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RESUMO

O conhecimento do equilibrio de fases € de grande importancia no projeto e
andlise de uma grande variedade de processos quimicos, incluindo reatores e unidades de
separacio. E o caso, por exemplo, da inddstria de producio de Sleos vegetais e de producio
de acido citrico. Geralmente, sistemas de interesse da industria alimenticia sdo formados
por muitos componentes. A determinagdo e o célculo das propriedades termodindmicas e

do equilibrio de fases, nesses casos, sao bastante complicados.

Devido a natureza nfio-convexa e ndo-linear de modelos termodinamicos,
necessarios para descrever o problema do equilibrio de fases, hd um grande interesse na
aplicacdo de técnicas de otimizacdo para descrever o comportamento do equilibrio.
Problemas de otimizac@o global, técnicas rdpidas, seguras e robustas que tém certo grau de
confianca para achar a solu¢do global ndo foram ainda completamente desenvolvidos. Por
1sso, estudos desses métodos tém sido foco na simulacdo e otimizacdo na engenharia

quimica.

Este trabalho tem como objetivo o estudo e aplicacio de um método de busca
estocdstica para otimizagao global no cdlculo do equilibrio de fases de misturas complexas
de sistemas de interesse da industria alimenticia. O método de busca estocdstica utilizado é
o algoritmo “simulated annealing” (SA) devido a sua principal vantagem em poder evitar
minimos locais (teoricamente) e de ser de ficil aplicacdo. A determinag@o do equilibrio de
fases € feita pela minimizacdo da energia livre de Gibbs do sistema. Para a representacao
termodindmica de misturas complexas de interesse da indudstria alimenticia foram
empregados os modelos NRTL (Non-Random-Two-Liquid) e UNIQUAC (UNIversal
QUAsi-Chemical). Os dados experimentais utilizados como estudo de caso foram obtidos
na literatura e foram caracterizados por meio de pseudo-componentes, uma vez que Sao

formados por muitas substancias diferentes.

Os resultados obtidos para os casos estudados demonstraram que a aplicagdo da
técnica de SA para minimizagdo global da energia livre de Gibbs permite, juntamente com
os modelos NRTL e UNIQUAC, a representacdo confidvel dos dados experimentais em

tempos muito bons de execucdo. Além disso, a técnica de SA mostrou-se robusta levando a

i



resultados de minimo global independentemente da estimativa inicial, mesmo para casos

fortemente nio-lineares e ndo-convexos.

Palavras Chaves: Equilibrio de Fases, Energia Livre de Gibbs, Otimizacdo, Simulated

Annealing.
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ABSTRACT

In many industrial processes, during the phase of refining and separation, products
form very complex mixtures. It is the case, for example, of the vegetal oil and citric acid
industries. As these mixtures are formed by many components, determination and

calculation of thermodynamic properties and phase equilibrium are very complicated.

In this way, the use of the most rigorous methods able to calculate the phase
equilibrium and to analyse the stability of phases of these mixtures becomes necessary. In
this work, the determination of phase equilibrium is done by minimization of the Gibbs free
energy of the system. The NRTL (Non-Random-Two-Liquid) and UNIQUAC (UNIversal
QUAsi-Chemical) models were used for the thermodynamic representation of the complex

mixtures, which were characterized by means of pseudo-components.

Under conditions of constant temperature and pressure, the necessary and
sufficient condition for a multiphase and multicomponent system to reach the equilibrium
is that the Gibbs free energy is a global minimum. Based on this principle, equilibrium
problems can be formulated and solved as otimization problems. The objective function for
these problems is generaly highly nonlinear and usually nonconvex, and methods of global

optimization are generally necessary for its minimization.

The technique of global optimization studied and applied in this work is a method
of random search named Simulated Annealing (SA), whose main advantages are the ability

to avoid local minimum and the ease of application.

The results obtained for the studied cases have demonstrated that the application of
the technique of SA for global minimization of the Gibbs free energy, together with the
models NRTL and UNIQUAC, allows a reliable representation of the experimental data in
very short execution times. Moreover, the SA technique was robust, leading to the global
minima independently of the initial estimate even for highly nonlinear and nonconvex

cases.

Key-Words: Phase Equilibria, Gibbs Free Energy, Otimization, Simulated Annealing.
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Capitulo 1 — Introducdo

CAPITULO 1

INTRODUCAO

O célculo de equilibrio de fases e a andlise da estabilidade de fases sdo de
importancia fundamental na predicdo da formacgdo de fases e de suas composicdes em
varias operacdes e processos da indistria quimica. H4 muitos métodos diferentes
apresentados na literatura com essa finalidade. Do ponto de vista de formulagdo do
problema e de sua solucdo, esses métodos podem ser agrupados em duas classes diferentes:
(a) minimizagdo de um potencial termodindmico adequado ao problema de interesse
(minimizagdo da energia livre de Helmolthz ou da energia livre de Gibbs, neste caso) e (b)
resolucdo de um sistema de equacdes. As duas classes de formulagdes sdo equivalentes,
mas cada uma tem suas vantagens e desvantagens. Para o problema em questdo o potencial

a ser considerado € a energia livre de Gibbs.

Sob condi¢des de temperatura e pressdo constantes e numero total de moles
constantes, a condicdo necessdria e suficiente para um sistema multifisico e
multicomponente atingir o equilibrio é que a energia livre de Gibbs seja um minimo global.
Baseado nesse principio, problemas de equilibrio podem ser formulados e resolvidos como
problemas de otimizacdo. A fun¢do objetivo para esses problemas € altamente ndo-linear e
usualmente ndo-convexa, € métodos de otimizacao global sdo geralmente necessarios para a

sua minimizagao.

A segunda classe de métodos consiste em resolver um sistema de equacoes,

geralmente ndo-linear, que resulta do balanco de massa e das condi¢des de equilibrio de
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fases, as quais satisfazem apenas as condi¢des necessdrias para a minimizagdo da energia
livre (as condicdes suficientes requerem uma andlise de estabilidade das fases). Além disso,
dificuldades computacionais sdo esperadas, uma vez que o nimero de equacdes muda com
o nimero de fases em equilibrio, o que ndo € usualmente conhecido a priori. Apesar dessas
dificuldades, essa classe de métodos € muito popular, devido a dificil disponibilidade de

métodos confidveis de otimizacao global.

A maioria dos métodos atualmente existentes, para resolu¢dao do equilibrio de fases
e da andlise de estabilidade de fases, € local em natureza e geralmente fornece apenas
solucdes locais (sensiveis as estimativas iniciais dos célculos). O uso de técnicas globais
para resolver esses problemas ainda é pouco explorado e, portanto, merece uma maior
investigagdo. J4 existem na literatura trabalhos utilizando técnicas deterministicas para
otimizagdo global, como o método da continua¢do homotdpica, técnicas de branch-and-
bound, método da analise intervalar/Newton (Sun e Seider, 1995; McDonald e Floudas,
1994a; Souza et al., 2002), dentre outros. Entretanto, ainda hd poucos trabalhos utilizando
técnicas estocdsticas para otimizagdo, como “simulated annealing” e algoritmo genético
(Zhu e Xu, 1999; Zhu et al, 2000; Rangaiah, 2001). Este trabalho se diferencia dos

trabalhos acima citados, na forma de utilizagdo do SA e nos estudos de caso avaliados.

Dessa forma, esta tese tem a finalidade de estudar a técnica de otimizagdo
“simulated annealing”, utilizando a abordagem de minimizacao global da energia livre de
Gibbs, para a predicdo do nimero de fases em equilibrio e de suas composicdes para
misturas complexas. Como estudos de casos sao analisadas misturas de dleos vegetais e de

acido citrico, que tém grande interesse industrial e sdo por natureza bastante complexas.

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petréleo, do
carvao e do gas natural. Essas fontes sdo limitadas e com previsdo de esgotamento no
futuro, portanto, a busca por fontes alternativas de energia € de suma importancia. Neste
contexto, o biodiesel aparece como alternativa para substitui¢do ao 6leo diesel em motores
de igni¢cdo por compressdo. Esta possibilidade de emprego de combustiveis de origem

agricola em motores do ciclo diesel é bastante atrativa pelo fato do seu desenvolvimento
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permitir a redu¢do da dependéncia de importacdo de petréleo. Os Sleos vegetais € a
matéria-prima principal na producao de biodiesel. Sendo um recurso renovavel de origem
agricola ou florestal, a implementacdo do uso energético dos Oleos vegetais implica em
vantagens nos aspectos ambientais, sociais e econdmicas e pode ser considerado como um
importante fator de viabilizacdo do desenvolvimento sustentdvel especialmente em
comunidades rurais. O Brasil retine ainda condicdes ideais para se tornar um grande
produtor mundial de biodiesel, pois dispde de extensas dreas agricultdveis, parte delas ndo
propicias ao cultivo de géneros alimenticios, mas com solo e clima favoraveis ao plantio de
inimeras oleaginosas. Em 13 de janeiro de 2005, a Lei n° 11.097, estabeleceu a
obrigatoriedade da adicdo de um percentual minimo de biodiesel ao 6leo diesel
comercializado ao consumidor, em qualquer parte do territério nacional. Esse percentual
obrigatério serd de 5%, oito anos apds a publicacdo da referida lei, havendo um percentual

obrigatorio intermedidrio de 2% trés anos apds a publicacdo da mesma.

E o 4cido citrico é um 4cido orginico muito usado como conservante natural
(antioxidante), sendo conhecido também como acidulante INS 330, dando um sabor 4cido e
refrescante na preparacdo de alimentos e de bebidas. Portanto, este trabalho € relevante por
disponibilizar uma ferramenta importante na avaliacdo das propriedades destas misturas e

de outros sistemas liquido-liquido.

Este trabalho estd dividido da seguinte forma: no Capitulo 2 € mostrada uma breve
revisdo bibliografica de pesquisas envolvendo célculos de equilibrio de fases, estabilidade
de fases e técnicas de otimizacdo utilizadas para resolver este tipo de problema; no Capitulo
3 é feita uma abordagem da aplicacdo das técnicas de otimizacdo na minimiza¢do global da
energia livre de Gibbs para o cédlculo do equilibrio termodinamico, bem como uma revisao
dos modelos termodindmicos para a predicdo dos dados de equilibrio liquido-liquido. A
técnica de otimizacao utilizada é apresentada no Capitulo 4 e no Capitulo 5 € mostrada a
importancia das misturas complexas usadas como estudos de caso. Os resultados obtidos,
pela metodologia proposta, para os sistemas de interesse da industria alimenticia sdo
apresentados e comparados aos dados da literatura no Capitulo 6. E, finalmente, no

Capitulo 7 os resultados sao discutidos e a conclusdo do trabalho € apresentada.
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Em anexo (Anexo A) segue o artigo e o certificado de apresentacdo, de um dos
casos estudados neste trabalho, no XVI Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica

realizado em setembro de 2006 na cidade de Santos, no estado de Sao Paulo.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Devido a grande variedade de aplicagdes em processos de separagdo, a predicao do
comportamento de fases é extremamente importante. H4 uma necessidade dos simuladores
de processos serem capazes de predizer de forma confidvel e eficiente o nimero correto das
fases que existirdo no equilibrio e a distribuicdo dos componentes dentro das fases.
Entretanto, as aproximacdes das técnicas de otimizacdo local que sd@o de uso mais comum
podem nio fornecer uma garantia tedrica de que a solugdo do equilibrio foi obtida em todos

0OS casos.

Nas aplicagdes da engenharia quimica, a fun¢do termodindmica de interesse
principal para resolver o problema de equilibrio de fases é a energia livre de Gibbs porque
pode ser usada para descrever o equilibrio em condi¢des de temperatura e pressio
constantes. Um minimo global da energia livre de Gibbs corresponde a solu¢do verdadeira
do equilibrio. Os métodos de otimizacao tornaram-se cada vez mais populares desde White
et al. (1958), que minimizaram a energia livre de Gibbs para sistemas ideais, usando o que
pode ser conhecido como algoritmo RAND. Gautam e Seider (1979a) usaram o algoritmo
da programacio quadratica de Wolfe e compararam seu desempenho com alguns outros
métodos para a minimizacdo da energia livre de Gibbs. Para estes calculos, as fases
poderiam ser eliminadas de acordo com o progresso do algoritmo, mas isto poderia
conduzir a predicao incorreta do nimero das fases reais no equilibrio. Castillo e Grossmann
(1981) usaram um método de projecdo da varidvel métrica para minimizar a fungdo da
energia livre de Gibbs e propuseram resolver o problema para um nimero maximo possivel

de fases presentes no sistema, evitando assim a eliminacdo de fases existentes se tivesse
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considerado um nimero de fases menor que o real. Uma revisdo de diversas contribuicdes
na drea em questdo pode ser encontrada em Seider ef al (1980). Em uma série de artigos,
Ohanomah e Thompson (1984a, b, c) fornecem uma avaliacdo extensiva de diversos
algoritmos, incluindo métodos bésicos de Newton, para a computacdo de equilibrio
multifasico. O estudo destacou as dificuldades geradas quando um grande ntimero fases

adicionais € assumido.

Soares et al. (1982) usaram métodos baseados em Newton-Raphson para o cdlculo
do problema do flash trifasico. Lantagne et al. (1988) apresentaram um método hibrido da
funcdo penalidade para a computacdo de equilibrio de sistemas complexos. Paules e
Floudas (1989) usaram a técnica proposta por Floudas et al. (1989) em uma tentativa de
evitar a convergéncia para extremos locais da funcdo de Gibbs. Entretanto, todas estas
aproximacdes ndo podiam eliminar a possibilidade de convergéncia aos extremos locais ou
confinados da fungdo da energia livre de Gibbs. Uma das dificuldades principais associadas
com a minimizagdo da energia livre de Gibbs € a determinagdo a priori do nimero de fases
a serem consideradas. Se forem assumidas poucas fases, entdo pode ocorrer a convergéncia
aos minimos confinados; se muitas fases forem assumidas, entdo podem ser levantados
problemas numéricos (por exemplo, singularidades jacobianas baseadas no método de

Newton), convergéncia trivial ou pode ocorrer convergéncia para extremos locais.

7z

Neste contexto, a estabilidade termodindmica é um critério muito util para
determinar se uma solucio dada corresponde a um minimo local ou global da energia livre
de Gibbs. Gautam e Seider (1979b) incorporaram um algoritmo “Particdo de Fases” (phase
splitting) ao método RAND e mostraram um grau muito maior de confiabilidade para
sistemas com ao menos um par parcialmente miscivel do que pela minimizacao direta da
energia livre de Gibbs. Walraven e van Rompay (1988) propuseram uma melhoria no
algoritmo de Gautam e Seider (1979b) com atalhos para célculos de equilibrio de fases. O
trabalho de Baker et al. (1982) foi responsavel por um significativo avan¢o na formulacao
do problema de estabilidade de fases para misturas multicomponentes, baseado nos
principios fundamentais que tinham sido indicados primeiramente por Gibbs (1873). Neste

trabalho, os autores utilizaram uma formulacdo geométrica (andlise do plano tangente)
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acoplada ao problema de estabilidade nao-reativa. Michelsen (1982a, b), baseado no
trabalho de Baker et al. (1982), propds um método numérico que utiliza vdrias estimativas
iniciais na tentativa de encontrar todas as raizes possiveis do problema de estabilidade de
fases nao-reativas. Estes métodos sdo mais confidveis e robustos que a minimizacao direta
da funcdo de Gibbs, como discutido por Swank e Mullins (1986) numa revisdao de
algoritmos utilizados em colunas de destilacdo onde mais de uma fase liquida pode se
formar. Wu e Bishnoi (1986) usaram o método de Newton-Raphson e empregaram um teste
de estabilidade da fase liquida para o cdlculo de um flash trifasico. Nagarajan et al. (1991a,
b) reformularam a andlise de Michelsen em termos de densidade molar para melhorar sua
confiabilidade, mas com tempos computacionais mais longos. Gupta et al. (1991)
consideram o cdlculo flash e o problema de estabilidade simultaneamente. Eubank et al.
(1992) integraram a superficie da energia de Gibbs a fim de derivar uma condig¢do
necessdria e suficiente para que uma solugdo do equilibrio seja global. Sun e Seider (1995)
usaram um algoritmo de continuacdo homotdpica para resolver o problema da estabilidade
das fases. O problema de todas estas aproximagdes € que, mesmo que a probabilidade de
falha seja reduzida, ndo ha nenhuma garantia tedrica de que a solucdo do equilibrio sera

obtida em todos os casos.

