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RESUMO

IGARASHI, E. M. S. Modelagem, consisténcia e simulacdo termodinamica do
comportamento de fases liquido-vapor de sistemas binarios contendo componentes
presentes na producdo de biodiesel. 2017. 247p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) —
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2017.

Considerado a alternativa mais pesquisada para substituir o diesel, o biodiesel, oriundo da
transesterificacdo, é cotado como a mais promissora op¢do de combustivel obtido de fontes
renovaveis para o lugar dos ameacados combustiveis de origem fossil. A reacdo de
transesterificacdo para producdo do biodiesel pode ocorrer de forma catalitica, a mais
utilizada atualmente, e ndo-catalitica, por meio de fluidos supercriticos. A grande
diversidade de matérias-primas que pode ser usada na obten¢do do biodiesel supercritico é
apenas um dos atrativos para sua producao, porém uma producdo em larga escala esbarraria
nos altos custos operacionais do processo. Devido ao potencial revelado nos processos
supercriticos, 0 estudo do comportamento de fases dentro de um reator se mostra relevante
ao dominio do processo, visto que pesquisas indicam que é possivel balancear os custos de
uma producdo de biodiesel em condicGes supercriticas com os custos de uma producéo de
biodiesel com uso de catalisadores. Na termodindmica, a modelagem é um método pratico e
rapido de se estimar o comportamento do equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema e
reduzir gastos com excessivos experimentos, através de um modelo termodindmico
apropriado. Para isso, os modelos testados foram obtidos pela equacao de estado (EdE) de
Peng-Robinson com as regras de misturas de van der Waals com um (vdW1) e dois (vdW2)
parametros de interacdo binaria em sistemas formados por componentes presentes na
producdo do biodiesel. Utilizando a abordagem phi-phi e 0 método de BOLHA P, sistemas
binarios em condicBes proximas ao ponto critico e em condic¢des supercriticas, encontrados
na literatura, foram modelados. A modelagem termodinamica foi realizada apés a aplicacao
de um teste de consisténcia termodinamica, uma vez que foram encontradas diferencas nas
propriedades criticas de um mesmo composto em diferentes referéncias. A adequacdo dos
modelos termodindmicos variou de acordo com as condi¢cdes do processo, 0 que fara
necessaria uma analise especifica da situacdo de acordo com o caso em que estiver sendo
empregada. Na simulacdo termodinamica, as redes neurais artificiais foram utilizadas para
0 ajuste computacional dos dados experimentais, produzindo os melhores resultados com a
introducdo dos descritores moleculares, junto as variaveis independentes do processo
(temperatura e composi¢do na fase liquida), na primeira camada de neurdnios nas diversas
configuracOes analisadas dentre as arquiteturas utilizadas, demonstrando ser uma ferramenta
interessante para o estudo do equilibrio de fases.

Palavras-chave: Biodiesel, Modelagem termodindmica, Peng-Robinson, Redes neurais
artificiais.






ABSTRACT

IGARASHI, E. M. S. Thermodynamic modeling, consistency and simulation of the
vapor-liquid phase behavior of binary systems containing components present in the
biodiesel production. 2017. 247p. Dissertation (Master of Science) — Escola de Engenharia
de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2017.

Considered the most researched alternative to replace the diesel fuel, the biodiesel, from
transesterification, is rated as the most promising fuel option from renewable sources for the
place of threatened fossil fuels. The transesterification reaction for biodiesel production can
occur catalytically, commonly used, and non-catalytic, through supercritical fluids. The
diversity of raw materials that can be used to obtain supercritical biodiesel is only one of the
attractions for its production, but a large-scale production would encounter obstacles in the
high operating costs of the process. Due to the potential revealed in the supercritical
processes, the study of phase behavior in a reactor is relevant for domaining the process,
since researches indicates that it is possible to balance the costs of producing biodiesel in
supercritical conditions with the costs of a production of biodiesel using catalysts. In
thermodynamics, modeling is a quick and practical method of estimating the vapor-liquid
equilibria (VLE) behavior of the system and reducing expenses with excessive experiments,
using an appropriated thermodynamic model. For this, the models tested were obtained by
the Peng-Robinson equation of state (EoS) with the mixture rules of van der Waals with one
(vdwW1) and two (vdW2) binary interaction parameters in systems formed by components
present in the production of biodiesel. Using the phi-phi approach and the BOL P method,
binary systems in conditions near to the critical point and under supercritical conditions,
found in the literature, were modeled. The thermodynamic modeling was performed after
the application of a thermodynamic consistency test, since differences were found in the
critical properties of the same compound in different references. The suitability of the
thermodynamic models varied according to the process conditions, which will require a
specific analysis of the situation according to the case in which it is being used. In the
thermodynamic simulation, the artificial neural networks were used for the computational
adjustment of the experimental data, producing the best results when the molecular
descriptors were used with the independent variables of the process (temperature and
composition of the liquid phase) in the first layer of nodes in the different configurations
analyzed among the architectures used, proving to be a tool of interest for the study of phase
equilibria.

