maior tempo de simulagao.

Palavras-chaves: Equilibrio liquido-liquido, isoatividade, ASOG, 6&leos vegetais,

biodiesel, acidos graxos.



ABSTRACT

Acquiring experimental data and modeling of liquid-liquid equilibrium (LLE) of fatty
(lipid) systems have been constantly under study in the past two decades, motivated
by increasing biodiesel production, and processing of glycerol and edible oils/fats.
Industrial production involves mixtures composed of carboxylic acids, fatty acids, fatty
acid alkyl esters, alcohols (mainly methanol and ethanol), glycerol, aldehydes,
acylglycerol, water, and other organic compounds. During processing, purification
steps are extremely important, because they affect directly final product quality, and
knowledge of LLE for mixtures of these compounds, present throughout biodiesel
production, is very relevant. Conversely, liquid-liquid extraction represents a mild
alternative for the current way of purification of fatty acids. Besides being naturally
complex due to high non-linearity of equations, LLE calculation by means of group
contribution methods still has several limitations, hampering projects of process
improvements. In this context, this work aimed at evaluating the group contribution
method ASOG (Analytical Solution of Groups) — still unexplored for systems of the
lipid technology — along with the recently published method Solution Structure of
Isoactivity Equations to perform predictive calculation of LLE. Subroutines were
created using the Matlab®. The evaluation was carried out for a total of 440 mixtures
(3018 tie lines) taken from literature, composed by those aforementioned
substances, typical of this industrial segment. Interactions between groups
CH3sxCOOH, OHxCOOH, COOxCOOH, H20xCH3, H20xCOO, H20xCOOH,
COHxCH3,COHxCOO, OHxCOO e CH3xC=C were readjusted in an optimization
routine also created in Matlab®, which improved solubility prediction of fatty acids,
water, and aldehydes in organic and alcohol phases, except in systems containing
small chain carboxylic acids and long chain alcohols. The Solution Structure of
Isoactivity Equations offered a simpler way to perform LLE calculation, but it showed
convergence problems, which could be overcome by increasing the number of initial

estimations to initialize the method, demanding more time of simulation.

Key-words: Liquid-liquid equilibria, isoactivity, ASOG, vegetable oils, biodiesel, fatty

acids.
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1. INTRODUCAO

O constante crescimento social e desenvolvimento tecnol6gico exigem um
consumo continuamente crescente de energia e alimentos. Os combustiveis fosseis
representaram em 2015 cerca de 81% da matriz energética mundial — considerando
o petréleo, o carvao e o gas natural (ONU, 2018) — sendo as fontes majoritarias de
abastecimento energético terrestre, apesar de seus efeitos climaticos e ambientais
catastréficos e da especulacdo de uma possivel escassez devido a ndo serem
renovaveis. A biomassa, por ser renovavel e proporcionar menor impacto ambiental,
tem ganhado destaque como matéria-prima para produgao de energia. Um de seus
produtos é o 6leo vegetal, do qual se podem produzir biodiesel além de alimentos,
tendo o potencial de se tornar um dos pilares da economia no futuro.

No processo de producdo de biodiesel e 6leos/gorduras para consumo
humano, as etapas de separacdo e purificagdo desempenham um papel
fundamental, pois afetam diretamente a qualidade do produto final. Na producéao de
biodiesel, apdés a reacdo de transesterificacdo, a primeira etapa de separagao
consiste na formacdo de duas fases liquidas por meio de decantacdo ou
centrifugacao (ATADASHI; AROUA; AZIZ, 2011). A fase superior, rica em biodiesel,
precisa ser purificada para remocao de impurezas — tais como alcool, agua,
catalisador e glicerol — sendo feita normalmente por uma etapa de lavagem
(ATADASHI; AROUA; AZIZ, 2011).

Ja em relacdo a produgédo de odleo/gordura para consumo humano, o
objetivo dos processos de purificacdo € a remogdo de compostos que contribuam
para 0 aumento da acidez ou confiram propriedades sensoriais indesejadas ao
produto final, como sabor ou odor inadequados. Essas substéncias s&o cetonas,
aldeidos, ésteres, hidrocarbonetos, acidos carboxilicos de cadeia curta e &cidos
graxos livres. Tradicionalmente, a eliminacdo delas ocorre via desacidificacao
quimica (neutralizacdo com soda caustica) ou desacidificagao fisica e desodorizagcéao
por stripping, empregando altas temperaturas e niveis elevados de vacuo (até 473 K
e pressdes menores que 1 kPa). Esses processos geram diversos efeitos colaterais,
como a reacdo de saponificacdo, oxidacdo do Oleo, perda de compostos
nutracéuticos (antioxidantes) e de 6leo neutro, além da formacdo de compostos
carcinogénicos, como o0 3-monocloropropano-1,2-diol. Dessa forma, a extragéo

liquido-liquido vem sendo estudada como um processo alternativo mais brando na
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remocao de acidos graxos livres (BATISTA et al., 1999a,1999b; RODRIGUES;
PEIXOTO; MEIRELLES, 2007) e de compostos da oxidagao lipidica, em especial os
aldeidos (HOMRICH; CERIANI, 2016; HOMRICH et al., 2017; JORQUEIRA;
HOMRICH; CERIANI, 2014) e acidos carboxilicos de cadeia curta (MAY; CERIANI,
2016).

O continuo desenvolvimento e otimizacdo de processos de extracao
liquido-liquido requer o uso de recursos computacionais e, portanto, ferramentas
precisas e confiaveis para o célculo de propriedades termofisicas e, sobretudo, do
coeficiente de atividade. Ao contrario da industria do petréleo, a industria de
processamento de lipideos (oleoquimica) avancou apenas recentemente na
modelagem de propriedades termofisicas e no uso de simuladores comerciais, como
o PRO/II e o Aspen Plus®, no desenvolvimento de processos e produtos (SARUP,
2015). Isso porque as misturas graxas envolvidas ndo podiam até entdo ser
modeladas com acuracia suficiente para projetos de engenharia (SARUP, 2015).
Assim, apesar do grande volume de mercado e importancia da tecnologia de
lipideos, a aplicagdo da simulagdo como ferramenta auxiliar no aprimoramento de
processos e produtos ja existentes ou no desenvolvimento de novas alternativas é
ainda limitada (SANTOS; GERBAUD; ROUX, 2014). De fato, dados experimentais
de propriedades chaves na modelagem e simulagdo computacional de processos da
industria de Oleos/gorduras e biodiesel ndao estdo largamente disponiveis na
literatura aberta ou em bases de dados de compostos quimicos, fato associado ao
custo e/ou a indisponibilidade de compostos puros, bem como a complexidade das
misturas envolvidas (SANTOS; GERBAUD; ROUX, 2014; SARUP, 2015). Em
especial, € dado destaque para a caréncia de dados de propriedades com
dependéncia da temperatura, como pressao de vapor, densidade, capacidade
calorifica e tensao superficial (SANTOS; GERBAUD; ROUX, 2014).

A modelagem do equilibrio liquido-liquido na literatura esta amplamente
baseada nos modelos moleculares NRTL (RENON; PRAUSNITZ, 1968) e UNIQUAC
(ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975) para o calculo do coeficiente de atividade. No
entanto, a aplicagdo desses modelos em sistemas graxos € desfavorecida pela alta
quantidade de compostos naturalmente presentes nas misturas industriais, exigindo
assim parametros de interacdo molecular entre todos os pares de moléculas — o
que, frequentemente, ainda é escasso na literatura. Assim, a aplicacdo de métodos
de contribuicdo de grupos se torna bastante atraente para esses sistemas, uma vez
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que poucos grupos sao capazes de modelar as diversas combinagcdes de compostos
mais frequentes nesse tipo de industria. De fato, Ceriani et al. (2009, 2011, 2013)
desenvolveram métodos de contribuicdo de grupos para a predicao de propriedades
termofisicas de compostos graxos (acidos, ésteres, alcoois e acilglicerdis), como
pressao de vapor, calor de vaporizacao, viscosidade e calor especifico baseados em
apenas 7 grupos funcionais: CHs, CHz, COOH, CH=CH, COO, OH e CH>-CH-CHo>.
Os estudos envolvendo métodos de contribuicdo de grupos aplicados a
sistemas graxos sdo menos frequentes na literatura e estdo quase exclusivamente
baseados no método UNIFAC (FREDENSLUND; JONES; PRAUSNITZ, 1975) e
suas variacoes: UNIFAC-LLE (MAGNUSSEN, 1981), UNIFAC-Dortmund
(WEIDLICH; GMEHLING, 1987), UNIFAC-Lyngby (LARSEN; RASMUSSEN;
FREDENSLUND, 1987), UNIFAC-HIR (HIRATA et al.,, 2013) e UNIFAC-NIST-
modificado (KANG, DIKY, FRENKEL, 2015). Suas utilizacbes em trabalhos da
literatura revelam a necessidade de aprimoramento dessas ferramentas ja que
frequentemente resultam em predigdes equivocadas de miscibilidade parcial ou total,
solubilidades de compostos nas fases em equilibrio destoantes das observadas
experimentalmente ou até mesmo a falta de pardmetros de interacdo de grupos.
Essas observacdes valem também para contribuicdes recentes e especificamente
desenvolvidas para esses sistemas, como as de Hirata et al. (2013) e de Bessa et al.
(2016). Nesses estudos, os autores realizaram um reajuste e uma reparametrizacao
do método UNIFAC original (FREDENSLUND; JONES; PRAUSNITZ, 1975)
baseando-se em sistemas de desacidificacdo e biodiesel, respectivamente. O
reajuste de parametros para os sistemas contendo acido graxo + 6leo vegetal +
alcool + 4gua apresentou um desvio de 1,93% em relagéo ao valor de 6,23% com o0s
parametros da literatura da época. O grupo criado para representar os triacilglicerois
— CHs30CO - resultou num desvio de 2,09%, mostrando um desempenho
levemente inferior a parametrizagéo ja existente (HIRATA et al., 2013). Ja o trabalho
de Bessa et al. (2016) envolveu o banco de desacidificacdo e de biodiesel. Com a
criagdo do grupo OHGly para representar as hidroxilas da molécula de glicerol e de
acilglicerois parciais, os desvios obtidos para o banco de biodiesel foi 2,69% frente a
4,27% do UNIFAC-LLE, 6,50% do UNIFAC-HIR e 3,66% para um reajuste dos
grupos tradicionais do méetodo UNIFAC. O trabalho também reiterou o problema da
abrangéncia e precisdo do método UNIFAC, pois ao reajustar os parametros
baseados em um banco de biodiesel, 0 método nédo apresentou bons resultados
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para o banco de acidos, enquanto que o UNIFAC-HIR, ajustado com o banco de
acidos, nao gerou resultados satisfatérios em um banco de biodiesel. Além disso, a
predigcdo da solubilidade de &cidos de cadeias menores também € inexata na fase
solvente por meio do UNIFAC-HIR (MAY, 2016) e errbnea para os sistemas 6leo de
soja refinado + acido acético ou etil lactato, predizendo homogeneidade para
sistemas parcialmente misciveis experimentalmente (HOMRICH et al., 2017).

Em contrapartida a maior popularidade do UNIFAC, o método de
contribuicdo de grupos ASOG (KOJIMA; TOCHIGI, 1979) é uma alternativa com
acuracia comparavel e aplicavel aos mesmos conjuntos de substancias quimicas
(AZNAR et al., 1997). Este método foi objeto de estudo em célculos preditivos de
sistemas envolvendo hidrofluoréteres (TOCHIGI et al., 2002; YOSHIDA et al., 2007),
tetrahidropirano (UNO et al., 2008) e sistemas binéarios e ternarios contendo liquidos
ibnicos (ROBLES; CISTERNAS, 2015a, 2015b, AL-RASHED et al.,, 2014). No
entanto, sua avaliagdo preditiva no ELL de sistemas graxos multicomponentes foi
ainda pouco explorada, estando presente em apenas dois trabalhos da literatura
(BATISTA et al.,, 1999a; DO CARMO et al., 2014), mostrando, porém, resultados
positivos. Do Carmo et al. (2014) revelaram que este método mostrou melhor
performance que o UNIFAC-LLE na modelagem de sistemas contendo trioleina +
acido oleico ou estearico + etanol e ligeiramente inferior a esta mesma versao do
UNIFAC para sistemas contendo 6leo vegetal + acido oleico comercial + etanol. Ja
na modelagem de sistemas contendo biodiesel + glicerol + metanol ou etanol, o
ASOG superou a capacidade preditiva dos métodos UNIFAC, UNIFAC-LLE e até
modelos moleculares como o NRTL e UNIQUAC, sendo ultrapassado apenas pelo
método UNIFAC-Dortmund.

Além de bons métodos para se determinar o coeficiente de atividade, o
calculo preditivo do ELL também exige bons algoritmos para se certificar que a
composicao calculada é de fato a mais correta segundo principios termodinamicos.
Dessa forma, Li et al. (2016a) desenvolveram uma nova metodologia com o intuito
de superar a necessidade de algoritmos complexos ou problemas de convergéncia
provenientes dos tradicionais métodos de determinagdo do ELL — minimizacdo da
energia de Gibbs e aplicacao das equacgdes de isoatividade (flash isotérmico liquido-
liquido, também conhecido como método do K), respectivamente. Essa metodologia,
cujo nome é Estrutura das Solugbes das Equacdes da Isoatividade (Solution
Structure of Isoactivity Equation, ESEI), foi validada pelos autores em diversos
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sistemas pseudoternarios e pseudoquaternarios e consiste em resolver as equacoes
de isoatividade sob restricdo de balanco de massa. Em seguida, ocorre a exclusao
das solucdes com alto desvio de isoatividade e analise das solucdes restantes que,
para um sistema bifasico, sdo as solucdes simétricas (sistema homogéneo) e as
“solucdes exatas” (solugédo correta para o sistema). Essas ocorrem repetidamente
com as composicoes invertidas entre as fases e também possuem a menor energia
de Gibbs dentre as respostas obtidas.

Dessa forma, tendo em vista a importancia econdmica dos sistemas
graxos e a grande necessidade de desenvolvimento de ferramentas computacionais
de grande precisao nessa area, esse trabalho visou a aplicacdo e a andlise da
capacidade preditiva do método de contribuicdo de grupos ASOG juntamente com a
metodologia ESEI na modelagem do ELL de misturas binarias e multicomponentes,
envolvendo compostos de interesse na tecnologia de lipideos, sendo eles,
biodiesel/ésteres graxos, &cidos graxos, glicerol e éleos/gorduras. O trabalho
envolveu a criacao de um abrangente banco de dados de ELL da literatura, a partir
do qual se pode caracterizar o perfil de estudos que tém sido feitos voltados a essas
misturas, e a aplicacdo de testes de qualidade de Hand (1930), Othmer-Tobias
(1942), balanco de massa (MARCILA; RUIZ; GARCIA, 1995) e distancia do ponto de
mistura a linha de amarracdo (ANTON; RORRES, 2005). Apdés os caélculos
preditivos, identificaram-se as principais oportunidades de melhoria na aplicacao do
ASOG e desenvolveu-se uma rotina também em Matlab® para a realizagdo de novo
ajuste de parametros, a fim de aprimorar sua capacidade preditiva.

Assim, este trabalho objetivou contribuir com o desenvolvimento de uma
ferramenta preditiva capaz de ser aplicada na simulagédo e otimizagdo de processos
voltados a sistemas graxos. Esse tipo de ferramenta, quando prové resultados
confidveis, se torna a base de projetos de desenvolvimento de processos em
engenharia, pois permite uma rapida realizacdo de calculo de propriedades de
substancias e do comportamento de misturas nas condi¢cdes desejadas, ainda que

nao haja informacdes experimentais.
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2. OBJETIVOS

Esse trabalho teve como principal objetivo avaliar o desempenho do
método de contribuicdo de grupos ASOG (KOJIMA; TOCHIGI, 1979) no calculo dos
coeficientes de atividade para a modelagem preditiva do ELL de misturas de
interesse na tecnologia de lipideos. Como algoritmo para a realizacdo desses
calculos, utilizou-se o método ESEl (Li et al., 2016). Propds-se ainda o
desenvolvimento de uma rotina de ajuste de parametros em Matlab® para
aprimoramento da aplicacao do método ASOG por meio do reajuste dos valores dos
parametros de interacao dos grupos ja existentes.

Desta forma, para que esses objetivos fossem alcancados, propuseram-
se 0s seguintes objetivos especificos:

a) Atualizar o banco de dados experimentais de equilibrio liquido-liquido do grupo
de pesquisa do Laboratério de Propriedades Termodindmicas
(LPT/FEQ/UNICAMP) para sistemas comumente encontrados na tecnologia de
lipideos (BDCGB-LPT-ELL, de Corréa et al., 2014), considerando publicagées a
partir de janeiro/2014 até dezembro/2016;

b)  Buscar na literatura aberta os parametros de interacdo de grupos do método
ASOG mais recentes para a montagem da matriz de parametros que
contemplem os compostos do banco de dados;

c) Avaliar a qualidade dos dados experimentais de equilibrio liquido-liquido do
banco BDCGB-LPT-ELL atualizado por meio dos testes de Hand (1930),
Othmer-Tobias (1942), Marcila, Ruiz e Garcia (1995) e Anton e Rorres (2005).

d) Desenvolver um programa de simulacdo computacional baseado no método
ESEI para célculo do equilibrio liquido-liquido utilizando o software Matlab®;

e) Avaliar a capacidade preditiva do método ASOG, com os parametros de
interacdo de grupos mais recentes publicados na literatura aberta e o
desempenho do método ESEI nesse tipo de calculo;

f) Desenvolver um programa de otimizagcado baseado nos trabalhos de Stragevitch
e D’Avila (1997) e Stragevitch (1997) em Matlab® para reajuste dos parametros
de interacdo de grupos e aprimoramento do método ASOG voltado para

sistemas de interesse da tecnologia de lipideos
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. FUNDAMENTOS TEORICOS DO EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

3.1.1. Utilizacao da isoatividade como critério de equilibrio

O estado de equilibrio termodindmico quimico e fisico representa um
conhecimento fundamental no desenvolvimento de processos industriais, uma vez
que ele impde limites no avanco de uma reacao ou separacao de componentes. Por
exemplo, em um reator, uma reacdo quimica pode se estender até atingir a
conversao de equilibrio e, similarmente, a separacdo maxima obtida em correntes
que saem de cada estagio de uma coluna de destilacdo ou extracdo é aquela
referente  a composicdo do equilibrio entre as fases ali existentes.
Consequentemente, ndo se pode obter uma separacao que torne as composicoes
das correntes mais puras do que a composicdao de equilibrio sem alguma outra
intervencao. Para que o0 processo avance, é necessario opera-lo a outras condi¢des
de temperatura, pressdao ou até mesmo composi¢do. Dessa forma, entender os
fundamentos do equilibrio termodinamico, bem como saber determinar os valores de
variaveis de processos nesse estado se torna uma ferramenta extremamente valiosa
em etapas de design e otimizagao industrial.

No equilibrio termodinamico de fases ndao ha gradiente de temperatura,
pressdo ou potencial quimico, o que implica na auséncia de transferéncia
espontanea de calor, quantidade de movimento e massa, respectivamente (TOSUN,
2013). Assim, essas grandezas sdo iguais em todas as fases, como mostrado nas
Eqgs.1-3:

TI=TH = .. =TT (1)
pl = pll = ...= prm (2)
'u{ = ‘u_{l = e = ‘U.::E, l == 1,2,3 ,N (3)

nas quais T € a temperatura, P € a pressao, y; € o potencial quimico de
cada componente i nas fases I, Il, ..., m e N corresponde ao numero total de

componentes.
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Embora macroscopicamente o sistema se mostre estatico, a nivel
molecular, h4 uma dinamica ocorrendo, representada pela passagem continua de
moléculas entre as fases. A tendéncia de “escape” de uma molécula de um meio
para o outro é igual entre todas as fases (BAUMAN, 1978). Assim, o numero de
moléculas atravessando a interface entre elas é igual em ambos os sentidos, o que
resulta num fluxo de massa nulo, mantendo o equilibrio (BAUMAN, 1978).

Uma maneira matematicamente mais simples de se definir o potencial
quimico (LUPIS, 1983) e generalizada a todos os tipos de fases € por meio do
conceito de fugacidade (Eq. 4). Apesar de ser um artificio matematico, é possivel
abstrair-lhe um significado mais fisico ao se considera-lo como a tendéncia do
“‘escape” da molécula na fase em que ela se encontra. Como sera mostrada adiante,
no equilibrio, essa tendéncia de escape é igual entre fases, assim como o € a
fugacidade de cada componente.

(dw)r = RT(dinf;), (4)

na qual y; é o potencial quimico do componente i; T é a temperatura; R é
a constante universal dos gases e f, é a fugacidade do componente i na mistura.

A Eq. 5 é resultado da integral da Eqg. 4 entre dois estados que se diferem
apenas na pressao (LUPIS, 1983). Assumindo-se o0 mesmo estado padrdo para
cada substancia em todas as fases — normalmente, P° = 1 atm e f* = 1 atm (LUPIS,
1983) — e que, no equilibrio, todo o sistema se encontra na mesma temperatura, a
Eqg. 6 é resultado direto das Egs. 3 e 5 e revela o principio da isofugacidade.

w;(T,P) = (T, P°) + RTIn(fi/f") (5)
fil=f" (6)

nas quais P é a pressao do sistema; P°é a pressao do estado padréo; f° é
a fugacidade no estado padrao; e I e II correspondem, respectivamente, as fases 1
e 2 em equilibrio.

Quando se misturam substancias diferentes, o resultado pode ser uma

solugdo com comportamento ideal ou néo ideal. Enquanto na ideal, a fugacidade de
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cada componente é diretamente proporcional a sua fracdo molar e a sua fugacidade
como componente puro nas mesmas condicoes de pressao e temperatura da
mistura (Eq. 7), seu valor apresenta outro comportamento na n&o ideal, ou seja, se
afasta da idealidade. Uma modelagem adequada desses tipos de mistura requer a
consideracao desse afastamento, mensurado pelo coeficiente de atividade, cuja
definicao é dada na Eq. 8. Em uma mistura ideal, seu valor € unitario para qualquer
composicao, enquanto ele se torna funcao da temperatura, pressdo e composicao
nas misturas nao ideais (LUPIS, 1983).

Uma vez que as fases se encontram sob a mesma temperatura e pressao
— condicao necessaria do equilibrio — a fugacidade do componente puro é a mesma
em ambos os lados da igualdade. Logo, considerando que a atividade é definida
como o produto entre a fragdo molar e o coeficiente de atividade, o principio da
isoatividade (Eqg. 9) como condicdo necessaria ao equilibrio de fases é obtido de
imediato a partir da Eq. 6.

fiid = Xif; (7)
vi = i/ = fi/xif; (8)
(v)' = oy (9)

nas quais f;* é a fugacidade do componente i em uma mistura ideal; x; é
a fracdo molar; f; € a fugacidade do componente i puro; e y; € o coeficiente de
atividade.

A resolugéo da Eqg. 9 consiste em uma das formas de se calcularem as
composic¢des do ELL. Sua aplicacao depende de modelos ou métodos para o célculo
do coeficiente de atividade com elevada capacidade de representar as nao
idealidades do meio para se garantir a convergéncia para composigcdes tao proximas
quanto possivel de resultados reais. Além disso, sua resolu¢do também depende de
bons algoritmos para se garantir que o resultado obtido, dentre todos o0s possiveis,
seja 0 mais adequado segundo critérios termodinamicos.
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3.1.2. O método de contribuicao de grupos ASOG como forma alternativa para

se calcular o coeficiente de atividade

Ha na literatura diversos modelos e métodos para o calculo do ELL. As
duas abordagens mais frequentes sdo a utilizacdo de modelos moleculares e de
métodos preditivos baseados no conceito de contribuicdao de grupos.

Dentro da primeira abordagem — a mais comum — os dois modelos de
maior destaque sdo o NRTL (RENON; PRAUSNITZ, 1968) e o UNIQUAC (ABRAMS;
PRAUSNITZ, 1975). Ambos sdo encontrados em varios estudos de sistemas graxos
e apresentam resultados de modelagem de elevada acuracia (ANSOLIN et al., 2013;
VOLL et al., 2013; BASSO, 2013; KANDA; VOLL; CORAZZA, 2013; LEE; LO; LIN,
2010a; MAZUTTI et al., 2013; PINHEIRO et al., 2014). Apesar de apresentarem
equacionamento mais simples frente aos métodos de contribuicdo de grupos, sua
aplicabilidade se torna mais limitada, uma vez que dependem de parametros
binarios de interacdo energética entre moléculas, determinados a partir de dados
experimentais. Tendo em vista a grande variedade de misturas existentes de
interesse industrial, a quantidade de parametros requerida é elevada e a modelagem
se torna cada vez mais comprometida, devido a dificuldade ou a indisponibilidade de
dados experimentais envolvendo uma dada classe de compostos.

A segunda abordagem de maior frequéncia esta baseada no conceito de
contribuicao de grupos. Uma mistura liquida € vista como um aglomerado de grupos,
que constituem as moléculas presentes, e as propriedades dessa fase sao
resultantes das interacdes entre esses grupos. Essas interacdes tém carater aditivo
(MUZENDA, 2013) e sao consideradas independentes de outros grupos — uma
abordagem ndo necessariamente valida, porém capaz de gerar boas aproximacdes
(AZNAR et al., 1997). Dentro dessa abordagem, o método mais comum é o UNIFAC,
que tem sido objeto de estudo ha anos na tentativa de aprimorar sua aplicagdo em
varias versoes, tais como: UNIFAC-original (FREDENSLUND; JONES; PRAUSNITZ,
1975) UNIFAC-LL (MAGNUSSEN, 1981), UNIFAC-Dortmund (WEIDLICH;
GMEHLING, 1987), UNIFAC-Lyngby (LARSEN; RASMUSSEN; FREDENSLUND,
1987), UNIFAC-HIRATA (HIRATA et al., 2013), e NIST-modified-UNIFAC (KANG;
DIKY; FRENKEL, 2015).
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O ASOG é um outro método de contribuicdo de grupos de uso menos
recorrente em relacdo ao UNIFAC e ainda pouco explorado na tecnologia de
lipideos. Ele foi primeiramente apresentado por Derr e Deal (1969) e posteriormente
redefinido por Kojima e Tochigi (1979). Assim como o UNIFAC, o método ASOG
considera que o coeficiente de atividade € resultado de uma contribuigdo
combinatorial (ou entrépica), devido a diferenga entre tamanho das moléculas
(MUZENDA, 2013; AZNAR et al., 1997; KOJIMA; TOCHIGI, 1979) e uma
contribuicao residual (ou entalpica), devido as interacées entre os pares de grupos
das moléculas (AZNAR et al., 1997; WILSON; DEAL, 1962). A por¢ado combinatorial
€ baseada na teoria de Flory-Huggins para solucbes atérmicas de moléculas de
tamanhos desiguais (MUZENDA, 2013; AZNAR et al., 1997; WILSON; DEAL, 1962),
enquanto a porcao residual estd baseada no conceito de solugéo de grupos de Derr
e Deal (1969). Assim, o coeficiente de atividade de um composto i é dado pela Eq.
10:

Iny; = Iny® + Inyf (10)
L L

em que y; é o coeficiente de atividade; y/¥ é a contribuicdo
combinatorial e yf é a contribuigdo residual.

O termo combinatorial é dado pela Eq. 11:

FH FH 9FH
Iny;/" =1In

i S S
Zjﬁ]lf'ij-I_ 1 ZjﬁJFHXj (11)
na qual 9" é o nimero de &tomos diferentes de hidrogénio na molécula i

e x; é a fragdo molar do componente j na fase liquida.

O termo residual é dado pela Eq. 12:
Inyf = Ly (InTy —InTY) (12)

em que Y,; € o numero de atomos, exceto hidrogénio do grupo k na

molécula i; Ty € coeficiente de atividade do grupo k; e F,(f) € o coeficiente de

atividade do grupo k£ em uma fase com apenas moléculas i nas mesmas condi¢des
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da mistura em questdo (MUZENDA, 2013; AZNAR et al., 1997; WILSON; DEAL,
1962).

O coeficiente de atividade do grupo k (Eqg. 13) é funcao apenas da fracédo
deste grupo na mistura liquida e se baseia na equacao de Wilson (AZNAR et al.,
1997; KOJIMA; TOCHIGI, 1979).

InTy =~ Ty Xpaq + 1 - Dot (13)

mXmaim

na qual a,; € o parametro de interagdo de grupo referente aos grupos k e
I, sendo que o parametro inverso, a;, possui normalmente um valor diferente; X;

representa a fragdo do grupo /na solucdo, dada pela Eq. 14.

XixiVy
X, = ——+—— 14
L 2ix; Xk ki (14)

Os parametros de grupos de Wilson a;; e a; sao funcdo apenas da
temperatura. Para calcula-los, também é necessario conhecer o par de parametros
de grupos my,; e n,; entre os grupos indicados em seus subindices. Por meio da Eq.

15, pode-se determinar o parametro de interagdo de grupos ay;:
lnakl = My +% (15)

em que T é a temperatura, my; e n,; sao os pares de parametros de
interacao de grupos independentes da temperatura.

Os pares de parametros de interacdo de grupo do ASOG sédo também
ajustaveis a dados experimentais, assim como o0s parametros dos modelos
moleculares. No entanto, uma vez que esses parametros representam a interacao
entre grupos — € ndo entre moléculas — sua aplicagdo pode ser estendida a outras
misturas cujas moléculas sdo compostas pelos mesmos grupos para se calcularem
propriedades ou dados de equilibrio. Dessa forma, eles permitem a realizagdo de
calculos preditivos, o que amplia sua aplicagéo e os torna uma ferramenta bastante
atraente em trabalhos de desenvolvimento de processos, sobretudo na érea de

sistemas graxos, na qual muitos sistemas envolvem grupos similares. Essa ampla
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aplicacao requer cuidado de que o método seja capaz de gerar resultados preditivos
precisos em relacdo aos dados experimentais. Por isso, trabalhos verificando a
validade de parametros da literatura sdo de grande importancia, junto com uma
possivel melhora em sua aplicacao, por meio de regressao de parametros baseada
em amplos bancos de dados para tentar assegurar uma maior abrangéncia do uso

dos novos parametros.

3.1.3. Métodos tradicionais para a determinacdo das composicoes em ELL

O algoritmo escolhido para se calcularem as composicdes de fases
liquidas em equilibrio é tdo importante quanto bons métodos e modelos de célculo
de isoatividade. Enquanto a isoatividade é apenas um critério necessério ao estado
de equilibrio, a solucdo numérica que representa a menor energia de Gibbs para o
sistema €, de fato, a condicao suficiente para tal estado, e o algoritmo utilizado deve
ser capaz de encontra-la. A Figura 1 ilustra um comportamento da energia de Gibbs
de um sistema bifasico e binario em funcdo da composicdo. Quatro possiveis
solugdes numéricas sao observadas e todas cumprem o critério da isoatividade,
porém apenas uma é fisicamente correta. De imediato, observa-se que uma delas é
formada por pontos de maximo da curva de energia do sistema. Ja as outras duas
errbneas englobam o ponto de minimo local posicionado no centro da figura,
gerando duas fases com composigoes (x!,x?) e (x?,xI'). A composicdo correta
corresponde aquela cuja tangente significa uma minimizagdo da energia global do
sistema e que, no caso, geram as fases de fragdes molares (x!,x!"). Para facilitar a
compreensao visual, um sistema binario foi escolhido, mas a explicacado é valida
para a superficie de energia de Gibbs formada por sistemas multicomponentes, nas

quais se tem planos tangentes as composi¢des corretas e ndo mais retas tangentes.



33

Figura 1. Energia de Gibbs de um sistema bifasico e binario e suas multiplas

solugdes
AG
RT
>Q
0 “x_
- e — — — h'.-"-.'.
<0 —_—
O x! x? xT 1
Solugdes: (- - -) pontos de maximo; (—.—.—) pontos de minimo local; (— — —) solugéo

verdadeira, correspondendo ao minimo global.
Fonte: SORENSEN et al., 1979

O calculo das composicoes de fases liquidas em equilibrio é feito
tradicionalmente por meio de duas metodologias: 1) resolucdo do critério da
isoatividade (flash isotérmico liquido-liquido ou método do valor do K); 2)
minimizacao da energia de Gibbs (Li et al., 2015; Li et al., 2016a; Marcila et al.,
2015; Michelsen, 1982; Sorensen et al., 1979).

Segundo o primeiro método, para um sistema de duas fases liquidas (/ e

1) em equilibrio, o critério da isoatividade é expresso de acordo com a Eq. 9

Cv)' = Gy (9)

em que x; é a fragdo molar do composto i; y; é o coeficiente de atividade
do composto i; e I e Il referem-se as fases liquidas em equilibrio termodinamico.

Simultaneamente, restricbes segundo um balanco de massa para o
sistema devem ser resolvidas. Uma explicacdo detalhada dessa metodologia se
encontra no Apéndice A desse trabalho. Apesar de ser numericamente mais facil de
resolver e apresentar uma modelagem mais simples e de menor esforco
computacional (Li et al., 2016a), esse método tem sido desconsiderado por diversos
autores, pois representa uma condi¢cdo necessaria — e ndo suficiente — ao equilibrio
de fases e apresenta uma alta sensibilidade ao valor da estimativa inicial da
composigéo utilizada para se iniciar o processo iterativo de calculo (Marcila et al.,
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2015). Para sistemas binarios, ele apresenta boa convergéncia para a solucao
correta, porém, em sistemas multicomponentes, a convergéncia se torna um
processo mais complicado, e a minimizacao da Energia de Gibbs se torna mais
aconselhavel (Marcila et al., 2016). A resolugao da Eq. 9, como mostrada, também
representa os pontos estaciondrios da energia de Gibbs do sistema (Figura 1), mas
nao os distingue entre ponto de minimo (local ou global), maximo ou sela, e um teste
de estabilidade é necessario para essa caracterizagao.

Um conjunto de pontos representando a composicao de uma fase liquida
estavel é um ponto de minimo na superficie formada pela energia de Gibbs. O teste
do Hessiano pode ser aplicado para a classificacao desse ponto (SORENSEN et al.,
1979c; LI et al., 2014). Assim, para uma determinada solucao da Eq. 9, se a matriz
hessiana for definida positiva, ou seja, seus autovalores (LI et al., 2014) forem
positivos, a funcao é convexa no ponto, caracterizando-o como um ponto de minimo.
Esse teste, portanto, exclui solugcdes que representam ponto de maximo e de sela,
mas nao distingue minimos locais de globais. Consequentemente, uma solugédo de
minimo local pode ser adotada como correta — o0 que é termodinamicamente errado
e ela nao representa a composicao real da fase liquida — ou, no caso da existéncia
de diversas solucdes, pode nao ser possivel escolher a que representa o minimo
global em detrimento das que sao minimos locais apenas por meio desse teste (LI et
al., 2014), exigindo o calculo e comparacao da energia de Gibbs dessas solugdes
para a escolha correta. O uso desse critério de estabilidade junto com o critério da
isofugacidade no calculo da composi¢cédo do ELL acaba requerendo o mesmo tempo
computacional que o método da minimizagao da energia de Gibbs (SORENSEN et
al., 1979b).

O método da minimizacdo da energia de Gibbs satisfaz a condicéo
necessaria e suficiente para o equilibrio de fases e tem sido utilizado com mais
frequéncia nos calculos de ELL (LI et al., 2014; Marcila et al., 2015). A alta ndo
linearidade da equacéo, devido aos modelos de coeficiente de atividade, exige maior
esforco computacional para resolugdo. De forma semelhante ao critério da
isoatividade, ha aqui também a possibilidade de se encontrar um minimo local e ndo
global, assumindo-se uma solugéo incorreta como sendo a que representa o sistema
experimental (LI et al., 2014; LI et al., 2016a; MARCILA et al., 2015). Assim, esse
método vem sendo aplicado seguido de um critério de estabilidade conhecido como
Distancia do Plano Tangente — ou Tangent Plane Distance (TPD) (LI et al., 2014; LI
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et al.,, 2016A; MARCILA et al., 2015). Michelsen (1982) descreve alguns passos
essenciais do desenvolvimento desse critério e apresenta algumas formas de
implementa-lo. Segundo Michelsen (1982), o teste é aplicavel a sistemas com uma
ou mais fases e requer que o hiperplano tangente a composicao que representa a
estabilidade de uma ou mais fases nao intercepte a superficie formada pela energia
de Gibbs. Quando diversas fases coexistem em equilibrio, um plano tangente
comum as composicoes dessas fases deve existir satisfazendo a condigdo citada
(Marcila et al., 2015). Na Figura 1, observa-se que a tangente comum aos pontos de
maximos e minimos locais, se prolongada, interceptaria a curva de energia,
contrariando o teste. A tangente formada pelo ponto de minimo global é a Unica que
realmente atende ao TPD.

3.1.4. Estrutura das Solucdées das Equacoes da Isoatividade

A fim de contornar os problemas mostrados pelos métodos tradicionais,
uma outra abordagem dada a determinagdo da composicao de fases liquidas em
equilibrio foi desenvolvida por Li et al. (2014) e aprimorada em Li et al. (2016a),
incluindo nesse ultimo trabalho a minimizacao da energia de Gibbs. Apoiados no
critério da isoatividade, pela simplicidade e menor esforgco computacional (LI et al.,
2014), o estudo dos autores se concentrou na estrutura das respostas dessa
equacao e numa forma de classifica-las e separa-las até que a solugao correta fosse
encontrada. O sistema analisado em seu trabalho foi retirado da base de dados
DECHEMA (SORENSEN et al., 1980) e consiste em uma mistura bifasica ternaria a
25 °C de tetracloreto de carbono (1), 2-propanol (2) e agua (3). Para que o sistema
tenha grau de liberdade zero, uma composicao teve seu valor fixo e outras duas
foram reescritas por meio de balan¢co de massa, restando trés composi¢cdes como
variaveis e trés equacoes de isofugacidade. Um mil estimativas iniciais foram dadas
com as variaveis assumindo valores entre 0 e 1 e as solu¢des foram analisadas. Na
Figura 2, encontram-se as superficies formadas pelo conjunto de pontos que
satisfazem os trés critérios de isoatividade. As intersecdes dessas superficies

representam as solugdes em comum entre as trés equagdes.
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Figura 2. Conjunto de pontos que satisfazem o critério de isoatividade.
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a) Superficie formada pelos pontos que solucionam as equacoes de isoatividade
para os compostos tetracloreto de carbono (cor vermelha), 2-propanol (cor verde) e
agua (cor azul) a 25 °C; b) Pontos que satisfazem as trés equacdes
simultaneamente.

Fonte: Liet al., 2014

Li et al. (2014) utilizam entdo um critério baseado no residuo da razao
entre as atividades das fases em equilibrio para cada substancia e classificam as
solugdes restantes em trés tipos: I) solugdes exatas, cujos residuos sdo proximos a
zero (totalizando trés no exemplo estudado); Il) solugdes simétricas, cujos pontos
formam a reta na Figura 1b; Ill) solugbes aproximadas, cujos residuos sao variaveis
e baixos. Aplicando o teste do Hessiano, os autores conseguiram eliminar uma das
trés solucdes exatas, e a identificagdo da solucéo correta foi feita por meio do critério
da solubilidade, ou seja: a fase 1 deve ser a rica no componente 1 e a fase 2 rica no
componente 2. Os autores propdem, portanto, o seguinte algoritmo para se
determinar a composicdo do ELL: 1) resolver o critério da isoatividade com 1000
estimativas iniciais sob restricdo de balaco de massa; 2) eliminar solugdes
aproximadas usando o critério do residuo; 3) reconhecer e eliminar as solugdes
simétricas; 4) escolher a solucdo exata por meio do critério da solubilidade; 5)
verificar a convexidade da solugéo (opcional).

Apesar dos autores chegarem a solucao correta, Marcila et al. (2015)

criticaram o trabalho de Li et al. (2014). As raz6es mencionadas sao a ja existéncia



37

de um método para se identificar a solucdo correta — referindo-se ao teste da
Distancia do Plano Tangente — e a utilizagdo do critério da solubilidade muatua para
se identificar a solucao exata. Marcila et al. (2015) dizem que este critério é
questionavel, pois: 1) falsas solucées podem se encontrar préximas a solucao
correta e assim, esse critério nao seria aplicavel; 2) a solubilidade entre
componentes pode mudar consideravelmente com a adigdo de uma nova substancia
na mistura.

Em um segundo trabalho, o qual foi utilizado nessa pesquisa, Li et al.
(2016a) propuseram uma modificagdo em sua metodologia de analise da estrutura
das solucdes das equacdes da isoatividade. As estimativas iniciais agora ndo séao
mais feitas com base na composicdo de uma fase, mas sim no niumero de mols de
cada componente em uma das fases, com o numero total de mols de cada
substancia fixo (LI et al., 2016a). O calculo da energia de Gibbs também é feito
nessa nova metodologia a fim de se mostrar que a solucdo encontrada possui a
menor energia, satisfazendo o critério termodinamico necessario e suficiente. Uma
explicacao detalhada desse novo método se encontra na sec¢ao 4.4 desse trabalho.

Em Li et al. (2016a), a equacao da isoatividade ainda é resolvida com
1000 estimativas iniciais para o0 mesmo sistema descrito anteriormente e as solucdes
sao analisadas. De forma analoga, Li et al. (2016a) perceberam que ha um conjunto
de solugbes que satisfaz as trés equacdes simultaneamente. A Figura 3 representa

esse conjunto.
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Figura 3. Conjunto de solu¢des da equacédo da isoatividade para o sistema (1)
tetracloreto de carbono (cor vermelha) + (2) 2-propanol (cor verde) + (3) agua (cor
azul) a 25 °C.
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O ponto E representa a solucao experimental, enquanto que os pontos S.1 e S.2
foram calculados e representam a mesma solugao exata de forma inversa.
Fonte: Liet al., 2016

Por meio do mesmo célculo de residuo feito anteriormente, excluem-se as
solucbes que apresentam residuos mais elevados e 0s autores nomearam as
solugdes restantes de accurate solution — ou, sob livre traducéo, solugdes precisas —
que se dividem em duas: (1) solugbes simétricas (triviais), apresentando a mesma
composi¢cdo nas duas fases; (2) solugcdo exata, que corresponde a solugdo que
representa a resposta experimental. A solugdo simétrica é dada pelos pontos da
diagonal do cubo da Figura 3, enquanto a solu¢do exata sao os pontos S1 e S2, que
apresentam as mesmas composigdes, porém em fases invertidas. Nessa mesma
figura, o ponto E corresponde a composigéo experimental. A solugdo simétrica e a
exata ocorreram 244 e 175 vezes, respectivamente, totalizando 419 solucdes
precisas (Li et al., 2016). Ou seja, de um total de 1000 estimativas, houve uma
probabilidade se encontrar a solugdo exata em 17,5 % deles. As solugdes precisas
ocorreram diversas vezes com suas composi¢cdes sempre constantes. Para as
solugdes simétricas, no entanto, o numero de mols de cada fase varia, enquanto
que, para a solugédo exata, ele € sempre o mesmo. Os autores também criaram a
Figura 4 para ilustrar esse comportamento das respostas. Nela, mostra-se o valor do

namero de mols de cada substdncia em cada fase para cada solucdo, e fica
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evidente o comportamento constante da solucdo exata — gerando as linhas

horizontais — e varidvel das solugcdes simétricas — dado pelos pontos aleatérios

nessa figura. As solugdes excluidas receberam o valor de -0.71, gerando a linha

horizontal mais abaixo. As outras duas linhas superiores ocorrem devido a solucao

exata aparecer com composicao inversa entre as fases 1 e 2.

