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RESUMO

Devido aos inconvenientes causados pelos métodos comumente empregados
na desacidificacao de d0leos vegetais na industria, a aplicagdo da extragdo liquido—liquido
para esta finalidade vem ganhando espago na literatura. Esta técnica oferece diversas
vantagens em comparagao aos processos tradicionais de refino de 6leos, por poder ser
aplicada em condi¢des ambientes de temperatura e pressao. Porém, apesar da literatura
reportar diversos estudos do uso do etanol como solvente para desacidificagdo e
desodorizacdo de 6leos vegetais, hd ainda diversas lacunas, como o estudo de diferentes
solventes e também do efeito do tamanho da cadeia carbonica lateral dos triacilglicerdis
no equilibrio liquido—liquido de sistemas graxos. Além disso, o uso de simulagdo e
ferramentas computacionais ainda ¢ pouco empregado para o melhoramento e otimizacao
de processos e dimensionamento de equipamentos na induastria de dleos, especialmente
para as tecnologias de extragdo liquido—liquido, devido a baixa precisdo dos métodos de
estimativa dos coeficientes de atividade atualmente existentes. Assim, neste trabalho
foram obtidos dados experimentais de equilibrio liquido—liquido de sistemas contendo
triacilglicerdis de diferentes cadeias carbOnicas: triacetina, tributirina e tricaprilina com
solventes polares (dgua e acidos carboxilicos) em funcdo da temperatura (15 a 50 °C). Os
resultados indicaram que o aumento do tamanho da cadeia carbonica do triacilglicerol
diminuiu a solubilidade entre as fases. Os dados experimentais foram bem ajustados pelo
modelo UNIQUAC, com desvios globais entre 0,49 a 0,70%. Além disso, avaliou-se a
capacidade preditiva de diferentes versdes do método de contribuigdo de grupos
UNIFAC: UNIFAC-LL, UNIFAC—Hirata, UNIFAC-Lyngby, UNIFAC-Dortmund e
NIST-UNIFAC. De uma forma geral, os resultados indicaram que todos os métodos
avaliados falharam parcialmente na descricdo dos sistemas estudados, tanto na exatidao
da composic¢ao predita quanto nos efeitos da temperatura sobre os dados de equilibrio
liquido—liquido, especialmente para as fases rica em solvente. Os desvios globais dos
métodos preditivos para os sistemas estudados ficaram na faixa de 0,91 a 10,05%. A
avaliacdo dos coeficientes de atividade indica uma especial dificuldade dos métodos
UNIFAC em calcular com maior exatidao a contribui¢cao residual dos coeficientes de
atividade para os triacilglicer6is na regido de baixa concentragdo, superestimando-os em
diversas ordens de grandeza. Assim, sugere-se que o aprimoramento dos métodos
UNIFAC, para descricdo da interagdo dos grupos ésteres de componentes graxos, deve
levar em conta dados de equilibrio destes componentes em baixas concentragdes, como
dados de coeficiente de atividade a dilui¢do infinita.



ABSTRACT

Methods commonly used in industry for the deacidification of vegetable oils
have major drawbacks, increasing the interest in the liquid—liquid extraction for this
purpose. This technique provides several advantages when compared to traditional
processes applied in oil refining because it is usually carried out at room temperature and
pressure. Although ethanol has been extensively studied for deacidification and
deodorization of vegetable oils, gaps in literature include the study of different solvents,
and the effect of triacylglycerol carbon chain length on the liquid-liquid equilibrium of
fatty systems. Moreover, there is little use of simulation and computational tools for the
development and optimization of processes and design of equipment in the oil industry,
especially for liquid—liquid extraction technologies, due to low accuracy for estimating
activity coefficients of existing models. Therefore, we obtained experimental liquid—
liquid data for systems containing triacylglycerols of different carbon chain sizes:
triacetin, tributyrin, and tricaprylin with polar solvents containing water and carboxylic
acids as a function of temperature (15 to 50 °C). It was observed that the increase in carbon
chain length on triacylglycerols decreased the solubility between phases. Experimental
data were correlated by the UNIQUAC model, with global deviations of 0.49 to 0.70%.
Furthermore, we evaluated the predictive capacity of different versions of the UNIFAC
model: UNIFAC-LL, UNIFAC-Hirata, UNIFAC-Lyngby, UNIFAC—Dortmund, and
NIST-UNIFAC. In general, all models partially failed to predict the experimental data of
the systems studied on both composition and temperature’s effect on the liquid-liquid
equilibrium, especially for extract phases (rich in solvent). Global deviations reported for
the predictive models were between 0.91 and 10.05%. The activity coefficients calculated
using the UNIFAC models indicated especial difficulty in calculating the residual
contribution of the activity coefficients for the triacylglycerols in the extract phase (low
concentration region), overestimating in several orders of magnitude. Therefore, we
suggest that the improvement of the UNIFAC could be carried out adjusting binary
parameters for the interaction of ester groups of triacylglycerols, taking into account
experimental data of lower compositions for the triacylglycerols, as infinite dilution
activity coefficient data.
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1. INTRODUCAO

O processamento de d0leos vegetais envolve diversas etapas de purificagdo, sendo a
desacidificacdo fisica e a desodorizagdo as etapas em que se removem acidos graxos livres e
odores, respectivamente, através do uso de uma coluna de esgotamento com inje¢do de vapor
de agua, aplicando temperaturas elevadas (~240 °C) e baixas pressdes (~3 mbar) (GREYT,
2005; GUNSTONE, 2008). Tais condi¢des favorecem alguns inconvenientes, tais como a
isomerizagdo cis-trans de duplas ligacdes presentes nos componentes graxos (BHOSLE;
SUBRAMANIAN, 2005; CERIANI; COSTA; MEIRELLES, 2008); aumento da quantidade de
contaminante 3-monocloro-1,2-propanodiol (classificado como possivelmente carcinogénico)
e seus derivados (ERMACORA; HRNCIRIK, 2014; SMIDRKAL et al., 2016; ZELINKOVA
et al., 2006), e a degradacdo e remocdo de componentes nutracéuticos (BHOSLE;
SUBRAMANIAN, 2005; CERIANI; MEIRELLES; GANI, 2010; ERGONUL; KOSEOGLU,
2014; MBA; DUMONT; NGADI, 2015; SAMPAIO et al., 2013, 2017).

Assim, a extragdo liquido—liquido vem sendo estudada como alternativa para a
desacidificagdo e desodorizacao de 6leos e gorduras (GONCALVES et al., 2016; HOMRICH;
CERIANI, 2016; MAY; HOMRICH; CERIANI, 2016; PINA; MEIRELLES, 2000;
RODRIGUES et al., 2014), buscando condi¢des brandas de processamento, visando evitar os
inconvenientes causados pelas condi¢des de temperatura e pressdao na coluna de esgotamento.
Baseada na diferenca de solubilidade dos componentes em um solvente, a extracao liquido—
liquido pode ser operada em condigdes ambientes, sendo facil recuperar o solvente do meio
graxo, ao considerar que o mesmo normalmente possui temperatura de ebulicdo
consideravelmente bastante inferior a do 6leo (BHOSLE; SUBRAMANIAN, 2005; PINA;
MEIRELLES, 2000).

O etanol vem se destacando como potencial solvente a ser utilizado para a
desacidificacdo de Oleos e gorduras, por ser capaz de remover os dcidos graxos livres,
apresentando baixas perdas de dleo neutro e componentes nutracéuticos (GONCALVES;
PESSOA FILHO; MEIRELLES, 2007; RODRIGUES et al., 2005a; RODRIGUES; PESSOA
FILHO; MEIRELLES, 2004). Além disso, este solvente também ¢ capaz de remover
componentes odoriferos, como 4cidos de cadeia curta e aldeidos (HOMRICH; CERIANI, 2016;
MAY; HOMRICH; CERIANI, 2016). Porém, mesmo com dados de equilibrio liquido—liquido
de diversos sistemas contendo diferentes Oleos vegetais e etanol sendo reportados, ha menos

estudos utilizando outros solventes, como metanol (BATISTA et al., 1999; HUANG et al.,
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2015), isopropanol, n-propanol (BATISTA et al., 1999), lactato de etila, 4cido acético e
dimetilsulfoxido (HOMRICH et al., 2017).

Alguns estudos reportam a influéncia do tamanho da cadeia dos componentes nos
dados de equilibrio liquido—liquido, como ¢ o caso de diferentes alcoois (solventes) (BATISTA
et al., 1999), diferentes acidos carboxilicos (solutos) (MAY; HOMRICH; CERIANI, 2016).
Porém, poucos estudos consideraram o efeito do tamanho da cadeia de triacilglicerois, presentes
nos o6leos, nos dados de equilibrio liquido—liquido (REIPERT; RODRIGUES; MEIRELLES,
2011), sendo interessante o estudo sistematico do efeito da cadeia de triacilglicerois de elevada
pureza no equilibrio liquido—liquido pertinente aos sistemas graxos.

Para aplicagdes industriais da desacidificagdo/desodorizacdo de 6leos via extragdo
liquido—liquido, € interessante o uso de ferramentas computacionais € modelos que sejam
precisos, de forma a dimensionar corretamente os equipamentos € otimizar 0S Processos
industriais. Porém, devido a melhora dos modelos e métodos empregados para a descri¢do de
sistemas graxos, o uso de ferramentas computacionais pela industria de 6leos vem sendo
aplicado apenas recentemente (SARUP, 2015; TELES DOS SANTOS; GERBAUD; LEROUX,
2014). Para o aprimoramento da precisdo destas ferramentas, sao necessarios dados
experimentais de propriedades de componentes puros, misturas binarias ¢ multicomponentes,
especialmente dados de equilibrio liquido—liquido e s6lido—liquido (SARUP, 2015).

Dentre os diferentes modelos e métodos que podem ser aplicados, ferramentas
preditivas baseadas no conceito de contribuicdo de grupos oferecem a vantagem de descrever
os sistemas graxos, de natureza complexa e multicomponente, através de um numero
relativamente pequeno de grupos funcionais (CERIANI; GANI; LIU, 2013; SARUP, 2015).
Neste contexto, o método UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients)
(FREDENSLUND; JONES; PRAUSNITZ, 1975) e suas modificacdes (HIRATA et al., 2013;
KANG; DIKY; FRENKEL, 2015; LARSEN; RASMUSSEN; FREDENSLUND, 1987;
MAGNUSSEN; RASMUSSEN; FREDENSLUND, 1981; WEIDLICH; GMEHLING, 1987)
podem ser aplicados para a descri¢do do equilibrio liquido—liquido de sistemas graxos. Porém,
mesmo o método UNIFAC—Hirata (HIRATA et al., 2013), desenvolvido especialmente para a
descri¢do do equilibrio liquido—liquido de sistemas graxos, apresenta limitacdes na predicao de
sistemas contendo acidos carboxilicos de cadeias curtas (MAY, 2016), solventes diferentes do
etanol (HOMRICH et al., 2017), ou 6leos ricos em triacilglicerdis de cadeia menores, como ¢
o caso do 6leo de babacu (HIRATA, 2011; REIPERT; RODRIGUES; MEIRELLES, 2011).
Assim, a aplicacao de métodos preditivos para a simulagdo da extragao liquido—liquido em

sistemas graxos ainda ¢ limitada. De fato, apesar de trabalhos de simulagdo computacional
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aplicada a desodorizagdo de 6leos por refino fisico ter sido proposta (CERIANI; MEIRELLES;
GANI, 2010), ha poucos trabalhos de simulacdo aplicados a extragdo liquido—liquido para
desacidificacdo de oleos vegetais (RODRIGUES et al., 2014).

Desta forma, neste trabalho foram determinados diagramas de equilibrio liquido—
liquido de sistemas contendo triacilglicerdis de diferentes tamanhos de cadeia carbonica +
solventes, buscando avaliar o efeito do tamanho da cadeia lateral dos triacilglicer6is no
equilibrio liquido—liquido destes sistemas. Visa-se o futuro desenvolvimento de ferramentas
preditivas que possam ser utilizadas para o desenvolvimento da industria de 6leos, ao mapear a
diferenga de solubilidade em solventes causada pelas diferentes quantidades de grupos CH; em

cada molécula de triacilglicerol estudada.

1.1. Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo a disponibiliza¢do de dados de solubilidade, a
diferentes temperaturas, de misturas contendo triacilglicerois (triacetina, tributirina, tricaprilina
e trioleina) + solventes de baixa toxicidade, avaliando também a influéncia do tamanho da
cadeia carbdnica na estrutura dos triacilglicerois na solubilidade destes componentes em
diferentes solventes. Além disso, buscou-se avaliar a capacidade preditiva de diversos métodos
UNIFAC, buscando analisar as diferencas de célculo entre estes métodos. Além de ajustar
parametros de interacao bindria do modelo UNIQUAC, que ¢ o modelo utilizado para o

desenvolvimento do método UNIFAC.

1.2. Objetivos especificos

Assim, os objetivos especificos deste trabalho foram:

a) Analisar qualitativamente a solubilidade dos binérios formados por TAG + solvente
através de experimentos a 15 e 25 °C, sendo considerados 14 solventes de baixa
toxicidade;

b) Escolher solventes parcialmente misciveis ou imisciveis para a coleta de dados de
equilibrio liquido—liquido de sistemas do tipo TAG + solvente, formando duas fases
limpidas com interface bem definida (auséncia de emulsdo) para a correta analise
da composicao das fases em equilibrio;

¢) Coletar dados experimentais de equilibrio liquido—liquido, construindo diagramas

do tipo temperatura—fragdo massica, dos sistemas TAG + solvente escolhidos,
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utilizando as técnicas analiticas disponiveis para determinagdo da composicao das
fases em equilibrio;

Ajustar parametros de interacdo bindria do modelo UNIQUAC, para a descrigao
dos dados experimentais coletados, utilizando o sofiware Aspen Plus v.8.6%;
Avaliar, qualitativa e quantitativamente, a capacidade preditiva de diferentes
versoes do método UNIFAC (FREDENSLUND; JONES; PRAUSNITZ, 1975)
para a descri¢do do equilibrio liquido—liquido dos sistemas escolhidos, utilizando o
simulador Aspen Plus V8.6®. Os métodos UNIFAC avaliados foram o método
UNIFAC-LL (MAGNUSSEN; RASMUSSEN; FREDENSLUND, 1981),
UNIFAC-Lyngby (LARSEN; RASMUSSEN; FREDENSLUND, 1987),
UNIFAC-Dortmund (WEIDLICH; GMEHLING, 1987), cujos parametros de
interacdo bindria estdo presentes no simulador, ¢ o método UNIFAC—Hirata
(HIRATA etal., 2013) e NIST-UNIFAC (KANG; DIKY; FRENKEL, 2015), cujos
parametros foram inseridos manualmente no software.

Estudar as diferencas no calculo dos coeficientes de atividade, considerando as
contribui¢cdes combinatorial e residual, calculados pelo modelo UNIQUAC e os

métodos UNIFAC.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na se¢ao 2.1 sera abordado o assunto dos 6leos vegetais, tratando dos componentes
presentes nos Oleos, os processos de refino usualmente empregados pela industria e os
inconvenientes gerados por estes métodos. Ja a secdo 2.2 trata a respeito do uso da extragdo
liquido—liquido para a desacidificacdo/desodorizagdo de Oleos e gorduras, abordando
inicialmente os dados de equilibrio liquido—liquido disponiveis na literatura ¢ o que ainda
precisa ser expandido, considerando os para os trabalhos relacionados a extragcdo liquido—
liquido voltada para a desacidificacdo/desodorizagao de 6leos e gorduras e suas limitacdes.

O equacionamento do equilibrio liquido—liquido ¢ tratado na se¢do 2.3, assim como
os modelos termodinamicos que sdo usualmente empregados na descricdo do equilibrio
liquido—liquido e que tem potencial para serem aplicados aos sistemas graxos. Por fim, a se¢ao
2.4 apresenta o desenvolvimento da simulagdo computacional voltada para a industria de dleos,

apresentando os modelos ja desenvolvidos e seus usos na extragdo liquido—liquido.

2.1. Oleos vegetais

Desde tempos pré-historicos, os 6leos e gorduras sdo fontes importantes de calorias
para a humanidade, sendo fonte de 4cidos graxos essenciais que nao sao produzidos pelo corpo
humano. Os o6leos e gorduras comestiveis sdo insoluveis em dgua e sdo compostos
principalmente por triacilgliceréis (O’BRIEN, 2004). Oleos vegetais, por exemplo, podem
chegar a ter 95% desta classe de componentes em sua composi¢ao antes de serem devidamente
refinados. Além dos triacilglicerdis, ha a presenga de acidos graxos livres, conferindo acidez ao
oOleo, acilglicerdis parciais (mono- e diacilglicerois) e outros componentes minoritarios, como
fosfolipidios, esterois, tocdis, carotenos, clorofilas, pigmentos e hidrocarbonetos, além de
metais, produtos de oxidag¢do e componentes odoriferos (GUNSTONE, 2005).

Os acidos graxos possuem cadeia linear, praticamente sem ramificagdes, com
numero de carbono variando de 4 a 22 (SCRIMGEOUR, 2005). Nos 6leos, podem estar na
forma livre, sendo responsaveis pela acidez dos oOleos vegetais, ou na forma esterificada,
gerando os acilglicer6is, que sdo formados pela substitui¢do dos grupos hidroxila da molécula
de glicerol por acidos graxos, dando origem aos monoacilglicerois, diacilglicerdis e
triacilglicerdis, quando ha substituicdo de uma, duas ou trés hidroxilas da molécula de glicerol,
respectivamente. Além disso, os dcidos graxos podem apresentar insaturagdes, sendo mais

comuns uma, duas ou trés insaturagdes na cadeia carbonica (O’BRIEN, 2004).
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Diversos componentes minoritarios sdo usualmente removidos durante o
processamento dos 6leos vegetais; porém, componentes nutracéuticos como carotenos e tocois
podem ser de grande interesse, por conferirem valor nutricional e vitaminico aos 0leos vegetais
(MBA; DUMONT; NGADI, 2015). Os tocois, por exemplo, apresentam capacidade
antioxidante, oferecendo maior estabilidade ao 6leo, além de serem associados com a vitamina
E em mamiferos, como os seres humanos (RIGOTTI, 2007). Ja os carotenos sao
hidrocarbonetos de cadeia longa, com uma série de insaturagdes conjugadas. Também
apresentam capacidade antioxidante. Além disso, o B-caroteno ¢ uma fonte nutricional valiosa,
por poder evitar a deficiéncia de vitamina A (EDEM, 2002).

Atualmente, quatro 6leos vegetais sdo responsaveis por 82% do consumo mundial
de oleos: oleo de palma (32%), 6leo de soja (26%), 6leo de canola (15%) e dleo de girassol
(9%) (FINE et al., 2016). Os 6leos vegetais podem ter propriedades quimicas e fisicas diferentes
devido as variacdes na composi¢ao de acidos graxos, seja no tamanho das cadeias, no nimero
e posi¢ao das insaturagdes ou na posicao destes acidos nas moléculas de triacilglicerdis
(O’BRIEN, 2004). O perfil de acidos graxos de cada um dos 6leos vegetais mencionados acima
estd apresentado na Tabela 2.1, mostrando ainda a nomenclatura e o simbolo correspondente a

cada acido graxo, além de sua massa molar.

Tabela 2.1. Composicao de acidos graxos presentes nos 6leos de palma, soja, canola e girassol, além do simbolo,

nomenclatura e massa molar de cada acido.

Composi¢cdo em massa (%)

MW

Acido Simbolo  CX:Y? (@mol) Palma® Soja¢ Canola®  Girassol®
Miristico M 14:0 228,38 0,92 0,08 0,06 0,06
Palmitico P 16:0 256,43 41,89 10,98 4,67 5,10
Palmitoleico Po 16:1 254,41 0,17 0,09 0,24 0,08
Estearico S 18:0 284,48 5,01 3,66 2,48 3,39
Oleico 0] 18:1 282,47 40,75 22,94 63,98 35,77
Linoleico Li 18:2 280,45 10,38 54,34 17,98 49,30
Linolénico Ln 18:3 278,44 0,31 5,48 8,11 0,16
Eicosanoico A 20:0 312,54 0,41 0,35 0,75 0,27
Outros 0,16 2,08 1,73 5,87

2 X representa a quantidade de 4tomos de carbono, enquanto Y representa a quantidade de duplas ligagdes; ® massa
molar. Dados obtidos de: * (GONCALVES et al., 2016); ¢ (HOMRICH et al., 2017); ¢ (FERREIRA et al., 2015);
(MAY; HOMRICH; CERIANI, 2016).

E interessante notar que o 6leo de palma possui uma composi¢ao aproximada de

1:1 de acidos graxos saturados (palmitico e estearico) e insaturados (oleico e linoleico), que
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juntamente com a elevada quantidade de carotenos e tocois presentes, fazem com que este dleo
tenha uma grande estabilidade oxidativa, se comparado com outros 6leos vegetais (BASIRON,

2005).
2.1.1. Processo de refino dos oleos vegetais

O primeiro processo para se obter o 0leo vegetal a partir dos frutos ou graos das
plantas ¢ a sua remoc¢ao da matriz oleaginosa. No caso de 6leos obtidos a partir do fruto (e.g.
palma e oliva), utiliza-se prensas para a remog¢ao do dleo, enquanto que a extragdo a partir de
sementes e carocos envolve a utilizacdo de prensa e o uso de solvente, em que se utiliza
normalmente hexano ou isohexano (GUNSTONE, 2008). Estudos também mostram a
possibilidade de se utilizar outros solventes, como o etanol (BELTING et al., 2014; BESSA et
al., 2017).

Apbs a extragdo do 6leo da matriz oleaginosa, diversas impurezas estdo presentes
no 6leo bruto, que devera passar por um processo de purificagdo para a remog¢ao destes materiais
antes de ser comercializado como um produto final, sendo este processo comumente chamado
de refino (BHOSLE; SUBRAMANIAN, 2005). O refino pode seguir duas rotas: o refino
quimico ou fisico. Os processos usualmente empregados pelo refino quimico sdo a degomagem,
neutralizagdo, branqueamento e desodorizacdo, enquanto que no refino fisico omite-se a
neutralizacdo, havendo o branqueamento seguido de desodorizagdo/desacidificacdo fisica
(Figura 2.1) (GUNSTONE, 2008). No caso do refino quimico, os acidos graxos livres sdo
removidos na etapa de neutralizagdo, enquanto que no refino fisico, a remog¢do destes
componentes acontece juntamente com a desodorizacdo, através de destilagdo com arraste

utilizando vapor de agua (O’BRIEN, 2004).

Figura 2.1. Esquema das principais etapas presentes nas rotas de refino quimico e fisico.

Neutralizagdo

- s -
Degomagem , . Branqueamento
quimico Refino Desacidificagio/
Degomagem LT
fisico Desodorizagdo
(a) (b)

A degomagem consiste na remoc¢ao de fosfolipidios, materiais soluveis em agua e

também metais, através do uso de dgua ou solucdes acidas diluidas. J4 o branqueamento utiliza
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terra de branqueamento para adsorver pigmentos, removendo também metais, sabdes, produtos
de oxidagdo e fosfolipidios que ndo foram removidos durante a degomagem (GUNSTONE,
2008; TAYLOR, 2005).

No caso da rota de refino quimico, a remog¢ado dos acidos graxos livres acontece
durante o processo de neutralizagdo, que consiste no uso de uma solu¢do de soda céustica para
neutralizar os acidos graxos livres presentes, transformando-os em sabdes, sendo removidos
mecanicamente. Este método tem o inconveniente de gerar grandes quantidades de efluentes
que precisam ser tratados para serem descartados de maneira ambientalmente correta. Como ha
a perda de dleo neutro juntamente com os sabdes formados, este método ¢ indicado apenas para
6leos contendo baixo teor de 4cidos graxos livres, pois a perda de 6leo neutro aumenta
consideravelmente com o aumento da acidez da mistura a ser tratada (BHOSLE;
SUBRAMANIAN, 2005; GUNSTONE, 2008; MBA; DUMONT; NGADI, 2015).

Ainda ¢ necessaria a remocao de odores e outros componentes volateis presentes
no dleo, que sdo removidos na desodorizagdo. O 6leo ¢ aspergido em contracorrente com vapor
de agua, em temperaturas elevadas (180-260 °C) e pressdes reduzidas (2—4 mbar) para a
remog¢ao dos componentes volateis e odoriferos (GREYT, 2005; GUNSTONE, 2008). Os
componentes causadores de odor sdo principalmente acidos graxos livres, aldeidos, cetonas,
perdxidos e alcoois (O’BRIEN, 2004).

Para o refino fisico, ¢ também durante a desodorizacdao que acontece a remocao de
acidos graxos livres, em que a corrente de vapor de dgua carregard os acidos graxos livres e
demais componentes volateis, mecanismo que acontece devido a diferencga entre o ponto de
ebulicdo destes componentes e dos acilglicerois (GREYT, 2005). Apesar de também ocorrer
perdas de dleo neutro por arraste mecanico de goticulas de triacilglicerdis ou volatilizagdo de
acilglicerois parciais (CERIANI; MEIRELLES; GANI, 2010), o refino quimico oferece perdas
ainda mais significativas de 6leo neutro, para o caso de 6leos contendo altos teores de acidos
graxos livres; de forma que o refino fisico ¢ mais indicado para tais 6leos, como o 6leo de
palma. Além disso, o refino fisico tem operagcdo mais barata e facil que a neutralizacdo,
especialmente para estes 6leos contendo maiores teores de acidos graxos (MBA; DUMONT;
NGADI, 2015).

A escolha da rota de refino ¢ normalmente determinada pelas caracteristicas do
6leo. Oleos contendo baixo teor de fosfolipidios como 6leo de palma ou coco sdo usualmente
refinados por via fisica; ja 6leos como canola, milho e girassol podem passar por ambas as vias,

onde a escolha se baseia em analises economicas e ambientais. Porém, 6leos como o de semente
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de algodao ndo podem passar pelo refino fisico, por serem termicamente sensiveis, sendo

necessario o refino quimico (O’BRIEN, 2004).

2.1.2. Desafios da desodoriza¢do de oleos vegetais

Devido as condigdes operacionais de temperatura e pressdo da desodorizagdo, ha
diversos inconvenientes na aplicagdo desta técnica em o6leos vegetais, como o aumento da
concentracdo de contaminante 3-cloropropano-1,2-diol (3-MCPD) e seus ésteres, isomerizagao
cis-trans das duplas ligagdes dos componentes graxos, degradacio e remocao de componentes
nutracéuticos como tocois e carotenos.