Keywords: Biodiesel, Thermodynamic modeling, Peng-Robinson, Artificial neural

networks.
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Figura 5.1 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 473,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,1277) e com vdW2 (k;; =-0,0701; [;; =0,1169). Referéncia:
TADEIA 5.4 .o 87

Figura 5.2 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 483,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,1510) e com vdW2 (k;; =-0,0815; I;; =0,1544). Referéncia:
TADEIAS 5.4 .o e 88

Figura 5.3 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 493,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,2231) e com vdW2 (k;; =-0,2258; [;; =-0,0083). Referéncia:
TADEIAS 5.4 ..ot ns 88



Figura 5.4 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 503,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,3376) e com vdW2 (k;; =-0,2013; [;; =0,0814). Referéncia:
TADEIAS 5.4 e

Figura 5.5 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 353,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,5715) e com vdW2 (k;; =-0,2434; [;; =0,1653). Referéncia:
TADEBIA 5.7 .o

Figura 5.6 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 393,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;; =0,3610) e com vdW2 (k;; =-0,1998; [;; =-0,1995). Referéncia:
TADEIA 5.7 e

Figura 5.7 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 413,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,2638) e com vdW2 (k;; =0,2753; [;; =0,0114). Referéncia:
TADEIA 5.7, e

Figura 5.8 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 433,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,2228) e com vdW2 (k;; =0,3251; [;; =0,1122). Referéncia:
TADEIA 5.7 e e

Figura 5.9 — Modelagem termodinadmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 443,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,1767) e com vdW2 (k;; =0,2139; l;; =-0,0788). Referéncia:
TADEIA 5.7 ..

Figura 5.10 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 453,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;; =0,1816) e com vdW2 (k;; =0,3264; [;; =0,1863). Referéncia:
TADEIA 5.7, e

Figura 5.11 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 463,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,1516) e com vdW2 (k;; =0,3189; [;; =0,2607). Referéncia:
TADEIA 5.7 e e

Figura 5.12 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) —
ésteres C18 (2) (T = 523,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =0,0013) e com vdW2 (k;; =0,0963; [;; =0,1433).
Referéncia: Tabela 5.10. ..o

Figura 5.13 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) —
ésteres C18 (2) (T = 548,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
Referéncia: Tabela 5.10. ..o s
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Figura 5.14 —

Figura 5.15 —

Figura 5.16 —

Figura 5.17 —

Figura 5.18 —

Figura 5.19 —

Figura 5.20 —

Figura 5.21 —

Figura 5.22 —

Figura 5.23 —

Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) —
ésteres C18 (2) (T = 573,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =-0,0533) e com vdW2 (k;; =0,0633; [;; =0,2595).
Referéncia: Tabela 5.10. .....ccooieiiiiiiee s 101
Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) —
laurato de metila (2) (T = 493,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0400) e com vdW2 (k;; =0,0383; [;; =-0,0030).
Referéncia: Tabela 5.13. ..o 107

Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
laurato de metila (2) (T = 523,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0740) e com vdW2 (k;; =0,1168; [;; =0,0927).
Referéncia: Tabela 5.13. .....coooiiiiee s 108

Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
laurato de metila (2) (T = 543,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =-0,0316) e com vdW2 (k;; =-0,0123; [;; =-0,0485).
Referéncia: Tabela 5.14. ..o s 108

Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
miristato de metila (2) (T = 493,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0462) e com vdW2 (k;; =0,0426; [;; =-0,0056).
Referéncia: Tabela 5.16. ... 113

Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
miristato de metila (2) (T = 523,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0758) e com vdW2 (k;; =0,0916; [;; =0,0259).
Referéncia: Tabela 5.16. ......ccooveiieiiiie e 114

Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
miristato de metila (2) (T = 543,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =-0,0140) e com vdW2 (k;; =0,0087; [;; =0,0125).
Referéncia: Tabela 5.17. .....covvoeeiieece e 114

Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: metanol (1) —
laurato de metila (2) (T = 493,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0382) e com vdW2 (k;; =0,0500; [;; =0,0181).
Referéncia: Tabela 5.20. ... 118

Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
glicerol (2) (T = 493,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;; =0,0065) e com vdW2 (k;; =0,0048; [;; =-0,0039). Referéncia:
TaADEIA 5.23. .. e 123

Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
glicerol (2) (T = 523,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,0079) e com vdW2 (k;; =-0,0424; [;; =-0,0928). Referéncia:
TADEIA 5.23. .. oo 124



Figura 5.24 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
glicerol (2) (T = 543,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,0111) e com vdW2 (k;; =-0,0408; [;; =-0,0768). Referéncia:
TADEIA 5.24. ..o s 124
Figura 5.25 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
glicerol (2) (T = 573,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,0886) e com vdW2 (k;; =-0,2037; l;; =-0,2693). Referéncia:
TaDEIA 5.24. ..o 125

Figura 5.26 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: etanol (1) —
laurato de etila (2) (T = 493,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =-0,0036) e com vdW2 (k;; =0,0084; [;; =0,0250).
Referéncia: Tabela 5.28..........ccooviiiiiieecee e 131

Figura 5.27 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: etanol (1) —
laurato de etila (2) (T = 523,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =0,0135) e com vdW2 (k;; =0,0336; [;; ==0,0379).
Referéncia: Tabela 5.28..........ccoooiiiiiiee e 132