E importante enfatizar que todas as aproximacdes discutidas acima podem
conduzir a uma solucio local. Neste sentido, sdo técnicas locais. Ultimamente, a otimizagao
global tem sido proposta e aplicada para a computacdo do equilibrio de fase e quimico.
McDonald e Floudas (1995a) usaram o algoritmo de otimizacdo global de Floudas e
Visweswaran (1990, 1993) para obter solu¢gdes globais para a minimizacdo da energia livre
de Gibbs quando a fase liquida é modelada pelo modelo NRTL. Quando as fases liquidas
ndo-ideais podem ser modeladas usando a equagdo UNIQUAC, McDonald e Floudas
(1994a) mostraram como a func¢do de Gibbs pode ser transformada na diferenca de duas
funcdes convexas, de modo que a aplicacdo de uma variante do algoritmo branch and
bound de Falk e Soland (1969) possa ser usada. Para os casos onde as equagdes UNIFAC,
Wilson, Wilson modificado e ASOG podem ser usadas para calcular os coeficientes de
atividade, McDonald e Floudas (1995b) mostraram que as func¢des da energia livre de
Gibbs molar podem ser transformadas, assim como o mesmo algoritmo pode também ser

aplicado a estas formulacOes. Os mesmos autores (1995¢) mostraram como as solugdes
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globais podem ser obtidas para o problema da estabilidade da fase quando as fases liquidas

sao modeladas usando as equagdes NRTL ou UNIQUAC.

McDonald e Floudas (1994b) apresentaram o algoritmo GLOPEQ, que ¢
teoricamente garantido para convergir a solucido global do equilibrio, independentemente
dos pontos de partida assumidos. O algoritmo € conceitualmente similar ao de Gautam e
Seider (1979b) e a aproximacao de Michelsen (1982b) que usa o critério do plano tangente
para estabelecer que a energia livre de Gibbs de uma solugdo real do equilibrio pode ser
atingida. A diferenca principal é que a otimizacdo global é usada para resolver os
subproblemas (ao contrario das técnicas locais), permitindo assim que as garantias fossem
feitas em cada etapa do algoritmo. Zhu e Xu (1999) e Zhu et al. (2000) utilizaram o critério
do plano tangente para encontrar um minimo global usando o algoritmo SA no caso em que
as fases liquidas ndo ideais sdao modeladas pelas equacdes NRTL e UNIQUAC. Zhu e Xu
(1999) aplicaram o algoritmo SA para misturas simples contendo dgua e dlcool. Nichita et
al. (2002) utilizaram o método chamado de “Tunelamento” como método de otimizagdo
global para célculo do equilibrio multifdsico pela minimizagdo direta da energia livre de

Gibbs.

Souza et al. (2002) aplicaram a aritmética intervalar para o calculo de estabilidade
de fases com duas formulagdes diferentes: minimizacao da distancia do plano tangente e a
superficie da energia livre de Gibbs nas condi¢des de temperatura e pressdo constantes e
minimizacao da distancia do plano tangente e a superficie da energia livre de Helmoltz nas
condi¢des de temperatura e volume constantes. Além disso, os autores ainda adotaram a
estratégia de minimizacdo global, em vez da estratégia de encontrar raizes ndo-lineares

utilizada no calculo da estabilidade de fases usando o método do intervalo de Newton.

Com esta revisao nota-se que a maioria dos trabalhos existentes utilizam métodos
deterministicos. Em virtude da escassez de estudos utilizando técnicas globais de busca
estocdstisca para resolver problemas envolvendo cédlculo de equilibrio de fases através da
minimizacao da energia livre de Gibbs, neste trabalho, foram desenvolvidos os algoritmos

SIMAN-NRTL e SIMAN-UNIQUAC (algoritmos, em linguagem Fortran, utilizando a
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técnica de busca estocdstica simulated annealing para minimizacdo da funcdo de Gibbs
aplicada aos modelos de coeficiente de atividades NRTL e UNIQUAC) com o objetivo de

avaliar sua robustez e confiabilidade.
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CAPITULO 3

MINIMIZACAO GLOBAL DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS

PARA O CALCULO DO EQUILIBRIO TERMODINAMICO

3.1 — Equilibrio — Condicdes Necessarias e Suficientes

Na termodindmica, o conceito de equilibrio ¢ de extrema importancia. Smith et al.
(2000) conceituam o equilibrio como uma condi¢do estacionaria, a auséncia de qualquer
tendéncia a modificagdes em uma escala macroscopica. Assim, um sistema em equilibrio
pode ser descrito como aquele no qual todas as forgas estdo completamente equilibradas.
Complementando esta conceituacdo, na definicdo do equilibrio termodinamico deve-se
levar em consideracdo a invariabilidade espacial de certas propriedades macroscopicas
(potenciais termodinamicos) e ndo apenas a invariabilidade temporal. Em outras palavras, o
equilibrio termodinamico ¢ caracterizado pela inexisténcia de qualquer for¢ca motriz para
transporte de massa, energia ou quantidade de movimento. O estado de equilibrio ¢ buscado

por todos os sistemas.

As condigdes necessarias para a determinagdao do equilibrio quimico e de fases

combinados podem ser formuladas através das seguintes restri¢des (Sandler, 1999):
T'=T*=...=T™ (01)

P =p>=...=p" (02)

10
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/uilzzuizz"':ﬂiNF i=1---,NC (03)
NC
Zvy'ﬂi -0 j=1---M (04)

onde i representa as diferentes espécies quimicas presentes, j representa o indice de uma

~ s . J4 7. ~ r . . Vl” J4 .
reagdo quimica, M ¢ o numero de reagdes quimicas independentes e ¥ € o coeficiente
estequiométrico do componente i na reacao j. Usualmente trabalha-se com a situacdo de
pressdo e temperatura uniformes e constantes, de tal forma que as condi¢des (1) e (2) ja s@o

automaticamente satisfeitas.

O potencial quimico (p) ¢ a forca motriz responsavel pela transferéncia de massa
entre as fases que buscam o equilibrio. Para sistemas em equilibrio, o potencial quimico de
um componente em uma fase deve ser igual ao potencial deste mesmo componente em

quaisquer das demais fases presentes.

Essas condigdes, embora necessarias, ndo sao suficientes. Uma condicao suficiente
para o equilibrio ¢ dada pela energia livre de Gibbs (G), que deve ser um minimo em
relacdo a todas as modificacdes possiveis do sistema, na temperatura (T) e na pressao (P)

do sistema:

dG =0

(05)
d*G >0

Como ndo se conhece a priori o nimero de fases presente no equilibrio, o célculo
do equilibrio de fases ¢ freqiientemente considerado em dois estdgios (Michelsen, 1982a,
1982b). O primeiro envolve o problema de determinar a quantidade e a composicao das
fases presentes. O segundo envolve o problema de estabilidade de fases, isto ¢, determinar
se uma certa mistura se dividird ou ndo em multiplas fases. Esse calculo consiste na
resolugdo das condigdes necessarias, dadas pelo sistema de equagdes (3) e (4), que em geral

11
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¢ nao-linear. Depois que o calculo de equilibrio de fases ¢ resolvido, ¢ entdo necessario
fazer a analise de estabilidade do resultado para determinar se o numero de fases

considerado esta correto; se ndo estiver, considera-se o problema de divisdo de fases.

O célculo do equilibrio também pode ser formulado como um problema de
minimizacao da energia livre de Gibbs do sistema. Como o que se procura determinar ¢ um
ponto de equilibrio estavel, isso equivale a determinar o ponto de minimo global na energia
livie de Gibbs. Ha diversos trabalhos na literatura que utilizam a abordagem de
minimizagdo direta da energia livre de Gibbs (Castillo & Grossmann, 1981; Castier et al.,
1989; Lee et al., 1999; Mather, 1986). Além desses trabalhos citados, o livro de Smith &
Missen (1982) apresenta uma excelente analise conceitual do uso de métodos de otimizagao

no calculo da minima energia livre de Gibbs.

A vantagem da abordagem da minimizagdo global da energia livre de Gibbs esta
em se obter a solucdo do problema em uma unica etapa. Nao € necessario supor um numero
de fases a priori, apenas permitir um numero potencial de fases: se uma dada fase nao
existir, ter-se-a que o numero de mols dessa fase sera zero ou havera fases com composicao
idéntica em todos os componentes (o que equivale a uma unica fase). Como se busca o
ponto de minimo global, tanto as condigdes necessarias como as condigdes suficientes t€m

que ser satisfeitas. Dessa forma, a solu¢ao encontrada ja € uma solugao estavel.

3.2. Energia Livre de Gibbs

3.2.1. Definicao

A energia livre de Gibbs de um sistema obedece a seguinte equacao (Sandler,

1999):

NC NF
dG ==S-dT +V -dP+Y > ul -dn! (06)

i=1 k=1

12
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onde i representa as diferentes espécies quimicas presentes € k representa as diferentes
fases presentes. Além disso, por ser uma quantidade extensiva, a energia livre de Gibbs

também pode ser escrita como (Sandler, 1999):

NC NF

G=22.n u (07)

i=l k=1

k

_k -
isto porque G; = u = (sci J ,onde G; ¢ energia de Gibbs parcial molar.
i )7 pa

1

K
i

E assim deve obedecer a equacao de Gibbs-Duhem (Sandler, 1999):

NC NF
~S8-dT+V-dP-Y > n' -duf =0 (08)

i=l k=1

O potencial quimico yl-k pode ser calculado utilizando-se a expressao:

kK _ .0 fAik
U= +R-T-1nF (09)

i

onde u € a energia livre de Gibbs molar padrdo, e a fugacidade jA‘i" deve ser calculada

para cada composto em cada fase e £’ ¢é a fugacidade de i em um estado de referéncia (no

caso, estado padrao ¢ o componente puro liquido). Dessa forma, a equagdo (07) pode ser

escrita como:

G=Zznf~[y?+R-T-1nf—q (10)

13
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Entretanto, expressdes simples para a fugacidade de cada composto na mistura so

existem para as situagdes de gas ideal ou solugdes ideais, de tal forma que para casos longe

da idealidade faz-se necessario o uso de expressdes mais complexas. Essas expressoes

podem envolver o célculo do coeficiente de fugacidade para a fase gasosa e o calculo do

coeficiente de atividade para as fases liquidas (Sandler, 1999).

3.2.2. Formula¢ao como um Problema de Minimizacao

O calculo de equilibrio de fases, com ou sem reagdo quimica, pode ser formulado

como um problema de minimiza¢do da energia livre de Gibbs do sistema, a 7 e P

constantes, satisfazendo restricdes de nao-negatividade do nuimero de mols de cada

componente em cada fase e restri¢gdes de balango de mols, da seguinte forma:

NC NF

minG = Zan" -t

i=1 k=1

A

k
7 :,uI.O+R-T-1nf—i

1 f()
satisfazendo as restrigoes:
(a) ndo negatividade do nimero de mols:
nk>0, i=1,.,NC; k=1.,NF

1

(b) conservacao de mols ou atomos:

Para equilibrio de fases apenas:

(11)

(12)

(13)

14
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D k= i=1,..,NC (14)

Para equilibrio quimico e de fases, por balango de dtomos:

N NF N
Zami- an]‘ :Zami~n? m=1,...,NE (15)
i=1 k=1 i-1

onde n;¢ o namero total de mols do componente i no sistema € a,. ¢ o nimero de 4tomos

do elemento m no componente i .

Em um problema de otimizacao existem pardmetros e varidveis. Os pardmetros sao
as quantidades mantidas fixas para um dado problema especifico (para um outro problema
podem ter valores diferentes). As variaveis sdo as quantidades que mudam de valor durante
o processo de tornar a fung¢do objetivo um maximo ou minimo, satisfazendo as restrigdes

(mamero de mols de cada componente).

Para o caso do problema de equilibrio, na forma da minimizagdo de G, os
parametros sdo a temperatura e a pressao, e todas as quantidades que s6 dependem de 7 e
P, mas ndao dependem da composicdo ou numero de mols de componentes, como
propriedades fisicas de compostos puros e energias livres de referéncia. As varidveis sao o
numero de mols de cada composto em cada fase e todas as quantidades que dependem

desses valores, como composi¢do, coeficientes de atividade, etc.
3.2.3. Modelos Termodinamicos para Energia Livre de Gibbs em Excesso

Na abordagem da minimizagdo global da energia livre de Gibbs, ¢ mais
conveniente trabalhar com a expressao da energia livre de Gibbs em excesso do que com os

coeficientes de atividade diretamente. Tem-se que para uma fase & :

15
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NC
n' -G, =R-T-Y nf-Inyf (16)

[
i=l1

E ., . . . .
onde G, ¢ a energia livre de Gibss em excesso por unidade molar para a fase k. Alguns

exemplos de modelos mais usados para misturas multicomponentes sao (Walas, 1985):

Modelo de Wilson

GE NC N
R—_Tz—zx,.-ln DA, x, (17)

L
A=V e - T (18)
) V<L R‘T

A =1 (19)

sendo V" e A; pardmetros do modelo de Wilson.

Na termodindmica molecular, os desenvolvimentos modernos do comportamento
de solugdes liquidas estdo baseados no conceito de composi¢do local. No interior de uma
solucdo liquida, composi¢des locais, diferentes da composicdo global da mistura, sdo
direcionadas pelas orientagdes moleculares de curto alcance e nao-aleatorias, que resultam

de diferengas no tamanho molecular e das forgas intermoleculares (Smith et al., 2000).

Wilson, em 1964, introduziu este conceito com a publicacdo do modelo para o
comportamento das solugdes, desde entdo conhecido como a equagdo de Wilson. Esta
equacdo impulsionou o desenvolvimento de modelos de composi¢cdo local alternativos

devido ao seu sucesso na correlagdao de dados de equilibrio-vapor.

16
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Dentre os modelos que utilizam este conceito, pode-se citar o NRTL (Non-
Random-Two-Liquid) desenvolvido por Renon e Prausnitz (1968), ¢ o UNIQUAC
(UNIversal QUAsi-Chemical) de Abrams e Prausnitz (1975).

Modelo NRTL

GE NC NC NF.
R_T:in‘ 275G x; [ 3Gy, (20)
. i k=1

7, = (gR;fi) @)
G, = exp(— a; -rl.j) (22)
o, -a, (23)
8ji =8 (24)

sendo a,; e g, pardmetros do modelo NRTL.

Os parametros T € Tj; estdo relacionados com a energia caracteristica de interagdo

entre as moléculas de tipo i e j, enquanto o parametro  j; estd relacionado com a ndo-

randomicidade (ou ndo-aleatoriedade) da mistura, quer dizer, os componentes na mistura

nao se distribuem aleatoriamente, mas seguem um padrao ditado pela composi¢ao local. No

caso de a =0, a mistura é completamente aleatoria e a equagao NRTL se reduz a equagao

de Margules com dois sufixos.

O modelo NRTL esta baseado no conceito da composi¢ao local e é aplicavel a

sistemas de miscibilidade parcial. A idéia basica da composi¢do local é que ela nao ¢

17
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uniforme através da mistura e para esta consideracao foi introduzida uma nao aleatoriedade

no modelo de mistura de liquidos.

Segundo Cruz e Renon (1978), o modelo NRTL ¢ um modelo que apresenta as

seguintes vantagens:

1. E capaz de representar propriedades de equilibrio de sistemas nao-eletroliticos

fortemente ndo-ideais;

2. O conceito de composicao local permite uma reducao do nlimero de parametros

ajustaveis;

3. A generalizagdo da equacdo NRTL a sistemas multicomponentes requer

somente parametros binarios.

Um outro modelo de energia de Gibbs em excesso ¢ a equacdo UNIQUAC, de
Abrams e Prausnitz (1975) — abreviatura de modelo wuniversal quase quimico de
coeficientes de atividade. A equagdo UNIQUAC leva em conta tanto diferengas na forma e
tamanho das moléculas quanto a interagdo entre elas. Ela ¢ composta de dois termos, um
chamado combinatorial (relativo somente as diferencas de tamanho e forma das moléculas
— requer somente dados de componentes puros) e outro residual (relativo as forcas

intermoleculares).

Modelo UNIQUAC

NC

GE NC ¢ z NC ) NC
= = In—+—- X, - In—— x,cIn| > @ -7 25
R R R DY L OB B

i=1 i j=1
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NC
0 =a,-x/2.4;% (26)
j=1

NC
¢,.:ri.xi/zrj.xj @7)
=1

(u —uy
7. =exp| ——2~ 28
p p( R (28)
U; =u; (30)
z=10

sendo g,, r, € u; parametros do modelo.

As variaveis ¢; e 0; estdo relacionados com a fragdo de volume e a fragdo de area,
respectivamente. Da mesma forma que no modelo NRTL, 1 e 1; estdo relacionados com a
energia caracteristica de interacdo entre as moléculas de tipo i € j e z ¢ o niimero de

coordenagdo, adotado como igual a 10.

A equagdo UNIQUAC ¢ aplicavel a uma grande variedade de misturas liquidas
nao-eletroliticas contendo fluidos nao-polares e polares, tal como hidrocarbonetos, alcoois,
nitrilas, cetonas, aldeidos, acidos organicos e agua, incluindo misturas parcialmente
misciveis. Como tem somente dois parametros binarios ajustdveis, ndo pode sempre
representar dados de alta qualidade com elevada exatiddo, mas para muitas misturas tipicas

encontradas na quimica pratica, o modelo UNIQUAC fornece uma descrigdo satisfatoria.