O contaminante alimentar 3-MCPD foi identificado em 1981 e regulado pela Unido
Europeia apenas em 2002, que estabeleceu um limite maximo de até¢ 0,02 mg/kg deste
contaminante em molho de soja e proteina vegetal hidrolisada por via acida (HVP). Além da
sua forma livre, 0 3-MCPD pode estar na forma “ligada”, ao formar ésteres com acidos graxos
de cadeia longa. Estudos mostraram a presenca deste contaminante na sua forma livre e
esterificada em diversos géneros alimenticios, como carnes, lacteos, fritos e conservas
(SVEJKOVSKA et al., 2003). Em todas os alimentos estudados, os autores identificaram a
presenga do 3-MCPD e seus ésteres (30% destas amostras apresentando valores superiores a
0,02 mg/kg de contaminante), onde a forma ligada apresentava concentragdo de 5 a 396 vezes
maior que a forma livre.

Além disso, estudou-se a presenga deste contaminante em 6leos e gorduras, virgens
e refinados, onde reportou-se a presenca de grandes quantidades de ésteres de 3-MCPD,
especialmente em 6leos refinados em comparagdo com oleos virgens (ZELINKOVA et al.,
2006).

Assim, buscando meios de mitigar a presenca de 3-MCPD e seus derivados em
Oleos vegetais, estudou-se alteracdes no processo de refino destes 6leos através de um sistema
modelo que poderia imitar o processo de desodorizacdo de oOleos vegetais (ERMACORA;
HRNCIRIK, 2014). Os autores aplicaram este sistema modelo no estudo da degradacdo de
¢ésteres de 3-MCPD, variando a temperatura deste processo entre 180 e 260 °C. Os resultados
indicaram a degradagdo de diésteres de 3-MCPD com o aumento da temperatura de
desodorizagdo, especialmente ap6és 2 h de tratamento. Observou-se ainda que mesmo as
condigdes rigorosas de operacdo de desodorizagdo (0,5-2h a 260 °C) ndo sdo capazes de
degradar uma quantidade consideravel do contaminante, onde mais de 80% do MCPD ainda

estaria presente no 6leo.
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Outros autores estudaram precursores do 3-MCPD durante a desodorizagdo dos
6leos vegetais. Foi reportada a formacao destes contaminantes principalmente em 30 min sob
as condi¢coes de desodorizacdo, aumentando com a acidez do o6leo. Além disso, os
diacilgliceréis causaram maiores concentra¢des de 3-MCPD no 6leo (SMIDRKAL et al., 2016).
Este resultado também foi reportado por outros autores (FREUDENSTEIN; WEKING;
MATTHAUS, 2013), que estudaram outros precursores do contaminante 3-MCPD e seus
ésteres. Os resultados indicaram que a adi¢ao de sais basicos (que aumentassem o pH do meio),
reduzia significativamente a presenga destes contaminantes, na faixa de 50-75%, onde o
bicarbonato de s6dio causou as maiores redugdes dos mesmos.

Além do contaminante 3-MCPD, as condi¢des da desodorizagdo de oOleos
favorecem a isomerizagao cis-trans das duplas ligagdes dos componentes graxos insaturados,
formando as chamadas gorduras frans (HENON et al., 1999; SCHWARZ, 2000).

Estudos em escala industrial indicaram isomerizacdo cis-trans de componentes
graxos presentes em 6leo de canola em temperaturas superiores a 230 °C, durante a etapa de
desodorizagdo (SCHWARZ, 2000). As etapas anteriores de refino nao alteraram
significativamente a presenca das gorduras trans. Além disso, os autores reportaram que a
temperatura exerce o maior efeito sobre a isomerizagdo dos componentes, onde os grupos
linolénicos (3 insaturagdes) apresentaram maior isomerizagao cis-trans que os grupos linoleicos
(2 insaturacdes). Este ultimo resultado também foi reportado por outros autores, que estudaram
a cinética da isomerizagdo cis-trans dos 4cidos linoleico e linolénico (HENON et al., 1999),
reportando que essas cinéticas seguem uma reacao de primeira ordem, seguindo a lei de
Arrhenius, onde o grau de isomerizagdo de cada 4cido insaturado depende apenas da
temperatura e do tempo de desodorizagao.

Com as condi¢des de temperatura e pressao aplicadas durante a etapa de
desodorizagdo, ha também a perda de componentes nutracéuticos do 6leo, que seriam benéficos
se presentes no produto final, por conferirem valor nutricional e maior capacidade antioxidante,
como ¢ o caso de tocoferodis e carotenos (BHOSLE; SUBRAMANIAN, 2005; FINE et al., 2016;
MBA; DUMONT; NGADI, 2015; SAMPAIO et al., 2013, 2017, SZYDLOWSKA-
CZERNIAK et al., 2011).

Avaliou-se a perda da capacidade antioxidante do 6leo de palma, assim como a
retengdo de carotenoides e fenolicos durante as diversas etapas do processo de refino do mesmo
(SZYDLOWSKA-CZERNIAK etal., 2011). Reportou-se a destruicao de 99% dos carotenoides
durante o processamento do 6leo, e reducdes de 26—55% do contetido de fenolicos dependendo

do modo de refino adotado. Além disso, a capacidade antioxidante foi fortemente relacionada
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a presenga destes componentes, especialmente ao conteudo de carotenoides presentes no 6leo
de palma. Os autores reportaram redugdes de até 80% da capacidade antioxidante,
especialmente durante as etapas de branqueamento e desodorizagao.

Realizou-se a investigacao da cinética de degradacao de carotenoides e de tocois
presentes em Oleo de palma, através de uma planta piloto de desodorizagdo, considerando
diferentes temperaturas de trabalho. Detectou-se a degradacdo dos carotenoides ja na etapa de
aquecimento, tendo reducdes na faixa de 18,6-98,3% para temperatura entre 170-230 °C. Apos
condig¢do isotérmica, a degradacao foi mais acentuada para as temperaturas maiores, onde a 230
°C, em 60 min ja ndo foi possivel detectar a presenca deste componente. Por outro lado, os
tocdis apresentaram maior estabilidade térmica, onde mesmo em condi¢des de temperatura
elevada (230 °C), apenas 20% dos tocois foram degradados apds 140 minutos em condi¢do
isotérmica. A cinética de degradagao dos carotenoides foi determinada, apresentando ordem de
reacdo de 1,3, que ¢ justificado pela presenca de vitamina E (tocdis), que ¢ um agente
antioxidante natural, combinado com uma composi¢do complexa do préprio o6leo, contendo
diversos acidos graxos em sua composi¢do, tendo um efeito sinergético de protecdo mutua a
oxidagdo entre estes componentes € o proprio 0leo de palma.

Realizou-se estudos da reducao de diferentes tipos de tocoferdis (a-, B-, y- € 5-) nos
Oleos de palma, canola, girassol, soja e milho, durante as diferentes etapas do refino fisico e
quimico (ERGONUL; KOSEOGLU, 2014). Os resultados indicam o decréscimo significativo
de todos os tocoferodis presente nos 6leos vegetais estudados, onde o refino fisico promoveu a
maior queda na quantidade destes componentes; porém, o uso de temperaturas mais brandas e
menores vazoes de vapor de d4gua no esgotamento foram capazes de aumentar a retengdo destes
componentes nutracéuticos valiosos.

Estudos da influéncia de diversos parametros da desacidificacdo e desodorizagao
por refino fisico nas variaveis acidez, perda de dleo neutro e retencdo de componentes
nutracéuticos, como tocois, carotenos, fitoesterois e esqualeno foram realizados por SAMPAIO
et al. (2017). Os autores reportaram que a temperatura teve o maior efeito sobre as variaveis de
qualidade analisadas, especialmente na retencdo de carotenos, retendo apenas 11,4% deste
componente a 200 °C e destruindo-o completamente acima de 230 °C. Os melhores resultados
para maior retencdo dos componentes nutracéuticos foi reportado para 200 °C (menor
temperatura de estudo), retendo 88% dos tocois, 98% dos fitoesterdis e 84% do esqualeno.
Além disso, a quantidade de vapor de 4gua adicionada a coluna de esgotamento influenciou
significativamente a retengao de tocois e a perda de 6leo neutro por volatilizagdo. Desta forma,

considerando ainda que se deseja desacidificar o 6leo em niveis exigidos pela legislacdo e pelo
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mercado, a sua acidez inicial pode influenciar significativamente a qualidade dos 6leos vegetais
refinados, ja que maiores temperaturas seriam necessarias para a desacidificagdo do 6leo,
destruindo e eliminando uma maior quantidade de componentes nutracéuticos importantes.

Do exposto acima, uma alternativa para contornar os inconvenientes oferecidos
pelas condi¢des drésticas de temperatura e pressao utilizadas na desodorizagao/desacidificagao
fisica ¢ a extragdo liquido—liquido com uso de um solvente, onde a diferenca de solubilidade
dos componentes no solvente ¢ o agente de separacao dos componentes indesejados da fase
oleosa (acidos graxos livres e odores). A vantagem da desacidificacdao via extracao liquido—
liquido, em comparacdo com o refino fisico, € que aquela acontece em condigdes brandas de
temperatura e pressao, usualmente condi¢des ambientes. Além disso, € possivel que o solvente
seja facilmente recuperado, ja que solventes organicos tém temperaturas de ebulicao
consideravelmente inferiores aos componentes graxos, sendo possivel separa-los por

evaporagdo ou destilagio (BHOSLE; SUBRAMANIAN, 2005; PINA; MEIRELLES, 2000).

2.2. Desacidificacao de 6leos/gorduras via extracao liquido—liquido

No processo de extragdo liquido—liquido, utiliza-se um solvente que seja capaz de
solubilizar um ou mais componentes (chamados solutos) presentes em outra fase liquida, que
se deseja purificar. O componente que carrega os solutos ¢ chamado de diluente. E desejavel
que o solvente seja capaz de solubilizar o maximo possivel dos solutos presentes, sem
solubilizar o diluente (SEADER; HENLEY; ROPER, 2011). No caso de sistemas graxos, o
6leo neutro ¢ o diluente, enquanto que os acidos graxos livres, componentes odoriferos e demais

componentes indesejaveis sdo os solutos que precisam ser removidos do 6leo.

2.2.1. Estudos de equilibrio liquido—liquido utilizando etanol como solvente

Dentre diversos possiveis solventes a serem aplicados para a extracdo liquido—
liquido voltada a desacidificar/desodorizar os 6leos e gorduras, o etanol vem se destacando por
ser capaz de remover acidos graxos e componentes odoriferos, além de ser capaz de levar a
baixas perdas de 6leo neutro, especialmente quando se utiliza etanol hidratado.

A desacidificagdo do 6leo de milho foi estudada por GONCALVES, BATISTA e
MEIRELLES (2002), em que se reportou dados de equilibrio liquido—liquido de sistemas
contendo 6leo de milho + 4cido oleico + etanol, tanto anidro quanto hidratado em diferentes

graus, na temperatura de 25 °C. Os resultados indicam coeficientes de distribui¢do proximos a
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unidade, o que mostra que este solvente ¢ capaz de remover o 4cido graxo da mistura. A adi¢ao
de agua ao solvente diminuiu o coeficiente de distribui¢do da 4gua e também do 6leo, tendo um
efeito global de aumentar a seletividade do solvente em remover o acido em detrimento do 6leo.

Estas tendéncias de aumento da seletividade e diminuicdo dos coeficientes de
distribui¢do do acido foram também reportadas por outros autores que estudaram o equilibrio
liquido—liquido de outros 6leos, como o 6leo de farelo de arroz, em sistemas contendo 6leo de
farelo de arroz + dacido oleico + etanol (anidro e hidratado) a 25 °C (RODRIGUES;
ANTONIASSI; MEIRELLES, 2003).

Sistemas contendo outros dacidos graxos também apresentaram o mesmo
comportamento, como foi o caso de sistemas de 6leo de palma + acido palmitico + etanol
(GONCALVES; MEIRELLES, 2004), em que o etanol foi capaz de remover o acido graxo do
0leo de palma. A adicdo de dgua ao solvente aumentou a seletividade do solvente, mesmo
diminuindo o coeficiente de distribui¢ao do acido graxo. Sistemas contendo 6leo de soja + acido
linoleico + etanol também apresentaram este comportamento, mesmo em temperaturas
superiores (50 °C) (RODRIGUES; PEIXOTO; MEIRELLES, 2007). Outros sistemas contendo
Oleo vegetal + acido graxo + etanol (anidro e hidratado) podem ser encontrados na literatura,
apresentando comportamento semelhante (DA SILVA et al.,, 2010a, 2010b; REIPERT;
RODRIGUES; MEIRELLES, 2011; RODRIGUES et al., 2005b).

A literatura também reporta o estudo do equilibrio liquido—liquido de sistemas
graxos, utilizando etanol como solvente, com outros componentes. Estudou-se o
comportamento de acilglicerois parciais (diacilglicerdis e monoacilglicerdis) em sistemas
graxos contendo também Oleos vegetais (soja, algodao ou farelo de arroz) + acidos oleico ou
linoleico + etanol nas temperaturas de 30 e 45 °C (SHIOZAWA et al., 2015). Reportou-se a
preferéncia dos acidos graxos livres e dos monoacilglicerdis com a fase extrato (rica em
solvente), enquanto que a fase oleosa apresentou maior propor¢ao de diacilglicerois, menos
polares que os anteriores. Além disso, o aumento da temperatura e também da proporc¢ao de
acido graxo livre no ponto de mistura aumentaram a solubilidade das fases em equilibrio.

E interessante que se conhe¢a também o comportamento termodindmico dos
componentes nutracéuticos que podem estar presentes, como carotenoides e tocoferdis, no
equilibrio liquido-liquido. Assim, GONCALVES, PESSOA FILHO ¢ MEIRELLES (2007)
estudaram a particdo destes componentes em sistemas contendo 6leo de palma + acidos graxos
+ etanol hidratado a 45 °C. Para toda a faixa de composi¢ao do solvente estudada, os
coeficientes de distribuicdo de ambos os compostos foram menores que 1, indicando uma

afinidade dos carotenoides e dos tocoferdis pela fase oleosa. Utilizando uma razdo de
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0leo:solvente de 1:1, com etanol contendo 6% de agua, foi possivel reter 99% e 80% em massa
de carotenoides e tocoferois, respectivamente. Além disso, os resultados indicaram que o
aumento da concentragao de dgua no solvente diminui a capacidade de retirar os componentes
nutracéuticos do dleo. Estes resultados sdo positivos, considerando que nao se deseja retirar os
componentes nutracéuticos do 6leo durante a etapa de desacidificagdo, conferindo maior valor
nutricional ao 6leo.

Os tocoferodis apresentaram comportamento semelhante em outro sistema graxo,
contendo 6leo de semente de algodao + acido linoleico + etanol (anidro e hidratado)
(RODRIGUES et al., 2005a), de forma que os autores reportaram a possibilidade de remover
os acidos graxos livres deste 6leo, mantendo os componentes nutracéuticos no produto final.

RODRIGUES, PESSOA FILHO e MEIRELLES (2004) também estudaram o
equilibrio liquido—liquido do y-oryzanol e tocois presentes no 6leo de farelo de arroz, em
sistemas contendo este 6leo + acidos graxos livres + etanol + d4gua + componentes nutracéuticos
(tocdis e y-oryzanol). Os resultados reportados pelos autores indicam que uma maior acidez
presente no oleo aumenta a perda de y-oryzanol, possivelmente por aumentar também a
quantidade de 6leo neutro que ¢ solubilizada no solvente, arrastando também o y-oryzanol para
a fase extrato. Além disso, a capacidade de remog¢ao dos acidos graxos livres e simultanea
preservacao de y-oryzanol no 6leo sdao influenciadas mais pela acidez do 6leo do que pela
quantidade de dgua presente no solvente, onde o aumento do primeiro favorece a remogao de
mais y-oryzanol e o aumento do segundo preserva este componente na fase oleosa. Para os
tocois, um comportamento semelhante foi reportado: o aumento do teor de 4gua no solvente
melhora a preservagdo deste componente no 6leo refinado; porém, nota-se que os tocdis sao
mais soltveis que o y-oryzanol no solvente, havendo uma perda maior daqueles pela extragao
com solvente.

Além da remogdo de 4acidos graxos livres e preservagdo do Oleo neutro e
componentes nutracéuticos, existem estudos mostrando a possibilidade de remog¢ao de
componentes odoriferos dos 6leos, como € o caso de aldeidos (HOMRICH; CERIANI, 2016) e
acidos carboxilicos (MAY; HOMRICH; CERIANI, 2016).

Estudos voltados para a remoc¢do de componentes odoriferos foram realizados
utilizando 6leo de semente de girassol e etanol anidro como solvente. Os componentes
odoriferos investigados foram o n-hexanal, 2-nonenal e 2,4-decadienal, em equilibrio liquido—
liquido de sistemas pseudoterndrios na temperatura de 25 °C (HOMRICH; CERIANI, 2016).

Os resultados reportados indicam que o n-hexanal apresenta os maiores coeficientes de
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distribuig¢@o para a fase extrato, seguido do 2-nonenal e do 2,4-decadienal, onde a seletividade
foi maior na regido de menores concentragdes destes componentes, indicando que o etanol pode
ser utilizado para sua remog¢do em sistemas graxos, considerando as pequenas concentragdes
dos componentes odoriferos presentes em Oleos vegetais.

Além dos aldeidos, também se estudou o equilibrio liquido—liquido de sistemas
contendo 6leo de girassol e etanol como solvente, com diferentes acidos carboxilicos de cadeia
curta (MAY; HOMRICH; CERIANI, 2016). Este estudo visou a remoc¢ao de odores dos 6leos
vegetais, sendo também analisada a influéncia do tamanho da cadeia dos 4cidos carboxilicos
nos dados de equilibrio liquido-liquido. Os 4cidos carboxilicos estudados foram o 4cido butirico
(C4:0), acido valérico (C5:0) e acido caprilico (C8:0). Observou-se coeficientes de distribui¢ao
dos acidos carboxilicos favoraveis para a fase alcoolica, assim como elevada seletividade do
solvente etanol. Além disso, em comparacdo com os dados de equilibrio liquido-liquido de
sistemas similares contendo 4cidos graxos livres (acidos carboxilicos de cadeias carbonicas
maiores, C18), o aumento do niumero de carbonos do soluto levou a menores valores de
remogao desta classe de compostos, apresentando coeficientes de distribuicdo menos

favoraveis.

2.2.2. Limita¢oes dos dados de equilibrio liquido—liquido reportados para

sistemas graxos

Apesar dos diversos dados de equilibrio liquido—liquido reportados para sistemas
graxos utilizando etanol como solvente, hd uma menor quantidade de estudos que avaliaram
diferentes temperaturas.

Reportam-se dados de misturas pseudobinarias de 6leos vegetais + etanol hidratado,
em diferentes temperaturas. Investigou-se a solubilidade dos 6leos de canola, milho, pinhdo
manso e polpa de macauba através de diagramas do tipo temperatura—fragdo massica, variando-
se a temperatura entre 25 a 60 °C (DA SILVA et al., 2010b). O aumento da temperatura causou
um aumento da solubilidade entre as fases em equilibrio, além disso, as temperaturas consolutas
superiores para os sistemas utilizando etanol anidro determinadas na faixa de 70-90 °C.
Comparando os resultados dos sistemas contendo etanol hidratado, a presenca de d4gua diminuiu
significativamente a solubilidade entre o 6leo e o etanol, sendo também reportado o aumento
significativo da temperatura consoluta da mistura ao utilizar o solvente hidratado.

Em um experimento semelhante, outros autores estudaram a solubilidade em etanol

anidro dos 6leos de soja, girassol, farelo de arroz, semente de algodao, 6leo de palma e oleina
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de palma (FOLLEGATTI-ROMERO et al, 2010). Determinaram-se as temperaturas
consolutas superiores para estes sistemas na faixa de 60 a 75 °C; além disso, o aumento da
temperatura também aumentou a solubilidade entre as fases. Observou-se ainda que os dleos
contendo maior teor de componentes graxos insaturados apresentaram maior solubilidade em
etanol, possivelmente devido ao aumento da polaridade do componente graxo com as
insaturagoes.

Além da menor quantidade de estudos considerando diversas temperaturas, ha uma
quantidade menor de estudos de sistemas graxos utilizando solventes diferentes. Estudou-se o
efeito da estrutura do solvente na regido de separacao do equilibrio liquido—liquido de sistemas
contendo 6leo de canola + acido oleico + alcool, selecionando o metanol, etanol, 2-propanol e
o n-propanol (BATISTA et al., 1999). Os resultados reportados indicam que o aumento da
cadeia carbdnica do solvente aumenta a solubilidade mutua entre o 6leo e o solvente, além de
aumentar a remog¢ao de acidos graxos livres (aumento do coeficiente de distribuicdo); porém, o
efeito global ¢ uma diminui¢do da seletividade, pois o efeito do aumento da solubilizagdo do
oleo ¢ mais significativo. Desta forma, o metanol apresentou a maior seletividade, mas com
coeficiente de distribuigdo dos acidos graxos livres desfavoravel (menor que 1), enquanto que
o etanol e 2-propanol apresentaram os maiores coeficientes de distribui¢do, mas com menores
seletividades. O efeito da temperatura também foi estudado, em que se observou o aumento da
solubilidade entre as fases com maior temperatura, diminuindo a regido de heterogeneidade,
sem afetar significativamente o coeficiente de distribui¢cdo. Portanto, a reduc¢ao da temperatura
favorece maiores seletividades.

HUANG et al. (2015) estudaram o equilibrio liquido—liquido entre 6leo de palma e
suas fracdes (oleina e estearina de palma) com etanol e metanol (anidros ou hidratados), em
temperaturas na faixa de 20 a 60 °C. Os resultados indicaram que o aumento da temperatura
aumenta a solubilidade mutua entre as fases; além disso, a presenca de dgua no solvente (5%
em massa) diminuiu a solubilidade entre os componentes, para todos os sistemas estudados
(6leo de palma ou suas fragdes + etanol ou metanol). O etanol apresentou maior solubilidade
entre as fases. Além disso, predi¢des dos dados experimentais foram realizadas através do
método UNIFAC, apresentando desvios de 1,4 a 3,3%.

Buscando estudar uma maior quantidade de solventes, HOMRICH et al. (2017)
estudaram o comportamento da solubilidade de diversos solventes de baixa toxicidade com dleo
de soja refinado a 5 °C. Os solventes estdo nas classes de alcoois, acidos organicos, ésteres,
¢éteres, sulfoxido e agua. Dos solventes estudados, apenas seis apresentaram miscibilidade

parcial: dgua, 4cido formico, acido acético, etanol, lactato de etila e dimetilsulfoxido; porém,
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os dois primeiros ndo apresentaram uma separa¢do de fases limpida, sendo observada a
forma¢ao de emulsdo na regido de interface. Assim, os autores determinaram diagramas de
temperatura—fra¢ao massica para os outros quatro solventes, onde o etanol e o dimetilsulfoxido
apresentaram as maiores regides de separacdo em misturas pseudobinarias com 6leo de soja.

Para evitar a formacao de emulsdo e promover a formagdo de duas fases limpidas,
fundamental no processo de extracdo liquido-liquido, HOMRICH e CERIANI (2018)
utilizaram cosolventes binarios para determinagdo do comportamento da solubilidade com 6leo
de soja. Os cosolventes utilizados foram: etanol + 10% agua; lactato de etila + 10% agua;
dimetilsulfoxido (DMSO) + 25% agua; lactato de etila + 10% éacido formico; e dimetilsulféxido
+ 10% &cido foérmico. Os resultados mostraram que a adi¢do dos cosolventes dgua ou acido
féormico aumentaram a regido bifasica, reduzindo a quantidade de 6leo neutro presente na fase
extrato, exceto para o sistema contendo DMSO e 4cido formico, em que nao houve alteragdao
significativa; além disso, os sistemas ficaram menos sensiveis a variagdo de temperatura na
faixa estudada. O lactato de etila apresentou uma melhora significativa na atuacdo como
solvente, pela utilizagdo de agua ou acido formico como cosolvente, diminuindo
significativamente a solubilidade do 6leo vegetal.

Apesar da literatura reportar dados de equilibrio liquido—liquido de sistemas graxos
que investigaram o efeito das estruturas dos solutos (MAY; HOMRICH; CERIANI, 2016) e
solventes (BATISTA et al., 1999), ndo foram encontrados estudos sistematicos do efeito do
tamanho das cadeias de diluentes nos dados de equilibrio de sistemas graxos. O estudo mais
proximo encontrado foi realizado por REIPERT, RODRIGUES e MEIRELLES (2011), que
estudaram o equilibrio liquido—liquido do 6leo de babagu + acido laurico + etanol a 30 °C. O
6leo de babagu se diferencia da maioria dos 6leos vegetais por apresentar composi¢ao mais rica
em triacilglicerois de cadeias mais curtas, por serem derivados do acido laurico (massa molar
de 200,32 g.mol!), fazendo com que a massa molar média do 6leo de babagu esteja proximo
de 690 g.mol’!, consideravelmente menor que outros dleos vegetais, que apresentam massas
molares tipicamente na faixa dos 860 g.mol™!. Neste estudo, os autores reportaram dados do
sistema mencionado, adicionando também diferentes teores de 4gua no solvente. A comparagao
dos coeficientes de distribuicao do 6leo entre as fases alcodlica e oleosa (ligado a perda de dleo
neutro) com dados de equilibrio liquido-liquido de outros 6leos (GONCALVES; PESSOA
FILHO; MEIRELLES, 2007; RODRIGUES et al., 2005a; RODRIGUES; ANTONIASSI;
MEIRELLES, 2003; RODRIGUES; PEIXOTO; MEIRELLES, 2007), para o solvente etanol
anidro, mostrou diferengas significativas entre o comportamento do 6leo de babagu e de outros

6leos. Desta forma, observa-se um efeito do tamanho das cadeias dos triacilglicer6is na



34

solubilidade do mesmo em etanol, em que o O6leo de babagu, por ser composto por
triacilglicerdis de cadeia mais curta, ¢ consideravelmente mais soluvel na fase alcoodlica.
Assim, mesmo com diversos dados experimentais de equilibrio liquido—liquido
reportados na literatura para varios 6leos vegetais, ha a necessidade do estudo da influéncia do
tamanho da cadeia carbonica do diluente no equilibrio liquido—liquido de sistemas graxos.
Dados de equilibrio de fases contendo triacilglicerdis de cadeia curta podem também auxiliar
na compreensdao do efeito dos grupos ésteres proximos que existem nas moléculas de
triacilglicerdis, auxiliando assim no desenvolvimento de ferramentas preditivas confidveis para

a utilizacdo na industria de lipideos, tema abordado na se¢do 2.4.

2.3. Equacionamento termodinamico do equilibrio liquido-liquido

A condic¢do do equilibrio de fases para um sistema ¢ a igualdade da temperatura, da
pressdo e dos potenciais quimicos de todos os componentes entre as fases do sistema (TESTER;
MODELL, 1997). Através da igualdade dos potenciais quimicos tem-se a igualdade das

fugacidades dos componentes entre as fases « e f, dada pela Equagao (2.1).

fo=fF 2.1

Aplicando fase liquida para ambas as fases em equilibrio, tem-se a Equacao (2.2).