Figura 5.28 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: etanol (1) —
laurato de etila (2) (T = 543,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =0,0184) e com vdwW2 (k;; =0,0616; [;; =0,0828).
Referéncia: Tabela 5.29. ..ot s 132

Figura 5.29 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: etanol (1) —
miristato de etila (2) (T = 493,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0061) e com vdW2 (k;; =0,0191; [;; =0,0261).
Referéncia: Tabela 5.31. ..o 137

Figura 5.30 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: etanol (1) —
miristato de etila (2) (T = 523,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0128) e com vdW2 (k;; =0,0433; [;; =0,0536).
Referéncia: Tabela 5.31. ..o 138

Figura 5.31 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: etanol (1) —
miristato de etila (2) (T = 543,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =-0,0433) e com vdW2 (k;; =-0,0904; [;; =-0,0788).
Referéncia: Tabela 5.32.....c.coiiiiiiieee s 138

Figura 5.32 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: etanol (1) —
glicerol (2) (T = 493,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdwW1
(k;j =-0,0818) e com vdW2 (k;; =-0,1219; [;; =-0,1633). Referéncia:
TaDEIA 5.35. .. 144

Figura 5.33 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: etanol (1) —
glicerol (2) (T = 523,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,0558) e com vdW2 (k;; =-0,0928; [;; =-0,0617). Referéncia:
TADEIA 5.35. ..o e 145



Figura 5.34 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: etanol (1) —
glicerol (2) (T = 543,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,0645) e com vdW2 (k;; =-0,1121; [;; =-0,0861). Referéncia:
TADEIA 5.36. ..ot 145
Figura 5.35 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: etanol (1) —
glicerol (2) (T = 573,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,1193) e com vdW2 (k;; =-0,2289; [;; =-0,2237). Referéncia:
TADEIA 5.36. ..ot s 146

Figura 5.36 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO2 (1) — acido
caproico (2) (T = 313,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdwW1
(k;j =0,0286) e com vdW2 (k;; =0,0333; k;; =0,0067). Referéncia:
TaADEIA 5.40. ...t 151

Figura 5.37 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO> (1) — &cido
caproico (2) (T = 353,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdwW1
(k;; =0,0320) e com vdW2 (k;; =0,0049; [;; =-0,0263). Referéncia:
TaADEIA 5.40. ... 152

Figura 5.38 — Modelagem termodinadmica do ELV do sistema binario: CO> (1) — &cido
laurico (2) (T = 333,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdwW1
(k_ij=0,0897) e com vdW2 (k_ij=-0,0959; |_ij=-0,0999). Referéncia:
TADEIA 5,42, ..o s 155

Figura 5.39 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) — acido
laurico (2) (T = 353,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdwW1
(k;j =0,0961) e com vdW2 (k;; =0,1325; l;; =0,0541). Referéncia:
TADCIA 5.42. ... 156

Figura 5.40 — Modelagem termodinadmica do ELV do sistema binario: CO> (1) — &cido
palmitico (2) (T = 353,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;; =-0,2000) e com vdW2 (k;; =0,1538; [;; =0,0053). Referéncia:
TADCIA 544 ..o 159

Figura 5.41 — Modelagem termodinadmica do ELV do sistema binario: CO> (1) — &cido
palmitico (2) (T = 373,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,0782) e com vdW2 (k;; =0,0754; [;; =-0,0061). Referéncia:
TADEIA 544 ... s 160

Figura 5.42 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) -
tricaprilina (2) (T = 333,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdwWl (k;; =-0,5112) e com vdW2 (k;; =-0,5037; [;; =0,0467).
Referéncia: Tabela 5.47. ..o 163

Figura 5.43 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
tricaprilina (2) (T = 353,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdWl (k;; =-0,7105) e com vdW2 (k;; =-0,7174; [;; =0,0223).
Referéncia: Tabela 5.47. .....coooveieee e 164



Figura 5.44 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
trilaurina (2) (T = 353,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,0216) e com vdW2 (k;; =-0,5720; [;; =0,5016). Referéncia:
TaADEIA 5.49. ... s 167

Figura 5.45 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
tripalmitina (2) (T = 353,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =-0,2820) e com vdW2 (k;; =-0,4519; [;; =0,2950).
Referéncia: Tabela 5.51. ..o 170

Figura 5.46 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
triestearina (2) (T = 333,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =0,0300) e com vdW2 (k;; =0,0094; [;; =-0,0539).
Referéncia: Tabela 5.54.........ccovoiiieieeec e 173

Figura 5.47 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
triestearina (2) (T = 353,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =0,0368) e com vdwW2 (k;; =0,0707, [;; =0,0888).
Referéncia: Tabela 5.54. ..o 174

Figura 5.48 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
trioleina (2) (T = 333,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;; =0,0267) e com vdW2 (k;; =0,1000; [;; =0,1500). Referéncia:
TADEIA 5.56. ..c.viiiiciiciieee e 177