Segundo Prausnitz et al. (1999), as principais vantagens do modelo sdo:

1. Sua simplicidade (relativa) por usar somente dois parametros ajustaveis;
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2. Sua larga escala de aplicabilidade;

3. Sua flexibilidade; por isso tem sido usado com sucesso na modelagem dos mais

diversos tipos de misturas.

O modelo de Wilson apresenta bons resultados para o equilibrio liquido-vapor,
mas ndo ¢ capaz de representar o equilibrio liquido-liquido. Os modelos NRTL e
UNIQUAC sao muito utilizados para representar o equilibrio liquido-liquido. Também
podem ser usados para representar o equilibrio liquido-vapor, mas como a equagdo de
Wilson ¢ mais simples, ela pode ser preferida para esse caso particular (Walas, 1985). Nos

casos de equilibrio liquido-liquido-vapor, utilizam-se os modelos NRTL e UNIQUAC.
3.2.4. Sistemas sem Reacdo Quimica

Para equilibrio de fases apenas:

> onf=n] i=1,..,NC (31)

k=1

Na equacdo da energia livre de Gibbs para o sistema:

NC NF
G= n - uf (32)

1
k=

[9)

i

uf =il +R-T-In ?— (33)

A fugacidade de i na fase k& ¢ dada por:
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fr=frexl oyt (34)

Substituindo as equagdes (33) e (34) na equacao (32) obtém-se:

=z

C NF
G= n"-(/ul.0+R~T~lnx,.k+R‘T~1n7ik) (35)

1
k=

i

Definindo-se K como:

K=%>n u (36)

Fazendo-se um rearranjo dos termos:

i=

NC
=1

NF
k=33t | @
k=1
Substituindo-se a equagdo (31) na equacao (37) chega-se a:
NC
K=nu (38)
i=1

Uma vez que os termos do lado direito da equacdo (38) ndo se alteram (ndo ha
reagdo quimica, 7 e P s3o constantes), tem-se que K ¢ uma constante durante a
otimizagdo, ou seja, ¢ apenas um parametro ¢ nao uma variavel. Dessa forma, minimizar G

na equagdo (32) equivale a minimizar:

NC NF

G =33 nt(R-T-Inx! +R-T-Iny}) (39)
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satisfazendo a restricao dada por (31).
A partir da equacdo (16) na equagdo (39), tem-se as equacdes para QkE
apresentadas anteriormente:

. NC NF ' ' NF o E
G'=RTY. Y nf -Inx{ +3¥.nG| (40)
k=1 I

i=1 k=1
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CAPITULO 4

OTIMIZACAO COM BUSCA ESTOCASTICA

4.1. Introducao

Muitos problemas praticos sdo modelados da seguinte forma: dado um conjunto S
de variaveis discretas s (chamadas solugdes) e uma fungdo objetivo f: S — R, que associa
cada solug¢do s € S a um valor real f{s), encontre a solugdo s* € S, dita 6tima, para a qual
f(s) ¢ minima. Grande parte desses problemas ¢ classificada na literatura como NP-dificeis,
isto €, sdo problemas para os quais ndo existem algoritmos que os resolvam em tempo
polinomial. Tais problemas sdo enquadrados como problemas de otimizagdo combinatoria

(Souza, 2005).

Para citar um exemplo mais comum, seja o conhecido Problema do Caixeiro
Viajante (PCV). O PCV ¢ descrito por um conjunto de n cidades € uma matriz de distancias
entre elas, tendo o seguinte objetivo: o caixeiro viajante deve sair de uma cidade chamada
origem, visitar cada uma das restantes n-1 cidades apenas uma unica vez e retornar a cidade
origem percorrendo a menor distancia possivel. Em outras palavras, deve ser encontrada
uma rota fechada (ciclo hamiltoniano) de comprimento minimo que passe exatamente uma

unica vez por cada cidade.

A dificuldade de solucdo do PCV esta no niamero elevado de solugdes existentes.
Assumindo que a distdncia de uma cidade i a outra j seja simétrica, isto €, que d;; = dj;, 0
nimero total de rotas possiveis ¢ (n-1)!. Mesmo considerando os rapidos avangos
tecnologicos dos computadores, uma enumeragdo completa de todas essas rotas ¢

inconcebivel para valores elevados de n. Para mostrar a magnitude dos tempos envolvidos
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~ ~ 1 ’ .
na resolugio do PCV por enumeragdo, para n = 20, tem-se 6x10'° rotas possiveis. Desta
forma, um computador que avalia uma rota em cerca de 10™ segundos, gastaria 19 anos

para encontrar a melhor rota!

E possivel dar uma certa “inteligéncia” a um método de enumeracao, utilizando,
por exemplo, as técnicas tipo branch and bound, de forma a reduzir o numero de solugdes a
analisar no espaco de busca. Com isto, pode ser possivel resolver problemas de dimensoes
um pouco mais elevadas. Entretanto, certamente haverd uma dimensdo acima da qual o

problema torna-se intratdvel computacionalmente.

Portanto, em problemas dessa natureza, o uso de métodos exatos se torna bastante
restrito. Por outro lado, na pratica, em geral ¢ suficiente encontrar uma boa solucdo para o
problema, ao invés do 6timo global, o qual somente pode ser encontrado apds um
consideravel esfor¢o computacional. Este ¢ o motivo pelo qual pesquisadores tém
concentrado esforcos na utilizacdo de heuristicas para solucionar problemas desse nivel de
complexidade. Souza (2005) define heuristica como sendo uma técnica que procura boas
solugdes (proximas da otimalidade) a um custo computacional razoavel, sem, no entanto,
estar capacitada a garantir a otimalidade, bem como garantir quao préximo uma

determinada solugao esta da solugdo otima.

O desafio ¢ produzir, em tempo reduzido, solugdes tdo proximas quanto possivel
da solucdo oOtima. Muitos esfor¢os tém sido feitos nessa direcdo ¢ heuristicas muito
eficientes foram desenvolvidas para diversos problemas. Entretanto, a maioria dessas
heuristicas desenvolvidas ¢ muito especifica para um problema particular, ndo sendo

eficientes (ou mesmo aplicéveis) na resolucdo de uma classe mais ampla de problemas.

Somente a partir da década de 1980 intensificaram-se os estudos no sentido de se
desenvolver procedimentos heuristicos com certa estrutura tedrica e com carater mais geral,
sem prejudicar a principal caracteristica destes, que ¢ a flexibilidade. Essa meta tornou-se

mais realista a partir da reunido de conceitos das areas de Otimizagdo e Inteligéncia
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Artificial, viabilizando a construgdo das chamadas “melhores estratégias” ou dos “métodos
inteligentemente flexiveis”, comumente conhecidos como metaheuristicas. Esses métodos,
situados em dominios tedricos ainda pouco explorados pela literatura, possuem como
caracteristica basica estruturas com uma menor rigidez que as encontradas nos métodos
classicos de otimiza¢do sem, contudo, emergir em uma flexibilidade caotica (Ribeiro,

1996).

Dentre os procedimentos enquadrados como metaheuristicas que surgiram ao
longo das ultimas décadas, destacam-se: Algoritmos Genéticos (AGs), Redes Neurais,
Simulated Annealing (SA), Busca Tabu (BT), Greedy Randomized Adaptive Search
Procedure ~ (GRASP), Variable Neighborhood Search (VNS), (Goldberg, 1989;
Kirkpatrick, 1983; Glover et. al., 1993; Feo e Resende, 1995; Mladenovic e Hansen, 1997).
As duas primeiras metaheuristicas fundamentam-se em analogias com processos naturais,
sendo que os AG’s sdo procedimentos inspirados em principios da evolugdo natural. O SA
explora uma possivel analogia com a termodindmica, enquanto a BT faz uso de uma

memoria flexivel para tornar o processo de busca mais eficaz.

4.2. Metaheuristicas

As metaheuristicas sdo procedimentos destinados a encontrar uma boa solugao,
eventualmente a Otima, consistindo na aplicacdo, em cada passo, de uma heuristica
subordinada, a qual tem que ser modelada para cada problema especifico (Ribeiro, 1996).
Contrariamente as heuristicas convencionais, as metaheuristicas sdo de carater geral e tém

condicdes de escapar de 6timos locais.

As metaheuristicas diferenciam-se entre si basicamente pelo mecanismo usado
para escapar de otimos locais. Elas se dividem em duas categorias, de acordo com o
principio usado para explorar o espaco de solugdes: busca local e busca populacional. Nas
metaheuristicas baseadas em busca local, a exploragdo do espago de solucdes ¢ feita por
meio de movimentos, os quais sdo aplicados a cada passo sobre a solugdo corrente, gerando

outra solugdo promissora em sua vizinhanga. Busca Tabu, Simulated Annealing, Variable
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Neighborhood Search e Interated Local Search s3o exemplos de métodos que se
enquadram nesta categoria. Os métodos baseados em busca populacional, por sua vez,
consistem em manter um conjunto de boas solucdes e combind-las de forma a tentar
produzir solu¢des ainda melhores. Exemplos cldssicos de procedimentos dessa categoria

sdo os Algoritmos Genéticos e os Algoritmos Meméticos.

Neste trabalho foi utilizada a técnica de Simulated Annealing, devido a sua

facilidade de aplicag@o e aos bons resultados obtidos em pouco tempo de calculo.

4.3. Simulated Annealing

Trata-se de uma técnica de busca local probabilistica, proposta originalmente por
Kirkpatrick et al. (1983), que se fundamenta em uma analogia com a termodinamica, ao
simular o resfriamento de um conjunto de dtomos aquecidos, operagao conhecida como

recozimento ou annealing (Dowsland, 1993).

Esta técnica comega sua busca a partir de uma solugdo inicial qualquer. O
procedimento principal consiste em um /oop que gera aleatoriamente, em cada iteragdo, um
unico vizinho s’ a partir da solugdo corrente s (solugdo ou configuracdo aceita como

referéncia em uma dada iteracao).

Considerando um problema de minimizagao, seja A a variacao de valor da fung¢do
objetivo ao mover-se para uma solucao vizinha candidata, isto ¢, A = f{s’)- f(s). O método
aceita o movimento e a solu¢do vizinha passa a ser a nova solucdo corrente se A<(. Caso
A>0 a solucdo vizinha candidata também poderd ser aceita, mas neste caso, com uma
probabilidade ™", onde 7 é um pardmetro do método, chamado de temperatura e que

regula a probabilidade de se aceitar solugdes de pior custo ou valor.

A temperatura 7 assume, inicialmente, um valor elevado 7y. Ap6s um niimero fixo

de iteragdes (o qual representa o nimero de iteragdes necessarias para o sistema atingir o
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equilibrio térmico em uma dada temperatura), a temperatura ¢ gradativamente diminuida
por uma razao de resfriamento a, tal que Tyx«—a X Ty, sendo 0 < a < 1. Com esse
procedimento, da-se, no inicio, uma chance maior para escapar de minimos locais e, a
medida que 7 aproxima-se de zero, o algoritmo comporta-se como um método de descida,
-A/T

uma vez que diminui a probabilidade de se aceitar movimentos de piora (7 —0 = ¢ —

0).

A Figura 4.3-1 mostra a influéncia da variacdo da temperatura na funcdo de
probabilidade. Observe que no inicio do processo, quando a temperatura ¢ elevada, a
fun¢do de probabilidade assume valores proximos a unidade, enquanto que no final do
processo, quando a temperatura se aproxima de zero, o valor da fun¢do de probabilidade

também se aproxima rapidamente de zero.

exp(—1/T}

[Temperamra T

Figura 4.3-1: Comportamento da funcao de probabilidade

O procedimento para quando a temperatura chega a um valor préximo de zero e
nenhuma solugdo de piora da solugdo corrente € mais aceita, isto é, quando o sistema esta
estavel. A solucao obtida quando o sistema encontra-se nesta situagao evidencia o encontro

de um minimo local.
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Os parametros de controle do procedimento sdo a razdo de resfriamento a, o

numero de iteragdes para cada temperatura (S4max) e a temperatura inicial 7.

Apresenta-se, pela Figura 4.3-2, o algoritmo Simulated Annealing basico aplicado

ao problema de minimizagao.

procedimento SA( £, N (), o, SAmar, Th, 2)

1 &% — & {Melhor solugho obtida até entio)
2 JterT - i |§_‘~,'|'|-|||.--|-,, de 1t 1'.'|_r;|'|1--~ na temperatura -[]
3 T— Ty { Temperatura corrente }

4 enguamto (T = 0) llf:_-.\ul

b engquanto (TerT < SAmar) faga

H Iterl" +— IterT +1;

T Gere wim vizinho s = N (s);

& A= fis') = fla);

0 an (A < 0)

i ontao

11 g+—a’

12 et l_flf.'-.'l < fils*)) ontan &* — &'

13 SN

14 Tome = < [“: l].

15 L ol e T ) entan 5 — gl

15 firn-se:

17 fim-cnquanto;

15 T —axl;

19 TterT — 0

2 fim cnquantco,
9 5 &
22 Retorne s;
fim 54:

Figura 4.3-2: Algoritmo Simulated Annealing

Observar, que no caso acima o problema ¢ de minimizagdo, se o caso for de
maximizag¢do, as seguintes modificagdes devem ser feitas na Figura 4.3-2: na linha 9,
considerar que A > 0; na linha 12, substituir pelo teste (f(s”’) > f(s*)) e, finalmente, na linha

15, substituir por (x < e *'7).

Dependendo do processo de resfriamento, pode ser mostrada a convergéncia do
método a uma solugdo que seja globalmente 6tima (Dowsland, 1993). Para tal, no caso do
resfriamento geométrico, a temperatura na iteragdo k& do método, dada por 7, deve ser

calculada com base na expressao:
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Cy

T, = (5 (40)

onde ¢ ¢ da ordem do valor do 6timo local mais profundo (no caso de o problema ser de
minimizagdo) ou mais elevado (no caso de o problema ser de maximizagdo). A
convergéncia ¢ garantida quando k— oo (obviamente invidvel em um algoritmo com tempo
de processamento finito). Tal resultado, entretanto, ¢ de utilidade pratica restrita, uma vez

que o resfriamento ¢ muito lento, requerendo um nimero proibitivo de iteragdes do método.

Este resfriamento ¢ geométrico, mas ha varias outras formas de fazer o

resfriamento. Uma alternativa ¢ fazer o decaimento da temperatura através da expressao:

T
Tk:$‘v’k21 (41)
1+7\/Tk—1

onde 7, representa a temperatura na iteragdo k& do método, isto ¢, na k-ésima vez em que ha

alteracdo no valor da temperatura e y uma constante tal que 0 < y < 1. Valores de y

proximos a zero indicam resfriamento muito lento.

Outra alternativa, usada por Moccellin (2001), consiste em fazer o resfriamento

através da expressao:

T,={ T (42)

29



Capitulo 4 — Otimizac¢ao com Busca Estocastica

To _Tk—l

= m, sendo 7o a temperatura inicial, 7 a temperatura na k-ésima iteracdo
“ otk

onde y

e f um parametro usado para corrigir o resfriamento (porque y ¢ indefinido na primeira

iteracdo, 0 < f < 1).

Algoritmos baseados em SA normalmente incluem reaquecimento, seguido de
novo resfriamento, quando a quantidade de movimentos consecutivamente rejeitados ¢ alta.
E comum, também, trabalhar nas temperaturas mais altas com uma taxa de resfriamento

menor e aumenta-la quando a temperatura reduzir-se.

A estimativa do nimero maximo de iteragdes em uma dada temperatura, isto &,
SAmax, normalmente ¢ feita em funcdo das dimensdes do problema abordado. Por
exemplo, em um problema de programagao de horarios em escolas, envolvendo » turmas, m
professores e p horarios reservados para a realizacdo das aulas, o valor de S4Amax pode ser

estimado em SAmax =k x p X m % n, sendo k uma constante a determinar (Souza, 2005).

Ha pelo menos duas prescri¢des para a determinagdo da temperatura inicial. A
primeira delas consiste em determinar a temperatura inicial por simulagdo. Por esse
mecanismo, parte-se de uma solucdo s e de uma temperatura de partida baixa. A seguir,
conta-se quantos vizinhos dessa solucgdo s sdo aceitos em SAmax iteragdes do método nessa
temperatura. Caso esse numero de vizinhos aceitos seja elevado, algo como 95% dos
vizinhos, entdo retorna-se a temperatura corrente como a temperatura inicial para o
processo de refinamento pelo método. Caso o nimero de vizinhos aceitos ndo atinja o valor
minimo requerido, aumenta-se a temperatura segundo uma certa taxa, por exemplo 10%, e
repete-se a contagem do nimero de vizinhos aceitos naquela temperatura. O procedimento

prossegue até que se obtenha o nimero minimo de vizinhos aceitos.

Outra prescri¢do para determinar a temperatura inicial consiste em partir de uma
dada solugdo e gerar um certo niimero de vizinhos, algo como 1000, por exemplo. Para

cada um desses vizinhos, calcular o respectivo custo segundo a funcdo de avaliagdo
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considerada. A média dos custos das solugdes vizinhas ¢ uma estimativa para a temperatura

inicial.