Figura 4. Estrutura das solucdes das equacdes da isoatividade para o sistema (1)

tetracloreto de carbono, (2) 2-propanol e (3) agua a 25 °C
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Os autores também avaliaram o valor da energia de Gibbs para todas as
solugbes precisas para verificar seu comportamento e se a solugdo identificada

como exata apresenta de fato o menor valor dentre as calculadas. A Figura 5 foi

criada pel

0s autores para se ilustrar o comportamento obtido. As solugdes simétricas

apresentaram energia de Gibbs variada nas fases 1 e 2 — explicando os pontos

aleatérios nas Figuras 5a-c —, mas quando as energias de Gibbs das fases

conjugadas sdo somadas, elas apresentam sempre o mesmo valor total, sendo a

faixa horizontal superior na Figura 5c. J& as solugbes exatas mostraram sempre o

mesmo valor de energia de Gibbs, uma vez que ocorrem sempre com 0 Mesmo

numero d

Ocorre a

e mols, justificando a formacao das linhas horizontais nas Figuras 5a-c.
formagdo de duas linhas, pois, conforme ja exposto, essa solugcéo

apresenta composicao invertidas entre as fases 1 e 2. A energia de Gibbs total das

solugbes exatas apresenta o menor valor, correspondendo a horizontal inferior na

Figura 5c.
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Figura 5. Energia de Gibbs das soluc6es precisas das fases |, Il e global para o

sistema (1) tetracloreto de carbono, (2) 2-propanol e (3) 4gua a 25 °C
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exatas e simétricas para a fase Il; ¢) Energia total das solucbes exatas e simétricas.
Fonte: Li et al., 2016 (adaptada)

O método ESEI foi avaliado em 12 sistemas multicomponentes (ternarios,
quaternarios e quinarios) com o modelo NRTL e calculou as composicbées de fases
corretamente (Li et al., 2016), tornando-o atrativo. Os autores, no entanto, ndo o
aplicaram em sistemas binarios. Esse trabalho se propds a utiliza-lo no ELL de
sistemas graxos, classe de compostos diferentes dos testados pelos autores,
juntamente com o método de contribuicdo de grupo ASOG em misturas com dois a
seis componentes, trazendo uma abordagem mais abrangente. Por estar baseado
no principio da isoatividade com restricdes impostas pelo balango de massa e
considerar diretamente a energia das solu¢des, o método requer menos esforgo
computacional devido ao menor numero de operag¢des e a ndo haver a necessidade
de se classificarem as solugdes encontradas como ponto de minimo global, local ou
de sela. Ele exige também um algoritmo menos robusto do que o tradicional método
da minimizacdo da energia de Gibbs seguido pelo critério da Distancia do Plano

Tangente (Tangent Plane Distance - TPD).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1.ATUALIZACAO DO BANCO DE DADOS BDCGB-LPT-ELL DE CORREA ET AL.
(2014)

A atualizagdo e a extensao do banco de dados de ELL foram feitas
através do sistema de referéncias de periddicos eletrénicos disponivel em todas as
unidades da UNICAMP, bem como do sistema de bibliotecas da UNICAMP. A
principal plataforma de busca foi o Web of Science, pois permite acesso as revistas
de conteudo cientifico mais importantes na area. Em cada pesquisa, seus filtros de
busca foram ajustados para limitar os resultados obtidos ao intervalo de tempo
desejado nesse trabalho, e uma nova combinacdo de palavra chave envolvendo
liquid-liquid equilibr* junto com outros termos comuns na area foi testada. Apés
identificacdo de um artigo com conteudo pertinente ao trabalho, seus dados foram
inseridos ao BDCGB-LPT-ELL (Corréa et al., 2014).

4.2.ARQUIVO PARA DADOS DE ENTRADA A RESPEITO DAS MISTURAS
ANALISADAS DO BANCO DE DADOS

A primeira etapa do desenvolvimento das rotinas necessarias em Matlab®
para calculo do ELL consistiu na criagdo de uma forma bastante organizada de
inserir 0 elevado numero de dados experimentais do banco no software a fim de
facilitar sua identificacdo, evitar a relagdo entre dados e artigos trocados, e
proporcionar a leitura e utilizagdo desses dados por todas as rotinas desenvolvidas
nesse projeto. Assim, criou-se um arquivo de extensao “.txt” para representar cada
artigo do banco. Esse tipo de arquivo é compativel com o software utilizado e gera a
vantagem de poder ser aberto e editado em qualquer computador, ainda que este
ndo contenha o Matlab®,

Cada arquivo “.txt” foi nomeado de acordo com uma numerac¢ao dada a
cada artigo do banco de dados ao qual ele se refere. Todas as informacdes
necessdarias a respeito de um sistema em si e para a aplicagdo do calculo de
composicao de fases por meio do método ASOG (KOJIMA; TOCHIGI, 1979) e para

os testes de qualidade foram inseridas.
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As informacgdes iniciais inseridas nos arquivos “.txt” sdo um resumo do
titulo do artigo e o0 nome do seu autor principal para se deixar claramente
evidenciado a qual trabalho ele se refere, evitando confusdes. Em seguida, o arquivo
contém: numero total de sistemas publicados no artigo em questao; dados do tipo de
mistura -  (pseudo)binaria, (pseudo)ternaria, (pseudo)quaternaria  ou
(pseudo)quinaria; tipo de diagrama ternario — tipo 1,2 ou 3, de acordo com Sorensen
et al. (1979b); se houve e qual foi a aplicacdo de métodos/equacdes de estado,
identificados pela primeira letra do nome de cada método — UNIFAC (U), ASOG (A),
SAFT (S), CPA-EoS (C) e GCA-EoS (G); quais os componentes na mistura,
identificados de forma numérica; nUmero de componentes; numero de linhas de
amarracao; temperatura da mistura; massa molecular dos componentes presentes;
composi¢cées em base massica globais, da fase leve e da fase pesada; quantos e
quais grupos do ASOG de acordo com Tochigi et al. (1990) sdo necessarios na
modelagem da mistura em questdo; e numeros de atomos para calculo da
contribuicao entropica e entélpica do método. Todos os dados citados sdo colocados
na mesma ordem até que todos os sistemas de um artigo tenham sido considerados.
A Figura 6 apresenta um modelo de arquivo “.txt” utilizado para representar um
artigo. Para que o Matlab® possa abrir esses arquivos e extrair suas informagdes, 0s
comandos fopen e fscanf sao utilizados. Para os sistemas (pseudo)binarios, o
arquivo sofre uma pequena mudanga na forma de representar a temperatura, pois
cada valor desta se associa a uma composi¢cao. Assim, ao invés de um unico valor,
é inserido um vetor contendo todos seus valores experimentais.

Uma outra vantagem que esse tipo de insercdo de dados experimentais
proporcionou foi a flexibilidade para se fazerem as simulagdes, pois permite “rodar”
quaisquer conjuntos de artigos que se deseja. Aléem disso, com pequenas alteracdes
em como os dados estdo no arquivo, € possivel escolher quais sistemas e tie lines

sao simuladas.
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Figura 6. Modelo de arquivo “.txt” para alimentagao dos dados

PredlLESystVegDilFattyacidandblyceral — Marmo do arlga
Batista A —MNome do auter prncipal
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Fonte: Autoria propria

As composi¢cdes foram sempre inseridas de acordo com a seguinte
sequéncia: o primeiro composto era o predominante na fase éleo — normalmente um
glicerideo ou éster graxo; o segundo composto era o predominante na fase pesada —
normalmente um alcool (etanol ou metanol) ou agua; e o terceiro composto (e 0s
demais para misturas (pseudo)quaternarias ou (pseudo)quindrias) eram aqueles
considerados como soluto ou presentes em menores quantidades. Essa sequéncia é
importante para a plotagem de diagramas durante a rotina de calculo de composicao
de fases, pois os eixos dos diagramas sdo fixos em relacdo aos componentes.
Dessa forma, a rotina “chama” esses componentes corretamente, pois eles estdo
sempre na mesma ordem, e os plota em seus devidos lugares. Essa sequéncia

também é fundamental para a aplicacdo dos testes de qualidade, pois o soluto e os
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componentes predominantes em cada fase sdo variaveis que devem ser inseridas
em lugares especificos durante o processo de linearizacdo de acordo com as
equacdes de cada teste e, portanto, dessa forma, sabe-se que cada componente
esta sendo identificado corretamente e inserido para calculo no lugar certo.

A massa molar € um dado fundamental durante a modelagem, pois os
calculos de ELL séao feitos em base molar. No entanto, ela nem sempre foi dada em
cada artigo. Quando apresentada, ela foi utilizada como dada pelo autor. Do
contrario, seu valor precisou ser retirado da literatura ou calculado de acordo com as
seguintes situacodes: i) se 0s compostos presentes estavam claramente identificados,
as massas molares foram retiradas da literatura e utilizadas (caso em que a
abordagem do pseudo componente nao foi necessaria); ii) foi necessario adotar a
abordagem de um pseudocomponente. Assim, se o0 autor apresentasse quais eram
as substdncias e suas proporcoes na mistura a ser representada pelo
pseudocomponente, uma massa molar média foi calculada por meio do somatério do
produto da massa molar e fracdo molar de cada componente. Em seguida, a
substancia de maior fracdo molar foi adotada como o pseudocomponente da
mistura. Se o autor ndo mencionasse essas informacoes, procurava-se no banco de
dados alguma outra referéncia que as apresentasse para possibilitar a determinacao
de uma massa molar média e do pseudocomponente.

4.3. TESTES DE QUALIDADE DOS DADOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Uma vez que os dados experimentais foram utilizados para testar e
aprimorar a capacidade preditiva do método ASOG, é fundamental a verificacdo a
priori de sua qualidade. Assim, quatro testes de natureza diferente foram aplicados
aos sistemas do banco e seus resultados comparados.

Os testes de Hand (1930) e Othmer e Tobias (1942) foram aplicados
apenas aos sistemas (pseudo)ternarios e consistem em ajustar uma reta aos dados
experimentais de composicao de fases, conforme mostrado nas Eqs. 16 e 17
respectivamente. O teste de Hand (1930) € destinado a sistemas nos quais o
solvente e o diluente possuem baixa solubilidade, e o soluto esta presente em baixa
concentragdo em ambas as fases, enquanto o teste de Othmer e Tobias (1942) é

voltado a sistemas compostos por liquidos muito imisciveis. Os ajustes foram feitos
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em Matlab® por meio do comando polyfit. O coeficiente de determinacdo (R2), que
revela a qualidade do ajuste e, consequentemente dos dados, foi calculado por meio
da Eq. 18, programada no software.

log(W23/W33) = ky. log(W23/W33) + consty (16)
1- 1—

log ( W33/W33) = kOT' lOg ( Wll/Wll) + constor (1 7)
2 — _Z(y_YCalc)z/

=t S0 - )2 (18)

nas quais: wj é a fragdo massica do componente i na fase rica em j; kn e
constr sao os coeficientes angular e linear da equacao da reta do teste de Hand (H)
respectivamente; kot e constor sdo os coeficientes angular e linear da equacao da
reta do teste de Othmer-Tobias (OT) respectivamente; y e ycacc correspondem ao
lado esquerdo das Equacdes (16) e (17), calculados com os valores de composicao
experimental e pela regressdao (por meio do comando polyval em Matlab®)
respectivamente; e y corresponde a média dos valores de y.

O teste de Marcila, Ruiz e Garcia (1995) esta baseado em um balango de
massa e consiste em calcular o desvio entre a massa total do sistema medida no
ponto de mistura e a massa total do sistema dada pela soma das massas de cada
fase que o compde, calculadas por meio de um balango de massa. Os autores
indicam que um desvio superior a 0,5% representa uma baixa qualidade dos dados
experimentais. Dessa forma, sabendo-se experimentalmente a massa no ponto de
mistura e as fracdes massicas de cada fase, € possivel montar o seguinte sistema

de equagdbes para um sistema bifasico ternario (Egs. 19a-c):

MPM WM = MI w] + M. w! (19a)

MPM ywPM = MI wi + M1 wil (19b)

MPM wPM = MT wi + M1 wil (19¢c)
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nas quais MM, M'e M! correspondem as massas totais do ponto de

mistura, da fase / e da fase I/ respectivamente; w; corresponde a fragdo méassica

com componente i (i=1,2 ou 3) nas fases lou Il (j=I ou ).

Segundo Marcila, Ruiz e Garcia (1995), o balanco de massa assume a
forma matricial M = BP, sendo: M a matriz formada pelas fragcbes no ponto de
mistura; B a matriz formada pelas fracbes massicas das duas fases; e P a matriz
formada pelas massas das duas fases. Ap6s manipulacao, isola-se P (Eq. 20) e
seus valores podem ser calculados por meio de ajuste de minimos quadrados
(MARCILA; RUIZ; GARCIA, 1995). A soma deles representa a massa total calculada
para o sistema e é comparada & massa total experimental (M°Y).

Como ndo é comum que trabalhos da literatura contenham a massa total
experimental, o método foi adaptado para aplicacéo nesse trabalho. Assim, o vetor P
é considerado, na verdade, como sendo a razdo entre a massa de cada fase e a
massa total do sistema. Portanto, a soma de seus elementos deve possuir valor
unitario e, caso o desvio obtido seja superior em 0,5% em relacdo a esse valor, a
linha de amarracdo em questao é considerada de baixa qualidade.

O ultimo teste usado nesse ftrabalho foi aplicado a sistemas
(pseudo)binarios e (pseudo)ternarios e consiste em medir a distancia entre o ponto
de mistura e a linha de amarracdo a qual ele originou (ANTON; RORRES, 2005).
Como a linha de amarracao passa sobre o ponto de mistura, idealmente, a distancia
entre eles deveria ser zero. A Figura 7 ilustra a base desse teste, mostrando a
distancia h do ponto de mistura a uma linha de amarragdo. Dessa forma, quanto
maior seu valor, menor a qualidade do dado experimental. A distancia € calculada
pelas Eq. 20a-d.
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Figura 7. llustragdo geomeétrica da distancia do ponto de mistura a linha de
amarragao

|
(Wsolve nter Wsoluto)

PM
(Wsolventex Wsoluto}

Weolute

linha de amarracio

W

solvente

Fonte: baseado em de Oliveira e Aznar, 2011

h = |aw folvente W eotuto ¢ (20a)
VaZ+b?

a= Wsloluto - ngzl)luto (20b)

b= Wslcl)lvente - ngolvente (200)

c= WslolventeWsléluto - Ws{cl)lventews{oluto (20d)

nas quais h corresponde a distancia do ponto de mistura a linha de
amarracao; w € a fracdo massica do solvente ou soluto no ponto de mistura (PM),
fase 1 (I) ou fase 2 (Il); e a, b e ¢ correspondem aos coeficientes da equacao da
distancia do ponto de mistura a linha de amarracéo.

4.4.CALCULO DA ESTRUTURA DAS SOLUCOES DAS EQUACOES DE
ISOATIVIDADE

A base do algoritmo de Li et al. (2016a) esta mostrada na Eq. 9, a qual
representa o principio da isoatividade. Para facilitar a demonstracdo do método, sera
assumido um sistema ternario, e a extensao para sistemas binarios, quaternarios,
quinarios ou com mais componentes se da de forma andloga. Para os trés

componentes na mistura, deduzem-se as Eqgs. 21a-c a partir Eq. 9:
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xiyi = xi'yl! (21a)
xyys = x5yl (21b)
x3y3 = x3'y3' (21c)

nas quais x{ € a fracdo molar do componente / nas fases / ou /I; e yij
corresponde ao coeficiente de atividade do componente i nas fases /ou /1.

O coeficiente de atividade é calculado por qualquer modelo e ou método
termodinamico, sendo utilizado nesse trabalho o método ASOG, conforme descrito
no item 2.1.2. Essas trés equacdes devem ser resolvidas seguindo as restricoes de

balango de massa, segundo as Eqgs. 22a-c.

nl +nlf =n, (22a)
nl +nll =n, (22b)
nh +nll =n, (22¢)

nas quais n; representa o numero de mols total do componente i na

J
i

mistura; e n; representa o numero de mols do compomente i nas fases /ou II. O
numero total de mols de um certo componente pode ser obtido somando-se as
composi¢des dele nas duas fases — 0 que € dado pelas préprias fragcbes molares
experimentais dos artigos compilados no banco de dados.

Fixando-se o numero total de mols e rearranjando-se as Egs. 22a-c, €
possivel reescrever o numero de mols de cada /i na segunda fase em fungéo de seu
numero de mols na primeira fase e, calculando a fragdo molar, realizar a substituicao
de variavel nas equacdes de isoatividade, deixando o sistema com apenas trés
variaveis — o numero de mols de cada composto na fase 1 — e trés equagdes — que
representam as isoatividades dos trés componentes. O grau de liberdade do sistema
se torna igual a zero, permitindo solugcdo. Apds a transformacdo, o sistema nao
linear foi resolvido em Matlab® sob o comando fsolve, que utiliza os modelos de

otimizagdo “trust-region-dogleg“ (default), “trust-region-reflective” ou Levenberg-
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Marquardt. A minimizacdo desse sistema de equacbes apd6s a aplicacdo da
mudanca de variavel significa satisfazer a condigdo necessaria de equilibrio de fases
e, simultaneamente, o balanco de massa. Para estimativa inicial da rotina do fsolve,
sdo gerados aleatoriamente numeros de mols com valores entre 0 e n; para todos os
compostos na fase 1. O comando rand do Matlab® é utilizado para se gerar uma
distribuicdo homogénea de valores entre 0 e 1. Essa distribuicdo € entdo
multiplicada pelo valor n; para a obtencéo aleatéria dentro do intervalo desejado.

Li et al. (2016a) utilizam um total de 1000 valores iniciais para cada
calculo de composicao de fases. Apds a solugdo do sistema para cada valor,
excluem-se as solugdes em que o numero de mols na fase 1 € menor que 0 e maior
que n;. Também é feita uma exclusdo de solucdo baseada nos residuos das
equacodes de isoatividade, de acordo com a Eq. 23, na qual um valor de 10”7 pode
ser atribuido a o, segundo os préprios autores.

I,,1
o = (xl)/1/x{l‘y111) - 1 (23)

na qual o € o valor do residuo.

Para as solucdes restantes, é feita a transformacdo do nimero de mols
de cada fase para fragdo molar e calculada a energia de Gibbs total do sistema de
acordo com a Eq. 24. O célculo da energia de Gibbs adimensional para cada fase da
mistura é dada pelas Egs. 24 e 25.

1 11
C/or=C/pr+C /pr (24)
i j j . .
“/rr = (gm Ry + 5 RT)-T” = Cixinx + Tixny).n) - (25)

nas quais G é a energia de Gibbs total da mistura; G é a energia de Gibbs

da fase j; R é a constante universal dos gases; T é a temperatura da mistura; g, é

a energia de Gibbs referente a mistura ideal j; e gExj € a energia de Gibbs em

excesso da mistura j.
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Apé6s determinadas as fracbes molares e a energia de Gibbs de cada
solugcao, dois tipos de respostas sdao observadas: 1) uma resposta em que as
fracoes molares de cada componente sao iguais nas duas fases, chamada de
solucdo simétrica; 2) uma solucao cujas composicdes aparecem alternadas entre as
fases 1 e 2, chamada de solucédo exata. A solugdo exata possui sempre energia de
Gibbs menor que a solucao simétrica e, como seu proprio nome sugere, € a solucao
que apresenta a composicao correta do sistema.

Supondo-se ndo saber o numero de fases do sistema, apds a exclusao
das solucdes simétricas, o0 numero correto de fases bem como a solucao exata sao
determinados segundo os seguintes passos (LI et al., 2016a):

1. Se nao houve solugéo exata, ndo ha separacao de fases;

2. Se houver uma solugao exata, o sistema é bifasico e ela representa a

composicao correta;

3. Se houver mais de uma solucao exata, o sistema é trifasico;

3.1.Resolver o conjunto de equagbes de isoatividade para um sistema

trifasico com as composicoes da solucdo exata como estimativa
inicial;

3.2.Excluir a solucao simétrica e de duas fases;

3.3.Caso a solucao inicial ndo seja identificada, repetir passo 3.1.

Alternativamente, sabendo-se a priori que o sistema € bifasico, apds a
excluséo inicial de respostas, sabe-se que a menor energia de Gibbs corresponde a
solugdo exata e ndo a simétrica e aquela € identificada de imediato. Para esse caso,

apenas 0s passos 1 e 2 sdo necessarios.

4.5. ANALISE DA CAPACIDADE PREDITIVA DO METODO ASOG

Apo6s o calculo das composi¢cées de fases, a avaliacdo da capacidade
preditva do ASOG é feita por meio de sua comparagdo com os valores
experimentais retirados dos artigos do banco de dados. Essa analise quantitativa

esta baseada no desvio quadratico médio (DQM), dada pela Eq. 26.

2 2
M N Lexp _ I,calc) ( Ilexp _ II,calc)
Xj=1 Zi=1[(wj.i Wii ) YW Wi

2MN

DQM (%) = 100.
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na qual DQM representa o desvio quadratico médio em porcentagem; w é
a fracdo massica do composto 7/ na linha de amarracéo j da fase 1 (/) ou fase 2 (/l),
calculada pelo método ASOG (calc) ou dada experimentalmente (exp) nos artigos do
banco de dados; M é o numero total de linhas de amarracdo do sistema
considerado; N é o numero de composto do sistema considerado.

A capacidade preditiva do método ASOG ¢ inversa ao valor de DQM, ou
seja, um alto valor de DQM significa um alto desvio entre a composicao calculada e
experimental e, portanto, baixa capacidade preditiva. Paralelamente a andlise
quantitativa, foi feita também uma avaliacdo qualitativa da capacidade preditiva do
ASOG por meio dos diagramas de fases gerados na simulacdo para todos os
sistemas analisados. Assim, pode-se compreender a qualidade de sua predicao em
relagdo a miscibilidade parcial entre as fases e solubilidade do soluto em cada fase.

4.6.ESTRUTURA DO PROGRAMA DE AJUSTE DE PARAMETROS DE
INTERACAO DE GRUPOS

A metodologia adotada para realizar o ajuste de parametros do método
ASOG baseia-se nos trabalhos propostos por Stragevitch (1999) e Stragevitch e
D’Avila (1999). A regressdo proposta pelos autores consiste em duas etapas de
minimizagao sucessivas: a primeira objetiva a geracao de estimativas iniciais para as
variaveis a serem otimizadas, enquanto que a segunda consiste no real ajuste dos
parametros, levando em consideracdo as restricbes necessarias. O algoritmo
proposto por esses autores € bastante versatil, pois, por meio de uma extensa
manipulagcdo de matrizes, ele permite o trabalho simultdneo com misturas com
qualquer numero de componentes — por exemplo, (pseudo)binarias,
(pseudo)ternarias, (pseudo)quaternarias, (pseudo)quindrias ou mais — e que
possuem numero de linhas de amarragao desigual entre os sistemas experimentais,
refletindo a realidade do banco de dados criado. Além disso, a alta flexibilidade do
programa permite que a regressdo de parametros seja feita considerando diversas
restricbes nos calculos de otimizacdo, ou seja, mais de um tipo de equilibrio de
fases. Ainda que essa ndo seja a intengdo desse trabalho, que lida apenas com o
ELL, o desenvolvimento dessa rotina em Matlab® se torna uma ferramenta de
importancia, pois pode ser complementada para uso em trabalhos envolvendo

equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido, por exemplo.
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A primeira etapa de otimizagdo utiliza o método simplex modificado,
proposto por Nelder-Mead (1965), que se encontra no Optimization Toolbox do
Matlab® sob o comando fminsearch. Nela, minimizam-se os desvios da equagdo da
isoatividade para todos os componentes das misturas envolvidas no ajuste de
parametros. Sua funcdo objetivo € mostrada na Eq. 27. As composicdes e
temperatura para cada linha de amarracdo sao mantidas fixas e sao iguais aos
valores experimentais, retirados de um arquivo com a estrutura apresentada na
Figura 6 (secdo 4.2). A minimizacdo é feita entdo em relagdo aos parametros de
interacao binarios dos grupos para os quais se deseja a regressdo. Essa etapa é
feita visando-se a obtengdo de uma boa estimativa inicial para ser utilizada no
processo de otimizacao seguinte. O algoritmo de Nelder-Mead (1965), por ser da
classe de busca direta, ndo é indicado para esse tipo de otimizacao, principalmente
se ela contiver um elevado numero de parametros (STRAGEVITCH, 1999). Apesar
da convergéncia lenta, o que se deseja nesse momento é apenas a determinacao de
um conjunto de valores para ser utilizado como estimativa inicial na proxima etapa.
Assim, a minimizacdo nao necessita ser completa e bons parametros ja sao
encontrados com poucas iteracoes (STRAGEVITCH, 1999).

2
FOy = SR SM SN (xkjivii — *i5i¥is) (27)

na qual FO, é a funcéo objetivo baseada no principio da isoatividade; x e
y correspondem a fragdo molar e ao coeficiente de atividade nas fases /e II; k
corresponde ao numero de conjunto de dados experimentais; j € o numero de linhas
de amarracao do conjunto k; i representa o numero de componentes da linha de
amarragao j do conjunto k; K € o numero total de conjunto de dados experimentais; e
M e N sdao o numero total de linha de amarracdo e de componentes,
respectivamente, referentes a cada conjunto de dados.

A segunda etapa de otimizagdo consiste em minimizar a fungéo objetivo
descrita pela Eq. 28a, baseada na diferenca entre as composi¢cées experimentais e
calculadas em cada etapa do processo iterativo por um flash isotérmico liquido-
liquido (STRAGEVITCH, 1999; STRAGEVITCH; D’AVILA, 1999). Sorensen et al.
(1997c) também indicam essa abordagem no ajuste de parametros, em detrimento
da diferencga da atividade, por gerar resultados calculados de maior acuracia quando

se comparam resultados de composi¢ao calculados e experimentais. O algoritmo de
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otimizacdo utilizado é o de Levenberg-Marquardt (STRAGEVITCH, 1999;
STRAGEVITCH; D’AVILA, 1999; SORENSEN,1997c¢), desenvolvido para o ajuste de
curvas em problemas de otimizacdo nao linear por meio do método dos minimos
guadrados. Ele também esta presente no Optimization Toolbox do Matlab® sob o

comando /gsnonlin.

Fo, = YX ZMZN [( Icalc_ Ii]elxp> _|_( Iglcalc Iglexp)] (28a)

na qual FO, corresponde a funcdo objetivo utilizada nessa etapa de
regressao; w € a fracdo massica calculada pelo flash (calc) ou experimental (exp)
nas fases / ou /I; k corresponde ao numero de conjunto de dados experimentais; j €
0 numero de linhas de amarracdo do conjunto k; /i representa o numero de
componentes da linha de amarragao j do conjunto k; K € o niumero total de conjunto
de dados experimentais; M é o numero total de linhas de amarracao; e N € o nimero
total de componentes.

Uma vez que os algoritmos fminsearch e Isqnonlin com o método de
Levenberg-Marquardt ndo aceitam a entrada de um intervalo de busca para os
valores dos parametros que estdo sendo ajustados, um termo de regularizacao foi
adicionado a Eqg. 28a. O uso desse termo de regularizacdo (PEREDERIC et al.,
2018; BALSLEV; ABILDSKOV, 2002) faz com que os valores dos parametros nao se
desviem muito em relacao a estimativa inicial dada a eles, pois isso elevaria o valor
da funcao objetivo, fazendo com que o programa, em suas iteragdes, volte a ajustar
0 parametro em valores proximos a estimativa inicial. A Eq. 28b representa de fato a
funcdo objetivo utilizada nesse trabalho. No entanto, ambas se encontram
programadas e o usuario pode escolher com qual se deseja trabalhar.

FO, = FO, + % Zp Zq [( a}uste _ mpq) n ( aJuste _ ng,q)z]  DEq (280)

na qual FO; representa a funcéo objetivo utilizada nesse trabalho; @ € um
parametro cujo valor pode ser a razdo entre o numero de pontos experimentais e o
nuamero de parametros sendo ajustados (BALSLEV; ABILDSKOV, 2002) ou ter um
valor unitario (PEREDERIC et al., 2018), sendo essa a abordagem usada nesse
trabalho; & um pardmetro cujo valor é 10° (PEREDERIC et al., 2018; BALSLEV;
ABILDSKQV, 2002); p e g representam os grupos do método ASOG a serem
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ajuste
.4

ajuste

ajustados; m 0.

en sao os parametros de interacédo entre os grupos p e g do

método ASOG para ajuste; e mp, e np, representam os valores iniciais dos
parametros de interacao entre os grupos p e g do método ASOG.

Os parametros estimados na etapa precedente sao utilizados como
estimativa inicial. Nessa etapa, a cada iteracdo, um novo conjunto de parametros é
determinado e utilizado para se calcularem também as composicées de todas as
linhas de amarragdes por meio de um flash liquido-liquido isotérmico, sendo essas
as composicoes aplicadas na Eqg. 28b. Um detalhamento de como o flash liquido-
liquido foi feito se encontra no Apéndice A. Apesar dos autores Stragevitch (1999) e
Stragevitch e D’avila (1999) utilizarem o Principio da Maxima Verossimilhanca nesta
etapa, esse procedimento ndo foi adotado, pois ha muitos trabalhos na literatura que
nao citam as incertezas experimentais, além de seu uso proporcionar uma maior
dificuldade na convergéncia do método. No entanto, esses autores também citam
que a Eq. 28a pode ser utilizada, além de fung¢des objetivos desse tipo terem sido
usadas em trabalhos atuais no reajuste de parametros para calculo de equilibrio de
fases (ROBLES; GRABER; AZNAR, 2010; HIRATA et al., 2013; CASAS et al., 2014;
ROBLES; CISTERNAS, 2015a, 2015b; BESSA et al., 2016).

Apos a segunda etapa de ajuste, a rotina também deve realizar um teste
de estabilidade para verificar se as composicdes calculadas por meio dos
parametros reajustados consistem de fases estaveis. Apesar do critério da
isoatividade ser cumprido, ele € apenas um critério necessario e ndo suficiente ao
ELL. O teste de estabilidade aplicado consiste na analise da convexidade da
superficie da energia de Gibbs por meio do teste do hessiano. A matriz hessiana (H)
gerada contém as derivadas segundas da energia de Gibbs para (c-7) componentes
da mistura analisada (c representa o numero de componentes), tendo dimensao (c-
1) x (c-1). As composicdes calculadas sdo consideradas estaveis se a superficie da
energia de Gibbs é estritamente convexa, ou seja, a matriz hessiana deve ser
definida positiva, o que é dado pela relagédo (x"‘H'x")>0. Do contrario, sendo a matriz
semidefinida negativa, a superficie é concava e a relagdo (x"Hx")<0 é observada.
Caso isso acontegca para algum ponto, um novo ajuste de parametros é feito e o
processo € repetido até que o teste de estabilidade se cumpra. Uma explicagéo de
seu calculo é apresentada no Apéndice B.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ATUALIZACAO DO BANCO DE DADOS

A etapa inicial deste trabalho consistiu na atualizagdo do banco de dados
experimentais a ser utilizado na avaliacao da capacidade preditiva do método ASOG
(KOJIMA; TOCHIGI, 1979) e na regressao de seus parametros de interacdo de
grupos. Os dados encontrados foram integrados ao Banco de Dados de Compostos
Graxos e Biodiesel do grupo de pesquisa do Laboratério de Propriedades
Termodinamicas (BDCGB-LPT-FEQ), que ja possuia 85 artigos e 329 sistemas
publicados entre os anos de 1990 e 2013 (CORREA; RIBEIRO; CERIANI, 2014).

A atualizacao foi feita com base na plataforma Web of Science cobrindo o
periodo de janeiro de 2014 a dezembro de 2016. A palavra chave liquid liquid
equilibr* foi utilizada juntamente com mais 60 palavras chaves em inglés que
referenciam algum composto normalmente encontrado em sistemas graxos. Como
exemplo, podem ser citadas: biodiesel, edible oil, fatty acid, (mono-, di-, tri-)
acylglycerol, vegetable oil, glycerol, 1,2,3-propanetriol, (methyl ou ethyl) ester,
paraffins, oleffins, entre outros. Combinacdes menos frequentes — como waste oll,
animal fat, bovine fat, frying oil, algae e fish — também foram testadas a fim de
diversificar o banco, apesar de serem estudadas com menor frequéncia. Por Gltimo,
combinagdes triplas também foram testadas a fim de se direcionar mais a busca —
como, por exemplo, liquid liquid equilibr* + methyl/ethyl + oil/oleate/stearate/
biodiesel. Ao término da atualizacdo, 40 artigos com 228 misturas e 1.707 linhas de
amarracgao foram encontrados. No entanto, desse total, 1 artigo com 4 sistemas e 47
linhas de amarracgao foi publicado anteriormente ao periodo de busca. Uma revisao
nos artigos que ja compunham o banco também foi feita e foram identificadas mais
52 misturas que nado tinham sido consideradas, dando destaque entre elas para as
(pseudo)binarias que até o momento néo faziam parte do banco.

O rapido crescimento no numero de publicagdes entre os anos de 2014 e
2016 (Figura 8) confirma o interesse da comunidade cientifica nas pesquisas
envolvendo a tecnologia de compostos graxos, impulsionada pelo aumento de seu
processamento industrial e a falta de dados experimentais e de modelagem. O
nuamero de artigos no banco de dados publicados dentro do periodo de busca



56

corresponde a quase metade do numero de artigos que o compunha inicialmente
(CORREA; RIBEIRO; CERIANI, 2014). No total, o banco de dados é composto por
125 artigos, totalizando 4.699 linhas de amarragao.

Figura 8. Publicacédo de artigo com dados exclusivos de linhas de amarracao para o

equilibrio liquido-liquido de sistemas graxos entre os anos de 2014 e 2016.
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A atualizacdo do banco de dados deixou-o com 609 misturas, das quais
37,4% foram publicadas nos ultimos dois anos, correspondendo a 228, como
mostrado na Tabela 1. Uma simples razao entre nimero de artigos publicados pelo
periodo de busca mostra que aproximadamente 3 misturas eram publicadas por ano
entre os anos de 1900 e 2013. Em contrapartida, para os trés anos entre 2014 e
2016, esse valor subiu para 76 misturas publicadas por ano. Percebe-se que os
sistemas pseudoternarios sdo os de maior interesse de analise, compreendendo
49,1% de todos os sistemas estudados, atingindo 71,9% quando incluidos também
os sistemas ternarios (Tabela 1). Em seguida, os sistemas (pseudo)quaternarios sao
0s mais estudados, compreendendo 15% do banco, tendo um nivel de atengcdo bem
maior do que os sistemas (pseudo)binarios, cuja frequéncia é de 8,4% (Tabela 1).
Essa atualizacao no banco de dados também revelou que as misturas com cinco ou
mais componentes sdo as de menor interesse de pesquisa e possuem uma
frequéncia menor que 5% no total do banco de dados. Acredita-se que o grande
interesse nas misturas com trés e quatro componentes acontega por representarem
mais fielmente os sistemas encontrados nas industrias do setor oleoquimico.
Evidentemente, o0s processamentos industriais ndo lidam com sistemas

(pseudo)binarios e, portanto, extrapolar o comportamento de miscibilidade obtido em
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laboratério para representar a realidade da industria se torna bastante impreciso. Ja
as misturas com cinco ou mais componentes podem ser de menor interesse, pois 0
preco alto dos compostos graxos e o aumento na complexidade da obtencéao de
dados experimentais, principalmente nas metodologias analiticas, ndo as tornam
mais atrativas de serem estudadas para representarem sistemas industriais do que

as ternarias e quaternarias.

Tabela 1. Classificacao das misturas do banco de dados

Mistura 1900-2013 2014-2016 Total Total Geral (%)
binaria 2 8 10 1,6
pseudobinaria 19 22 41 6,7
ternaria 61 77 138 22,7
pseudoternaria 222 78 300 49,3
quaternaria 9 9 18 3,0
pseudoquaternaria 64 9 73 12,0
cinco ou mais componentes 4 25 29 4.8
Total 381 228 609 100,0

Fonte: Autoria propria

As misturas presentes em todos os artigos foram analisadas quanto a
critérios relevantes ao projeto e também para se tracar os perfis dos estudos feitos
na literatura envolvendo o ELL de misturas graxas. A primeira analise envolveu a
identificacdo dos componentes que formam as misturas (pseudo)binarias e
multicomponentes publicadas, mostrando também o numero de vezes em que elas
aparecem no banco (Tabela 2). Percebe-se claramente a alta influéncia da industria
do biodiesel nas pesquisas nessa area pela frequéncia e estudo de cada tipo de
mistura.

A producao de biodiesel ocorre por meio da reacao de transesterificacao
em fase liquida entre um acilglicerol e um &lcool, sendo normalmente metanol ou
etanol. Como produtos, formam-se um éster graxo (metilico ou etilico) e glicerol, e
formam-se duas fases, cada uma rica em uma dessas substancias. Entre os
produtos citados, ainda podem ser encontrados: acidos graxos, acilglicerdis néo
reagidos, alcool (pois é utilizado em excesso estequiométrico) e catalisadores. Apos
a separacgao das fases, a purificacdo da fase éster pode ser feita por meio de um
processo de lavagem, extraindo alcool e catalisador do biodiesel. A maioria das
misturas presentes no banco envolve uma ou mais substéncias desse processo. No

total, 338 misturas (correspondendo a 55,5%) possuem componentes envolvendo
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agua, éster graxo, 6éleo vegetal, alcool (metanol ou etanol) e glicerol, podendo ser
perfeitamente encontrados nesse tipo de industria. Seus estudos foram realizados
visando-se o entendimento da miscibilidade desses sistemas e da qualidade de sua
modelagem, apoiados numa aplicacao para producao de biodiesel.

Os componentes graxos (acido e éster) de maior destaque foram os de
cadeia organica com 18 carbonos, estando entre eles os derivados de acido oleico
(18:1), linoleico (18:2), seguidos pelos derivados de acido estearico (18:0) e
palmitico (16:0). Outras cadeias observadas com mais frequéncia foram as
derivadas de acido ricinoleico (18:1:0H), linolénico (18:3), pamitoleico (16:1),
miristico (14:0) e laurico (12:0). Os numeros entre parénteses (x:y) se referem ao
namero x de carbono e ao numero y de insaturacdo. Essas substancias compéem
os 6leos vegetais mais frequentes utilizados nos estudos de equilibrio de fases,
sendo eles: éleo de algodao, soja, mamona, milho, Jatropha curcas (pinhao-manso),
canola, macauba, arroz, palma, coco e girassol. Os estudos contemplando biodiesel
produziram-no também a partir de um desses 6leos.

Outras misturas encontradas no banco de dados sao referentes aos
processos de desacidificacdo e desodorizacdo de Oleos vegetais. Dentre elas,
encontram-se sistemas contendo 6leos vegetais, acidos graxos, acido acético, etil
lactato, dimetilsulfoxido, esqualeno, acetato de etila, acetona, orizanol, tocoferol e
aldeidos, além de &gua, etanol ou metanol, utilizados como solvente. Esses
sistemas correspondem a 172 misturas, representando 28,2% do banco de dados.
Os 16,2% das misturas restantes englobam diversos tipos de sistemas com menor
representatividade, possuindo entre eles: hidrocarbonetos, benzeno, tolueno, fenol,
glicerolcarbonato, cloreto de tetrametilaménia, amina, tetrahidrofuranos, limoneno,

citronela e cariofileno.