Figura 5.49 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
trioleina (2) (T = 353,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;; =0,0355) e com vdW2 (k;; =0,1000; [;; =0,2500). Referéncia:
TADEIA 5.56. ...ceiieeieciiee e 177

Figura 5.50 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
tripalmitina (2) (T = 333,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =0,0286) e com vdwW2 (k;; =0,2500; [;; =0,3000).
Referéncia: Tabela 5.58.........cccooiiiriiee e 180

Figura 5.51 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
tripalmitina (2) (T = 353,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =0,0624) e com vdW2 (k;; =0,0575; [;; =-0,0062).
Referéncia: Tabela 5.58..........ccoooiiiiiieiicc e 180

Figura 5.52 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
estearato de etila (2) (T = 313,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0500) e com vdW2 (k;; =0,0504; [;; =0,0500).
Referéncia: Tabela 5.61. .....c.coviiiiiiiicieieee e 187

Figura 5.53 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
estearato de etila (2) (T = 323,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0060) e com vdW2 (k;; =-0,1500; [;; =-0,1000).
Referéncia: Tabela 5.62..........ccoovviiiieiice e 188



Figura 5.54 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
estearato de etila (2) (T = 333,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =-0,0211) e com vdW2 (k;; =-0,1000; [;; =-0,0479).
Referéncia: Tabela 5.63. ......c.ooiiiiiii e 188

Figura 5.55 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) — oleato
de etila (2) (T = 313,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdw1
(k;j =0,0489) e com vdW2 (k;; =0,0592; l;; =0,0463). Referéncia:
TaDEIAS 5.65. ..ot 194

Figura 5.56 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) — oleato
de etila (2) (T = 323,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdw1
(k;j =0,0391) e com vdW2 (k;; =0,0509; l;; =0,0360). Referéncia:
TADEIA 5.66. ..o 195

Figura 5.57 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO> (1) — oleato
de etila (2) (T = 333,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdw1
(k;; =0,0126) e com vdW2 (k;; =0,1166; [;; =0,0644). Referéncia:
TADEIA 5.67. ..o 195

Figura 5.58 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
linoleato de etila (2) (T = 313,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
Referéncia: Tabela 5.69. .......cocooiiiiiiiiiieece e 201

Figura 5.59 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
linoleato de etila (2) (T = 323,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdwWl (k;; =0,0327) e com vdW2 (k;; =0,0414; [; =0,0219).
Referéncia: Tabela 5.70. .....ccooieieee e 202

Figura 5.60 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
linoleato de etila (2) (T = 333,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdwWl (k;; =0,0177) e com vdW2 (k;; =0,1065; [;; =0,0570).
Referéncia: Tabela 5.71. .....coooieiiee e 202

Figura 5.61 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO> (1) — EPA
éster etilico (2) (T = 313,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1 (kll ='0,0071) e com vdW2 (kl] =0,0566, ll] =0,0781)
Referéncia: Tabela 5.73. ..o 209

Figura 5.62 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO (1) — EPA
éster etilico (2) (T = 323,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdWl (k;; =0,0280) e com vdW2 (k;; =0,1409; I[;; =0,1483).
Referéncia: Tabela 5.74. ..o 210

Figura 5.63 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO (1) — EPA
éster etilico (2) (T = 333,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdwl (k;; =-0,0011) e com vdwW2 (k;; =0,1063; [;; =0,1327).
Referéncia: Tabela 5.75. ..o e 210



Figura 5.64 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO; (1) — DHA
éster etilico (2) (T = 313,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdWl (k;; =0,0012) e com vdW2 (k;; =-0,2710; [;; =0,0241).
Referéncia: Tabela 5.77. ... 215

Figura 5.65 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO; (1) — DHA
éster etilico (2) (T = 323,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdWl (k;; =-0,0079) e com vdW2 (k;; =0,1441; I[;; =0,1808).
Referéncia: Tabela 5.78. ..o 216

Figura 5.66 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO; (1) — DHA
éster etilico (2) (T = 333,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdWl (k;; =-0,0253) e com vdW2 (k;; =0,1620; [;; =0,1348).
Referéncia: Tabela 5.78.........oovoiiieee e 216

Figura 5.67 — Comparacéo das topologias da arquitetura X-X-2 sem uso dos descritores
moleculares. Referéncia: Tabela 5.79. ... 219

Figura 5.68 — Comparacdo das topologias da arquitetura 3-X-X-2 sem uso dos
descritores moleculares. Referéncia: Tabela 5.80. ........ccccccovvvvevveieiennen. 221

Figura 5.69 — Comparacdo das topologias da arquitetura X-X-2 utilizando os descritores
moleculares. Referéncia: Tabela 5.81. ... 222

Figura 5.70 — Comparacdo das topologias da arquitetura 3-X-X-2 utilizando os
descritores moleculares. Referéncia: Tabela 5.82. ........ccccccovvvvvvvnieieenen. 224

Figura 5.71 — Comparacdo das topologias da arquitetura 5-X-X-2 utilizando os
descritores moleculares. Referéncia: Tabela 5.83. ..........ccccoevveveciecenen. 226
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1 INTRODUCAO