VExE O = vl (F0F (2.2)
sendo que y representa o coeficiente de fugacidade do componente i; x; ¢ a fragdo molar do
componente i; £’ ¢ a fugacidade do componente i puro; ¢ « e S sdo as fases liquidas em

equilibrio.
Como f{ é igual para ambas as fases, a Equacio (2.2) se reduz a Equacdo (2.3).
yixf = yiﬁxiﬁ (2.3)
O calculo dos coeficientes de atividade dos componentes em ambas as fases ¢ feito

através de modelos, que normalmente relacionam esta propriedade com a temperatura e

composicao das fases (TESTER; MODELL, 1997).
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Vi =f(T, x4, ., Xp) (2.4)

Assim, ¢ possivel o célculo da composicdo das fases em equilibrio através da
solucdo do sistema de equagdes do tipo (2.3), em que hd uma equagao para cada componente i.
No caso de misturas bindrias, os dados de solubilidade podem ser apresentados na forma de
diagramas temperatura versus fragdo massica ou molar (Txx ou Tww respectivamente). A

Figura 2.2 apresenta um esboco de um diagrama Txx.

Figura 2.2. Esquema de um diagrama Txx de uma mistura bindria.
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Fase a Fase B

/

\

Temperatura

Curva binodal

Fracao molar

Usualmente o aumento da temperatura aumenta também a solubilidade entre os
componentes, diminuindo a regido de imiscibilidade, fazendo com que as linhas de amarragao
sejam cada vez menores. E possivel que a mistura atinja uma temperatura na qual ndo ha
imiscibilidade entre os componentes, fazendo com que misturas de quaisquer composicoes
entre os componentes formem apenas uma fase; a menor temperatura em que isso ocorre ¢
chamada de temperatura consoluta superior. Ha casos também de comportamento oposto, onde
a diminui¢do da temperatura aumenta a solubilidade, podendo o sistema ter uma temperatura
consoluta inferior (KORETSKY, 2013).

Dentre os diferentes modelos de coeficiente de atividade comumente utilizados para
o calculo do equilibrio liquido—liquido, o modelo UNIQUAC (UNIversal QUAsiChemical) ¢
capaz de descrever a nao idealidade para misturas contendo componentes polares, desde que os
parametros de interacao binaria do modelo sejam conhecidos ou possam ser regredidos a partir

de dados experimentais (SEADER; HENLEY; ROPER, 2011). Existem ainda métodos
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preditivos para o célculo dos coeficientes de atividade, que ndo precisam necessariamente de
dados experimentais do sistema a ser descrito, como ¢ o caso do método UNIFAC (UNIQUAC
Functional-group Activity Coefficient) e suas diferentes versdes, que serdo tratados com

maiores detalhes no item 2.3.2.

2.3.1. Modelo UNIQUAC

O modelo UNIQUAC foi proposto em 1975 e utiliza apenas dois parametros
ajustaveis por par de componentes (ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975). Este modelo ¢ aplicado
para sistemas com forte ndo-idealidade e contendo componentes de tamanhos
consideravelmente diferentes (e.g. polimeros). O calculo do coeficiente de atividade ¢ realizado
considerando duas contribui¢des: a contribuicdo combinatorial ¢ residual, como mostra a

Equagdo (2.5).

Iny; = Inyf +Inyf (2.5)
sendo que o sobrescrito C denota a contribuicdo combinatorial e o sobrescrito R denota a

contribuicao residual.

A contribui¢cdo combinatorial esta relacionada ao termo entropico, considerando as
ndo-idealidades referentes as diferencas de tamanho e forma entre as moléculas; ja a
contribuicao residual ¢ referente a parte entalpica, relacionada com a energia de interacao entre
as moléculas. O calculo da parte combinatorial ¢ feito utilizando apenas parametros dos

componentes puros, sem parametros ajustados, como mostram as Equagoes (2.6) a (2.9).

N
b, sz 0; D,
Con=—+ (g In=>+1 —— 1.
Iny; =1In x + (2) qi In o, + x ;le] (2.6)
z
l; = (5 (ri—q)— (i —1) (2.7)
0. = qiXi 58
l Z?I=1q1'xj 25
TiXi
®; = (2.9)

N A
j=1Tj%j
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sendo que 7; ¢ o volume molecular relativo da molécula i; ¢; ¢ a area superficial relativa da
molécula 7; e z é o numero de coordenacao, normalmente assumido como 10; N é o niumero

total de componentes; x; ¢ a fracdo molar do componente i.

O termo de contribuigdo residual utiliza um par de pardmetros de intera¢do binaria
para cada par de substancias, onde estes parametros sdo ajustados a partir de dados

experimentais. As Equacdes (2.10) e (2.11) apresentam o calculo desta contribuigao.

N N
0:1::
InyF = g;|1-1In Zejrﬁ ﬁ (2.10)
= =1 k=1"Yk‘kj
u..—u..
g = exp (— 4 10) @11

sendo que uj; — ui; € u; — uj; Sao os parametros de interacdo bindria, ajustaveis, de cada par de

componentes.

2.3.2. Meétodo UNIFAC e suas modificagoes

Além do modelo UNIQUAC, que necessita de dados experimentais para o reajuste
dos parametros de interagdo binaria, existem métodos preditivos que se baseiam no conceito de
contribui¢do de grupos, como o método UNIFAC e suas diversas modificagdes. O conceito de
contribuicao de grupos divide a molécula em diferentes grupos funcionais, onde as propriedades
das moléculas sao calculadas considerando contribui¢do das propriedades de cada grupo
funcional pertencente a molécula. De modo semelhante, calculam-se propriedades de mistura,
como os coeficientes de atividade de um componente i em solugdo, considerando a contribui¢ao
de todos os grupos funcionais presentes em solucdo (ABILDSKOV; KONTOGEORGIS;
GANI, 2004).

Desenvolveu-se o método UNIFAC (FREDENSLUND; JONES; PRAUSNITZ,
1975) buscando uma maneira de predizer coeficientes de atividade para sistemas em que ndo
ha dados de equilibrio disponiveis, ou estes dados sao limitados, buscando uma estimativa para
estas propriedades. O método ¢ baseado no modelo UNIQUAC, a partir dos conceitos de
volume e area superficial, mas também utilizando contribuicao de grupos, tornando-o preditivo.
Os autores utilizaram um grande banco de dados, contendo dados de equilibrio liquido—vapor
de misturas bindrias de componentes de diferentes classes, para ajustar os valores dos

parametros de interacao bindria entre os grupos funcionais.
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O equacionamento do método UNIFAC parte também da Equagdo (2.5). O termo
combinatorial € calculado da mesma forma como no modelo UNIQUAC, seguindo as Equagdes
(2.6) a (2.9). Porém, os termos r; € g; sao calculados a partir das Equagdes (2.12) e (2.13),

levando em conta a contribui¢ao de cada subgrupo presente na molécula i.

S
= Z vOR, (2.12)
k=1
S
_ ®
q; = Z v’ Qp (2.13)
k=1

sendo que Rx e Ok sdo parametros de volume e 4rea superficial do subgrupo k; v’ representa o
numero de subgrupos funcionais k presentes na molécula i; e S corresponde ao nimero total de

subgrupos.

Calcula-se o termo residual a partir da Equagao (2.14).

N

InyR = Z v In T — Inr ] (2.14)
k=1

sendo que 77 ¢ o coeficiente de atividade residual do grupo k; /¥ é o coeficiente de atividade

residual do grupo & em uma solugdo de referéncia contendo apenas moléculas i.

O termo 777 é necessario para normalizar o coeficiente de atividade de forma que
tenda a um, quando a fragio molar do componente tenda a um. Calcula-se /7 e 73" através das
Equagdes (2.15) a (2.18). Ressalta-se que a dependéncia da temperatura esta totalmente na

contribuicao residual.

0., ¥im
InT, = Q. [1—In Z@ pool- )y = 2.15
k k[ (m m mk) _ annwnm] ( )
QmXm
0, =—2 ™ 2.1
m= S QX (2.16)
N0y
- =1 m (2.17)

TN vs oL,0
i=12k=11’k Xi
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Unn — U a
Yon = exp (— %) = exp (—%) (2.18)

sendo que X, ¢ a fracdo molar do grupo m na mistura; @, ¢ a fracdo de area do grupo m; Uy €
uma medida da energia de interagdo entre os grupos m € n; € am, € 0 parametro de interacao

binaria entre os grupos m e n, sendo amn # dnm.

Além da matriz original dos valores dos parametros de interacdo de grupos do
método UNIFAC ser esporadicamente atualizada, levando em conta novos dados de equilibrio
disponiveis (WITTIG; LOHMANN; GMEHLING, 2003), hd ainda outras matrizes de
parametros, cuja fung@o ¢ aumentar a precisao das predi¢cdes do método UNIFAC para situagdes
especificas, surgindo diferentes versdes (ou modificagdes) do método original. Assim,
desenvolveu-se o0 método UNIFAC-LL (MAGNUSSEN; RASMUSSEN; FREDENSLUND,
1981). Os autores disponibilizaram uma matriz de parametros de interacdo binaria para o
calculo do equilibrio liquido—liquido. Para o reajuste dos parametros, utilizou-se um banco de
dados contendo apenas dados de equilibrio liquido—liquido, mantendo os mesmos valores dos
parametros Ry e O, sendo restrito para temperaturas entre 10 a 40 °C além de ndo ser aplicado
para componentes com temperatura de ebuli¢ao inferior a 300 K, eletrdlitos ou polimeros.

No campo dos sistemas graxos, HIRATA et al. (2013) desenvolveram uma nova
matriz de pardmetros do método UNIFAC, aqui chamado UNIFAC—Hirata, reajustando os
valores de parametros de interacdo bindria entre os seguintes grupos funcionais: CHz, C=C,
OH, H>O, COOH e COOC, que sdao os grupos funcionais necessarios para a descricao de
diversos sistemas graxos contendo triacilgliceréis + 4acidos graxos + etanol (anidro ou
hidratado). Além disso, os autores também sugeriram a criagdo de um novo grupo, CHs3COOQO,
para a representacdo dos grupos ésteres dos triacilglicerdis, onde os valores de Rx e Ok deste
novo grupo foi fornecido pelos autores, assim como a matriz de pardmetros de interagdes
binarias ao utilizar esta abordagem. O UNIFAC—Hirata diminuiu os desvios globais entre os
valores experimentais e preditos de 6,4% (UNIFAC-LL) para 1,7% (reajuste) e 1,9% (criacao
do novo grupo).

Além da sugestao de novas matrizes de parametros, foram sugeridas mudangas nas
equagoes do método UNIFAC original. No desenvolvimento do método UNIFAC-Lyngby
(LARSEN; RASMUSSEN; FREDENSLUND, 1987), foram propostas modificagdes buscando
contornar as falhas do método UNIFAC em predizer simultaneamente o equilibrio liquido—
vapor e a entalpia em excesso (h). Desta forma, alterou-se o termo combinatorial do método

UNIFAC, Equagao (2.6), aplicando agora as Equacgdes (2.19) e (2.20).
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c w; w;
Iny; =In(—)+1-— (2.19)
Xi i
~ xiri2/3
w; = m (220)
J*i'

Os autores optaram por abandonar o termo de corre¢do de Staverman—Guggenheim,
presente na Equagdo (2.6), além de utilizar o expoente 2/3 para o parametro r;. Além disso,
modificou-se a dependéncia de ¥, com a temperatura, ao aplicar a Equagdo (2.21) para o
calculo do parametro am,, permitindo que o método possa ser aplicado em uma faixa maior de

temperatura.

T
Amn = amn,l + amn,z (T - TO) + amn,3 (T 111?0 +T - TO) (2-21)

sendo que @mn, 1, Amn,2 € amn,3 S0 pardmetros de interagdo binaria relacionados a dependéncia de

amn com a temperatura; 7y € uma temperatura de referéncia (298,15 K).

Para o desenvolvimento do método UNIFAC-Lyngby, foram utilizados
majoritariamente dados de equilibrio liquido—vapor; além disso, melhorou-se
significativamente os resultados das predi¢des de entalpia em excesso.

Outra modificagao do equacionamento do método UNIFAC foi proposta, dando
origem ao método UNIFAC-Dortmund (WEIDLICH; GMEHLING, 1987). A modificagao
proposta buscava fazer com que o método fosse capaz de predizer simultaneamente o
comportamento de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita (%), entalpia em excesso (hF) e
o equilibrio liquido—vapor. Para isso, alterou-se ligeiramente o termo combinatorial do método
UNIFAC, através do uso de um coeficiente empirico no parametro r;. O calculo do termo
combinatorial ¢ mostrado nas Equagdes (2.22) e (2.23); além disso, alterou-se a dependéncia
do termo de interagdo binaria com a temperatura, aplicando a Equagdo (2.24), substituindo a

Equagdo (2.18).

, , e P
Inyf = 1—¢i+ln¢i—5qi(1——+ln—> (2.22)
0; 0;
314
i ="1 (2.23)

Rl
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Amn + by T + Copn T?
W, = exp l—( mn ’""T o )l (2.24)
sendo que & ¢ @, sdo calculados pelas Equagdes (2.8) e (2.9); os parametros amn, bmn € Cmn S30

parametros ajustaveis.

Além das modificagdes propostas nas equacdes (2.23) e (2.24), os parametros R €
Ok foram reajustados, buscando melhorar as predi¢cdes do método. Os dados utilizados foram
retirados do Banco de Dados de Dortmund (DDB), utilizando dados de equilibrio liquido—
vapor, %~ e h”, aumentando a exatiddo do método para a descricio dessas propriedades em
comparacdo com o método original. Existe atualizacdo da matriz de parametros de interagao
entre grupos, onde também inclui-se diversos novos grupos (JAKOB; GRENSEMANN, 2006);
porém, alguns parametros estdo disponiveis apenas para os membros do consodrcio criado pelo
grupo, chamado The UNIFAC Consortium.

Para o desenvolvimento do método NIST-UNIFAC (KANG; DIKY; FRENKEL,
2015) reajustaram-se os parametros do método UNIFAC—-Dortmund, utilizando o banco de
dados do NIST (National Institute of Standards and Technology), escolhendo os dados
experimentais que passaram em diversos testes de qualidade. Utilizou-se dados de equilibrio
liquido—vapor, liquido—liquido, sélido—liquido, 4%, % e capacidade calorifica excesso (Cp%),
onde os parametros de interagdo bindria reajustados foram disponibilizados na literatura.

Um resumo do equacionamento das diferentes versdes do método UNIFAC

apresentadas ¢ mostrado na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2. Resumo do equacionamento das diferentes versdoes do método UNIFAC apresentadas.

M¢étodo Equacao
Iny; = Inyf + Inyf
N
o z D;
Iny{ =In—+ (z)qlln +1 —x—,lzxili
L ]=1
S
InyR = Z (l)[lnl" —lnF(l)]
UNIFAC ; k=1 - o
UNIFAC-LL Li=(3)0i-a) -0 —1: 6= o w4y DR
UNIFAC-Hirata r=Y3_ vOR: g =25, vQ,
0 Yim
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2.4. Ferramentas computacionais voltadas a tecnologia de lipideos

Para a industria de 6leos e gorduras, informagdes do equilibrio de fases e
propriedades de misturas e componentes graxos sdo importantes para o correto
dimensionamento e operagdo de equipamentos, considerando o carater multicomponente dessas
misturas. Mesmo com a extensa utilizacdo de softwares e modelos computacionais pela
industria petroquimica, nota-se que estas ferramentas vém sendo aplicadas a tecnologia de

lipideos apenas recentemente, tendo como principal problema a falta de precisdo dos métodos
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e modelos empregados para a simulagdo de sistemas graxos (SARUP, 2015; TELES DOS
SANTOS; GERBAUD; LEROUX, 2014).

Dentre estudos de simulagao computacional voltados para a industria de refino de
Oleos, ha trabalhos na literatura simulando um processo de desodorizacao de 6leo de palma
(CERIANI; MEIRELLES; GANI, 2010). Os autores estudaram a variacdo de parametros
operacionais em um desodorizador continuo, como temperatura, pressao e quantidade de vapor
de 4gua aplicado, analisando o efeito na remocao de acidos graxos livres, perda de 6leo neutro,
e retencdo de tocoferois. O o6leo a ser desodorizado ¢ inserido no topo, passando através de
recheio estruturado e vapor de dgua ¢ injetado em 3 estagios abaixo do recheio. Os resultados
apontam que a temperatura ¢ a variavel com o maior efeito sobre as trés varidveis resposta
estudadas, sendo possivel a desacidificacdo do 6leo para niveis requeridos pela legislagdao
(0,3%) e também pela pratica industrial (até 0,05%). Através da metodologia de superficie de
resposta, foi possivel otimizar o processo em relagdo a retengdo de tocoferol, perda de 6leo
neutro ou remocao de acidos graxos livres. Foi ainda verificado que os acilglicerdis parciais sao
mais facilmente removidos que os triacilglicerois, sendo majoritariamente responsaveis pela
perda de 6leo neutro durante a desodorizacao.

Ainda por simula¢@o computacional, conduziu-se também estudos da isomerizacao
cis-trans de 6leos vegetais, estudando a isomerizagdo das cadeias dos acidos oleico, linoleico e
linolénico de triacilglicerdis presentes no dleo de girassol (CERIANI; COSTA; MEIRELLES,
2008). Utilizou-se a metodologia de superficie de resposta, avaliando o efeito da temperatura,
vazao de 0leo, numero de estagios, didmetro do equipamento e altura de liquido na formacao
de isdmeros frans. A analise mostrou que a temperatura exerce o maior efeito sobre a formagao
destes isdmeros, havendo um efeito menor com relagdo ao tempo de retencgao (fungdo dos outros
quatro parametros investigados); além disso, foi possivel utilizar esta ferramenta de simulagao
para otimizar a regido de operagdo do refino fisico buscando uma reducao na isomerizacao cis-
trans de o6leos ou na maior remog¢do de 4cidos graxos livres, criando uma ferramenta de
otimizag¢ao flexivel ao usudrio.

Hé ainda a necessidade do desenvolvimento de simulacdo computacional voltada
para a desacidificagdo/desodorizagao de d6leos e gorduras através da extragao liquido—liquido
(RODRIGUES et al., 2014). Porém, uma das principais dificuldades para o desenvolvimento
de modelos mais precisos ¢ a falta de dados experimentais disponiveis na literatura, existindo
uma grande necessidade de coleta desses dados experimentais. Os dados necessarios para o

aprimoramento de modelos e ferramentas sao propriedades de componentes graxos puros,
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assim como misturas bindrias e multicomponentes, especialmente dados de equilibrio liquido—
liquido e solido—liquido (SARUP, 2015).

Ferramentas de grande interesse para a industria de 6leos e gorduras sao os métodos
baseados no conceito de contribuigdo de grupos, considerando que diversos componentes de
misturas graxas tém estruturas semelhantes, mesmo sendo misturas multicomponente e
complexas. Assim, tais misturas podem ser facilmente descritas através do conhecimento de
suas estruturas moleculares, tendo suas propriedades fisicas, de mistura e de transporte descritas
através de métodos preditivos (CERIANI; GANI; LIU, 2013; SARUP, 2015).

O calculo da pressao de vapor de componentes graxos foi sugerido por um método
desenvolvido a partir do conceito de contribui¢do de grupos, buscando aumentar a precisao da
descricdo dessa propriedade, para o aprimoramento do dimensionamento de equipamentos de
contato liquido—vapor (e.g. coluna de esgotamento) (CERIANI; MEIRELLES, 2004). O
método originalmente desenvolvido foi posteriormente aprimorado (CERIANI; GANI; LIU,
2013). Os autores utilizaram 2036 dados de pressdo de vapor e temperatura, até condigdes
criticas, de componentes das seguintes classes: acidos graxos saturados e insaturados, ésteres e
alcoois graxos, mono- ¢ triacilglicerdis, e hidrocarbonetos. Os grupos funcionais considerados
foram CH3, CH»>, COOH, CH=, OH, COO e CH,—CH-CHa. Os autores também desenvolveram
um modelo para o célculo do calor de vaporizagdo, utilizando 418 dados experimentais. O
método desenvolvido teve uma melhora global na predi¢gdo das pressdes de vapor dos
componentes graxos reportados na literatura, em comparagdo com outros modelos além de
poder ser aplicado até a condigao critica.

Além disso, também foi proposta uma equagdo de pressdo de vapor para os
tocoferdis (DAMACENO et al., 2014). Os autores estudaram a pressao de vapor dos diferentes
tipos de tocoferois (a., B, v, € d) por calorimetria exploratoria diferencial, propondo uma tnica
equagao DIPPR para o calculo da pressao de vapor. Também se propds uma equagao para o
calculo do calor de vaporizagao dos componentes.

Com relagcdo aos sistemas graxos bindrios e multicomponentes, outros estudos
também foram propostos considerando a comparagdo de dados experimentais com modelos a
parametros ajustados e métodos preditivos, como os métodos baseados no método UNIFAC;
porém, apresentando desvios globais significativos. DAMACENO e CERIANI (2017)
estudaram o comportamento TPx de sistemas bindrios do tipo monoacilglicerol +
monoacilglicerol e monoacilglicerol + &lcoois graxos, em que os modelos NRTL (Non Random
Two Liquid), Wilson e UNIQUAC conseguiram se ajustar satisfatoriamente aos dados

experimentais. Por outro lado, diversos métodos preditivos baseados no método UNIFAC nao
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foram capazes de predizer os dados experimentais, onde o UNIFAC original apresentou os
menores desvios globais da temperatura para os sistemas estudados (0,63—1,69%).

Dados experimentais do coeficiente de atividade a dilui¢dao infinita (y*) foram
reportados para os seguintes sistemas: metanol, etanol e n-hexano em 6leo vegetal refinado de
soja, girassol e canola; e acetona, metanol, etanol, n-hexano, ciclohexano e tolueno em acido
caprico (decandico), em diferentes temperaturas (BELTING et al.,, 2014). Os autores
compararam os dados experimentais com predi¢des dos métodos UNIFAC e UNIFAC-
Dortmund, em que estes métodos nao foram capazes de predizer satisfatoriamente os resultados
experimentais, sendo proposta a criacdo de um novo grupo de ésteres para o triacilglicerol no
método UNIFAC—Dortmund, levando em conta o efeito diferenciado dos trés grupos ésteres
proximos, buscando melhorar as predi¢cdes deste método para os sistemas graxos. Da mesma
forma, estes métodos ndo foram capazes de descrever dados de equilibrio liquido—vapor, y* e
entalpia em excesso (A1) de sistemas graxos contendo 6leo refinado de soja, girassol e canola +
metanol, etanol e hexano (BELTING et al., 2015), sendo capazes apenas de descrever a
fenomenologia corretamente.

Diversos métodos UNIFAC também foram utilizados para predizer os dados
experimentais reportados na se¢do 2.2. No estudo do equilibrio liquido—liquido entre 6leo de
palma e suas fragdes com etanol e metanol, em temperaturas na faixa de 20 a 60 °C (HUANG
etal., 2015), os autores reportaram desvios maiores para este método preditivo em comparagao
com modelos de pardmetros ajustados.

No estudo do equilibrio liquido—liquido de sistemas graxos voltados a produgdo de
biodiesel, o método UNIFAC-Hirata melhorou a predigao de sistemas contendo 6leo vegetal +
acilglicerois parciais + biodiesel + 4cido graxo + etanol (FERREIRA et al., 2015). Os desvios
do método UNIFAC-LL chegaram a 9,3%, diminuindo para até 4,85% utilizando os parametros
do método UNIFAC—Hirata. Por outro lado, mesmo com o método UNIFAC—-Hirata sendo
desenvolvido para sistemas graxos utilizando etanol como solvente, reportou-se desvios
significativos no estudo de sistemas contendo 6leo de girassol + acidos carboxilicos de cadeia
curta + etanol, visando a remog¢ao de componentes odoriferos da classe dos acidos carboxilicos
(MAY, 2016). O método UNIFAC—Hirata apresentou desvios globais na faixa de 4,8 a 12,5%
enquanto que o método UNIFAC-LL teve desvios globais de 5,8 a 6,3%. De fato, a grande
maioria dos sistemas utilizados pelos autores para o reajuste dos parametros do método
UNIFAC-Hirata sao triacilglicerois e dcidos graxos de cadeia longa.

Como a matriz de parametros reajustados por HIRATA et al. (2013) contém apenas

alguns grupos funcionais, diversos componentes presentes em sistemas graxos ainda ndo podem
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ser descritos, como € o caso de componentes nutracéuticos, como tocoferois e carotenoides,
além de acilglicerdis parciais, que podem ter suas propriedades preditas com desvios
consideraveis, ja que nao foram utilizados dados de equilibrio liquido—liquido contendo estes
componentes.

Com relagdo a sistemas contendo 6leos ricos em triacilglicerdis de cadeias mais
curtas, como os sistemas contendo 6leo de babacu (REIPERT; RODRIGUES; MEIRELLES,
2011), o método UNIFAC—Hirata apresentou desvio global de 2,52% para estes sistemas,
enquanto que o desvio global reportado foi de 1,7% considerando todos os sistemas estudados.
Tem-se ainda que alguns destes sistemas contendo 6leo de babagu apresentaram desvios
superiores se comparado as predi¢des utilizando a matriz de pardmetros do método UNIFAC—
LL, onde o numero reduzido de sistemas contendo triacilglicer6is de cadeias menores poderia
explicar este desvio maior para tais sistemas (HIRATA, 2011).

No estudo de solventes e cosolventes de baixa toxicidade com 6leo de soja refinado
(HOMRICH et al., 2017; HOMRICH; CERIANI, 2018), os métodos UNIFAC-LL, UNIFAC—
Lyngby, UNIFAC-Dortmund, NIST-UNIFAC e UNIFAC—Hirata foram utilizados para a
predicao dos dados experimentais obtidos. Reportou-se concordancias em apenas alguns casos,
e que estes métodos baseados em contribuicdo de grupos ainda ndo podem ser aplicados
extensivamente para o calculo do equilibrio de fases de sistemas graxos.

Desta forma, reforga-se a necessidade de se determinar dados de equilibrio liquido—
liquido de sistemas graxos, buscando avaliar o efeito estrutural de triacilglicerdéis no
comportamento do equilibrio liquido—liquido, visando também o aprimoramento de

ferramentas preditivas para a industria de 6leos e gorduras.
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3. MATERIAL E METODOS

Sao descritos a seguir o material e equipamentos utilizados para a execugao dos
experimentos, além da escolha dos solventes utilizados neste trabalho. Sdo ainda apresentados
os métodos analiticos utilizados para a determinagdo da composi¢do das fases em equilibrio,
seguidos da descricdo dos métodos de obtencdo dos resultados qualitativos de solubilidade e
dos diagramas temperatura—fracdo massica. Finalmente sdo descritos os métodos
computacionais aplicados a modelagem dos dados de equilibrio através do modelo UNIQUAC,

além das predi¢des realizadas utilizando diferentes modifica¢cdes do método UNIFAC.