Em teoria, a temperatura final deve ser zero. Entretanto, na pratica ¢ suficiente
chegar a uma temperatura proxima de zero, devido a precisao limitada da implementacao
computacional (Torredo, 2004). Um valor tipico ¢ tomar 7y = 0,001. Alternativamente,
pode-se identificar o congelamento do sistema quando a taxa de aceitagdo de movimentos

cai abaixo de um valor predeterminado.

Observa-se, finalmente, como regra geral, citada em Torredo (2004), que os
parametros mais adequados para uma dada aplicacdo do algoritmo s6 podem ser

estabelecidos por experimentagao.

Uma apresentagdo completa sobre o algoritmo de Simulated Annealing e métodos
de célculo dos diversos parametros envolvidos podem ser encontrados em Aarts e Korst

(1989).

4.4. Aplicacao ao Problema de Equilibrio Termodinamico

Para o problema especifico do calculo do equilibrio de fases, sem rea¢ao quimica,
adotou-se a seguinte estratégia para implementacdo do algoritmo de Simulated Annealing,

seguindo-se recomendagdes dadas em Aarts and Korst (1989):

1 — Discretizagao do niimero de mols: em vez de se considerar as variaveis que
representam o numero de mols como continuas, elas foram consideradas como discretas
com variacdo de incrementos de valor 0,0001. Tal procedimento ndo introduz grande erro,
uma vez que medidas experimentais para os casos estudados ndo chegam a ter um ntimero
maior de algarismos significativos. Além disso, verificou-se que tal passo ndo leva a um
tempo de calculo muito elevado, o que poderia ocorrer se o intervalo de discretizacao fosse

exageradamente reduzido.
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2 — Escolha de uma configuracdo inicial: considerou-se uma fase contendo o
numero de mols iniciais de cada composto e todas as demais fases com zero mol de cada
composto. Esse procedimento, no caso especifico de uma situacdo onde nao ocorre divisao
em fases, em geral evita as solugdes de vdarias fases com a mesma composi¢do (que

equivalem a uma Unica fase com aquela composicao).

3 — Escolha de uma configuracdo vizinha aleatoéria: para uma dada configuragao
contendo n; mols do composto i na fase k, faz-se uma permuta de 0,0001 mols de um
composto escolhido aleatoriamente entre duas fases também escolhidas aleatoriamente, de
tal forma a se manter o balanco de mols: remove-se 0,0001 mols de uma das fases e
acrescenta-se 0,0001 mols na outra fase. Um composto sera rejeitado na escolha aleatoria
se ndo estiver presente na fase de onde serd feita a diminuicdo (para evitar nimero de mols
negativo). Com esse procedimento automaticamente mantém-se o balango de mols para

equilibrio sem reacdao quimica.

4 — Calculo da Energia Livre de Gibbs do sistema: utilizando os valores da
configuracdo proposta, ou seja, do numero de mols de cada composto em cada fase, para a
solucdo avaliada, calcula-se a energia livre de Gibbs do sistema, utilizando-se o modelo

termodinamico escolhido.

5 — Verificag@o da aceitagdo ou ndo da configuracdo proposta: utilizando o critério
de Metropolis, com probabilidade de aceitacdo (Aartas & Korts, 1989). Caso a
configuragdo avaliada tenha energia livre de Gibbs menor que a da solugdo corrente, ela ¢
aceita como a nova solucdo corrente. Caso a configuracdo avaliada tenha energia livre de
Gibbs maior que a da solucdo corrente, ela poderd ser aceita de acordo com uma
probabilidade baseada no critério de Metropolis. Essa probabilidade vai diminuindo
conforme diminui o parametro de controle, baseado em uma analogia com a diminui¢ao de

temperatura no processo de annealing.
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6 - Comprimento da Cadeia de Markov: calculada de acordo com o nimero de

compostos e nimero de fases potenciais testadas.
SAmax = MM .NC* .NF* (43)

onde NC ¢ o nimero de componentes, NF ¢ o nimero de fases e MM=1000 (valor testado
na pratica e adotado por ter apresentado eficiéncia nos casos estudados). Portanto, SAmax ¢

proporcional ao numero de estados vizinhos.

7 — Critério de decréscimo do parametro de controle: neste trabalho utilizou-se o
critério de diminuicdo do parametro de controle conforme proposto por Aarts & Korts

(1989):

= %9 (44)

ck+l -
o[ )

3

onde o ¢ desvio padrdo associado a distribuigdo de valores de energia livre. Os valores
adotados para os parametros nesta aplicagdo do algoritmo foram estabelecidos por

experimentacdo, sendo A=0,1.

8 — Critério de parada: neste trabalho utilizou-se o critério de parada conforme

proposto por Aarts & Korts (1989).

ch 9z < tolerdncia (45)
Cr
tolerdncia = & (46)
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O valor de ¢ ¢ a média de z na Cadeia de Markov e foi encontrado por

experimentacao, 0,0001.

Nao foram feitas otimizacdes dos parametros. Observou-se eficiéncia dos

parametros adotados para os estudos de caso considerados.
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CAPITULO 5

MISTURAS COMPLEXAS DE SISTEMAS DE INTERESSE DA

INDUSTRIA ALIMENTICIA

5.1 — Oleos Vegetais e sua importancia no mercado nacional

Em muitos processos industriais, durante a fase de refino e separacdo de
determinados produtos formam-se misturas complexas. E o caso, por exemplo, da industria
de producgdo de dleos vegetais. Processos como refino, remog¢do de odores e remog¢do de

produtos indesejaveis podem ser realizados por extracdo com solventes ou por destilagdo.

Os 6leos vegetais sdao constituidos por gorduras em forma de trigliceridios, dcidos
graxos, esterdis, tocoferdis e contém residuos minerais. A qualidade e digestibilidade dos
Oleos vegetais comestiveis sdo determinadas pela qualidade e quantidade dos dcidos graxos
insaturados que os compdem, sendo fundamental a presenca do 4cido linoléico em
quantidades adequadas ja que o organismo ndo pode sintetizd-lo. Os Oleos vegetais
comestiveis que contém quantidades importantes de acidos graxos insaturados de baixo
ponto de fusdo sdo parcialmente suscetiveis a oxidacdo, sendo conhecidos como azeite e

6leos semi-secantes (http://www.aboissa.com.br/girassol/azeites.htm).

As porcentagens de 4dcidos graxos saturados e insaturados contidos nos Oleos

vegetais sdo relativamente varidveis de acordo com as condi¢des climdticas, os solos e o
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tempo em que vegetaram as plantas que os produziram, como também as variedades ou os

hibridos das quais foram obtidos.

Quanto maior a quantidade de 4cido linoléico em relacdo ao 4cido oléico contido
em um Oleo vegetal, melhor serd a sua qualidade, a fim de evitar a formacdo de colesterol.
Os azeites e Oleos vegetais mais conhecidos e consumidos atualmente sdo de girassol,
milho, soja, oliva, arroz, uva, algoddo, amendoim e, ultimamente, os de cartamo e canola

(http://www.aboissa.com.br/girassol/azeites.htm).

A seguir sdo apresentadas tabelas com capacidade de processamento, refino e
enlatamento de oleoginosas no Brasil, em toneladas/dia por estado brasileiro e total do pais.
Os valores de toneladas/dia de capacidade instalada contemplam as unidades ativas e

paradas.

Tabela 5.1-1: Capacidade de Processamento de Oleoginosas no Brasil

ESTADO UF Capacidade de Processamento
2001 2002 2003 2004 2005 %
(ton/dia) (ton/dia) (ton/dia) (ton/dia) (ton/dia)
Parana PR  31.500 28.650 28.950 31.765 32.115 23,4

Mato Grosso MT  10.820 14.500 14500  20.600  21.000 15,3

Rio Grande RS 19.000 20.150 20.100 19.700 21.200 15,5
do Sul

Goias GO  8.660 9.060 10.320 16.920 18.500 13,2

Sao Paulo SP  14.700 12.950 14.450 14.950 15.600 11,4

Mato Grosso MS 7.330 6.630 6.980 7.295 8.295 6,1
do Sul

Minas Gerais MG 5.750 6.450 6.350 6.400 6.600 4.8

Bahia BA 5.200 5.460 5.460 5.344 5.344 3,9
Santa SC 4.130 4.050 4.000 4.034 4.034 2,9
Catarina

Piaui PI 260 260 1.760 2.360 2.360 1,7
Amazonas AM - 2.000 2.000 2.000 2.000 1,5
Pernambuco PE 400 400 400 400 400 0,3
Ceara CE 200 - - - - -
TOTAL 107.950 110.560 115.270 131.768 137.098

*Fonte/Elaboracdo — ABIOVE (Associacdo Brasileira das Indiistrias de Oleos Vegetais) site atualizado em
04/02/2006
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Tabela 5.1-2: Capacidade de Refino de Oleoginosas no Brasil

ESTADO UF Capacidade de Refino
2001 2002 2003 2004 2005 %0
(ton/dia) (ton/dia) (ton/dia) (ton/dia) (ton/dia)

Parana PR 2.730 2.490 2.650 2.910 3.160 17,4
Mato Grosso MT 600 650 650 1.250 1.250 6,9
Rio Grande RS 1.860 1.890 1.720 1.650 1.650 9,1
do Sul
Goias GO 1.420 1.570 1.610 2.090 2.230 12,3
Sao Paulo SP 6.256 5.840 5.880 6.230 6.010 33,1
Mato Grosso MS 490 540 540 540 540 3
do Sul
Minas Gerais MG 1.050 1.270 1.270 1.270 1.270 7
Bahia BA 570 970 880 880 880 4,8
Santa SC 530 530 530 530 530 2,9
Catarina
Piaui PI 120 120 120 120 120 0,7
Amazonas AM - - - 450 450 2,5
Pernambuco PE 500 500 450 80 80 0,4
Ceara CE 42 - - - - -
TOTAL 16.168 16.370 16.300 18.000 18.170

*Fonte/Elaboracdo — ABIOVE (Associacdo Brasileira das Indiistrias de Oleos Vegetais) site atualizado em

04/02/2006
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Tabela 5.1-3: Capacidade de Enlatamento de Oleoginosas no Brasil

ESTADO UF Capacidade de Enlatamento
2001 2002 2003 2004 2005 %0
(ton/dia) (ton/dia) (ton/dia) (ton/dia) (ton/dia)
Parana PR 2.302 1.890 1.905 1.381 1.581 11,5
Mato Grosso MT 600 600 745 945 755 5.5

Rio Grande RS 2.370 2.370 1.800 1.740 1.740 12,6
do Sul

Goias GO 1.370 1.370 1.570 2.020 2.190 15,9
Sao Paulo SP 3.836 3.310 4.080 4.170 4.000 29,1
Mato Grosso MS 690 690 540 540 520 3,8
do Sul

Minas Gerais MG 968 1.070 1.034 1.034 1.034 7,5
Bahia BA 795 1.195 1.000 1.000 1.000 7,3
Santa SC 450 450 450 450 450 3,3
Catarina

Piaui PI 180 180 180 180 180 1,3
Amazonas AM - - - 230 230 1,7
Pernambuco PE 500 300 230 80 80 0,6
Ceara CE 33 - - - -

TOTAL 14.094 13.425 13.534 13.770 13.760

*Fonte/Elaboracdo — ABIOVE (Associacdo Brasileira das Indiistrias de Oleos Vegetais) site atualizado em

04/02/2006

No processamento das oleaginosas obtém-se grande parte de farelo protéico e o
restante € 6leo bruto a grosso modo. Ja no refino do 6leo bruto obtido do processamento
das oleaginosas ocorre a transformacdo do 6leo bruto em 6leo refinado (préprio para

consumo humano).

Além da utilidade alimenticia, os Oleos vegetais atualmente representam uma
alternativa real ao 6leo diesel para uso em motores de combustdo interna, automotivos e
estaciondrios. Sendo um recurso renovavel de origem agricola ou florestal, a
implementacdo do uso energético dos Oleos vegetais implica em vantagens nos aspectos
ambientais, sociais € econO0micos € pode ser considerado como um importante fator de

viabilizagdo do desenvolvimento sustentavel especialmente em comunidades rurais.
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O Brasil dispde de uma grande diversidade de espécies vegetais oleoginosas das
quais se podem extrair Oleos para fins energéticos. Algumas destas espécies sdao de
ocorréncia nativa (buriti, babagu, mamona, etc.), outras sdo de cultivo de ciclo curto (soja,

amendoim, etc.) e outras ainda de ciclo longo ou perene (dend€).

Tecnicamente, os Oleos vegetais podem ser usados na forma "in natura" ou
modificados por processos fisicos € quimicos. Na forma "in natura", uma opg¢ao de uso € a
queima em motores multicombustiveis para geracdo de eletricidade. Este sistema ja esta
sendo usado com sucesso na regido Amazodnica Brasileira, servindo como exemplo o caso
da Comunidade Vila Boa Esperanga, no Pard, onde mais de 100 familias estdo sendo
atendidas com a eletricidade gerada a partir de 6leo de dendé produzido na prépria
comunidade; e o caso da localidade de Carauari no interior do Amazonas, onde dleos
vegetais extraidos de alguns frutos tipicos da regido como muru-muru, babagu, buriti e
pataua geram eletricidade para uma vila com 250 casas

(http://infoener.iee.usp.br/cenbio/brasil/indoleo.htm).

Através do processo de transesterificacdo, os Oleos vegetais podem ser
transformados em ésteres de dcidos graxos (o chamado biodiesel), gerando como
subproduto a glicerina. Existem experiéncias brasileiras e internacionais que comprovam a
viabilidade técnica e ambiental da utilizacdo biodiesel, puro ou misturado com 6leo diesel,
em motores automotivos. Quanto ao aspecto técnico, os motores trabalharam normalmente
apesar do registro de pequeno aumento de consumo de combustivel, e quanto ao aspecto
ambiental, registrou-se significativa diminui¢do das emissdes de poluentes

(http://www .biodieselbr.com/biodiesel/processo-producao/biodiesel-processo-producao).

Além da reducdo considerdvel nas emissdes, o aumento do CO, na atmosfera
produzido pela queima de biodiesel pode ser compensado pelo consumo de CO, na
producdo dos vegetais que ddo origem ao 6leo, o que ndo acontece quando se usam

combustiveis fosseis.

39



Capitulo 5 —Misturas Complexas de Sistemas de Interesse na Industria Alimenticia

Um projeto do Governo Federal denominado Programa Nacional de Biodiesel
(PNBD) obriga com a Lei Federal n° 11.097/05 a adi¢do de 2% de biodiesel ao diesel

comercializado no pais a partir de janeiro de 2008 e 5% a partir de 2013.

A Lei Federal n° 11.097/05 que alterou a Lei Federal no 9.478/97 que contemplada
a Politica Nacional Energética introduziu na politica nacional o biodiesel como matriz
energética, conforme inciso XII ao artigo 1° da lei 9.478/97 que estipula incrementar, em
bases econdOmicas, sociais e ambientais, a participacdo do biocombustivel na matriz
energética nacional. (g.n.) (redacdo dada pela Lei 11.097/05).Esta lei prevé, ainda, a
fixacdo de percentual minimo de 5% para adi¢ao de biodiesel ao 6leo diesel comercializado

ao consumidor final, dentro de um prazo de oito anos, contados a partir da sua publicacdo.

A substitui¢do de parcela do diesel convencional da matriz energética nacional por
biodiesel traz diversas vantagens para a economia € o meio ambiente que podem ser

resumidas da seguinte forma:

o Diminui¢do da importacdo nacional de Oleo diesel com conseqiiente
economia de divisas nacionais;

. Utilizag@o de fonte renovavel de energia com ganhos no que tange aos gases
formadores do efeito estufa;

. Reducdo da poluicao atmosférica pela frota veicular;

. Viabilizacdo de programas de agricultura familiar com a conseqiiente
geracdo de empregos;

. Potencial de exportacdo de biodiesel com vantagens para a balanga

comercial brasileira e a cadeia econdmica como um todo.

Para que este programa seja implantado com sucesso serd necessario o aumento
significativo da producdo de biodiesel, com conseqiiente aumento do consumo de 6leos

vegetais.
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Além dos motivos supracitados, é inegdvel o enorme potencial brasileiro na
producido de oleaginosas, principal matéria-prima para o biodiesel, uma vez que o biodiesel
pode ser produzido a partir de diversos tipos de Oleos vegetais, como de soja, algodao,

amendoim, girassol, palma, pinhdo manso, mamona além de gordura animal.

Portanto, pode-se concluir que a eletrificacdo de comunidades isoladas encontra no
uso energético de dleos vegetais um importante elemento de viabilizacdo. Até mesmo a
diminui¢cdo das emissdes de gases de efeito estufa nas grandes cidades poderia ser baseada

em 6leos vegetais, caso seu preco se tornasse competitivo em relacao ao diesel.