Tabela 2. Identificagdo dos componentes nas misturas (pseudo)binarias e
multicomponentes do banco de dados

continua

Mistura Componentes Total

Binaria  Glicerol + acetato de etila
Glicerol + metil éster graxo
Glicerol + hidrocarboneto (pentano ou hexano ou heptano)
Trioleina + (metanol ou glicerol ou agua)
Agua + (1-butanol ou n-heptano)

N W W= =
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multicomponentes do banco de dados
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continuacao

Mistura

Componentes Total

Total

—

Pseudobinaria Etil éster + agua

Etil éster + glicerol

Etil lactato + esqualeno

Metil éster + agua

Metil éster + glicerol

Oleo vegetal + glicerol

Oleo vegetal + metanol

Oleo vegetal + etanol

Oleo vegetal + outros &lcoois
Oleo vegetal + etil lactato
Oleo vegetal + dimetilsulféxido
Oleo vegetal + acido acético

—
- = AN WO =B~ DN—=DMNDN|IO

Total

N
—

Ternaria Acido graxo + trioleina + etanol

Acido oleico + 4gua + alcool

Etilenoglicol + heptano + (0, m ou p)-cresol

Glicerol + acetato de etila + (metanol ou etanol)

Glicerol + etileno carbonato + (glicerol carbonato ou etilenoglicol)
Glicerol + dimetil carbonato + (glicerol carbonato ou metanol)
Glicerol + agua + (2-butanol ou 2-metil-2-butanol)

Glicerol + 2-propanol + isoproprilacetato

Glicerol + 1,2-o-isopropilidenoglicerol + acetona

Glicerol + mono-terc-butil éter de glicerol + (di- ou tri-)terc-butil éter de
glicerol

Glicerol + di-terc-butil éter de glicerol + tri-terc-butil éter de glicerol
Glicerol + (etanol ou metanol ou propanol) + benzeno

Glicerol + tolueno + decano

Metil éster graxo + metanol + agua

Metil éster graxo + metanol + glicerol

Metil éster graxo + metanol + hidrocarboneto

Metil éster graxo + etanol + glicerol

Metil éster graxo + dgua + glicerol

Metil éster graxo + monooleina + glicerol

Etil éster graxo + etanol + glicerol

Etil éster graxo + etanol + 4gua

Total

—_
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Tabela 2. Identificacdo dos componentes nas misturas (pseudo)binarias e

multicomponentes do banco de dados

continuacao

Mistura Componentes Total

Pseudoternaria Acido graxo + etanol + a4gua 6
Biodiesel + agua + triacetina 1
Biodiesel + diesel + alcool 7
Etil éster graxo + metanol + 6leo vegetal 1
Etil éster graxo + etanol + agua 23
Etil éster graxo + etanol + glicerol 29
Etil éster graxo + etanol + 6leo vegetal 9
Etil éster graxo + glicerol + agua 8
Metil éster graxo + glicerol + etanol 9
Metil éster graxo + metanol + glicerol 46
Metil éster graxo + metanol + agua 18
Metil éster graxo + metanol + 6leo vegetal 9
Metil éster graxo + glicerol + agua 8
Metil éster graxo + glicerol + 6leo vegetal 3
Oleo de fritura + metanol + glicerol 3
Oleo vegetal + etanol + &cido graxo 43
Oleo vegetal + etanol + aldeido 3
Oleo vegetal + etanol + 4gua 6
Oleo vegetal + etanol + glicerol 2
Oleo vegetal + etanol + hexano 12
Oleo vegetal + etanol + &cido carboxilico 3
Oleo vegetal + metanol + 4cido graxo 6
Oleo vegetal + metanol + agua 4
Oleo vegetal + metanol + glicerol 10
Oleo vegetal + metanol + éter 3
Oleo vegetal + metanol + Tetrahidrofurano 3
Oleo vegetal + metanol + n-butilamina 9
Oleo vegetal + agua + (acido acético ou &cido laurico) 2
Oleo vegetal + alcool + &cido oleico 3
Oleo vegetal + etil lactato + acido oleico 2
Oleo vegetal + dimetilsulféxido + acido oleico 1
Oleo vegetal + etil lactato + (tocoferol ou escaleno ou agua) 6
Oleo de ricino + Oleo de soja + hexano 2
Total 300

Quaternaria Acido oleico + 4gua + 1-butanol + n-heptano 3
Cariofileno + eugenol + etanol + agua 1
Glicerol + agua + 1-butanol + cloreto de sédio 3
Glicerol + éster etilico + etanol + cloreto de sédio 1
Glicerol + metanol + glicerol carbonato + dimetilcarbonato 3
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Tabela 2. Identificacdo dos componentes nas misturas (pseudo)binarias e

multicomponentes do banco de dados

concluido

Mistura

Componentes Total

Quaternaria

Glicerol + etilenoglicol + glicerol carbonato + etilenocarbonato
Metil éster + metanol + dodecano + tetradecano

Metil éster + metanol + glicerol + hexano

Metil éster + metanol + acido oleico + agua

Limoneno + citronela + etanol + agua

Total 1

Pseudoquaternaria

Biodiesel + metanol + glicerol + agua

Biodiesel + metanol + glicerol + 6leo de soja

Biodiesel + etanol + agua + 6leo vegetal

Biodiesel + etanol + glicerol + agua

Biodiesel + etanol + glicerol + hidréxido de sédio

Glicerol + etanol + butanona + cloreto de tetrametilaménia
Glicerol + etanol + butanona + cloreto de colina

Oleo vegetal + etanol + 4gua + hexano

Oleo vegetal + etanol + acido graxo + (hexano ou oryzanol)

ND W = = DN DN W= DNOI= 4 4 aw

Oleo vegetal + etanol + 4cido graxo + 4gua 44
Oleo vegetal + glicerol + 4gua + (metanol ou etanol) 6
Total 73
Cinco ou mais Oleo de oliva + 6leo de oliva epoxidado + acido acético + agua + 4
componentes peroxido de hidrogénio
Cariofileno + eugenol + metil eugenol + etanol + agua 1
Oleo vegetal + etanol + acido graxo + 4gua + oryzanol 1
Oleo vegetal + etanol + agua + acido oleico + &cido palmitico 1
Oleo vegetal (TAG) + DAG + MAG + etanol + 4cido graxo' 6
Oleo vegetal (TAG) + DAG + MAG + etanol + etil éster 10
Oleo vegetal (TAG) + DAG + MAG + 4cido graxo + etanol + agua 1
Oleo vegetal (TAG) + DAG + MAG + 4cido graxo + etil éster 4

graxo + etanol

Oleo vegetal (TAG) + acido graxo + etanol + 4gua + oryzanol + 1
tocols
Total 29

1) TAG, DAG e MAG correspondem a triacilglicerol, diacilglicerol e monoacilglicerol, respectivamente.

Fonte: Autoria propria

Essas misturas também foram analisadas de acordo com critérios

pertinentes ao projeto, como por exemplo, aplicacdo de teste de qualidade e

modelagem. Os sistemas do banco revelaram que o uso de teste de qualidade n&o é

frequente na literatura, uma vez que ndo houve sua aplicacdo para 444 das 609

misturas encontradas (Tabela 3). Focando-se primeiramente nas misturas
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(pseudo)ternarias, percebe-se a baixa atengdo dada a esse tipo de analise, uma vez
que a qualidade dos dados experimentais de 294 das 438 misturas nao foi avaliada.
Entre os testes aplicados, o mais frequente é o de Othmer-Tobias (1942), presente
em 131 misturas. Os outros dois testes encontrados foram de Hand (1930) e o de
Balanco de Massa (MARCILA; RUIZ; GARCIA, 1995), presentes em 30 e 11
misturas respectivamente. Por serem testes bastante conhecidos e desenvolvidos
para sistemas ternarios, os testes de Hand (1930) e Othmer-Tobias (1942) se
revelaram bastante impopulares nos Uultimos tempos. A atualizagdo do banco
também revelou que esses tipos de testes sdo ainda menos frequentes para os
sistemas com quatro componentes, aparecendo em 11 de 91 misturas. Ainda que
nao tenham sido desenvolvidos para elas, os testes de Hand (1930) e Othmer-
Tobias (1942) foram aplicados em 11 e 2 misturas, respectivamente. Ja o teste do
Balanco de Massa (MARCILA; RUIZ; GARCIA, 1995) foi utilizado em apenas trés,
apesar de ser o mais adequado. Seguindo a mesma tendéncia, apenas 7 de 29
sistemas com mais de cinco componentes foram avaliados. Nesse caso,
exclusivamente pelo teste do Balanco de Massa (MARCILA; RUIZ; GARCIA, 1995).

Tabela 3. Aplicacao de teste de qualidade nos sistemas do banco de dados

Teste Numero de misturas Total (%)

Balancgo de Massa 21 3,4
Hand 2 0,3
Hand/Othmer-Tobias 30 4,9
Othmer-Tobias 112 18,4
Nenhum 444 72,9
Total 609 100

Fonte: Autoria propria

Uma outra analise de relevancia € o mapeamento da frequéncia de
aplicagdo da modelagem nos trabalhos da literatura envolvendo ELL de sistemas
graxos, bem como quais modelos/métodos sdo escolhidos com maior frequéncia.
Esse assunto se revelou de grande importancia e preocupacao dos autores, pois em
apenas 15 dos 125 artigos (12%) n&o ocorreu nenhum tipo de modelagem. Isso
corresponde a um total de 71 misturas, sendo 5 (pseudo)bindrias, 61
pseudoterndrias e 5 pseudoquaternarias. Nos outros trabalhos, o calculo do ELL foi

feito com pelo menos um modelo molecular, equacdo de estado ou método de
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contribuicao de grupos. A Tabela 4 apresenta todos os modelos/métodos aplicados
nas misturas do banco de dados. Nela, ndo se consideraram aqueles trabalhos que
aplicaram apenas o UNIFAC. Os modelos moleculares NRTL (Renon e Prausznitz,
1968) e UNIQUAC (Abrams e Prausznitz, 1975) sao notavelmente os mais
aplicados, presentes em 344 e 275 misturas do banco respectivamente (Tabela 4),
ou seja, em 56,5% e 45,1% do banco. O NRTL foi o modelo mais aplicado em todos
os tipos de misturas, seguido pelo UNIQUAC (Tabela 5). Em seguida, o método
UNIFAC, considerando aqui suas diversas versdes — UNIFAC (FREDENSLUND;
JONES; PRAUSNITZ, 1977), UNIFAC-LLE (MAGNUSSEN, 1981), UNIFAC-
Dortmund  (WEIDLICH; GMEHLING, 1987), UNIFAC-Lingby (LARSEN;
RASMUSSEN; FREDENSLUND, 1987), UNIFAC-HIR (HIRATA et al., 2013) e
UNIFAC-NIST-modificado (KANG; DIKY; FRENKEL, 2015) - foram os mais
recorrentes, presente em 16,7% das 609 misturas do banco. O método ASOG
(KOJIMA; TOCHIGI, 1979) revelou-se inexplorado, aparecendo na modelagem de
cinco sistemas graxos de apenas um artigo (BATISTA et al.,, 1999a). Um outro
trabalho avaliando a capacidade preditiva do método ASOG nos mesmos tipos de
sistemas também foi encontrado (DO CARMO et al., 2014), porém ndo compde o
banco de dados desse trabalho por ndo apresentar novos dados experimentais, ou
seja, a avaliacao foi feita utilizando um banco de dados menor criado a partir da
literatura.

Tabela 4. Métodos utilizados na modelagem do equilibrio liquido-liquido de sistemas
graxos do banco de dados

continua
Método empregado na Numero de
modelagem sistemas
ASOG 5
CPA-EoS 26
GCA-EoS 24
GC-PPC-SAFT 3
gSAFT/PC-SAFT 1
gSAFT/PC-SAFT/RK-ASPEN 3
K-Ratio (balango de massa) 2
NRTL 185
NRTL/UNIQUAC 152

NRTL/Wilson-NRF 6
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Tabela 4. Métodos utilizados na modelagem do equilibrio liquido-liquido de sistemas
graxos do banco de dados

concluido

Método empregado na Numero de

modelagem sistemas

UNIQUAC 122
Wilson/NRTL/UNIQUAC 1
Nenhum' 79
Total 609

1) N&o se consideraram artigos que utilizaram
apenas UNIFAC nessa contagem.

Fonte: Autoria propria

Tabela 5. Modelagem do equilibrio liquido-liquido por tipo de sistema

Numero de misturas
NRTL UNIQUAC UNIFAC Nenhum

(pseudo)binaria 20 19 10 5
(pseudo)ternaria 231 203 75 61
(pseudo)quaternaria 64 45 2 5
(pseudo)quinaria 29 8 15 -
Total 344 275 102 71

Fonte: Autoria prépria

A forma como os dados de composi¢cao sdo apresentados nos artigos &
importante para as etapas subsequentes do projeto. A apresentacdo dos dados €
feita de forma gréafica ou em tabela — em alguns casos, os autores apresentam das
duas maneiras. Apesar dos diagramas serem melhores para se visualizarem o
comportamento da miscibilidade dos componentes e a comparacao entre os dados
experimentais e preditos, a leitura de composi¢cées em grafico ndo é tao precisa.
Isso interfere diretamente na andlise da capacidade preditiva do método e no
reajuste de parametros (objetivos desse trabalho). Portanto, dados experimentais
apresentados apenas em diagramas nao foram considerados nos calculos desse
trabalho e apenas misturas com composicbes claramente definidas para todos os
componentes e apresentadas em tabelas foram escolhidas. A Tabela 6 mostra a
quantidade de misturas e tie lines (linhas de amarragéo) por tipo de apresentacao de
dados. A maior tendéncia na literatura é a apresentacdo de dados em tabela e,

portanto, a maior parte dos dados do banco pode ser utilizada.



Tabela 6. Forma de apresentacao dos dados de equilibrio liquido-liquido na

literatura
Misturas Numeros Tie-line
(pseudo)binaria 4 82
Grafico (p:?eudo)ternéria 20 281
seis componentes 1 4
Total 25 367
(pseudo)binaria 11 29
(pseudo)terndria 83 601
Tabela (pseudo)quaternaria 9 103
(pseudo)quinaria 6 58
Total 109 791
(pseudo)binéria 36 284
(pseudo)ternéria 335 2240
Grafico/Tabela (pseudo)quaternaria 82 831
(pseudo)quinaria 22 186
Total 475 3541

Fonte: Autoria propria
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Por ultimo, verificaram-se quais periddicos tém sido os mais importantes

para veiculagdo de informacdo e dados na area de sistemas graxos. Dentro do

periodo de atualizacdo, o Fluid Phase Equilibria foi o peridodico com mais

publicacdes, totalizando 12, seguido pelo Journal of Chemical Engineering & Data,

conforme mostra a Figura 9.

Figura 9. Publicagdes de dados de ELL de sistema graxo por revista nos anos de

The Journ. Chem. Therm.; 4

Journ. Chem. Eng. Data; 9

Ind. Eng. Chem. Resear.; 2

2014 e 2016

Hemijska Industrija; 1

Chem. Eng. Resear. Design; 2

Fonte: Autoria propria

Braz. Journ. Chem. Eng.; 1
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5.2. APLICACAO DOS TESTES DE QUALIDADE

A andlise da qualidade dos dados das misturas que compdem o banco foi
feita por meio dos testes de Hand (1930), Othmer-Tobias (1945), Marcila (1995) ou
Anton e Rorres (2005), dependendo do nimero de componentes presentes.

Os testes de Hand (1930) e Othmer-Tobias (1945) foram aplicados a 333
misturas, totalizando 2.102 linhas de amarracado. Cinco misturas ternarias foram
excluidas do teste, pois possuiam apenas uma linha de amarracao — sendo o ajuste,
portanto, impossivel — ou possuiam duas linhas de amarracdo, gerando
obrigatoriamente um ajuste perfeito (R? = 1). Ao publicar um conjunto de tie lines
para um sistema ternario, muitos autores também analisam a miscibilidade parcial
para um caso em que ndo hd soluto. Esses pontos néo foram incluidos no teste de
Hand (1930), pois zerariam o argumento do logaritmo na Eq. 16 (w,3 = wy; = 0),
impedindo a linearizagao.

A fim de se verificar a validade da rotina criada e da aplicacdo dos testes,
uma comparacao entre todos os R?calculados e os presentes nos artigos foi feita. A
Tabela 7 apresenta algumas dessas comparacdes para exemplificacdo, trazendo os
resultados de 14 artigos (totalizando 55 sistemas) que os utilizaram. Os resultados
obtidos foram bastante préximos aos da literatura, revelando que os métodos foram
aplicados corretamente e os R? calculados s&o, portanto, confiaveis. Os Unicos
maiores desvios ocorreram para os trés sistemas linoleato de metila + agua +
metanol (298,2 K, 308,2 K e 318,2 K) publicados por Lee et al. (2010b), para os

quais os valores calculados foram menores que os da literatura.

Tabela 7. Comparacgéao entre os R? calculados e apresentados na literatura para os
testes de Hand (1930) e Othmer-Tobias (1945)

continua

Hand (1930) Othmer-Tobias

Autor Mistura (1945)
Rzliteratura chalc Rzliteratura chalc
Ardila et al. biodiesel de dleo de soja + etanol + 0,993 0,995 0,991 0,991
(2013) agua (298.2 K)
biodiesel de 6leo de soja + etanol + 0,989 0,989 0,986 0,986
agua (333.2 K)
biodiesel de 6leo de ricino + etanol + 0,979 0,979 0,995 0,995

agua (298,2 K)
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Tabela 7. Comparacao entre os R? calculados e apresentados na literatura para os
testes de Hand (1930) e Othmer-Tobias (1945)

continuacao

Hand (1930)

Othmer-Tobias

Autor Mistura (1945)
RzIiteratura chalc RzIiteratura chalc
Ardila et al. biodiesel de éleo de ricino + etanol + 0,981 0,981 0,987 0,987
(2013) agua (333,2 K)
Machado et al. biodiesel de 6leo de ricino + etanol + 0,999 0,999 0,994 0,994
(2011) glicerol (298,2 K)
biodiesel de 6leo de ricino + etanol + 0,996 0,996 0,996 0,996
glicerol (333,2 K)
Pinheiro et al. biodiesel de 6leo de soja + metanol + 0,930 0,939 0,910 0,924
(2014) agua (293,15 K)
biodiesel de 6leo de soja + metanol + 0,940 0,950 0,940 0,950
agua (333,15 K)
biodiesel de 6leo de milho + metanol + 0,990 0,996 0,980 0,988
agua (293,15 K)
biodiesel de 6leo de milho + metanol + 0,990 0,992 0,990 0,990
agua (333,15 K)
biodiesel de 6leo de coco + metanol + 0,930 0,943 0,960 0,971
agua (293,15 K)
biodiesel de 6leo de coco + metanol + 0,990 0,993 0,990 0,995
agua (333,15 K)
Serres et al. acido graxo de 6leo de soja + etanol + 0,972 0,970 0,998 0,998
(2015) agua (303,2 K)
acido graxo de 6leo de soja + etanol + 0,997 0,996 0,992 0,991
agua (323,2 K)
etil éster de éleo de soja + etanol + 0,997 0,997 0,992 0,991
agua (303,2 K)
etil éster de éleo de soja + etanol + 0,994 0,995 0,997 0,998
agua (323,2 K)
Katayama e glicerol + benzeno + etanol (288,15 K) 0,988 0,991 0,995 0,998
Satoh (2015) glicerol + benzeno + etanol (298,15 K) 0,992 0,989 0,996 0,998
glicerol + benzeno + etanol (308,15 K) 0,994 0,993 0,997 0,998
glicerol + benzeno + etanol (288,15 K) 0,994 0,993 0,995 0,994
glicerol + benzeno + etanol (298,15 K) 0,999 0,999 0,999 0,999
glicerol + benzeno + etanol (308,15 K) 0,999 0,999 0,999 0,999
glicerol + benzeno + etanol (288,15 K) 0,991 0,991 0,990 0,990
glicerol + benzeno + etanol (298,15 K) 0,987 0,986 0,983 0,982
glicerol + benzeno + etanol (308,15 K) 0,993 0,993 0,993 0,993
Homrich e Oleo de girassol refinado + etanol + 0,959 0,961 0,938 0,939
Ceriani (2016) n-hexanal (298,15 K)
Oleo de girassol refinado + etanol + 0,996 0,995 0,998 0,997
2-nonenal (298,15 K)
6leo de girassol refinado + etanol + 0,995 0,996 0,995 0,995

2,4-decadienal (298,15 K)
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Tabela 7. Comparacao entre os R? calculados e apresentados na literatura para os
testes de Hand (1930) e Othmer-Tobias (1945)

continuacao

Autor

Mistura

Hand (1930)

Othmer-Tobias
(1945)

chalc

Rzliteratu ra chalc

Andrade et al.
(2012)

Basso et al.
(2013)

Franca et al.
(2013)

Franca et al.
(2009)

Lee et al.
(2010b)

Mesquita et al.
(2012a)

estearato de etila + etanol + glicerol
(313,15 K)
estearato de etila + etanol + glicerol
(323,15 K)

biodiesel de polpa de macauba + etanol

+ glicerol (298 K)
biodiesel + etanol + glicerol (298 K)

biodiesel + etanol + agua (298 K)

biodiesel + glicerol + metanol (298,15 K)

oleato de metila + agua + metanol
(298,2 K)

oleato de metila + agua + metanol
(308,2 K)

oleato de metila + agua + metanol
(318,2 K)

linoleato de metila + agua + metanol
(298,2 K)

linoleato de metila + agua + metanol
(308,2 K)

linoleato de metila + agua + metanol
(318,2 K)

oleato de metila + glicerol + metanol
(298,2 K)

oleato de metila + glicerol + metanol
(308,2 K)

oleato de metila + glicerol + metanol
(318,2 K)

linoleato de metila + glicerol + metanol
(298,2 K)

linoleato de metila + glicerol + metanol
(308,2 K)

linoleato de metila + glicerol + metanol
(318,2 K)

biodiesel de coco + glicerol + etanol
(293,15 K)

biodiesel de coco + glicerol + etanol
(323,15 K)

0,981
0,969

0,99

0,999

0,973
0,984

0,993
0,997
0,990
0,988
0,999
0,999
0,997
0,985
0,988
0,978
0,994
0,987
0,965

0,999

0,989

0,993
0,99
0,992
0,983
0,993
0,99
0,998
0,988
0,992
0,975
0,995
0,989
0,961

0,998

0,985
0,968

1,000

0,999

0,975
0,980

0,919
0,924
0,907
0,733
0,750
0,713
0,997
0,986
0,989
0,977
0,995
0,988
0,970

0,990
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Tabela 7. Comparacao entre os R? calculados e apresentados na literatura para os
testes de Hand (1930) e Othmer-Tobias (1945)

concluido

Hand (1930) Othmer-Tobias

Autor Mistura (1945)
RzIiteratura chalc RzIiteratura chalc
Mesquita et al. biodiesel de semente de algodao + - 0,993 0,99 0,995
(2012b) glicerol + etanol (293,15 K)
biodiesel de semente de algodao + - 0,991 0,99 0,991
glicerol + etanol (313,15 K)
biodiesel de semente de algodao + - 0,996 0,99 0,995
glicerol + etanol (333,15 K)
Mesquita et al. biodiesel de 6leo de soja + glicerol + - 0,98 0,98 0,978
(2011) etanol (293,15 K)
biodiesel de 6leo de soja + glicerol + - 0,98 0,98 0,974
etanol (323,15 K)
biodiesel de 6leo de girassol + glicerol + - 0,97 0,97 0,963
etanol (293,15 K)
biodiesel de 6leo de girassol + glicerol + - 0,95 0,91 0,980

etanol (323,15 K)

Fonte: Autoria propria

A Tabela 8 apresenta os valores de R? classificados por intervalo para
todos os sistemas analisados. A quantidade desigual de sistemas em cada uma das
faixas de coeficiente de determinacéo evidencia que os testes empregados resultam
em qualidades diferentes para um mesmo conjunto de dados experimentais. Essa
diferenga pode ser mais evidenciada nos sistemas oleato de metila + agua +
metanol (298,2 K, 308,2 K e 318,2 K) e linoleato de metila + agua + metanol (298,2
K, 308,2 K e 318,2 K) publicados por Lee et al. (2010b), mostrados na Tabela 7. Isso
diminui a confiabilidade no julgamento quanto a qualidade dos dados e diminui a
relevancia dos testes como critério de escolha de quais conjuntos de dados

experimentais serem ou nao usados no ajuste de parametros.



Tabela 8. Resultado dos testes de qualidade dos dados (pseudo)ternérios

Resultado do

Numero de sistemas

Teste
Hand Othmer-Tobias
R2>0,99 161 111
0,95<R?<0,99 103 136
0,90<R2<0,95 24 31
0,85< R2<0,90 10 14
0,70< R2<0,85 13 16
R2<0,70 22 25
Total 333 333

70

Fonte: Autoria prépria

Ha trabalhos na literatura que criticam a utilizacao de tais métodos, como
o de Carniti et al. (1978), abordando a insensibilidade deles a erros numéricos e a
equivaléncia de tie lines, ou seja, uma tie line incorreta pode nao diminuir o valor de
R? levando a conclusao de que ela representa de fato um dado experimental
coerente junto com os outros. Esses testes tém perdido sua relevancia para esse
tipo de analise e ha uma tendéncia dos mesmos cairem em desuso. Assim, 0s
resultados desses testes foram um auxilio nas escolhas dos dados para o reajuste
de parametros, mas nao representaram um critério Unico para sua exclusao.

Os sistemas (pseudo)ternarios também foram analisados segundo os
testes de Marcila, Ruiz e Garcia (1995) e Anton e Rorres (2005). A vantagem da
aplicagéao desses testes € que os resultados de qualidade dos dados experimentais
sdo dados em relacdo a cada linha de amarragao e nao sobre o sistema como um
todo. Para aquele teste, 189 tie lines ficaram com desvios superiores a 0,5%,
enquanto que, para esse, 190 tie lines ficaram com desvios superiores a 0,1 — nesse
caso, o desvio se encontra com unidade de fracdo massica. Apesar do numero
similar de resultados considerados com baixa qualidade, eles apontam sistemas
diferentes. Desse total, 118 sdo comuns aos dois testes, sendo o restante sistemas
distintos. Ja para os sistemas binarios, todos os sistemas se enquadraram dentro
dos critérios de qualidade para ambos os testes.

O unico teste aplicavel a todos os sistemas do banco € o de Marcila, Ruiz,
Garcia (1995), uma vez que é baseado em um balango de massa, e os resultados
se encontram na Tabela 9. Cerca de 17% dos dados se encontram acima do critério

de qualidade adotado, sendo que, por sistema, os com quatro componentes foram
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0S que apresentaram uma maior porcentagem de dados com menor qualidade.
Como exposto, os testes de qualidade adotados resultam em qualidade diferentes,
no geral, para um mesmo conjunto de dados experimentais. Dessa forma, ndo ha
como afirmar com confianca qual deve ser adotado na sele¢cdo de dados. Como os
de Marcila, Ruiz e Garcia (1995) e Antos e Rorres (2005) geram informacao por
linha de amarracéo, seus resultados foram usados como base na exclusao de dados
a serem aplicados na etapa de ajuste de parametros, permitindo assim um maior
aproveitamento de dados. Ja em relacdo aos testes de ajuste linear, apenas os
sistemas com resultados de R? muito baixos foram excluidos. O Apéndice C traz
uma relacdo do numero de linhas de amarracao fora do critério de qualidade
segundo esses testes para cada referéncia.

Tabela 9. Dados experimentais com desvio elevado segundo o teste do balango de
massa de Marcila, Ruiz e Garcia (1995)

Numero de dados Numero de Dados com desvios

Sistema com desvios acima linhas de  acima do critério por
do critério amarracao tipo de sistema (%)

(Pseudo)binario 0 80 0,0
(Pseudo)ternario 189 1503 12,6
(Pseudo)quaternario 217 703 30,9
Cinco ou seis 39 253 15,4
componentes

Total 445 2539 17,5

Fonte: Autoria propria



72

5.3. VALIDAGAO DA APLICAGAO DO METODO DA ESTRUTURA DAS
SOLUGCOES DAS EQUAGCOES DA ISOATIVIDADE

Antes da abordagem de Li et al. (2016a) ser aplicada nos sistemas do
banco de dados, ela e o algoritmo criado em Matlab® foram testados a fim de se
verificar se ela de fato oferece facilidade de convergéncia e identificacdo da solucao
correta para diversos sistemas, além de possiveis erros de programacao. Os autores
citam que obtiveram uma composigao calculada proxima a experimental para todos
os sistemas estudados sem problemas (LI et al., 2016a). Assim, tentou-se
primeiramente reproduzir os resultados para o sistema ternario citado no artigo e,
em seguida, 0s que os autores apresentaram na se¢ao de material suplementar.

O trabalho de Li et al. (2016a) apresenta e discute a sua metodologia
baseando-se principalmente no sistema ternario composto por tetracloreto de
carbono (1) + 2-propanol (2) + agua (3) a 25 °C, cujos dados das composicoes
experimentais foram retirados do DECHEMA Chemistry Data Series (SORENSEN et
al., 1980). O numero total de mols para cada componente foi adotado como a soma
de suas fracbes molares em cada fase, ou seja: n1 = 0,56972 (0,56812 + 0,00160),
n2 = 0,41035 (0,31166 + 0,09869) e n3 = 1,01992 (0,12022 + 0,89970). Seguindo a
metodologia proposta, 1.000 estimativas iniciais para o0 numero de mols de cada
componente na fase | foram geradas aleatoriamente e utilizados para se resolverem
as equacgOes de isoatividade. Das 1000 solugdes, 198 apresentaram numero de
mols na fase | fora do intervalo entre zero e numero de mols total de alguma das trés
substancias presentes e foram excluidas. Por meio da Eq. 23, excluiram-se as
solugdes cujo residuo do critério da isoatividade foram superiores a 10”7, restando
648 solucdes precisas — ou accurate solutions, como 0s autores as denominam.

Dentro da classificacdo das solugbes precisas, encontram-se as solugdes
simétricas e as solugdes exatas. Essas ocorreram 180 vezes, ou seja, partindo-se de
1.000 pontos iniciais, obteriam-se apenas 180 respostas que realmente
correspondem a composicao experimental, o que representa 18% das respostas. A
fim de comparar os resultados obtidos com os do trabalho original, fizeram-se os
graficos representando o numero de mols de cada componente nas duas fases para
todas as substancias. As solugdes excluidas, atribuiu-se o valor de -0.1. A Figura 10
mostra os resultados obtidos.
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Figura 10. Distribuicdo das 1.000 solu¢des obtidas em nimero de mols para o
sistema tetracloreto de carbono (1) + 2-propanol (2) + agua (3) a 25 °C (SORENSEN
et al., 1980)
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Fonte: Autoria propria

Percebe-se pela Figura 10 que as solucbes apresentam uma grande
distribuicdo no resultado do numero de mols para todos os componentes. As
solugbes que aparecem aleatoriamente na regido central do grafico e concentradas
nas extremidades representam as solugdes simétricas. Todas, quando o numero de
mols é convertido em fragdo molar, apresentam a mesma composicdo: xi' = xi! =
0,0188, x' = xo" = 0,0951 e x3' = x3"" = 0,8861. H4 um outro padrdo de resposta
perceptivel nos gréaficos, gerado por um conjunto de solu¢gbes que se repetem,
formando uma faixa horizontal. No primeiro gréfico, apesar da grande quantidade de
solugbes simétricas nas regides limites do grafico, ainda é possivel observar uma
sequéncia de solugdes sistematicas formando uma linha horizontal, confirmando a
presenca da solugdo exata. Transformando-a em fragdo molar, obtém-se os
seguintes valores: xi' =0,5585, xo' = 0,3183, x3' = 0,1232, x4 = 0,0188, x> = 0,0951 e
x3'" = 0,8861. A solugdo exata apresenta também a propriedade de aparecer
invertida, ou seja: as composi¢des da fase | ora aparecem como sendo da fase Il e
as da fase Il ora aparecem como sendo da fase |. Esse comportamento explica o
porqué do numero de mols da fase | — representada sempre pelo quadrado azul — e
do numero de mols da fase Il — dada pelo circulo vermelho — se sobreporem nas



74

duas linhas horizontais. Os graficos mostrados na Figura 10 apresentam o mesmo
comportamento daqueles obtidos por Li et al. (2016a), dados na Figura 4.

Também se verificou 0 comportamento da energia de Gibbs por meio do
adimensional G/RT para o conjunto de solugdes precisas. O valor obtido para a
solucao simétrica foi de -0,4099 enquanto que, para a solugao exata, foi de -0,5673.
Todos os valores calculados de composicao e desse adimensional sao iguais aos do
trabalho de Li et al. (2016a), revelando o éxito na reproducao do artigo. Os graficos
desse adimensional para se analisar o comportamento da energia de Gibbs por
solucdo também foram criados e comparados com o do trabalho original, dado na

Figura 5. A Figura 11 mostra um resultado obtido similar.

Figura 11. Energia de Gibbs das solucdes precisas para as fases | e Il e global para
o sistema ternario tetracloreto de carbono (1) + 2-propanol (2) + agua (3) a 25 °C
(SORENSEN et al., 1980)
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Os pontos espalhados pelos dois primeiros graficos representam a
energia de Gibbs das fases | e Il das solugdes simétricas. Apesar dessas solu¢oes
apresentarem a mesma fracdo molar nas duas fases, o que também gera os
mesmos valores de coeficiente de atividade para seus compostos, a energia de
Gibbs das fases apresenta diversos valores, pois a quantidade de mols total
presente em cada uma delas varia para cada solugdo simétrica. Esse é um dos
dados utilizados no calculo da energia de Gibbs, conforme pode ser notado na Eq.
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24. No entanto, a energia total para essas solucbes mantém sempre um mesmo
valor, representado pela linha horizontal superior no terceiro grafico. Para a solucéao
exata, cada uma das linhas horizontais nos dois primeiros graficos representa a
energia de Gibbs associada a uma de suas fases. Diferentemente do que ocorre
para a solucdo simétrica, a solucado exata apresenta sempre 0 mesmo numero de
mols para cada componente em sua resposta, como ja foi discutido anteriormente e
observado nas Figuras 4 e 11. Logo, a energia de cada fase apresenta sempre o
mesmo valor, o que gera as duas linhas horizontais nos dois primeiros graficos.
Somando-se as energias de Gibbs das duas fases, percebe-se no terceiro grafico
que a solucdo exata possui a energia de Gibbs total de menor valor, o que é
esperado termodinamicamente, jA& que ela representa a solugdo da composicao
experimental.

Nesse trabalho, néo foi possivel, utilizando a Eq. 23 e um residuo de 107,
separar as solucdes simétricas e exatas tdo bem quanto em Li et al. (2016a) e,
portanto, as Figuras 10 e 11 apresentaram mais solu¢cées que as Figuras 4 e 5,
criadas pelos autores do método. Uma outra forma de fazer a exclusdo das solugdes
baseada nos residuos da isoatividade foi testada e consiste na diferenca absoluta
entre a atividade das fases, como mostrada na Eq. 29. Esse critério foi testado na
tentativa de se obter uma forma mais eficaz na separacdo entre as solugdes

simétricas e exatas.

o= |xiy] —x{'v{'l (29)

A definicdo do residuo como mostrado na Eq. 29 se mostrou téao
ineficiente quanto a de Li et al. (2016a) devido aos residuos de ambas as solugdes
continuarem similarmente baixos. Mantido o valor de 107, criaram-se as Figuras 12
e 13, que apresentam o mesmo padréo de resposta das Figuras 10 e 11, mostrando
que ambas as definicdes de residuo como critério de exclusdo de solugbes geram o

mesmo resultado.
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Figura 12. Distribuicdo das solucdes apds exclusao por meio do residuo absoluto da
Eq. 29 para o sistema ternario tetracloreto de carbono (1) + 2-propanol (2) + agua (3)
a 25 °C (SORENSEN et al., 1980)
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Figura 13. Energia de Gibbs das solucdes apds exclusao por meio do residuo
absoluto da Eq. 29 para o sistema ternario tetracloreto de carbono (1) + 2-propanol
(2) + 4gua (3) a 25 °C (SORENSEN et al., 1980)
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Em nenhum dos casos foi possivel separar as solugbes exatas das
simétricas por completo. Acredita-se que o critério dos residuos da isoatividade (Egs.
23 e 29) nao seja um passo tdo eficaz e determinante para a identificacdo da
solucdo exata. Além do motivo citado, ndo é garantido que, para todos os sistemas,
os residuos terdo a mesma magnitude e um valor de 10”7 pode ndo ser tdo eficaz
para se separarem as solucdes das diversas misturas estudadas, tendo de ser
reajustado para cada caso. Dessa forma, apds a filtragem inicial nas respostas,
buscar diretamente a menor energia de Gibbs é um critério mais direto, pois essa
condigao deve ser satisfeita independente do sistema. O menor valor para a energia
de Gibbs esta atrelado a apenas uma resposta que aparece com inversdao na
composicao das fases e, nesse caso, ndo ha problema em utilizar o critério da
solubilidade mutua para identificar qual € a composicao correta que corresponde as
fases | e Il.

Utilizando-se essa estratégia, o método também foi testado para trés
sistemas bifasicos binarios, ternarios, quaternarios e quinarios, utilizando-se o NRTL
(RENON; PRAUSNITZ, 1968) como modelo de calculo do coeficiente de atividade e
os resultados obtidos podem ser vistos no Apéndice D. Para todos os sistemas
testados, foi possivel encontrar uma solucdo semelhante a experimental e os
desvios quadraticos médios da Eq. 26 sdo em geral pequenos. Os sistemas binarios
apresentaram os melhores resultados com desvios da ordem de 10* %. Para os
sistemas ternarios, os residuos variaram entre 0,549% e 1,502% estando sempre
um pouco acima dos desvios trazidos pelas respectivas fontes. Ja os sistemas
quaterndrios e quinarios obtiveram residuos abaixo de 1 % e, em alguns casos, seu
valor foi menor que o da propria literatura com a qual foram comparados. Os
resultados da validacdo do método de Li et al. (2016) revelaram inicialmente que a
abordagem desses autores € uma ferramenta capaz de calcular o ELL de forma
direta e simplificada, dando suporte a sua aplicacdo na analise da capacidade
preditiva do método ASOG em sistemas graxos.
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5.4. AVALIACAO DA CAPACIDADE PREDITIVA DO METODO ASOG

O célculo preditivo de composicao de fases do ELL de sistemas graxos foi
feito utilizando o método ASOG junto com a metodologia da Estrutura das Solug¢des
das Equacdes de Isoatividade (Li et al., 2016a). A aplicacao do método ASOG exige
que se saiba os parametros de interacao dos grupos presentes nas misturas. Os
parametros envolvendo os grupos tipicos de sistemas graxos — como C=C, COOH,
COO e OH - foram retirados do trabalho de Batista et al. (1999a), que os regrediu
baseado nesses sistemas. Ja os parametros envolvendo todos os outros grupos
funcionais necessarios foram retirados de Tochigi et al. (1990). O Apéndice E
apresenta todos os valores de parametros utilizados nesse trabalho. Além dos
parametros, a contagem do numero de atomos total de cada molécula, bem como do
numero de atomos total por grupo de cada molécula presente nas fases liquidas
analisadas também sao outros dados necessarios. Para exemplificacdo de como
essa contagem foi feita, no Apéndice E, também sdo mostrados um exemplo para os
principais compostos encontrados nesse trabalho.

No total, 440 sistemas, somando 3.018 pontos experimentais de ELL
foram simulados, sendo retirados de 89 artigos. Esses niumeros nao representam
integralmente o banco apresentado na sec¢éo 5.1, pois alguns dados tiveram de ser
excluidos da analise. Dentre eles, citam-se dados cujas composi¢cbes foram
apresentadas apenas em graficos, pois levariam a imprecisdo na leitura e
composi¢cées ndo especificadas claramente (por exemplo, os casos de solvente
hidratados, cuja composi¢éo solvente + agua foi dada com um unico valor). Além
disso, a inexisténcia de grupos e a falta de disponibilidade de parametros de
interacao entre grupos existentes do método ASOG na literatura foi outra razao para
a exclusao de dados. Os sistemas mais comprometidos, nesse caso, sdo 0s que
envolvem sais, moléculas organicas com cadeias ciclicas e a interacéo
dimetilsulféxido com o grupo carboxila.

O desvio quadratico médio global obtido foi de 9,93%, concordando com a
Figura 14, na qual se observa que a maior parte das misturas apresentaram desvios
inferiores a 10%. Os valores mais elevados ocorreram para casos especificos e
serao mencionados mais adiante. As misturas foram divididas em oito categorias de

acordo com os tipos de substancias e grupos presentes (Tabela 10). Um perfil dos
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desvios por categoria € apresentado nas Figuras 41-48 do Apéndice F. A maior
parte dos dados sao referentes a industria de producao de biodiesel e se enquadram
nas categorias 1 a 3. Esteres graxos e 6leos vegetais de diversas fontes se
encontram dentro dessa categoria, como: 6leo de soja, girassol, coco, semente de
algodao, milho, mamona, canola, palma, crambe, colza, macauba, castanha do
Brasil e pinhdo-manso (Jatropha curcas). Além disso, percebeu-se também que a
presenga de misturas com metanol e etanol, alcoois usados na producdo de
biodiesel, também é muito superior a estudos envolvendo outras moléculas da
mesma fungédo quimica. Os dados referentes a desacidificacdo e desodorizacao de
Oleos vegetais se concentram principalmente na categoria 4. Nela, os acidos mais
presentes sao oleico, linoleico e palmitico, pois compéem em proporcdées mais
significativas a maioria dos 6leos citados. Alguns sistemas de estudos voltados a
essa industria também se encontram em outras categorias, contendo, por exemplo,
aldeido e hexano. No entanto, essas categorias (categorias 5 a 7) foram destinadas
as moléculas cujos grupos possuem estruturas mais diferentes daqueles
encontrados em sistemas graxos industriais no geral, por exemplo, cadeias longas
de hidrocarbonetos, moléculas aromaticas e aldeidos. Por ultimo, o grupo 8 foi
destinado apenas aos sistemas binarios.

Na Tabela 10, observa-se que os sistemas voltados ao biodiesel, no
geral, apresentaram os menores desvios, sendo 5,56% (categorias 1 e 3). Ja as
outras categorias mostraram piores resultados com desvios entre 9 e 11%, sendo
seguidas pelos sistemas binarios, com os piores desvios, tendo um valor de
aproximadamente 20%. A Tabela 29 no Apéndice G apresenta os desvios obtidos
para cada mistura especificamente. Independente da categoria, € possivel observar
sempre uma mesma tendéncia nos resultados, que variaram de altas a baixas
concordancias entre os valores de composi¢ao experimentais e calculados, seja por

causa do método ASOG ou por causa do método ESEI.