3.1. Material

Na Tabela 3.1 sdo indicados os reagentes utilizados nesta pesquisa, sendo dados o
fornecedor, a pureza minima informada, a temperatura normal de ebulicdo e o nimero CAS.

Além dos reagentes descritos na Tabela 3.1, foi utilizado 4gua deionizada.

Tabela 3.1. Pureza informada no rotulo do reagente, temperatura normal de ebulicdo (73,), fabricante e

identificagdo de cada um dos reagentes utilizados neste estudo.

. Namero  Pureza  Tj,°
Componente Nome IUPAC Fabricante or
P CAS (g9 (O
Triacetina Acetato de 2,3- Sigma-Aldrich  102-76-1 0,990 259
diacetiloxipropil
Tributirina Butanoato de 2,3- Sigma-Aldrich 60015 0,969° 307,
di(butanoiloxi)propil
Tricaprilina Octanoato de 2,3- Santa Cruz 538238  0,930° 233
di(octanoiloxi)propil
Trioleina Octadecanoato de 2.3- — gio Aldrich 122327 0,650 237
di(octadecanoiloxi)propil
Etanol anidro Etanol Sigma-Aldrich ~ 64-17-5 1,000*0 78,3
Acido acético Acido etanoico lEZxodo 64-19-7 0,997 1179
Acido féormico Acido metanoico Exodo 64-18-6 0,980 101
Dimetilsulfoxido Dimetilsulfoxido Sigma-Aldrich  67-68-5  0,999* 189
Lactato de etila it'ill{;dr"“pr"panoato de Sigma-Aldrich  97-64-3  0,993*  154,5
Acetato de metila Etanoato de metila Sigma-Aldrich ~ 79-20-9 0,999* 56,9
Acetato de etila Etanoato de etila Sigma-Aldrich  141-78-6  0,998* 77,1
Acetato de propila Etanoato de propila Sigma-Aldrich 109-60-4  0,998* 101,5
Acetato de butila Etanoato de butila Sigma-Aldrich 123-86-4  0,996* 126,1
Etil éter Etoxietano Exodo 60-29-7 0,995 34,5
Metil etil cetona Butanona lEZxodo 78-93-3 0,999* 79,6
Metil isobutil cetona  4-Metilpentan-2-ona Exodo 108-10-1 0,985 116,5
Anisol Metoxibenzeno Sigma-Aldrich 100-66-3 0,998* 1537

2 extraido do certificado de andlise informado pelo fabricante; ° retirado de (LIDE, 2005).



48

Dos reagentes utilizados, a triacetina, tributirina, tricaprilina e a trioleina sdo os
triacilglicerdis de diferentes tamanhos de cadeias carbdnicas, utilizados neste estudo. Os
solventes sdo: etanol anidro, acido acético, acido formico, dimetilsulfoxido, lactato de etila,
acetato de metila, acetato de etila, acetato de propila, acetato de butila, etil éter, metil etil cetona,

metil isobutil cetona, anisol e agua.

3.1.1. Escolha dos solventes

Foram selecionados 14 solventes a serem estudados, seguindo o trabalho de
HOMRICH et al. (2017). Os autores realizaram a selecdo de solventes baseados em um método
proposto na literatura (CUSACK; FREMEAUX; GLATZ, 1991) buscando minimizar o
coeficiente de atividade do soluto em compara¢@o com a mistura inicial de forma a aumentar o
coeficiente de distribui¢do do soluto. Buscando a remog¢ao de aldeidos e acidos carboxilicos,
foram indicados solventes acidos, ésteres, alcoois parafinicos, agua, cetonas, éteres e
sulfoxidos. Os autores ainda levaram em conta a toxicidade dos componentes, buscando utilizar
solventes de baixa toxicidade, classificados como pouco toxicos e de baixo risco para a satde
humana (Classe 3), seguindo recomendag¢des da ICH (International Council for Harmonisation

of Technical Requirements for Pharmaceuticals for Human Use).

3.2. Equipamentos

Os equipamentos utilizados nos experimentos sao listados abaixo.

a. Balanga analitica Shimadzu (modelo ATY?224), com precisdo de 0,0001g;

b. Banho ultratermostatizado Marconi (modelo MA184);

c. Agitador de tubos, tipo vortex, com rotacdo maxima de 4000 rpm, Marconi
(modelo MA162);

d. Tubos para centrifuga de polipropileno de 15 mL;

e. Centrifuga FANEM® (Merse® — modelo 206BL);

f. Bureta digital, volume de 25 mL com precisdao de 0,001 mL até 19,999 mL,
Brand (modelo Titrette);

g. Karl Fischer Metrohm (870 KF Titrino plus).
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3.3. Métodos experimentais

3.3.1. Analise qualitativa de solubilidade

Foram realizadas andlises qualitativas de solubilidade, buscando avaliar a
miscibilidade de diversos sistemas binarios contendo TAG + solvente, classificando-os em
mutuamente ou parcialmente misciveis, nas temperaturas de 288,15 e 298,15 K (15 e 25 °C,
respectivamente). Escolheu-se a temperatura ambiente 298,15 K, condi¢cdo desejavel de se
aplicar a extra¢do liquido-liquido, e também a temperatura de 288,15 K por ser a menor
temperatura aplicada neste trabalho em etapas posteriores; além disso, assim ¢ possivel avaliar
se haveria alguma mudanga na solubilidade com a temperatura.

Desta forma, o TAG e o solvente foram misturados na propor¢ao de 1:1 em volume,
formando cerca de 6 mL de mistura, em tubos de polipropileno de capacidade nominal de 15
mL. Os tubos foram inseridos em banho termostatico na temperatura de interesse por 30 min,
até o equilibrio térmico, e posteriormente foram agitados vigorosamente por 3 minutos em
agitador, de forma a homogeneizar a mistura e promover o contato entre os componentes.
Finalmente, os tubos foram deixados em banho termostitico por, no minimo, 20 h. Foi
verificado se houve a formacao de Unica fase ou duas fases limpidas com interface bem definida
(sem a presenca de emulsdo).

Além dos 14 solventes propostos, foram também utilizadas duas misturas de
solventes buscando a formagao de duas fases limpidas com interface bem definida. A primeira
mistura preparada foi de agua + 10% em massa de acido acético, cuja preparagdo foi feita em
baldo volumétrico e a acidez foi determinada seguindo a metodologia proposta no item 3.4.1; a
segunda mistura empregada foi etanol + 10% em massa de dgua, preparada através da pesagem

das massas dos componentes em balanca analitica.

3.3.2. Determina¢do dos diagramas temperatura—fra¢do massica

Para a determinagdo da solubilidade das misturas a diferentes temperaturas, ¢
necessario que a mistura seja parcialmente miscivel ou imiscivel, com a formagao de duas fases
limpidas apds repouso, com uma interface bem definida, sem a presenga de emulsdo. Além
disso, € necessaria a quantificagdo dos componentes presentes nas fases resultantes (rica em

solvente e rica em diluente). Desta forma, dos solventes estudados, foram selecionados aqueles
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que satisfizeram as caracteristicas acima, para a determina¢do dos diagramas de equilibrio do
tipo temperatura—fragdo massica (Tww).

Determinaram-se dados de solubilidade dos solventes selecionados com diferentes
triacilglicerdis em temperaturas entre 288,15 a 323,15 K (15 a 50 °C). Adicionou-se os
componentes da mistura, pesados em balanca analitica, nos tubos de polipropileno, que
permaneceram em banho termostatico na temperatura de interesse para o equilibrio térmico.
Agitou-se o tubo vigorosamente através do uso de um agitador, por 3 min. Para auxiliar na
separacao das fases, o tubo era centrifugado por 10 min a 1500 rpm em centrifuga, sendo
novamente colocado em banho termostatico na temperatura desejada por, pelo menos, 20 h. A
remog¢ao das amostras das fases em equilibrio era realizada uma Unica vez, com uso de uma
seringa com agulha longa de ago inoxidavel, sendo submetidas as analises descritas na se¢ao
3.4, para quantificagdo das concentragdes dos componentes em cada fase.

Vale ressaltar que testes foram realizados para certificar-se de que maiores tempos
de agitacdo vigorosa ndo eram necessarios, de forma que 3 min foi o tempo determinado como
suficiente para promover o contato adequado entre os componentes da mistura. Além disso,
para as amostras contendo agua, realizou-se testes para presenca de acido nas fases, que
poderiam estar presentes através de uma possivel reacdo de hidrélise dos triacilglicerois

estudados.

3.4. Métodos analiticos

3.4.1. Determina¢do das concentragoes dos componentes dacidos

Para a determinagdo das concentra¢des dos componentes acidos, foi realizada a
titulacdo das amostras com uma solugcdo de NaOH, de concentragdo nominal de 0,1 mol.L™!,
padronizada diariamente, seguindo o método 2201 da International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC, 1987). As amostras foram pesadas em balanga analitica, de precisdo de
0,0001 g, e as titulagdes foram realizadas com bureta digital (equipamentos descritos no item
3.2). A padronizacdo da solucao de NaOH consistiu na titulagdo de amostras de biftalato de
potassio seco em estufa a 105 °C, por, no minimo, 20 h, utilizando 4gua deionizada suficiente
para dissolver a amostra; o indicador utilizado foi fenolftaleina (aproximadamente 0,2 mL). A
padronizagdo foi realizada em triplicata, no dia em que era utilizada a solugdo basica. A

determinagdo da concentragado real da solugdo ¢ calculada através da Equacao (3.1).
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Pbif X mbif< 1000 ) (3 1)

CNaon = MW,y Vaaon — Vbagua
sendo que Pyir € a pureza do biftalato de potassio (99,5% em g/g); mpyir € a massa de biftalato
utilizada em g; MW é a massa molar do biftalato de potassio (204,22 g.mol™'); Vieon é o
volume em mL de solucdo de NaOH utilizado para titular a amostra; V,“¢"“ ¢ o volume em mL

de solucdo utilizado para titular o branco (contendo apenas agua).

Para a titulacao do branco, apenas agua e o indicador foram titulados, em triplicata.
Ao utilizar dgua, o ponto de viragem da titulacdo era claramente indicado com apenas uma gota
de solucdo, de forma que o valor de V,%"“ considerado € zero.

Para a determinacdo da fragdo massica de acido presente nas amostras das fases,
seguiu-se o0 mesmo procedimento, porém, ao invés da agua, foi utilizando cerca de 25 mL de
etanol para a solubilizacdo da amostra por conter triacilglicerol. As analises foram realizadas

em triplicata. O calculo da fracdo massica € realizado através da Equagdo (3.2).

(3.2)

EtOH
_ Cnaon X MWqc (Viaon — Vi
Wac -

m 1000

sendo que Cwzon é a concentragdo molar da solugdo de NaOH em mol.L!'; m é a massa de
amostra em g; MW, ¢ a massa molar do 4cido titulado em g.mol!; Vnson é 0 volume em mL
de solugdo de NaOH utilizado para titular a amostra; V,X° é o volume em mL de solucio

utilizado para titular o branco (contendo apenas etanol).

A titulagdo do branco contendo apenas etanol e o indicador foram realizadas em

triplicata, tendo valor de 0,097 = 0,015 mL.
3.4.2. Determinagdo da concentragdo de agua

A determinagdo da composi¢do de agua presente nas amostras foi realizada no
Laboratério de Extra¢do, Termodinamica aplicada e Equilibrio (ExTrAE), utilizando um
titulador Karl Fischer volumétrico (Metrohm, 870 KF Titrino plus), seguindo as especificagdes
do método oficial definido pela American Oil Chemists’ Society, Ca 2e-84 (AOCS, 1998).

Neste equipamento, adicionava-se a amostra no vaso de titulagdo (previamente
condicionado) com o auxilio de uma seringa, de forma que o aparelho realizava a titulagdo com

adicao controlada do reagente de concentragdo previamente determinada (Hydranal composite
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5, Fluka). Com a massa de amostra adicionada, o volume de reagente utilizado e a concentragao
do mesmo, a fracdo massica de 4gua presente na amostra pode ser calculada através da Equacao

(3.3). A determinagao da concentragdo de agua foi realizada em triplicata.

_AxV
_m

(3.3)

Wy

sendo que A ¢ a concentragdo do reagente (dimensdo de massa/volume, e.g. mg/mL); m ¢ a

massa de amostra em g; e V' ¢ o volume em mL de reagente utilizado para titular a amostra.

Para determinar a concentracdo do reagente titulante, adiciona-se agua destilada e

aplica-se a Equagao (3.4). Realiza-se esta andlise em triplicata.
A= 34
V ( * )

3.4.3. Gravimetria

Procurou-se utilizar a técnica de gravimetria para determina¢do de componentes
volateis, como ja utilizado por outros autores (HOMRICH et al., 2017; MAY; HOMRICH;
CERIANI, 2016). Nesta técnica, utiliza-se a diferenca de temperatura de ebulicao dos
componentes para separa-los. A amostra ¢ inserida em uma estufa a vacuo, em uma temperatura
determinada onde apenas um componente seja completamente evaporado ou completamente
retido. Assim, a diferenca das massas inicial e final da amostra corresponde ao quanto evaporou,
sendo possivel determinar a composi¢ao de um dos componentes. Nesta técnica € importante
que um componente evapore completamente, ou que seja retido sem nenhuma evaporagao.

Testes realizados com tributirina + 4gua + etanol em estufa a vdcuo mostraram que
ha a remogdo simultanea do triacilglicerol juntamente com os solventes, ndo sendo possivel
encontrar uma temperatura na qual apenas os solventes fossem evaporados sem a evaporagao

do componente graxo. Desta forma, esse método ndo foi aplicado neste trabalho.
3.5. Métodos computacionais

Os métodos computacionais empregados neste trabalho foram implementados no

software Aspen Plus® v.8.6. Este simulador ja possui o modelo UNIQUAC implementado,
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além de algumas versdes do método UNIFAC que foram objetos de estudo deste trabalho, como
os métodos UNIFAC-LL, UNIFAC—-Lyngby e UNIFAC—Dortmund. Para a implementacao dos
métodos UNIFAC—-Hirata, e NIST-UNIFAC, foram utilizados o método UNIFAC-LL e
UNIFAC-Dortmund como base, respectivamente, sendo alterados apenas os parametros de

interacdo bindria pertinentes, que foram inclusos no software manualmente.
3.5.1. Ajuste de parametros de interagdo binaria

Para o ajuste dos parametros de interagdo bindria do modelo UNIQUAC, o
simulador utiliza a Equagdo (3.5) para a descri¢do do pardmetro 7;. Nesta equagdo, o simulador

permite o ajuste dos parametros aj;, by, cij, djj € ejj.

b : e::
Ti]' = exp ai]- +%+C111HT+dUT+T—lé (35)

onde a;;, by, cj, djj € e;; sdo parametros ajustaveis e ndo-simétricos (i.e., a; ndo € necessariamente

igual a a;;).

Utilizou-se os dados experimentais para o ajuste dos parametros a; € b; para o
modelo UNIQUAC, onde os outros parametros ajustaveis foram considerados como iguais a
zero. Os valores de 7; e ¢; para cada componente, utilizados pelo modelo UNIQUAC, sao
apresentados na Tabela 1.1, no anexo I.

O ajuste dos parametros de interacao bindria foi feito pelo simulador operando os
calculos pelo modo “Regressao”, onde os dados experimentais sdo inseridos e seus valores
utilizados para a obtencdo dos parametros mencionados acima. A fung¢ao objetivo utilizada ¢ da
maxima verossimilhanga, com a regressao operando o algoritmo de Britt-Luecke, com o método
de inicializagdo de Deming, que sdo os métodos padrao do simulador.

Os parametros ajustados foram obtidos em comum. Por exemplo, parametros de
interagdo entre dgua e acido acético (componentes de um dos cosolventes utilizados) foram
ajustados com todos os dados experimentais contendo ambos os componentes, evitando

reportar diferentes valores para um mesmo parametro de interacao binaria.
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3.5.2. Predi¢do dos dados experimentais

Para a predicao dos dados experimentais obtidos utilizou-se os métodos UNIFAC—
LL (MAGNUSSEN; RASMUSSEN; FREDENSLUND, 1981), UNIFAC—Hirata (HIRATA et
al., 2013), UNIFAC-Lyngby (LARSEN; RASMUSSEN; FREDENSLUND, 1987), UNIFAC-
Dortmund (WEIDLICH; GMEHLING, 1987) e NIST-UNIFAC (KANG; DIKY; FRENKEL,
2015). Dos métodos disponiveis no simulador, tem-se apenas os métodos UNIFAC-LL,
UNIFAC-Lyngby (chamado UNIFAC-LBY no simulador) e UNIFAC-Dortmund (chamado
UNIFAC-DMD), cujos equacionamentos € parametros ja estdo implementados no software.
Para utilizar os métodos NIST-UNIFAC e UNIFAC—Hirata, alterou-se os pardmetros de
interacao binaria dos métodos UNIFAC—Dortmund e UNIFAC-LL, respectivamente. Uma vez
que as equagdes sao iguais, € necessario apenas alterar os parametros de interagao binaria dos
grupos pertinentes.

A divisdo de cada molécula estudada em grupos e subgrupos ¢ apresentada na
Tabela A.1, no Apéndice A. Os grupos utilizados foram: (1) CHa, (2) C=C, (3) ACH, (4) OH,
(5) H20, (6) CH2CO, (7) COOC, (8) CH20, (9) COOH e (10) DMSO. Para os métodos
UNIFAC-Dortmund e NIST-UNIFAC h4 ainda o grupo HCOOH (4cido férmico), a parte do
grupo COOH; no caso do método UNIFAC-Lyngby, ndo ha pardmetros para os grupos
HCOOH e DMSO. As tabelas referentes aos parametros de volume e area relativa (Rx e Ox) de
cada subgrupo funcional, e os parametros de interacdo binaria entre grupos, para todos os
métodos utilizados, estdo contidas no anexo I (Tabelas 1.2 a 1.7).

No simulador, operou-se no modo “Simulagdo”, utilizando um vaso flash trifasico
(bloco flash3 do simulador, que permite a saida de trés correntes: liquido pesado, liquido leve
e vapor) para as simulagdes, em que a mistura de entrada teve sua composi¢ao e temperatura
variadas (assim como a temperatura de operagao do vaso), considerando os pontos de mistura
utilizados experimentalmente. Além das fragdes massicas, o simulador reportou os valores dos
coeficientes de atividade de cada componente em cada fase.

Foi ainda realizada uma analise da contribui¢do do termo combinatorial ¢ do termo
residual no valor final dos coeficientes de atividade calculados, seguindo RABELO et al.
(2000), que avaliaram essas contribui¢cdes na descri¢do da viscosidade de sistemas graxos
utilizando o método de contribui¢do de grupos UNIMOD, para a predi¢ao dessa propriedade.

Para o calculo da contribui¢ao combinatorial dos coeficientes de atividade, utilizou-
se as equagdes contidas na Tabela 2.2, caracteristicas das diferentes versdes do método

UNIFAC estudadas. Os calculos foram realizados utilizando as fragdes molares em equilibrio
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reportadas pelo sofiware, buscando calcular a contribui¢do combinatorial dos coeficientes de
atividade. A partir dos valores dos coeficientes de atividade reportados pelo software, foi
possivel calcular também a contribuicao do termo residual ao coeficiente de atividade, através

da Equacao (3.6).
yR="i ¢ (3.6)
l

Na Figura 3.1 tem-se o esquema do calculo das contribuicdes combinatorial e

residual para o calculo dos coeficientes de atividade.

Figura 3.1. Esquema do célculo das contribuicdes combinatorial e residual do coeficiente de atividade.
f Composicao das Contribuigio

| fases (x;, w)) combinatorial (%)

[ Coeficientes de 1 Contribui¢do
atividade () residual (%)

Resultados obtidos
pelo software
ASPEN Plus V8.6®

Além disso, foi avaliado se ao ser considerada apenas a contribui¢ao combinatorial
dos coeficientes de atividade, ou seja, a contribui¢dao entropica relacionada as diferencas de
forma e tamanho das moléculas, era possivel calcular o equilibrio liquido—liquido para os
diagramas temperatura—fragao massica estudados. Este calculo foi feito repetindo o processo
de calculo no vaso flash, mas considerando apenas a contribui¢do combinatorial. Para isso, os
parametros de interagdo binaria dos métodos UNIFAC foram considerados como zero,
eliminando a contribui¢do residual. De fato, assumindo a.,,» = 0 na Equacao (2.18) tem-se que
¥un = 1; além disso, com X, 6, = 1, a Equagdo (2.15) sera igual a zero, fazendo com que 7/ e
I sejam iguais a unidade, zerando a Equagdo (2.14); portanto, %% = 1 e, consequentemente,
7 = 7. Nio foi possivel fazer esta mesma analise considerando apenas a contribuigio residual,
pois ndo € possivel zerar a contribui¢do combinatorial no simulador. As andlises do célculo do
coeficiente de atividade e suas contribui¢cdes foram também realizadas utilizando o modelo

UNIQUAC com parametros ajustados aos dados experimentais, para fins de comparacao.
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3.5.3. Calculo dos coeficientes de distribui¢do

A partir dos dados de equilibrio liquido—liquido, tanto experimentais como
calculados, aplicou-se a Equagdo (3.7) para o célculo do coeficiente de distribuicdo dos

componentes entre as fases.

— ol ol

ki = w;" /w; (3.7)
sendo que k; € o coeficiente de distribuicdo massico entre as fases rica em solvente e rica em
TAG para o componente i; w; ¢ a fracdo massica do componente i; sobrescrito // denota fase

rica em solvente; e sobrescrito / denota fase rica em TAG.

3.5.4. Calculo dos desvios dos modelos e métodos aos dados experimentais

Os desvios entre valores gerados pelo modelo e pelos métodos estudados em
comparacao aos dados experimentais obtidos foram calculados pela Equacao (3.8). O célculo
pode ser realizado para cada fase especificamente ou para ambas as fases, sendo chamado de

desvio global.

XYM R (Wi — Wi*jk)z (3.8)

0, =
sw (%) = 100 S

r ~ r . . * g ~ r . r -
sendo que w ¢ a fracdo madssica experimental; w™ € a fracdo madssica calculada; N ¢ o nimero
total de componentes no sistema; M ¢ o nimero de temperaturas analisadas; e P ¢ o nimero de

fases. No caso dos desvios para uma tUnica fase, P = 1.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho foram divididos em diferentes se¢des: na secao
4.1 tem-se os resultados do comportamento de solubilidade de todas as misturas contendo
triacilglicerol + solvente e a predi¢cdo qualitativa deste comportamento; a secao 4.2 apresenta
os dados experimentais de solubilidade dos solventes selecionados para o mapeamento a
diferentes temperaturas; ja a se¢ao 4.3 trata da parte da modelagem dos dados de equilibrio
liquido-liquido determinados experimentalmente ¢ a avaliagdo da capacidade preditiva dos
diversos métodos UNIFAC estudados, analisando ainda a contribuicdo dos termos

combinatorial e residual para o célculo do equilibrio liquido—liquido.

4.1. Comportamento de solubilidade dos sistemas investigados

4.1.1. Resultados experimentais da solubilidade solvente/diluente

A Tabela 4.1 apresenta os resultados experimentais dos testes de solubilidade dos
binarios triacilglicerol (TAG) + solvente, para as duas temperaturas analisadas. Mesmo
qualitativamente, nota-se um aumento do nimero de pares que apresentaram solubilidade nas
condi¢des do experimento com o tamanho da cadeia lateral do triacilglicerol. Nota-se que a
triacetina e tributirina apresentaram separagao de fases apenas para a agua e o cosolvente de
agua + 10% (m/m) de acido acético, enquanto que a tricaprilina também apresentou
miscibilidade parcial com 4acido formico e dimetilsulfoxido. A trioleina apresentou
comportamento semelhante ao reportado na literatura para o 6leo de soja refinado (HOMRICH
etal.,2017). De fato, a trioleina utilizada neste trabalho tem apenas 65% de pureza; desta forma,
era esperado que seu comportamento fosse proximo ao de 6leos vegetais — que sao uma mistura
de triacilglicer6is — como o 6leo de soja refinado.

Com relagdo aos cosolventes, a adi¢do de 10% em massa de acido acético a agua
permitiu a formagao de uma interface bem definida entre as fases. Além disso, a adigao de 10%
de agua também levou o sistema contendo tricaprilina a apresentar duas fases. O
comportamento dos cosolventes com a trioleina ndo foi estudado.

O aumento da temperatura ndo foi capaz de alterar o comportamento de
miscibilidade entre as fases; porém, foi possivel notar experimentalmente uma reducdo da

quantidade de emulsdo presente no sistema tricaprilina + dgua. Neste sistema, apenas uma
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pequena regido proéxima a interface apresentou emulsdo, onde o aumento da temperatura

reduziu o tamanho dessa regido.

Tabela 4.1. Resultados qualitativos de miscibilidade entre as misturas de triacilglicerol + solvente (ou cosolvente),

na condig@o de temperatura indicada, em propor¢ao volumétrica de 1:1.

Triacetina Tributirina Tricaprilina Trioleina
Solvente/Cosolvente 15°C 25°C 15°C 25°C 15°C 25°C 15°C 25°C

Etanol anidro M M M M M M P P
Agua P P p*  P* p*  P* p*  P*
Acido acético M M M M M M P P
Acido formico M M M M P P p*  P*
Dimetilsulfoxido M M M M P P P P
Lactato de etila M M M M M M P P
Acetato de metila M M M M M M M M
Acetato de etila M M M M M M M M
Acetato de propila M M M M M M M M
Acetato de butila M M M M M M M M
Etil éter M M M M M M M M
Metil etil cetona M M M M M M M M
Metil isobutil cetona M M M M M M M M
Anisol M M M M M M M M
Agua + acido acético P P P P P P N.A. N.A.
Etanol + dgua M M M M P P N.A. N.A.

M: miscibilidade total; P: miscibilidade parcial; N.A.: sistemas ndo avaliados; * indica a formagao de emulsao sem

uma interface bem delimitada ou bem definida.

4.1.2. Predigoes qualitativas do comportamento da solubilidade solvente/diluente

E possivel comparar os resultados qualitativos obtidos experimentalmente com
predi¢des de miscibilidade calculados pelos métodos UNIFAC investigados neste estudo. Na
Tabela 4.2 tem-se os resultados do comportamento de solubilidade predito, por cada um dos
métodos avaliados, para todos os sistemas bindrios estudados. Além disso, ¢ informado o
numero de concordancias entre os resultados experimentais (apresentados na Tabela 4.1) com
as predicdes dos diversos métodos UNIFAC avaliados, para cada triacilglicerol e método
preditivo investigado.