Com a crescente demanda por combustiveis para o desenvolvimento dos mais
variados setores industriais, a questdo sobre a durabilidade das fontes dos combustiveis
fosseis passou a ser um dos principais topicos de pesquisas. Ha um consenso sobre o fim
dessa fonte e a necessidade de se obter novas fontes capazes de substitui-la satisfatoriamente.
Inerente a esse processo de substituicao, a questdo ambiental tem feito com que as pesquisas
de novas opgOes sejam desenvolvidas de maneira a atender diversos requisitos, uma vez que
0 processo de combustdo dos combustiveis fosseis impactou negativamente diversos
ecossistemas pela emissao de gases nocivos a atmosfera por um longo periodo de tempo e
as alternativas mais promissoras podem conflitar com o setor alimenticio pela utilizacdo de
determinadas matérias-primas em comum (TAN; LEE, 2011).

Neste cenéario, as pesquisas por biodiesel tém se destacado pela variedade de
matérias-primas disponiveis e pela adaptabilidade a tecnologia dos motores a combustdo em
uso. Sua obtencdo tem sido estudada a partir de 6leos vegetais, gorduras animais e 6leos
usados de cozinha através de processos cataliticos e ndo-cataliticos (MA; HANNA, 1999).
O método aceito industrialmente € o processo de transesterificacdo catalisado por bases
devido as condi¢bes brandas do processo, alto rendimento e custos que viabilizam sua
escolha. Apesar de suas vantagens, processos que contornem suas desvantagens vém sendo
avaliados, destacando-se o processo livre de catalisadores utilizando reagentes em condicdes
supercriticas (KUSDIANA; SAKA, 2004). Neste método, os tempos para alcancar um
rendimento satisfatorio sdo curtos e as operacoes de separacdo e de purificacao apds a reacao
sdo simplificadas devido a menor quantidade de substancias presentes no meio. Apesar
dessas vantagens, os estudos para viabilizar a aplicabilidade deste método em escala
industrial encontram barreiras relacionadas a seguranca do processo a ponto de transformar
esse item no principal obstaculo para sua viabilidade comercial (TAN; LEE, 2011).

Dessa forma, para uma melhor compreensédo do processo de produgdo em condicbes
supercriticas, na busca de torna-lo viavel em escalas maiores, o conhecimento do
comportamento de fases entre os componentes envolvidos na producdo do biocombustivel
torna-se fundamental. A modelagem e a simulagdo termodindmicas se apresentam como
poderosas aliadas para o estudo deste comportamento de fases, visto que ha uma grande
variedade de reagentes e de condi¢bes envolvidas na reagdo de transesterificacdo para a
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obtencédo do biodiesel. Uma vez que o meio reacional é composto por muitos componentes,
um bom ponto de partida é através do estudo de sistemas mais simples compostos por dois
componentes relacionados ao processo em questdo em condicdes que sejam préximas as
condicdes encontradas no meio reacional.

Esses sistemas binarios podem ser formados por dois reagentes, por reagente e
produto, por reagente e subproduto, além de combina¢Bes mais improvaveis como, por
exemplo, por reagente e impureza da matéria-prima que, no caso do processo em condic¢des
supercriticas, pode ser representada por acidos graxos que participariam de uma reagdo
paralela formando os eésteres, ou o biodiesel (KUSDIANA; SAKA, 2004; WEST,;
POSARAC; ELLIS, 2008; TAN; LEE, 2011).

Neste trabalho, diversos dados para o estudo do equilibrio liquido-vapor de sistemas
binarios, encontrados na literatura, compostos por substancias envolvidas na producéo de
biodiesel foram ajustados por dois modelos simples propostos com 0 uso da equacéo de
estado de Peng-Robinson combinada com as regras de misturas classicas de van der Waals
com um e com dois parametros de interacdo binaria. Como muitos dados foram encontrados,
havendo algumas disparidades entre as informacdes para um mesmo sistema por conta da
utilizacdo de diferentes métodos para a obtencdo destas informacgdes, um teste de
consisténcia termodinamica foi aplicado, previamente a modelagem termodinamica, como
forma de melhorar os resultados obtidos.

Outra forma de modelagem termodindmica utilizada para os mesmos sistemas, aqui
chamada de simulacdo termodinamica, foi com o uso das redes neurais artificiais, que sdo
ferramentas atrativas por permitirem tratar um conjunto de dados em mé&os sem 0 uso de
modelos termodindmicos ou de um conhecimento prévio sobre a relacdo entre os dados ja
disponiveis (LONEY; SIMON; GAO, 2003; MIJALLI; AL-ASHEH; ALFADALA, 2007).
Devido a grande quantidade de dados encontrados para a analise, se espera um bom
funcionamento das mesmas, por haver uma boa quantidade de informagdes para a etapa de
aprendizagem a procura de um modelo mais adequado para as etapas dos testes e das
predi¢bes. Entretanto, as informagdes fornecidas devem conter um bom nivel de precisao
para que sejam autossuficientes ao bom funcionamento das redes neurais artificiais, caso
contrario um conjunto de descritores moleculares € uma boa alternativa como fonte de
informagdes especificas que caracterizem com maior minuciosidade as propriedades fisicas
e termodindmicas dos componentes que formam o sistema binario em estudo, uma vez que
sdo utilizados para descrever por via numérica diversas propriedades moleculares
(TODESCHINI; CONSONNI, 2009).
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2 OBJETIVOS