Figura 14. Desvio quadratico médio (DQM) obtido para as misturas analisadas.
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Tabela 10. Misturas por categorias e seus desvios

continua
. Linhas de . . DQM?® da categoria (%)
Categoria Componentes ~_ Sistemas Artigos
g P amarracao g Menor Maior Global
1 Gilicerol + 4gua + alquil éster de acido graxo e/ou alcool 198 41 8 0,08 12,85 5,56

1.1 Glicerol + &gua + alquil éster de acido graxo (metilico ou etilico)
1.2 Glicerol + agua + alquil éster de acido graxo (metilico) + metanol
1.3 Glicerol + 4gua + alquil éster de acido graxo (etilico) + etanol

1.4 Glicerol + 4gua + 2-butanol ou 2-metil-2-butanol



Tabela 10. Misturas por categorias e seus desvios

continuagao

Categoria

Componentes

Linhas de
amarracao

Sistemas Artigos

DQM? da categoria (%)

Menor Maior Global

2 Glicerol + éster + alcool

2.1 Glicerol + alquil éster de acido graxo (metilico) + metanol (+ acil-
glicerol)
2.2 Glicerol + alquil éster de acido graxo (metilico ou etilico) + etanol

2.3 Glicerol + acetato de isopropila + 2-propanol

Alquil éster de acido graxo ou acilglicerol + alcool + agua

3.1 Alquil éster de acido graxo (metilico) + metanol + agua

3.2 Alquil éster de acido graxo (etilico) + etanol + 6leo

3.3 Alquil éster de acido graxo (etilico) + etanol + agua

3.4 Alquil éster de acido graxo (etilico) + etanol + 6leo + agua
( )

3.5 Alquil éster de acido graxo (etilico) + etanol + (mono-,di-,tri-)
acilglicerol
3.6 Acilglicerol + etanol ou metanol + agua

Misturas com &cidos (graxos)
4.1 Acido butirico, valérico ou caprilico + éleo + etanol
4.2 Acido graxo + agua + etanol

4.3 Acido graxo + agua + isopropanol ou 1-propanol ou 1-butanol ou
1-hexanol ou 1-octanol
4.4 Acido graxo + 6leo + etanol ou metanol

4.5 Acido graxo + 6leo + isopropanol ou 1,2-butanodiol ou cis-2-
buteno-1,4-diol

4.6 Acido graxo + 6leo + agua + etanol

4.7 Acido graxo + Alquil éster de acido graxo + agua + metanol
4.8 Acido graxo + (mono-,di-,tri-)acilglicerol+ etanol

4.9 Acido graxo + (mono-,di-,tri-)acilglicerol + etanol + Alquil éster de
acido graxo (etilico) ou agua

559

516

1014

96

84

122

35

22

31

1,52 247

0,55 15,52

0,36 48,16

10,41

5,55

9,86

81
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Tabela 10. Misturas por categorias e seus desvios

concluido

Categoria

Componentes

Linhas de . . DQM? da categoria (%)
~_ Sistemas Artigos
amarracao g Menor Maior Global

5

Misturas com compostos aromaticos

5.1 Benzeno + glicerol + metanol, etanol ou propanol
5.2 Tolueno + glicerol + decano

5.3 Fenol + etileno glicol + 1-hepteno

5.4 (0-,m-,p-)cresol + etileno glicol + 1-heptano
Misturas com hidrocarbonetos

6.1 Hexano + 6leo + etanol

6.2 Hexano + 6leo + etanol + agua ou &cido graxo

6.3 n-undecano ou n-dodecano ou n-tridecano ou n-tetradecano ou
n-pentadecano ou n-hexadecano ou (n-dodecano + n-tetradecano) +
alquil éster de 4cido graxo (etilico) + metanol®

Misturas com outros compostos

7.1 n-hexanal ou 2-nonenal ou 2,4-decadienal + éleo de soja refinado
+ etanol

7.2 Glicerol + tert-butil éteres de glicerol®

Misturas binarias

8.1 Acilglicerol + metanol ou etanol ou glicerol ou dimetilsulféxido

8.2 Glicerol + hidrocarboneto ou acetato de etila

8.3 Alquil éster de 4cido graxo + agua

8.4 Alquil éster de 4cido graxo + glicerol

8.5 Oleo de soja refinado + acido acético ou lactato de etila

184 19 3 0,54 19,57 9,49

215 24 6 1,34 31,31 10,67

90 15 2 263 1445 9,31

242 39 9 0,17 57,67 19,96

Fonte: Autoria propria
a) Desvio quadratico médio (DQM) em base massica, calculado de acordo com a Eq. 26.

b) Uma mistura é composta por n-dodecano + n-tetradecano

¢) As misturas ternarias séo compostas por uma das combinacdes de éteres: mono-tert-butil éter de glicerol + di-tert-butil-éter de glicerol, ou mono-tert-butil
éter de glicerol + tri-tert-butil éter de glicerol, ou di-tert-butil éter de glicerol + tri-tert-butil éter de glicerol.
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5.4.1. Analise dos resultados para os sistemas tipicos da industria do
biodiesel

Um perfil dos desvios obtidos para as categorias 1 a 3 pode ser vistos nas
Figuras 41-43 (Apéndice F). No geral, as misturas com glicerol e outros compostos
polares de cadeia curta (dgua, metanol e etanol) resultaram em modelagens de
maior acuracia (Figuras 15a-d) e, portanto, em desvios menores, no geral, mais
baixos que 10%. Os sistemas que possuem agua (categoria 1) permitiram uma
melhor modelagem com os parametros da literatura, resultado observado ndo sé
pela Tabela 10, mas ao se compararem os desvios das subcategorias nas Figuras
41-43 (Apéndice F). Ainda assim, bons resultados também foram observados na
presenca de moléculas de cadeias longas (como ésteres graxos) e auséncia de
agua, encontrados nas misturas glicerol + alquil éster de acido graxo (metilico ou
etilico) + metanol ou etanol (subcategorias 2.1 e 2.2 respectivamente) nas Figuras
16a-c. No entanto, o conjunto de parametros utilizados ndo pode modelar com a
mesma precisdo a presenca de alcoois maiores, como 2-butanol, 2-metil-2-butanol
(subcategoria 1.4) e 2-propanol (subcategoria 2.3), ainda que 0S grupos sejam 0s
mesmos presentes nas outras misturas similares. Nesses casos, 0 método resultou
em fases homogéneas para alguns pontos experimentais ou as composicoes
calculadas, de fato, ndo foram proximas ao esperado (Figuras 17a-b). Dessa forma,
o0 meétodo permite uma modelagem razoavel para sistemas da industria de biodiesel,
mas sua extensao para sistemas semelhantes (com alcoois maiores) ndo se mostrou
possivel. O menor desvio ocorreu para a mistura terndria metil oleato + agua +
glicerol a 333,15 K (Figura 15b). Em todas essas misturas, os compostos polares
foram subestimados na fase biodiesel. Assim, essa fase foi modelada sendo mais
pura do que de fato é. Contrariamente, suas composicdes na fase polar foram
superestimadas, principalmente o etanol e o glicerol. Dessa forma, muitas linhas de
amarracao tiveram inclinacdes diferentes das vistas experimentalmente (Figura 15c
e Figuras 16a-c). Em relagdo a categoria 3, a qual ndo possui glicerol, muitos
resultados também se encontram abaixo de 10%. As composicbes calculadas
revelaram, muitas vezes, uma miscibilidade incompativel com a experimental,
podendo ser maior ou menor que o esperado. A modelagem do triacilglicerol nessa
categoria pode ser feita de duas maneiras: i) considerando-se todo o éleo como um

unico triacilglicerol, abordagem mais comum; ii) separando-o em mono-, di- e
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triacilglicerol, uma vez que os artigos de origem publicaram essas informacoes. Os
resultados dos desvios para ambos os casos foram equivalentes, tornando a

simplificagdo mais vantajosa.

Figura 15. Diagrama de fases para os sistemas éster graxo + glicerol + agua

19 T T r - 1
0.8 . 0.8
0.6 . 0.6
o o
z =
0.4 4 04
0.2 . 0.2
0 0
0 0.2 04 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
w, Wy

Fonte: Autoria propria

a) laurato de metila (1) + agua (2) + glicerol (3) a 333,15 K (BELL et al., 2013); b)
oleato de metila (1) + agua (2) + glicerol (3) a 333,15 K (BELL et al., 2013); c) metil
ester graxo de dleo de soja (1) + glicerol (2) + agua (3) a 318,15 K (MAZUTTI et al.,

2013); d) metil éster graxo de Jatropha curcas (1) + glicerol (2) + agua (3) a 318,15 K
(SILVA et al., 2013). (o) Experimental; (e) ASOG com parametros da literatura.
Diagrama em base méssica.
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Figura 16. Diagrama de fases para as misturas éster graxo + glicerol + alcool
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Fonte: Autoria propria
a) metil éster graxo de éleo de soja (1) + glicerol (2) + etanol (3) a 323,15 K
(MESQUITA et al.,, 2011); b) oleato de metila (1) + glicerol (2) + metanol (3) a
333,15 K (NEGI et al., 2006); c) etil éster graxo de Jatropha curcas (1) + glicerol (2)
+ metanol (3) + agua (4) a 303,15 K (SILVA et al., 2013). (e) Experimental; (e)
ASOG com parametros da literatura. Diagrama em base massica.

Figura 17. Diagrama de fases para os sistemas 2-butanol ou 2-metil-2-butanol (1) +
agua (2) + glicerol (3) a 323,2 K (CHAFER et al., 2014)
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Fonte: Autoria prépria

a) 2-butanol (1); b) 2-metil-2-butanol (1). (e) Experimental; (¢) ASOG com
parametros da literatura. Diagrama em base massica.
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Mais de 80% dos sistemas binarios analisados também se enquadrariam
dentro da industria de biodiesel uma vez que sao compostos por alquil éster graxo +
(agua ou metanol ou etanol ou glicerol). Os resultados obtidos para esses sistemas
também apresentaram um comportamento bastante amplo e com alguns problemas
que culminaram no alto desvio desse grupo (categoria 8). Em alguns casos, o
método gerou composi¢des preditas de excelente qualidade para uma faixa de
temperatura de aproximadamente 45 K para sistemas compostos de 6leo vegetal
(triacilglicerol) + metanol ou etanol entre 290 K e 335 K. Em outros casos, no
entanto, os resultados discordaram do observado experimentalmente, revelando
uma maior miscibilidade entre as fases ou até mesmo uma formacao de fases
homogéneas. A previsdo de miscibilidade total ocorreu apenas nas linhas de
amarracao de maiores temperaturas em sistemas contendo triacilglicerol + etanol ou
metanol. No total, isso foi observado em 7 sistemas diferentes que somam 15 linhas
de amarragdo, sendo a razao pelo alto desvio atribuido aos sistemas binarios
(Tabela 10, categoria 8). Observa-se pela Figura 47 (Apéndice E), que a maioria dos
sistemas apresentou desvios menores que 10% e o desvio extremamente elevado
desses 7 sistemas foi suficiente para eleva-lo para toda a categoria.

Acredita-se que essa previsdo errbnea esteja associada ao método
ASOG e nao a utilizacdo do método da Estrutura das Solucées das Equacgdes da
Isoatividade, pois simulagdes para esses sistemas foram realizadas diversas vezes e
com diferentes numeros de estimativas iniciais. Em todos os casos, as mesmas
linhas de amarracdo apresentaram ser misciveis. Além disso, pelo diagrama de
fases, é possivel observar que o0 método superestima a miscibilidade parcial dos
componentes e a elevacado da temperatura agrava esse resultado. Dessa forma,
pode-se esperar que nao ocorra mais separacdo de fases apds uma certa
temperatura.

E importante mencionar que esse comportamento também pode estar
associado a qualidade dos dados experimentais, porquanto, para outros sistemas
analogos na mesma faixa de temperatura, a miscibilidade parcial foi predita para
todas as linhas de amarracao. Reparou-se que seis de oito sistemas pseudobinarios
compostos por 6leo vegetal e alcool publicados por Andreatta e Arposio (2014)
apresentaram esse comportamento (Figuras 18a-c) bem como o unico publicado por
Casas et al. (2014). Esse resultado ja nao foi observado para nenhum dos quatro
sistemas (Figuras 19a-d) publicados por Mazzuti et al. (2013) e Silva et al. (2013).
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Figura 18. Diagrama de fases em base massica para os sistemas pseudobindrios

6leo de soja (1) + alcool (2) nos quais houve formacgao de fase homogénea: a)
metanol (2) (Casas et al., 2014); b) metanol (2) (Andreatta e Arposio, 2014); c)

etanol (2) (Andreatta e Arposio, 2014); (e) ASOG,; () experimental. Diagramas em

base massica.
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Fonte: Autoria propria

Figura 19. Diagrama de fases em base massica para os sistemas pseudobinarios

335 : : 335 . . .
— -
3301 B 3300 i
—— & - =t [R—— -
3251 4 3250 i
- o —-——

3201 B 3200 i
< 315} 1 Za1s) |
[ . — - -

310r B 310+ i

3051 B 305t i

3001 4 300+ i

PO —————————— .
295 1 1 1 1 1 1 1 1 I I L L L 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 2950 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
wl wi
a) b)

6leo vegetal (1) + alcool (2)

0.9



88

335 ‘ : : : 234
3300 o 1 22 |
325+ B
330+ B
320l ]
0 3 8 4
o 315 1.
0 4
~— = 326+ B
= 310F 1
05| | 324+ B
e mm e me e em— e e ————————— -
300;- | a2l ]
Pmmm e mm e me s eemm— e —— e ——————— -
295) 1 a0t ]
290 I I I I 8
0 02 0.4 0.6 0.8 1 8 02 04 06 08 y
w wi
C) d)

Fonte: Autoria propria

a) 6leo de milho (1) + etanol (2) (SILVA et al., 2010b); b) 6leo de Jatropha curcas (1)
+ etanol (2) (SILVA et al., 2010b); c) éleo de palma refinado (1) + metanol (2)
(HUANG et al., 2014); d) 6leo de palma refinado (1) + metanol (2) (HUANG et al.,
2014); (o) ASOG; (e) experimental. Diagramas em base massica.

5.4.2. Analise dos resultados para os sistemas contendo acidos graxos

A categoria 4, voltada a sistemas de desacidificacdo, apresentou um dos
desvios mais elevados. Um dos motivos foi a presenca constante de linhas de
amarracao preditas como homogéneas, ocorrendo sempre nas regides superiores
dos diagramas de fases, ou seja, nas linhas experimentais com maior quantidade de
acido no ponto de mistura (Figuras 20a-c). Essas regides estdo mais proximas ao
ponto critico e, portanto a miscibilidade entre as fases € de fato maior. Em alguns
casos, pelo diagrama, observa-se que os resultados das simulagdes superestimam a
solubilidade das fases nessa direcdo, podendo prever uma regido heterogénea
menor que a esperada. Os menores desvios foram observados na auséncia desse
problema. Nesses casos, os resultados preditos conseguiram gerar resultados de
maior precisao.

Uma melhor concordancia para sistemas com &acidos graxos era mais
esperada uma vez que os parametros utilizados foram ajustados em sistemas com
essas substancias. No entanto, ainda que o0s grupos sejam 0s mesmos, para
misturas que continham acidos carboxilicos menores — como, por exemplo, butirico,
valérico ou caprilico (subcategoria 4.1) — esses mesmos parametros ndo puderam
gerar resultados satisfatérios, resultando na maioria dos casos em fases

homogéneas (Figura 20c). A separacao de fases, quando indicada, ocorreu para as
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linhas de amarracdo com menor presenca desses acidos. Os desvios para esses
sistemas foram 30,40% (6leo de girassol refinado + etanol + acido butirico), 29,65%
(6leo de girassol refinado + etanol + acido valérico) e 23,57% (béleo de girassol
refinado + etanol + &cido caprilico), ajudando a elevar o desvio global dessa
categoria. De acordo com May (2016), outros modelos de contribuicdo de grupos
geram melhores resultados preditivos. Os desvios reportados para os métodos
UNIFAC-LLE e UNIFAC-HIR sao 5,76% e 9,98% (acido butirico), 5,92% e 12,45%
(acido valérico) e 6,34% e 4,80% (acido caprilico), respectivamente. Enquanto o
UNIFAC-LLE superestima a regido bifasica, o UNIFAC-HIR prediz uma regiao
menor, assim como o método ASOG nas poucas tie lines preditas. Outras predicoes
com resultados de baixa acuracia incluiram a presenca de alcoois de maiores
cadeias, como o 1-hexanol e 1-octanol (subcategoria 4.3). Nesse caso, a maior
cadeia carbbnica para a qual os resultados da simulacao apresentaram boa acuracia
foi 1-butanol (Figura 21c), tendo composigdes calculadas de cada componente muito
proximas as experimentais em cada fase. Utilizando um banco de dados similar,
Hirata et al. (2013) e Bessa et al. (2016) reportaram um melhor desempenho do
método UNIFAC-LLE ap6s reajuste de parametros. Seus trabalhos indicaram
desvios de 6,23% e 5,72%, respectivamente. No entanto, eles ndo incluem sistemas

com acidos de cadeia menores.

Figura 20. Diagrama de fases para os sistemas com acido graxo nos quais houve
formacao de fase homogénea
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Fonte: Autoria propria
a) 6leo de canola (1) + etanol (2) + acido oleico comercial a 303,15 K (BATISTA et
al., 1999b); b) 6leo de semente de girassol refinado (1) + etanol (2) + acido linoleico
comercial a 298,2 K (CUEVAS et al., 2010); c) 6leo de girassol refinado (1) + etanol
(2) + &cido caprilico (3) a 298,15 K (MAY; CERIANI; 2016). (e) Experimental; (e)
ASOG. Diagramas em base massica.

Figura 21. Diagrama de fases para os sistemas da categoria 4 com melhores

resultados
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Fonte: Autoria propria
a) éleo de soja bruto (1) + etanol (2) + 4gua (3) + &cido linoleico (4) a 313,15 K
(ANSOLIN et al., 2013); b) 6leo de semente de algodao pré-tratado (1) + etanol (2) +
acido linoleico comercial (3) a 298,2 K (RODRIGUES et al., 2005a); c) acido oleico
(1) + agua (2) + 1-butanol (3) a 313,15 K (SANTOS et al., 2015); d) 6leo de farelo de
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arroz refinado (triacilglicerol) (1) + etanol (2) + acido oleico comercial (3) +
diacilglicerol (4) + monoacilcligerol (5) a 318,15 K (SHIOZAWA et al., 2015).
(o) Experimental; (o) ASOG. Diagramas em base massica.

Figura 22. Diagramas de fases para as misturas da categoria 4 contendo agua
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Fonte: Autoria propria
a) 6leo de semente de girassol refinado (1) + etanol (2) + agua (6,32% no solvente)
(3) + acido oleico comercial a 298,2 K (CUEVAS et al., 2010); b) 6leo de semente de
girassol refinado (1) + etanol (2) + 4gua (18,95% no solvente) (3) + &cido linoleico
comercial a 298,2 K; (CUEVAS et al., 2010); c) acido oleico (1) + 4gua (2) + etanol
(3) 2 293,15 K (ZHANG; HILL, 1991); d) 6leo de babassu refinado (1) + etanol (2) +
agua (3) + acido laurico (4) a 303,2 K (REIPERT; RODRIGUES; MEIRELLES, 2011);
(o) Experimental; (o) ASOG. Diagramas em base massica.

5.4.3. Analise dos resultados para os sistemas restantes

O restante dos sistemas analisados nesse trabalho envolvem misturas de
substancias menos comuns a industria de producédo de biodiesel e desacidificacdo
de 6leos voltados a alimentagéo. Elas se encontram nas categorias 5 a 7, além de

alguns sistemas binarios presentes na categoria 8. As limitacées mais graves para o
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uso do método ocorreram para duas misturas dessas categorias, compostas por
6leo de soja refinado + acido acético ou etil lactato (HOMRICH; CERIANI, 2017). O
método nao foi capaz de identificar separacdo de fases para nenhuma linha de
amarracdo em nenhuma das temperaturas estudadas. Ambos os sistemas séo
compostos por uma molécula longa menos polar, de radical alquil (triacilglicerol) e
uma molécula pequena com polaridade maior. Os grupos presentes nesses
sistemas sdao os mesmos de outros compostos como triacilglicerol, éster, acido e
alcoois para os quais houve separacao de fases. Os grupos retirados da literatura
referentes a essas moléculas foram reajustados com bases em &cidos e ésteres
graxos e, possivelmente, sua extensdao para moléculas menores ndo representa
corretamente as interacdes presentes entre os grupos. E importante mencionar que
outros métodos de contribuicao de grupos nao foram capazes de prever a formacao
de duas fases para essas misturas. No caso, tanto o método UNIFAC-LL
(MAGNUSSEN et al., 1981) quanto o método UNIFAC-HIR (HIRATA et al. 2013) néao
puderam predizer a miscibilidade parcial na mistura contendo &cido acético, e o
método UNIFAC-HIR também nao previu formacao de fases para a mistura contendo
etil lactato (HOMRICH et al., 2017) . Por outro lado, os sistemas contendo glicerol +
acetato de etila e 6leo de soja refinado + dimetilsulféxido puderam ser bem
modelados. Nota-se, que a fase acetato de etila apresentou uma miscibilidade
menor que o esperado, contendo, portanto, uma menor fragdo massica de glicerol
(Figura 23a), enquanto que a mistura contendo dimetilsulféxido (Figura 23Db),
apresentou um comportamento inverso, e a fase rica nesse componente mostrou
boa concordancia entre os resultados preditos e calculados, mas a fase 6leo se
mostrou mais concentrada nesse componente do que os resultados experimentais.
Os desvios quadraticos médios para elas foram 1,73% e 2,83% respectivamente.
Para os nove sistemas contendo éteres de glicerol (subcategoria 7.2), as melhores
concordancias entre os resultados preditos e experimentais ocorreram na presenca
de moléculas maiores (glicerol + di-tert-butil éster de glicerol + tri-tert-butil éter de
glicerol) (Figura 24), com um desvio minimo de 2,63%. A combinagdo com menores
moléculas (glicerol + mono-tert-butil éter de glicerol + di-tert-butil éter de glicerol)
resultou no maior desvio, cujo valor foi 14,45%. Os métodos UNIFAC-Original,
UNIFAC-Dortmund e UNIFAC-LLE tém uma melhor performance na modelagem
desses sistemas, com desvio minimo de 0,0076% e maximo de 0,1444% (LIU et al.,
2014).
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Figura 23. Diagrama de fases para sistemas pseudobindrios contendo acetato de
etila e dimetilsulféxido
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Fonte: Autoria prépria
a) glicerol (1) + acetato de etila (2) (ANDREATTA; ARPOSIO, 2014); d) éleo de soja
refinado (1) + dimetilsulféxido (2); (®) Experimental; (o) ASOG. Diagramas em base
massica.

Figura 24. Diagrama de fases para misturas contendo glicerol + tert-butil éteres de
glicerol
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Fonte: Autoria propria
a) glicerol (1) + mono-terc-buti éster de glicerol (2) + tri-tert-butil éster de glicerol de
glicerol (3) a 373,2 K (LIU et al., 2014); b) glicerol (1) + di-terc-buti éster de glicerol
(2) + tri-tert-butil éster de glicerol (3) a 373,2 K (LIU et al., 2014);
(e) Experimental; (o) ASOG. Diagramas em base massica.

Dentro da categoria 5, encontram-se misturas envolvendo compostos
aromaticos com moléculas polares de cadeia curta (subcategoria 5.1: benzeno +

glicerol + metanol, etanol ou propanol) e apolares como hidrocarbonetos
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(subcategoria 5.2, 5.3 e 5.4, nas quais estdo presentes 1-hepteno ou decano). As
misturas dessas categorias resultaram em modelagens com resultados de baixos
desvios, nas quais as linhas de amarracao também apresentaram inclinacées iguais
as experimentais, indicando a seletividade correta de cada composto nas fases
presentes (Figuras 25a-e). Nas misturas das categorias 5.2 e 5.3, houve apenas
uma maior miscibilidade entre as fases (Figura 25c). Apesar de existirem grupos
especificos para glicéis e um préprio para representar a molécula do etilenoglicol,
devido a falta dos parametros entre eles e as interacdes de outros grupos, utilizou-se
o grupo OH para representar as hidroxilas desta molécula. Os resultados, no
entanto, foram satisfatérios. Os resultados mais destoantes foram obtidos para
misturas com moléculas de alcool, como etanol e 1-propanol. Nesses casos, a
solubilidade desses compostos na fase polar foi subestimada (Figura 25d). Nota-se
aqui que, apesar de todas essas misturas serem modeladas com os mesmos
grupos, os resultados obtidos variaram bastante, indo de baixa a alta concordancia
qualitativa e quantitativa, com as piores performances obtidas na presenca do alcool.

Figura 25. Diagrama de fases para as misturas contendo compostos aromaticos
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Fonte: Autoria propria

a) 1-heptano (1) + etilenoglicol + p-cresol (3) a 343,15 K (DAl et al., 2016); b) 1-
heptano (1) + etilenoglicol + fenol (3) a 323,15 K (DAl et al., 2016); c) benzeno (1)
glicerol (2) + metanol (3) a 288,15 K (KATAYAMA; SATOH, 2015); d) benzeno (1)

glicerol (2) + etanol (3) a 308,15 K (KATAYAMA; SATOH, 2015); e€) decano (1) +

glicerol (2) + tolueno (3) a 333,15 K (MESQUITA et al., 2015). (o) Experimental;

(o) ASOG. Diagramas em base massica (w).

+
+

A modelagem para sistemas contendo hidrocarbonetos entre seis e
dezesseis carbonos misturados com compostos graxos e de cadeia polares
menores, como agua e etanol, também se mostrou limitada, principalmente
conforme a miscibilidade entre as fases aumenta. Os resultados obtidos com os
parametros utilizados geraram bons resultados para as linhas de amarracdes
experimentais na regido onde a binodal é maior (Figuras 26a-e). Essa maior
imiscibilidade perdurou inclusive nas regiées superiores do diagrama, onde as fases
comegam a se tornar mais misciveis, elevando os desvios calculados. Os sistemas
binarios envolvendo hidrocarbonetos (glicerol + pentano ou hexano) apresentaram
um boa concordéancia entre resultados experimentais e preditos nas duas fases para
toda a faixa de temperatura (Figuras 27a-b). Os desvios médios quadraticos para
ambos os sistemas foram baixos, correspondendo a 1,16% e 0,39%. Essa qualidade
nos resultados provém provavelmente devido a alta diferenga de polaridade entre as
moléculas, o que torna as duas fases bastante imisciveis (Figuras 27a-b).



96

Figura 26. Diagrama de fases para os sistemas contendo hidrocarbonetos
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Fonte: Autoria propria

a) 6leo de farelo de arroz refinado (1) + etanol (2) + agua (4,40% no solvente) (3) +
hexano (4) a 313,15 K (DALMOLIN et al., 2009); b) 6leo de algodao pré-tratado (1) +
etanol (2) + hexano (3) a 298,15 K (LANZA et al., 2008); c) 6leo de canola (1) +
etanol (2) + hexano (3) a 313,15 K (LANZA et al., 2009); d) n-tridecano (1) + metanol
(2) + laurato de metila (3) a 303,15 K (LI et al., 2016b); e) n-hexadecano (1) +
metanol (2) + miristato de metila (3) a 303,15 K (LI et al., 2016b).

(o) Experimental; (o) ASOG. Diagramas em base massica.
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Figura 27. Diagrama de fases para os sistemas pseudobindrios contendo
hidrocarbonetos
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Fonte: Autoria prépria
a) glicerol (1) + pentano (2) (Andreatta e Arposio, 2014); b) glicerol (1) + hexano (2)
(Andreatta e Arposio, 2014); (e) ASOG,; (e) Experimental. Diagramas em base
massica.

As predi¢des envolvendo o grupo aldoxila (COH) apresentaram os piores
resultados qualitativos. As misturas desse grupo envolvem 6leo de soja refinado +
etanol + aldeidos cuja cadeia carbbnica apresenta mais de seis carbonos
(subcategoria 7.1). Para todos os sistemas, enquanto a solubilidade do aldeido na
fase rica em etanol foi menor do que o esperado experimentalmente, sua
concentracdo na fase 6leo foi maior (Figuras 28a-b). As linhas de amarracao,
portanto, ndo concordaram com o visto experimentalmente e predizem uma fase
6leo com mais soluto e uma fase alcool mais pura. Outros métodos de contribuicao
de grupos, como UNIFAC-LLE, UNIFAC-Dortmund e UNIFAC-Lyngby mostraram
resultado oposto, no qual a fase 6leo possui menos alcool e aldeido e a fase polar é
mais rica nesses dois compostos (HOMRICH; CERIANI; 2016). Em seu trabalho, os
autores também mostraram que as tie lines preditas possuem inclinagdes diferentes
das experimentais, assim como os resultados do método ASOG, e a regido bifasica
€ maior do que esperado, com exceg¢ao dos resultados do método UNIFAC-HIR
(HOMRICH; CERIANI, 2016). Quantitativamente, os resultados entre 0 ASOG e o0s
outros métodos sdo comparaveis. Os desvios obtidos nesse trabalho foram 8,31%
(soja refinado + etanol + hexanal), 7,43% (soja refinado + etanol + 2-nonenal) e
9,46% (soja refinado + etanol + 2,4-decadienal), enquanto que o UNIFAC-Dortmund
e 0 UNIFAC-Lyngby geraram desvios entre 8% e 11% (HOMRICH; CERIANI; 2016).
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O método UNIFAC-LLE apresentou o melhor resultado com desvio de 6,04%,
enquanto o pior foi obtido pelo método UNIFAC-HIR com 14,70% (HOMRICH,;
CERIANI, 2016). A interacdo dos grupos do ASOG presentes na literatura entre a
aldoxila e os outros grupos (CHs, C=C, OH e COO) nao reflete a real interacao entre
esses grupos nas misturas uma vez que seu ajuste ndo ocorreu com moléculas

desse tipo de sistemas.

Figura 28. Diagrama de fases para as misturas contendo aldeidos
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Fonte: Autoria prépria
a) 6leo de soja refinado (1) + etanol (2) + n-hexanal (3) a 298,15 K (HOMRICH;
CERIANI, 2016); b) 6leo de soja refinado (1) + etanol (2) + 2,4-decadienal (3) a
298,15 K (HOMRICH; CERIANI, 2016); (e) Experimental; (¢) ASOG. Diagramas em
base massica.
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5.5. DESEMPENHO DO METODO DAS ESTRUTURAS DAS SOLUCOES DAS
EQUACOES DA ISOATIVIDADE (ESEI)

Além do ASOG, esse trabalho também apresentou uma abordagem
desenvolvida mais recentemente para se calcularem as composi¢ées do ELL, a qual
faz uso de um equacionamento simplificado e direto (LI et al., 2016a). Ela foi testada
em todos os sistemas do banco de dados, compreendendo uma grande diversidade
de misturas, e resultou em um padrdao de respostas similar ao mencionado pelos
autores do método (LI et al.,, 2016a) além de composicoes proximas as
experimentais em muito casos, obedecendo ao critérios termodinamicos
necessarios. Dessa forma, essa metodologia se mostrou uma ferramenta bastante
atrativa, devido a sua aplicabilidade nesse tipo de problema e maior facilidade de
programagcao.

O desenvolvimento do método ESEI estd baseado na resolucdo das
equagdes da isoatividade, condicdo necessaria ao equilibrio de fases
termodinamico. O método foi capaz de atendé-la para a maioria das linhas de
amarracao simuladas, uma vez que, para 90,2% dos resultados, o residuo da
isoatividade, de acordo com a Eq. 23, foi menor que 10, podendo chegar a valores
tdo baixos quanto 107'°. Para 8,2% das respostas obtidas, o residuo da isoatividade
se enquadrou entre 10° e 10, enquanto que, para apenas 1,6% das composicoes
calculadas, seu valor foi superior a 10%. Essa variagcdo nos valores dos residuos
ajuda a entender o motivo pelo qual a exclusdo de solugéo por meio desse critério,
conforme consta em de Li et al. (2016a), nao foi aplicada nesse trabalho. Os
parametros utilizados ndo geram uma mesma capacidade preditiva para a grande
diversidade de misturas analisadas, logo, residuos de isoatividade diferentes foram
obtidos. Assim, adotar um valor muito baixo pode levar a exclusdo da solugao
correta para um sistema, o que indicaria, no caso, que o ASOG nao seria capaz de
predizer o equilibrio desse sistema, j& que a solucdo restante seria a trivial — ou
homogénea — cujo residuo € nulo. Calcular diretamente a energia das solucdes
obtidas e escolher a de menor valor € um critério mais abrangente e que,
indiretamente, leva ao cumprimento da condicdo termodindmica suficiente do
equilibrio de fases. Os residuos da isoatividade também foram calculados com as
proprias composigdes experimentais dos artigos e observou-se que os valores foram
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elevados, sendo superiores a 10. Estando o método ESEI baseado nesse critério,
nao ha como os valores de composicdes calculados serem iguais aos experimentais.

Para analisar se as composi¢cées calculadas realmente representam
composigoes estaveis, o valor da energia de Gibbs associada a elas foi calculado e
comparado com a energia das composicoes experimentais. As Tabelas 11 e 12
mostram seus valores adimensionalisados para alguns sistemas, a fim de ilustrar o
comportamento obtido. No geral, ambas as energias (referente as composicoes
preditas e experimentais) apresentaram valores muitos préximos, cuja pequena
discrepancia pode ser atribuida ao fato das composicoes calculadas e experimentais
serem ligeiramente diferentes, levando a energias diferentes. Essa similaridade,
portanto, induz a conclusdo que a resposta encontrada pelo método de Li et al.
(2016a) corresponde a uma solucao estavel para as linhas de amarracao calculadas
com o conjunto de parametros de interacdo de grupo do ASOG. Nota-se também
que, para as linhas de amarragao em que nao houve separacéo de fases, a energia
de Gibbs calculada apresenta um valor menor e mais distante em relacao a energia
da linha de amarracao experimental, como é o do sistema 6leo de soja (1) + metanol
(2) (Casas et al., 2014) a 336,85 K (Tabela 11), para a qual o valor de energia
calculado das linhas de amarracdo foi -0,3913 (adimensional), enquanto que o
experimental corresponde a -0,3554 (adimensional). Por esse resultado, acredita-se
que, para essa tie line, o método ASOG prevé que a homogeneidade do sistema é
sua condicdo termodindmica mais estavel, contrariando o0 observado
experimentalmente. O mesmo se observa para o sistema 6leo de soja (1) + metanol
(2) (ANDREATTA; ARPOSIO, 2014). Ja para o sistema 6leo de soja (1) + etanol (2)
(ANDREATTA; ARPOSIO, 2014), as energias para a linha de amarracao a 337,2 K
foram muito proximas e, portanto, o resultado obtido também revela que a
homogeneidade é condigcdo mais estavel nas condicbes estudadas. Para esses
casos, mesmo apos diversas ressimulagbes, o0s resultados obtidos de
homogeneidade continuaram acontecendo e, portanto, foi aceito que isso é
proveniente dos parametros do método ASOG.
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Tabela 11. Energia de Gibbs para sistemas em que houve predicao de formacao de
fase homogénea para uma ou mais linhas de amarragao

oleo de soja (1) + metanol (2) (Casas et al., 2014)

T (K) (G/RT)cal (G/RT)®*®
301,15 -0,3366 -0,3202
320,85 -0,3879 -0,3550
336,85 -0,3913 -0,3554

oleo de soja (1) + metanol (2) (Andreatta e Arposio, 2014)

T (K) (G/RT)cale (G/RT)>®
303,2 -0,3408 -0,3236
308,2 -0,3571 -0,3351
313,2 -0,3627 -0,3388
318,2 -0,3775 -0,3485
323,2 -0,3893 -0,3561
328,2 -0,3981 -0,3617
333,2 -0,4040 -0,3654

oleo de soja (1) + etanol (2) (Andreatta e Arposio, 2014)

T (K) (G/RT)cale (G/RT)®*®
303,2 -0,2112 -0,2109
308,2 -0,2228 -0,2216
313,2 -0,2289 -0,2267
318,2 -0,2192 -0,2173
323,2 -0,2139 -0,2116
328,2 -0,1848 -0,1836
331,2 -0,1855 -0,1843
337,2 -0,1565 -0,1562

Fonte: Autoria propria

Tabela 12. Energia de Gibbs para os sistemas em que houve formagéo de duas
fases para todas as linhas de amarragéo

continua

oleo de Jatropha curcas (1) + etanol (2) (Silva et al., 2010b)

T (K) (G/RT)cale (G/RT)*P
298,15 -0,2024 -0,2021
303,15 -0,2043 -0,2042
308,15 -0,1981 -0,1980
313,15 -0,1895 -0,1893

318,15 -0,1892 -0,1892
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Tabela 12. Energia de Gibbs para os sistemas em que houve formacao de duas
fases para todas as linhas de amarracao

concluido

oleo de Jatropha curcas (1) + etanol (2) (Silva et al., 2010b)

T (K) (G/RT)cal (G/RT)®®
323,15 -0,1892 -0,1892
328,15 -0,1816 -0,1815
333,15 -0,1700 -0,1700

oleo de palma refinado (1) + metanol (2) (Huang et al., 2014)

T (K) (G/RT)cale (G/RT)**?
293,15 -0,2614 -0,2610
298,15 -0,2736 -0,2732
303,15 -0,2866 -0,2859
308,15 -0,2986 -0,2975
313,15 -0,3111 -0,3094
318,15 -0,3215 -0,3192
323,15 -0,3239 -0,3218
328,15 -0,3240 -0,3222
333,15 -0,3229 -0,3213

Fonte: Autoria prépria

Além da predicao de fases homogéneas (Figura 29a), outros problemas
de convergéncia ocorreram na aplicagdo do método ASOG com o método ESEI,
envolvendo também esse tipo de resultado. O método ESEI diz que a solugao exata
inversa ocorre repetidamente, assim como a solugdo exata correta (sem estarem
nas fases invertidas). No entanto, em alguns casos apenas a solugéo inversa foi
encontrada, elevando o desvio para a linha de amarracdo e, consequentemente,
para o sistema. Em outras situagdes, a composi¢ao predita para algumas tie lines
dentro de um conjunto de dados experimentais convergiu para um resultado que nao
condiz com os outros encontrados dentro desse mesmo conjunto. Assim, enquanto
algumas predi¢cdes convergiram para composi¢cées proximas as experimentais ou
seguiram corretamente a solubilidade do soluto no sistema bifasico, outras predicoes
de linhas de amarracdo desse mesmo conjunto de dados levaram a uma resposta
que indicasse composi¢des de equilibrio longe do real valor ou outra solubilidade do
soluto nas fases, como ilustrados nas Figuras 29b-d, ndo concordando com o
restante dos resultados. Essas solugcbes erradas ocorreram para linhas de

amarracao ‘“internas do diagrama”, se intercalando com solugbes calculadas
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corretamente ou até mesmo em linhas de amarracao na extremidade superior ou
inferior do diagrama. O que chamou a atencgéo para esses casos foi o fato de uma
ou mais linhas de amarracdo apresentarem esse tipo de resultado, enquanto as
restantes apresentaram um valor adequado. Assim uma andlise visual do diagrama
de fases facilmente leva a ideia de que ocorreram problemas de convergéncia,
diferentemente dos resultados ja expostos, em que se pode perceber um perfil de
solubilidade maior entre as fases (Figura 18c) e linhas de amarragdo homogéneas
mais acima no diagrama puderam ter acontecido pelo método ASOG de fato
superestimar a solubilidade entre as fases.

Baseado nessa ideia, todas essas linhas de amarracdo foram
ressimuladas na tentativa de se obter a solucdo exata, e a hip6tese do problema de
convergéncia do método ESEI se confirmou apds o éxito em se obté-la. Além disso,
outros resultados que dao suporte a essa hipdtese sdo: i) tie lines calculadas
corretamente que, durante a ressimulacédo, apresentaram um novo resultado com
alguns desses problemas; ii) 0 nUmero de estimativas iniciais teve de ser aumentado
para se obter a devida convergéncia. Assim, a primeira ressimulacao foi feita
mantendo-se o niumero de 1.000 estimativas iniciais para o niumero total de mols de
cada substancia na mistura (conforme metodologia apresentada) e seu valor foi
aumentando a cada ressimulagdo. O numero maximo utilizado chegou a 6.000. As
Figuras 29a-d mostram as novas composi¢oes apos ressimulagao.

Figura 29. Problemas de convergéncia do método ESEI no calculo do ELL
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Fonte: Autoria propria

a) metil éster graxo de éleo de girassol (1) + glicerol (2) + etanol (3) a 293,15 K

(MESQUITA et al., 2011); b) oleato de metila (1) + glicerol (2) + mono-oleina (3) a
408,15 K (NEGI et al., 2006); c) etil éster graxo de Jatropha curcas (1) + glicerol (2) +
agua (3) a 303,15 K (SILVA et al., 2013); d) decano (1) + glicerol (2) + tolueno (3) a
333,15 K (MESQUITA et al., 2015).
(o) Experimental; (o) ASOG; () ASOG apds ressimulagdes da mesma linha de
amarracao

Nao se pode chegar a uma conclusdo dos motivos desses problemas de
convergéncia analisando-se as estimativas iniciais. O comando rand utilizado em
Matlab® gera uma estimativa homogénea de numeros. Assim, de acordo com a
metodologia apresentada, tem-se um numero total de mols fixos para cada
componente da mistura e € necessario gerar estimativas iniciais de numero de mols
para cada componente entre o valor nulo e esse total. Assim, ao aumentar a
quantidade de estimativas iniciais desejada, o comando continua gerando
estimativas cobrindo toda a faixa de valores desejada na mesma proporcao.
Portanto, cada vez que a simulagéo é feita, o programa parte de estimativas iniciais
muito similares e, a priori, os valores preditos de composi¢des deveriam ser 0s
mesmos. Aqui, abre-se espago também para a hipétese desses resultados serem
atribuidos ndo ao método ESEI, mas aos pardmetros do método ASOG. Li et al.
(2016a) nao reportam esse tipo de resultado em seu trabalho, que foi desenvolvido
utilizando-se 0 modelo NRTL, cujos parametros séo ajustados especificamente para
uma dada mistura e, portanto, representam melhor suas condi¢des termodinamicas,
podendo facilitar a convergéncia correta dos resultados. Durante a validacdo do
ESEI realizada nesse trabalho, na qual se utilizou o0 modelo NRTL para todos os
testes, esse problema também n&o ocorreu. Ja aqui por se tratar de um método de

contribuicdo de grupos, os ajustes e a aplicagdo dos parametros em calculos
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preditivos podem ser feitos em sistemas muito distintos e que, eventualmente, nao
proporcionem uma mesma facilidade de convergéncia e acuracia dos resultados em
todos eles.

Em contrapartida, a obtencdo de solucbes apresentando apenas a
solucdo exata inversa pode ser compreendida pelo préprio equacionamento do
método ESEIL. Como ele parte apenas do balanco de massa inserido nas equacoes
de isoatividade (Egs. 9 e 21), ambas as solugdes exatas corretas e inversas
satisfazem essa condicao e, portanto, sdo passiveis de serem encontradas. Na
verdade, a convergéncia para a solucao exata inversa € de fato esperada e é parte
da metodologia. No entanto, ela diz que a solugdo exata (sem inversao) também é
encontrada, garantindo a convergéncia para o resultado correto. Assim, os
resultados obtidos revelam um problema no uso da metodologia, devido a presenca
apenas da solucdo exata inversa. Comparando-se com o método do flash liquido-
liquido, esse tipo de solucado invertida ndo é esperada, pois 0 equacionamento
envolve a resolugéo da Eq. 29, a qual contém como variavel a composigao global do
ponto de mistura, a massa da fase 1 em relagdo a massa total do ponto de mistura
(w) e a razéo entre os coeficientes de atividade de cada componente em cada fase
(variavel nomeada de K, Eq. 32). Conforme seu procedimento dedutivo, tem-se a
razao entre os coeficientes de atividade da fase 1 em relacao a fase 2. Invertendo-se
de fases as composigdes, essa razao passaria a ter o valor inverso, ou seja, seria
K e ndo permitiria a resolugéo da equagéo Eq. 29 a menos que Ki=Ki’, implicando
em ambas as fases com a mesma composi¢cao (solugdo simétrica ou homogénea).
Logo, apesar de a metodologia ESEI apresentar uma abordagem mais simples e
direta, conferindo-lhe uma maior facilidade de implementagéo, ela pode se tornar
menos atraente em relagédo ao flash, dada que ela também apresenta problemas de
convergéncia, além de requerer maior tempo computacional para calcular as
composigcdes em equilibrio conforme o numero inicial de estimativas aumenta. Nesse
caso, partindo-se de 1000 estimativas iniciais, o tempo médio de calculo de uma
linha de amarragdo para um sistema pseudoternario e pseudoquaternario, mais
comuns no banco, foi de 36 s e 63 s para os sistemas 6leo de semente de algodao
pré-tratado + etanol + acido linoleico comercial a 298,2 K (RODRIGUES et al.,
2005a) e dleo de soja bruto + etanol + agua + acido linoleico a 313,15 K (ANSOLIN
et al.,, 2013). O uso de 1500 estimativas iniciais aumentou o tempo de calculo
proporcionalmente, exigindo 54 s e 94 s para os sistemas citados respectivamente.
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Em contrapartida, o método flash, executado conforme a metodologia presente no
Apéndice A, exigiu cerca de 0,03 s para o calculo de uma linha de amarracao para
ambos o0s sistemas, permitindo, portanto, o calculo com mais rapidez para um
conjunto de dados experimentais de ELL. As simulagdes foram realizadas no
software MATLAB® 2017a instalado em um computador Intel® Core™ i7-7700CPU
com 3 GHz e 8 GB de meméria RAM.
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5.6. REAJUSTE DE PARAMETROS DO METODO ASOG

Ap6s a avaliacdo da capacidade preditiva do método ASOG para o
conjunto abrangente de misturas do banco de dados, o pro6ximo objetivo consistiu na
melhora da predicdo por meio do reajuste de parametros dos grupos ja existentes
para a categoria de maior necessidade. Dessa forma, escolheram-se os sistemas
que contém &cidos graxos em misturas com alcool (etanol ou metanol), agua, éster
graxo ou 6leo vegetal e também que sdo formadas por aldeidos + 6leo vegetal +
etanol, ambas podendo ser enquadradas dentro do processamento industrial de
desacidificacdo e desodorizacdo de 6leos. A escolha do grupo dos &cidos ocorreu
motivada pelo seu alto desvio (Tabela 10) o qual esta associado ndo so6 pelo préprio
motivo de baixa acuracia do método para alguns dados, mas também pela
ocorréncia recorrente da predicao errbnea de homogeneidade (Figuras 20a-c). Ja a
escolha dos aldeidos ocorreu pela baixa qualidade da predigéo, indicando nédo sé
uma regidao de imiscibilidade destoante em relacdo a experimental, mas também
pela solubilidade dos compostos em cada fase nao concordar com a esperada. Além
disso, na literatura, ndo ha estudos recentes envolvendo o método ASOG e seus
parametros em sistemas graxos ou outros.