E cada vez mais, outras questdes além do preco passam a ter importancia, tais
como a adequacd@o ao Protocolo de Kyoto e a projecdo de custos muitos maiores no futuro

provocados pelo famigerado “Aquecimento Global”.

Muitos especialistas tém mostrado resultados assustadores da degradagdo
ambiental causada pela acdo antrépica sobre o Planeta, o que levou vérios governantes
mundiais, em 11 de dezembro de 1997, na cidade japonesa de Kyoto, a proporem o
estabelecimento do tratado que leva o nome da cidade. Esse protocolo decreta que os paises
industrializados devam reduzir, entre 2008 e 2012, as emissdes de gases que provocam O
efeito estufa, como o carbonico, metano, 6xido de nitrogénio e clorofluorcarbono (CFC),
em pelo menos 5,2% abaixo dos niveis registrados em 1990, o que equivale a cerca de 714

milhdes de toneladas de gases por ano.

5.2 — O Acido citrico e sua utilizacdo nas industrias de alimentos e farmacéutica

O acido citrico € largamente utilizado nas industrias de alimentos e farmacéuticas.
Cerca de 70% da producao sdo utilizados pela industria de alimentos e bebidas; 12% pela
inddstria farmacéutica e 18% por outras industrias

(http://www .unicamp.br/fea/lsfm/cursos/producaoacidocitrico).

41



Capitulo 5 —Misturas Complexas de Sistemas de Interesse na Industria Alimenticia

Na inddstria de alimentos, usa-se acido citrico em larga escala como acidulante
por apresentar sabor agradavel, baixissima toxicidade e alta solubilidade. Além disso, esse
acido tem capacidade de complexacdo com metais pesados como o ferro e o cobre. Essa
propriedade tem conduzido a crescente utilizacdo como estabilizante de 6leos e gorduras

para reduzir a sua oxidagdo catalisada por esses metais.

Também, essa propriedade aliada ao baixo grau de corrosividade a certos metais,

tem permitido seu uso na limpeza de caldeiras e instalacdes especiais.

Na indastria farmacéutica, o acido citrico é usado como estabilizante de acido
ascorbico por causa de sua acdo quelante. Nos anti-dcidos e analgésicos efervescentes, o

acido citrico € usado juntamente com carbonatos e bicarbonatos para gerar CO,.

Sais de 4cido citrico, como citrato trissédico e citrato tripotdssico, sdo usados na
medicina para evitar a coagulacdo do sangue e na industria alimenticia como emulsificante

para fabricacdo de certos produtos como o queijo.

Esteres de 4cido citrico, como trietil, tributil e acetildibutil, sdo usados como

plastificantes ndo toxicos nas peliculas plasticas de embalagens de alimentos.

Na pratica, o 4cido citrico € produzido a partir de carboidrato purificado (sacarose)
ou da fonte de carboidrato bruto, de preco mais conveniente, como melaco de cana de
acucar, melago de beterraba, sacarose bruta, caldo de cana e hidrolisado de amido (Yokoya,

1992).

A producdo de 4cido citrico é obtida via processos de macro-fermentacdo. No
Brasil tem sido utilizado o caldo de cana-de-acticar como substrato disponivel em grande

escala.
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O emprego de novos processos de separacdo do acido citrico a partir do meio
fermentativo é um problema industrial atual uma vez que o processo convencional de
separacao possui baixa efici€éncia. Uma das alternativas propostas na literatura (Lintomen et
al., 2001) é o emprego da extracdo liquido-liquido. Para que o processo de extracdo
liquido-liquido seja eficiente, € necessdrio o conhecimento de dados termodindmicos de

equilibrio entre as fases presentes nos sistemas.

5.3 — Equilibrio de Fases de Misturas Complexas

Como os compostos de Oleos vegetais sao formados por muitos componentes, a
determinac¢do e o cdlculo das propriedades termodinamicas e do equilibrio de fases nesses
casos sdo bastante complicados. Dessa forma, faz-se necessario o uso de métodos os mais

rigorosos possiveis para o calculo do equilibrio de fases dessas misturas.

Neste trabalho, as técnicas descritas nos capitulos anteriores serdo utilizadas para o
estudo do equilibrio de fases em misturas de Oleos vegetais e de dcido citrico. As
propriedades termodinamicas serdo avaliadas por meio dos modelos NRTL e UNIQUAC. E

serd utilizado o conceito de pseudo-componentes no modelo termodinamico.

Os Oleos vegetais podem ser considerados pseudo-componentes porque seus

componentes constituintes possuem propriedades fisicas e quimicas similares.

Para uma mistura de composic¢ao global conhecida, em determinada temperatura e
pressao, os calculos de equilibrio liquido-liquido basicamente consistem em saber se haverd
ou ndo formacgdo de duas fases, e se houver, quais as composi¢des de cada uma das fases

em equilibrio.

A primeira questdo € satisfeita se, com a formagdo de duas fases, observar-se uma

diminui¢do da energia livre de Gibbs da mistura, e a segunda, através da solucdo das
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equagoes impostas pelas condi¢des de equilibrio. Obviamente, a resposta a segunda satisfaz

a primeira.

A solucgdo destes problemas, entretanto, requer modelos que descrevam a energia
de Gibbs em fun¢do da composicao, da temperatura e da pressdo. Estes modelos, por sua
vez, apresentam um conjunto de parametros que sdo normalmente obtidos através de
informacdes experimentais. Desse modo, adicionalmente € necessdria uma metodologia

para a correlacao de dados experimentais de equilibrio liquido-liquido.
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CAPITULO 6

RESULTADOS

Neste trabalho, foram criados e desenvolvidos os programas SIMAN-NRTL e
SIMAN-UNIQUAC utilizando a técnica de otimizacdo SA para determinacdo do minimo
global da energia livre de Gibbs e os modelos termodindmicos para calculo dos coeficientes
de atividade NRTL e UNIQUAC, respectivamente. A metodologia proposta foi utilizada
para o célculo do ELL (Equilibrio Liquido-Liquido) em sistemas multicomponentes
contendo &cidos graxos, sistemas contendo 4cido citrico e sistemas contendo misturas
complexas. Além disso, compararam-se os resultados obtidos com duas metodologias de

caracteristicas deterministicas (Newton-Raphson e Andlise Intervalar).

6.1 - Estudo de Caso 1 — Acidos Graxos

A aquisi¢do dos dados experimentais de equilibrio, utilizados para a comparagdo
com os resultados computacionais obtidos neste trabalho, foi feita por Batista et al. (1999)
em uma célula de equilibrio onde os componentes sdo colocados em contato (mistura
global); apds agitacdo e repouso, as fases se separam e sdo retiradas amostras das mesmas
com o auxilio de seringas. Em seguida, as amostras (fase alcool e fase 6leo) sdo submetidas

a andlise para caracterizacdo e quantificacao.

Os parametros termodinamicos dos modelos NRTL e UNIQUAC de cada par das
misturas foram obtidos por Batista et al. (1999) usando o procedimento desenvolvido por

Stragevitch & d’Avila (1997). Tal metodologia foi o0 método da Maxima Verossimilhanca.
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O método de Newton-Raphson foi empregado na resolug¢do do sistema de equagdes gerado
pela formulacdo gama na formulacio do ELL. Portanto, trata-se de uma metodologia

deterministica para o calculo do equilibrio de fases liquido-liquido.

A seguir serdo apresentados os resultados dos cdlculos de separacdo de fases
empregando a metodologia proposta para os diversos sistemas multicomponentes e
multifasicos contendo os 6leos vegetais comparados aos dados experimentais dos mesmos

sistemas obtidos por Batista et al. (1999).

Sistema_Terndrio: Oleo de Canola Refinado (1) + Acido Oléico Comercial (2) +

Metanol(3)

Com os dados de composicao global da mistura (Tabela 6.1-3), os parametros
estruturais (Tabela 6.1-1) e os parametros termodinamicos (Tabela 6.1-2) obtidos por
Batista et al. (1999), o calculo de equilibrio de fases foi realizado pela minimiza¢do da
energia livre de Gibbs com o algoritmo simulated annealing. Os resultados gerados pelos
algoritmos para as vdrias misturas de entrada do sistema sdo apresentados nas Tabelas 6.1-3
e 6.1-4 (em termos madssicos) para comparacdo (Tabela 6.1-5) com os valores

experimentais obtidos por Batista er (1999).

Foi empregado o desvio médio dado pela equagdo para comparar o desempenho da
metodologia proposta em correlacionar os valores experimentais obtidos por Batista et

(1999).

N C 5 2
Lexp. _ _ Icalc. Ilexp. Il,calc.)
Z Z (Wi,n Wi,n ) + (Wi,n Wi,n

AW=100\/” ’

2NC (47)

sendo que w € a fracdo madssica, N € o numero total de linhas de amarracdo (LA), C € o
numero total de componentes, I e II sdo as fases presentes ao sistemas, cal. e exp, sdo as
fracOes mdssicas calculas e experimentais, respectivamente.
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Tabela 6.1-1: Massa molar dos componentes e parametros estruturais do modelo

UNIQUAC:
Componente i M(g/mol) ri qi
Oleo de Canola Refinado (D) 876,63 38,582411 31,259888
Acido Oléico Comercial 2) 278,21 12,274480 10,426074
Metanol (3) 32,01 1,898624 2,045312

Tabela 6.1-2: Pardmetros binarios dos modelos NRTL e UNIQUAC para o sistema

ternario a 293,15K:

par Parametros NRTL Parametros UNIQUAC
Ij Tij Tii 0= 0ii Tij Tii
12 -228,13 -85,43 0,2 276,88 -224.,89
13 -427,02 2549,60 0,2 390,73 -62,55
23 -1176,80 2237,40 0,2 132,91 -62,70

Tabela 6.1-3: Comparagdo entre os dados experimentais de ELL para o sistema (1) Oleo de
Canola Refinado, (2) Acido Oléico, (3) Metanol obtidos por Batista et al. (1999) para as
temperaturas de 293 K e 303 K e o resultados obtidos usando o programa SIMAN-NRTL.

LA-N"  Alimentagio Fase I Fase 11 Fase I Fase II
T=293 K wcalc. Wexp. Wcalc. Wexp. (wexp._wcalc.)l (wexp._wcalc.)z

LA-1

1 0,0321 0,0145 0,0051 0,9605 0,9497 8,80E-05 1,17E-04

2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,00E+00 0,00E+00

3 0,9679 0,9855 10,9949 0,0395 0,0503 8,80E-05 1,17E-04
LA-2

1 0,0301 0,0172 0,0088 0,8816 0,8768 6,99E-05 2,35E-05

2 0,0104 0,0436 00,0457 0,0531 0,0508 4,55E-06 5,36E-06

3 0,9595 0,9393 0,9455 0,0652 0,0724 3,88E-05 5,13E-05
LA-3

1 0,0270 0,0197 0,0128 0,8037 0,8027 4,81E-05 1,03E-06

2 0,0202 0,0859 0,0864 0,1028 0,1039 2,52E-07 1,21E-06

3 0,9528 0,8944 0,9008 0,0935 0,0934 4,14E-05 6,55E-09
LA-4

1 0,0237 0,0409 0,0474 0,6381 0,6382 4,19E-05 3,32E-09

2 0,0431 0,1853 0,1882 0,1980 0,1960 8,40E-06 3,83E-06

3 0,9331 0,7738  0,7644 0,1639 0,1658  8,78E-05 3,61E-06
LA-5

1 0,0198 0,0610 0,0617 0,5641 0,5524 5,46E-07 1,38E-04

2 0,0521 0,2354  0,2300 0,2356 0,2484  2,90E-05 1,63E-04

3 0,9281 0,7037 0,7083 0,2002 0,1991 2,16E-05 1,31E-06

)y 5,68E-04 6,25E-04

AW (%) 0,12
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Continuacao da Tabela 6.1-3: Comparagdo entre os dados experimentais de ELL para o
sistema (1) Oleo de Canola Refinado, (2) Acido Oléico, (3) Metanol obtidos por Batista et
al. (1999) para as temperaturas de 293 K e 303 K e o resultados obtidos usando o programa
SIMAN-NRTL.

LA-N* Alimentacao Fasel Fase I1 Fasel Fase II
T=303 K Wcalc. Wexp. Wcalc. Wexp. (wexp._wcalc.)z (wexp._wcalc.)z

LA-1

1 0,0319 0,0173 0,0062 0,9622 0,9402 1,23E-04 4,83E-04

2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,00E+00 0,00E+00

3 0,9681 0,9827 0,9938 0,0378 0,0598 1,23E-04 4,83E-04
LA-2

1 0,0294 0,0199 0,0066 09125 0,8980 1,76E-04 2,11E-04

2 0,0066 0,0288 0,0278 0,0343 0,0351 1,05E-06 6,27E-07

3 0,9639 0,9513 0,9656 0,0532 0,0670 2,04E-04 1,92E-04
LA-3

1 0,0284 0,0225 0,0104 0,8683 0,8534 1,46E-04 2,23E-04

2 0,0125 0,0544 0,0533 0,0639 0,0635 1,19E-06 1,61E-07

3 0,9591 0,9231 0,9363 0,0678 0,0831 1,73E-04 2,35E-04
LA-4

1 0,0309 0,0254 0,0187 0,8152 0,7959 4,52E-05 3,72E-04

2 0,0211 0,0870 0,0882 0,0983 0,0956 1,54E-06 7,34E-06

3 0,9480 0,8876 0,8931 0,0865 0,1085 3,01E-05 4,84E-04
LA-5

1 0,0288 0,0307 0,0241 0,7536 0,7316 4,32E-05 4,82E-04

2 0,0298 0,1239 0,1226 10,1364 0,1374 1,66E-06 9,81E-07

3 0,9414 0,8454 0,8533 0,1100 0,1310 6,18E-05 4,40E-04

)y 1,13E-03 3,62E-03

AW (%) 0,23
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Tabela 6.1-4: Comparagio entre os dados experimentais de ELL para o sistema (1) Oleo de
Canola Refinado, (2) Acido Oléico, (3) Metanol obtidos por Batista et al. (1999) para as
temperaturas de 298 K e 303 K e o resultados obtidos usando o modelo UNIQUAC.

LA-N* Alimentacio Fase I Fase 11 Fase I Fase II
T=293 K Wcalc. Wexp. Wcalc. Wexp. (Wexp._wcalc.)Z (wexp._wcalc.)z

LA-1

1 0,0321 0,0117 0,0051 0,9534 0,9497 4,36E-05 1,40E-05

2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,00E+00 0,00E+00

3 0,9679 0,9883 0,9949 0,0466 0,0503 4,36E-05 1,40E-05
LA-2

1 0,0301 0,0144 0,0088 0,8778 0,8768  3,14E-05 9,82E-07

2 0,0104 0,0412 0,0457 0,0555 0,0508 2,07E-05 2,23E-05

3 0,9595 0,9444 0,9455 0,0667 0,0724 1,12E-06 3,27E-05
LA-3

1 0,0270 0,0197 0,0128 0,8042 0,8027 4,80E-05 2,13E-06

2 0,0202 0,0832 0,0864 0,1058 0,1039 1,04E-05 3,50E-06

3 0,9528 0,8971 0,9008 0,0901 0,0934 1,37E-05 1,11E-05
LA-4

1 0,0237 0,0432 0,0474 0,6424 0,6382 1,77E-05 1,79E-05

2 0,0431 0,1808 0,1882 0,2030 0,1960 5,49E-05 4,84E-05

3 0,9331 0,7760 0,7644 0,1546 0,1658 1,35E-04 1,25E-04
LA-5

1 0,0198 0,0613 0,0617 0,5604 0,5524 1,74E-07 6,36E-05

2 0,0521 0,2277 0,2300 0,2453 0,2484  5,24E-06 9,63E-06

3 0,9281 0,7110 0,7083 0,1943 0,1991 7,32E-06 2,28E-05

) 4,33E-04 3,88E-04

AW (%) 0,10
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Continuacao da Tabela 6.1-4: Comparacdo entre os dados experimentais de ELL para o
sistema (1) Oleo de Canola Refinado, (2) Acido Oléico, (3) Metanol obtidos por Batista et
al. (1999) para as temperaturas de 298 K e 303 K e o resultados obtidos usando o modelo
UNIQUAC.