Este trabalho buscou estudar o comportamento do equilibrio de fases,
especificamente liquida e vapor, em sistemas binarios formados por substancias envolvidas
no processo de producdo de biodiesel, em condi¢des proximas ao ponto critico ou em
condicdes supercriticas, por meio da modelagem termodinamica dos dados experimentais,
obtidos da literatura, declarados termodinamicamente consistentes, utilizando a equacdo de
estado de Peng-Robinson combinada as regras de mistura de van der Waals como modelos
termodinamicos e por meio da simulacdo termodinamica realizada pelas redes neurais
artificiais como forma de analisar diferentes opcbes de ferramentas matematicas que
permitam reduzir os obstaculos a aplicabilidade de métodos alternativos com um potencial
relevante, como é o caso do processo de transesterificacdo em condi¢des supercriticas, no
contexto da obtencdo de um biocombustivel, o biodiesel, que é tido como substituto mais
promissor do diesel, um dos principais combustiveis da atual matriz energética.

Pode-se dividir os objetivos deste trabalho em duas categorias: o principal e 0s
especificos. O objetivo principal foi a modelagem termodindmica que utilizou a equacéo de
estado de Peng-Robinson em conjunto com as classicas regras de mistura de van der Waals,
com um e com dois parametros de interacdo binaria, como modelo termodinamico. Os
objetivos especificos foram (1) a analise da consisténcia termodindmica dos dados
experimentais, por meio do teste de area, ou integral, baseado na equacéo de Gibbs-Duhem
em sua forma integral, (2) a avaliacdo da influéncia das regras de mistura empregadas no
modelo termodinamico, van der Waals Tipo I, k

e Tipo Il, k;; e l;;, com relagdo aos

ijo ijo
desvios entre os dados calculados e os dados experimentais e (3) a aplicabilidade das redes
neurais artificiais no estudo do comportamento de fases do equilibrio liquido-vapor, quando
o sistema binario é formado por substancias envolvidas na producéo do biodiesel, tais como:

alcoois, ésteres e acidos carboxilicos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL

O aumento da demanda energéetica mundial, devido a crescente urbanizacdo e
desenvolvimento, tem impulsionado a busca por combustiveis obtidos a partir de fontes
renovaveis, uma vez que as principais reservas, localizadas em regifes politicamente
instaveis como o Oriente Médio, estdo proximas do esgotamento. A procura e a incerteza
da durabilidade das fontes tém feito o preco aumentar, além da exploracao desenfreada estar
levando a condi¢es ambientais cada vez piores, visto que 0s gases nocivos que sdo emitidos
em grande quantidade sdo os principais responsaveis pelo aguecimento global e estdo
relacionados ao efeito estufa e as chuvas &cidas. As fontes renovaveis séo diversas, como
sol, ventos, marés, calor geotérmico e um dos combustiveis oriundo de fonte renovavel mais
pesquisado é o biodiesel (TAN; LEE, 2011).

O biodiesel foi incorporado a matriz energética brasileira a partir da Lei N° 11.097,
publicada em 13 de janeiro de 2005, que o define no paragrafo quarto, artigo sexto, inciso
XXV:

“Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressdao ou, conforme
regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial
ou totalmente combustiveis de origem fossil” (BRASIL, 2005).

Diversas maneiras para substituir o diesel tém sido estudadas, como o uso de 6leos
vegetais ou de misturas entre diesel e 6leos vegetais, de micro emulsfes de 6leos vegetais
em diesel visando contornar o problema da alta viscosidade dos éleos vegetais, da quebra
térmica (pirolise) e da transesterificacdo (MADRAS; KOLLURU; KUMAR, 2004). Devido
as suas propriedades semelhantes ao diesel a base de petrdleo, o biodiesel, obtido pela
transesterificacéo, € considerado o substituto mais promissor para substitui-lo (KUSDIANA;
SAKA, 2004).

O ¢6rgdo responsavel pela fiscalizacdo da produgdo, do controle de qualidade, da
distribuicdo e da comercializacdo do biodiesel no Brasil € a Agéncia Nacional do Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis — ANP. Para ser comercializado em territorio brasileiro, o
biodiesel deve atender as especificacdes determinadas pela Resolugdo ANP N° 45, de 25 de

agosto de 2014, em que € explicitado o interesse em se obter, a nivel comercial, alternativas
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para suceder o 6leo diesel utilizado atualmente. Nesta resolucgéo, o diesel puro é denominado
como Oleo diesel A e as misturas de 6leo diesel-biodiesel sdo denominadas de 6leo diesel
BX, aonde “X” indica o percentual de biodiesel presente na mistura, desde que este valor
seja superior ao especificado pela legislacao vigente. Para o valor de “X” especificado na
legislacédo vigente, a mistura € denominada de 6leo diesel B. O biodiesel, ou B100, é definido
como um combustivel composto por alquil ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia longa
provenientes de Oleos vegetais ou gorduras animais, através do processo de
transesterificacdo e/ou esterificacdo de materiais graxos (BRASIL, 2014).