Nota-se que os métodos UNIFAC—Dortmund e NIST-UNIFAC conseguiram
predizer o mesmo comportamento observado experimentalmente para um maior nimero de
sistemas. Por outro lado, o método UNIFAC-Lyngby foi o tinico que nao conseguiu predizer o

comportamento qualitativo dos sistemas utilizando etanol como solvente.
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Tabela 4.2. Predi¢cdo qualitativa do comportamento da solubilidade dos sistemas binarios estudado e nimero de concordancias entre os resultados experimentais (Tabela 4.1)

com as predi¢des qualitativas.

UNIFAC-LL UNIFAC-Hirata UNIFAC-Lyngby UNIFAC-Dortmund NIST-UNIFAC
Solventes A B C O A B C O A B C O A B C O A B C O
Etanol M M M P M M M P P P P P M M M P M M M P
Acido acético M M M M M M M M M M M P M M P P M M P P
Acido férmico P P P P M M M M ND ND ND ND M M P P M P P P
Dimetilsulféxido M P P P M P P P ND ND ND ND M M P P M M P P
Lactato de etila M M M M M M M M M M P P M M M P M M M P
Acetato de metila M M M M M M M M M M M P M M M P M M P P
Acetato de etila M M M M M M M M M M M P M M M P M M M P
Acetato de propila M M M M M M M M M M M M M M M M M M M P
Acetato de butila M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M
Etil éter M M M M M M M M M M M M M M M M M M M M
Metil etil cetona M M M P M M M P M M M P M M M M M M M M
Metil isobutil cetona M M M P M M M M M M M M M M M M M M M M
Anisol M P P P M P P P M M M P M M M M M M M P
Agua P P P P P P P P P P P P P P P P P P P P
Concordancias 11 13 9 14 12 12 9 11 11 10 8 14 14 13 12 14 13 12 10

experimental/predito®

A: triacetina; B: tributirina; C: tricaprilina; O: trioleina; M: miscibilidade total; P: miscibilidade parcial; ND: parametros de interagdo binaria ndo disponiveis.
2 Numero de solventes que tiveram seu comportamento de solubilidade predito corretamente se comparado ao observado experimentalmente, para cada triacilglicerol. Total de
solventes: 14, considerando os métodos UNIFAC-LL, UNIFAC-Hirata, UNIFAC-Dortmund e NIST-UNIFAC; 12, para o método UNIFAC-Lyngby (2 solventes sem

parametros de interagdo binaria disponiveis).
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Observa-se ainda que conforme ha o aumento da cadeia do triacilglicerol, um menor
nimero de sistemas teve seu comportamento predito corretamente, para todos os métodos
avaliados, com excecdo do método UNIFAC-LL, entre as predi¢des para os sistemas contendo
tributirina e tricaprilina. Assim, ja ¢ possivel notar que os métodos preditivos parecem falhar
mais com o aumento do tamanho da cadeia lateral do triacilglicerol, possivelmente por

apresentar maiores dificuldades em predizer com exatiddo sistemas graxos.

4.1.3. Sistemas binarios selecionados para a determinag¢do dos diagramas Tww

Levando em conta o objetivo deste trabalho, de estudar o efeito do tamanho da
cadeia lateral dos triacilgliceréis no equilibrio liquido—liquido de sistemas contendo estes
componentes, selecionou-se os seguintes sistemas para a determinacdo dos diagramas de
temperatura versus fracdo massica Tww: (1) triacetina + dgua; (2) triacetina + cosolvente (dgua
+ acido acético); (3) tributirina + cosolvente (agua + acido acético); (4) tricaprilina + cosolvente
(agua + acido acético); e (5) tricaprilina + acido formico. Desta forma, foi possivel também
avaliar o efeito da adi¢ao do acido acético a dgua no equilibrio liquido—liquido com triacetina,

bem como o efeito da cadeia carbonica do TAG, com o cosolvente (4gua + acido acético).

4.2. Dados experimentais de equilibrio liquido—liquido em funcio da temperatura

As composi¢des experimentais das fases em equilibrio para os sistemas binarios
estudados estdo apresentadas na Tabela 4.3, juntamente com os valores dos coeficientes de
particdo do triacilglicerol e do solvente (k;), calculado pela razdo da fragdo massica do
componente na fase rica em solvente e na fase rica em diluente, conforme Equagao (3.7). A
Tabela 4.4 exibe as composicdes experimentais das fases em equilibrio e os valores de k; para
os sistemas formados por triacilglicerol + cosolvente. Os diagramas temperatura versus fracao

massica para os sistemas estudados sdo apresentados na Figura 4.1.
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Tabela 4.3. Composi¢ao em fracdo massica das fases em equilibrio para sistemas TAG e solventes para diferentes temperaturas. Componentes: triacetina (1), tricaprilina (3),

agua (4) e acido férmico (6).

Mistura Rica em diluente Rica em solvente

T (K) 100w, 100w 100w/2 100w? 100w ,° 100w.,° ki ky

288,15 49,92 50,08 96,09 3,91 8,78 91,22 0,0914 23,35
293,15 49,97 50,03 95,78 4,22 6,86 93,14 0,0717 22,09
298,15 50,34 49,66 95,27 4,73 8,07 91,93 0,0847 19,44
303,15 49,98 50,02 95,15 4,85 8,22 91,78 0,0863 18,94
308,15 50,00 50,00 95,10 4,90 8,72 91,28 0,0917 18,63
313,15 50,21 49,79 94,79 521 6,66 93,34 0,0703 17,92
318,15 50,05 49,95 94,63 5,37 8,47 91,53 0,0895 17,04
323,15 49,93 50,07 94,43 5,57 7,08 92,92 0,0750 16,67
T (K) 100w;3 100ws 100w;° 100w 100w;¢ 100w’ ks ks

288,15 32,92 67,08 67,65 32,35 0,96 99,04 0,0142 3,06
293,15 38,47 61,53 67,57 32,43 1,19 98,81 0,0177 3,05
298,15 38,50 61,50 66,59 33,41 1,41 98,59 0,0212 2,95
303,15 39,52 60,48 66,24 33,76 1,24 98,76 0,0187 2,93
308,15 38,20 61,80 65,66 34,34 2,01 97,99 0,0306 2,85
313,15 34,12 65,88 66,03 33,97 1,28 98,72 0,0193 2,91

318,15 38,64 61,36 66,58 33,42 2,92 97,08 0,0439 2,90
323,15 38,72 61,28 67,03 32,97 2,98 97,02 0,0445 2,94

Desvios padrdes das fragdes massicas: * inferiores a 0,0062;® inferiores a 0,0142; ¢ inferiores a 0,0098; ¢ inferiores a 0,0164.
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Tabela 4.4. Composicao em fragdo massica das fases em equilibrio para sistemas TAG e cosolventes para diferentes temperaturas. Componentes: triacetina (1), tributirina (2),

tricaprilina (3), agua (4) e acido acético (5).

Mistura Rica em diluente Rica em solvente
T (K) 100w, 100wy 100ws 100w;* 100w/ 100w5° 100w,° 100w4° 100ws° ki ka+s
288,15 50,01 45,12 4,87 88,88 7,05 4,07 11,99 81,76 6,25 0,135 7,92
293,15 49,91 45,04 5,05 88,94 7,01 4,04 13,29 80,66 6,06 0,149 7,84
298,15 49,99 45,13 4,87 87,60 8,12 427 11,72 81,92 6,36 0,134 7,12
303,15 50,00 45,13 4,87 87,71 8,11 4,19 13,44 80,40 6,16 0,153 7,04
308,15 49,98 45,14 4,88 87,11 8,49 4,40 12,86 80,54 6,60 0,148 6,76
313,15 50,01 45,12 4,87 86,75 8,75 4,50 11,42 81,79 6,79 0,132 6,69
318,15 50,02 45,11 4,87 86,76 8,75 4,50 12,05 81,12 6,83 0,139 6,64
323,15 50,00 45,13 4,87 85,82 9,59 4,60 11,93 80,98 7,09 0,139 6,21
T (K) 100w> 100wy 100ws 100w;? 100w/ 100w5° 100w>° 100w4° 100ws° k> ka+s
288,15 49,99 45,14 4,87 97,06 1,21 1,72 3,39 87,90 8,71 0,0350 32,88
293,15 50,11 44,86 5,03 96,80 1,45 1,75 3,46 88,01 8,53 0,0357 30,16
298,15 50,00 44,96 5,04 96,73 1,51 1,75 0,08 91,32 8,60 0,0008 30,60
303,15 49,99 45,13 4,87 96,73 1,41 1,86 0,06 91,07 8,87 0,0006 30,56
308,15 50,00 45,12 4,87 96,70 1,40 1,90 1,22 90,03 8,75 0,0126 29,96
313,15 49,99 45,13 4,87 96,53 1,53 1,94 0,98 90,16 8,86 0,0102 28,50
318,15 50,01 45,12 4,87 96,41 1,61 1,97 0,84 90,42 8,74 0,0087 27,65
323,15 50,00 45,13 4,87 96,32 1,70 1,99 0,54 90,76 8,70 0,0056 27,02
T (K) 100w;3 100wy 100ws 100w;? 100w4* 100w 100w;° 100w4° 100ws° ks ka+s
288,15 50,01 45,11 4,87 98,92 0,38 0,70 1,84 88,50 9,65 0,0186 91,09
293,15 50,05 4491 5,04 98,96 0,33 0,71 2,29 88,34 9,37 0,0231 94,30
298,15 49,98 44,97 5,04 98,81 0,49 0,71 1,56 89,02 9,43 0,0158 82,38
303,15 49,98 45,14 4,87 98,88 0,39 0,72 1,30 89,28 9,42 0,0131 88,30
308,15 49,98 45,15 4,88 98,83 0,41 0,76 0,11 90,10 9,79 0,0011 85,30
313,15 50,00 45,13 4,87 98,84 0,41 0,75 0,44 89,70 9,86 0,0045 85,53
318,15 50,00 45,13 4,87 98,76 0,45 0,78 0,16 90,06 9,77 0,0017 80,79
323,15 50,00 45,13 4,87 98,74 0,47 0,79 0,15 90,12 9,73 0,0015 79,40

Desvios padrdes das fragdes massicas: ? inferiores a 0,0018;® inferiores a 0,0011; © inferiores a 0,0228; ¢ inferiores a 0,0001.
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Figura 4.1. Dados experimentais de equilibrio liquido—liquido dos sistemas: (a) triacetina + agua; (b) triacetina +
cosolvente; (c) tributirina + cosolvente; (d) tricaprilina + cosolvente; (e) tricaprilina + acido formico. Eixo das
abcissas para os sistemas contendo cosolvente ¢ a soma das fragdes massicas da agua e do acido acético, conforme

Tabelas 4.3 € 4.4.
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solvents

Com os resultados experimentais ¢ possivel analisar trés efeitos sobre os dados de
equilibrio, que sao abordados separadamente nos itens 4.2.2 a 4.2.4: o efeito da adicao de acido
acético ao solvente, o efeito da temperatura e o efeito do tamanho da cadeia carbonica lateral

dos triacilglicerois.
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No caso dos sistemas contendo agua, buscando certificar-se que ndo houve a reagao
de hidrolise do triacilglicerol com a 4gua, testou-se a formagdo de acidez. Sistemas contendo
agua + triacilglicerol foram submetidos as condi¢des experimentais descritas no item 3.3.2 e
submetidos a analise da quantidade de acido presente em cada fase, segundo o método descrito
no item 3.4.1 em diferentes tempos. A temperatura escolhida para essa analise foi de 328,15 K.
Este teste foi feito mesmo com a formagdo de emulsdo, sendo importante para identificar se
poderia haver uma reagdo quimica nos sistemas estudados.

Os resultados indicaram a formacgdo de uma pequena quantidade de acido (ndo
quantificavel — volume de titulante duas vezes maior que o volume do branco — apenas para a
triacetina apds cerca de 40 h. Em até 18 h ainda foi identificada a presenca de 4cido. Buscando
certificar que ndo estava acontecendo reacao de hidrolise nas amostras experimentais de
equilibrio, ap6s as analises das amostras de triacetina + dgua, estas foram submetidas a titulagao
de 4cido, em que para 323,15 K, o volume de titulante estava muito proximo do volume de
branco. Portanto, sem a formagdo de acidez por hidrolise.

Dos dados experimentais reportados na Figura 4.1, tem-se desvios padrdes mais
acentuados para os dados da fase rica em solvente se comparados aos desvios presentes na fase
rica em diluente; além disso, observa-se também maior ruido para as fragdes massicas da fase
rica em solvente, dificultando a visualizagcdo de um efeito nitido da temperatura para os sistemas
contendo triacetina (Figura 4.1 a,b). Experimentalmente, as analises de todos os sistemas foram
executadas no mesmo momento, fazendo com que a mesma solugdo de titulante fosse aplicada
para as analises das amostras contendo altas e baixas concentragdes do analito. Por exemplo,
para as analises de acidez, utilizou-se uma faixa de concentracdo relativamente baixa de NaOH
para ser possivel quantificar a acidez das fases rica em diluente (na faixa de 0,7-2,0%, Tabela
4.4), causando um aumento na dispersao das analises de amostras contendo acidez elevada (e.g.

fase rica em solvente do sistema tricaprilina + acido formico, Tabela 4.3).

4.2.1. Comparagdo dos dados experimentais obtidos nesse trabalho com dados

reportados na literatura

Na Tabela 4.5 sdo apresentados os valores de solubilidade entre triacetina e agua
reportados na literatura, assim como os resultados experimentais deste trabalho com seus

respectivos desvios padrao.
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Tabela 4.5. Resultados de solubilidade entre triacetina e dgua reportados na literatura, em compara¢do com 0s

dados experimentais desse trabalho. Componentes: triacetina (1) e agua (4).

T (K) W sovente Desvio absoluto? W iluente Desvio absoluto?
298,15 0,0807 £0,0096 0,0473 £ 0,0002
296,15° 0,0758 0,0050 0,0415 0,0058
298,15°¢ 0,0740 0,0067 0,0460 0,0013

2 calculado pelo valor absoluto da diferenga do valor experimental e reportado pela literatura; ® (REVELLAME et

al., 2013); ¢ (KRAUS; RARIDON; BALDWIN, 1964).

Dos desvios absolutos apresentados na Tabela 4.5, nota-se que os desvios da
triacetina para a fase rica em solvente estdo dentro do desvio padrdo experimental. Com relacao
a composicdo de dgua na fase rica em diluente, tem-se desvios absolutos baixos para os dados
reportados em 298,15 K (mesma temperatura deste trabalho). Assim, os resultados obtidos

nesse trabalho estdo em concordancia com valores reportados na literatura.

4.2.2. Efeito da adi¢do de acido acético ao solvente dgua nos dados de equilibrio

liquido-liquido

Na Figura 4.2 mostra-se a comparagao entre os dados experimentais dos sistemas

contendo triacetina como diluente.

Figura 4.2. Comparagdo entre os diagramas Tww para os sistemas triacetina + agua

(®) e triacetina + cosolvente (M),
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Nota-se que a adicdo do 4cido acético ao solvente provocou um aumento da
solubilidade da triacetina na fase rica em solvente, assim como do cosolvente na fase rica em
diluente, para todas as temperaturas analisadas. Considerando os resultados qualitativos
apresentados na Tabela 4.1, o acido acético apresentou miscibilidade total com a triacetina,
portanto, a adi¢do deste componente ao sistema contendo dgua deve aumentar a solubilidade
do sistema, como foi observado experimentalmente. Para os sistemas contendo tributirina e
tricaprilina nao foi possivel determinar o efeito da adicdo do 4acido no solvente agua, pois nao
foram coletados dados de equilibrio para o sistema contendo apenas 4gua como solvente, devido

a formag¢do de emulsdo na regido de interface.

4.2.3. Efeito da temperatura nos dados de equilibrio liquido-liquido

Dos dados experimentais para os sistemas contendo triacetina (Figuras 4.1 a,b e
4.2), nota-se que maiores temperaturas provocam um aumento na solubilidade apenas para a
fase rica em diluente, sem uma tendéncia clara para a solubilidade em funcao da temperatura
para a fase rica em solvente nestes sistemas. J4 para os sistemas contendo tributirina e
tricaprilina, outro comportamento foi observado (Figura 4.1 c,d). A tendéncia das fases ricas
em solvente ¢ de queda da solubilidade de triacilglicerol com o aumento da temperatura,
comportamento que ndo ¢ o usual para grande parte dos sistemas em equilibrio liquido—liquido.
Com relagdo a solubilidade do solvente na fase rica em diluente, nota-se apenas um leve
aumento com a temperatura (Tabela 4.4). No caso do sistema contendo tricaprilina + acido
formico (Figura 4.1 e), a temperatura aumentou a solubilidade do triacilglicerol na fase rica em
solvente, sem um claro efeito no comportamento da fase rica em diluente.

Pode-se ainda analisar o efeito da temperatura nos coeficientes de parti¢do dos
triacilglicerdis e dos solventes, apresentados na Figura 4.3. Os desvios padrdes foram
calculados a partir de propagacdo de erros das fragdes massicas. Devido ao efeito combinado
da temperatura nas fases rica em solvente e diluente, nota-se a queda do coeficiente de
distribuicao da tributirina e tricaprilina com o cosolvente, enquanto que para o sistema contendo
tricaprilina + acido formico, tem-se efeito oposto.

Do coeficiente de distribuicao do solvente (Figura 4.3 b) nota-se que a temperatura
reduz seu valor para todos os sistemas. Além disso, ¢ possivel notar que este efeito ¢ mais
significativo para os sistemas contendo tributirina e tricaprilina com cosolvente ou triacetina e

agua, ao comparar com os sistemas de triacetina e cosolvente ou tricaprilina e 4cido formico.
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Para este ultimo sistema, os valores do coeficiente de distribui¢ao do solvente sdo relativamente

baixos devido a elevada composi¢@o de solvente presente na fase rica em diluente.

Figura 4.3. Coeficientes de distribui¢do dos triacilglicerdis (a) e do solvente ou cosolvente (b) em funcdo da
temperatura. Coeficientes calculados pela Equacgdo (3.7). Sistemas: triacetina + dgua (®); triacetina + cosolvente

(m); tributirina + cosolvente (#); tricaprilina + cosolvente (%*); e tricaprilina + acido férmico (X).
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4.2.4. Efeito da cadeia carbonica lateral do triacilglicerol nos dados de equilibrio

liquido-liquido

Considerando que a diferenga estrutural entre os triacilglicerdis estudados esta
apenas no tamanho da cadeia carbonica lateral (triacetina: C2; tributirina, C4; e tricaprilina,
CB8), ¢ possivel analisar seu efeito nos dados de equilibrio liquido—liquido, analisando os dados
de sistemas contendo o mesmo solvente, que neste caso € o cosolvente contendo dgua + 10%
(m/m) de 4cido acético. Um diagrama comparativo dos resultados experimentais ¢ exibido na
Figura 4.4.

A expansao da cadeia carbdnica nos triacilglicerois estudados aumentou a regiao
de miscibilidade parcial entre o triacilglicerol e o cosolvente. Nota-se o aumento mais
significativo comparando a triacetina com a tributirina, para ambas as fases. Ja entre a tributirina
e a tricaprilina, o decréscimo na solubilidade ¢ observado principalmente na fase rica em
diluente, enquanto que os resultados para a fase rica em solvente indicam o mesmo
comportamento, exceto para as temperaturas de 298,15 e 303,15 K (25 e 30 °C), em que o
sistema contendo tricaprilina apresentou maior solubilidade que o sistema contendo tributirina.

Estes efeitos podem ser notados também na Figura 4.3.
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Figura 4.4. Comparacdo entre os diagramas Tww para os sistemas triacetina +

cosolvente (M); tributirina + cosolvente (#); ¢ tricaprilina + cosolvente (%).
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Com o prolongamento da cadeia carbonica lateral em um triacilglicerol, aumenta-
se o carater apolar da molécula, o que deve diminuir sua solubilidade em solventes polares,
como ¢ o caso do cosolvente de agua + &cido acético. Além disso, a solubilidade
consideravelmente superior da triacetina no cosolvente pode ser justificada considerando os
trés grupos ésteres da molécula, que estdo ligados apenas a grupos etila (—CH2CH3), fazendo
com que os grupos ¢€steres, de carater polar, tenham o efeito preponderante. Considerando a
molécula de tributirina e em especial a de tricaprilina, as cadeias laterais maiores diminuem o
efeito global da polaridade dos grupos ésteres destes componentes, diminuindo

consideravelmente a solubilidade em componentes polares.
4.3. Modelagem e predicdo dos dados experimentais de equilibrio liquido-liquido

Os parametros de interag¢do bindria do modelo UNIQUAC, ajustados pelo sofiware

Aspen Plus V8.6%, estdo apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6. Parametros de interagdo binaria do modelo UNIQUAC, ajustados a partir dos dados experimentais.

Componentes: triacetina (1), tributirina (2), tricaprilina (3), agua (4), acido acético (5) e acido formico (6).

Par ij ajj aji bij (K) bji (K)
14 0,9960 -0,2631 -797,15 150,56
15 -3,6433 9,8516 936,20 -3581,07
24 9,0616 -4,2701 -3423,56 1332,60
25 2,3240 -44 377 -860,91 -12668
34 3,8716 -1,7836 -2288.49 683,29
35 0,5093 -26,727 -445,89 -8250,60
36 -2,7237 1,1289 637,38 -446,50
45 -7,3102 4,6147 1723,10 -1309,15

Na Figura 4.5 sdo apresentados os diagramas Tww comparando o equilibrio
liquido—liquido dos dados experimentais com as respostas geradas pelo modelo UNIQUAC, e
os métodos preditivos deste estudo: UNIFAC-LL, UNIFAC-Hirata, UNIFAC-Lyngby,
UNIFAC-Dortmund e NIST-UNIFAC. As fracdes massicas calculadas no equilibrio pelo
modelo UNIQUAC e pelas versdes do método UNIFAC sao apresentadas nas Tabelas B.2 a
B.7, contidas no Apéndice B. Os desvios entre as fracdes massicas experimentais e calculadas
para cada fase e o desvio global, calculados pela Equagdo (3.8), sdo apresentados na Tabela 4.7.
Ressalta-se que o método UNIFAC-Hirata nao foi capaz de predizer a miscibilidade parcial do
sistema tricaprilina + 4cido formico, e que o método UNIFAC-Lyngby ndo possui grupos
funcionais especificos para a descrigao da molécula de acido formico.

Da andlise da Figura 4.5, o modelo UNIQUAC foi capaz de se ajustar aos dados
experimentais de maneira satisfatoria, apresentando desvios de até 0,70% (Tabela 4.7). Por
outro lado, as diferentes versdes do método UNIFAC estudados nao foram capazes de predizer
de forma satisfatoria os dados experimentais de um modo geral, especialmente para as fases
ricas em solvente, onde estes métodos subestimaram a solubilidade dos triacilglicerdis nesta
fase. No caso dos sistemas contendo tributirina e tricaprilina com cosolvente (Figura 4.5¢,d),
onde os dados experimentais mostram solubilidade muito baixa entre estes triacilglicerdis na
fase rica em solvente, o efeito da temperatura ¢ praticamente negligenciado pelos métodos

avaliados, apesar da solubilidade nas temperaturas elevadas ter sido predita com maior exatidao.
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Figura 4.5. Diagramas comparando os dados experimentais de equilibrio liquido—liquido com modelo e métodos

utilizados neste trabalho. Sistemas: (a) triacetina + agua; (b) triacetina + cosolvente; (c) tributirina + cosolvente;

(d) tricaprilina + cosolvente; (e) tricaprilina + acido férmico. Legenda: dados experimentais (®); UNIQUAC

(—%—); UNIFAC—Dortmund (-—4--); UNIFAC-LL (- > ); UNIFAC-Lyngby (-- O--); NIST-UNIFAC (-V-);

UNIFAC-Hirata (- < ).
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Alguns modelos conseguiram predizer os resultados experimentais para alguns

sistemas: (i) no caso do sistema triacetina + agua (Figura 4.5a), o método NIST-UNIFAC foi

capaz de predizer com exatiddo os resultados da fase rica em diluente, especialmente para
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temperaturas inferiores; ainda para esta fase, os métodos UNIFAC-Lyngby e UNIFAC-LL
foram capazes de melhor predizer o efeito da temperatura, apesar da menor exatidao das fragdes
massicas calculadas; (ii) para o sistema triacetina + cosolvente (Figura 4.5b) o método que mais
se aproximou dos resultados experimentais foi o0 método UNIFAC-LL para a fase rica em
diluente, com desvio de 2,65%; (iii) o sistema tributirina + cosolvente foi melhor descrito pelos
métodos UNIFAC-Lyngby, NIST-UNIFAC e UNIFAC—Dortmund, com desvios globais de
1,18, 1,13 e 1,27%, respectivamente, sendo estes métodos os que modificaram o
equacionamento do método UNIFAC original; (iv) da mesma forma como para o sistema de
tributirina + cosolvente, o sistema tricaprilina + cosolvente foi melhor predito pelos mesmos
métodos, especialmente a fase rica em diluente, com desvios muito préximos aos apresentados

pelo modelo UNIQUAC, que teve parametros ajustados a partir dos dados experimentais.

Tabela 4.7. Desvios calculados pela Eq. (3.8) entre as fragdes massicas experimentais e calculadas pelo modelo e
métodos estudados, para as fases rica em diluente (D) e rica em solvente (S), assim como o desvio global (G),

considerando ambas as fases.

Desvio (%)
UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC- NIST-
UNIQUAC LL Hirata Lyngby  Dortmund UNIFAC

Triacetina + D 0,12 1,96 4,64 1,47 3,11 0,68
Aoua S 0,78 7,45 7,90 7,17 7,36 7,72
g G 0,56 5,44 6,48 5,17 5,65 5,48
Triacetina+ D 0,53 2,65 5,97 3,90 6,05 4,05
agua t+acido S 0,81 10,01 9,30 8,96 9,17 9,40
acético G 0,69 7,32 7,81 6,91 7,77 7,24
Tributirina + D 0,23 1,31 2,28 0,37 0,80 0,45
agua +acido S 0,93 2,73 3,78 1,63 1,61 1,54
acético G 0,68 2,14 3,12 1,18 1,27 1,13
Tricaprilina D 0,05 2,11 4,42 0,12 0,13 0,06
+ agua + S 0,69 2,91 5,22 1,27 1,28 1,21
acido acético G 0,49 2,54 4,83 0,91 0,91 0,86
Tricaprilina D 0,93 13,75 M N.D. 7,59 14,08
+ acido S 0,36 1,90 M N.D. 1,80 1,90
formico G 0,70 9,82 M N.D. 5,51 10,05

M: miscibilidade total; N.D.: pardmetros de interacdo binaria ndo disponiveis.
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4.3.1. Analise da predicdo do efeito da cadeia carbonica lateral do triacilglicerol

no equilibrio liquido-liquido

Avaliou-se a predigdo do efeito da cadeia carbdnica lateral dos triacilglicerdis
estudados pelos métodos UNIFAC. Os diagramas da Figura 4.6 exibem as predi¢cdes dos
métodos NIST-UNIFAC e UNIFAC—Hirata para os sistemas contendo os triacilglicer6is com
cosolvente. Os mesmos diagramas para os métodos UNIFAC-LL, UNIFAC-Dortmund e
UNIFAC-Lyngby foram omitidos por apresentarem comportamentos qualitativamente

semelhantes aos apresentados para o método NIST-UNIFAC (Figura 4.6 a).