LA-N* Alimentacio Fasel Fase 11 Fasel Fase 11
T=303 K wcalc. Wexp. Wcalc. Wexp. (Wexp._wcalc.)Z (Wexp._wcalc.)Z
LA-1

1 0,0319 0,0118 0,0062 0,9482 00,9402  3,09E-05 6,47E-05

2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,00E+00 0,00E+00

3 0,9681 0,9882 0,9938 0,0518 0,0598  3,09E-05 6,47E-05
LA-2

1 0,0294 0,0144 0,0066 09010 0,8980  6,16E-05 8,77TE-06

2 0,0066 0,0284 0,0278 0,0346 0,0351  3,98E-07 2,23E-07

3 0,9639 0,9571 0,9656 0,0644 0,0670 7,19E-05 6,71E-06
LA-3

1 0,0284 0,0171 0,0104 0,8594 0,8534  4,53E-05 3,58E-05

2 0,0125 0,0544 0,0533 0,0638 0,0635 1,12E-06 7,21E-08

3 0,9591 0,9285 0,9363 0,0768 0,0831  6,07E-05 3,91E-05
LA-4

1 0,0309 0,0229 0,0187 0,8072 0,7959  1,78E-05 1,28E-04

2 0,0211 0,0864 0,0882 0,0987 0,0956  3,40E-06 9,76E-06

3 0,9480 0,8907 0,8931 0,0941 0,1085 5,63E-06 2,08E-04
LA-5

1 0,0288 0,0309 0,0241 0,7479 0,7316  4,64E-05 2,65E-04

2 0,0298 0,1240 0,1226 0,1362 0,1374  1,88E-06 1,36E-06

3 0,9414 0,8451 0,8533 0,1159 0,1310 6,70E-05 2,28E-04

)3 4,45E-04 1,06E-03

AW (%) 0,13

Tabela 6.1-5. Comparacao entre os desvios médios obtidos pela metodologia proposta e os
apresentados por Batista et al. (1999) utilizando os mesmos parametros dos modelos NRTL
e UNIQUAC.

AV (%)
. Este Trabalho Batista et al. (1999)
Sistema
NRTL UNIQUAC NRTL UNIQUAC
Oleo de Canola/Acido Oleico/
Metanol, 20 °C / 0,12 0,10 0,53 0,55
Oleo de Canola/Acido Oleico/ 0.23 0.13 0.38 0.25

Metanol, 30 °C
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Os tempos de execugdo, em um computador Pentium III, 1.60 GHz e 960 MB de

RAM, dos algoritmos para este caso foram entre 50 a 60 segundos.

6.2 - Estudo de Caso 2 — Acido Citrico

Os dados experimentais de equilibrio utilizados neste caso para a comparagdo com
os resultados computacionais empregando a metodologia proposta foram obtidos por
Lintomen et al. (2001), empregando a mesma metodologia experimental do caso anterior,
composta de célula de equilibrio com amostragem nas fases presentes no sistema
investigado descrita no caso anterior. No entanto, para este caso foi testado apenas o
modelo NRTL, uma vez que os modelos termodindmicos empregados, NRTL e
UNIQUAUC, possuem desempenho semelhante para os sistemas propostos. Além disso, o
objetivo deste trabalho ndo é comparar o desempenho dos modelos termodindmicos, mas
propor uma formulag¢do termodinamica flexivel e robusta para solu¢do de problemas de

equilibrio de fases para sistemas multicomponente e multifasicos contendo fases liquidas.

Os parametros termodinamicos do modelo NRTL (Tabela 6.2-1) de cada par de
componentes das misturas foram obtidos por Lintomen et al. (2001), usando o

procedimento desenvolvido por Stragevitch & d’Avila (1997).

A seguir serdo apresentados os resultados dos célculos de separacdo de fases
empregando a metodologia proposta para os diversos sistemas multicomponentes e

multifasicos contendo o dcido citrico cujos dados foram obtidos por Lintomen et al. (2001).

Com os dados de composicdo global da mistura e os pardmetros termodinamicos
da literatura foi realizado o célculo de equilibrio de fases pela minimizacdo da energia livre
de Gibbs com o algoritmo Simulated Annealing para o modelo termodinamico de
coeficiente de atividade NRTL. Os resultados gerados pelos algoritmos para as vdrias
misturas de entrada do sistema sdo apresentados nas Tabelas 6.2-2 e 6.2-3 (em termos
massicos) para comparagdo com os valores experimentais obtidos por Lintomen et al.
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(2001). Foi empregado o desvio médio, dado pela Equacdo 47, para comparar o
desempenho da metodologia proposta com a metodologia deterministica de Newton-
Raphson aplicada por Lintomen e colaboradores. Ambas as metodologias empregaram os
mesmos parametros do modelo NRTL. Os resultados apresentados na Tabela 6.2-4 sugerem
a robustez da metodologia proposta, uma vez que se trata de sistemas multicomponentes em

ELL reconhecidamente de dificil modelagem termodinamica.

Tabela 6.2-1: Parametros bindrios do modelo NRTL para os componentes (1) dgua, (2)
acido citrico, (3) 2-butanol, (4) 1-butanol e (5) tricaprilina a 298K

Par Parametros NRTL
l_] Aii Aii 0ii=0i
12 294,85 4100,2 0,377
13 886,48 156,5 0,470
14 16534 -349,87 0,200
15 16534 4,2485 0,470
23 -404,94 2216,5 0,204
24 7,5967 3367,6 0,202
25 122,72 2022,0 0,470
35 6000,0 -1190,4 0,394
45 147,60 -1410,7 0,200
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Tabela 6.2-2. Comparagdo entre os dados experimentais de ELL para o sistema quaterndrio
(1) Agua, (2) Acido Citrico, (3) 1-Butanol, (4) 5% Tricaprilina obtidos por Lintomen et al.
(2001) para a temperatura de 298 K e os resultados obtidos usando o modelo NRTL.

LA— N” Alimentacio Fasel Fase 11 Fase 1 Fase 11
Wcalc. wexp. wcalc. Wexp. (Wexp._wcalc.)Z (wexp._wcalc.)l
LA-1
1 0,4745 0,9380  0,9347 0,0040 0,1763 1,11x10° 2,97 x102
2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000  0,0000 0,0000
3 0,4778 0,0620  0,0653 0,9794 0,7460 1,11x10°  545x102
4 0,0477 0,0000  0,0000 0,0166 0,0777  0,0000 3,73 x10
LA-2
1 0,4718 0,9187 0,9169 0,0041 0,1720 3,28 x10°  2,82x10?
2 0,0101 0,0197 0,0169 0,0000 0,0051 7,62x10° 2,60 x107
3 0,4711 0,0616 0,0165 0,9834 0,7424 2,04x10°  5.81x102
4 0,0470 0,0000 0,0660 0,0168 0,0805 4,36x10° 4,06 x107
LA-3
1 0,4682 0,8997 0,9010 0,0041 0,1753 1,71x10° 2,93 x10™
2 0,0203 0,0395 0,0330 0,0000 0,0106 4,27x10°  1,12x10*
3 0,4631 0,0608 0,0651 0,9843 0,7323 1,87x10°  6,35x107
4 0,0484 0,0000 0,0009 0,0174 0,0818 8,10x107  4,15x107
LA- 4
1 0,4662 0,8831 0,8838 0,0041 0,1808 4,63x107  3,12x102
2 0,0301 0,0568 0,0485 0,0000 0,0149 6,88x10°  222x10*
3 0,4584 0,0601  0,0651 0,9849 0,6394 2,52x10°  1,19E-01
4 0,0453 0,0000 0,0026 0,0167 0,1649 6,76 x10°  2,20x10?
LA- 5
1 0,4595 0,8647 0,8696 0,0041 0,1773 2,37x10°  3,00x102
2 0,0400 0,0760  0,0644 0,0000 0,0213 1,34E-04  4,54x10*
3 0,4532 0,0593  0,0640 0,9790 0,7195 2,21x10° 6,73 x102
4 0,0473 0,0000 0,0020 0,0169 0,0819 4,00x10° 4,22 x107
LA-6
1 0,4294 0,7635 0,7760 0,0039 0,1884 1,55x10* 3,40 x10™
2 0,1006 0,1804 0,1601 0,0000 0,0494 4,13x10*  2,44x107
3 0,4184 0,0561 0,0627 0,9758 0,6628 4,42x10° 9,80 x10™
4 0,0516 0,0000 0,0012 0,0203 0,0994 1,44x10° 6,26 x107
LA-7
1 0,4039 0,6841 0,6951 0,0039 0,1727 121x10*  2,85x102
2 0,1534 0,2622  0,2334 0,0000 0,0746 832x10* 5,57x10°
3 0,3946 0,0536  0,0618 0,9755 0,6461 6,65x10° 1,09 x10"
4 0,0481 0,0000 0,0097 0,0206 0,1066 9,41x10°  7,40x107
) 8,50x10° 8,41 x10"
W/ 1,65

AW (%)

53



Capitulo 6 — Resultados

Tabela 6.2-3. Comparagdo entre os dados experimentais de ELL para o sistema quaterndrio
(1) Agua, (2) Acido Citrico, (3) 2-Butanol, (4) 10% Tricaprilina obtidos por Lintomen et al.
(2001) para a temperatura de 298 K e os resultados obtidos usando o modelo NRTL.

LA —N” Alimentacio Fase 1 Fase 11 Fase 1 Fase 11
wcalc. Wexp. wcalc. Wexp. (wexp._wcalc.)l (wexp._wcalc.)l
LA-1
1 0,4468 0,8384 0,8339 0,2143 0,1759 2,02x10° 1,47 x107
2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000  0,0000 0,0000
3 0,4547 0,1616 0,1647 0,7632 0,6604 9,59 x10° 1,06 x10?
4 0,0985 0,0000 0,0014 0,0303 0,1637 1,96x10° 1,78 x10?
LA-2
1 0,4440 0,8190 08173 0,2102 0,1940 3,04 x10° 2,63 x10*
2 0,0099 0,0156 0,0163 0,0080 0,0056 4,61X107 5,67 x10°
3 0,4448 0,1653 0,1653 0,7499 0,6233 1,19X109 1,60 x102
4 0,1013 0,0000 0,0011 0,0319 0,1771 1,21 x10° 2,11 x107
LA-3
1 0,4443 0,7972 0,7994 0,2163 0,1758 4,92 x10°  1,64x107
2 0,0201 0,0308 0,0318 0,0153 0,0108 1,09 x10°® 2,05 x107
3 0,4378 0,1721 0,1678 0,7375 0,6405 1,81 x10°  9,40x107
4 0,0978 0,0000 0,0010 0,0309 0,1729 1,00 x10°® 2,02 x102
LA- 4
1 0,4361 0,7755 0,7831 0,2176 0,1826 5,81 x10° 1,23 x107
2 0,0296 0,0464 0,0468 0,0208 0,0150 1,71X107  3,32x107°
3 0,4357 0,1781 0,1683 0,7301 10,6534 9,67 x10° 5,88 x107
4 0,0986 0,0000 0,0018 0,0315 0,1490 3,24x10° 1,38x10?
LA- 5
1 0,4388 0,7572 0,7605 0,2143 0,1702 1,11 x10° 1,94 x107
2 0,0415 0,0651 0,0639 0,0275 0,0201 1,44 x10°  5,55x107
3 0,4200 0,1777 0,1727 0,7253 0,6229 2,53 x10°  1,05x102
4 0,0997 0,0000 0,0029 0,0329 0,1868 8,41 x10° 2,37 x107
LA-6
1 0,3961 0,5821 0,5938 02087 0,1529 1,37 x10®*  3,12x107
2 0,1256 0,1852 0,1769 0,0698 0,0540 6,88 x10° 2,49 x10*
3 0,3828 0,2327 0,2204 0,6820 0,5588 1,52 x10* 1,52 x107
4 0,0955 0,0000 0,0089 0,0395 0,2343 7,92x10°  3,79x102
LA-7
1 0,3873 0,5758 05640 0,1991 0,1348 1,38 x10®* 4,13 x107
2 0,1495 0,2109 0,2009 0,0740 0,0547 9,93 x10° 3,74 x10*
3 0,3641 02132 02308 0,6817 0,5321 3,10 x10™* 2,24 x102
4 0,0991 0,0002 0,0043 0,0452 02784 1,70 x10° 5,44 x10?
) 1,27X x10° 2,93 x10™!
AW (%) 0,97
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Tabela 6.2-4. Comparacao entre os desvios médios obtidos pela metodologia proposta e os
calculados por apresentado por Lintomen et al. (2001) utilizando os mesmos pardmetros do
modelo NRTL.

Sistemas AW (%)
Este trabalho Lintomen et al.
(2001)
dgua +4cido citrico + 2-butanol 0,23 0,83
agua +4cido citrico + 1-butanol 0,75 0,53
dgua +4cido citrico + 2-butanol + 5% tricaprinila 0,51 1,25
agua +4cido citrico + 1-butanol + 5% tricaprinila 1,65 0,74
dgua +4cido citrico + 2-butanol + 10% tricaprinila 0,97 0,97

Embora os trés primeiros sistemas da Tabela 6.2-4 também tenham sido estudados,
ndo foram apresentados os valores individuais calculados e os dados experimentais da

literatura, somente os resultados comparativos dos desvios médios.

Os tempos de execucdo dos algoritmos para este caso, no mesmo computador

citado anteriormente, também variaram entre 50 a 60 segundos.
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6.3 - Estudo de Caso 3 — Plano Tangente

O teste diferencial de estabilidade é aplicado através da minimizagdo de uma
funcdo objetivo que representa o critério de Gibbs do plano tangente. Sdo analisadas
alternativas de otimizacdo desta func¢do objetivo, assim como opcdes de estimativas
iniciais. No caso de instabilidade de uma solucdo, o teste diferencial de estabilidade de
fases gera automaticamente estimativas iniciais da composi¢do para o cdlculo do sistema

acrescido de uma fase.

O método intervalo de Newton em conjunto com a bisseccdo generalizada
(IN/GB), como implementado no programa INTBIS de Kearfott € Novoa (1990), forma
uma poderosa técnica capaz de garantir, com certeza matemadtica e computacional, o 6timo
global de uma fun¢do ndo-linear ou achar todas as raizes do sistema de equacdes nao-

lineares, contando apenas com limites superiores e inferiores para todas as variaveis.

O objetivo deste estudo de caso € verificar o desempenho do método proposto em
relagdo ao método intervalo de Newton utilizado no trabalho publicado por Gecegormez &
Demirel (2005). Esses autores utilizaram o método intervalo de Newton aplicado ao plano
tangente para a determinacdo do nimero de fases do sistema e para gerar estimativas
iniciais para o cdlculo do equilibrio de fases. Foram testadas vérias misturas complexas em
equilibrio liquido-liquido a partir de dados experimentais obtidos na literatura e outros

gerados artificialmente. Os sistemas em ELL testados foram:

(1) dgua + (2) 4cido citrico a 25°C e 1 atm;

(1) acido citrico + (2) 1-butanol a 25°C e 1 atm;
(1) acido citrico + (2) 2-butanol a 25°C e 1 atm;
(1) 4gua + (2) 1,4-dicianobutano a 25°C e 1 atm;
(1) 4gua + (2) butanonitrilo a 25°C e 1 atm;

(1) 4gua + (2) benzenonitrilo a 25°C e 1 atm;

N kR w =

(1) dgua + (2) 4cido citrico + (3) 2-butanol a 25°C e 1 atm;
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Os sistemas ELL de 1 a 6, utilizados por Gecegormez & Demirel (2005), sao
dados artificiais gerados a partir de parametros binarios do modelo NRTL calculados de
dados experimentais em ELL de sistemas terndrios. Este tipo de metodologia de geracdo de
dados artificiais ndo € recomendado de acordo com Poling et al. (2000) uma vez que os
parametros do modelo NRTL ndo sdo validos para toda a faixa de composicao e de
temperatura. Na Tabela 6.3.-1 encontram-se os parametros termodinamicos do modelo

NRTL de cada par das misturas, os quais foram obtidos por Gecegormez & Demirel (2005).

Tabela 6.3-1: Pardmetros bindrios do modelo NRTL para os sistemas testados em ELL.

Sistemas
T12 T T13 T31 T23 T32 012701 033703
(1) 4gua + (2) acido citrico 294,85 4100,20 0,377
(1) 4cido citrico + (2) 1-butanol 7,60  3367,60 0,203
(1) 4cido citrico + (2) 2-butanol -404,94 2216,50 0,204
(1) 4gua + (2) 1,4-dicianobutano 1392,59 206,28 0,300
(1) 4gua + (2) butanonitrilo 1461,27 548,47 0,300
(1) dgua + (2) benzenonitrilo 2003,49 826,20 0,300

(1) 4gua + (2) 4cido citrico + (3) 2-butanol 294,85 4100,2 886,48 156,5 -404,94 2216,50 0,377 0,47

Nas Tabelas 6.3-2 a 6.3-8 encontram-se as comparagdes entre os resultados
calculados usando a metodologia proposta por este trabalho e a metodologia de

Gecegormez & Demirel (2005) para sistemas contidos na Tabela 6.3-1.

Pode-se observar algumas discordancias entre as duas metodologias em relagdo ao
nimero de fases detectado. Gecegormez & Demirel (2005) calcularam a distancia do plano
tangente representada pelo simbolo D e os pontos estaciondrios representados pela coluna
Raizes. Quando D <0 significa que a fase testada € instavel. Os pontos estaciondrios podem

ser utilizados como estimativa inicial para o cdlculo do equilibrio de fases.