Para o reajuste de parametros, o banco de dados teve de ser dividido em
duas partes: uma voltada ao ajuste e a outra voltada a validagcdo dos novos
parametros, ambas com a mesma quantidade de sistemas. O banco de dados para
os sistemas com acidos também foi dividido entre aqueles que continham e né&o
continham agua para a realizagado de ajuste do grupo funcional especifico dessa
molécula. Logo, das 66 misturas envolvendo acidos graxos + alcool + Oleo vegetal
e/ou éster graxo, 33 foram destinadas a cada banco, enquanto que os sistemas
envolvendo 4cidos graxos + agua + alcool + dleo vegetal e/ou éster graxo
possuiram 28 conjuntos de dados experimentais em cada. Devido ao baixo numero
de sistemas para os aldeidos, o banco de otimizacdo obteve 2 sistemas, e o de
validacao obteve um unico sistema.

Na etapa de ajuste, é crucial que os dados experimentais sejam o mais
representativo possivel ao que de fato é observado na pratica, ou seja, estejam o
mais livre possivel de erros. Do contrario, esse fato levaria a obtengcdo de
parametros que, no caso, predizem erroneamente a condi¢cao de equilibrio, podendo
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prejudicar, por exemplo, o design de projetos de processos industriais, além de
poder descredibilizar dados experimentais por continuamente gerar predicdes que
discordam com esses dados. Por esse motivo, a fim de garantir a qualidade dos
parametros ajustados, os resultados dos testes de qualidade mostrados na secéo
5.2 foram utilizados para assegurar a confiabilidade das misturas do banco de
validacdo. Todas as misturas (pseudo)ternarias inseridas nesse banco possuem
excelente qualidade perante os testes de Hand (1930) e Othmer-Tobias (1945),
possuindo um R? superior a 0,90. Além da mistura como um todo, também é
interessante analisar a qualidade das linhas de amarracéo individualmente, o que foi
obtido por meio dos testes de Anton e Rorres (2015) e Marcila, Ruiz e Garcia (1995).
De acordo com aquele teste, 3 tie lines do banco de ajuste dos acidos obtiveram
resultado fora do critério de qualidade. Ja por meio do segundo teste, 9 linhas de
amarragao do banco de acido e 50 do banco contendo agua estavam fora do critério
de qualidade. Para garantir a utilizagdo das misturas selecionadas, todas essas
linhas de amarracao foram excluidas, e a etapa de ajuste foi realizada sem elas. A
Tabela 30 (Apéndice H) indica quais sistemas tiveram linhas de amarracao
excluidas.

O procedimento de ajuste de parametros ocorreu conforme descrito na
secao 4.6, iniciando-se com uma pré-etapa de otimizagdo baseada na equacao da
isoatividade e com valores da literatura como estimativa inicial dos parametros. Em
seguida, ocorreu a segunda etapa de otimizacao, a qual esta baseada nos desvios
entre as composigdes preditas em cada iteracdo e as composigdes experimentais,
tendo os parametros estipulados na pré-etapa como estimativa inicial. Ainda que
nessa etapa as composi¢oes sejam calculadas com um flash, ap6s seu término, um
novo calculo flash é feito com os valores finais dos parametros para todas as linhas
de amarragao para se avaliar se os parametros gerados, de fato, permitem que esse
tipo de célculo seja feito com facilidade, pois compreende a aplicacdo dos
parametros. O teste do hessiano também é feito para se avaliar a estabilidade dos
resultados obtidos.

A interagdo entre 10 pares diferentes de grupos foi reajustada nessa
etapa. No entanto, como a interagdo entre os grupos “i x j” ndo apresenta 0 mesmo
valor da interagdo entre % x i”, 0 numero de parametros ajustados corresponde ao
dobro, como se fossem considerados 20 pares diferentes de grupos. Objetivou-se

nesse trabalho reajustar grupos significantes a sistemas graxos e, portanto, os
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grupos escolhidos foram: i) interacdes especificas de sistemas com acidos (também
presente nos sistemas com &gua): CHs:xCOOH, OHxCOOH e COOxCOOH; ii)
interacoes especificas de sistemas com agua: CHzxH>0, H.OxCOO e H-OxCOOH,;
iii) interacoes especificas de sistemas com aldeidos: CH3xCOH e COHxCOQO; iv)
interac6es comuns a todo o banco de ajuste: CH3xC=C e OHxCOO.

O processo de reajuste consistiu em trés sucessivas etapas de
otimizacao, envolvendo: interacdes especificas — interagcbes comuns — interagdes
especificas. Primeiramente, fez-se o ajuste dos parametros do item i por meio dos
dados do banco de ajuste das misturas que contém acido graxo (com e sem agua).
Em seguida, mantendo-se os parametros obtidos fixos, ajustaram-se os parametros
do item ii, exclusivos dos sistemas com agua, apenas com os dados experimentais
referentes a esse banco de ajuste. Entao, foi feita a otimizacdo para as interacoes
especificas das misturas contendo aldeidos. Assumindo e mantendo fixos todos os
parametros ja otimizados, a proxima etapa consistiu na otimizagdo dos parametros
do item jv com todo o banco de ajuste e, por ultimo, de forma anéaloga, repetiu-se o
procedimento para os grupos especificos da agua e dos aldeidos. Os parametros
obtidos no término do processo se encontram na Tabela 13. Quando seus valores
sdo comparados com os mostrados na Tabela 27 (Apéndice E), percebe-se que o
valor do paradmetro nj quase nao foi alterado, enquanto o parametro mj mostrou
maior alteracdo em relacao a seus valores iniciais. Isso pode ser explicado por uma
menor sensibilidade do método ao parametro njem relacdo ao passo do método
interativo, ja que, de acordo com a Eq. 15, seu valor é divido pela temperatura em
Kelvin. Assim, um pequeno incremento no valor do pardmetro se torna mais
perceptivel no parametro mj, o qual, além de n&o estar dividido pela temperatura,
apresenta um valor naturalmente mais baixo, contrariamente ao parametro nj. Ainda
a respeito da variagédo, os parametros dos aldeidos foram os mais alterados, fato ja
esperado, ja que os parametros da literatura ndo foram estimados com base nesses
tipos de sistemas, e os dados da predi¢cdo sem reajuste foram muito imprecisos. Ja a
interagéo referente ao grupo funcional dos acidos foi retirada de um trabalho voltado
a sistemas graxos (BATISTA et al.,, 1999a) e, servindo de estimativa inicial no
processo, ndo necessitou de grande variagdo nos parametros. Muito provavelmente,
se a estimativa inicial dos parametros fosse feita com um valor bastante diferente
dos utilizados, o0 processo numérico convergiria para um conjunto de parametros

bastante distante do obtido, porém com resultados preditivos similares.
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Tabela 13. Parametros de interacao de grupo do método ASOG apds reajuste

Interag(")es k | Mikxi Mixk Nkxi Nixk
Grupo do acido COOH CH3 -9,14342 13,31206 3904,854 -4107,854
graxo COOH OH -4,94385 -1,50753 2643,401 459,169

COOH COO -3,36391 1,04223 829,719 93,586
Grupo da agua H20 CH3 560339 -0,73485 -2383,031 -276,983
H20 COO -9,44371  -1,37562 565,748 658,364

H20 COOH 0,76721  -4,03700 7.417 779,664
Grupo do COH CH3  18,73715 -31,75524 9,508 6,438
aldeido COH COO -6,02731 1,11871 8,794 28,358

Grupos comuns OH COO -0,11925  2,61463  -656,452 -861,664

atodoobanco cH3  c=C 0,43377  0,01632 92363  -57,329
Fonte: Autoria prépria

O novo conjunto de parametros permitiu que a maioria dos sistemas
pudesse ser modelada com melhor acuracia. Para 98 dos 125 sistemas usados
(78,4%), os desvios pods-otimizacao foram menores e, como observado na Figura 30,
no geral, os desvios que se tornaram mais elevados ndo apresentam uma grande
diferenca de seu valor antes do procedimento de otimizacdo. As Unicas excecdes
ocorreram para algumas misturas menos frequentes e de composicdo diferente
daquelas utilizadas no banco de ajuste. Por exemplo, elas contém acido graxo +
agua + alcool (etanol, propanol, isopropanol, butanol, hexanol ou octanol), se
diferenciando das misturas do banco de ajuste por ndo conter um 6leo ou éster
graxo e apresentarem um alcool de cadeia mais longa. A outra mistura que
apresentou os mesmos problemas continha &cido oleico + 6leo de canola +
isopropanol. Todos esses alcoois de cadeias maiores ndo s&o tipicos dos sistemas
industriais de producao de biodiesel e desacidificacdo e desodorizacao de dleos e se
desviam um pouco da abordagem dada nesse trabalho.

O resultado obtido para esses sistemas tornou elevado o desvio de
alguns conjuntos apds o reajuste. A Tabela 14 mostra todos os desvios por banco de
dados e por tipo de mistura. A coluna “Otimizagao (flash)” refere-se ao resultado
obtido diretamente do processo de otimizagdo, no qual se utilizou o flash liquido-
liquido para calculo das composi¢ées em equilibrio e ndo se consideraram as linhas
de amarracao reprovadas no teste de qualidade. A coluna “ESEI apds otimizagao”

refere-se ao calculo do ELL com os paréametros reajustados e representam uma
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comparacao mais fiel aos calculos preditivos antes do reajuste, pois € feita com a
mesma metodologia e considerando-se 0s sistemas integralmente, ou seja, sem
exclusao de linha amarragdao, como inicialmente. Observa-se na Tabela 14 que os
desvios obtidos para todos os sistemas com aldeidos e &cidos sdao menores,
enquanto que o0 mesmo sO ocorreu com 0s sistemas com agua no banco de ajuste,
pois eles nao contém aqueles sistemas mencionados de composicao atipica. Ja a
consideracao deles (que sédo parte do banco de validacédo), tornou os desvios
maiores que os calculados inicialmente, pois 0s maiores erros se concentram
justamente neles. Assim, em relacao aos parametros da literatura, os reajustados se
tornaram melhores na predicdo de um conjunto de misturas mais especificas,
falhando na expansao de sua aplicabilidade para sistemas com moléculas de alcool
com cadeias mais longas e de acidos carboxilicos de cadeia curta. Esse tipo de
comportamento também ja foi observado no método de contribuicdo de grupos
UNIFAC-HIR, o qual mesmo sendo ajustado para sistemas contendo &cidos graxos
perde uma significante capacidade preditiva na presenca de acidos carboxilicos
menores (MAY, 2016). Na auséncia desses sistemas, as interagbes reajustadas
mostraram melhor capacidade preditiva, conforme mostrado ao final da Tabela 14.

Figura 30. Comparacao entre o desvio quadratico médio (DQM) antes e ap6s
reajuste de parametros
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12

10 b'e

DQM(%)
7

Ajuste Validagéao
c)
Fonte: Autoria propria
a) sistemas contendo: acido graxo + alcool + éster graxo ou éleo vegetal; b)
sistemas contendo: acido graxo + alcool + agua + éster graxo ou 6leo vegetal; c)
sistemas contendo: 6leo vegetal + etanol + aldeido. (x) antes do ajuste (ESEI); (o)

ap6s ajuste (ESEI); (o) flash durante ajuste.

Tabela 14. Desvio quadratico médio apds reajuste de parametros

continua
o/ \a
Numero DQM (%)
Banco Misturas de  Oftimizagio ESElapss oo anes
misturas imizaca
(Flash) otimizacao otimizagio
Ajuste  Acido graxo + alcool + éster 33 4,22 9,92 12,35
graxo ou 0Oleo vegetal
Acido graxo + agua + alcool 28 1,05 1,21 2,28
+ éster graxo ou 0leo vegetal
Oleo de soja refinado + 2 2,55 2,94 9,17
etanol + aldeido
Global 63 2,68 5,83 7,47
Validagdo Acido graxo + alcool + éster 33 - 6,37 14,70
graxo ou Oleo vegetal
Acido graxo + agua + alcool 28 - 15,84 9,60°
+ éster graxo ou oleo vegetal
Oleo de soja refinado + 1 - 2,56 7,43
etanol + aldeido
Global 62 - 12,93° 11,82°
Total Acido graxo + alcool + éster 66 - 8,24 13,64

graxo ou Oleo vegetal
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Tabela 14. Desvio quadratico médio apds reajuste de parametros

concluido
o/.\a
Numero DQM (%)
Banco Misturas de Otimizacdo ESEIl ap6s ESELZ"teS
misturas imizaca
(Flash) otimizacao otimizagéo
Total Acido graxo + agua + alcool 56 - 10,91¢ 6,80°
+ éster graxo ou dleo vegetal
Oleo de soja refinado + 3 - 2,82 8,63
etanol + aldeido
Global 125 - 9,96° 9,84¢

Fonte: Autoria prépria
a) Desvio quadratico médio (Eq. 26) em base massica.
b) Retirando-se os sistemas que contém acido graxo + agua + alcool, os desvios obtidos séo 3,65 e
5,35 apos e antes da otimizagao respectivamente.
¢) Retirando-se os sistemas que contém &cido graxo + agua + alcool, os desvios obtidos séo 4,97 e
10,42 apos e antes da otimizagao respectivamente.
d) Retirando-se os sistemas que contém acido graxo + agua + alcool, os desvios obtidos sao 2,59 e
3,92 apis e antes da otimizagao respectivamente.
e) Retirando-se os sistemas que contém acido graxo + agua + alcool, os desvios obtidos séo 5,45 e
8,97 apobs e antes da otimizagao respectivamente.

Mesmo em se tratando dos mesmos sistemas, o DQM apoés a otimizacao
obtida pelo flash na etapa de otimizacdo e pela metodologia ESEI diferem em todos
os casos mostrados. Na Tabela 30 (Apéndice H), é possivel ver essas diferencas
por sistemas. Em alguns casos, a diferenca se justifica, pois no reajuste de
parametros foram excluidas linhas de amarragées, enquanto que, no calculo pelo
ESEI apds reajuste, todas foram consideradas para uma comparagdo mais clara
com o que foi feito antes da otimizagcdo. Dessa forma, esses dados experimentais
contribuem no célculo do desvio, justificando a diferenca entre os resultados do flash
e do ESEI. Além disso, baseado nos sistemas em que ndo houve exclusao de linha
de amarragdo e, portanto, foram utilizados exatamente os mesmos dados nos
calculos preditivos por ambos os métodos, pode-se perceber que eles nao
convergiram necessariamente para os mesmos resultados preditos. A composi¢ao
predita por ambos os métodos, em todos os casos, satisfaz a isoatividade, dado que
seu valor foi sempre menor que 10, chegando a valores tdo baixos quanto 1075
Em relacédo a energia de Gibbs, o valor associado a cada composi¢édo predita por
ambos os métodos se encontra préximo ao experimental, e ndo se pode afirmar que
um método tende a dar composi¢ées mais estaveis (menor energia) do que o outro,
dado que, para 56% das linhas de amarragdo usadas na etapa de ajuste de

parametros, a energia correspondente foi menor pelo flash e se apresentou também
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distribuida pelo conjunto de dados, ndo se concentrando, portanto, em um
determinado tipo de mistura ou dados de uma mesma referéncia. A Figura 31 ilustra
esse resultado. Nela, também se observa que a energia das solucbes por ambos 0s
métodos se encontra préximo a experimental, sendo que a associada ao método
ESEI, no geral, estd mais préxima. Dessa forma acredita-se que a diferenca na
composicao predita obtida ocorra pelo proprio equacionamento de como o problema
€ abordado, fazendo com o resultado convirja para resultados levemente diferentes.

Figura 31. Energia de Gibbs das composicdes preditas pelo método Flash e ESEI
durante a etapa de ajuste de parametros

® Experimental X ESEl X Flash & >§ §

Linha de amarragao

Fonte: Autoria propria

O maior ganho em termos preditivos apds essa etapa de reajuste ocorreu
para os sistemas contendo aldeidos. Em relagcdo aos resultados antigos, os novos
parametros permitiram a descricdo de uma regido de separagcdo mais proxima a
experimental (Figuras 32b-c). A solubilidade do aldeido em ambas as fases também
foi melhor representada, e as linhas de amarracdo mostraram inclinagcbes mais
adequadas, principalmente para as cadeias maiores desse composto ou quando ele
se encontra em menor quantidade no sistema como um todo. Outro problema
resolvido foi a predicdo da ultima linha de amarracdo do sistema contendo 2,4-
decadienal (Figura 32c) para a qual ndo foi possivel obter devida convergéncia
mesmo apds diversas simulagées com os parametros antigos. O sistema contendo
hexanal (Figura 32a) apresentou maior discrepancia entre os resultados nas linhas
de amarracdo em que ele se encontra com maior quantidade, pois o método ainda

nao foi capaz de predizer o aumento de solubilidade do aldeido na fase alcool.
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Figura 32. Diagrama de fases para os sistemas contendo aldeidos apéds reajuste de
parametros
0.15

0.1r ..

0.05r

Fonte: Autoria prépria
a) 6leo de soja refinado (1) + etanol (2) + n-hexanal (3) a 298,15 K; b) 6leo de soja
refinado (1) + etanol (2) + 2-nonenal (3) a 298,15 K; c) 6leo de soja refinado (1) +
etanol (2) + 2,4-decadienal (3) a 298,15 K (HOMRICH; CERIANI, 2016).
(e) Experimental; (e) ASOG com parametros da literatura; (+) ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagramas em base massica.

Para os sistemas contendo &cidos carboxilicos + alcool (metanol ou
etanol) + éleo vegetal ou éster graxo, o maior ganho dos novos parametros foi a
melhora na predigdo da solubilidade do acido graxo em ambas as fases (6leo e
alcool). Esse resultado fica evidente nos diagramas ternarios das Figuras 33a-d e
Figuras 34a-d, nas quais se observa uma inclinacdo das tie lines mais préxima a
esperada, além de em varios casos a miscibilidade entre as fases também ter sido
ajustada. De forma similar ao citado para os aldeidos, segundo os parametros da
literatura, 62 dados experimentais foram preditos erroneamente, levando a fases
homogéneas ou composi¢cdes destoantes em relacado ao resto do diagrama (Figura

20) mesmo apos diversas simulagdes. Para a maioria dos casos esse problema foi
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resolvido (Figura 34), restando apenas 14 predicdes homogéneas. Desse total, a
maior parte esta concentrada nas misturas 6leo de girassol refinado + etanol + acido
de cadeia curta (butirico, valérico ou caprilico) (MAY; CERIANI, 2016) e 6leo de
girassol + acido oleico + metanol ou etanol (Figura 35c) retiradas de uma unica
referéncia (MOHSEN-NIA; KHODAYARI, 2008a), a qual esta associada a metade
desses resultados. Repara-se que os sistemas dessa referéncia sdo compostos por
moléculas e grupos comuns ao resto do banco de ajuste e validacao e que foram
modelados com maior precisdo. Dessa forma, apesar de os dados terem passados
no teste de qualidade, eles ainda podem conter algum erro experimental ja& que sao
0s Unicos sistematicamente sendo modelados com esse problema. Por ultimo, a
aplicacdao dos novos parametros a dois sistemas diferentes daqueles utilizados no
banco de ajuste também geraram resultados de melhor concordancia com o
experimental (Figura 36). Eles sdo compostos por éleo de soja + acido oleico + 1,2-
butanodiol ou cis-2-buteno-1,4-diol e, em particular, destaca-se a melhora na
predicao da solubilidade do acido em ambas as fases no ultimo sistema.

Figura 33. Diagrama de fases para os sistemas ternarios contendo acido graxo +
alcool + 6leo vegetal apos reajuste
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Fonte: Autoria prépria
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a) 6leo de soja bruto (1) + etanol (2) + &cido linoleico comercial (3) a 298,15 K
(ANSOLIN et al., 2013); b) 6leo de soja bruto (1) + etanol (2) + acido linoleico
comercial (3) a 323,15 K (ANSOLIN et al., 2013); c) 6leo de soja refinado (1) + etanol
(2) + &cido linoleico comercial (3) a 298,2 K (CHIYODA et al., 2016); d) 6leo de
Jatropha Curcas (1) + etanol (2) + acido oleico (3) a 308,15 K (SILVA et al., 2010a)
(e) Experimental; (e) ASOG com parametros da literatura; (+) ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagramas em base massica.

Figura 34. Diagrama de fases para os sistemas em que houve formacao de fase
homogénea antes do reajuste
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Fonte: Autoria propria
a) 6leo de canola (1) + metanol (2) + acido oleico comercial (3) a 273,15 K (BATISTA
et al., 1999b); b) éleo de canola (1) + etanol (2) + acido oleico comercial (3) a 300,15
K (BATISTA et al., 1999b); c) 6leo de semente de girassol refinado (1) + etanol (2) +
acido linoleico comercial (3) a 298,2 K (CUEVAS et al., 2010); d) éleo de soja
refinado (1) + etanol (2) + acido linoleico comercial (3) a 323,2 K (RODRIGUES et
al., 2007). (e) Experimental; (o) ASOG com parametros da literatura; (-) ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagramas em base massica.
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Figura 35. Diagrama de fases para os sistemas acido graxo + alcool + 6leo vegetal
com maior desvio apos reajuste
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Fonte: Autoria prépria
a) 6leo de palma refinado (1) + etanol (2) + acido palmitico (3) a 318,2 K
(GONCALVES; MEIRELLES, 2004); b) 6leo de babacu refinado (1) + etanol (2) +
acido laurico (3) a 303,2 K (REIPERT; RODRIGUES; MEIRELLES, 2011); c) éleo de
girassol (1) + metanol (2) + acido oleico (3) a 313,15 K (MOHSEN-NIA;
KHODAYARI, 2008a); d) 6leo de girassol refinado (1) + etanol (2) + acido caprilico
(3) a 298,15 K (MAY; CERIANI, 2016). (e) Experimental; (¢) ASOG com parametros
da literatura; () ASOG com parametros reajustados nesse trabalho. Diagramas em
base massica.

Figura 36. Diagrama de fases ap0s reajuste de parametros para os sistemas 6leo
de soja (1) + 1,2-butanodiol ou cis-2-buteno-1,4-diol (2) + acido oleico (3) a 298,15 K
(APELBLAT et al., 1996)
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a) 1,2-butanodiol b) cis-2-buteno-1,4-diol. (o) Experimental; (e) ASOG com
parametros da literatura; () ASOG com parametros reajustados nesse trabalho.
Diagramas em base massica.

Por ultimo, avaliaram-se quais as melhoras o reajuste de parametros
causou nos sistemas contendo acidos graxos e solvente hidratado. Analogamente,
para sistemas contendo diversos acidos graxos + solvente hidratado (etanol ou
metanol + agua) + éster graxo (metilico ou etilico) ou éleo vegetal, reparou-se que a
miscibilidade entre as fases pode ser melhor representada, ou seja, os parametros
geraram predigdes mais préximas a binodal vista experimentalmente, além da
solubilidade do acido em ambas as fases estar mais fiel a experimental. Nesse caso,
em particular, os parametros da literatura geravam linhas de amarragéao distantes
das experimentais para maiores quantidades de &cidos no sistema (ponto de
mistura), pois previam uma baixa solubilidade para esse composto na fase solvente
(polar). Os novos parametros reajustaram esse comportamento e, como visto na
Figura 37 e Figura 38, sua solubilidade em ambas as fases apresenta uma
concordancia maior com a experimental. E comum que estudos envolvendo esses
tipos de sistemas avaliem o efeito da agua e, portanto, publiquem dados
experimentais com o solvente com diversos teores de hidratagdo. Em termos de
modelagem, observou-se que 0s novos parametros também puderam gerar
melhores resultados para diversos teores de hidratagdo, no caso, variando de 5% a
30%, como visto na Figura 38. Antes do reajuste, principalmente para os casos de
maior quantidade de agua no solvente, a solubilidade do acido nessa fase era
subestimada (Figuras 38b,d,e) e tornou-se melhor representada com o novo
conjunto de parametros. Tendo isso em vista, € possivel que 0os novos parametros
passaram a representar melhor a interagdo entre os grupos polares e apolares nas
fases liquidas em equilibrio.
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Figura 37. Diagrama de fases ap0s reajuste de parametros para os sistemas 6leo
vegetal + alcool + agua + acido graxo
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Fonte: Autoria prépria

a) 6leo de soja (1) + etanol (2) + agua (3) + acido linoleico comercial a 298,15 K

(ANSOLIN et al., 2013); b) 6leo de soja (1) + etanol (2) + agua (3) + acido linoleico
comercial a 323,15 K (ANSOLIN et al., 2013); c) 6leo de semente de girassol

refinado (1) + etanol (2) + agua (6,32% no solvente) (3) + acido oleico (3) a 298,2 K

(CUEVAS et al., 2010); d) 6leo de semente de girassol refinado (1) + etanol (2) +
agua (12,84% no solvente) (3) + acido oleico (3) a 298,2 K (CUEVAS et al., 2010).

(e) Experimental; (e) ASOG com parametros da literatura; (+) ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagramas em base massica.
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Figura 38. Diagrama de fases ap0s reajuste para os sistemas 6leo vegetal + alcool
+ agua + acido graxo com diversos teores de agua no solvente

W, W W2+W

Fonte: Autoria propria
a) 6leo de milho (1) + etanol (2) + agua (5% e 8% no solvente) (3) + &cido oleico
comercial (4) a 298,15 K (GONGALVES; BATISTA; MEIRELLES et al., 2002); b) 6leo
de milho (1) + etanol (2) + 4gua (12% e 18% no solvente) (3) + acido oleico
comercial (4) a 298,15 K (GONCALVES; BATISTA; MEIRELLES et al., 2002); c) éleo
de soja refinado (1) + etanol (2) + agua (5,45% no solvente) (3) + acido linoleico
comercial (4) a 323,2 K (RODRIGUES; PEIXOTO; MEIRELLES, 2007); d) 6leo de
soja refinado (1) + etanol (2) + agua (18,35% no solvente) (3) + acido linoleico
comercial (4) a 323,2 K (RODRIGUES; PEIXOTO; MEIRELLES, 2007); d) 6leo de
soja refinado (1) + etanol (2) + agua (30,15% no solvente) (3) + acido linoleico
comercial (4) a 323,2 K (RODRIGUES; PEIXOTO; MEIRELLES, 2007).
(o) Experimental; (o) ASOG com parametros da literatura; (+) ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagramas em base méssica.
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Apesar do aprimoramento do método ASOG para as misturas citadas com
solvente hidratado, houve alguns casos especificos nos quais o comportamento
predito foi igual ou apresentou uma leve piora ap6s reajuste. Esse comportamento
ocorreu para as misturas contendo &cido graxo + agua + alcool com diversos
tamanhos de cadeia, como etanol, 1-propanol, isopropanol, 1-butanol, 1-hexanol e 1-
octanol. Ambos os conjuntos de parametros apresentaram o comportamento comum
de resultados preditivos piores conforme o tamanho da cadeia da molécula de alcool
crescia. Assim, para os casos contendo o etanol, observou-se que as composi¢des
calculadas apresentaram aproximadamente o mesmo valor de desvio antes e apo6s
reajuste, ndo obtendo uma melhora significativa quanto a acuracia (qualidade)
preditiva (Figuras 39a,b,d). No entanto, percebeu-se que o0 novo conjunto de
parametros demonstrou um pior desempenho — nesses casos — pois dificultou a
convergéncia dos calculos, tornando-se comum a obtengao de respostas indicando
homogeneidade do sistema. Os problemas de convergéncia ficaram evidenciados
pela caracteristica dos resultados, ou seja, pela presenca de homogeneidade para
linhas de amarragdo centrais no diagrama, intercalando-se com resultados de
predicado de duas fases, e também pelo fato de se obter a resposta correta apds
ressimulacdes. Para cadeias maiores, os parametros da literatura mostraram um
melhor desempenho para as misturas contendo acido graxo + agua + 2-propanol ou
isopropanol ou 1-butanol (Figura 39c). Os novos parametros deram origem a
resultados com a fase alcool quase livre de acido ou, até mesmo, homogénea,
contradizendo os dados experimentais. Para os alcoois 1-hexanol e 1-octanol (nas
misturas com acido oleico + agua + alcool), ambos os conjuntos de parametros nao
foram capazes de realizar a modelagem, gerando sistemas homogéneos ou com
composi¢cées errbneas. Essas misturas, devido aos problemas observados,
concentram a maior parte do erro obtido pds-otimizacdo e sdo responsaveis pelo
maior desvio mostrado na Tabela 10. Dessa forma, por representarem um conjunto
de misturas de baixa presenca no banco de dados, serem diferentes da maioria —
por ndo apresentarem o ester ou 6leo — e ndo terem sido utilizadas no conjunto de
ajuste de parametros, os desvios obtidos apds reajuste também foram calculados
excluindo-as e apresentados junto a Tabela 14. Nessas circunstancias, ficou
evidenciado que a etapa de ajuste melhorou a capacidade preditiva do método,
porém o restringiu a sistemas contendo acidos graxos com solvente hidratado na

presenca também de 6leo ou éster graxo.
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Figura 39. Diagrama de fases ap0s reajuste para os sistemas acido graxo + alcool +
agua (auséncia de 6leo vegetal ou éster graxo)
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Fonte: Autoria propria
a) acido graxo do refino (soapstock) de 6leo de soja (1) + etanol (2) + agua (3) a
323,2 K (SERRES et al., 2015); b) &cido oleico (1) + etanol (2) + agua (3) a 315,15 K
(SANTOS et al., 2015); c) acido oleico (1) + 2-propanol (2) + agua (3) a 315,15 K
(SANTOS et al., 2015); d) acido oleico (1) + etanol (2) + agua (3) a 318,15 K
(ZHANG; HILL, 1991). (o) Experimental; (¢) ASOG com parametros da literatura;
(+) ASOG com parametros reajustados nesse trabalho. Diagramas em base
massica.
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6. CONCLUSAO

A capacidade preditiva do método de contribuicdo de grupos ASOG foi
avaliada em um grande numero de dados experimentais de sistemas graxos tipicos
da industria de producdo de biodiesel e relacionados a desacidificacdo e
desodorizacao de 6leos/gorduras. Essa avaliagdo também se estendeu, em menor
proporcao, para misturas contendo glicerol e outros compostos, ja que esse € um
coproduto cada vez mais abundante oriundo da producao do biodiesel. Um banco de
dados montado a partir da literatura proveu as informagbes experimentais
necessarias. Sua criacao deixou evidente o interesse da comunidade cientifica no
estudo de sistemas graxos, devido ao elevado numero de trabalhos publicados nos
altimos anos. Assim, é esperado que trabalhos nessa &rea continuem crescendo,
sobretudo devido a importancia econémica e social que a industria de 6leos tem
ganhado, e que mais dados experimentais e avancos em modelagem sejam
publicados, enriquecendo uma literatura que ainda é limitada nessa area.

Os métodos de contribuicdo de grupos também se mostraram menos
frequente que a utilizacdo de modelos moleculares no célculo do ELL para esses
sistemas. Dentre eles, o ASOG, estudado nesse trabalho, se revelou ainda mais
inexplorado que outros métodos da mesma categoria como UNIFAC e suas
variantes. No entanto, os resultados obtidos encorajam seu uso, uma vez que ele foi
capaz de predizer a composi¢cao de sistemas envolvendo 6leo vegetal, alcoois,
ésteres graxos, acidos graxos, agua, glicerol, aldeidos e compostos aromaticos com
predicbes qualitativas e quantitativas comparaveis aos resultados do UNIFAC
presentes na literatura. A rotina de otimizagdo desenvolvida em Matlab® permitiu o
proposto reajuste de parametros de interacdo de alguns grupos tipicos desses
sistemas, o qual aprimorou a capacidade preditiva do ASOG nas misturas contendo
acido graxo + alcool + 6leo vegetal ou éster graxo, acido graxo + alcool + agua +
Oleo vegetal ou éster graxo, e Oleo vegetal + etanol + aldeido. No geral, a
solubilidade dos acidos graxos e dos aldeidos nas fases 6leo e alcool passou a ser
predita com maior precisdo e, além disso, 0 novo conjunto de parametros eliminou a
predicdo errbnea de homogeneidade para a maioria dos casos gerados com
parametros da literatura. A Unica limitacdo do novo conjunto foi na sua aplicacao em

sistemas contendo acido de cadeia curta e alcool de cadeia longa, cuja predicao
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ainda gerou altos desvios. Sem considera-los, os novos desvios quadraticos medios
em base massica se tornaram 5,45%, sendo 8,97% o valor antes do reajuste.

Por dltimo, a metodologia Estrutura das Solucbes das Equacdes da
Isoatividade (ESEI) também foi testada para se calcular a composicao do ELL.
Apesar de oferecer uma abordagem e um algoritmo mais simplificados, ela mostrou
problemas de convergéncia, levando a respostas com composi¢cdes de fases
invertidas ou homogéneas, problema que foi contornado aumentando-se o namero
de estimativa inicial requerido para sua aplicacdo. Dessa forma, seu uso requer
cautela e maior tempo computacional se for utilizado em etapas de design de
projetos. Esse trabalho contribuiu com uma abordagem singular a modelagem do
ELL de sistemas graxos ao fazer uso da metodologia ESEI, aprimorar a capacidade
preditiva do método ASOG nesses sistemas e iniciar o desenvolvimento de uma
rotina de otimizacdo de parametros, permitindo a realizacdo de outros estudos na

area.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista que esse trabalho se desenvolveu no campo da
modelagem de sistemas graxos, as sugestées abordadas objetivam suprir algumas
necessidades para o desenvolvimento da area:

- obter dados experimentais para misturas ainda escassas na literatura.
Dentre as necessidades observadas, encontram-se misturas com compostos graxos
(6leos ou ésteres) e acido carboxilico de cadeia curta, aldeidos, dimetilsulfoxido,
tocoferdis e carotenos.

- explorar a criacao de novos grupos do método ASOG e realizar o ajuste
para grupos ja existente, cujos valores dos parametros de interacao ainda nao estao
disponiveis na literatura, a fim de melhorar sua capacidade preditiva e ampliar sua
aplicabilidade. Trabalhos com tais objetivos podem ser desenvolvidos para as
misturas citadas acima, desde que haja na literatura uma alta disponibilidade de
dados experimentais.

- continuar o desenvolvimento da rotina de otimizacgédo criada em Matlab®,
incluindo, por exemplo: outras funcdes objetivos, como a minimiza¢ao da energia de
Gibbs; outros critérios de estabilidade de fases, como a distancia do plano tangente;
e outros métodos de contribuicdo de grupos ou modelos moleculares para o célculo

do coeficiente de atividade.
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APENDICE A — CALCULO DO FLASH LiQUIDO-LIQUIDO ISOTERMICO

Durante a segunda etapa de otimizagdo, descrita na secao 4.6, um
calculo do tipo flash liquido-liquido isotérmico é realizado para se calcularem as
composicoes das fases liquidas em equilibrio com os parametros de interacdo de
grupo do ASOG ajustados na iteracao vigente. De acordo com Murthy (2003), as

equacoes a serem resolvidas nesse método sao:

Relagado de Equilibrio: x/y/ = x!'y} (9)
Balango material: ¥.x! + (1 —¥).x!" = x/™ (30)
Restricoes: YN x! =YNx/' =1 (31)

nas quais x; e x!’ representam a fragdo molar do componente ina fase 1 (/)
ou na fase 2 (/) respectivamente; y/ e y!' sdo o coeficiente de atividade do
componente j na fase 1 (/) ou na fase 2 (//) respectivamente; ¥ € a razao entre o
nimero de mols da fase liquida 1 e da mistura total; x’ é a fragdo molar do
componente i no ponto de mistura; N é o nimero de componentes na mistura.

As Egs. 9, 30 e 31 séo rearranjadas em busca da solucao de ¥, originando a
Eqg. 32. Dessa forma, a partir de um valor inicial de temperatura e composi¢cdes em
ambas as fases, a sequéncia de passos para a solugdo do problema é: 1) calculam-
se o coeficiente de atividade e sua razdo K (Eq. 33); 2) Resolve-se a Eq. 32 para
encontrar a incognita ¥. Nessa etapa, comparou-se o desempenho do método
Newton-Raphson programado com o comando fzero do Matlab® na resolugéo dessa
equacdo. Como o ultimo chegou ao resultado correto para um maior numero de
casos testados, ele foi o método escolhido para utilizagdo nos programa de
otimizacéo; 3) Calculam-se as novas composi¢des das fases liquidas pelas Eq. 34 e
35, seus valores de coeficiente de atividade e razdo K; 4) faz-se um teste de
convergéncia baseado no valor de K. O teste consiste em calcular o valor médio de
K considerando todos os componentes da mistura e comparar sua diferenca entre
duas iteracdes sucessivas. Caso o resultado seja menor que a tolerancia adotada,

houve convergéncia e o processo se encera. Do contrério, retorna-se a etapa 2,
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utilizando-se os ultimos valores calculados de composicao, coeficiente de atividade e
K.

PM v
xi (1= ‘/ ) PM 1.
f@) =BGl -2 =S ——— =3 =0 (32)

sv+(1—4').yi/y{l Elys(1-w)K;
K; = YLI/ I (33)
Vi
¥ = e (34)
x!' = x!K; (35)

nas quais ¥ é a razao entre o numero de mols da fase liquida 1 e da
mistura total; x! e x/' representam a fragdo molar do componente i na fase 1 (/) ou
na fase 2 (/l) respectivamente; N é o nimero de componentes na mistura; x/™ é a
fragdo molar do componente i no ponto de mistura; y/ e y/’ sdo o coeficiente de
atividade do componente i na fase 1 (/) ou na fase 2 (/) respectivamente; K; é a
razao entre os coeficientes de atividade da fase 1 e fase 2 do componente .

A temperatura usada nos calculos € a prépria do sistema experimental,
retirada do banco de dados. Para facilitar a convergéncia dos calculos, a
composicao utilizada como estimativa inicial é também a prépria composicao
experimental. H4 também uma grande dependéncia entre a convergéncia dos
calculos e o valor inicial de ¥. Dessa forma, a partir das composi¢cdes experimentais,
faz-se um balango de massa para se estimar o valor de ¥ inicial. Esse procedimento
foi essencial para ajudar na convergéncia do flash programado.

Outros cuidados também foram tomados durante o procedimento de
calculo. O controle no passo dado ao ¥ em cada iteracdo foi um deles. Caso a
diferenca entre os valores de duas iteragbes sucessivas fosse superior a 0,2, 0
proximo valor de ¥ se tornava 5% superior ao valor da iteragdo anterior. Caso fosse
inferior a -0,2, seu préximo valor era decrescido de 5% do valor da iteracao anterior.
Para evitar que seu valor saisse do intervalo [0,1], perdendo seu significado fisico,

quando isso acontecia, o préximo valor de ¥ assumia um valor dentro desse
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intervalo. Em alguns casos, durante o processo iterativo, observou-se também que o
valor da razdo K (passo 3) tendia a valores de infinito positivo ou negativo,
interrompendo a sequéncia de calculo. Nesses casos, assumiam-se novamente as
composi¢oes experimentais e o K calculado a partir delas para dar continuidade ao
processo iterativo.
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APENDICE B - APLICAGAO DO TESTE DE ESTABILIDADE DE FASES

B.1 — EXPLICAGAO DO TESTE DO HESSIANO

Para se certificar que as composicées calculadas pelos parametros
ajustados sejam de fato pontos de minimo — e ndo pontos de maximo ou sela — o
teste do Hessiano é aplicado para cada fase de todas as linhas de amarracao,
avaliando-se sua estabilidade, conforme o algoritmo proposto no trabalho de
Stragevitch (1999) e Stragevitch e D’Avila (1999).

Uma fase é estavel se sua composicao corresponde a um ponto de
minimo na superficie da energia de Gibbs, ou seja, se a superficie for estritamente
convexa no ponto. Dessa forma, sendo H a matriz hessiana da energia de Gibbs e x
o vetor com as fragbes molares da fase analisada, se x"H x>0, a matriz hessiana é
definida positiva, e a superficie é estritamente convexa. Se x"Hx<0, a matriz
hessiana é semidefinida negativa, e a superficie & concava.

Em sua aplicagcao ao ELL, a matriz hessiana H é composta por todas as
derivadas segundas da energia livre de Gibbs em relacdo a N-1 componentes,
sendo N o numero de componentes total da mistura (STRAGEVITCH,1999;
SORENSEN et al., 1979c). Dessa forma, para um sistema binario, essa matriz
contém apenas um elemento (dimensdo 1x1); para um sistema ternario, contém
quatro elementos (dimensao 2x2) e assim sucessivamente (SORENSEN et al.,
1979c). Os elementos da matriz H sao calculados de acordo com a Eq. 36, na qual
as derivadas da atividade (Eq. 37) séo feitas considerando-se as N composi¢des
como independentes entre si (STRAGEVITCH,1999; SORENSEN et al., 1979c).

%G dlna; dlnay dlna; , dlnay . .
= - - + i,j=12,...,.N 36
6xi6xj 6xj an aXN axN "] e ! ( )
a; = XiYi (37)

na qual G € a energia de Gibbs da fase analisada; a; é a atividade do
componente /; x; é a fragdo molar do componente j; N € o numero total de

componentes na mistura; y; é a fragdo molar do componente i
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A derivada do logaritmo neperiano da atividade do componente i é
calculada de duas formas: i) a derivada é feita também em relacéo a fracao molar do
componente i (i=j, Eq. 38); ii) a derivada é feita em relacdo a fragdo molar de outro
componente (i#, Eq. 39).

Olna; _ 1, 19y (38)
ax;  xi  Yidx
dina; — 1 9y; (39)
ax]' Yi 6x]-

nas quais a; é a atividade do componente j; x; é a fracdo molar do

componente i; y; € o coeficiente de atividade do componente 1.

B.2 — DERIVADA DO METODO ASOG

A montagem da matriz hessiana da energia livre de Gibbs exige o calculo
da derivada do coeficiente de atividade em relacdo as fracbes molares das
substancias na mistura, conforme mostram as Eqgs. 38 e 39. No caso, como o foco
desse trabalho é a aplicacao do método ASOG, o coeficiente de atividade dado por
suas equacdes € o objeto dessa derivada. Ela € feita considerando-se as N
composi¢cées das misturas como independentes entre si, conforme indicado por
Sorensen et al. (1979b) e Stragevitch (1999) na definicdo da matriz hessiana,
mostrada pela Eq. 36. A Eg. 40 mostra a base dessa derivada, obtida a partir da

equacao do coeficiente de atividade (Eqg. 10).