A utilizacdo do biodiesel é ambientalmente vantajosa quando comparada a utilizacao
do diesel convencional, uma vez que possui menor contetido de compostos a base de enxofre,
aromaticos, ser biodegradavel e o carbono emitido em sua queima ser balanceado com o
carbono absorvido durante o desenvolvimento de plantacfes geradoras de sua matéria-prima
pelo processo da fotossintese (TAN; LEE, 2011). De acordo com a U. S. Environmental
Protection Agency — EPA (2002), a utilizagdo do biodiesel reduz as emissdes de poluentes
do ar como materiais particulados (MP), mondxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos
(HC), porém aumenta a emissao de 6xidos de nitrogénio de acordo com a matéria-prima
utilizada na obtencdo do biocombustivel. Tan et al. (2010) destacam que, além de ser
ambientalmente correto, a utilizagcdo do biodiesel oferece uma promissora solucéo para a
seguranca energetica e para o desenvolvimento sustentavel a longo prazo pela matéria prima
renovavel que é utilizada.

Apesar do aumento na emissdo de oxidos de nitrogénio (NOy), variante de acordo
com a origem da matéria-prima, provenientes da combustdo do biodiesel, alguns aditivos
tém mostrado resultados promissores para redugédo desses valores (EPA, 2002). A queima
do biodiesel pode resultar na reducdo, em média, de 48% de mondxido de carbono, de 47%
de materiais particulados e de 67% de hidrocarbonetos de acordo com o percentual utilizado
de biodiesel na mistura (ANP, 2014). Estes dados sdo confirmados pelo estudo realizado
pela EPA (2002) sobre o impacto do biodiesel nas emissdes gasosas, mostrados na Figura
3.1

O Brasil figura entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel no mundo
e, para diminuir os impactos ambientais causados pela combustdo de combustiveis fosseis,
mais de 60 usinas produtoras, autorizadas pela ANP, abastecem as distribuidoras de 6leo
diesel que, seguindo a regra estabelecida pelo Conselho Nacional de Politica Energética

(CNPE), adicionam um percentual obrigatério de biodiesel ao 6leo diesel distribuido. Este



37

percentual, desde marco de 2017, se encontra em 8%, conforme a Lei n°13.263/2016 que

define um cronograma para o0 aumento deste teor (ANP, 2017).

Figura 3.1 — Impacto das emissdes gasosas de motores a diesel.

20%
. o NOXx
0%
-10% ~
-20% \\ :
-30% S~

~40% \\

-50%

Diferenga percentual nas emissoes

-60%

-70%

-80%

0 20 40 60 80 100

Percentual de biodiesel

Fonte: (EPA, 2002, traducdo nossa)

Segundo a EPA (2002), uma mistura com até 20% de biodiesel, 6leo diesel B20, ndo
requer mudancas nos motores para utilizagdo. Entretanto, o0 B100, mesmo podendo ser
utilizado sem alteracbes da tecnologia atual, pode vir a requerer alguma modificacdo para se
evitar problemas com manutencao e desempenho.

Nos Estados Unidos, poderes estaduais e municipais tém considerado tornar
obrigatorio a adigcdo, em pequenas proporcdes, de biodiesel ao 6leo diesel comercializado

(EPA, 2002), assim como ja ocorre no Brasil.

3.2 PRODUCAO DO BIODIESEL

O evidente interesse na obtencdo de biodiesel em nivel comercial o torna um dos
principais biocombustiveis estudados e o principal substituto para o dleo diesel utilizado

atualmente, devido as suas propriedades semelhantes ao 6leo diesel (KUSDIANA; SAKA,
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2004). Oleos vegetais ja foram utilizados diretamente como combustiveis, porém, devido &
sua alta viscosidade, causavam problemas de compresséo para igni¢do nos motores e, devido
a sua baixa volatilidade, havia problemas com a combustdo incompleta e formacdo de
depdsitos de matéria nos injetores (PINNARAT; SAVAGE, 2008).

Além da reducdo da emissdo de gases toxicos, a producdo de biodiesel pode ser vista
como um incremento na economia de um pais, principalmente para o setor agricola,
beneficiando agricultores que cultivam e comercializam plantas oleaginosas que podem ser
utilizadas na producéo do biocombustivel, entre elas: soja, dendé, babacu, mamona, girassol,
amendoim e pinhdo-manso (ANP, 2014). A flexibilidade da matéria-prima utilizada para a
obtencdo de biodiesel pode ser vista como uma de suas principais vantagens
(SAWANGKEAW; BUNYAKIAT; NGAMPRASERTSITH, 2010). Diversos autores tém
estudado diferentes fontes de triacilglicerois em seus trabalhos como gorduras animais (MA;
CLEMENTS; HANNA, 1998; ENCINAR et al. 2011), 6leos para cozinhar usados
(FAROBIE; MATSUMURA, 2015; WEN et al., 2010) e diversos 6leos vegetais (SHAY,
1993), como: 6leo de nim (GURUNATHAN; RAVI, 2015), 6leo de palma, 6leo de colza
(BIKTASHEV et al., 2011), 6leo de semente de uva (AKSOY et al., 1990), 6leo de soja
(ZHOU et al., 2010), 6leo de gergelim, 6leo de mostarda (VARMA; DESHPANDE;
MADRAS, 2010), 6leo de semente de papoula, 6leo de algoddo, dleo de girassol
(DEMIRBAS, 2002), entre outros.