A maioria dos sistemas artificiais proposta pelos autores foi obtida a partir de
parametros termodindmicos bindrios do modelo NRTL calculados a partir de dados
experimentais de sistemas terndrios. Essa estratégia ndo € recomendada, pois pode gerar

dados sem significado fisico.
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No entanto, para o sistema (1) dgua — (2) 4cido citrico — (3) 2-butanol a

comparacdo € possivel e os resultados apresentados por Gecegormez & Demirel ndo sdo

veridicos.
Tabela 6.3-2: Sistema (1) dgua + (2) 4cido citrico a 25°C e 1 atm.
Este trabalho Gecegormez & Demirel (2005)
Alimentacido NF X' X" D Raizes

9,4569x10° (1,0335x107,0,9897)
0,0000 (0,5000:0,95000)
4,7783x107 (7,1546x107; 0,9929)
0,00000 (0,1000:0,9000)
9,3235x107 (5,9859x107;0,9940)
0,00000  (0,15000:0,85000)
0,2413  (4,5635x107;0,9954)
0,0000 (0,3000:0,70000)
0,4525 (5,4x107,0,9999)
(0,75:0,25) 10,7500 0,7500 04612  (3,7541x10°;0,99963)
0,0000 (0,5000:0,5000)

(0,05;0,95) 20,0510 0,0000

(0,10;0,90) 1 0,1000 0,1000

(0,30;0,70) 10,3000 0,7000

(0,50;0,50) 10,5000 0,5000

Tabela 6.3-3: Sistema (1) acido citrico + (2) 1-butanol a 25°C e 1 atm.

Este trabalho Gecegormez & Demirel (2005)
Alimentacdo NF x' X D Raizes
-8,2724x107  (7,6637x107;0,9999)
(0,05;0,95) 20,0000 0,6445 0,000 (0,05;0,95)

-1,9587 (0,9516;4,8386x10)
-0,2079 (1,3061x107;0,9999)
(0,10;0,90) 20,0000 0,6445 0,000 (0,10;0,90)
-0,5434 (0,7585;0,2415)
-0,2544 (5,2080x107°;0,9999)
(0,50;0,50) 20,0000 0,6445 7,1332x107 (0,1697;0,8303)

0,0000 (0,50:0,50)
1,2754x107  (8,2660x107°,0,9999)

0,65:0,35) 1 0,6500 0,6500 0,2717 (0,1253;0,8747)
0,0000 (0,65:0,35)
0,3041 (1,2528x107:0,9999)

0,75:025) 10,7500 0,7500 0,5162 (0,1019;0,8981)

0,0000 (0,75;0,25)
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Tabela 6.3-4: (1) acido citrico + (2) 2-butanol a 25°C e 1 atm.

Este trabalho Gecegormez & Demirel (2005)

Alimentacio NF  x' X D Raizes
-9,6957x10™ (7,0315x107;0,9930)
(0,05;0,95) 2 0,0018 0,4806 0,000 (0,05:0,95)

-0,6614 (0,7096;0,2904)

-5,9344x107 (2,6555x107;0,9973)
(0,10;0,90) 2 0,0018 0,4806 0,000 (0,10;0,90)
20,2535 (0,5705:0,4295)

-0,1147  (1,5716x107;0,9984)
(0,15;0,85) 2 0,4808 0,0017 0,000 (0,15:0,85)
-7,3246x107%  (0,4558;0,5442)

-0,18000 (1,0701x107;0,9989)
(0,30;0,70) 20,4807 0,0019 2,6409x10*  (0,2539;0,7461)
0,0000 (0,30;0,70)

3,5767x107 (1,8835x107:0,9981)
(0,50;0,50) 10,5000 0,5000  0,1282 (0,1291:0,8709)
0,0000 (0,50:0,50)

Tabela 6.3-5: (1) 4gua + (2) 1,4-dicianobutano a 25°C e 1 atm.

Este trabalho Gecegormez & Demirel (2005)

Alimentacio NF  x' X D Raizes

| 0,0000 (0,05:0.95)
(0.05:095) 1 0.0500 0.0500 15358 (0,9828:1,7225x107)
0,000 (0,10:0,90)

(0,10:0,90) 1 0,1000 0,1000  0,6703  (0,9294:7,0586x107)
0,6648  (0,9822;1,7844x10%)

0,000 (0,30:0,70)
(0,30:0,70) 20,2973 1,0000 8,1133x107  (0,7638;0,2362)
-3,8166x107 (0,9952;4,8177x107)

0,000 (0,40;0,60)
(0,40;0,60) 2 02764 0,9948 1,7976x107°  (0,6882;0,3118)
-0,1449  (0,9960;3,9635x10™)

-6,4009x10*  (0,3187;0,6813)
(0,75;0,25) 20,9948 0,2764  0,0000 (0,75;0,25)
-0,1284  (0,9954:4,6007x10™)
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Tabela 6.3-6: (1) 4gua + (2) butanonitrilo a 25°C e 1 atm.

Este trabalho Gecegormez & Demirel (2005)

Alimentacio NF  x' x| D Raizes
0,000 (0,05;0,95)
’ 0,2398 (0,2423:0,7577)
(0,05;0,95) 1 0,0500 0,0500 04452 (0.8199.0.1801)
0,3478  (0,9958:4,1846x107)
0,000 (0,10;0,90)
’ 0,1374 (0,3612:0,6388)
(0,10;0,90) 2 0,0965 1,0000 01369 (0.9623.0.3077)
-6.3535x107 (0,9975:2,5029x10™
0,000 (0,30;0,70)

(0,30:0,70) 2 0,0880 0,9974 2,9584x10°  (0,3407:0,6593)
-0,3359  (0,9982;1,6574x107)
-8,9759x107  (0,1184;0,8816)
2,5465x10%  (0,3857;0,6143)
0,0000 (0,65:0,35)
-0,2278  (0,9977;2,2805x107)
-0,2366  (7,6194X10-2:0,9238)
-5,9660x107  (0,3185;0,6815)
0,0000 (0,75:0,25)
-0,1575  (0,9970;2,9876x107)

(0,65;0,35) 2 0,9972 0,0880

(0,75;0,25) 2 0,9973 0,0879

Tabela 6.3-7: (1) 4gua + (2) benzenonitrilo a 25°C e 1 atm.

Este trabalho Gecegormez & Demirel (2005)
AlimentacioNF  x' X D Raizes
0,000 (0,05:0,95)
(0,05:0,95) 2 0,0463 1,000  0,1205 (0,7513;0,2487)
-9,2920x10%(0,9997;3,2783x10%)
0,000 (0,10:0,90)
(0,10;0,90) 2 0,0418 1,000 -3,5325x10°  (0,2383;0,7617)
-0,3258  (0,9997:2,5340x10%)
-4,9320x107%(6,3181x107%;0,9368)
(0,65:0,35) 2 0,99970,0419 0,000 (0,65:0,35)
-0,2447  (0,9997:2,9306x10)
-2,7046x107(7,0822x107%:0,9292)
(0,45:0,55) 2 0,99950,0418  0,0000 (0,45:0,55)
10,2639  (0,9997:2,7996x10%)
-0,1187  (5,0253x107%:0,9497)
(0,75:0,25) 2 0,99960,0418  0,0000 (0,75:0,25)
-0,2141  (0,9997:3,2696x10°)
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Tabela 6.3-8: (1) dgua + (2) dcido citrico + (3) 2-butanol a 25°C e 1 atm.

Este Trabalho Gecegormez & Demirel (2005)

Alimentacdo NF Xy x5, X XY, D Raizes

3 . .
(0.10:0.05:0.85) 2 0,089 0,008 0.162 0287 ~+47X107 (6.9754x10%:1,0768x10-2:0.9195)

0,000 (0,10:0,05:0,85)
2,3699x107 (0,1752;2,7558x107;0,7972)
(0,2:0,05:0,75) 2 0,183 0,026 0,258 0,132 0,0000 (0,20:0,05;0,75)
15,9447x10°  (0,2530:0,1748;0,5722)
o 0,000 (0,25:0,05;0,70)
(0,25:0,05:0,70) 1 0250 0,05 0250 0,05 3 /317104 (0 2657:5 5224x10%:0.6790)
0,000 (0,30:0,05;0,65)

(0.30:0.05:0.65) T 0.300 0.05 0300 0.05 4 9534x10%  (0,3048:2,4785x10%0,6709)

-4,7349x107 (2,1910x107%:3,3676x107;0,9747)

(0,05;0,10;0,85) 2 0,042 0,004 0,074 0,393

0,0000 (0,05:0,10;0,85)
-2,1739x107 (8,3523x107%:7,0909x107;0,9094)
(0,15:0,10:;0,75) 2 0,116 0,011 0,202 0,234 0,000 (0,15:0,10;0,75)

-1,7323x107 (0,1544,0,2908;0,5548)

-1,0321x10*  (0,1257;1,1877x107;0,8624)
(0,20;0,10;0,70) 2 0,153 0,018 0,241 0,172 0,000 (0,20;0,10;0,70)
-1,8376x107 (0,2177;0,1838;0,5985)

Na Figura 6.3-1, encontra-se o diagrama contendo os dados experimentais e 0s
resultados obtidos neste trabalho nas alimentagdes em fragdo molar (0,25; 0,05; 0,70) e
(0,30; 0,05; 0,65) que correspondem, as fragdes madssicas (0,0682; 0,1456; 0,7862) e
(0,0855; 0,1520; 0,7625) — representadas pelos pontos 1 e 2 no diagrama. Nota-se que,
fracdes massicas calculadas indicam a formagao de apenas uma fase liquida e que estao de
acordo com o diagrama abaixo. No entanto, os resultados de Gecergomez & Demirel

(2005) indicam a formacao de duas fases liquida.
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Figura 6.3-1. Diagrama terndrio de ELL

Os tempos de execucdo do algoritmo para os sistemas deste caso variou entre 45 a

65 segundos.

6.4 - Estudo de Caso 4 — Plano Tangente

Sistema Bindrio: Acetato de n-Butila (1) + Agua (2)

Este caso embora ndo se trate de uma mistura de 6leos vegetais, dcido citrico ou
compostos naturais, foi testado para mostrar o comportamento do algoritmo de SA em uma

situagcdo onde ocorreu 2 solugdes estaveis e outros pontos (instdvel, metaestavel).

Os parametros do modelo e os dados utilizados para comparacdo foram

apresentados por Sdnchez et al. (1996), mostrados nas Tabelas 6.4-1 e 6.4-3.
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Tabela 6.4-1: Parametros bindrios do modelo NRTL para o sistema bindrio a 363,15 K,

Sanchez et al. (1996):

Par Parametros NRTL
ij Tij Tii 0= Oji
12 1091,258487 1703,431337 0,391965

Nao sdo apresentadas as massas molares porque Sanchez et al. (1996)
apresentaram seus estudos em base molar, conforme a base de dados dos algoritmos

desenvolvidos neste trabalho.

E € somente efetuada a otimizacdo no SIMAN-NRTL, pois esta referéncia nao
apresenta informacdes com relagdao ao modelo termodinamico UNIQUAC, ndo podendo ser

feitas comparagdes.

A composi¢do inicial da mistura também ndo € especificada no trabalho. Entao, foi

adotada uma composi¢ao inicial arbitrariamente.

Os resultados gerados pelo algoritmo SIMAN-NRTL:

Tabela 6.4-2: Resultados da Otimizacao - Saida de dados do SIMAN-NRTL:

NRTL
Componente i Alimentacio Fase 1 Fase 2
1 0.4 0,5920 0,0046
) 0.6 0,4080 0,9954

Sanchez et al. (1996) utilizaram uma metodologia baseada no critério do plano
tangente, gerando quatro solucdes. Sendo que duas solucdes sdo estdveis (1 e 2), uma
metaestavel (3) e a outra instavel (4). Na Figura 6.4-1 (Sanchez et al.,1996) , apresentam-se

as solucgoes:
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Vil T Solution 1 Selution 2 £ Solution 3 ¥ Solution 4

o
o
(5]
i 1

Gibbs Free Energy of Mixing
j =

o

- o

6 o

(=] =]

(5] Pa
|

/

-0.04 |

-0.05 T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Mole Fraction n-Butyl Acetate

Figura 6.4-1: Copia de Sanchez et al. (1996) - Energia livre de Gibbs em func¢do da fragao

molar do Acetato de n-Butil na mistura de Acetato de n-Butil + Agua.

Na Tabela 6.4-3, mostra-se que a solugdo com a energia livre de Gibbs minima
encontrada pelo SIMAN-NRTL € uma das solugdes estdveis (1) encontrada por Sdnchez et

al. (1996).

Tabela 6.4-3: Comparacao dos resultados:

Valores
Componente Sanchez et al. (1996) SIMAN-NRTL

Fasel Fase I1 Fase I Fase 11

1 0,5920 0,0046 0,5920 0,0046
2 0,4080 0,9954 0,4080 0,9954

Neste caso, tempo de execugao do algoritmo SIMAN-NRTL foi de 35 segundos.
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CAPITULO 7

CONCLUSAO E SUGESTOES

Observa-se uma certa escassez de estudos utilizando técnicas globais de busca
estocdstisca para resolver problemas de cdlculo de equilibrio de fases através da
minimizacdo da energia livre de Gibbs. Esta dissertacdo teve a finalidade de estudar a
técnica de otimizacdo “simulated annealing”, utilizando a abordagem de minimizacdo
global da energia livre de Gibbs, para a predicdo do nimero de fases em equilibrio e de
suas composi¢des para misturas complexas de interesse na inddstria alimenticia. Os
motivos da utilizacdo desta técnica foram a facilidade de implementacdo e a rapidez de

execucgdo desse algoritmo.

Foram desenvolvidos neste trabalho os algoritmos SIMAN-NRTL e SIMAN-
UNIQUAC (algoritmos em linguagem Fortran) com o objetivo de avaliar a robustez e

confiabilidade da metodologia proposta.

Como estudos de casos foram analisadas misturas de Oleos vegetais e de acido

citrico, que t€ém grande interesse industrial e sdo por natureza bastante complexas.

Muitas dificuldades foram encontradas para se conseguir executar os programas
SIMAN-NRTL e SIMAN-UNIQUAC. Problemas com os artigos consultados e utilizados
como base de estudo de caso, artigos laconicos que dificultavam a reproducdo dos
resultados, uso de equacdes sem maiores explicagdes na literatura, comparagcdes de
resultados com dados ou valores ndo disponiveis/demonstrados, erros nos modelos

apresentados, bases diferentes (massa molar).
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Pode se dizer que o trabalho apresentou bons resultados, conforme se observa nas
Tabelas 6.1-3, 6.1-4, 6.2-2, 6.2-3, 6.3-2, 6.3-3, 6.3-4, 6.3-5, 6.3-6, 6.3-7, 6.3-8, 6.4-3, onde
se apresentam os valores encontrados neste trabalho comparados aos dados obtidos da

literatura, e nas Tabelas 6.2-4, 6.1-5, onde se apresentam os desvios médios.

Os resultados para cada caso estudado demonstraram que a aplicac¢ao da técnica de
SA para minimizagdo global da energia livre de Gibbs permite, juntamente com os modelos
NRTL e UNIQUAC, a representacao confidvel dos dados experimentais em tempos muito
bons de execugdo e desvios médios baixos. Além disso, a técnica de SA mostrou-se robusta
levando aos resultados de minimo global independentemente da estimativa inicial mesmo
para casos fortemente nao-lineares e ndo-convexos, o que pode ser comprovado no estudo
de caso 4. Entretanto, é importante observar que matematicamente esta técnica nao garante

minimo global, a ndo ser quando as itera¢des tendem ao infinito.

A tempo de convergéncia para a energia livre de Gibbs minima, utilizando um
computador Pentium III, com 160 GHz e 960 MB de RAM, nos casos estudados foram

aproximadamente entre 35 e 65 segundos, caracterizando tempos excelentes de execugao.

As sugestdes para trabalhos futuros sdo:

v Verificacdo e comparacdo com outros algoritmos para assegurar o

minimo global;

v Utilizagcdo de métodos para ajuste dos parametros dos modelos;
v Aplicacdo para problemas envolvendo reagdes quimicas;
v E a utilizacdo da minimizacdo da energia livre de Helmholtz.
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EQUILIBRIO DE FASES DE MISTURAS DE OLEOS VEGETAIS
POR MEIO DE MINIMIZACAO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS
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RESUMO - Este trabalho estuda e aplica o método de busca estocastica, “Simulated
Annealing (SA)”, que ¢ uma técnica de otimizagdo global, para célculo do equilibrio de
fases de misturas complexas de Oleos vegetais. A determinagdo do equilibrio de fases ¢
feita pela minimizacdo da energia livre de Gibbs do sistema. Para a representagdo
termodindmica das misturas contendo Oleos vegetais sdo utilizados os modelos NRTL e
UNIQUAC. Os o6leos vegetais estudados sdo caracterizados por meio de pseudo-
componentes, uma vez que sao formados por muitas substancias diferentes.

PALAVRAS-CHAVE: Equilibrio de Fases, Energia livre de Gibbs, Otimizagdo, Simulated
Annealing.