Iny; =Iny/? +Inyf (10)
i _ ) 7 I ) 7
Ty, (ny' T axj) (40)

Para facilitar o0 manuseio das equacées, define-se 0, := 0,;(x1, %3, ..., Xy)

(Eqg. 41) para uso no célculo da componente entrépica (Eqg. 11). Em seguida, define-
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se a derivada dessa componente (Eq. 42), chegando-se em sua expressao final,
dada pela Eq. 43.

9FH
01 = Z]ﬁFH (41)
FH FH
InyfH lnz]ﬁFH +1_Z,19FH =Inf;+1-6; (11)
ovf" _ o _ FH
ox = ox; (In6; +1—6,).v; (42)
ay! FH
o~ (0= Dy (43)

A derivada da componente entalpica é feita de forma andloga. Define-se
a; = a;(xq1,%,, ..., xy) (EQ. 44) para utilizagcdo no calculo dessa componente (Eq. 12).
Em seguida, define-se a sua derivada (Eq. 45)

;= YO (InT —InTY) (44)
G _ TGN
Inyy = X (Il —Inl}7) = o (12)
ovf _ 0 ¢
T T Vi (45)

J J

Para se calcular a derivada de a; € necessario conhecer a derivada do
coeficiente de atividade de cada grupo na mistura (Eq. 46). Ja seu valor para uma
fase liquida de um unico componente é zero, pois ndo € fungéo das fragbes molares
(fase pura em j, logo x; = 1).

60:1 1 al"k
ax Zk ki - Fk ax (46)

A fragdo de grupo na mistura foi denifida na Eq. 14 e sua derivada
encontra-se na Eq. 47. Nessa etapa, € importante observar que se calcula a
variacao na fragéo de grupo em relagéo as fragdes molares.
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Xixi9y
X, = == 14
L 2i%; Xk Oki (14)
Xy _ 9y __X1ZkYkj (47)

Ox; - YjxjXkOkj  XjXjXkVkj

A partir da Eq. 47, se torna possivel o calculo da derivada do coeficiente
de atividade dos grupos. A funcao B := Bi(x1,x,,...,xy) € definida (Eq. 48) para
simplificar a equacao desse coeficiente (Eq. 13). Em seguida, é feita o inicio de sua
derivada (Eq. 49), resultando na Eq. 50. Os parametros de grupo de Wilson (a;;) sao
calculados conforme Eq. 15.

B = —InT Xjap + 1 — ¥ —L— (48)
YmXmaim
InTy = —InY% Xay +1- %% =p, (13)
YmXmaim
or _ oy

ox, ~ ax;’ Ik (49)

oX) 9Xm
9Bk __ -1 (Z ax, 4 ) B —azk (Xz-azk)-<2m o%j .a1m> (50)

ox;  Mixayg \“ox; K Zmeazm Em Xmaim)?
In Ay = My + m (1 5)

Dessa forma, juntando-se as Eqgs. 45, 46, 49 e 50, chega-se a derivada da
componente entalpica (Eq. 51). Por fim, a derivada do coeficiente de atividade é
dada na Eq. 52, juntando-se as Egs. 40, 43 e 51.

a
afﬁ, = (Zkﬁm aﬁk) Ve (51)

2=y |6y 6~ + (Se 02| (52)
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APENDICE C - RESULTADOS DOS TESTES DE QUALIDADE

Tabela 15. Numero de linha de amarragao fora do teste de qualidade de acordo com
as referéncias utilizadas

continua

Linhas de amarracao fora do
critério de qualidade

Referéncia . .
Marcila, Ruiz, Anton e

Garcia (1995) Serres (2005)

Ansolin et al., 1995 6
Ardila et al., 2010 3
Barreau et al., 2010

Basso et al., 2014

Batista et al., 1999b

Benetti et al., 2014

Bessa et al., 2015a

Chiyoda et al., 2010

Cuevas et al., 2010

Dalmolin et al., 2009

Dias et al., 2015

Esteban et al., 2014a
Esteban et al., 2014b
Esteban et al., 2015
Follegatti-Romero et al., 2010
Follegatti-Romero et al., 2012
Franca et al., 2009

Franca et al., 2013
Goncalves et al., 2002 2
Gongalves et al., 2004

Goncalves et al., 2014b

Li et al., 2016¢

Liu et al., 2008

Machado et al., 2011

Machado et al., 2012

Maghami et al., 2016

Mazutti et al., 2013 2
Mesquita et al., 2011

Mesquita et al., 2012a

Mesquita et al., 2012b

Mesquita et al., 2015

Mohsen-Nia et al., 2008a

—_
—_
() I @) I - N

o O =

N —
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Tabela 15. Numero de linha de amarracao fora do teste de qualidade de acordo com
as referéncias utilizadas

concluido

Linhas de amarracao fora do
critério de qualidade

Referencia Marcila, Ruiz, Anton e

Garcia (1995) Serres (2005)
Mohsen-Nia et al., 2008b 13 -
Mohsen-Nia, 2007 5 -
Pinheiro et al., 2014 3 -
Reipert et al., 2011 15 -
Rocha et al., 2014 1 1
Rodrigues et al., 2003 6 1
Rodrigues et al., 2004 10 -
Rodrigues et al., 2005a 17 -
Rodrigues et al., 2005b 16 -
Rodrigues et al., 2007 8 -
Rodrigues et al., 2008 7 2
Rostami et al., 2013a 7 11
Rostami et al., 2013b 7 12
Santos et al., 2015 11 7
Serres et al., 2015 6 9
Silva et al., 2010a 1 -
Silva et al., 2010b 30 34
Silva et al., 2011 2 -
Silveira et al., 2014 2 -
Stloukal et al., 1997 7 6
Tizvar et al., 2008 9 -
Voll et al., 2013 4 -

Fonte: Autoria propria
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APENDICE D - REPRODUCAO DE DADOS DA LITERATURA COM A METODOLOGIA
DE LI ET AL. (2016a)

Neste apéndice, encontram-se os resultados de todos os sistemas
utilizados para a avaliacao preditiva do modelo proposto por Li et al. (2016a). Os
sistemas citados aqui, com exce¢ao dos binarios, também foram utilizados pelos
autores do método para comprovar as conclusdes de seu trabalho.

Em todas as tabelas presentes neste apéndice, xi representa a fragao
molar do componente / na fase indicada. Para todos os casos, 0 modelo de
coeficiente de atividade utilizado foi o NRTL (RENON; PRAUSNITZ, 1968), dados
nas Egs. 53-55.

2N=1T'iE'ix' xiEi: ZN= xTiEL;
Iny. = 2=1 Ui s *iEi (,__zl JJ) -
Vi Ti=1EkiXk JELYN_ Erjxe Y SN Egjxk (53)
Eji = exp(—a;;. 7)) (54)
(eji—ei)
jit = ]RT (55)

nas quais ejé a energia de interacdo entre as moléculas /i e j; 7;; € 0
parametro de energia adimensional; aj & um parametro de ndo aleatoriedade; R € a
constante universal dos gases; T € a temperatura do sistema; x; é a fragdo molar do
componente i; e yi é o coeficiente de atividade do componente i. Os parametros de
interacdo binaria do NRTL retirados do Dechema (Sorensen et al., 1979) ja se
encontram adimensionalisados por meio da Eq. 54.

As Tabelas 16-26 apresentadas neste apéndice também mostram a energia
de Gibbs total da mistura calculada para cada composicao experimental por meio do
modelo NRTL (RENON; PRAUSZNITZ, 1968) como forma de se calcular o
coeficiente de atividade. Seu calculo foi feito por meio das Eq. 24 e 25, mostradas na
secao 4.4 deste trabalho. A capacidade preditiva do modelo foi avaliada pelo valor
do desvio quadratico médio (DQM) em base massica, calculado pela Eq. 26. Os
valores obtidos por meio do modelo em teste (DQM°3¢) e o de cada fonte (DQM ")
se encontram em cada tabela, exceto para os sistemas bindrios, pois ndo sao
apresentados no Dechema (SORENSEN et al., 1979a,1980).
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D.1 — SISTEMAS BINARIOS

Tabela 16. Comparacao entre os dados calculados e experimentais para o sistema
3-metoxi-propionitrilo (1) + agua (2) (SORENSEN et al., 1979a)

DADOS DECHEMA CALCULADO - SOLUQI:\O EXATA
oT T (K) FASE | FASE Il NRTL' FASE | FASE I G/(RT)
('C) X1 X2 X1 X2 T12 T12 X1 X2 X1 X2

10 283,15 0,655 0,345 0,072 0,928 9,2065 863,43 0,655 0,345 0,072 0,928 -0,257
15 288,15 0,612 0,388 0,082 0,918 19,642 882,93 0,612 0,388 0,082 0,918 -0,278
20 293,15 0,568 0,432 0,091 0,909 51,168 911,39 0,568 0,432 0,091 0,909 -0,297
25 298,15 0,518 0,482 0,102 0,898 85,973 943,57 0,518 0,482 0,102 0,898 -0,3157
30 303,15 0,462 0,538 0,118 0,882 120,13 973,00 0,462 0,538 0,118 0,882 -0,335

35 308,15 0,385 0,615 0,136 0,864 177,02 1034,20 0,385 0,615 0,136 0,864 -0,3546

DQMe* (%)  1,194E-04

1) Paratodos os casos, aij =0,2;

Fonte: Autoria propria

Tabela 17. Comparacao entre os dados calculados e experimentais para o sistema
triclorometano (1) + perfluorheptano (2) (SORENSEN et al., 1979a)

DADOS DECHEMA CALCULADO - EXATA
1
oT T (K) FASE | FASE Il NRTL FASE | FASE Il G/(RT)
(°C) X1 X2 X1 X2 T12 T12 Xi X2 Xi X2

50 323,15 0,969 0,031 0,363 0,637 1296,0 114,7 0,969 0,031 0,363 0,637 -0,253
60 333,15 0,958 0,042 0,440 0,560 1327,7 182,6 0,958 0,042 0,440 0,560 -0,290
70 343,15 0,929 0,071 0,545 0,455 1313,1 242,8 0,929 0,071 0,545 0,455 -0,331

DQM-a"* (%)  7,884E-04

1) Para todos os casos, Gij =0,2;

Fonte: Autoria propria

Tabela 18. Comparacgéo entre os dados calculados e experimentais para o sistema
glicerol (1) + 2-butanona (2) (SORENSEN et al., 1979a)
continuagao

DADOS DECHEMA CALCULADO - EXATA
1
oT T (K) FASE | FASE Il NRTL FASE | FASE Il G/(RT)
(°C) Xi X2 X1 X2 T12 T12 Xi X2 Xi X2
60 333,15 0,936 0,064 0,064 0,936 614,18 618,16 0,936 0,064 0,064 0,936 -0,104
80 353,15 0,919 0,081 0,072 0,928 585,98 655,15 0,919 0,081 0,072 0,928 -0,121

100 373,15 0,893 0,107 0,084 0,916 543,16 689,77 0,893 0,107 0,084 0,916 -0,147
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Tabela 18. Comparacéao entre os dados calculados e experimentais para o sistema
glicerol (1) + 2-butanona (2) (SORENSEN et al., 1979a)

continuacao

DADOS DECHEMA CALCULADO - EXATA
oT T (K) FASE | FASE Il NRTL' FASE | FASE Il G/(RT)
(°C) X1 X X1 X T12 T12 X1 X2 X1 X2
120 393,15 0,860 0,140 0,108 0,892 514,19 692,31 0,860 0,140 0,108 0,892 -0,179
140 413,15 0,793 0,207 0,160 0,840 465,40 672,10 0,793 0,207 0,160 0,840 -0,238
160 433,15 0,612 0,388 0,278 0,722 342,54 700,96 0,612 0,388 0,278 0,722 -0,337

DoM< (%) 2,461E-04

1) Para todos os casos, Gij =0,2;

Fonte: Autoria prépria

D.2 — SISTEMAS TERNARIOS

Tabela 19. Comparagéo entre os dados calculados e experimentais para o sistema
tetraclorometano (1) + 2-propanol (2) + agua (3) a 25 °C (SORENSEN et al., 1980)

DECHEMA CALCULADO - SOLUCAQ EXATA
FASE | FASE Il FASE | FASE II G/(RT)

X1 X2 X3 X1 X2 X3 X1 X2 X3 X1 X2 X3
98,479 1,521 0,000 0,013 3,681 96,306 95,200 3,380 1,420 0,095 1,780 97,270 -0,169
96,005 3,995 0,000 0,026 5,373 94,601 92,070 6,130 1,800 1,080 3,150 95,780 -0,241
89,635 9,567 0,798 0,041 6,749 93,210 86,440 10,910 2,650 1,310 5,280 93,410 -0,334
70,749 23,740 5,511 0,114 8,896 90,990 69,280 23,820 6,900 1,790 8,870 89,350 -0,497
56,812 31,166 12,022 0,160 9,869 89,970 55,850 31,830 12,320 1,880 9,510 88,610 -0,567
43,737 37,152 19,111 0,207 10,649 89,144 41,910 37,840 20,240 1,930 9,890 88,180 -0,621
33,492 39,782 26,726 0,302 11,446 88,252 31,520 40,440 28,040 2,000 10,510 87,500 -0,644
19,658 39,488 40,855 0,486 12,916 86,598 18,090 40,140 41,770 2,170 12,460 85,360 -0,637
14,461 37,273 48,266 0,755 14,742 84,503 12,980 38,090 48,930 2,300 14,060 83,640 -0,624
DQM™"' (%) 1,21 DQM®" (%) 1,50

Fonte: Autoria propria

Tabela 20. Comparagéo entre os dados calculados e experimentais para o sistema
hexano (1) + hexadecanoado de metila (2) + acetonitrila (3) a 20 °C (SORENSEN et

al., 1980)
DECHEMA CALCULADO - SOLUQZ\O EXATA
FASE | FASE I FASE | FASE I G/(RT)
X1 X2 X3 X1 X2 X3 X1 Xo X3 X1 X2 X3

79,636 8,222 12,142 5,015 0,342 94,643 78,180 8,070 13,750 5,310 0,380 94,310 -0,518
66,803 13,698 19,499 4,644 0,575 94,781 65,230 13,340 21,430 5,000 0,680 94,320 -0,702
37,137 22,447 40,237 4,514 0,711 94,775 36,150 20,630 43,230 3,930 1,490 94,580 -0,862
11,188 26,091 62,721 1,825 1,916 96,259 11,000 24,050 64,950 1,730 3,320 94,950 -0,710
DQMfonte (%) 0,95 DQMeare (%) 1,27

Fonte: Autoria propria
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Tabela 21. Comparacao entre os dados calculados e experimentais para o sistema
heptano (1) + triclorometanol (2) + anilia a 18 °C (SORENSEN et al., 1980)

DECHEMA CALCULADO
FASE | FASE Il FASE | FASE I G/(RT)
X1 X2 X3 X1 X2 X3 X1 X2 X3 X1 X2 X3

87,228 4,887 7,885 5,957 4,604 89,439 87,820 4,890 7,290 5,180 4,600 90,220 -0,584
78,111 11,410 10,479 7,996 10,836 81,168 77,650 11,430 10,920 8,060 10,810 81,130 -1,057
71,361 15,147 13,492 10,036 14,477 75,487 70,930 15,190 13,880 10,460 14,440 75,100 -1,284
67,904 16,714 15,382 11,064 16,027 72,908 67,820 16,770 15,410 11,730 15,980 72,290 -1,372
54,390 22,311 23,299 18,386 21,725 59,889 54,120 22,380 23,500 18,680 21,660 59,660 -1,659
43,554 24,689 31,758 26,306 24,375 49,318 44,750 24,760 30,490 24,980 24,300 50,710 -1,773
DQM™"*® (%) 0,25 DQM°3" (%) 0,549

Fonte: Autoria prépria
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D.3 — SISTEMAS QUATERNARIOS

Tabela 22. Comparacao entre os dados calculados e experimentais para o sistema n-hexano (1) + n-octano (2) + benzeno (3) +
sulfolano (4) a 25 °C (CHEN et al., 2000)

Chen et al., 2000 CALCULADO
FASE | FASE II FASE | FASE I G/(RT)
X1 X2 X3 Xa X1 X2 X3 Xa X1 X2 X3 Xa X1 X2 X3 Xa

0,173 0,655 0,153 0,019 0,020 0,007 0,104 0,869 0,190 0,658 0,152 0,001 0,004 0,005 0,105 0,886 -1,129
0,552 0,187 0,240 0,021 0,017 0,003 0,181 0,799 0,562 0,191 0,243 0,004 0,017 0,003 0,179 0,801 -1,315
0,288 0,353 0,340 0,019 0,011 0,009 0,260 0,720 0,289 0,358 0,343 0,009 0,013 0,008 0,258 0,721 -1,493
0,282 0,171 0,524 0,023 0,031 0,012 0,426 0,531 0,274 0,167 0,519 0,040 0,036 0,014 0,430 0,520 -1,510
0,154 0,138 0,618 0,100 0,053 0,036 0,563 0,347 0,152 0,134 0,617 0,097 0,052 0,036 0,557 0,355 -1,456
DaMP e (%) 0,99 DQM<° (%) 0,78

Fonte: Autoria propria

Tabela 23. Comparagéo entre os dados calculados e experimentais para o sistema n-octano (1) + tolueno (2) + xileno (3) +
sulfolano (4) a 25 °C (CHEN et al., 2000)

Chen et al., 2000 CALCULADO
FASE | FASE II FASE | FASE I G/(RT)
X1 X2 X3 Xa X1 X2 X3 Xa X1 X2 X3 X3 X1 X2 X3 X3

0,65 0,15 0,18 0,01 0,01 0,06 0,041 0,89 0,661 0,151 0,182 0,006 0,006 0,063 0,045 0,886 -1,173
0,55 0,24 0,19 0,02 0,01 0,11 0,057 0,83 0,553 0,242 0,192 0,013 0,009 0,108 0,053 0,831 -1,379
0,52 0,18 0,27 0,03 0,01 0,08 0,088 0,83 0,523 0,179 0,283 0,016 0,008 0,079 0,080 0,833 -1,403
0,37 0,43 0,18 0,03 0,02 0,22 0,069 0,7 0,359 0,418 0,180 0,043 0,016 0,219 0,064 0,700 -1,571
0,25 0,17 0,51 0,07 0,02 0,09 0,209 0,68 0,256 0,170 0,504 0,071 0,011 0,091 0,208 0,689 -1,533
DQIWome (°/o) 0,66 DQMcaIc (%) 0’57

Fonte: Autoria prépria
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Tabela 24. Comparacao entre os dados calculados e experimentais para o sistema n-hexano (1) + n-octano (2) + benzeno (3) +
tolueno (4) + sulfolano (5) a 25 °C (CHEN et al., 2000)

Chen et al., 2000 CALCULADO
FASE | FASE Il FASE | FASE I G/(RT)
X1 X2 X3 X4 X5 X1 X2 X3 Xa X5 X1 X2 X3 Xa X5 Xq X2 X3 Xa X5

0,696 0,118 0,083 0,1 0,004 0,015 0,002 0,055 0,042 0,887 0,697 0,120 0,081 0,100 0,002 0,017 0,001 0,057 0,042 0,882 -1,250
0,232 0,488 0,17 0,098 0,012 0,007 0,009 0,121 0,043 0,821 0,233 0,494 0,170 0,099 0,004 0,008 0,006 0,121 0,042 0,823 -1,631
0,213 0,243 0,396 0,117 0,031 0,019 0,014 0,31 0,067 0,59 0,210 0,243 0,393 0,119 0,035 0,023 0,016 0,314 0,066 0,581 -1,951
0,154 0,13 0,133 0,494 0,088 0,032 0,02 0,112 0,334 0,502 0,149 0,127 0,134 0,497 0,092 0,034 0,020 0,110 0,327 0,509 -1,917
DQM™"e (%) 0,42 DQM°™ (%) 0,34

Fonte: Autoria propria

tolueno (4) + furfural (5) a 45 °C (KUMMAR et al., 2013)

Tabela 25. Comparacéao entre os dados calculados e experimentais para o sistema n-heptano (1) + dodecano (2) + benzeno (3) +

Kummar et al., 2013 CALCULADO
FASE | FASE Il FASE | FASE II G/(RT)
X1 X2 X3 Xa X5 X1 X2 X3 X4 X5 X1 X2 X3 X3 X5 X1 X2 X3 X3 X5

0,630 0,202 0,032 0,033 0,104 0,046 0,010 0,022 0,016 0,906 0,634 0,208 0,033 0,032 0,093 0,043 0,004 0,021 0,017 0,915 -2,111
0,568 0,201 0,054 0,068 0,109 0,048 0,007 0,041 0,033 0,872 0,570 0,202 0,056 0,065 0,107 0,046 0,006 0,039 0,036 0,873 -2,322
0,532 0,168 0,093 0,082 0,125 0,055 0,007 0,063 0,050 0,827 0,528 0,168 0,091 0,083 0,130 0,057 0,007 0,065 0,049 0,823 -2,371
0,484 0,165 0,106 0,106 0,139 0,060 0,009 0,082 0,065 0,785 0,480 0,164 0,107 0,106 0,144 0,060 0,009 0,081 0,065 0,785 -2,480
0,437 0,154 0,125 0,127 0,157 0,065 0,010 0,099 0,081 0,745 0,433 0,152 0,125 0,127 0,163 0,067 0,012 0,099 0,081 0,741 -2,529
0,394 0,141 0,140 0,145 0,180 0,079 0,013 0,119 0,099 0,691 0,390 0,137 0,141 0,145 0,186 0,076 0,015 0,117 0,098 0,695 -2,572
0,343 0,119 0,155 0,157 0,226 0,087 0,015 0,136 0,112 0,650 0,352 0,120 0,157 0,158 0,213 0,088 0,018 0,135 0,112 0,647 -2,518
DQM°" (%) 0,242 DQM°3" (%) 0,362

Fonte: Autoria propria
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Tabela 26. Comparacao entre os dados calculados e experimentais para o sistema n-hexano (1) + n-heptano (2) + tolueno (3) + m-
xileno (4) + sulfolano (5) a 25 °C (CHEN et al., 2001a)

Chen et al., 2001 CALCULADO
FASE | FASE Il FASE | FASE Il G/(RT)
X1 X2 X3 Xa X5 X1 X2 X3 Xa X5 X1 X2 X3 Xa X5 Xq X2 X3 Xa X5

0,227 0,492 0,132 0,138 0,011 0,004 0,009 0,051 0,034 0,902 0,230 0,502 0,130 0,132 0,005 0,005 0,008 0,054 0,041 0,892 -1,468
0,407 0,166 0,198 0,21 0,019 0,012 0,006 0,091 0,067 0,824 0,407 0,169 0,199 0,209 0,016 0,015 0,005 0,091 0,070 0,819 -1,697
0,204 0,314 0,283 0,176 0,023 0,008 0,012 0,125 0,058 0,797 0,206 0,319 0,279 0,173 0,023 0,010 0,012 0,131 0,063 0,784 -1,768
0,280 0,150 0,171 0,364 0,035 0,015 0,008 0,076 0,131 0,770 0,281 0,152 0,166 0,361 0,039 0,016 0,007 0,081 0,136 0,760 -1,753
0,162 0,139 0,472 0,136 0,091 0,019 0,018 0,236 0,065 0,662 0,173 0,152 0,460 0,141 0,074 0,022 0,018 0,266 0,067 0,628 -1,748
DQM™"® (%) 0,86 DQM°3" (%) 0,86

Fonte: Autoria propria
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APENDICE E —- DADOS PARA APLICACAO DO METODO ASOG

Nesta secdo, encontram-se os dados necessarios para o calculo da
componente entropica e entalpica do método ASOG. A Tabela 27 apresenta os
parametros de interacdo de grupo, utilizados na componente entalpica. Seus valores
foram retirados dos trabalhos de Tochigi et al. (1990), que revisaram e aumentaram
a disponibilidade de grupos desse método, e de Batista et al. (1999a), que
reajustaram alguns grupos tipicos de sistemas graxos, a partir de dados desses
tipos de sistemas. Duas interacdes entre grupos foram retiradas do trabalho de
Tochigi e Gmehling (2011), que abordou o uso do método em misturas contendo
furfural, dimetilsulf6xido, moléculas organicas de estrutura ciclica, glicéis e ligacoes
duplas e triplas entre carbonos.

A Tabela 28 apresenta uma exemplificagdo da contagem atémica exigida
pelo método ASOG. A componente entrépica considera o nimero de atomos total da
molécula analisada. J4 a componente entalpica necessita do nimero total de atomos
de cada grupo em cada molécula. Para essa componente, o nimero de atomos
referente aos grupos agua, carbono terciario e quaternario devem ser: vy,o; = 1,6;
Ve = 0,8; e ve; = 0,5 (KOJIMA; TOCHIGI, 1979; TOCHIGI et al., 1990). Em ambas

as contagens, o atomo de hidrogénio nao é considerado.

Tabela 27. Parametros de interagao de grupo do método ASOG

continua

k | my mj Nkl Ny
ACH3  c=C 0,7767 -0,4816 -944 -589
ACH3  ArCH -0,7457  0,7297 146 -176,8

ACH3  H20 -0,2727 0,5045 -277,3 -2382
ACH3  OH 41,25 4,7125 7686,4 -3060
ACH3 ArOH  -9,5152  -3,809 0,7 0,5
ACH3 co 26172 -1,7588 -865,1 169,6
ACH3 O -13.836 0.7666 606.4  -444

ACH3  CHO 0,1147 -1,1266 0,1 0,2
CH3  coo 15,262 -0,3699 515 162,6
CH3 COOH 9,7236 -10,972 -3798 4022
aCH3 DMSO 11,1476 -0,8839 -340,7 -93,8



Tabela 27. Parametros de interacao de grupo do método ASOG

continuagao

| my, mj Nk,1 Ny
AC=C ArCH  -0,0622 0,0744 -140 88,8
AC=C H20 0,839 -9,5958  -331 4986
°C=C OH 1,1926 -4,4229 -146,17 -1881,6
AC=C  ArOH 11,708 -6,4189 -4899 1634,6
aC=C CO 1,093 28184 367,8 -1213
aC=C O -0,0489 -0,8602 -407,5 476,9
9C=C CHO 3,358 4,9564 -1057 1355,3
°C=C  CcOO -0,84113 6,1262 710,96 -1584,8
°C=C  COOH 0,2369 13,152 435,01 -3000
°C=C DMSO 0,3592 -0,4881 -95,8 -41,46
9ArCH H20 -0,0649 -2,1939 -2524 150,3
JArCH  OH 22682 -0,5859 -1112 -939,1
ArCH ArOH  -5,8576 -2,6414 1 0,6
ArCH co 0,9273 -0,4021 -185,8 -216,8
ArCH o -0,4061 -2,4476 3709 562,6
“ArCH CHO 0,1448 -0,5546 0,1 -0,1
aArCH COO  -0,5812 -0.1541 -249,3 975
“ArCH COOH  1,4405 -0,2256 -492,9 -213,7
“%ArCH DMSO 04226 -0,4264 -59,9 -41,9
“H20  OH 1,4318 -5,8341 -280,2 1582,5
°H20  ArOH 0,7186 0,8632 -320,2 -357,2
“H20 co 0,0585 0,3198 -278,8 -91,2
aH20 O -0.3108 -32.419 369.2 1037.9
®H20  cHO 7,98 -50228 -2721 1562
aH20 COO  -2,4686 -25.548 565,7 659.9
®H20 COOH -0,4492 -2,1113 7.4 7797
“H20 DMSO -0,0058 -0,3146 -181,9 321,6
“0H  ArOH  -0,2115 0,9971 -0,2 0,1
“0H  co -0,7262  0,3283 2,9 1,3
a0H O 0.4251 -12.619 -4749 380.7
®OH  CHO -1,7642  0,9824 0,1 -0,1
OH  COO 0,06637 2,1034 -654,97 -859,16

160
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Tabela 27. Parametros de interacao de grupo do método ASOG

concluido

k | my, mj N1 Nk
OH COOH -1,18819 -4,646 459,17 2643,4
OH DMSO -1,2893 0,1689 -1856 275,2

)

)

JArOH  CcO -4,3851 -12,348 2209,5 363
JArOH 0o IND ND ND ND
JArOH  CHO ND ND ND ND
ArOH  coO -0,0404 0,8646 0,4 0
JArOH  COOH ND ND ND ND
JArOH  DMSO ND ND ND ND
“CO O 0,266 0,265 -0,1 0,2

)
'CO  CHO  -1,4943 03871 1763 729
)ICO  CcoO  -25152 -0,1212 4895 180
)CO  COOH  1,0434 1,8864 -626  -543
'CO  DMSO  0,3948 -05942 -172 312
'O CHO  -0,4918 0,4562 0 0,1
'O coo  -7,8816 1,005  -0,3 0,7
20 COOH  3,9356 -4,8241 414 1433
)
)
)
)
)
)
)

20 DMSO ND ND ND ND
“CHO  coo -1,1887  0,5393 0 0,1
“CHO COOH  -5,329 3,32 579,7 -775,3
¥CHO DMSO ND ND ND ND

COO COOH 1,6842 -2,332 109,39 868,94
COO DpMSO 0,1131 -0,6784 3,4 3,3

4COOH pMSO ND ND ND ND

Fonte: Autoria propria
a) Parametros retirados do trabalho de Tochigi et al. (1990).
b) Parémetros retirados do trabalho de Batista et al. (1999a).
c)
d

Parémetros retirados do trabalho de Tochigi e Gmehling (2011).
) ND” significa “ndo disponivel”.

Tabela 28. Numero de atomos por molécula e por grupo para o célculo das
componentes entalpicas e entropicas do método ASOG
continua

ag, .
k I ki b9 FH

! CH3 C=C ArCH H20 OH ArOH CHO COO COOH DMSO
Agua - - - 1,6 - - - - - - 1
Acetato de etila 3 - - - - - - 3 - - 6
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Tabela 28. Numero de atomos por molécula e por grupo para o calculo das

componentes entalpicas e entropicas do método ASOG

concluido
\ ki b 9 FH
' CH3 C=C ArCH H20 OH ArOH CHO COO COOH DMSO '

Acido acético 1 - - - - - - - 3 - 4
Acido butirico 3 - - - - - - - 3 - 6
Acido oleico 15 2 - - - - - - 3 - 20
Benzeno - - 6 - - - - - - - 6
Cresol 1 - 6 - - 1 - - - - 8
Dimetilsulféxido - - - - - - - - - 4 4
Etanol 2 - -1 - - - - - 3
Fenol - - 6 - - 1 - - - - 7
Glicerol 2,8 - - - 3 - - - - - 6
Hexanal 5 - - - - - 2 - - - 7
Hexano 6 - - - - - - - - - 6
Lactato de etila 4 - - -1 - - 3 - - 7
Linoleato de 15 4 - - - - - 3 - - 22
etila

Metanol 1 - -1 - - - - 2
Trioleina 47,8 6 - - - - - 9 - - 63

b) 9FH é o nimero total de 4&tomos (exceto hidrogénio) na molécula i.

Fonte: Autoria prépria
a) 9; € o nimero total de atomos (exceto hidrogénio) do grupo k na molécula i.
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APENDICE F - PERFIL DOS DESVIOS DE CADA MISTURA POR CATEGORIA

Figura 40. Desvio quadratico médio (DQM) por mistura da categoria 1: Glicerol +
agua + alquil éster de acido graxo e/ou alcool®

14
Bl subcat. 1
Il Subcat. 2 i
2 subcat. 3 M

1 Subcat. 4

10

DQM(%)

Categoria 1

Fonte: Autoria propria
a) Subcategorias: 1.1 Glicerol + agua + alquil éster de acido graxo (metilico ou etilico)
1.2 Glicerol + 4gua + alquil éster de acido graxo (metilico) + metanol
1.3 Glicerol + agua + alquil éster de acido graxo (etilico) + etanol
1.4 Glicerol + agua + 2-butanol ou 2-metil-2-butanol

Figura 41. Desvio quadratico médio (DQM) por mistura da categoria 2: Glicerol +
éster + alcool?

Il Subcat. 1
{1 Subcat. 2
I Subcat. 3

25

20

—~ 15+

DQM (%

Categoria 2

Fonte: Autoria propria
a) Subcategorias: 2.1 Glicerol + alquil éster de acido graxo (metilico) + metanol ( +
acilglicerol)
2.2 Glicerol + alquil éster de &acido graxo (metilico ou etilico) + etanol
2.3 Glicerol + acetato de isopropila + 2-propanol
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Figura 42. Desvio quadratico médio (DQM) por mistura da categoria 3: Alquil éster
de acido graxo ou acilglicerol + alcool + agua

| Subcat. 1
14| Subcat. 2
| Subcat. 3
12 ] ]Subcat. 4
| Subcat. 5
10 -| I Subcat. 6

DQM (%)
co
1

Categoria 3

Fonte: Autoria propria
a) Subcategorias: 3.1 Alquil éster de acido graxo (metilico) + metanol + agua
3.2 Alquil éster de acido graxo (etilico) + etanol + éleo
3.3 Alquil éster de acido graxo (etilico) + etanol + agua
3.4 Alquil éster de acido graxo (etilico) + etanol + 6leo + agua
3.5 Alquil éster de acido graxo (etilico) + etanol + (mono-,di-,tri-)
acilglicerol
3.6 Acilglicerol + etanol ou metanol + agua

Py

Figura 43. Desvio quadratico médio (DQM) por mistura da categoria 4: Misturas com

acidos (graxos)
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Categoria 4
) Fonte: Autoria propria
a) Subcategorias: 4.1 Acido butirico, valérico ou caprilico + 6leo + etanol
4.2 Acido graxo + agua + etanol
4.3 Acido graxo + agua + isopropanol ou 1-propanol ou 1-butanol ou 1-
hexanol ou 1-octanol
4.4 Acido graxo + oleo + etanol ou metanol
4.5 Acido graxo + 6leo + isopropanol ou 1,2-butanodiol ou cis-2-buteno-
1,4-diol
4.6 Acido graxo + dleo + agua + etanol
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4.7 Acido graxo + alquil éster de acido graxo + agua + metanol

4.8 Acido graxo + (mono-,di-,tri-)acilglicerol+ etanol

4.9 Acido graxo + (mono-,di-,tri-)acilglicerol + etanol + Alquil éster de
acido graxo (etilico) ou agua

Figura 44. Desvio quadratico médio (DQM) por mistura da categoria 5: Misturas com

20
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a) Subcategorias:

compostos aromaticos

Categoria 5

Fonte: Autoria propria
5.1 Benzeno + glicerol + metanol, etanol ou propanol
5.2 Tolueno + glicerol + decano
5.3 Fenol + etileno glicol + 1-hepteno
5.4 (o-,m-,p-)cresol + etileno glicol + 1-heptano

Figura 45. Desvio quadratico médio (DQM) por mistura da categoria 6: Misturas com

35

a) Subcategorias:

hidrocarbonetos

| Subcat. 1
I Subcat. 2
7| Subcat. 3

Categoria 6

Fonte: Autoria propria
6.1 Hexano + éleo + etanol
6.2 Hexano + éleo + etanol + agua ou 4cido graxo
6.3 n-undecano ou n-dodecano ou n-tridecano ou n-tetradecano ou n-
pentadecano ou n-hexadecano ou (n-dodecano + n-tetradecano) + alquil
éster de &cido graxo (etilico) + metanol
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Figura 46. Desvio quadratico médio (DQM) por mistura da categoria 7: Misturas com
outros compostos

I Subcat. 1
I Subcat. 2

15

101

DQM(%)

Categoria 7

Fonte: Autoria propria

a) Subcategorias: 7.1 n-hexanal ou 2-nonenal ou 2,4-decadienal + 6leo de soja refinado +
etanol
7.2 Glicerol + misturas de tert-butil éteres de glicerol: mono-tert-butil éter
de glicerol + di-tert-butil-éter de glicerol, ou mono-tert-butil éter de glicerol
+ tri-tert-butil éter de glicerol, ou di-tert-butil éter de glicerol + tri-tert-butil
éter de glicerol.

Figura 47. Desvio quadratico médio (DQM) por mistura da categoria 8: Misturas
binarias
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Categoria 8

Fonte: Autoria propria
a) Subcategorias: 8.1 Triacilglicerol + metanol ou etanol ou glicerol ou dimetilsulféxido
8.2 Glicerol + hidrocarboneto ou acetato de etila
8.3 Alquil éster de &cido graxo + agua
8.4 Alquil éster de &cido graxo + glicerol
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continua
Mistura Tipo Tem;z%atura :;1;?:92?) [2%\" Referéncia
metil oleato + glicerol + 4gua ternaria 333,15 8 0,08 BELL etal., 2013
metil palmitato + glicerol + agua ternaria 333,15 7 0,11 BELL etal., 2013
metil laurato + glicerol + agua ternaria 333,15 8 0,15 BELL etal., 2013
6leo de soja (metilico) + agua pseudobinaria 303,15 - 318,15 - 3 0,17 MAZUTTI et al., 2012
333,15
6leo de soja + &cido linoleico comercial + etanol + 4gua  pseudoquaternaria 298,2 12 0,36 SANAIOTTI et al., 2010
(5%, 8%, 11% e 14% no solvente)
glicerol + hexano binaria 303,2 - 313,2 - 8 0,39 ANDREATTA et al., 2014
317,2-322,2 -
327,2-331,2 -
335,2 - 338,2-
6leo de semente de uva + acido oleico comercial + etanol pseudoquaternaria 298,2 12 0,47 SANAIOTTI et al., 2008
+ agua (4,00% e 5,58% no solvente)
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + glicerol + &gua  pseudoternaria 318,15 5 0,53 SILVA et al., 2010a
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + glicerol + &gua  pseudoternaria 333,15 5 0,53 SILVA et al., 2010a
glicerol + decano + tolueno ternaria 333,15 6 0,54 MESQUITA et al., 2015
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + glicerol pseudobinaria 303,15 - 318,15 - 3 0,55 SILVA et al., 2010b
333,15
6leo de canola + etanol + agua pseudoternaria 298,15 - 303,15 - 8 0,55 SILVA etal., 2010b
308,15 - 313,15-
318,15 - 323,15 -
328,15 - 333,15
6leo de semente de uva + acido oleico comercial + etanol pseudoquaternaria 290,2 12 0,55 SANAIOTTI et al., 2008
+ agua (4,00% e 5,58% no solvente)
biodiesel de 6leo de soja (etilico) + glicerol + 4gua pseudoternaria 318,15 3 0,55 BENETI et al., 2013
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicdes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

. . Temperatura Linhas de DQM N
Mistura Tipo (K) amarragéo (%) Referéncia
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + glicerol + agua pseudoternaria 318,15 5 0,58 SILVA et al., 2010a
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + glicerol pseudobinaria 303,15 - 318,15 - 3 0,60 SILVA etal.,2010b
333,15
oleina de palma refinada + etanol + agua pseudoternéria 293,15 - 298,15 - 4 0,61 HUANG et al., 2015
303,08 - 308,15
6leo de Jatropha curcas + etanol + agua pseudoternéria 298,15 - 303,15 - 8 0,62 SILVA et al., 2010b
308,15 - 313,15-
318,15 - 323,15 -
328,15 - 333,15
6leo de semente de uva + acido oleico comercial + etanol pseudoquaternaria 283,2 12 0,63 SANAIOTTI et al., 2008
+ agua (4,00% e 5,58% no solvente)
biodiesel de déleo de soja (metilico) + glicerol pseudobinaria 299,15 - 319,35 - 3 0,68 CASAS etal., 2014
341,35
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + glicerol + agua pseudoternaria 333,15 5 0,69 SILVA et al., 2010a
biodiesel de éleo de soja (metilico) + glicerol + agua pseudoternaria 333,15 3 0,70 BENETI et al., 2014
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + glicerol + &gua  pseudoternaria 303,15 5 0,70 SILVA et al., 2010a
6leo de palma refinado + metanol + agua pseudoternaria 293,15 - 298,15 - 9 0,75 HUANG et al., 2015
303,15 - 308,15 -
313,15 - 318,15 -
323,15 - 328,15 -
333,15
6leo de palma refinada + metanol pseudobinaria 293,15 - 298,15 - 9 0,79 HUANG et al., 2015

303,15 - 308,15 -
313,15 - 318,15 -
323,15 - 328,15 -

333,15
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

. . Temperatura DQM A
Mistura Tipo (K) amarragéo (%) Referéncia
oleina de palma refinada + metanol + 4gua pseudoternéria 293,15 - 298,15 - 9 0,84 HUANG et al., 2015
303,15 - 308,15 -
313,15 - 318,15 -
323,15 - 328,15 -
333,15
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + glicerol + agua pseudoternaria 303,15 5 0,88 SILVA et al., 2010a
estearina de palma + metanol + agua pseudoternaria 313,15- 318,15 - 5 0,93 HUANG et al.,, 2015
323,15 - 328,15 -
333,15
biodiesel de dleo de soja (etilico) + glicerol + agua pseudoternéria 303,15 3 0,94 BENETI et al., 2013
6leo de Jatropha curcas + acido oleico + etanol + agua pseudoquaternaria 298,15 10 0,96 SILVA et al., 2010a
(2% € 4% no solvente)
6leo de soja (metilico) + glicerol pseudobinaria 303,15 - 318,15 - 3 1,02 MAZUTTI et al., 2012
333,15
6leo de macadamia + acido oleico comercial + etanol pseudoternaria 298,2 7 1,09 RODRIGUES et al.,
2005b
estearina de palma refinada + metanol pseudobinaria 318,15 - 323,15 - 4 1,13 HUANG et al., 2015
328,15 - 333,15
6leo de Jatropha curcas + acido oleico + etanol + agua pseudoquaternéria 288,15 10 1,14 SILVA et al., 2010a
(2% e 4% no solvente)
glicerol + pentano binaria 298,2 - 303,2 2 ,16 ANDREATTA et al., 2014
6leo de farelo de arroz refinado + acido linoleico pseudoternaria 298,15 5 ,20 ANSOLIN et al., 2013
comercial + etanol
6leo de soja bruto + acido linoleico comercial + etanol +  pseudoquaternaria 298,15 5 1,20 ANSOLIN et al., 2013
agua
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + glicerol + pseudoquaternaria 303,15 3 1,23 SILVA et al., 2010a

metanol + agua
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura

Tipo

Temperatura

(K)

Linhas de
amarracao

DQM
(%)

Referéncia

oleina de palma refinada + metanal

biodiesel de milho + metanol + agua
6leo de palma refinado + etanol + agua

oleina de palma + &cido oleico comercial + etanol + agua
(5,46% no solvente)

o6leo de farelo de arroz refinado + etanol + agua +
hexano (4,14%, 9,84% e 14,79% no solvente)

estearina de palma + etanol + agua

6leo de soja (etilico) + glicerol

6leo de Jatropha curcas + etanol

6leo de soja (metilico) + agua + metanol
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + glicerol +
metanol + agua

pseudobinaria

pseudoternaria
pseudoternaria

pseudoquaternaria

pseudoquaternaria

pseudoternaria

pseudobinaria

pseudobinaria

pseudoternaria
pseudoquaternaria

293,15 - 298,15 -
303,15 - 308,15 -
313,15 - 318,15 -
323,15 - 328,15 -

333,15 - 313,15

293,15
293,15 - 298,15 -
303,15 - 308,15 -
313,15 - 318,15 -
323,15 - 328,15 -
333,15