Figura 4.6. Diagramas Tww predito pelos métodos NIST-UNIFAC (a) e UNIFAC-Hirata (b) para os sistemas:

triacetina + cosolvente (simbolos vazios); tributirina + cosolvente (simbolos semicheios); e tricaprilina +

cosolvente (simbolos cheios).
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Nota-se que o método UNIFAC-NIST (assim como os outros métodos, com
exce¢do do método UNIFAC-Hirata), foi capaz de predizer o comportamento qualitativo
observado experimentalmente, onde o alongamento da cadeia lateral do triacilglicerol
aumentou a regido bifasica. No caso da fase rica em solvente, os resultados dos sistemas
contendo tributirina e tricaprilina sdo praticamente iguais (contendo apenas solvente). Ja o
método UNIFAC—Hirata (Figura 4.6 b) predisse o comportamento oposto para a fase rica em
diluente: o alongamento da cadeia lateral no triacilglicerol aumentaria a solubilidade no
solvente. Ressalta-se que o método UNIFAC—Hirata foi desenvolvido a partir de dados de
equilibrio liquido—liquido considerando majoritariamente 6leos e triacilglicerdis de cadeia
longa, com acidos graxos também de maiores cadeias e etanol (anidro e hidratado) como

solvente, que sdo sistemas consideravelmente diferentes dos utilizados neste trabalho.



73

Assim, o tnico método especifico para sistemas graxos que foi avaliado neste
trabalho ndo foi capaz de predizer o comportamento qualitativo de sistemas relacionados (i.e.,
sistemas que contém grupos funcionais similares aos de sistemas graxos em conformacgdes
também semelhantes). Portanto, os resultados obtidos neste trabalho sdo interessantes para o
aprimoramento de ferramentas computacionais especificas para sistemas graxos, como o
método UNIFAC—Hirata, por disponibilizar dados experimentais que sejam capazes de mostrar
o efeito do tamanho da cadeia lateral em triacilglicerois.

No caso do efeito da adicao de acido acético ao solvente, comparando as predigdes
entre o sistema contendo triacetina + agua e triacetina + cosolvente, todos os métodos
predisseram corretamente o comportamento qualitativo, aumentando a solubilidade entre as

fases com a adicao do acido acético.

4.3.2. Analise dos coeficientes de atividade

Inicialmente buscou-se predizer os dados de equilibrio liquido—liquido dos sistemas
estudados experimentalmente descartando a contribuigao residual dos cinco métodos UNIFAC,
inserindo pardmetros de intera¢do bindria dos grupos iguais a zero. Porém, a predi¢do de todos
os sistemas por todos os modelos foi de miscibilidade total entre os componentes. Desta forma,
confirma-se a grande importancia da contribuicao residual no método UNIFAC para a descri¢ao
dos dados de equilibrio liquido—liquido, sendo esta a contribui¢do entalpica, relacionada com a
energia de interagdo entre os diferentes grupos funcionais.

Outros autores avaliaram o efeito da contribuicdo residual na predicao de
viscosidade para sistemas graxos, utilizando um método de contribui¢ao de grupos baseados no
UNIFAC (RABELO et al., 2000). Reportou-se que a exclusao do termo residual conseguiu
predizer melhor a viscosidade para alguns dos sistemas estudados, como 6leo de canola, 6leo
de milho e 6leo de coco. A diferenca entre o efeito do termo residual na predicao destes
resultados de viscosidade, e na predi¢do dos dados experimentais de equilibrio liquido—liquido
pode estar relacionada justamente a natureza destes fendmenos. A viscosidade ¢ bastante
influenciada pela estrutura e tamanho das moléculas, que esta contabilizado principalmente no
termo combinatorial. Por outro lado, o equilibrio liquido—liquido e o proprio conceito do
coeficiente de atividade estdo baseados principalmente na energia de interagdo entre os
diferentes componentes em comparacao a interagdes entre moléculas iguais.

Assim, buscando aprofundar na investigacdo da diferenca das contribuicdes

combinatorial e residual no calculo do coeficiente de atividade para cada método preditivo
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avaliado, calculou-se estas contribui¢cdes nos dados de equilibrio liquido—liquido reportados
pelos diferentes métodos UNIFAC, para cada componente em cada uma das fases. Os
coeficientes de atividade reportados pelo simulador sdo apresentados nas Tabelas B.9 a B.13
(Apéndice B).

Através das fracdes molares de equilibrio, reportadas pelo simulador (que também
reportou os coeficientes de atividade no equilibrio), aplicou-se as equagdes correspondentes de
cada método UNIFAC para o calculo da contribui¢ao combinatorial, conforme apresentadas na
Tabela 2.2. A contribuigdo residual foi calculada pela equacao (3.6), utilizando os coeficientes
de atividade reportados pelo simulador e a contribui¢do combinatorial calculada. Na Figura 3.1
tem-se o esquema dos célculos, que utilizam os dados de equilibrio reportados pelo simulador
para poder calcular corretamente a contribui¢do combinatorial no coeficiente de atividade
reportado pelo software. Para comparar estas contribuicdes com os resultados que seriam
esperados experimentalmente, calculou-se os coeficientes de atividade e as contribuigdes
combinatorial e residual também pelo modelo UNIQUAC. Os valores dos coeficientes de
atividade reportados pelo modelo UNIQUAC sdo apresentados na Tabela B.8 (Apéndice B).

Na Figura 4.7 sao comparados os valores de In y calculados pelos diversos métodos
UNIFAC e o modelo UNIQUAC, considerando os diferentes triacilglicerdis estudados com o
cosolvente de dgua + 4cido acético (10% m/m). Os gréaficos foram construidos considerando os
pontos dos graficos como a média dos valores calculados para um mesmo componente em uma
das fases. As barras de erro indicam a faixa dos valores de In y calculados para as diferentes
temperaturas. Coeficientes de atividade que ndo aparecem nos graficos indicam valores muito
altos (diversas ordens de grandeza acima, nao reportados pelo simulador).

Inicialmente, nota-se que os coeficientes de atividade reportados para o
triacilglicerol na fase rica em solvente (Figura 4.7 a) apresenta valores consideravelmente
elevados. Isso se da especialmente pela condi¢do de dilui¢do deste componente nesta fase. Para
a fase rica em diluente, assim como para os outros componentes em ambas as fases, os
coeficientes de atividade preditos e modelado apresentam valores menores, mais proximos a
idealidade, especialmente a d4gua na fase rica em solvente, com valores de In % proéximos a zero.

Comparando os coeficientes de atividade preditos com o reportado pelo modelo
UNIQUAC, notam-se diferencas consideraveis para os triacilglicerdis na fase rica em solvente
e o acido acético em ambas as fases. No caso do acido acético (Figura 4.7 e,f), seus coeficientes

de atividade preditos estavam mais proximos a idealidade; por outro lado, os coeficientes de
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atividade do triacilglicerol preditos para a fase rica em solvente (Figura 4.7 a) apresentaram

valores consideravelmente superiores ao reportado pelo modelo UNIQUAC.

Figura 4.7. Média dos valores de In y nas diferentes temperaturas estudadas, para cada componente em cada fase,
para os diferentes métodos avaliados assim como para o modelo UNIQUAC. Componentes ¢ fases: (a) TAG, fase
rica em solvente; (b) TAG, fase rica em diluente; (c) agua, fase rica em solvente; (d) agua, fase rica em diluente;

(e) acido acético, fase rica em solvente; (f) acido acético, fase rica em diluente. Legenda: triacetina + cosolvente (

®); tributirina + cosolvente (M); tricaprilina + cosolvente (&),

(a) 30 1 : 1 1 1 1 1 i (b)06 1 : 1 1 1 1 1 1
L A a & ] i :
25 ] ! " i ] L2 I ! E
20 :: : _ e I _
| S -f
;‘5 15 i i " " ' o . _
10 ] i ] 5 3
¢, e o1 g b -
: L ] - ] T m I - L ]
= ! E 0.0 DA 4 2 | R
0 T E T T T T T : 0.1 T E T T T I I
(c) 0020 ——— . . . — (d) 0T . . . —
! 1 35 ]
0,016 % . " 5 ]
T | | i i 5
. 2.5 ; 3
0.012 ] i | . 'O i % é ]
5 ] A L -;
& 0008 é | . 1.5 E : ) 8 ) 3
o 1 10 e ¢ . ]
004 ; y & ]
3 b Py e I E
0.000 T i T T T T |‘ 0.0 T : T T T T I
(e) 3.0 ; ; T T T T ] (f) 3 T ; T T T T T ]
1 41
2.0 f E o ]
B E ] 5 : .
1.5 i J :
- E » 0 E a ‘ e 7]
FEREE : » ] 5 ]
" i IS B Y :
0.5 : 3 ! A = ]
0.0 3 21 L 1
: ] i i
0.5 : -3 .

T T T T T T
UNIQUAC LL Hirata Lyngby Dortmund NIST

Modelo/Métodos Modelo/Métodos

T - T T T T
UNIQUAC, LL Hirata Lyngby Dortmund NIST



76

Tem-se ainda que o aumento da cadeia carbonica lateral no triacilglicerol aumentou
consideravelmente o valor dos coeficientes de atividade desse componente na fase rica em
solvente, além de aumentar também a diferenca reportada entre os valores preditos pelos
métodos UNIFAC e o valor reportado pelo modelo UNIQUAC, especialmente para o sistema
tricaprilina + cosolvente. Desta forma, nota-se que o todos os métodos avaliados neste trabalho
parecem superestimar em varias ordens de grandeza os valores dos coeficientes de atividade
dos triacilglicerdis estudados. De fato, este resultado corrobora com os dados de composi¢ao
reportados pelos métodos anteriormente, onde todos eles subestimaram a solubilidade dos
triacilglicerdis na fase rica em solvente.

Para compreender a contribui¢do dos termos combinatorial e residual no calculo do
coeficiente de atividade, para cada método avaliado, tem-se a Figura 4.8. Apresenta-se 0s
valores de In % e In %%, para cada componente em cada fase e para cada um dos métodos
estudados, assim como para o modelo UNIQUAC, seguindo a logica da Figura 4.7.

Com relagao ao comportamento da contribuigdo combinatorial (simbolos vazios),
nota-se que os métodos UNIFAC-LL e UNIFAC—Hirata apresentaram maiores semelhangas
com o modelo UNIQUAC. De fato, estes métodos tém o mesmo equacionamento do método
UNIFAC original, que ¢ baseado no modelo UNIQUAC, onde os parametros 7; € ¢; sao muito
semelhantes ao comparar o0 modelo UNIQUAC aos métodos UNIFAC-LL e UNIFAC—Hirata.
Este mesmo efeito do equacionamento da contribui¢do combinatorial ¢ observado entre os
métodos UNIFAC—Dortmund e NIST-UNIFAC, que tém mesmo equacionamento desta
contribuicao.

As diferengas observadas no valor da contribui¢cao combinatorial entre os diferentes
métodos que possuem o mesmo equacionamento se da pelas diferentes fragdes molares em
equilibrio, reportadas pelo software. Ressalta-se que o simulador busca ajustar as fragdes
molares do sistema, levando em conta diversas equagdes, como as equagoes de equilibrio para
cada componente, Equacgao (2.3), além das equacdes apropriadas dos coeficientes de atividade,
que sdo func¢do da temperatura e das fragdes molares, Equacdo (2.4).

Assim, ja que os diferentes métodos utilizam diferentes pardmetros para o céalculo
dos coeficientes de atividade (especialmente a contribuicao residual), ¢ razoavel que as fracdes
molares no equilibrio ndo sejam exatamente as mesmas. Desta forma, os valores da contribui¢ao
combinatorial entre os métodos com mesmo equacionamento e parametros R; € Or acabam
ficando ligeiramente diferentes, como apresentado na Figura 4.8. De qualquer forma, as

diferencas entre os métodos de mesmo equacionamento sao pequenas, exceto se comparado ao
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modelo UNIQUAC, por ter apresentado as fragdes molares mais proximas aos dados

experimentais.

Figura 4.8. Média dos valores de In ¢ e In »* nas diferentes temperaturas estudadas, para cada componente em
cada fase, para os diferentes métodos avaliados, assim como para o modelo UNIQUAC. Componentes e fases: (a)
TAG, fase rica em solvente; (b) TAG, fase rica em diluente; (c) agua, fase rica em solvente; (d) dgua, fase rica em
diluente; (e) acido acético, fase rica em solvente; (f) acido acético, fase rica em diluente. A contribui¢ao

combinatorial é representada pelos simbolos vazios, enquanto que a contribuicdo residual pelos simbolos

preenchidos. Legenda: triacetina + cosolvente (®); tributirina + cosolvente (B); tricaprilina + cosolvente (A).
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Da Figura 4.8 nota-se que os valores da contribuicdo combinatorial para todos os
componentes ficam proximas a zero, com excecdo do método UNIFAC-Lyngby para a
tricaprilina na fase rica em solvente, sendo uma contribui¢cdo bastante negativa para o calculo
do coeficiente de atividade. Nota-se que o valor da contribuicdo combinatorial negativa se
intensifica com o aumento da cadeia carbdnica lateral do triacilglicerol na fase rica em solvente
(Figura 4.8 a). Este comportamento ¢ também notado para a agua e o 4cido acético na fase rica
em diluente (Figura 4.8 d e f); porém, com menor intensidade se comparado a contribuicao
combinatorial do triacilglicerol na fase rica em solvente.

E interessante notar que os graficos da contribui¢do residual tém perfil semelhante
aos graficos dos coeficientes de atividade; de fato, a contribui¢do residual ¢ a mais significativa
para o valor dos coeficientes de atividade dos sistemas analisados. Além disso, como
comentado anteriormente, o equilibrio liquido—liquido esté relacionado as energias de interagao
entre os componentes, portanto, sendo mais caracterizado pela contribuicdo residual,
responsavel por capturar estas energias de interagao.

Para a contribui¢ao residual do triacilglicerol na fase rica em solvente (pequenas
concentracoes de TAG), os valores preditos pelos métodos UNIFAC s3ao todos
consideravelmente superiores aos valores reportados pelo modelo UNIQUAC. Além disso, a
diferenca entre os valores preditos e modelado aumenta consideravelmente com o alongamento
da cadeia lateral do triacilglicerol, atingindo diversas ordens de grandeza de diferenca, ao
considerar que os graficos da Figura 4.8 apresentam os valores do logaritmo das contribuigdes.

Para comparar os valores reportados da contribui¢dao residual entre os diversos
métodos UNIFAC, ¢ importante comparar apenas os métodos com o mesmo equacionamento
da contribuicdo combinatorial, ja que valores muito discrepantes na contribui¢do combinatorial
podem levar a valores significativamente diferentes na contribuicao residual. Isso se da pela
maneira como o simulador realiza os calculos para satisfazer a condi¢des de equilibrio, onde as
fragdes molares dos componentes sdo reajustadas buscando satisfazer as equagdes do equilibrio
liquido—liquido, além de restrigdes como € o caso do balango material, onde X;x; = 1 para cada
fase. Desta forma, alteragdes na contribui¢do combinatorial (buscando que os valores destas
contribui¢cdes sejam idénticos para diferentes meétodos) implicariam em alteragdes na
contribuicao residual, prejudicando a comparagdo entre os métodos. Em resumo, para que a
comparac¢do entre os valores da contribui¢do residual entre os diferentes métodos UNIFAC
estudados, ¢ interessante que se tenham valores semelhantes da contribuicdo combinatorial.

Idealmente, seria interessante que os valores da contribuicdo combinatorial

pudessem ser os mesmos ao comparar diferentes métodos (especialmente com mesmo
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equacionamento). Para que isso ocorresse, seria possivel utilizar os resultados experimentais
das fragdes molares para alimentar o célculo da contribuicdo combinatorial, resultando em
iguais valores para os métodos com mesmo equacionamento. Por outro lado, essa contribui¢dao
combinatorial ndo seria exatamente aquela que gerou o valor do coeficiente de atividade
reportado pelo software, ja que outra composi¢do foi utilizada. Assim, optou-se por utilizar a
abordagem j4 descrita anteriormente, utilizando as fragdes molares reportadas pelo simulador,
e buscar comparar qualitativamente os valores da contribuicdo residual entre métodos com
valores mais proximos na contribuicdo combinatorial (i.e., que tenham o mesmo
equacionamento desta contribui¢do).

Um exemplo deste efeito pode ser visto ao analisar o método UNIFAC-Lyngby.
Nota-se que a contribuicdo residual para a tricaprilina na fase rica em solvente ¢
consideravelmente superior se comparada aos outros métodos; porém, como a contribui¢ao
combinatorial foi consideravelmente inferior, o efeito global foi ter o coeficiente de atividade
muito similar ao reportado por outros métodos (Figura 4.7 a). Desta forma, buscou-se comparar
os valores preditos para a contribuicao residual apenas entre os métodos contendo mesmo
equacionamento (contribuicao combinatorial mais préximas).

Tem-se que a contribuicdo residual reportada entre os métodos UNIFAC-
Dortmund e NIST-UNIFAC s3o muito semelhantes, para todos os componentes e fases. De
fato, a diferenga entre estes métodos se da no banco de dados utilizado para o reajuste dos
parametros de interacao binaria, como ja comentado anteriormente.

Ja ao se comparar a contribuicao residual reportada entre os métodos UNIFAC-LL
e UNIFAC—Hirata, tem-se maiores diferencas: (1) no caso do triacilglicerol na fase rica em
solvente, os valores reportados pelo método UNIFAC—Hirata sdo consideravelmente maiores
se comparados ao método UNIFAC-LL, onde este ultimo ja apresenta os valores da
contribuicao residual significativamente maiores que o reportado pelo modelo UNIQUAC; (2)
para o triacilglicerol e o solvente na fase rica em diluente, nota-se que o efeito do alongamento
da cadeia lateral do triacilglicerol ndo alterou consideravelmente a descri¢do da contribui¢do
residual predita pelo método UNIFAC—Hirata; (3) a contribuicao residual do acido acético
reportada pelo método UNIFAC-Hirata apresentou valores menores se comparados ao método
UNIFAC-LL, sendo este ja inferior ao reportado pelo modelo UNIQUAC. Tem-se que, apesar
do mesmo equacionamento, os métodos UNIFAC-LL e UNIFAC-Hirata tém motivacdes
ligeiramente distintas, onde o método UNIFAC-LL busca descrever de forma preditiva os

diversos sistemas de equilibrio liquido—liquido, enquanto o método UNIFAC-Hirata busca
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fazé-lo apenas para sistemas graxos, contendo especialmente triacilglicerdis de cadeias mais
longas e utilizando alcoois de cadeia curta como solvente, especialmente o etanol.

Ao comparar a influéncia de cada uma das contribui¢cdes para o calculo do
coeficiente de atividade, nota-se que a contribuigdo residual € mais significativa, especialmente
para o triacilglicerol na fase rica em solvente. Além disso, a contribuicdo combinatorial para
todos os componentes na fase rica em diluente teve o efeito de diminuir o valor final do
coeficiente de atividade (In %< < 0).

Com relagdo aos métodos UNIFAC avaliados, nota-se que o método UNIFAC—
Hirata apresentou os coeficientes de atividade mais distantes dos valores reportados pelo
modelo UNIQUAC, mesmo sendo desenvolvido para o equilibrio liquido—liquido de sistemas
graxos. Estes resultados reforcam a necessidade do estudo deste equilibrio de sistemas contendo
triacilglicerdis de diversos tamanhos de cadeia, buscando mapear melhor a contribui¢do dos
grupos ésteres no calculo de propriedades como os coeficientes de atividade. Além disso, €
possivel notar que as alteragdes feitas no termo combinatorial do desenvolvimento do método
UNIFAC—-Lyngby parecem ter prejudicado a descrigao de triacilglicerdis estudados de maior
cadeia, por tender a valores muito baixos, exigindo contribui¢cdes residuais maiores para
balancear o coeficiente de atividade.

E importante notar que os triacilglicerdis na fase rica em solvente, especialmente a
tributirina e tricaprilina, apresentaram valores muito baixos de solubilidade
(experimentalmente), fazendo com que os modelos ou métodos aplicados para o célculo dos
coeficientes de atividade destes componentes tivessem de mapear regides proximas a de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita. Desta forma, € interessante que, ao se aprimorar ou
desenvolver novos métodos de calculo de coeficientes de atividade, estes sejam capazes de
mapear bem a regido de baixa concentracdo dos componentes, podendo assim melhorar
significativamente a predi¢do de dados de equilibrio liquido—liquido de sistemas graxos
contendo solventes de alta polaridade, como foram os sistemas investigados neste trabalho.

Além disso, tendo em vista a diferenga entre as ordens de grandeza observadas entre
as contribui¢des combinatorial e residual, o aprimoramento dos métodos UNIFAC parece
necessitar seguir o reajuste de parametros de interacdo binaria entre grupos, buscando uma
descricdo mais precisa do termo residual, especialmente em regides de baixa concentragao,

como ja comentado anteriormente.
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5. CONCLUSAO

Pelo estudo qualitativo da miscibilidade de diversos solventes em triacetina,
tributirina, tricaprilina e trioleina, foi possivel selecionar sistemas para a coleta de dados de
equilibrio liquido—liquido em funcdo da temperatura buscando estudar a influéncia do tamanho
da cadeia carbonica lateral dos triacilgliceréis nos dados de equilibrio. Os sistemas selecionados
foram: (1) triacetina + agua; (2) triacetina + cosolvente (dgua + 4cido acético 10% m/m); (3)
tributirina + cosolvente (dgua + acido acético 10% m/m); (4) tricaprilina + cosolvente (4gua +
acido acético 10% m/m); e (5) tricaprilina + acido formico. Além disso, a predi¢ao qualitativa
do comportamento de solubilidade de cada mistura foi realizada por diferentes versdes do
método UNIFAC: UNIFAC-LL, UNIFAC—Hirata, UNIFAC-Lyngby, UNIFAC—Dortmund e
NIST-UNIFAC. As predi¢cdes destes métodos foram capazes de prever corretamente o
comportamento de miscibilidade com maior exatiddo para os sistemas contendo triacetina e
tributirina.

Com relagdo aos dados experimentais de equilibrio liquido—liquido dos sistemas
selecionados, foi possivel verificar: (i) a adicao de acido acético a 4gua aumentou a solubilidade
do sistema contendo triacetina; (ii) o aumento da temperatura favoreceu a solubilidade da fase
rica em diluente para os sistemas contendo adgua, assim como para a fase rica em solvente do
sistema contendo acido formico; para os sistemas contendo tributirina e tricaprilina com
cosolvente, a fase rica em solvente solubilizou menos triacilglicerol com o aumento da
temperatura, comportamento que ndo ¢ usual para o equilibrio liquido-liquido; (iii) o
alongamento da cadeia carbonica lateral na estrutura dos triacilglicerdis diminuiu a solubilidade
entre as fases, efeito especialmente verificado comparando o sistema contendo triacetina e
cosolvente com os sistemas contendo tributirina e tricaprilina com cosolvente.

Os métodos preditivos foram capazes de prever este efeito provocado pelo aumento
da cadeia carbonica no triacilglicerol, exceto o método UNIFAC—Hirata, que indicou o aumento
da solubilidade da fase rica em diluente com cadeias laterais maiores. Por outro lado, os
métodos UNIFAC apresentaram desvios significativos na predi¢do da composi¢ao dos sistemas
investigados neste trabalho (desvios globais de até 10,05%), sendo os sistemas contendo
triacetina ou acido férmico os que apresentaram os maiores desvios (minimo de 5,17%). Os
métodos ndo foram capazes de predizer praticamente nenhum efeito da temperatura na
solubilidade da fase rica em solvente, para todos os sistemas estudados. Mesmo assim, algumas
concordancias foram observadas, como no caso do sistema contendo tricaprilina + cosolvente,

em que os métodos UNIFAC-Lyngby, UNIFAC—Dortmund e NIST-UNIFAC conseguiram
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predizer os resultados experimentais da fase rica em diluente com desvios muito similares aos
reportados pelo modelo UNIQUAC. Este modelo teve seus parametros de interacdo binaria
ajustados aos dados experimentais, onde os desvios globais calculados para os sistemas
investigados ficaram entre 0,56 a 0,70%.

Para entender as diferencas nos calculos entre os métodos UNIFAC investigados,
analisou-se ainda os coeficientes de atividade reportados, tanto a contribuicdo combinatorial
quanto a residual. Reportou-se que todos os métodos avaliados superestimam em diversas
ordens de grandeza os coeficientes de atividade dos triacilglicer6is na fase rica em solvente.
Além disso, a andlise dos termos combinatorial e residual indicam que o principal responsavel
pelos valores elevados dos coeficientes de atividade do triacilglicerol na fase rica em solvente
¢ a contribuicao residual.

Estes resultados indicam falhas dos métodos preditivos aplicados para o calculo do
equilibrio liquido—liquido de sistemas relacionados a componentes graxos, como € o caso dos
triacilglicerdis de cadeia curta. Para o aprimoramento dos métodos UNIFAC, pode-se indicar a
necessidade de reajuste dos parametros de interagdo binaria entre grupos, buscando descrever
com maior exatidao os termos residuais. Nota-se ainda que estas falhas do termo residual podem
estar ligadas as condi¢des de diluicdo dos triacilglicerdis, onde os métodos UNIFAC
precisariam ser capazes de mapear a regido proxima a dilui¢do infinita para tais componentes.

Assim, os dados experimentais obtidos neste trabalho corroboram com a literatura
disponivel com relagdo as predi¢cdes do equilibrio liquido—liquido de sistemas graxos, em que
se faz necessaria a determinagao de dados de equilibrio liquido—liquido de tais sistemas e o
aprimoramento de ferramentas computacionais buscando descrigdes mais exatas dos mesmos.
Portanto, os resultados deste trabalho podem ajudar no desenvolvimento de ferramentas
computacionais em estudos futuros, fornecendo dados de equilibrio liquido—liquido de
triacilglicerdis de cadeias curtas com solventes polares. Estes dados podem auxiliar o
aprimoramento da descricdo das interagdes dos grupos é€steres presentes nos triacilglicerois,

indicando ainda o efeito do aumento da cadeia carbonica lateral em triacilglicerois.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Coletar dados de equilibrio liquido—liquido, utilizando outras técnicas analiticas,
para outros sistemas parcialmente misciveis, como tricaprilina + dimetilsulféxido
ou cosolvente de etanol + 4gua 10% m/m;

Utilizar outros métodos e modelos para avalid-los frente aos dados de equilibrio
deste trabalho, como o modelo NRTL e o método preditivo ASOG (Analytical
Solutions of Groups), baseado nas equagdes do modelo NRTL.