ABSTRACT — This work studies and applies the method of random search Simulated
Annealing (SA), which is a technique of global optimization, to calculate the phase
equilibrium of complex vegetal oil mixtures. The determination of phase equilibrium is
made by the minimization of the free energy of Gibbs of the system. The NRTL and
UNIQUAC models were used for the thermodynamic representation of the mixtures
containing vegetal oils. The studied vegetal oils were characterized by means of pseudo-
components, since they are formed by many different substances.

1. INTRODUCAO varias operagdes e processos da indistria
quimica. H& muitos métodos diferentes

apresentados na literatura com essa finalidade.
Do ponto de vista de formulagao do problema e
de sua solugdo, esses métodos podem ser
agrupados em duas classes diferentes: (a)

O célculo de equilibrio de fases e a
analise da estabilidade de fases s3o de
importancia fundamental na predicdo da
formagdo de fases e de suas composicdes em
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minimizagdo da energia livre de Gibbs, e (b)
resolucdo de um sistema de equagdes. As duas
classes de formulagdes sdo equivalentes, mas
cada uma tem suas vantagens e desvantagens.

Nas aplicagdes da engenharia quimica,
a funcdo termodinamica de interesse principal
para resolver o problema de equilibrio de fases
¢ a energia livre de Gibbs porque pode ser
usada para descrever o equilibrio em condi¢des
de temperatura e pressdo constantes, a condigao
necessaria e suficiente para um sistema
multifase e multicomponente atingir o
equilibrio ¢ que a energia livre de Gibbs seja
um minimo global. Baseado nesse principio,
problemas de equilibrio podem ser formulados
e resolvidos como problemas de otimizagdo. A
funcdo objetivo para esses problemas ¢
altamente ndo-linear e usualmente nao-
convexa, ¢ métodos de otimizacdo global sdo
geralmente necessarios para a sua minimizagao.

A segunda classe de métodos consiste
em resolver um sistema de equagdes,
geralmente ndo-linear, que resulta do balango
de massa e das condi¢des de equilibrio de fases,
as quais satisfazem apenas as condigdes
necessarias para a minimizacao da energia livre
(as condicdes suficientes requerem uma analise
de estabilidade das fases). Além disso,
dificuldades computacionais sdo esperadas,
uma vez que o numero de equagdes muda com
o numero de fases em equilibrio, o que ndo ¢
usualmente conhecido a priori. Apesar dessas
dificuldades, essa classe de métodos ¢ muito
popular, devido a dificil disponibilidade de
métodos confidveis de otimizagao global.

A maioria dos métodos atualmente
existentes, para resolucdo do equilibrio de fases
e da analise de estabilidade de fases, é local em
natureza e geralmente fornece apenas solugdes
locais (sensiveis as estimativas iniciais dos
calculos). Os métodos de otimizagdo tornaram-
se cada vez mais populares desde o White et al.
(1958) que minimizou a energia livre de Gibbs
para sistemas ideais, usando o algoritmo
RAND. Gautam e Seider (1979a) usaram o

algoritmo da programacao quadratica de Wolfe e
compararam seu desempenho com alguns outros
métodos para minimizacdo da energia livre de
Gibbs. Castillo e Grossmann (1981) usaram um
método de projecdo da varidvel métrica para
minimizar a funcao da energia livre de Gibbs.
Soares et al. (1982) usou métodos baseados em
Newton-Raphson para o célculo do problema do
flash trifasico. Paules e Floudas (1989) usaram a
Global Optimal Search de Floudas et al. (1989)
em uma tentativa de evitar a convergéncia para
os minimos locais da fun¢ao de Gibbs.

Entretanto, todas estas aproximagdes
ndo podiam eliminar a possibilidade de
convergéncia para os minimos locais da fun¢ao
da energia livre de Gibbs. Uma das dificuldades
principais associadas com a minimiza¢do da
energia livre de Gibbs ¢ a priori a determinacao
do numero de fases a serem considerados. Se
poucas fases s3o assumidas, entdo a
convergéncia aos minimos locais pode ocorrer;
se muitas fases forem assumidas, entdo
problemas numéricos podem surgir.

Neste contexto, a estabilidade
termodindmica ¢ um critério muito Util para
determinar se uma solugdo dada corresponde a
um minimo local ou global da energia livre de
Gibbs. Um trabalho de Baker et al. (1982) foi
responsavel por um significativo avanco na
formulagdo do problema de estabilidade de fases
para misturas multicomponentes, baseado nos
principios fundamentais que tinham sido
indicados primeiramente por Gibbs (1873).
Michelsen (1982a, b) baseado no trabalho de
Baker propés um método numérico que utiliza
varias inicializacdes na tentativa de encontrar
todas as raizes possiveis do problema de
estabilidade de fases ndo-reativas. Nagarajan et
al. (1991a, b) reformularam a analise de
Michelsen em termos de densidade molar para
melhorar sua confiabilidade, mas com tempos
mais longos. Eubank et al. (1992) integraram a
superficie da energia de Gibbs a fim derivar uma
condi¢do necessaria e suficiente para que uma
solu¢do do equilibrio seja global.
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E importante notar que todas as
aproximacoes discutidas acima conduzem a
uma solugdo local melhor, logo, sdo técnicas
locais. Recentemente, o otimizagdao global tem
sido proposta e aplicada para a computagdo do
equilibrio da fase e quimico. McDonald e
Floudas (1997) apresentaram um algoritmo
GLOPEQ que ¢ teoricamente garantido para
convergir a solu¢do global do equilibrio, quio
pobre forem os pontos de partida assumidos. O
algoritmo ¢ conceptualmente similar ao
trabalho de Gautam e Seider (1979b), e a
aproximacao de Michelsen (1982b) que usa o
critério do plano do tangente para estabelecer
que a energia livre de Gibbs de uma solugdo
atual do equilibrio puder ser reduzida.

Porém, o uso de técnicas globais para
resolver esses problemas ainda ¢ pouco
explorado e, portanto merece uma maior
investigagdo. J4 existem na literatura trabalhos
utilizando  técnicas  deterministicas  para
otimizagdo global, como o método da
continuacdo homotopica (Sun e Seider, 1995),
técnicas de branch-and-bound (McDonald e
Floudas, 1994), método da  analise
intervalar/Newton (Souza et al., 2002), e outros
j& citados. Entretanto, ainda ha poucos
trabalhos  utilizando técnicas de busca
estocasticas para otimizacdo, como “Simulated
Annealing”, técnica proposta originalmente por
Kirkpatrick et al.(1983), que se fundamenta em
uma analogia com a termodinamica, ao simular
o resfriamento de um conjunto de atomos
aquecidos,  operacdo  conhecida  como
recozimento (Dowsland, 1993) e Algoritmo
Genético (Zhu e Xu, 1999; Zhu et al, 2000;
Rangaiah, 2001).

Dessa forma, este trabalho estuda a
técnica de SA, utilizando a abordagem de
minimizagdo global da energia livre de Gibbs,
para a predigdo do numero de fases em
equilibrio e de suas composi¢gdes para misturas
complexas. Como estudos de casos sdo
analisadas misturas de Oleos vegetais, que tem

grande interesse industrial e sdo por natureza
bastante complexas.

2. MODELO TERMODINAMICO

2.1 — Equilibrio: Condi¢des Necessarias
e Suficientes

As condigcdes necessarias para a
determinagdo do equilibrio de fases podem ser
formuladas através das seguintes restrigoes

(Sandler, 1999):

T =T/ =...=T7 (1)
P*=pF=...=p" )
pl=pl == pli=le NC ()
onde o, B, ..., m sdo as fases do sistema e i

representa as diferentes espécies quimicas
presentes. Usualmente trabalha-se com a situagao
de pressdo e temperatura uniformes e constantes,
de tal forma que as condi¢des das Equagdes 1 e 2
ja sdo automaticamente satisfeitas.

Essas condi¢des, embora necessarias,
nao sao suficientes. Uma condicdo suficiente
para o equilibrio ¢ dada pela energia livre de
Gibbs (G), que deve ser um minimo em relagdo a
todas as modifica¢des possiveis do sistema, na
temperatura (T) e na pressao (P) do sistema:

(dG), , <0 (4)

Dessa forma, o célculo do equilibrio
termodindmico corresponde a obtencao do
minimo global da energia livre de Gibbs, que em
um sistema multifdsico e multicomponente ¢é
formulado como a minimizacdo da funcao de
Gibbs:

NC NF

G=> > muy (5)

=l j=1
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onde n; ¢ o numero de moles do componente i
presente na fase j, 4; € o potencial quimico do

componente i na fase j, NC ¢ o numero de
componentes e NF ¢ o nimero de fases.

Na minimizagdo da Equagdo 5, as
seguintes restricdes devem ser respeitadas:

(a) ndo negatividade do nimero de moles:

n.>0, i=1,..,NC; j=1,.,NF (6)

(b) conservagao de massa:

onde n;, ¢ o numero total de moles do
componente i.

2.2 - Correlacao do Equilibrio
Liquido-Liquido

Dados de equilibrio podem ser obtidos
a partir de informagdes sobre os componentes
da mistura e de suas interacdes bindrias; para
isso, usa-se um modelo de energia livre de
Gibbs, que pode ser do tipo molecular ou de
contribui¢do de grupo.

Dentre os modelos que utilizam este
conceito, pode-se citar o NRTL (Non-Random-
Two-Liquid) desenvolvido por Renon e
Prausnitz (1968), e o UNIQUAC (UNIversal
QUAse-Chemical) de Abrams e Prausnitz
(1975). As equagdes para o modelo NRTL e
UNIQUAC na forma molar foram obtidas por
Prausnitz (1999).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os programas SIMAN-NRTL E
SIMAN-UNIQUAC foram desenvolvidos neste

trabalho para determinagdo do minimo global da
energia livre de Gibbs. O algoritmo AS foi
utilizado como técnica de otimizagdo, uma vez
que permite evitar minimos locais. Os modelos
termodindmicos utilizados para o calculo dos
coeficientes de atividade NRTL e UNIQUAC,
respectivamente.  Estes ~ programas  foram
aplicados a trés misturas diferentes contendo
6leos vegetais.

No estudo de Caso I os programas
foram aplicados ao sistema ternario: Oleo de
Canola Refinado (1) + Acido Oléico Comercial
(2) + Metanol (3) a 293,15K. No Caso 2 foi
estudado o sistema quaternario: Oleo de Semente
de Algoddo Refinado (1) + Acido Linoléico
Comercial (2) + Etanol (3) + Agua(4) a 298,2K,
e no Caso 3 também foi estudado outro sistema
quaternario: Oleo de Palma Refinado(1) + Acido
Palmitico(2) + Etanol(3) + Agua(4) 4 318.2 K.

A aquisi¢do dos dados de equilibrio do
primeiro caso foi feita por Batista et al. (1999),
do segundo caso por Rodrigues et al. (2005) e do
terceiro estudo de caso por Gongalves e
Meirelles (2004), em células de equilibrio. E os
parametros dos modelos termodinamicos de cada
par da mistura, os quais foram obtidos por estes
mesmos pesquisadores, usando o procedimento
desenvolvido por Stragevitvh and d’Avila
(1997), estao listados nas Tabelas 1 ¢ 2.

Tabela 1 - Massa molar e parametros estruturais
do modelo UNIQUAC

Componente M(g/mol) r’ q’

Oleo de Canola Refinado 876,63  38,582411 31,259888

Acido Oléico Comercial 27821 12,274480 10,426074

Metanol 32,01

Oleo de Semente de
Algodao Refinado

Acido Linoléico Comercial 279,18 12,518152 10,287783

1,898624  2,045312

868,59  38,200588 30,954810

Etanol 46,07  2,575543  2,588074
Agua 18,02 0920263  1,400388

Oleo de Palma 847,78  37,460007 30,430215
Refinado

Acido Palmitico 25584 11,615392  9,609095
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Tabela 2 - Pardmetros binarios dos modelos Sendo que os parametros estruturais
NRTL e UNIQUAC foram transformados pra base molar ja que os

consultados estavam em base massica.

Caso Parametros NRTL Parametros UNIQUAC 11
Q Com os dados de equilibrio e os

ij Ajj Aji i A Aji

parametros dos modelos termodindmicos foi feita
para os trés estudos de caso, a otimizacdo do
calculo de equilibrio de fases pela minimizagao

1 12 -228,130  -85,432  0,2000 276,880 -224.890
13 -427,020 2549,600 0,2000 390,730 -62,549

23 -1176,800 2237400 02000 132,910  -62,700 da energia livie de Gibbs no algoritmo SA
utilizando os modelos termodindmicos de

212 -1943,000 -144,960 0,6996 301,960  -228,700 coeficientes de atividade NRTL ¢ UNIQUAC.
13 317,970  1410,310 0,5226 274,560  -66,350 Os resultados obtidos pelos programas

para os trés sistemas sdao apresentados nas
Tabelas 3 (em termos molares) ¢ 4 (em termos
massicos) para comparacdo com os valores

14 -1173,700 3392,400 0,1263 884,130 -93,230
23 5000,000 -2020,220 10,2192 17,950 -38,550
24 2546,100 1400,430 0,1012 271,180 -117,070

experimentais.
34 -10980 -173,640 0,1502 337,460  -279,920 O tempo de calculo para a energia livre
de Gibbs minima dos programas SIMAN-NRTL
312 194780 301,890 0,20562 289,000  -229,390 e SIMAN-UNIQUAC estd aproximadamente
13 -338360 1583,700 0,45078 215,600  -44,697 entre 50 e 60 segundos.

14 52,665 3122,500 0,18914 4147,100  -171,860
23 -791,090 709,020 0,24280 31,404 -99,657
24 3195900 1865,600 0,26666 127,950 294,360
34 -67,100 -255,040 0,47000 332,230 -330,340

Tabela 3 - Resultados da Otimizagao

NRTL UNIQUAC
CASO i NMistura® A B
GO" NAlcool® NOleo® GO NAlcool NOleo
1 0.0501 0,0010 0,0491 0,0009 0,0492
1 2 0,0174 -105.34775 0,0080 0,0094 93.16838 0,0075 0,0099
3 1,6000 1,5000 0,1000 1,4972 0,1028
1 0,0563 0,0010 0,0553 0,0013 0,0550
5 2 0,0040 0760894 0,0020 0,0020 0,0021 0,0019
3 1,0180 ’ 0,9357 0,0823 -384.70259 0,9199 0,0981
4 0,1726 0,1550 0,0176 0,1677 0,0049
1 0,0565 0,0019 0,0546 0,0019 0,0546
2 0,0078 0,0035 0,0043 0,0040 0,0038
3 -528.38522
3 1,0204 0,8424 0,1780 -485.58091 0,8620 0,1584
4 0,1698 0,1593 0,0105 0,1636 0,0062

b . d .
a NMistura=numero de mols da mistura de entrada, GO=Energia livre de Gibbs Otimizada, CNAIcool: nimero de mols na fase alcool ¢ NOleo= niimero
de mols na fase 6leo.
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Tabela 4 - Comparagao dos valores experimentais com os valores computacionais

Valores Experimentais NRTL UNIQUAC
CASO i 100 mAlmol a 100 ‘/Vi(jleo b 100 mAlcool 100 ‘/ViOleo 100 WAlcool 100 ‘/Vi(jleo
1 0,88 87,38 1,72 87,88 1,55 87,71
1 2 4,57 5,08 436 5,45 4,11 5,60
3 94,55 7,24 93,93 6,67 94,34 6,69
1 1,40 94,37 1,84 91,15 2,40 90,30
, 2 1,30 1,19 1,17 1,05 1,24 1,00
3 90,57 3,78 91,09 7,20 89,96 8,54
4 6,73 0,66 5,90 0,60 6,41 0,17
1 3,19 84,93 3,65 82,99 3,56 84,67
2 2,23 1,75 2,03 1,97 2,26 1,78
. 3 88,32 12,68 87,83 14,70 87,68 1335
= 4 6,25 0,64 6,50 0,34 6,51 0,20
“VViAlCOOI fragdo massica do componente i na fase alcool e
b VViAZCOOI = fragdo massica do componente i na fase alcool.
4. CONCLUSOES
Os resultados obtidos demonstraram qi drea superficial molecular de van der
que a aplicagdo da técnica de SA para Waals
minimizac¢do global da energia livre de Gibbs ri volume molecular de van der Waals
permite juntamente com os modelos NRTL e T temperatura
UNIQUAC a representacao confiavel dos dados
experimentais em tempos muito bons de - Sobrescrito
execugdo. Além disso, a técnica de SA a, B, denota as fases
mostrou-se robusta levando aos resultados de
minimo  global  independentemente  da - Subscrito
estimativa inicial mesmo para casos fortemente 1, ] componentes

ndo-lineares € nao-convexos.

5. NOMENCLATURA

A energia de interacdo entre as espéciesie j
n; numero de moles do componente i

njj numero de moles do componente i

presente na fase j

NC  ntmero de componentes
NF  nUmero de fases.
P pressao

- Letras gregas
0lj fator de ndo aleatoriedade entre as
espéciesie j

Y7 potencial quimico

4 potencial quimico do componente i na
fase j

T nimero de fases em equilibrio
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