298,15

298,15

313,15 - 318,15 -
323,15 - 328,15 -
333,15 - 313,15 -
318,15 - 323,15 -

328,15 - 333,15

303,15 - 318,15 -
333,15

298,15 - 303,15 -
308,15 - 313,15-
318,15 - 323,15 -
328,15 - 333,15

318,15
318,15

10

»

18

10

»

1,24

1,25
1,26

1,32
1,34

1,35

1,36

1,37

1,39
1,41

HUANG et al., 2015

PINHEIRO et al., 2013
HUANG et al., 2015

SILVA et al., 2011

DALMOLIN et al., 2009

HUANG et al., 2015

MAZUTTI et al., 2012

SILVA et al., 2010b

MAZUTTI et al., 2012
SILVA et al., 2010a
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicdes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia
6leo de milho + etanol + agua pseudoternaria 298,15 - 303,15 - 8 1,44 SILVA et al., 2010b
308,15 - 313,15-
318,15 - 323,15 -
328,15 - 333,15
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + agua pseudobinaria 303,15 - 318,15 - 3 1,47 SILVA et al., 2010b
333,15
biodiesel de éleo de soja + glicerol + glicerol pseudoternaria 303,15 3 1,47 BENETI et al., 2013
biodiesel de éleo de soja (metilico) + glicerol + agua pseudoternaria 318,15 3 1,47 BENETI et al., 2014
6leo de Jatropha curcas + acido oleico + etanol + agua pseudoquaternaria 308,15 10 1,48 SILVA et al., 2010a
(2% e 4% no solvente)
biodiesel de éleo de soja (metilico) + 6leo de soja + pseudoquaternaria 296,15 - 318,85 - 3 1,52 CASAS etal., 2014
glicerol + metanol 338, 85
metil oleato + glicerol + metanol ternaria 333,15 5 1,55 NEGI et al., 2006
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + agua pseudobinaria 303,15 - 318,15 - 3 1,56 SILVA et al., 2010b
333,15
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + glicerol + pseudoquaternaria 333,15 3 1,58 SILVA et al., 2010a
metanol + agua
6leo de semente de uva + acido oleico comercial + etanol pseudoternaria 283,2 6 1,58 SANAIOTTI et al., 2008
6leo de soja (metilico) + glicerol + agua + metanol pseudoquaternaria 303,15 3 1,67 MAZUTTI et al., 2012
6leo de farelo de arroz + acido oleico comercial + etanol  pseudoternéria 298,2 5 1,67 RODRIGUES et al., 2003
6leo de sésamo refinado + acido linoleico + etanol + pseudoquaternaria 298,2 17 1,70 RODRIGUES et al., 2006
agua (6,22%, 12,27% e 18,07% no solvente)
6leo de Jatropha curcas + acido oleico + etanol pseudoternéria 318,15 4 1,71 SILVA et al., 2010a
glicerol + acetato de etila binaria 303,2 - 308,2 - 9 1,73 ANDREATTA et al., 2014
313,2-319,2 -
325,2 - 334,2 -
343,2 - 348,2
biodiesel de 6leo de peixe (metilico) + glicerol + metanol pseudoternéria 328,15 7 1,73 MAGHAMI et al., 2015
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia
6leo de soja refinado + acido linoleico comercial + pseudoquinaria 303,15 6 1,75 SHIOZAWA et al., 2015
diacilglicerol comercial + monoacilglicerol comercial +
etanol
biodiesel de algodao (metilico) + metanol + agua pseudoternaria 293,15 6 1,81 BESSAetal., 2015a
etilenoglicol + 1-heptano + p-cresol ternaria 343,15 8 1,81 DAl etal., 2016
6leo de palma + acido oleico + etanol + agua pseudoquaternaria 318,2 10 1,84 GONGALVES et al.,
2004

6leo de macadamia + acido oleico comercial + etanol +  pseudoquaternaria 298,2 17 1,86 RODRIGUES et al.,
agua (6,22% e 12,27% no solvente) 2005b
6leo de semente de algodao pré tratado + acido linoleico  pseudoquaternaria 298,2 8 1,90 RODRIGUES et al.,
comercial + etanol + agua (6%, 12% e 19% no solvente) 2005a
6leo de semente de algodao pré tratado + acido linoleico pseudoternaria 298,2 6 1,93 RODRIGUES et al.,
comercial + etanol 2005a
6leo de castanha do Para + acido oleico comercial + pseudoquaternaria 298,2 16 1,94 RODRIGUES et al.,
etanol + agua (6,22% e 12,27% no solvente) 2005b
6leo garlico + acido linoleico + etanol + agua (6,22%, pseudoquaternaria 298,2 25 1,95 RODRIGUES et al., 2006
12,27% e 18,07% no solvente)
trioleina + &cido estearico + etanol ternaria 303,15 2 2,01 BATISTA et al., 19992
6leo de semente de girassol refinado + acido oleico pseudoquaternaria 298,2 7 2,07 CUEVAS etal., 2010
comercial + etanol + agua (6,32% no solvente)
6leo de macauba + etanol + agua pseudoternaria 298,15 - 303,15 - 8 2,07 SILVA etal., 2010b

308,15 - 313,15-

318,15 - 323,15 -

328,15 - 333,15

biodiesel de dleo de ricino (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 298,2 6 2,09 ARDILA etal., 2013
etilenoglicol + 1-heptano + m-cresol ternaria 343,15 9 2,10 DAl etal., 2016
6leo de amendoim + 4cido oleico comercial + etanol + pseudoquaternaria 298,2 17 2,10 RODRIGUES et al., 2008
agua (6,22% e 12,57% no solvente)
oleina de palma + acido oleico comercial + etanol pseudoternaria 298,15 6 2,11 SILVA et al., 2011
glicerol + metanol + benzeno ternaria 308,15 10 2,12 KATAYAMA et al., 2015
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia
6leo de farelo de arroz refinado + acido linoleico pseudoquaternaria 298,15 5 2,14 ANSOLIN et al., 2013
comercial + etanol + agua
6leo de soja refinado + acido linoleico comercial + etanol pseudoquaternaria 323,2 28 2,17 RODRIGUES et al., 2007
+ agua (5,45%, 18,35% e 30,15% no solvente)
biodiesel de soja + metanol + agua pseudoternaria 293,15 6 2,18 PINHEIRO et al., 2013
etilenoglicol + 1-heptano + p-cresol ternaria 323,15 8 2,18 DAl etal., 2016
6leo de palma refinado + acido oleico + acido palmitico + pseudoquinaria 318,2 13 2,18 GONGALVES et al.,
etanol + agua (6,10% e 10,41% no solvente) 2004
biodiesel de 6leo de palma (metilico) + glicerol + metanol pseudoternaria 293,15 1 2,19 DIFELICE et al., 2008
biodiesel de coco + metanol + agua pseudoternaria 313,15 6 2,21 PINHEIRO et al., 2013
6leo de farelo de arroz + acido oleico comercial + etanol  pseudoquaternaria 298,2 21 2,22 RODRIGUES et al., 2003
+ agua (2,40%, 6,38%, 10,59% e 12,41% no solvente)
6leo de canola + acido oleico comercial + etanol + agua pseudoquaternaria 303,15 6 2,24 BATISTA et al., 1999b
oleina de palma + acido oleico comercial + etanol + 4gua pseudoquaternaria 318,15 12 2,24 SILVA et al., 2011
(5,46% e 10,42% no solvente)
6leo de semente de abacate + acido oleico comercial +  pseudoquaternaria 298,2 17 2,25 RODRIGUES et al., 2008
etanol + agua (6,22% e 12,57% no solvente)
acido oleico + etanol + agua pseudoternaria 333,15 4 2,26 ZHANG et al., 1991
6leo de palma refinado + acido palmitico + etanol + 4gua pseudoquaternaria 318,2 13 2,26 GONGALVES et al.,
(6,10% e 10,41% no solvente) 2004
glicerol + decano + tolueno ternaria 303,15 4 2,27 MESQUITA et al., 2015
6leo de semente de uva + acido linoleico + etanol + 4gua pseudoquaternaria 298,2 25 2,28 RODRIGUES et al., 2006
(6,22%, 12,27% e 18,07% no solvente)
6leo de soja (etilico) + agua + glicerol pseudoternaria 318,15 3 2,30 MAZUTTI et al., 2012
6leo de soja (metilico) + agua + glicerol pseudoternaria 303,15 6 2,30 MAZUTTI et al., 2012
6leo de Jatropha curcas + &cido oleico + etanol + dgua pseudoquaternéria 318,15 8 2,38 SILVA et al., 2010a
(2% e 4% no solvente)
6leo de soja (metilico) + agua + glicerol pseudoternaria 318,15 6 2,41 MAZUTTl et al., 2012
6leo de soja (etilico) + agua + etanol pseudoternaria 303,15 3 2,42 MAZUTTl et al., 2012
6leo de soja (etilico) + agua + glicerol pseudoternaria 333,15 3 2,44 MAZUTTI et al., 2012
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia

6leo de soja (metilico) + glicerol + agua + metanol pseudoquaternaria 318,15 3 2,45 MAZUTTl et al., 2012
etilenoglicol + 1-heptano + m-cresol ternéria 323,15 8 2,45 DAl et al., 2016
biodiesel de 6leo de colza (metilico) + metanol + agua pseudoternaria 323,15 4 2,47 STLOUKAL et al., 1997
estearina de palma + acido palmitico + etanol + agua pseudoquaternaria 323,15 12 2,47 SILVA et al., 2011
(5,46% e 10,42% no solvente)
6leo de soja (metilico) + agua + glicerol pseudoternaria 333,15 6 2,47 MAZUTTI et al., 2012
etilenoglicol + 1-heptano + o-cresol ternaria 323,15 8 2,49 DAl et al., 2016
biodiesel de éleo de peixe (metilico) + glicerol + metanol  pseudoternaria 313,15 7 2,50 MAGHAMI et al., 2015
etilenoglicol + 1-heptano + o-cresol ternaria 343,15 9 2,50 DAl etal., 2016
6leo de Jatropha curcas + acido oleico + etanol pseudoternéria 298,15 5 2,51 SILVA et al., 2010a
etilenoglicol + 1-heptano + fenol ternaria 343,15 9 2,58 DAl etal., 2016
6leo de babacu refinado + acido laurico + etanol + agua  pseudoquaternaria 303,2 27 2,61 REIPERT et al., 2011
(5,57%, 10,45%, 20,29% e 29,72% no solvente)
glicerol + di-terc-butil ester + tri-terc-butil ester ternaria 373,2 6 2,63 LlUetal, 2013
o6leo de farelo de arroz refinado + acido linoleico pseudoquaternaria 313,15 6 2,67 ANSOLIN et al., 2013
comercial + etanol + agua
acido oleico + 1-butanol + agua ternaria 313,15 6 2,67 SANTOS et al., 2015
biodiesel de milho + metanol + agua pseudoternaria 313,15 6 2,68 PINHEIRO et al., 2013
6leo de oliva + metanol pseudobinaria 308,2 - 313,2 - 6 2,70 ANDREATTA et al., 2014

318,2 - 323,2 -

328,2 - 333,2 -

338,2

6leo de semente de uva + acido oleico comercial + etanol pseudoternaria 290,2 6 2,71 SANAIOTTI et al., 2008
6leo de semente de girassol refinado + acido linoleico pseudoquaternaria 298,2 7 2,73 CUEVAS et al., 2010
comercial + etanol + agua (6,32% no solvente)
biodiesel de coco + metanol + agua pseudoternaria 293,15 6 2,76 PINHEIRO et al., 2013
glicerol + di-terc-butil ester + tri-terc-butil ester ternaria 363,2 6 2,77 LlUetal., 2013
6leo de soja + acido oleico comercial + etanol + agua pseudoquaternaria 303,15 24 2,77 MOHSEN-NIA et al.,
(5%, 10%, 15% e 18% no solvente) 2008b
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asgg?) D(OQ/OI)VI Referéncia
6leo de soja (etilico) + glicerol + agua + etanol pseudoquaternaria 318,15 2 2,78 MAZUTTlI et al., 2012
glicerol + metanol + benzeno ternaria 298,15 11 2,79 KATAYAMA et al., 2015
6leo de soja refinado + dimetil sulféxido pseudobinaria 293,15 - 298,15 - 9 2,83 HOMRICH et al., 2017
303,15 - 308,15 -
313,15 - 318,15 -
323,15 - 328,15 -
333,15
6leo de Jatropha curcas + acido oleico + etanol pseudoternéria 288,15 5 2,84 SILVAetal., 2010a
6leo de soja bruto + acido linoleico comercial + etanol +  pseudoquaternaria 313,15 6 2,86 ANSOLIN et al., 2013
agua
é?eo de soja refinado + etanol + hexano pseudoternaria 328,15 7 2,93 LANZA et al., 2009
6leo de farelo de arroz refinado + acido oleico comercial  pseudoquinaria 318,15 6 2,96 SHIOZAWA et al., 2015
+ diacilglicerol comercial + monoacilglicerol comercial +
etanol
glicerol + di-terc-butil ester + tri-terc-butil ester ternaria 353,2 6 2,97 LlUetal, 2013
6leo de Jatropha curcas + acido oleico + etanol pseudoternéria 308,15 5 2,97 SILVA et al., 2010a
biodiesel de éleo de girassol refinado (etilico) + 6leo de  pseudoternaria 303,15 7 2,99 DIAS et al., 2015
girassol refinado + etanol
biodiesel de dleo de peixe (metilico) + glicerol + metanol pseudoternéria 298,15 6 3,00 MAGHAMI et al., 2015
biodiesel de dleo de ricino (metilico) + glicerol + metanol  pseudoternéria 298,15 7 3,03 FRANCA et al., 2008
6leo de girassol com alto teor oleico + etil oleato + DAG  pseudohexanaria 318,15 11 3,13 BESSA et al.,, 2015b
+ MAG + &cido oleico + etanol
trioleina + &cido oleico + etanol ternaria 303,15 8 3,21 BATISTA et al., 1999a
metil oleato + glicerol + metanol ternaria 313 11 3,21 ANDREATTA et al., 2008
glicerol + di-terc-butil ester + tri-terc-butil ester ternaria 343,2 6 3,23 LlU et al., 2013
6leo de farelo de arroz refinado + acido linoleico pseudoternaria 313,15 5 3,23 ANSOLIN et al., 2013
comercial + etanol
biodiesel de dleo de ricino (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 333,2 6 3,24 ARDILA et al., 2013
etilenoglicol + 1-heptano + fenol ternaria 323,15 8 3,26 DAl etal., 2016
6leo de soja (metilico) + glicerol + metanol pseudoternaria 333,15 6 3,32 MAZUTTl et al., 2012
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia

biodiesel de 6leo de colza (metilico) + metanol + agua pseudoternaria 298,15 4 3,37 STLOUKAL et al., 1997
6leo de soja (etilico) + glicerol + agua + etanol pseudoquaternaria 333,15 3 3,46 MAZUTTlI et al., 2012
6leo de soja refinado + etanol pseudobinaria 288,95 - 293,15 - 9 3,47 HOMRICH et al., 2017

298,15 - 303,15 -

308,15 - 313,15 -

318,15 - 323,15 -

328,15

biodiesel de éleo de fritura (metilico) + glicerol + metanol pseudoternaria 303,15 5 3,48 ROSTAMI et al., 2013b
6leo de algodao refinado + acido linoleico comercial + pseudoquinaria 318,15 5 3,50 SHIOZAWA et al., 2015
diacilglicerol comercial + monoacilglicerol comercial +
etanol
metil oleato + glicerol + metanol ternaria 473,15 3 3,52 BARREAU et al., 2010
6leo de soja + biodiesel de 6leo de soja (etilico) + etanol  pseudoternaria 300,15 4 3,53 LIU et al., 2008
acido oleico + etanol + agua pseudoternaria 318,15 8 3,55 ZHANG et al., 1991
6leo de soja (etilico) + agua + glicerol pseudoternaria 303,15 3 3,55 MAZUTTI et al., 2012
6leo de milho + etil linoleato + DAG + MAG + etanol pseudoquinaria 318,15 11 3,56 FERREIRA et al., 2015
6leo de soja (etilico) + agua + etanol pseudoternaria 318,15 3 3,56 MAZUTTI et al., 2012
biodiesel de éleo de canola (metanol) + glicerol + pseudoternaria 293,15 5 3,58 ROSTAMI et al., 2013a
metanol
metil oleato + glicerol + metanol ternaria 333 10 3,60 ANDREATTA et al., 2008
6leo de farelo de arroz refinado + acido linoleico pseudoquaternaria 323,15 5 3,60 ANSOLIN et al., 2013
comercial + etanol + agua
biodiesel de dleo de soja (etilico) + 6leo de soja + etanol  pseudoternéria 313,15 7 3,60 DAGOSTIN et al., 2014
6leo de soja refinado + acido linoleico comercial + etanol  pseudoternaria 298 6 3,64 CHIYODA et al., 2010
6leo do milho + acido oleico comercial + etanol + 4gua pseudoquaternaria 298,15 25 3,64 GONGCALVES et al.,
(5%, 8%, 12% e 18% no solvente) 2002
6leo de soja (metilico) + agua + metanol pseudoternaria 303,15 5 3,64 MAZUTTI et al., 2012
biodiesel de dleo de girassol (metilico) + glicerol + pseudoternaria 303,15 5 3,67 ROSTAMI et al., 2013a
metanol
biodiesel de 6leo de soja (metilico) + glicerol + metanol pseudoternaria 333,15 3 3,68 BENETI et al., 2014
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia

biodiesel de éleo de palma (metilico) + glicerol + metanol pseudoquaternaria 293,15 2 3,71 DIFELICE et al., 2008
+ agua (3% e 7% no solvente)
6leo de soja bruto + acido linoleico comercial + etanol pseudoternaria 298,15 5 3,71 ANSOLIN et al., 2013
6leo de soja (etilico) + agua + etanol pseudoternaria 333,15 3 3,76 MAZUTTlI et al., 2012
6leo de farelo de arroz refinado + acido linoleico pseudoternaria 323,15 5 3,77 ANSOLIN et al., 2013
comercial + etanol
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + metanol + &gua pseudoternaria 333,15 5 3,78 SILVA et al., 2010a
biodiesel de éleo de milho (metilico) + glicerol + metanol  pseudoternaria 313,15 5 3,79 ROSTAMI et al., 2013b
biodiesel de éleo de soja (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 298,2 5 3,80 ARDILA et al., 2013
biodiesel de dleo de soja + glicerol + glicerol pseudoternéria 318,15 3 3,85 BENETI et al., 2013
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 318,15 5 3,87 SILVA et al., 2010a
6leo de soja (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 303,15 6 3,89 MAZUTTI et al., 2012
6leo de canola + etanol pseudobinaria 298,15 - 303,15 - 8 3,90 SILVA et al., 2009

308,15 - 313,15-

318,15 - 323,15 -

328,15 - 333,15

biodiesel de éleo de soja (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 333,2 5 3,94 ARDILA et al., 2013
o6leo de farelo de arroz refinado + etanol + agua + pseudoquaternaria 313,15 6 3,94 DALMOLIN et al., 2009
hexano (4,40%no solvente)
glicerol + metanol + benzeno ternaria 288,15 12 3,98 KATAYAMA et al., 2015
6leo de semente de girassol refinado + acido oleico pseudoquaternaria 298,2 7 4,01 CUEVAS etal., 2010
comercial + etanol + agua (12,84% no solvente)
biodiesel de dleo de fritura (metilico) + glicerol + metanol pseudoternéria 313,15 5 4,02 ROSTAMI et al., 2013b
6leo de palma hidrolisado (TAG) + acido graxo + DAG + pseudohexanaria 318,15 4 4,03 VOLL et al., 2013
MAG + etanol + agua
biodiesel de d6leo de canola refinado (etilico) + 6leo de pseudoternaria 323, 15 8 4,03 DIAS et al., 2015
canola refinado + etanol
acido oleico + etanol + agua pseudoternaria 303,15 4 4,08 ZHANG et al., 1991
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + glicerol + pseudoternaria 303,15 6 4,08 SILVA etal., 2010a

metanol
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia

6leo de semente de girassol refinado + acido linoleico pseudoquaternaria 298,2 7 4,10 CUEVAS et al, 2010
comercial + etanol + agua (12,84% no solvente)
6leo de semente de uva + acido oleico comercial + etanol pseudoternaria 298,2 6 4,10 SANAIOTTI et al., 2008
biodiesel de éleo de milho (metilico) + glicerol + metanol  pseudoternaria 293,15 5 4,16 ROSTAMI et al., 2013b
biodiesel de soja + metanol + agua pseudoternaria 313,15 6 4,20 PINHEIRO et al., 2013
6leo de soja bruto + acido linoleico comercial + etanol pseudoternaria 313,15 5 4,21 ANSOLIN et al., 2013
6leo de milho + etanol pseudobinéria 298,15 - 303,15 - 8 4,22 SILVA et al., 2010b

308,15 - 313,15-

318,15 - 323,15 -

328,15 - 333,15

6leo de soja (metilico) + glicerol + agua + metanol pseudoquaternaria 333,15 3 4,27 MAZUTTI et al., 2012
6leo de soja refinado + etanol + hexano pseudoternaria 313,15 11 4,28 LANZA et al., 2009
6leo de milho + etil linoleato + DAG + MAG + etanol pseudoquinaria 303,15 11 4,28 FERREIRA et al., 2015
biodiesel de éleo de crambe (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 298,2 6 4,28 BASSO et al., 2013B
6leo de semente de algodao refinado + acido linoleico pseudoquaternaria 298,2 24 4,30 RODRIGUES et al.,
comercial + etanol + agua (6%, 12% e 19% no solvente) 2005a
6leo de soja (etilico) + glicerol + agua + etanol pseudoquaternaria 303,15 4 4,32 MAZUTTI et al., 2012
biodiesel de éleo de canola refinado (etilico) + éleo de pseudoternaria 303,15 8 4,32 DIAS et al., 2015
canola refinado + etanol
Oleo de farelo de arroz refinado + etanol + agua + pseudoquaternaria 298,15 4 4,34 BENETI et al., 2014
hexano
6leo de farelo de arroz refinado + acido oleico comercial — pseudoquaternaria 298,15 22 4,34 PRIAMO et al., 2009
+ etanol + hexano
acido oleico + etanol + agua pseudoternaria 293,15 4 4,35 ZHANG et al., 1991
biodiesel de dleo de fritura (metilico) + glicerol + metanol pseudoternéria 293,15 5 4,36 ROSTAMI et al., 2013b
acido oleico + isopropanol + agua ternaria 313,15 6 4,37 SANTOS et al.,, 2015
biodiesel de dleo de girassol refinado (etilico) + 6leo de  pseudoternéria 323, 15 7 4,37 DIAS et al., 2015

girassol refinado + etanol
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicdes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

. . Temperatura Linhas de DQM N
Mistura Tipo (K) amarragéo (%) Referéncia
6leo de soja refinado + DAG + MAG + etil linoleato pseudoquinaria 318,15 5 4,38 SHIOZAWA et al., 2016
comercial + etanol
6leo de soja (etilico) + agua pseudobinaria 303,15 - 318,15 - 3 4,40 MAZUTTI et al., 2012
333,15
biodiesel de éleo de milho (metilico) + glicerol + metanol  pseudoternaria 303,15 5 4,44 ROSTAMI et al., 2013b
biodiesel de éleo de girassol (metilico) + glicerol + pseudoternaria 293,15 5 4,45 ROSTAMI et al., 2013a
metanol
biodiesel de dleo de soja (etilico) + 6leo de soja + etanol  pseudoquaternaria 313,15 3 4,46 DAGOSTIN et al., 2014
+ agua
6leo de soja (metilico) + glicerol + metanol pseudoternaria 318,15 6 4,50 MAZUTTI et al., 2012
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + glicerol + etanol + pseudoquaternaria 333,15 3 450 SILVAetal.,2010a
agua
biodiesel de éleo de soja + etanol + agua pseudoternaria 303,15 3 4,59 BENETI et al., 2013
6leo de girassol + etil linoleato + DAG + MAG + etanol pseudoquinaria 303,15 12 4,59 BESSA et al., 2015b
6leo de soja refinado + DAG + MAG + etil linoleato pseudoquinaria 303,15 5 4,60 SHIOZAWA et al., 2016
comercial + etanol
6leo de canola + etil oleato + acido oleico + DAG + MAG pseudohexanaria 318,15 12 4,60 FERREIRA et al.,, 2015
+ etanol
6leo de soja (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 333,15 6 4,63 MAZUTTI et al., 2012
biodiesel de dleo de soja (metilico) + glicerol + metanol pseudoternaria 303,15 3 4,67 BENETI et al., 2014
acido graxo de éleo de soja (soapstock) + etanol + &gua  pseudoternéria 323,2 4 4,67 SERRES et al., 2015
6leo de semente de girassol refinado + acido linoleico pseudoquaternaria 298,2 5 4,68 CUEVAS etal., 2010
comercial + etanol + agua (12,84% no solvente)
6leo de soja (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 318,15 4 4,69 MAZUTTI et al., 2012
6leo de soja bruto + acido linoleico comercial + etanol +  pseudoquaternaria 323,15 5 4,70 ANSOLIN et al., 2013
agua
6leo de castanha do Para + acido oleico comercial + pseudoternaria 298,2 7 4,71 RODRIGUES et al.,
etanol 2005b
glicerol + agua + 2-butanol ternaria 323,2 8 4,72 CHAFER et al., 2015
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia
6leo de soja + etanol pseudobinaria 278,15-283,15- 14 4,76 DAGOSTIN et al., 2014
288,15-293,15-
298,15-303,15-
308,15-313,15-
318,15-323,15-
328,15-333,15-
334,15-335,15-
336,15-336,65-
338,15-343,15-
348,15
6leo de canola + etil oleato + acido oleico + DAG + MAG  pseudohexanaria 303,15 11 4,81 FERREIRA et al., 2015
+ etanol
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + glicerol + etanol + pseudoquaternéaria 303,15 3 4,84 SILVAetal., 2010a
agua
6leo de soja (metilico) + glicerol + metanol pseudoternaria 303,15 7 4,87 MAZUTTI et al., 2012
6leo de milho pré-tratado + etanol + hexano pseudoternaria 298,15 9 4,88 LANZA et al., 2007
biodiesel de éleo de soja (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 298 8 4,89 FRANGCA et al., 2013
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 303,15 5 4,90 SILVA et al., 2010a
biodiesel de algodao (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 293,15 6 4,92 BESSA et al, 2015a
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + metanol + &gua pseudoternaria 303,15 5 4,97 SILVA etal., 2010a
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + metanol + &gua pseudoternaria 318,15 5 4,97 SILVA etal., 2010a
biodiesel de dleo de canola (metanol) + glicerol + pseudoternaria 303,15 5 5,01 ROSTAMI et al., 2013a
metanol
biodiesel de 6leo de rabanete (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 298,2 6 5,02 BASSO et al., 2013B
6leo de girassol com alto teor oleico + etil oleato + DAG  pseudohexanaria 303,15 12 5,05 BESSA et al.,, 2015b
+ MAG + &cido oleico + etanol
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 333,15 5 5,09 SILVA etal., 2010a
6leo de semente de abacate + &cido oleico comercial +  pseudoternaria 298,2 6 5,11 RODRIGUES et al., 2008

etanol
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + glicerol + etanol + pseudoquaternaria 318,15 3 5,13 SILVA et al., 2010a
agua
etil laurato + etanol + agua ternaria 313,15 6 5,13 FOLLEGATI et al., 2010
biodiesel de soja (metilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 323,15 5 5,15 MESQUITA et al., 2011
o6leo de farelo de arroz refinado + acido oleico comercial  pseudoquinaria 303,15 6 5,16 SHIOZAWA et al., 2015
+ diacilglicerol comercial + monoacilglicerol comercial +
etanol
etil miristato + etanol + agua ternaria 313,15 6 5,24 FOLLEGATI et al., 2010
biodiesel de éleo de soja (etilico) + 6leo de soja + etanol  pseudoternaria 298,15 7 5,24 DAGOSTIN et al., 2014
biodiesel de éleo de soja (etilico) + 6leo de soja + etanol  pseudoternaria 333,15 3 5,26 DAGOSTIN et al., 2014
6leo de semente de algodao + DAG + MAG + etil pseudoquinaria 318,15 5 5,30 SHIOZAWA et al., 2016
linoleato comercial + etanol
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + glicerol + pseudoternaria 333,15 5 5,30 SILVA et al., 2010a
metanol
6leo de farelo de arroz refinado + etanol + hexano pseudoternaria 313,15 5 5,33 PRIAMO et al., 2009
biodiesel de éleo de soja + etanol + agua pseudoternaria 318,15 3 5,35 BENETI et al., 2013
metil linoleato + metanol + agua ternaria 298,2 8 5,36 LEE et al.,2010b
acido oleico + etanol + agua ternaria 313,15 7 5,36 SANTOS et al., 2015
biodiesel de éleo de soja (metilico) + glicerol + metanol ~ pseudoternaria 318,15 3 5,41 BENETI et al., 2014
biodiesel de girassol (metilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 313,15 6 5,43 MESQUITA et al., 2011
oleina de palma + acido oleico comercial + etanol pseudoternaria 318,15 4 5,46 SILVA etal., 2011
6leo de semente de girassol refinado + acido oleico pseudoquaternaria 298,2 5 5,52 CUEVAS et al., 2010
comercial + etanol + agua (12,84% no solvente)
estearato etilico + glicerol + etanol ternaria 323,15 11 5,53 ANDRADE et al., 2012
6leo de algodao refinado + &cido linoleico comercial + pseudoquinaria 303,15 6 5,57 SHIOZAWA et al., 2015
diacilglicerol comercial + monoacilglicerol comercial +
etanol
biodiesel de 6leo de soja (etilico) + 6leo de soja + etanol  pseudoquaternaria 333,15 6 5,67 DAGOSTIN et al., 2014
+ agua
metil oleato + metanol + 4gua ternaria 298,2 5 5,68 LEE et al.,2010b



182

Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia
6leo de farelo de arroz + DAG + MAG + etil oleato pseudoquinaria 318,15 6 5,72 SHIOZAWA et al., 2016
comercial + etanol
etil laurato + etanol + agua ternaria 333,15 6 5,75 FOLLEGATI et al., 2010
biodiesel de éleo de soja (etilico) + 6leo de soja + etanol  pseudoquaternaria 298,15 7 5,76 DAGOSTIN et al., 2014
+ agua
etil %almitato + etanol + agua ternaria 298,15 6 5,78 KANDA et al., 2013
6leo de macauba + etanol pseudobinaria 298,15 - 303,15 - 8 5,80 SILVA et al., 2010b
308,15 - 313,15-
318,15 - 323,15 -
328,15 - 333,15
biodiesel de 6leo de girassol (metilico) + glicerol + pseudoternéria 313,15 5 5,82 ROSTAMI et al., 2013a
metanol
6leo de amendoim + acido oleico comercial + etanol pseudoternaria 298,2 6 5,88 RODRIGUES et al., 2008
biodiesel de algodao (etilico) + etanol + agua pseudoternéria 303,15 6 5,88 BESSA et al., 2015a
6leo de farelo de arroz + DAG + MAG + etil oleato pseudoquinaria 303,15 6 5,90 SHIOZAWA et al., 2016
comercial + etanol
acido oleico + 1-propanol + agua ternaria 313,15 6 5,95 SANTOS et al., 2015
biodiesel de dleo de canola (metanol) + glicerol + pseudoternéria 313,15 5 5,95 ROSTAMI et al., 2013a
metanol
estearina de palma refinada + etanol pseudobinaria 313,15- 318,15 - 5 5,97 HUANG et al., 2015
323,15 - 328,15 -
333,15
metil oleato + metanol + 4gua ternaria 308,2 5 5,98 LEE et al.,2010b
6leo garlico + acido linoleico + etanol pseudoternéria 298,2 6 5,98 RODRIGUES et al., 2006
6leo de farelo de arroz refinado + etanol + hexano pseudoternaria 298,15 9 6,03 PRIAMO et al., 2009
6leo de canola + acido oleico comercial + etanol pseudoternaria 303,15 9 6,10 BATISTA etal., 1999b
biodiesel de déleo de soja (etilico) + glicerol + etanol + pseudoquaternaria 298 6 6,12 FRANCA et al., 2013
agua
acido graxo de éleo de soja (soapstock) + etanol + &gua  pseudoternaria 303,2 4 6,13 SERRES et al., 2015
etil palmitato + etanol + 4gua ternaria 313,15 6 6,14 KANDA et al., 2013
estearina de palma + acido palmitico + etanol pseudoternaria 323,15 5 6,15 SILVAetal., 2011
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura amarracao D(OQ/OI)VI Referéncia

metil linoleato + metanol + agua ternaria 308,2 8 6,20 LEE et al.,2010b
6leo de sésamo refinado + &cido linoleico + etanol pseudoternaria 298,2 6 6,21 RODRIGUES et al., 2006
6leo de canola pré-tratado + etanol + hexano pseudoternaria 298,15 0 6,24 LANZA et al., 2007
6leo de canola refinado + etanol + hexano pseudoternaria 313,15 9 6,33 LANZA et al., 2009
etil miristato + glicerol + etanol ternaria 333,15 6 6,48 ZHANG et al., 2013
metil miristato + glicerol + agua ternaria 333,15 8 6,48 BELL etal., 2013
6leo de oliva + etanol pseudobinaria 304,2 - 308,2 - 8 6,49 ANDREATTA et al., 2014

314,2 - 318,2 -

323,2 - 328,2 -

333,2 - 337,2

biodiesel de girassol (metilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 298,15 6 6,57 MESQUITA et al., 2011
biodiesel de éleo de soja (soapstock) (etilico) + etanol +  pseudoternaria 323,2 4 6,59 SERRES et al.,, 2015
agua
6leo de soja bruto + acido linoleico comercial + etanol pseudoternaria 323,15 6 6,59 ANSOLIN et al., 2013
6leo de semente de algodao refinado + acido linoleico pseudoternaria 298,2 6 6,62 RODRIGUES et al.,
comercial + etanol 2005a
biodiesel de éleo de canola (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 303,15 5 6,63 OLIVEIRA et al., 2011
metil oleato + metanol + agua ternaria 318,2 5 6,69 LEE et al.,2010b
etil miristato + etanol + 4gua ternaria 298,15 7 6,76 FOLLEGATI et al., 2010
biodiesel de éleo de palma (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 323,15 8 6,80 ROCHA et al., 2014
6leo de soja refinado + etanol + hexano pseudoternaria 298,15 2 6,87 LANZA et al., 2007
6leo de semente de algodao + DAG + MAG + etil pseudoquinaria 303,15 4 6,87 SHIOZAWA et al., 2016
linoleato comercial + etanol
biodiesel de algodao (metilico) + metanol + agua pseudoternaria 303,15 6 6,90 BESSA et al.,, 2015a
estearato etilico + glicerol + etanol ternaria 313,15 1 6,94 ANDRADE et al., 2012
etil laurato + etanol + agua ternaria 298,15 7 6,96 FOLLEGATI et al., 2010
metil laurato + glicerol + etanol ternaria 333,15 6 6,99 ZHANG et al., 2013
metil oleato + glicerol + metanol ternaria 333,15 6 7,01 BARREAU et al., 2010
6leo de palma refinado + etanol + hexano pseudoternéria 318,15 9 7,05 LANZA et al., 2009
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura amarracao D(OQ/OI)VI Referéncia
metil laurato + glicerol + etanol ternaria 318,15 6 7,09 ZHANG et al., 2013
trioleina + acido oleico + etanol ternaria 293,15 6 7,29 BATISTA et al., 1999a
biodiesel de éleo de palma (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 298,15 7 7,30 ROCHA et al., 2014
biodiesel de Jatropha curcas (metilico) + glicerol + pseudoternaria 318,15 6 7,35 SILVA et al., 2010a
metanol
6leo de palma refinado + etanol pseudobinéria 293,15 - 298,15 - 9 7,40 HUANG et al., 2015
303,15 - 308,15 -
313,15- 318,15 -
323,15 - 328,15 -
333,15
6leo de girassol refinado + etanol + 2-nonenal pseudoternaria 298,15 6 7,43 HOMRICH et al., 2016
biodiesel de algodao (metilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 333,15 6 7,53 MESQUITA et al., 2012b
etil oleato + glicerol + etanol ternaria 353,15 6 7,55 FOLLEGATI et al., 2011
etil linoleato + glicerol + etanol ternaria 323,15 7 7,55 FOLLEGATI et al., 2011
etil palmitato + glicerol + etanol ternaria 353,15 6 7,66 FOLLEGATI et al., 2011
biodiesel de éleo de soja + glicerol + etanol pseudoternaria 298,2 4 7,72 MACHADO et al., 2012
biodiesel de soja (metilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 293,15 5 7,82 MESQUITA et al., 2011
etil linoleato + glicerol + etanol ternaria 353,15 7 7,89 FOLLEGATI et al., 2011
6leo de algodao pré-tratado + etanol + hexano pseudoternaria 298,15 9 7,91 LANZA et al., 2007
biodiesel de castanha-do-Para (metilico) + glicerol + pseudoternaria 323,15 5 7,97 GONGCALVES et al.,
metanol 2014b
biodiesel de algodao (metilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 293,15 6 8,01 MESQUITA et al., 2012b
biodiesel de coco (metilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 323,15 5 8,03 MESQUITA et al., 2012a
6leo de soja + etanol pseudobinaria 303,2 - 308,2 - 8 8,05 ANDREATTA etal., 2014
313,2-318,2 -
323,2 - 328,2 -
331,2 - 337,2
6leo de soja (metilico) + agua + metanol pseudoternaria 333,15 6 8,08 MAZUTTI et al., 2012
biodiesel de algodao (metilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 313,15 6 8,13 MESQUITA et al., 2012b
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia
6leo de palma refinado + acido palmitico + etanol pseudoternaria 318,2 4 8,16 GONGCALVES et al.,
2004
metil linoleato + metanol + agua ternaria 318,2 7 8,19 LEE et al.,2010b
6leo de canola + acido oleico comercial + etanol pseudoternaria 293,15 6 8,20 BATISTA et al., 1999b
glicerol + etanol + benzeno ternaria 308,15 11 8,20 KATAYAMA et al., 2015
biodiesel comercial (metilico) + glicerol + metanol pseudoternaria 298,15 9 8,23 CSERNICA et al.,, 2010
6leo de girassol refinado + etanol + hexanal pseudoternéria 298,15 6 8,31 HOMRICH et al., 2016
biodiesel de 6leo de ricino + glicerol + etanol pseudoternéria 298,2 6 8,33 MACHADO et al., 2011
biodiesel de coco (metilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 293,15 6 8,36 MESQUITA et al., 2012a
6leo de palma refinado + acido oleico + etanol pseudoternaria 318,2 3 8,39 GONGCALVES et al.,
2004a
etil miristato + glicerol + etanol ternaria 318,15 6 8,46 ZHANG et al., 2013
biodiesel de éleo de ricino + glicerol + etanol pseudoternaria 333,2 7 8,54 MACHADO et al., 2011
glicerol + agua + 2-butanol ternaria 303,2 8 8,56 CHAFER et al., 2015
biodiesel de éleo de soja (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 323,15 5 8,56 LIU et al., 2008
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + glicerol + etanol  pseudoternaria 318,15 4 8,70 SILVA et al., 2010a
metil oleato + glicerol + metanol ternaria 403,15 5 8,76 BARREAU et al., 2010
etil palmitato + glicerol + etanol ternaria 313,15 5 8,80 KANDA et al., 2013
glicerol + mono-terc-butil ester + tri-terc-butil ester ternaria 373,2 6 8,82 LlUetal, 2013
biodiesel de crambe oil (etilico) + glicerol + etanol pseudoternéria 298,2 6 8,84 BASSO et al., 2012
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + glicerol + etanol ~ pseudoternaria 303,15 4 8,86 SILVA etal., 2010a
biodiesel de déleo de soja (soapstock) (etilico) + etanol +  pseudoternéria 303,2 4 8,91 SERRES et al.,, 2015
agua
etil palmitato + glicerol + etanol ternaria 298,15 6 8,96 KANDA et al., 2013
glicerol + mono-terc-butil ester + tri-terc-butil ester ternaria 343,2 6 8,98 LlUetal, 2013
glicerol + mono-terc-butil ester + tri-terc-butil ester ternaria 353,2 6 8,98 LIUetal, 2013
biodiesel de 6leo de soja (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 298 6 9,03 FRANCA et al., 2013
glicerol + etanol + benzeno ternaria 288,15 12 9,12 KATAYAMA et al., 2015
glicerol + etanol + benzeno ternaria 298,15 12 9,19 KATAYAMA et al., 2015
6leo de canola refinado + etanol + hexano pseudoternaria 328,15 8 9,20 LANZA et al., 2009
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia

biodiesel de 6leo de soja (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 343,15 5 9,22 LIU et al., 2008
6leo de semente de girassol refinado + acido linoleico pseudoternaria 298,2 6 9,27 CUEVAS et al.,, 2010
comercial + etanol
metil miristato + metanol + n-hexadecano ternaria 303,15 8 9,30 Lletal., 2016b
biodiesel de Jatropha curcas (etilico) + glicerol + etanol  pseudoternaria 333,15 4 9,36 SILVA et al., 2010a
6leo de girassol + etanol pseudobinéria 303,2 - 308,2 - 8 9,48 ANDREATTA et al., 2014