Analisar o calculo do coeficiente de atividade, estudando as contribui¢des
combinatorial e residual, de sistemas graxos ja reportados na literatura, buscando
identificar as falhas presentes nos métodos UNIFAC para aprimora-los em

desenvolvimentos futuros.
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Tabela A.1. Divisdo de grupos dos componentes estudados, para as diferentes versdes do método UNIFAC.
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Grupo D) 3) @ ) ©) ™) ®) ©) (10y
CH> ACH OH H>O CH3CO CO0OC CH>O COOH DMSO

Subgrupo 1 2 3 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15¢ 16 17
CH CH, CH; AC ACH OH(P) OH(S) H,O CH;CO CH,CO, CH;CO, CH,O CH;0 H,CO, COH DMSO

Triacetina 1 2 3

Tributirina 1 5 3 3

Tricaprilina 1 17 3 3

Trioleina 1 41 3 3

Etanol anidro 1 1 1

Acido acético 1 1

Acido formico 1

Dimetilsulfoxido 1

Lactato de etila® 1 2 1 1

Lactato de etila® 1 2 1 1

Acetato de metila 1 1

Acetato de etila 1 1 1

Acetato de propila 2 1 1

Acetato de butila 3 1 1

Etil éter 1 2 1

Metil etil cetona 1 1 1

Metil isobutil cetona 1 1 2 1

Anisol 1 5 1

Agua

1

2 Divisdo de grupos considerado para os métodos UNIFAC-LL, UNIFAC-Hirata e UNIFAC-Lyngby; ° Divisdo de grupos considerado para os métodos UNIFAC—Dortmund e NIST—

UNIFAC,; © Grupos e subgrupos nao disponiveis para 0 método UNIFAC-Lyngby.
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Tabela B.1. Modelagem do equilibrio liquido—liquido dos sistemas estudados, calculada pelo modelo UNIQUAC. Componentes: (1) triacetina; (2) tributirina; (3) tricaprilina; (4) agua;

(5) acido acético; e (6) acido formico.

Rica em diluente

Rica em solvente

Rica em diluente

Rica em solvente

T (K) 100w, 100wy 100ws 100w, 100wy 100ws T (K) 100w, 100wy 100w, 100wy
288,15 88,96 7,13 3,91 12,42 81,78 5,80 288,15 95,95 4,05 8,29 91,71
293,15 88,14 7,76 4,10 12,53 81,49 5,98 293,15 95,74 4,26 8,11 91,89
298,15 87,96 8,05 3,98 12,31 81,93 5,76 298,15 95,52 4,48 7,96 92,04
303,15 87,48 8,52 4,00 12,32 81,93 5,75 303,15 95,30 4,70 7,83 92,17
308,15 86,97 9,00 4,02 12,37 81,89 5,74 308,15 95,07 4,93 7,73 92,27
313,15 86,46 9,50 4,04 12,44 81,83 5,73 313,15 94,84 5,16 7,65 92,35
318,15 85,93 10,01 4,07 12,54 81,75 5,71 318,15 94,60 5,40 7,58 92,42
323,15 85,35 10,55 4,10 12,65 81,66 5,69 323,15 94,35 5,65 7,53 92,47
T (K) 100w, 100wy 100ws 100w> 100wy 100ws
288,15 97,40 1,14 1,46 3,26 88,50 8,24
293,15 97,20 1,18 1,62 1,77 89,70 8,53
298,15 97,01 1,25 1,74 1,02 90,49 8,49
303,15 96,85 1,35 1,80 0,61 91,27 8,11
308,15 96,62 1,49 1,89 0,41 91,55 8,05
313,15 96,37 1,67 1,96 0,29 91,72 7,99
318,15 96,10 1,88 2,02 0,21 91,83 7,96
323,15 95,82 2,13 2,05 0,17 91,89 7,94
T (K) 100ws 100wy 100ws 100ws 100wy 100ws T (K) 100w; 100ws 100ws 100ws
288,15 98,96 0,38 0,66 3,77 87,38 8,85 288,15 66,05 33,95 0,95 99,05
293,15 98,89 0,40 0,71 2,01 88,70 9,29 293,15 66,42 33,58 1,09 98,91
298,15 98,86 0,41 0,74 1,15 89,50 9,35 298,15 66,69 33,31 1,26 98,74
303,15 98,85 0,42 0,74 0,67 90,27 9,05 303,15 66,85 33,15 1,47 98,53
308,15 98,83 0,43 0,74 0,43 90,50 9,07 308,15 66,92 33,08 1,72 98,28
313,15 98,82 0,45 0,73 0,28 90,62 9,09 313,15 66,89 33,11 2,02 97,98
318,15 98,82 0,46 0,71 0,19 90,69 9,12 318,15 66,75 33,25 2,39 97,61
323,15 98,83 0,48 0,69 0,14 90,71 9,15 323,15 66,50 33,50 2,83 97,17
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Tabela B.2. Predi¢do do equilibrio liquido—liquido dos sistemas estudados, calculada pelo método UNIFAC-LL. Componentes: (1) triacetina; (2) tributirina; (3) tricaprilina; (4) agua; (5)

acido acético; e (6) acido formico.

Rica em diluente Rica em solvente Rica em diluente Rica em solvente
T (K) 100w; 100wy 100ws 100w;, 100wy 100ws T (K) 100w, 100wy 100w, 100wy
288,15 90,72 4,59 4,70 0,63 94,28 5,09 288,15 97,48 2,52 0,36 99,64
293,15 90,37 4,78 4,86 0,68 94,03 5,29 293,15 97,37 2,63 0,38 99,62
298,15 90,59 4,79 4,62 0,71 94,11 5,18 298,15 97,26 2,74 0,41 99,59
303,15 90,52 4,89 4,59 0,75 94,03 5,22 303,15 97,15 2,85 0,44 99,56
308,15 90,45 5,00 4,56 0,79 93,95 5,26 308,15 97,04 2,96 0,47 99,53
313,15 90,37 5,10 4,53 0,83 93,88 5,29 313,15 96,93 3,07 0,50 99,50
318,15 90,29 5,21 4,50 0,88 93,80 5,33 318,15 96,82 3,18 0,53 99,47
323,15 90,21 5,32 4,48 0,92 93,72 5,36 323,15 96,71 3,29 0,57 99,43
T (K) 100w> 100wy 100ws 100w> 100wy 100ws
288,15 95,24 1,30 3,46 0,00 93,57 6,43
293,15 95,07 1,35 3,58 0,00 93,35 6,65
298,15 95,03 1,39 3,58 0,00 93,33 6,67
303,15 95,14 1,41 3,45 0,00 93,55 6,45
308,15 95,11 1,45 3,45 0,00 93,54 6,46
313,15 95,07 1,49 3,44 0,00 93,54 6,46
318,15 95,04 1,53 3,44 0,00 93,53 6,46
323,15 95,00 1,57 3,44 0,00 93,53 6,47
T (K) 100w3 100wy 100ws 100w3 100wy 100ws T (K) 100ws3 100ws 100w3 100ws
288,15 96,27 0,53 3,19 0,00 93,31 6,69 288,15 80,46 19,54 0,00 100,00
293,15 96,14 0,56 3,30 0,00 93,08 6,92 293,15 80,44 19,56 0,00 100,00
298,15 96,12 0,57 3,31 0,00 93,07 6,93 298,15 80,43 19,57 0,00 100,00
303,15 96,21 0,59 3,20 0,00 93,32 6,68 303,15 80,41 19,59 0,00 100,00
308,15 96,19 0,61 3,20 0,00 93,32 6,68 308,15 80,39 19,61 0,00 100,00
313,15 96,17 0,63 3,21 0,00 93,32 6,68 313,15 80,38 19,62 0,00 100,00
318,15 96,14 0,65 3,21 0,00 93,32 6,68 318,15 80,37 19,63 0,00 100,00

323,15 96,12 0,67 3,21 0,00 93,32 6,68 323,15 80,36 19,64 0,00 100,00
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Tabela B.3. Predig@o do equilibrio liquido—liquido dos sistemas estudados, calculada pelo método UNIFAC-Hirata. Componentes: (1) triacetina; (2) tributirina; (3) tricaprilina; (4) agua;

(5) acido acético; e (6) acido formico.

Rica em diluente

Rica em solvente

Rica em diluente

Rica em solvente

T (K) 100w, 100wy 100ws 100w, 100wy 100ws T (K) 100w, 100wy 100w, 100wy
288,15 96,44 1,00 2,56 1,35 91,36 7,29 288,15 99,82 0,18 0,00 100,00
293,15 95,98 1,14 2,89 1,34 91,33 7,33 293,15 99,81 0,19 0,00 100,00
298,15 95,71 1,22 3,07 1,17 92,03 6,80 298,15 99,80 0,20 0,00 100,00
303,15 95,33 1,33 3,34 1,09 92,38 6,53 303,15 99,78 0,22 0,00 100,00
308,15 94,95 1,45 3,60 1,01 92,73 6,26 308,15 99,76 0,24 0,00 100,00
313,15 94,57 1,56 3,87 0,93 93,10 5,98 313,15 99,75 0,25 0,00 100,00
318,15 94,18 1,68 4,14 0,85 93,47 5,69 318,15 99,73 0,27 0,00 100,00
323,15 93,79 1,80 4,41 0,77 93,83 5,40 323,15 99,71 0,29 0,00 100,00
T (K) 100w, 100wy 100ws 100w> 100wy 100ws

288,15 95,25 0,93 3,81 0,00 93,95 6,05

293,15 94,82 1,02 4,16 0,00 93,99 6,01

298,15 94,49 1,07 4,44 0,00 94,28 5,72

303,15 94,28 1,11 4,62 0,00 94,84 5,16

308,15 93,96 1,16 4,88 0,00 95,14 4,86

313,15 93,64 1,21 5,14 0,00 95,43 4,57

318,15 93,34 1,27 5,40 0,00 95,74 4,26

323,15 93,03 1,31 5,65 0,00 96,03 3,97

T (K) 100ws 100wy 100ws 100ws 100wy 100ws T (K) 100w; 100ws 100ws 100ws
288,15 94,28 0,86 4,86 0,00 95,12 4,88 288,15 M M M M
293,15 93,86 0,91 5,23 0,00 95,18 4,82 293,15 M M M M
298,15 93,55 0,94 5,51 0,00 95,49 4,51 298,15 M M M M
303,15 93,35 0,96 5,69 0,00 96,06 3,94 303,15 M M M M
308,15 93,06 0,99 5,95 0,00 96,38 3,62 308,15 M M M M
313,15 92,78 1,01 6,21 0,00 96,69 3,31 313,15 M M M M
318,15 92,50 1,04 6,46 0,00 97,00 3,00 318,15 M M M M
323,15 92,24 1,06 6,70 0,00 97,29 2,71 323,15 M M M M

M: miscibilidade total, sem a predigdo de formagao de duas fases.
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Tabela B.4. Predigéo do equilibrio liquido—liquido dos sistemas estudados, calculada pelo método UNIFAC—-Lyngby. Componentes: (1) triacetina; (2) tributirina; (3) tricaprilina; (4) agua;

(5) acido acético; e (6) acido formico.

Rica em diluente

Rica em solvente

Rica em diluente

Rica em solvente

T (K) 100w, 100wy 100ws 100w, 100wy 100ws T (K) 100w, 100wy 100w, 100wy
288,15 93,64 3,53 2,82 0,95 91,87 7,18 288,15 97,06 2,94 0,58 99,42
293,15 93,24 3,73 3,03 1,04 91,62 7,34 293,15 96,94 3,06 0,63 99,37
298,15 93,12 3,89 2,99 1,10 91,89 7,01 298,15 96,81 3,19 0,68 99,32
303,15 92,85 4,07 3,08 1,17 91,91 6,92 303,15 96,68 3,32 0,72 99,28
308,15 92,58 4,26 3,16 1,24 91,92 6,84 308,15 96,55 3,45 0,77 99,23
313,15 92,30 4,46 3,24 1,31 91,94 6,75 313,15 96,41 3,59 0,81 99,19
318,15 92,03 4,66 3,32 1,37 91,95 6,67 318,15 96,27 3,73 0,85 99,15
323,15 91,75 4,86 3,39 1,43 91,97 6,60 323,15 96,13 3,87 0,89 99,11
T (K) 100w, 100wy 100ws 100w> 100wy 100ws
288,15 97,34 1,03 1,63 0,01 91,69 8,30
293,15 97,22 1,06 1,71 0,01 91,43 8,56
298,15 97,17 1,09 1,74 0,01 91,45 8,55
303,15 97,19 1,12 1,70 0,01 91,75 8,24
308,15 97,14 1,15 1,72 0,01 91,77 8,22
313,15 97,09 1,18 1,74 0,00 91,79 8,20
318,15 97,04 1,21 1,75 0,00 91,81 8,19
323,15 96,99 1,24 1,77 0,00 91,82 8,18
T (K) 100ws 100wy 100ws 100ws 100wy 100ws T (K) 100w; 100ws 100ws 100ws
288,15 98,80 0,35 0,86 0,00 91,01 8,99 288,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
293,15 98,75 0,35 0,90 0,00 90,71 9,29 293,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
298,15 98,73 0,36 0,91 0,00 90,72 9,28 298,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
303,15 98,74 0,37 0,89 0,00 91,04 8,96 303,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
308,15 98,73 0,38 0,90 0,00 91,05 8,95 308,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
313,15 98,71 0,38 0,90 0,00 91,05 8,95 313,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
318,15 98,70 0,39 0,91 0,00 91,06 8,94 318,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
323,15 98,68 0,40 0,91 0,00 91,06 8,94 323,15 N.D. N.D. N.D. N.D.

N.D.: parametros de interagdo binaria ndo disponiveis.
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Tabela B.5. Predigdo do equilibrio liquido-liquido dos sistemas estudados, calculada pelo método UNIFAC-Dortmund. Componentes: (1) triacetina; (2) tributirina; (3) tricaprilina; (4)

agua; (5) acido acético; e (6) acido féormico.

Rica em diluente

Rica em solvente

Rica em diluente

Rica em solvente

T (K) 100w, 100wy 100ws 100w, 100wy 100ws T (K) 100w, 100wy 100w, 100wy
288,15 95,86 1,72 2,42 0,72 91,77 7,51 288,15 98,42 1,58 0,58 99,42
293,15 95,68 1,79 2,54 0,71 91,54 7,75 293,15 98,38 1,62 0,57 99,43
298,15 95,69 1,84 2,48 0,69 91,85 7,46 298,15 98,33 1,67 0,55 99,45
303,15 95,60 1,89 2,50 0,68 91,89 7,44 303,15 98,27 1,73 0,54 99,46
308,15 95,52 1,95 2,53 0,67 91,91 7,42 308,15 98,22 1,78 0,53 99,47
313,15 95,44 2,01 2,55 0,66 91,94 7,40 313,15 98,17 1,83 0,52 99,48
318,15 95,36 2,08 2,57 0,66 91,96 7,38 318,15 98,11 1,89 0,52 99,48
323,15 95,28 2,14 2,58 0,66 91,97 7,37 323,15 98,05 1,95 0,51 99,49
T (K) 100w, 100wy 100ws 100w> 100wy 100ws
288,15 97,92 0,53 1,56 0,00 91,67 8,33
293,15 97,81 0,56 1,63 0,00 91,39 8,60
298,15 97,76 0,59 1,65 0,00 91,40 8,60
303,15 97,77 0,63 1,60 0,00 91,70 8,30
308,15 97,72 0,67 1,61 0,00 91,71 8,29
313,15 97,67 0,71 1,62 0,00 91,72 8,28
318,15 97,62 0,75 1,63 0,00 91,72 8,28
323,15 97,56 0,80 1,64 0,00 91,73 8,27
T (K) 100ws 100wy 100ws 100ws 100wy 100ws T (K) 100w; 100ws 100ws 100ws
288,15 98,93 0,20 0,87 0,00 91,03 8,97 288,15 70,07 29,93 0,17 99,83
293,15 98,87 0,22 0,91 0,00 90,73 9,27 293,15 71,12 28,88 0,15 99,85
298,15 98,84 0,24 0,92 0,00 90,74 9,26 298,15 72,16 27,84 0,14 99,86
303,15 98,85 0,26 0,90 0,00 91,05 8,95 303,15 73,21 26,79 0,12 99,88
308,15 98,82 0,28 0,90 0,00 91,06 8,94 308,15 74,25 25,75 0,11 99,89
313,15 98,78 0,31 0,91 0,00 91,06 8,94 313,15 75,29 24,71 0,10 99,90
318,15 98,75 0,33 0,91 0,00 91,07 8,93 318,15 76,34 23,66 0,09 99,91
323,15 98,72 0,36 0,92 0,00 91,07 8,93 323,15 77,40 22,60 0,08 99,92
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Tabela B.6. Predi¢do do equilibrio liquido—liquido dos sistemas estudados, calculada pelo método NIST-UNIFAC. Componentes: (1) triacetina; (2) tributirina; (3) tricaprilina; (4) agua;

(5) acido acético; e (6) acido formico.

Rica em diluente

Rica em solvente

Rica em diluente

Rica em solvente

T (K) 100w, 100wy 100ws 100w, 100wy 100ws T (K) 100w, 100wy 100w, 100wy
288,15 93,14 4,54 2,32 0,28 91,91 7,81 288,15 95,69 4,31 0,18 99,82
293,15 93,02 4,55 2,43 0,28 91,65 8,07 293,15 95,68 4,32 0,18 99,82
298,15 93,08 4,56 2,36 0,27 91,95 7,78 298,15 95,67 4,33 0,18 99,82
303,15 93,05 4,57 2,38 0,27 91,97 7,76 303,15 95,65 4,35 0,18 99,82
308,15 93,01 4,60 2,40 0,27 92,00 7,74 308,15 95,63 4,37 0,18 99,82
313,15 92,96 4,62 2,42 0,27 92,02 7,71 313,15 95,61 4,39 0,18 99,82
318,15 92,91 4,66 2,44 0,27 92,04 7,69 318,15 95,58 4,42 0,18 99,82
323,15 92,85 4,69 2,46 0,27 92,06 7,67 323,15 95,54 4,46 0,18 99,82
T (K) 100w, 100wy 100ws 100w> 100wy 100ws
288,15 97,47 1,13 1,40 0,00 91,47 8,53
293,15 97,37 1,16 1,47 0,00 91,19 8,81
298,15 97,32 1,19 1,48 0,00 91,20 8,80
303,15 97,32 1,23 1,44 0,00 91,50 8,50
308,15 97,27 1,27 1,46 0,00 91,52 8,48
313,15 97,21 1,31 1,48 0,00 91,53 8,47
318,15 97,15 1,36 1,50 0,00 91,54 8,46
323,15 97,08 1,41 1,51 0,00 91,56 8,44
T (K) 100ws 100wy 100ws 100ws 100wy 100ws T (K) 100w; 100ws 100ws 100ws
288,15 98,90 0,36 0,74 0,00 90,90 9,10 288,15 79,14 20,86 0,00 100,00
293,15 98,85 0,38 0,77 0,00 90,59 9,41 293,15 79,79 20,21 0,00 100,00
298,15 98,81 0,40 0,78 0,00 90,60 9,40 298,15 80,32 19,68 0,00 100,00
303,15 98,81 0,42 0,77 0,00 90,92 9,08 303,15 80,75 19,25 0,00 100,00
308,15 98,77 0,45 0,78 0,00 90,93 9,07 308,15 81,08 18,92 0,00 100,00
313,15 98,73 0,48 0,79 0,00 90,94 9,06 313,15 81,32 18,68 0,00 100,00
318,15 98,69 0,51 0,80 0,00 90,95 9,05 318,15 81,49 18,51 0,01 99,99
323,15 98,64 0,54 0,82 0,00 90,96 9,04 323,15 81,58 18,42 0,01 99,99
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Tabela B.7. Coeficientes de atividade calculados pelo modelo UNIQUAC (parametros ajustados). Componentes: (1) triacetina; (2) tributirina; (3) tricaprilina; (4) agua; (5) acido acético;

e (6) acido formico.

Rica em diluente

Rica em solvente

Rica em diluente

Rica em solvente

T (K) Vi 74 75 Vi y4 75 T (K) i Y4 i V4
288,15 1,469 2,147 4816 56,83 1,012 17,53 288,15 1,163 2,938 103,9 1,001
293,15 1,517 2,052 4,836 55,30 1,013 17,21 293,15 1,168 2,838 104,9 1,001
298,15 1,527 2,008 4,850 55,98 1,012 17,19 298,15 1,174 2,745 105,6 1,001
303,15 1,556 1,949 4,775 55,20 1,013 16,61 303,15 1,179 2,659 105.9 1,001
308,15 1,585 1,894 4,637 54,22 1,013 15,82 308,15 1,184 2,578 105,9 1,001
313,15 1,613 1,843 4,440 53,12 1,014 14,85 313,15 1,189 2,503 105,6 1,001
318,15 1,643 1,796 4,190 51,91 1,014 13,76 318,15 1,194 2,432 104,9 1,001
323,15 1,674 1,752 3,894 50,63 1,014 12,59 323,15 1,199 2,366 104,1 1,001

T (K) 2 Iz ys 72 Iz 75
288,15 1,094 6,330 8,571 403,7 1,008 18,79
293,15 1,089 6,189 7,986 741.,4 1,008 18,81
298,15 1,085 5,908 7,399 1270 1,008 18,68
303,15 1,083 5,560 6,841 2087 1,008 18,59
308,15 1,082 5,139 6,309 3099 1,008 17,83
313,15 1,082 4,711 5,820 4299 1,008 16,82
318,15 1,082 4,297 5,373 5566 1,009 15,65
323,15 1,082 3,906 4,967 6711 1,009 14,34

T (K) 73 V4 ¥ 7 V4 ¥s T (K) % 7 73 7
288,15 1,061 11,16 11,83 574.8 1,009 18,15 288,15 0,652 1,189 111,6 1,000
293,15 1,060 10,87 11,26 1087 1,010 17,99 293,15 0,681 1,192 102,6 1,000
298,15 1,059 10,63 10,73 1906 1,010 17,71 298,15 0,710 1,194 93,12 1,000
303,15 1,058 10,43 10,22 3266 1,010 17,48 303,15 0,739 1,196 83,56 1,000
308,15 1,057 10,10 9,715 5116 1,010 16,61 308,15 0,768 1,196 74,21 1,000
313,15 1,056 9,770 9,232 7705 1,011 15,54 313,15 0,797 1,195 65,27 1,000
318,15 1,054 9,432 8,770 11206 1,011 14,34 318,15 0,827 1,194 56,89 1,000
323,15 1,053 9,093 8,331 15787 1,012 13,05 323,15 0,859 1,191 49,16 1,000
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Tabela B.8. Predicao dos coeficientes de atividade de cada componente, calculado pelo método UNIFAC-LL. Componentes: (1) triacetina; (2) tributirina; (3) tricaprilina; (4) agua; (5)

acido acético; e (6) acido formico.

Rica em diluente

Rica em solvente

Rica em diluente

Rica em solvente

T (K) Vi 74 75 Vi y4 75 T (K) i Y4 i V4
288,15 1,270 2,894 0,339 1294 1,001 2,221 288,15 1,059 4,186 2717 1,000
293,15 1,279 2,822 0,350 1185 1,001 2,246 293,15 1,062 4,054 2510 1,000
298,15 1,268 2,807 0,364 1136 1,001 2,281 298,15 1,064 3,932 2323 1,000
303,15 1,267 2,765 0,377 1066 1,001 2,309 303,15 1,067 3,817 2154 1,000
308,15 1,267 2,724 0,390 1002 1,001 2,335 308,15 1,069 3,709 2001 1,000
313,15 1,266 2,685 0,402 943 1,001 2,361 313,15 1,071 3,609 1862 1,000
318,15 1,265 2,647 0,415 889 1,001 2,386 318,15 1,074 3,514 1736 1,000
323,15 1,265 2,609 0,427 838 1,001 2,410 323,15 1,076 3,425 1621 1,000

T (K) 2 Iz ys 72 Iz 75
288,15 1,053 6,050 0,348 4 9E+06 1,001 2,231
293,15 1,053 5,876 0,356 3, 9E+06 1,001 2,258
298,15 1,053 5,742 0,363 3,3E+06 1,001 2,290
303,15 1,053 5,614 0,371 2,8E+06 1,001 2,322
308,15 1,051 5,518 0,377 2,5E+06 1,001 2,359
313,15 1,051 5,397 0,384 2,1E+06 1,001 2,388
318,15 1,051 5,281 0,391 1,8E+06 1,001 2,417
323,15 1,051 5,169 0,398 1,6E+06 1,001 2,444

T (K) 73 V4 ¥ 7 V4 ¥s T (K) % 7 3¢ 7
288,15 0,984 9,493 0,253 2,6E+12 1,001 2,223 288,15 0,384 1,403 3,8E+19 1,000
293,15 0,982 9,203 0,259 1,7E+12 1,001 2,249 293,15 0,387 1,402 3,9E+19 1,000
298,15 0,982 8,935 0,263 1,2E+12 1,001 2,282 298,15 0,390 1,402 3,9E+19 1,000
303,15 0,983 8,682 0,266 9,7E+11 1,001 2,321 303,15 0,392 1,401 3,9E+19 1,000
308,15 0,983 8,437 0,270 7,2E+11 1,001 2,352 308,15 0,395 1,401 4,0E+19 1,000
313,15 0,983 8,203 0,274 5,4E+11 1,001 2,381 313,15 0,398 1,401 4,0E+19 1,000
318,15 0,982 7,979 0,279 4,0E+11 1,001 2,410 318,15 0,401 1,400 4,0E+19 1,000
323,15 0,982 7,766 0,283 3,1E+11 1,001 2,437 323,15 0,404 1,400 4,0E+19 1,000

2 calculados a partir do equilibrio de fases, o simulador néo reportou o valor devido a elevada ordem de grandeza.
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Tabela B.9. Predigdo dos coeficientes de atividade de cada componente, calculado pelo método UNIFAC—Hirata. Componentes: (1) triacetina; (2) tributirina; (3) tricaprilina; (4) agua;

(5) acido acético; e (6) acido formico.