313,2-318,2 -

323,2 - 328,2 -

333,2 - 338,2

biodiesel de crambe oil (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 318,2 6 9,49 BASSOetal., 2012
biodiesel de éleo de palma refinado (etilico) + 6leo de pseudoternaria 318,15 7 9,49 DIAS et al., 2015
palma refinado + etanol
biodiesel de éleo de polpa de macauba (etilico) + etanol  pseudoternaria 298,2 5 9,50 BASSO et al., 2013B
+ 4gua
glicerol + agua + 2-metil-2-butanol ternaria 323,2 9 9,53 CHAFER et al., 2015
6leo de soja refinado + acido linoleico comercial + etanol pseudoquaternaria 323,2 6 9,68 RODRIGUES et al., 2007
glicerol + mono-terc-butil ester + tri-terc-butil ester ternaria 363,2 6 9,70 LIU et al.,, 2013
biodiesel de castanha-do-Para (metilico) + glicerol + pseudoternaria 303,15 5 9,71 GONGCALVES et al.,
metanol 2014b
biodiesel de d6leo de soja (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 300,15 5 9,71 LIU et al., 2008
etil palmitato + glicerol + etanol ternaria 323,15 7 9,79 FOLLEGATI et al., 2011
etil miristato + etanol + agua ternaria 333,15 6 9,82 FOLLEGATI et al., 2010
6leo de semente de girassol refinado + acido oleico pseudoternaria 298,2 6 9,84 CUEVAS et al., 2010
comercial + etanol
6leo de soja + acido oleico + 1,2-butanodiol pseudoternéria 298,15 7 9,87 APELBLAT et al., 1996
etil oleato + glicerol + etanol ternaria 323,15 7 9,93 FOLLEGATI et al., 2011
6leo de girassol refinado + etanol + 2,4-decadienal pseudoternaria 298,15 6 9,96 HOMRICH et al., 2016
6leo de semente de uva + acido linoleico + etanol pseudoternaria 298,2 6 9,96 RODRIGUES et al., 2006
6leo de girassol + etil linoleato + DAG + MAG + etanol pseudoquinaria 318,15 1 9,98 BESSA et al.,, 2015b
biodiesel de 6leo de soja + glicerol + etanol pseudoternaria 333,2 5 10,20 MACHADO et al., 2012
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia
biodiesel de 6leo de soja (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 298,15 3 10,33 BENETI et al., 2014
etil laurato + glicerol + etanol ternaria 353,15 6 10,41 FOLLEGATI et al., 2011
biodiesel de crambe oil (etilico) + glicerol + etanol pseudoternaria 338,2 6 10,94 BASSO et al., 2012
6leo de soja refinado + acido linoleico comercial + etanol pseudoquaternaria 298,2 25 11,06 CHIYODA et al., 2010
+ agua (5,45%, 18,35% e 30,15% no solvente)
etil laurato + glicerol + etanol ternaria 323,15 5 11,14 FOLLEGATI et al., 2011
oleina de palma refinado + etanol pseudobinéria 293,15 - 298,15 - 9 11,35 HUANG et al., 2015
303,15 - 308,15 -
313,15 - 318,15 -
323,15 - 328,15 -
333,15
biodiesel de 6leo de Jatropha curcas (metilico) + glicerol  pseudoternaria 298,15 3 11,43 ZHOU et al., 2006
+ metanol
6leo de canola + acido oleico comercial + isopropanol pseudoternaria 283,15 4 11,44 BATISTA et al., 1999b
biodiesel de 6leo de Jatropha curcas (metilico) + glicerol  pseudoternaria 318,15 5 11,63 ZHOU et al., 2006
+ metanol
glicerol + agua + 2-metil-2-butanol ternaria 283,2 11 11,73 CHAFER et al., 2015
metil miristato + metanol + n-pentadecano ternaria 303,15 11 12,12 Lletal.,, 2016b
glicerol + mono-terc-butil ester + di-terc-butil ester ternaria 373,2 6 12,18 LIU et al,, 2013
6leo de palma refinado + etanol + hexano pseudoternéria 328,15 7 12,27 LANZA et al., 2009
glicerol + mono-terc-butil ester + di-terc-butil ester ternaria 363,2 6 12,82 LIU et al.,, 2013
glicerol + agua + 2-butanol ternaria 283,2 12 12,85 CHAFERetal., 2015
biodiesel de éleo de Jatropha curcas (metilico) + glicerol  pseudoternaria 308,15 3 12,88 ZHOU et al., 2006
+ metanol
6leo de milho + &cido oleico + etanol pseudoternéria 298,15 5 12,95 BATISTA et al., 1999a
6leo de milho + acido oleico comercial + etanol pseudoternaria 303,15 5 13,13 MOHSEN-NIA et al.,
2007
metil laurato + metanol + n-tetradecano ternaria 303,15 7 13,23 Lletal., 2016
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

Mistura Tipo Tem;zﬁr)atura :rlr:‘a[:‘:asggi D(OQ/OI)VI Referéncia

6leo de milho + etanol pseudobinéria 303,2 - 308,2 - 7 13,52 ANDREATTA et al., 2014

313,2-318,2 -

323,2 - 327,2 -

335,2
glicerol + mono-terc-butil ester + di-terc-butil ester ternaria 353,2 6 13,67 LIU et al.,, 2013
biodiesel de éleo de palma (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 323,15 8 13,95 ROCHA et al., 2014
biodiesel de polpa de macauba (etilico) + etanol + pseudoternéria 298,15 6 13,98 BASSO et al., 2013
licerol

glicerol + mono-terc-butil ester + di-terc-butil ester ternaria 343,2 6 14,45 LIU et al., 2013
metil miristato + metanol + n-tetradecano ternaria 303,15 10 14,71 Lletal.,, 2016b
6leo de soja refinado + acido linoleico comercial + pseudoquinaria 318,15 5 14,79 SHIOZAWA et al., 2015
diacilglicerol comercial + monoacilglicerol comercial +
etanol
acido oleico + metil oletato + metanol + agua quaternaria 346 5 15,14 CHEN et al., 2001a
biodiesel de éleo de palma (etilico) + etanol + agua pseudoternaria 298,15 7 15,52 ROCHA et al., 2014
biodiesel de 6leo de Jatropha curcas (metilico) + glicerol  pseudoternaria 328,15 4 15,81 ZHOU et al., 2006
+ metanol
6leo de canola + acido oleico comercial + metanol pseudoternaria 303,15 5 16,44 BATISTA et al., 1999b
6leo de canola + &cido oleico comercial + metanol pseudoternaria 293,15 5 16,75 BATISTA et al., 1999b
glicerol + propanol + benzeno ternaria 298,15 12 17,50 KATAYAMA et al., 2015
glicerol + propanol + benzeno ternaria 308,15 13 17,65 KATAYAMA et al., 2015
trioleina + acido esteérico + etanol ternaria 318,15 1 18,35 BATISTA et al., 1999a
metil linoleato + glicerol + metanol ternaria 318,2 7 18,98 LEE et al.,2010b
metil laurato + metanol + n-dodecano ternaria 303,15 7 19,00 Lletal., 2016b
metil laurato + metanol + n-tridecano ternaria 303,15 6 19,53 Lletal, 2016b
glicerol + propanol + benzeno ternaria 288,15 14 19,57 KATAYAMA et al., 2015
metil linoleato + glicerol + metanol ternaria 308,2 7 19,72 LEE et al.,2010b
metil linoleato + glicerol + metanol ternaria 298,2 7 19,74 LEE et al.,2010b
6leo de babagu refinado + acido laurico + etanol pseudoternéria 303,2 5 20,36 REIPERT et al., 2011
metil laurato + metanol + n-undecano ternaria 303,15 5 20,99 Lletal., 2016b



189

Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

continuacao

. . Temperatura Linhas de DQM N
Mistura Tipo (K) amarragéo (%) Referéncia
glicerol + 2-propanol + isopropil acetato ternéria 318,15 10 21,36 Lletal, 2016¢
glicerol + 2-propanol + isopropil acetato ternéria 308,15 10 21,75 Lletal., 2016¢
glicerol + 2-propanol + isopropil acetato ternéria 298,2 10 22,11 Lletal, 2016¢c
metil oleato + glicerol + metanol ternaria 298,2 7 23,31 LEE et al.,2010b
o6leo de girassol refinado + etanol + acido caprilico pseudoternaria 298,15 8 23,57 MAY etal., 2016
6leo de girassol + acido oleico + etanol pseudoternaria 303,15 5 24,37 MOHSEN-NIA et al.,
2008a
metil oleato + glicerol + metanol ternaria 308,2 7 24,62 LEE et al.,2010b
metil oleato + glicerol + metanol ternaria 318,2 7 24,70 LEE et al.,2010b
6leo de milho + &cido oleico comercial + etanol pseudoternaria 313,15 5 24,99 MOHSEN-NIA et al.,
2007
6leo de girassol + acido oleico + etanol pseudoternaria 313,15 5 27,42 MOHSEN-NIA et al.,
2008a
6leo de girassol refinado + etanol + acido valérico pseudoternaria 298,15 7 29,65 MAY etal., 2016
6leo de girassol refinado + etanol + acido butirico pseudoternaria 298,15 7 30,40 MAY etal., 2016
6leo de soja + &cido oleico + cis-2-buteno-1,4-diol pseudoternéria 298,15 16 30,51 APELBLAT et al., 1996
6leo de milho + acido oleico comercial + metanol pseudoternaria 303,15 5 30,60 MOHSEN-NIA et al.,
2007
metil laurato + metanol + n-dodecano + n-tetradecano quaternaria 303,15 6 31,31 Lletal., 2016b
6leo de milho + acido oleico comercial + metanol pseudoternaria 313,15 5 36,02 MOHSEN-NIA et al.,
2007
6leo de girassol + acido oleico + metanol pseudoternaria 313,15 5 36,89 MOHSEN-NIA et al.,
2008a
6leo de soja + metanol pseudobinaria 303,2 - 308,2 - 7 38,06 ANDREATTA et al., 2014
313,2-318,2 -
323,2 - 328,2 -
333,2
6leo de girassol + acido oleico + metanol pseudoternaria 303,15 5 39,24 MOHSEN-NIA et al.,
2008a
acido oleico + 1-hexanol + agua ternaria 313,15 6 43,08 SANTOS et al., 2015
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Tabela 29. Desvios obtidos entre composicoes experimentais e calculadas pelo método ASOG por mistura

concluido
. . Temperatura Linhas de DQM N
Mistura Tipo (K) amarragéo (%) Referéncia
glicerol + heptano binaria 308,2 - 313,2 - 5 4425 ANDREATTA etal., 2014
323,2 - 328,2 -
333,2
6leo de soja + metanol pseudobinaria 301,15 - 320,85 - 3 47,11 CASAS etal., 2014
336,85
6leo de milho + metanol pseudobinaria 303,2 - 308,2 - 6 47,60 ANDREATTA etal., 2014
313,2-318,2 -
323,2 - 328,2 -
332,2
acido oleico + 1-octanol + agua ternaria 313,15 6 48,16 SANTOS et al., 2015
6leo de girassol + metanol pseudobinaria 303,2 - 313,2 - 6 55,80 ANDREATTA et al., 2014
319,2 - 323,2 -
328,2 - 333,2
6leo de soja + glicerol pseudobinaria 300,15 - 319,35 - 3 57,65 CASAS et al., 2014
341,85
biodiesel de dleo de palma (metilico) + glicerol pseudobinéria 293,15 - 313,15 - 3 57,66 DIFELICE et al., 2008
338,15
6leo de soja refinado + acido acético pseudobinaria 288,95 - 293,15 - 8 Miscivel HOMRICH et al., 2017
298,15 - 303,15 -
308,15 - 313,15 -
318,15 - 323,15
6leo de soja refinado + lactato de etila pseudobinaria 283,15 - 285,65 - 8 Miscivel HOMRICH et al., 2017

288,15 - 290,65 -
293,15 - 295,65 -
298,15 - 300,65

Fonte: Autoria propria
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APENDICE H - DESVIOS OBTIDOS ANTES E APOS REAJUSTE DE PARAMETROS PARA O BANCO DE AJUSTE E DE

VALIDACAO
Tabela 30. Desvio quadratico médio (DQM) para o banco de ajuste
continua
TeSl®  Testede DQM  DQM (%) D(?/o')‘"
Mistura Tipo T(K) . Hang Othmer- (%) no apos antes Referéncia
excluidas no (R2 em Tobias ajuste ajuste do
%) (R2em %) (Flash)  (ESEI) ajuste
Acido graxo + alcool + éster graxo ou 6leo vegetal
6leo de soja refinado + acido pseudoternaria 298 1,00 0,98 0,72 0,67 3,64 CHIYODA et al.,
linoleico comercial + etanol 2010
6leo de semente de uva + acido  pseudoternaria 283,2 1,00 0,99 0,95 1,17 1,58 SANAIOTTI et al.,
oleico comercial + etanol 2008
trioleina + &acido estearico + ternaria 303,15 - - 1,57 1,18 2,01 BATISTAetal,,
etanol 1999a
trioleina + acido oleico + etanol  ternaria 303,15 1,00 0,97 1,77 1,43 3,21 BATISTA et al,,
1999a
6leo de canola + acido oleico pseudoternaria 303,15 0,99 0,98 1,42 1,44 6,10 BATISTA et al.,
comercial + etanol 1999b
6leo de milho + acido oleico + pseudoternaria 298,15 1,00 0,98 1,49 1,63 12,95 BATISTA et al,,
etanol 1999a
trioleina + acido oleico + etanol  ternaria 293,15 1,00 0,98 2,17 1,73 7,29 BATISTAetal.,
1999a
6leo de palma refinado + acido pseudoternaria 318,2 1,00 0,98 1,69 1,75 8,16 GONGCALVES et
palmitico + etanol al., 2004
6leo de farelo de arroz refinado + pseudoternaria 323,15 1,00 0,90 2,05 1,78 3,77 ANSOLIN et al.,
acido linoleico comercial + etanol 2013
6leo de farelo de arroz refinado + pseudoquinaria 318,15 - - 1,81 1,94 2,96 SHIOZAWA et al.,

acido oleico comercial +
diacilglicerol comercial +
monoacilglicerol comercial +

etanol

2015
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continuacao

Linhas Linhasde eS¢ Testede oy nomey DOM
de amarracgao de Othmer- (%) no apos (%)
Mistura Tipo T(K) . Hand Tobias . ; antes Referéncia
amarra- excluidas ajuste  ajuste
cdo  noajuste (.em (RPem poch) (Esen _9°
%) %) ajuste
6leo de canola + acido oleico pseudoternaria 293,15 6 - 1,00 0,99 1,74 1,95 8,20 BATISTA et al,,
comercial + etanol 1999b
6leo de semente de girassol pseudoternaria 298,2 6 - 1,00 0,97 1,78 2,03 9,84 CUEVAS et al.,
refinado + acido oleico comercial 2010
+ etanol
oleo de farelo de arroz refinado + pseudoternaria 313,15 5 - 1,00 0,97 2,45 2,18 3,23 ANSOLIN et al.,
acido linoleico comercial + etanol 2013
6leo de semente de algodao pseudoternaria 298,2 6 - 1,00 0,99 1,81 2,33 6,62 RODRIGUES et
refinado + acido linoleico al., 2005a
comercial + etanol
6leo de girassol com alto teor pseudohexanaria 318,15 11 - - - 2,45 2,33 3,13 BESSA et al.,
oleico + etil oleato + DAG + MAG 2015b
+ acido oleico + etanol
6leo de soja bruto + acido pseudoternaria 298,15 5 - 1,00 0,97 2,67 2,64 3,71 ANSOLIN et al.,
linoleico comercial + etanol 2013
6leo de farelo de arroz + &cido pseudoternéria 298,2 5 1 1,00 1,00 2,72 2,67 1,67 RODRIGUES et
oleico comercial + etanol al., 2003
6leo de castanha do Pard + pseudoternéria 298,2 7 - 1,00 0,99 2,57 2,69 4,71 RODRIGUES et
acido oleico comercial + etanol al., 2005b
6leo de semente de abacate + pseudoternaria 298,2 6 2 1,00 1,00 0,33 2,82 5,11 RODRIGUES et
acido oleico comercial + etanol al., 2008
6leo de canola + etil oleato + pseudohexanaria 318,15 12 - - - 2,90 3,08 4,60 FERREIRA et al.,
acido oleico + DAG + MAG + 2015
etanol
6leo de soja bruto + acido pseudoternéria 323,15 6 - 1,00 0,98 3,12 3,11 6,59 ANSOLIN et al.,
linoleico comercial + etanol 2013
6leo de soja refinado + acido pseudoquaterndria  323,2 6 - - - 2,85 3,13 9,68 RODRIGUES et
linoleico comercial + etanol al., 2007
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continuacao

Linhas Linhasde eS¢ Testede oy nomey DOM
de amarracgao de Othmer- (%) no apos (%)
Mistura Tipo T(K) ; Hand Tobias . ; antes Referéncia
amarra- excluidas ajuste  ajuste
cdo  noajuste (.em (RPem poch) (Esen _9°
%) %) ajuste

6leo de milho + &cido oleico pseudoternaria 303,15 5 1 0,99 0,99 3,85 3,80 13,13 MOHSEN-NIA et
comercial + etanol al., 2007
estearina de palma + acido pseudoternaria 323,15 5 - 0,99 1,00 4,08 4,16 6,15 SILVA et al., 2011
palmitico + etanol
6leo de milho + &cido oleico pseudoternaria 313,15 5 - 1,00 0,95 4,43 419 36,02 MOHSEN-NIA et
comercial + metanol al., 2007
6leo de farelo de arroz refinado + pseudoquinaria 303,15 6 - - - 4,65 4,87 5,16 SHIOZAWA et al.,
acido oleico comercial + 2015
diacilglicerol comercial +
monoacilglicerol comercial +
etanol
trioleina + acido estearico + ternaria 318,15 1 - - - 7,34 6,03 18,35 BATISTA et al,,
etanol 1999a
6leo de milho + &cido oleico pseudoternéria 313,15 5 - 0,99 0,99 6,10 10,88 24,99 MOHSEN-NIA et
comercial + etanol al., 2007
6leo de girassol + acido oleico + pseudoternaria 303,15 5 1 1,00 0,97 6,79 13,11 24,37 MOHSEN-NIA et
etanol al., 2008a
6leo de babagu refinado + acido  pseudoternaria 303,2 5 - 1,00 1,00 14,86 14,92 20,36 REIPERT et al.,
laurico + etanol 2011
6leo de girassol + acido oleico + pseudoternaria 313,15 5 2 1,00 1,00 13,85 17,81 27,42 MOHSEN-NIA et
etanol al., 2008a
6leo de girassol + acido oleico + pseudoternaria 303,15 5 2 1,00 0,96 5,16 26,31 39,24 MOHSEN-NIA et
metanol al., 2008a
6leo de canola + 4cido oleico pseudoternaria 283,15 4 - 0,97 1,00 9,37 56,31 11,44 BATISTAetal,,
comercial + isopropanol 1999b
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continuacao

Linhas Linhasde 'oo© festede  poy  pam () D(%‘"
. . amarracgao - (%)no  apos A
Mistura Tipo T(K) amarra- excluidas Hand Tobias ajuste  ajuste antes Referéncia
3 no ajuste (R.em (RPem  pochy (Esen _.9°
%) %) ajuste
Acido graxo + alcool + agua + éster graxo ou dleo vegetal
6leo de soja + acido linoleico pseudoquaternaria  298,2 12 - - - 0,51 0,53 0,36 SANAIOTTI et al.,
comercial + etanol + agua (5%, 2010
8%, 11% e 14% no solvente)
6leo de semente de uva + acido  pseudoquaternaria  283,2 12 - - - 0,49 0,53 0,63 SANAIOTTI et al.,
oleico comercial + etanol + agua 2008
(4,00% e 5,58% no solvente)
6leo de Jatropha curcas + acido  pseudoquaterndria 318,15 8 - - - 0,57 0,59 2,38 SILVAetal.,
oleico + etanol + agua (2% e 4% 2010a
no solvente)
6leo de Jatropha curcas + acido  pseudoquaterndria 298,15 10 - - - 0,55 0,62 0,96 SILVAetal.,
oleico + etanol + agua (2% e 4% 2010a
no solvente)
6leo de semente de uva + acido  pseudoquaternaria  290,2 12 - - - 0,63 0,63 0,55 SANAIOTTI et al.,
oleico comercial + etanol + agua 2008
(4,00% e 5,58% no solvente)
6leo de Jatropha curcas + acido  pseudoquaterndria 288,15 10 - - - 0,78 0,73 1,14 SILVA et al.,,
oleico + etanol + agua (2% e 4% 2010a
no solvente)
6leo de palma refinado + &cido pseudoquindria 318,2 13 3 - - 0,94 0,78 2,18 GONGCALVES et
oleico + acido palmitico + etanol al., 2004
+ agua (6,10% e 10,41% no
solvente)
Oleo de Jatropha curcas + &cido  pseudoquaternaria 308,15 10 - - - 0,81 0,82 1,48 SILVA et al.,
oleico + etanol + agua (2% e 4% 2010a
no solvente)
6leo de semente de uva + acido  pseudoquaternaria  298,2 12 - - - 0,82 0,82 0,47 SANAIOTTI et al.,

oleico comercial + etanol + agua
(4,00% e 5,58% no solvente)

2008
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continuacao

Linhas Linhasde 'cSt€ Testede oy pamw POM
Mi - T(K de amarracao Hde d Qrthl';.' e (%) no  apés (f’) Referénci
istura ipo (K) amarra- excluidas an obias ajuste  ajuste antes eferéncia
cdo  noajuste (.em (RPem poch) (Esen _9°
%) %) ajuste
6leo de soja bruto + acido pseudoquaternaria 313,15 6 - 1 - 0,79 0,87 2,86 ANSOLIN et al.,
linoleico comercial + etanol + 2013
agua
6leo de semente de algodao pré pseudoquaternaria  298,2 8 - - - 0,77 0,88 1,90 RODRIGUES et
tratado + acido linoleico al., 2005a
comercial + etanol + agua (6%,
12% e 19% no solvente)
6leo de amendoim + acido oleico pseudoquaternaria  298,2 17 3 - - 0,90 0,88 2,10 RODRIGUES et
comercial + etanol + agua al., 2008
(6,22% e 12,57% no solvente)
6leo de soja bruto + acido pseudoquaternaria 298,15 5 - 1 - 1,00 0,95 1,20 ANSOLIN et al.,
linoleico comercial + etanol + 2013
agua
6leo de sésamo refinado + acido pseudoquaterndria  298,2 17 2 - - 0,65 0,95 1,70 RODRIGUES et
linoleico + etanol + agua (6,22%, al., 2006
12,27% e 18,07% no solvente)
oleo de farelo de arroz refinado + pseudoquaternaria 313,15 6 - - - 1,06 0,99 2,67 ANSOLIN et al.,
acido linoleico comercial + etanol 2013
+ agua
oleina de palma + acido oleico pseudoquaternaria 318,15 12 - - - 1,05 1,12 2,24 SILVA etal., 2011
comercial + etanol + agua
(5,46% e 10,42% no solvente)
6leo de semente de abacate + pseudoquaternaria  298,2 17 2 - - 1,01 1,14 2,25 RODRIGUES et
acido oleico comercial + etanol + al., 2008
agua (6,22% e 12,57% no
solvente)
6leo de farelo de arroz + &cido pseudoquaterndria  298,2 21 5 - - 0,67 1,22 2,22 RODRIGUES et

oleico comercial + etanol + agua
(2,40%, 6,38%, 10,59% e
12,41% no solvente)

al., 2003
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continuacao

Linhas Linhasde eS¢ Testede oy nomey DOM
de amarracgao de Othmer- (%) no apos (%)
Mistura Tipo T(K) ; Hand Tobias . ; antes Referéncia
amarra- excluidas ajuste  ajuste
cdo  noajuste (.em (RPem poch) (Esen _9°
%) %) ajuste

6leo de palma refinado + acido ~ pseudoquaterndria  318,2 13 - - - 1,39 1,25 2,26 GONGALVES et
palmitico + etanol + agua (6,10% al., 2004
e 10,41% no solvente)
6leo de farelo de arroz refinado + pseudoternaria 298,15 5 1 1,00 0,97 1,25 1,30 1,20 ANSOLIN et al.,
acido linoleico comercial + etanol 2013
oleina de palma + acido oleico pseudoquaternaria 298,15 6 - - - 0,97 1,31 1,32 SILVAetal., 2011
comercial + etanol + agua
(5,46% no solvente)
6leo de semente de girassol pseudoquaternaria  298,2 7 - - - 1,21 1,36 2,07 CUEVAS etal.,
refinado + &acido oleico comercial 2010
+ etanol + agua (6,32% no
solvente)
6leo de palma + acido oleico + pseudoquaternaria  318,2 10 5 - - 1,32 1,50 1,84 GONGALVES et
etanol + agua al., 2004
6leo de soja refinado + acido pseudoquaternaria  323,2 28 8 - - 1,00 1,54 2,17 RODRIGUES et
linoleico comercial + etanol + al., 2007
agua (5,45%, 18,35% e 30,15%
no solvente)
6leo de farelo de arroz refinado + pseudoquaternaria 298,15 5 - - - 1,97 1,60 2,14 ANSOLIN et al.,
acido linoleico comercial + etanol 2013
+ agua
6leo de soja refinado + &cido pseudoquaternaria  298,2 25 12 - - 0,69 1,76 11,06 CHIYODA et al.,
linoleico comercial + etanol + 2010
agua (5,45%, 18,35% e 30,15%
no solvente)
6leo de semente de girassol pseudoquaternaria  298,2 5 2 - - 0,80 2,95 5,52 CUEVAS et al.,
refinado + &cido oleico comercial 2010

+ etanol + agua (12,84% no
solvente)
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Tabela 30. Desvio quadratico médio (DQM) para o banco de ajuste

concluido
Linhas Linhasde eS¢ Testede oy nomey DOM
Mistura Tipo T(K) _ de  amarracao Hand  Tebime (amo apes U9 o e
P amarra- excluidas ajuste  ajuste
cdo  noajuste (.em (RPem poch) (Esen _9°
%) %) ajuste
6leo de canola + acido oleico pseudoquaternaria 303,15 6 2 - - 2,62 3,19 2,24 BATISTA et al,,
comercial + etanol + agua 1999b
Oleo vegetal + alcool + aldeido
6leo de girassol refinado + etanol pseudoternaria 298,15 6 - 1,00 1,00 2,40 2,63 9,96 HOMRICH et al.,
+ 2,4-decadienal 2016
6leo de girassol refinado + etanol pseudoternaria 298,15 6 - 0,96 0,94 2,69 3,22 8,31 HOMRICH et al.,
+ hexanal 2016
Fonte: Autoria prépria
Tabela 31. Desvio quadratico médio (DQM) para o banco de validagao
continua
. DQM (%) DQM (%)
Mistura Tipo T (K) al-rl:al:arl: ‘;i apos ajuste  antes do Referéncia
¢ (ESEI) ajuste
Acido graxo + alcool + éster graxo ou dleo vegetal
6leo de semente de uva + acido oleico pseudoternaria 298,2 6 0,76 4,10 SANAIOTTI et al., 2008
comercial + etanol
6leo de semente de uva + acido oleico pseudoternaria 290,2 6 0,82 2,71 SANAIOTTI et al., 2008
comercial + etanol
6leo de Jatropha curcas + &cido oleico + etanol pseudoternaria 288,2 5 1,00 2,84 SILVAetal., 2010a
6leo de Jatropha curcas + &cido oleico + etanol pseudoternaria 298,2 5 1,35 2,51 SILVAetal., 2010a
6leo de canola + acido oleico comercial + pseudoternaria 303,2 5 1,64 16,44 BATISTA et al., 1999b

metanol
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Tabela 31. Desvio quadratico médio (DQM) para o banco de validagao

continuacgao

Linhas de DQM (%) DQM (%)

Mistura Tipo T (K) ~_ apos ajuste antes do Referéncia
amarragao = pgpy) ajuste

6leo de palma refinado + acido oleico + etanol  pseudoternéria 318,2 3 1,68 8,39 GONCALVES et al., 2004
6leo de soja bruto + acido linoleico comercial + pseudoquaternaria 323,2 5 1,71 4,70 ANSOLIN et al., 2013
etanol + agua
oleina de palma + acido oleico comercial + pseudoternaria 318,2 4 1,76 5,46 SILVAetal., 2011
etanol
6leo de semente de girassol refinado + acido pseudoternaria 298,2 6 2,04 9,27 CUEVAS et al., 2010
linoleico comercial + etanol
6leo de macadamia + acido oleico comercial + pseudoternaria 298,2 7 2,18 1,09 RODRIGUES et al., 2005b
etanol
6leo de semente de uva + acido linoleico + pseudoternaria 298,2 6 2,48 9,96 RODRIGUES et al., 2006
etanol
6leo de amendoim + &cido oleico comercial + pseudoternaria 298,2 6 2,52 5,88 RODRIGUES et al., 2008
etanol
6leo garlico + acido linoleico + etanol pseudoternéria 298,2 6 2,54 5,98 RODRIGUES et al., 2006
6leo de sésamo refinado + acido linoleico + pseudoternaria 298,2 6 2,56 6,21 RODRIGUES et al., 2006
etanol
6leo de Jatropha curcas + &cido oleico + etanol pseudoternaria 308,2 5 2,56 2,97 SILVA et al., 2010a
6leo de soja bruto + acido linoleico comercial + pseudoternaria 313,2 5 2,64 4,21 ANSOLIN et al., 2013
etanol
6leo de canola + acido oleico comercial + pseudoternaria 293,2 5 2,69 16,75 BATISTA et al., 1999b
metanol
oleina de palma + acido oleico comercial + pseudoternaria 298,2 6 2,73 2,11 SILVA et al., 2011
etanol

6leo de Jatropha curcas + &cido oleico + etanol pseudoternaria 318,2 4 2,79 1,71 SILVA et al., 20102
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continuagao

. DQM (%) DQM (%)
Mistura Tipo T (K) :rlr:la':':: (;i apos ajuste  antes do Referéncia
¢ (ESEI) ajuste
6leo de soja refinado + acido linoleico comercial pseudoquinaria 303,2 6 2,96 1,75 SHIOZAWA et al., 2015
+ diacilglicerol comercial + monoacilglicerol
comercial + etanol
6leo de soja refinado + acido linoleico comercial pseudoquinaria 318,2 5 3,20 14,79 SHIOZAWA et al., 2015
+ diacilglicerol comercial + monoacilglicerol
comercial + etanol
6leo de milho + &cido oleico comercial + pseudoternaria 303,2 5 3,25 30,60 MOHSEN-NIA et al., 2007
metanol
6leo de algodao refinado + acido linoleico pseudoquinaria 318,2 5 3,66 3,50 SHIOZAWA et al., 2015
comercial + diacilglicerol comercial +
monoacilglicerol comercial + etanol
6leo de soja + acido oleico + cis-2-buteno-1,4-  pseudoternaria 298,2 16 3,77 30,51 APELBLAT et al., 1996
diol
6leo de semente de algodao pré tratado + acido pseudoternaria 298,2 6 3,93 1,93 RODRIGUES et al., 2005a
linoleico comercial + etanol
6leo de canola + etil oleato + acido oleico + pseudohexanaria 303,2 11 3,99 4,81 FERREIRA et al., 2015
DAG + MAG + etanol
6leo de girassol com alto teor oleico + etil pseudohexanaria 303,2 12 4,29 5,05 BESSA et al., 2015b
oleato + DAG + MAG + acido oleico + etanol
6leo de girassol refinado + etanol + 4cido pseudoternaria 298,2 8 4,43 23,57 MAY etal., 2016
caprilico
6leo de algodao refinado + acido linoleico pseudoquinaria 303,2 6 6,29 5,57 SHIOZAWA et al., 2015
comercial + diacilglicerol comercial +
monoacilglicerol comercial + etanol
6leo de soja + acido oleico + 1,2-butanodiol pseudoternaria 298,2 7 8,44 9,87 APELBLAT et al., 1996
6leo de girassol refinado + etanol + &cido pseudoternaria 298,2 7 13,51 29,65 MAY etal., 2016

valérico
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continuagao

. DQM (%) DQM (%)
Mistura Tipo T (K) :rlr:la':':: (;i apos ajuste  antes do Referéncia
¢ (ESEI) ajuste

6leo de girassol refinado + etanol + acido pseudoternaria 298,2 7 19,43 30,40 MAY etal., 2016
butirico
6leo de girassol + acido oleico + metanol pseudoternaria 313,2 5 24,72 36,89 MOHSEN-NIA et al., 2008a
Acido graxo + alcool + agua + éster graxo ou 6leo vegetal
6leo de soja + acido oleico comercial + etanol + pseudoquaternaria 303,2 24 0,73 2,77 MOHSEN-NIA et al., 2008b
agua (5%, 10%, 15% e 18% no solvente)
6leo de castanha do Pard + acido oleico pseudoquaternaria 298,2 16 0,81 1,94 RODRIGUES et al., 2005b
comercial + etanol + agua (6,22% e 12,27% no
solvente)
6leo de farelo de arroz refinado + acido pseudoquaternaria 323,2 5 0,82 3,60 ANSOLIN et al., 2013
linoleico comercial + etanol + 4gua
o6leo garlico + acido linoleico + etanol + agua pseudoquaternaria 298,2 25 0,96 1,95 RODRIGUES et al., 2006
(6,22%, 12,27% e 18,07% no solvente)
estearina de palma + acido palmitico + etanol + pseudoquaternaria 323,2 12 0,98 2,47 SILVA etal., 2011
agua (5,46% e 10,42% no solvente)
6leo do milho + acido oleico comercial + etanol  pseudoquaternaria 298,2 25 1,15 3,64 GONCALVES et al., 2002
+ agua (5%, 8%, 12% e 18% no solvente)
6leo de macadamia + acido oleico comercial + pseudoquaternaria 298,2 17 1,24 1,86 RODRIGUES et al., 2005b
etanol + agua (6,22% e 12,27% no solvente)
6leo de semente de uva + acido linoleico + pseudoquaternaria 298,2 25 1,43 2,28 RODRIGUES et al., 2006
etanol + agua (6,22%, 12,27% e 18,07% no
solvente)
6leo de babagu refinado + acido laurico + pseudoquaternaria 303,2 27 1,48 2,61 REIPERT etal., 2011

etanol + agua (5,57%, 10,45%, 20,29% e
29,72% no solvente)
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continuacgao

. DQM (%) DQM (%)
Mistura Tipo T (K) :rlr:la':':: (;i apos ajuste  antes do Referéncia
¢ (ESEI) ajuste

6leo de semente de girassol refinado + acido pseudoquaternaria 298,2 7 1,48 2,73 CUEVAS et al., 2010
linoleico comercial + etanol + agua (6,32% no
solvente)
6leo de palma hidrolisado (TAG) + &cido graxo  pseudohexanaria 318,2 4 1,97 4,03 VOLL et al.,, 2013
+ DAG + MAG + etanol + agua
6leo de semente de girassol refinado + acido pseudoquaternaria 298,2 7 2,55 4,01 CUEVASetal., 2010
oleico comercial + etanol + agua (12,84% no
solvente)
6leo de semente de girassol refinado + acido pseudoquaternaria 298,2 5 2,58 4,68 CUEVAS etal., 2010
linoleico comercial + etanol + agua (12,84% no
solvente)
6leo de semente de girassol refinado + acido pseudoquaternaria 298,2 7 2,95 4,10 CUEVAS et al., 2010
linoleico comercial + etanol + agua (12,84% no
solvente)
6leo de semente de algodao refinado + acido pseudoquaternaria 298,2 24 3,35 4,30 RODRIGUES et al., 2005a
linoleico comercial + etanol + agua (6%, 12% e
19% no solvente)
acido oleico + etanol + agua ternaria 313,2 7 3,76 5,36 SANTOS et al., 2015
acido graxo de éleo de soja (soapstock) + pseudoternaria 303,2 4 7,69 6,13 SERRES et al., 2015
etanol + agua
acido graxo de éleo de soja (soapstock) + pseudoternaria 323,2 4 8,45 4,67 SERRES et al., 2015
etanol + agua
acido oleico + metil oletato + metanol + agua quaternaria 346 5 20,82 15,14 CHEN et al., 2001a
acido oleico + 1-propanol + agua ternaria 313,2 6 22,20 5,95 SANTOS et al., 2015
acido oleico + 1-butanol + agua ternaria 313,2 6 34,93 2,67 SANTOS et al., 2015
acido oleico + isopropanol + agua ternaria 313,2 6 38,50 4,37 SANTOS et al., 2015
acido oleico + 1-hexanol + agua ternaria 313,2 6 43,87 43,08 SANTOS et al., 2015
acido oleico + etanol + agua pseudoternaria 318,2 8 45,65 3,55 ZHANG et al., 1991
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Tabela 31. Desvio quadratico médio (DQM) para o banco de validagao
concluido
. DQM (%) DQM (%)
Mistura Tipo T (K) :rlr:la':':: 2?) apos ajuste  antes do Referéncia
¢ (ESEI) ajuste
acido oleico + 1-octanol + agua ternaria 313,2 6 45,72 48,16 SANTOS et al., 2015
acido oleico + etanol + agua pseudoternaria 333,2 4 47,36 2,26 ZHANG et al., 1991
acido oleico + etanol + agua pseudoternaria 303,2 4 51,34 4,08 ZHANG et al., 1991
acido oleico + etanol + agua pseudoternaria 293,2 4 54,32 4,35 ZHANG et al., 1991
Oleo vegetal + alcool + aldeido
6leo de girassol refinado + etanol + 2-nonenal  pseudoternéria 298,2 6 2,56 7,43 HOMRICH et al., 2016

Fonte: Autoria prépria
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APENDICE | - DIAGRAMA DE FASES PARA SISTEMAS APOS REAJUSTE

I.1. — DIAGRAMAS DE FASES APOS REAJUSTE PARA OS SISTEMAS ACIDO
CARBOXILICO + ALCOOL + OLEO VEGETAL OU ESTER GRAXO

Figura 48. Diagrama de fases para o sistema 6leo de girassol refinado (1) + etanol
(2) + acido valérico (3) a 298,15 K (MAY, 2016)
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Fonte: Autoria prépria
(e) Experimental; (e) ASOG com parametros da literatura; (+) ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.

Figura 49. Diagrama de fases para o sistema 6leo de castanha do Para (1) + etanol
(2) + acido oleico comercial (3) a 298,2 K (RODRIGUES et al., 2005b)
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Fonte: Autoria propria
(e) Experimental; (o) ASOG com parametros da literatura; (+) ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.
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Figura 50. Diagrama de fases para o sistema 6leo de semente de girassol refinado
(1) + etanol (2) + acido linoleico (3) a 298,2 K (CUEVAS et al., 2010)
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Fonte: Autoria prépria
(o) Experimental; (e) ASOG com parametros da literatura; () ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.

Figura 51. Diagrama de fases para o sistema 6leo de abacate (1) + etanol (2) +
acido oleico comercial (3) a 298,2 K (RODRIGUES; MEIRELLES, 2008)
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Fonte: Autoria propria
(o) Experimental; (o) ASOG com parametros da literatura; (- ) ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.



205

Figura 52. Diagrama de fases para o sistema 6leo de semente de algodao refinado
(1) + etanol (2) + &cido linoleico comercial (4) a 298,2 K (RODRIGUES et al., 2005a)

0.12

o /

0.08

""" o

3"’0_06’ ............

0.04 - —— e

T ]
0.02 s e :
grreT
ol
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Fonte: Autoria propria
(e) Experimental; (e) ASOG com parametros da literatura; () ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.

Figura 53. Diagrama de fases para o sistema 6leo de farelo de arroz refinado (1) +
etanol (2) + &cido oleico comercial (3) a 298,2 K (RODRIGUES; ANTONIASSI;
MEIRELLES, 2003)

0.08

= 0.06F

0.04 -

0.02r

oO
S
!

Fonte: Autoria propria
(o) Experimental; (o) ASOG com parametros da literatura; () ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.
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Figura 54. Diagrama de fases para o sistema 6leo de Jatropha curcas (1) + etanol
(2) + acido oleico (3) a 288,15 K (SILVA et al., 2010a)
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Fonte: Autoria prépria
(o) Experimental; (e) ASOG com parametros da literatura; () ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.

Figura 55. Diagrama de fases para o sistema 6leo de farelo de arroz (TAG) (1) +
etanol (2) + acido oleico comercial (3) + DAG (4) + MAG (5) a 318,15 K (SHIOZAWA
etal., 2015) 1
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Fonte: Autoria propria
(e) Experimental; (o) ASOG com parametros da literatura; () ASOG com

parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.
1) TAG, DAG e MAG correspondem a triacilglicerol, diacilglicerol e monoacilglicerol respectivamente.
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Figura 56. Diagrama de fases para o sistema 6leo de farelo de arroz (TAG) (1) +
etanol (2) + &cido oleico comercial (3) + DAG (4) + MAG (5) a 303,15 K (SHIOZAWA
etal., 2015)1
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Fonte: Autoria prépria
(o) Experimental; (e) ASOG com parametros da literatura; () ASOG com

parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.
1) TAG, DAG e MAG correspondem a triacilglicerol, diacilglicerol e monoacilglicerol respectivamente.

Figura 57. Diagrama de fases para o sistema 6leo de soja (TAG) (1) + etanol (2) +
acido linoleico comercial (3) + DAG (4) + MAG (5) a 318,15 K (SHIOZAWA et al.,
2015)"
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Fonte: Autoria propria
(e) Experimental; (o) ASOG com parametros da literatura; () ASOG com

parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.
1) TAG, DAG e MAG correspondem a triacilglicerol, diacilglicerol e monoacilglicerol respectivamente.
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1.2. — DIAGRAMAS DE FASES APOS REAJUSTE PARA OS SISTEMAS ACIDO
CARBOXILICO + ALCOOL + AGUA + OLEO VEGETAL OU ESTER GRAXO

Figura 58. Diagrama de fases para o sistema 6leo de farelo de arroz refinado (1) +
etanol (2) + 4gua (3) + acido oleico comercial (4) a 298,15 K (ANSOLIN et al., 2013)
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Fonte: Autoria prépria
(e) Experimental; (e) ASOG com parametros da literatura; () ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.

Figura 59. Diagrama de fases para o sistema 6leo de Jatropha curcas (1) + etanol
(2) + 4gua (3) + &cido oleico (4) a 298,15 K (SILVA et al., 2010a)
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Fonte: Autoria propria
(e) Experimental; (o) ASOG com parametros da literatura; (+) ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.
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Figura 60. Diagrama de fases para o sistema 6leo de Jatropha curcas (1) + etanol
(2) + 4gua (3) + &cido oleico (4) a 318,15 K (SILVA et al., 2010a)

0.1

Fonte: Autoria prépria
(e) Experimental; (e) ASOG com parametros da literatura; () ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.

Figura 61. Diagrama de fases para o sistema 6leo de semente de girassol refinado
(1) + etanol (2) + agua (3) + acido linoleico (4) a 298,2 K (CUEVAS et al., 2010)

0.3 .

-,

0.25+
0.2F
= 0.15f

0.1r

0.05

Fonte: Autoria propria
(e) Experimental; (o) ASOG com parametros da literatura; (+) ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.
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Figura 62. Diagrama de fases para o sistema 6leo de soja (1) + etanol (2) + 4gua (3)
+ acido oleico comercial (4) a 303,15 K (MOHSEN-NIA; MODARRESS; NABAVI,

2008Db)
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Fonte: Autoria propria
a) 5% e 10% de agua no solvente; b) 15% e 18% de agua no solvente.
(e) Experimental; (e) ASOG com parametros da literatura; () ASOG com
parametros reajustados nesse trabalho. Diagrama em base massica.

Figura 63. Diagrama de fases para o sistema 6leo de abacate (1) + etanol (2) +
agua (3) + acido oleico comercial (4) a 298,2 K (RODRIGUES; MEIRELLES, 2008)
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Fonte: Autoria propria
a) 6,22% de agua no solvente; b) 12,27% de agua no solvente. (o) Experimental,
() ASOG com parametros da literatura; () ASOG com parametros reajustados
nesse trabalho. Diagrama em base massica.
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Figura 64. Diagrama de fases para o sistema 6leo de castanha do Para (1) + etanol
(2) + 4gua (3) + &cido oleico comercial (4) a 298,2 K (RODRIGUES et al., 2005b)
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Fonte: Autoria propria
a) 6,22% de agua no solvente; b) 12,27% de agua no solvente. (o) Experimental;
(o) ASOG com parametros da literatura; () ASOG com parametros reajustados
nesse trabalho. Diagrama em base massica.