Rica em diluente

Rica em solvente

Rica em diluente

Rica em solvente

T (K) Vi 74 75 Vi y4 75 T (K) i Y4 yinl V4
288,15 1,112 9,678 0,219 765,5 1,018 0,742 288,15 1,003 48,09 8,7E+25 1,000
293,15 1,128 8,676 0,224 762.,6 1,018 0,833 293,15 1,003 44,55 4. 9E+25 1,000
298,15 1,136 8,210 0,231 869,2 1,017 0,980 298,15 1,003 41,38 2,8E+25 1,000
303,15 1,148 7,632 0,238 931,3 1,017 1,123 303,15 1,004 38,53 1,7E+25 1,000
308,15 1,161 7,133 0,244 1001 1,016 1,283 308,15 1,004 35,95 1,0E+25 1,000
313,15 1,173 6,703 0,251 1081 1,016 1,465 313,15 1,004 33,61 6,2E+24 1,000
318,15 1,185 6,329 0,258 1172 1,015 1,670 318,15 1,005 31,50 3,9E+24 1,000
323,15 1,198 6,001 0,265 1275 1,014 1,901 323,15 1,005 29,57 2,5E+24 1,000

T (K) 2 Iz ys 72 Iz 75
288,15 1,128 8,255 0,116 5,1E+09 1,014 0,907
293,15 1,135 7,753 0,123 5,3E+09 1,014 1,029
298,15 1,139 7,441 0,129 7,0E+09 1,013 1,190
303,15 1,139 7,295 0,134 1,3E+10 1,012 1,423
308,15 1,141 7,054 0,140 1,8E+10 1,012 1,647
313,15 1,143 6,841 0,146 2,6E+10 1,011 1,905
318,15 1,144 6,656 0,152 3 9E+10 1,010 2,204
323,15 1,145 6,490 0,157 5,9E+10 1,010 2,549

T (K) 73 V4 ¥ 73° V4 ¥s T (K) % 7 73 7
288,15 1,067 6,866 0,0638 6,9E+20 1,011 1,035 288,15 M M M M
293,15 1,057 6,642 0,0686 8,2E+20 1,011 1,183 293,15 M M M M
298,15 1,048 6,522 0,0728 1,9E+21 1,011 1,393 298,15 M M M M
303,15 1,040 6,497 0,0762 1,1E+22 1,009 1,718 303,15 M M M M
308,15 1,030 6,407 0,0804 3,2E+22 1,009 2,033 308,15 M M M M
313,15 1,020 6,332 0,0846 1,0E+23 1,008 2,413 313,15 M M M M
318,15 1,010 6,268 0,0887 3,5E+23 1,007 2,866 318,15 M M M M
323,15 0,999 6,214 0,0928 1,3E+24 1,007 3,415 323,15 M M M M

M: miscibilidade total, sem a predi¢do de formagao de duas fases. ? calculados a partir do equilibrio de fases, o simulador ndo reportou o valor devido a elevada ordem de grandeza.
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Tabela B.10. Predicao dos coeficientes de atividade de cada componente, calculado pelo método UNIFAC-Lyngby. Componentes: (1) triacetina; (2) tributirina; (3) tricaprilina; (4) agua;

(5) acido acético; e (6) acido formico.

Rica em diluente Rica em solvente Rica em diluente Rica em solvente

(U] Vi 74 ¥s Vi Iz ¥s T'(K) 2 4 Vi Iz
288,15 1,098 3,352 1,075 839.,8 1,002 3,287 288,15 1,046 3,728 1584 1,000
293,15 1,106 3,230 1,050 752,4 1,002 3,295 293,15 1,048 3,614 1450 1,000
298,15 1,110 3,139 1,032 708,7 1,002 3,327 298,15 1,051 3,506 1337 1,000
303,15 1,115 3,043 1,012 656,7 1,002 3,342 303,15 1,053 3,403 1240 1,000
308,15 1,122 2,952 0,992 611,7 1,002 3,354 308,15 1,055 3,306 1156 1,000
313,15 1,127 2,867 0,973 572.,9 1,002 3,362 313,15 1,058 3,215 1083 1,000
318,15 1,133 2,787 0,954 539,1 1,002 3,366 318,15 1,060 3,130 1020 1,000
323,15 1,139 2,713 0,935 509,5 1,002 3,366 323,15 1,062 3,049 965,3 1,000

T (K) 2 Iz ys 72 Iz 75
288,15 1,029 6,905 1,312 1,9E+05 1,002 3,303
293,15 1,031 6,746 1,299 2,0E+05 1,002 3,311
298,15 1,031 6,604 1,291 2,1E+05 1,002 3,330
303,15 1,032 6,481 1,285 2,3E+05 1,002 3,361
308,15 1,032 6,340 1,277 2,5E+05 1,002 3,373
313,15 1,033 6,201 1,269 2,6E+05 1,002 3,381
318,15 1,034 6,064 1,261 2,7E+05 1,002 3,385
323,15 1,035 5,929 1,253 2,7E+05 1,002 3,385

I'(K) V2] Iz ys 7 Iz 75 T (K) 7 /6 7 Y6
288,15 1,009 12,29 1,604 1,3E+10 1,002 3,270 288,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
293,15 1,009 12,08 1,593 1,6E+10 1,002 3,275 293,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
298,15 1,009 11,87 1,584 2,0E+10 1,002 3,292 298,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
303,15 1,009 11,67 1,577 2,6E+10 1,002 3,321 303,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
308,15 1,009 11,45 1,570 3,1E+10 1,002 3,331 308,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
313,15 1,009 11,22 1,563 3,6E+10 1,002 3,338 313,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
318,15 1,009 10,98 1,557 4,1E+10 1,002 3,340 318,15 N.D. N.D. N.D. N.D.
323,15 1,010 10,75 1,551 4,5E+10 1,002 3,338 323,15 N.D. N.D. N.D. N.D.

N.D.: pardmetros de interagdo binaria ndo disponiveis.
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Tabela B.11. Predigdo dos coeficientes de atividade de cada componente, calculado pelo método UNIFAC—Dortmund. Componentes: (1) triacetina; (2) tributirina; (3) tricaprilina; (4)

agua; (5) acido acético; e (6) acido féormico.

Rica em diluente

Rica em solvente

Rica em diluente

Rica em solvente

T (K) 4 VZi VA 4 VZi VA (K i i 4 Vi
288,15 1,030 5,869 1,005 1243 1,001 2,932 288,15 1,019 6,149 1761 1,000
293,15 1,031 5,712 0,997 1252 1,002 2,935 293,15 1,020 5,995 1810 1,000
298,15 1,032 5,578 0,991 1289 1,001 2,957 298,15 1,020 5,845 1851 1,000
303,15 1,032 5,439 0,985 1303 1,001 2,965 303,15 1,021 5,699 1884 1,000
308,15 1,033 5,304 0,980 1313 1,001 2,969 308,15 1,022 5,557 1910 1,000
313,15 1,034 5,172 0,975 1317 1,002 2,969 313,15 1,022 5,418 1928 1,000
318,15 1,035 5,045 0,971 1317 1,002 2,967 318,15 1,023 5,284 1939 1,000
323,15 1,036 4,922 0,967 1312 1,002 2,961 323,15 1,024 5,153 1942 1,000

T (K) 2 Iz ys 72 Iz 75
288,15 1,007 12,67 1,135 1,1E+06 1,001 2,927
293,15 1,007 11,99 1,131 1,0E+06 1,002 2,929
298,15 1,008 11,36 1,128 1,0E+06 1,002 2,938
303,15 1,008 10,77 1,126 1,0E+06 1,002 2,956
308,15 1,008 10,21 1,125 1,0E+06 1,002 2,959
313,15 1,008 9,675 1,123 9,6E+05 1,002 2,959
318,15 1,009 9,173 1,122 9,2E+05 1,002 2,955
323,15 1,009 8,700 1,121 8,7E+05 1,002 2,949

I'(K) V2] Iz ys 7 Iz 75 T (K) 7 /6 7 Y6
288,15 1,001 20,79 1,359 8,8E+11 1,002 2,903 288,15 1,011 1,229 1141 1,000
293,15 1,001 19,13 1,354 7,8E+11 1,002 2,903 293,15 1,096 1,241 1432 1,000
298,15 1,001 17,61 1,349 7,1E+11 1,002 2,911 298,15 1,178 1,253 1783 1,000
303,15 1,001 16,24 1,346 6,7E+11 1,002 2,929 303,15 1,258 1,267 2201 1,000
308,15 1,001 14,98 1,343 5,9E+11 1,002 2,931 308,15 1,333 1,282 2694 1,000
313,15 1,001 13,83 1,340 5,2E+11 1,002 2,930 313,15 1,403 1,298 3273 1,000
318,15 1,001 12,79 1,338 44E+11 1,002 2,926 318,15 1,466 1,315 3945 1,000
323,15 1,001 11,84 1,337 3,8E+11 1,002 2,920 323,15 1,521 1,335 4722 1,000
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Tabela B.12. Predig@o dos coeficientes de atividade de cada componente, calculado pelo método NIST-UNIFAC. Componentes: (1) triacetina; (2) tributirina; (3) tricaprilina; (4) agua;

(5) acido acético; e (6) acido formico.

Rica em diluente

Rica em solvente

Rica em diluente

Rica em solvente

T (K) Vi V4 75 Vi y4 75 T (K) i Y4 i V4
288,15 1,053 2,779 1,032 2564 1,001 2,241 288,15 1,042 2,831 4443 1,000
293,15 1,053 2,775 1,020 2545 1,001 2,231 293,15 1,042 2,828 4488 1,000
298,15 1,052 2,773 1,009 2621 1,001 2,230 298,15 1,042 2,823 4522 1,000
303,15 1,052 2,767 0,998 2639 1,001 2,227 303,15 1,042 2,816 4544 1,000
308,15 1,052 2,759 0,989 2649 1,001 2,225 308,15 1,042 2,807 4554 1,000
313,15 1,052 2,749 0,980 2653 1,001 2,226 313,15 1,042 2,796 4554 1,000
318,15 1,052 2,737 0,972 2649 1,001 2,227 318,15 1,042 2,784 4543 1,000
323,15 1,052 2,724 0,965 2638 1,001 2,230 323,15 1,042 2,770 4521 1,000

T (K) 12, 2 % i Iz ¥
288,15 1,009 6,352 1,065 1,3E+06 1,001 2,243
293,15 1,009 6,203 1,056 1,3E+06 1,001 2,232
298,15 1,009 6,054 1,048 1,3E+06 1,001 2,227
303,15 1,009 5,905 1,039 1,3E+06 1,001 2,228
308,15 1,009 5,751 1,032 1,3E+06 1,001 2,226
313,15 1,009 5,596 1,024 1,3E+06 1,001 2,226
318,15 1,009 5,441 1,017 1,2E+06 1,001 2,227
323,15 1,009 5,287 1,009 1,2E+06 1,001 2,229

T (K) 73 V4 ¥ 7 V4 ¥s T (K) % 7 73 7
288,15 1,001 11,88 1,284 1,1E+12 1,001 2,236 288,15 0,628 1,371 1,8E+05 1,000
293,15 1,001 11,29 1,270 9,4E+11 1,001 2,225 293,15 0,658 1,386 1,5E+05 1,000
298,15 1,001 10,71 1,257 8,6E+11 1,001 2,219 298,15 0,686 1,399 1,2E+05 1,000
303,15 1,000 10,16 1,244 8,2E+11 1,001 2,220 303,15 0,710 1,410 9,8E+04 1,000
308,15 1,000 9,633 1,232 7,3E+11 1,001 2,218 308,15 0,731 1,419 7,7E+04 1,000
313,15 1,000 9,128 1,220 6,4E+11 1,001 2,218 313,15 0,750 1,426 6,0E+04 1,000
318,15 1,000 8,646 1,208 5,6E+11 1,001 2,218 318,15 0,766 1,430 4,6E+04 1,000
323,15 1,000 8,189 1,197 4 8E+11 1,001 2,221 323,15 0,781 1,433 3,5E+04 1,000
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Tabela I.1. ParAmetros de area superficial e volume dos componentes para o modelo UNIQUAC.
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Componente Triacetina Tributirina Tricaprilina Agua A(,:l.do ,ACK.iO
acético formico

ri 7,515 11,464 19,556 0,920 2,195 1,499

qi 6,480 9,732 16,212 1,400 2,072 1,454

Tabela 1.2. Parametros de area superficial e volume dos subgrupos funcionais para as diferentes versdes do método

UNIFAC.
UNIFACLL UNIFAC-Dortmund
UNIFAC—-Hirata NIST_UNIFAC
UNIFAC—Lyngby
Grupo Subgrupo Ry Ok Ry Ok
(1) CH 04469 0228 06325 03554
(1) CH» (2) CHa 0.6744  0.540 06325  0.7081
(3) CH; 09011  0.848 06325  1.0608
(2) C=C (4) CH=CH L1167 0867 12832 1,489
(3) ACH (5) AC 03652 0,120 03763 02113
(6) ACH 05313  0.400 03763 04321
@ O (7) OH(P) 1,0000 1,200 12302 0,8927
(8) OH(S) N.D.? N.D.* 10630  0.8663
(5) H:0 (9) H;0 09200 1,400 17334 24561
(6) CH:CO  (10) CH;CO 1.6724 1488 17048 1,6700
(11) CH,CO0 16764 1420 12700 14228
(7) CH2CO0 15 cHyco0 1.9031 1728 12700 1.6286
(13) CH20 09183 0,780 11434 12495
®)CH0 14 cmo 11450 1,088 11434 1,6022
(15) HCOOH® 15280° 1,532 08000 12742
) COOH 1 6) coon 13013 1224 0.8000 09215
(10) DMSO  (17) (CH3)2S0 2,8266° 2,472° 3,6000 2,6920

2 Pardmetros ndo disponiveis; ® parAmetros nio disponiveis para o método UNIFAC-Lynbgy; ¢ Considerado como

um grupo separado pelos métodos UNIFAC-Dortmund e NIST-UNIFAC, identificado como grupo 9.1 nas

Tabelas 1.6 e I.7.



Tabela 1.3. Parametros de interacdo bindria entre grupos para o método UNIFAC-LL.

amn (K)
m\n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 0 74,54 -114,8 644,6 1300 472,6 972,4 662,1 139,4 956,5
2 2923 0 38,81 724.,4 896 3437 -571,5 214,5 1647 265.,4
3 156,5 3,446 0 703,9 859.4 593,7 5,994 32,14 461,8 84,16
4 328,2 470,7 -9,21 0 28,73 67,07 195,6 262,5 -104 -202,1
5 3424 220,6 372,8 -122.4 0 -171,8 -6,32 64,42 -465,7 -139
6 66,56 306,1 -78,31 216 634,8 0 258,7 -103,6 1247 -44,58
7 -320,1 485,6 85,84 180,6 385,9 58,84 0 -235,7 1417 52,08
8 1571 26,51 52,13 137,1 212,8 191,1 461,3 0 1402 128,8
9 1744 -48,52 75,49 118,4 652,3 -101,3 -117,6 -96,62 0 -463,6
10 36,42 60,82 29,77 -25,87 -240 110,4 41,57 -93,51 -180,2 0
Tabela I.4. Parametros de interagdo binaria entre grupos para o método UNIFAC—Hirata.
amn (K)
m\n 1 2 32 4 5 6" 7 8 9 10°
1 0,0 -323,03 -114,8 927,6 1888,63 472,6 14726,95 662,1 17,35 956,5
2 267,19 0,0 38,81 798,95 1458,48 343,7 300,39 214,5 1634,71 265,4
32 156,5 3,446 0 703,9 859,4 593,7 5,994 32,14 461,8 84,16
4 -27,03 76,26 -9,21 0,0 358,76 67,07 181,89 262,5 -301,27 -202,1
5 2652691 -199,06 372,8 -292,63 0,0 -171,8 -20,15 64,42 6,88 -139
6" 66,56 306,1 -78,31 216 634,8 0 258,7 -103,6 1247 -44,58
7 -500,77 66,66 85,84 271,05 871,55 58,84 0,0 -235,7 209,16 52,08
8 1571 26,51 52,13 137,1 212,8 191,1 461,3 0 1402 128,8
9 -418,37  -790,67 75,49 -391,64  -435,16 -101,3 -175,89 -96,62 0,0 -463,6
10° 3642 60,82 29,77 -25,87 -240 110,4 41,57 -93,51 -180,2 0

2 parametros de interag@o binaria ndo reajustados pelo método UNIFAC—Hirata, os valores considerados sdo do método UNIFAC-LL.
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Tabela 1.5. Parametros de interacdo bindria entre grupos para o método UNIFAC—Lyngby.
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m\n 1 2 3 4 5 6 7 8 9
amn,1 (°C) 0 76,46 62,88 972,8 1857 414 329,1 230,5 664,1
1 am: 0 -0,1834 -0,2493 0,2687 -3,322 -0,5165 -0,1518 -1,328 1,317
Qmn, 3 0 -0,3659 1,103 8,773 -9 1,803 -1,824 -2,476 -4,904
amn,1 (°C) -46,45 0 35,07 633,5 1049 577,5 -24,65 321,6 186
2 amn2 -0,1817 0 -0,08042 0 -3,305 0 0 4,551 0
An,3 -0,4888 0 -0,3761 0 0 0 0 0 0
amn,1 (°C) -1,447 -0,02772 0 712,6 1055 87,64 97,3 82,86 5374
3 a2 0,05638 -0,07129 0 -1,459 -2,968 -0,4616 0,1902 0,6106 0
An,3 -1,612 -0,3407 0 9 9,854 6,691 -0,7515 -0,7392 0
amn,1 (°C) 637,5 794,7 587,3 0 155,6 161 169,1 227 61,78
4 w2 -5,832 0 -0,6787 0 0,3761 0,7501 0,1902 1,364 0
An,3 -0,8703 0 9 0 -9 9 4,625 3,324 0
amn,1 (°C) 410,7 564,4 736,7 -47,15 0 40,2 218 19,54 8,621
5 Qw2 2,868 0 1,965 -0,4947 0 1,668 -0,4269 1,293 -1,709
An,3 9 0 0 8,65 0 -1,994 -6,092 -8,85 6,413
amn,1 (°C) 71,93 -144,3 92,19 179,6 272,4 0 -11,93 -48 230
6 am> -0,796 0 0,6129 -1,285 -1,842 0 -0,04056 -0,5097 0
An,3 -2,916 0 -8,963 4,007 0,3303 0 0 0 0
amn,1 (°C) 44,43 200,3 8,346 266,9 245 43,65 0 277 5579
7 Qw2 -0,9718 0 -0,5254 -1,054 -0,0717 0,1905 0 0,3255 1,377
Qmn, 3 0,5518 0 0 3,586 2,754 0 0 0 0
amn,1 (°C) 369,9 -17,23 125,2 137,1 183,1 160,4 -129,4 0 286,6
8  am: -1,542 -1,648 -1,093 -1,115 -2,507 0,5484 -0,04136 0 0
Qmn, 3 -3,228 0 0,5898 4,438 0 0 0 0 0
amn,1 (°C) 171,5 2273 62,32 -92,21 86,44 -151,7 -224,6 -248,1 0
9  am> -1,463 0 0 0 0,9941 0 -0,7234 0 0
Amn, 3 0,6759 0 0 0 -12,74 0 0 0 0




Tabela 1.6. Parametros de interacdo bindria entre grupos para o método UNIFAC—Dortmund.
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mn 1 2 3 4 5 6 7 8 9.1 9 10
amn (K) 0 189,66 1142 2777 13913 4336 98,656 2331 1935,7 11822 5475
1 b 0 -0,27232 0,0933 4,674 3,6156 0,1473 1,9294 -0,3155 0 -3,2647 3,457
Con (K1) 0 0 0 0,001551  0,001144 0 -0,00313 0 0 0,009198 0
amn (K) 189,66 0 174,1 2649 778,3 179,8 -582,82 733,3 N.D. -2026,1 -174,6
2 bm -0,27232 0 -0,5886 -6,508 0,1482 0,69911 1,6732 2,509 N.D. 8,1549 1,96
Con (K1) 0 0 0 0,004822 0 0 0 0 N.D. 0 0
amn (K) 1142 174,1 0 3049 792 -57,53 622,73 179 -1141,6 613,32 -345,6
3 b 0,0933 -0,5886 0 12,77 -1,726 1212 -1,7605 0,05615 8,6562 -1,595 1,545
o (K1) 0 0 0 0,01435 0 -0,00372 0 0 -0,01544 0 0
amn (K) 2777 2649 3049 0 -801,9 2250 310,4 816,7 N.D. -1295 190,4
4 b -4,674 -6,508 -12,77 0 3,824 2,857 1,538 -5,092 N.D. 4,3634 12
e (K1) 0,001551  0,004822  0,01435 0 0,00751  -0,00602  -0,00489  0,006065 N.D. 0 0
amn (K) 1391,3 7783 792 -801,9 0 770,6 311,974 433207 594,45 624,97 -370,8
5 b -3,6156 0,1482 -1,726 3,824 0 -0,5873 13412 -0,60528  -2,2535 -4,6878 0,1043
e (K1) 0,001144 0 0 -0,00751 0 -0,00325  0,001074  -0,00091 0 0,005237 0
amn (K) 433,6 179,8 -57,53 -250 770,6 0 33,415 695,8 N.D 178,22 38,06
6 b 0,1473 0,69911 1212 2,857 -0,5873 0 0,21913 -0,9619 N.D 0,91676  -0,5189
Com (K1) 0 0 0,00372  -0,00602  -0,00325 0 0 -0,00246 N.D. 0 0
amn (K) 98,656 -582,82 622,73 310,4 311,974 33,415 0 195,3 745 4 62,031 296,8
7 b 1,9294 1,6732 -1,7605 1,538 -1,3412 0,21913 0 9,75 0 1,0567 -1,264
e (K1) -0,00313 0 0 -0,00489  0,001074 0 0 0,04051 0 0 0
amn (K) 233,1 733,3 179 816,7 433,207 695,8 195,3 0 310,75 -310,82 N.D
8 b -0,3155 -2,509 0,05615 -5,092 0,60528  -0,9619 9,75 0 0 0 N.D
Com (K1) 0 0 0 0,006065  -0,00091  -0,00246  0,04051 0 0 0 N.D
amn (K) 1935,7 N.D. -1141,6 N.D. 594,45 N.D. 7454 310,75 0 -65,631 N.D
91 b 0 N.D. 8,6562 N.D. -2,2535 N.D. 0 0 0 0 N.D
Con (K1) 0 N.D. -0,01544 N.D. 0 N.D. 0 0 0 0 N.D
amn (K) 11822 2026,1 613,32 -1295 624,97 178,22 62,031 -310,82 -65,631 0 N.D
9 b -3,2647 8,1549 -1,595 4,3634 -4,6878  -0,91676 1,0567 0 0 0 N.D
e (K1) 0,009198 0 0 0 0,005237 0 0 0 0 0 N.D.
amn (K) -5475 -174,6 3456 190,4 -370,8 38,06 296,8 N.D N.D N.D. 0
10 b 3,457 1,96 1,545 12 0,1043 -0,5189 -1,264 N.D. N.D N.D. 0
o (K1) 0 0 0 0 0 0 0 N.D. N.D N.D. 0

N.D.: pardmetros ndo disponiveis.



Tabela 1.7. Parametros de interacdo bindria entre grupos para o método NIST-UNIFAC.
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mn 1 2 3 4 5 6 7 8 9.1 9 10
amn (K) 0 257.05 137.14 3119.2 1391.3 175.24 113.19 20431 -1576.18 144333 -498.67
1 b 0 -0.1011 -0.32 -6.073 3.6156 1.1209 1.8837 -0.5302 6.6648 -4.902 3.6653
Con (K1) 0 0 0.00125  0.002399  0.001144 0 -0.00384 0 0 0.011595 0
amn (K) -125.99 0 -116.5 2529.96 615.44 330.13 284.78 4231 1632.01 1701.95 -237.28
2 b -0.1271 0 0.2659 -5.9572 -1.1646 0.3412 -0.7037 -0.0428 0 19.6463 2.4268
Con (K1) 0 0 0 0.004865 0 0 0 0 0 0 0
amn (K) 65.28 146.29 0 3851.36 792 208.29 -436.58 -6.13 -1366.87 332.11 -17.89
3 b -0.4342 -0.3015 0 -12.7673 -1.726 -0.891 2.5648 -0.2221 10.5751 0.7276 0.7819
e (K1) -0.00019 0 0 0.012019 0 0.000824  -0.00315 0 20.01393  0.003201 0
amn (K) 1857.23 1433.2 2866.4 0 -513.48 -288.13 1097.75 816.7 41.16 -1547.97 59.12
4 b -8.7982 62819 -14.2748 0 1.25 2.2923 -7.8816 -5.092 -1.8128 9.2465 -0.5521
e (K1) 0.010757  0.007565  0.020523 0 20.00215  -0.00378  0.013497  0.00607 0 0.003613 0
amn (K) -17.25 38.11 3323 1651.05 0 206.26 3.28 -46.96 -122.47 82.33 55.26
5 b 0.8389 0.9518 1.158 -8.9104 0 -3.9629 2.1301 -0.3124 0.5285 1.0692 -0.4555
e (K1) 0.000902 0 0 0.014679 0 0.009306  -0.00056  0.001741 0 -0.00155 0
amn (K) 282.42 221.24 -225.48 668.98 867.04 0 61.56 3646.91 134 561.05  -1156.26
6 b -1.2006 -1.0604 1.4676 -0.7227 -0.7877 0 -0.8304  -26.9306 0 3.3419 3.733
Com (K1) 0 0 -0.00088  -0.00166  -0.00303 0 0 0.046438 0 0 0
amn (K) 737 77.02 834.28 252.79 -12.36 -19.76 0 428.62 10.95 565.9 -49.6
7 b -3.0713 0.1425 -3.3669 2.6565 -0.408 0.96 0 -11.4456 0 -1.0278 -0.3743
e (K1) 0.003104 0 0.003048  -0.00791  -0.00016 0 0 0.051758 0 0 0
amn (K) -0.39 193.05 -125 650.9 -44.29 737.4 297.18 0 -335.44 210.79 620.88
8 b 0.3745 -0.1982 0.7224 -0.7132 0.5553 -0.6434 22,7538 0 0 2.1044 0
Com (K1) 0 0 0 0.00082  0.000966  -0.00279  0.003478 0 0 0 0
amn (K) 803.79 -46.47 -1113.41 -846.8 9.72 -151.13 -88.85 345.03 0 25.68 N.D.
91 b -2.2809 0 8.4775 4.7834 -0.3228 0 0 0 0 0.9946 N.D.
Con (K1) 0 0 -0.01526 0 0 0 0 0 0 0 N.D.
amn (K) 1874.82 1239.81 -51.56 995.65 195.87 254.62 -250.76 115.14 0.6 0 -296.06
9 b -5.2344 -3.9068 2.833 -8.4974 -1.9941 -1.5161 0.5169 -1.4055 -0.6722 0 -0.6339
e (K1) 0.000829 0 0.00728  0.011205  0.002471 0 0 0 0 0 0
amn (K) 460.82 52.88 58.36 -350.93 -361.72 1179.84 149.52 -471.41 N.D. -376.15 0
10 b -2.1701 -1.0493 -0.6666 1.2858 0.07 -4.0045 -0.1905 0 N.D. 0.6168 0
o (K 0 0 0 0 0 0 0 0 N.D. 0 0

N.D.: pardmetros ndo disponiveis