O biodiesel é produzido através da transesterificacdo de triacilglicerdis com alcoois
como metanol (Figura 3.2) e etanol, mas outros compostos, como acetato de metila e
dimetilcarbonato, vém sendo estudados. O triacilglicerol reage, formando reversivelmente
diacilglicerol e monoacilglicerol como intermediarios, como na Figura 3.3, exemplificada
pela reacdo com metanol, consumindo trés vezes a quantidade de alcool para gerar trés
moléculas de ésteres de acido graxo e uma molécula de glicerol, vista na Figura 3.2. A reacao
de transesterificacdo é lenta em condi¢des ambientais devido a separacdo em duas fases dos
reagentes, porém, com a adicdo de catalisadores e com o aumento da temperatura, pode
acontecer rapidamente (TAN; LEE, 2011). Segundo Ma, Hanna (1999), o processo de
obtencdo do biodiesel é uma sequéncia de operagdes de transesterificacdo, de recuperacao
de reagentes ndo consumido, de separacao dos produtos, de recuperacdo do coproduto obtido
em grande quantidade, o glicerol, e de purificacdo do biodiesel (Figura 3.4), portanto os

custos operacionais se tornam um dos obstaculos a viabilidade econémica do processo.
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Figura 3.2 — Transesterificacdo utilizando metanol.
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Figura 3.3 — Etapas da transesterificacdo utilizando metanol.
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Fonte: (FAROBIE; YANAGIDA; MATSUMURA, 2014, traducdo nossa).

O biodiesel pode ser obtido usando catalisadores homogéneos alcalinos e acidos,
heterogéneos e sem o uso de catalisadores. Os catalisadores homogéneos tém como funcéo
aumentar a miscibilidade entre os reagentes através da formacdo de compostos
intermediarios. Os métodos para producdo do biodiesel tém sido explorados para obté-lo de
maneira economicamente viavel a sua comercializagdo (TAN; LEE, 2011). As principais

fontes atualmente de 6leos refinados sdo provenientes da soja e da colza (canola), que
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correspondem entre 60 e 80% do custo de todo o processo (WEN et al., 2010). Logo, o alto
custo da producdo de biodiesel em escala industrial tem sido atribuido principalmente ao
custo da matéria prima utilizada no processo, uma vez que se faz necessario a utilizacao de
6leos vegetais de alta pureza, com baixos teores de acidos graxos livres e de agua, para que
ndo haja a influéncia de impurezas no processo catalisado por alcalis, 0 mais utilizado
comercialmente. Dessa maneira, a forma mais simples de reduzir os custos do processo seria
diminuindo o gasto com a matéria prima, pelo uso de 6leos usados; porém, para 0 processo
catalitico, haveria novos gastos com etapas de pré-tratamento (WEST; POSARAC; ELLIS,
2008). Por isso, a quantidade de pesquisas em torno de métodos de producédo do biodiesel a
partir de 6leos usados vem crescendo, visto que o desenvolvimento econdémico tem gerado
cada vez mais esta matéria-prima (WEN et al., 2010). Outra alternativa de processo de
obtencdo de biodiesel é a utilizacdo de lipase como catalisador em meio de didxido de
carbono supercritico, uma vez que este apresenta condi¢des mais brandas em estado
supercritico que os alcoois estudados, alta tolerancia a presenca de 4gua na matéria prima e
facil recuperacdo do glicerol obtido, porém o custo dos catalisadores dificulta a viabilidade
deste método (VARMA; DESHPANDE; MADRAS, 2010). Apontado como um método
promissor de producdo, a utilizacdo de microalgas para obtencdo de biodiesel também vem
sendo estudada (KOMOLAFE et al., 2014).

Na producdo do biodiesel pelo processo catalitico, a matéria prima necessita ser
devidamente tratada com relacdo aos indices de acidos graxos livres (menores que 0,5%) e
ao teor de agua (menor que 0,06%) presente (KUSDIANA; SAKA, 2004). Quando as
quantidades desses componentes ndo estdo dentro do adequado, ha a ocorréncia de reacdo
de saponificacdo diminuindo a atividade catalitica e causando incrustagdes no reator. Além
da quantidade de acidos graxos, é importante avaliar o pH da matéria prima. Se muito acido,
se faz necessario a adicdo de maior quantidade de catalisador basico (no caso de
transesterificacdo catalitica alcalina) para neutralizar o acido em excesso antes da producéo
de biodiesel em si. Com isso, 0s processos de separacdo tendem a ficar cada vez mais
complexos devido & presenca de varias substancias além de ésteres e glicerol. Diversos
processos foram propostos para separagdo dos compostos ao término da reacdo, havendo
muitas patentes e, mesmo assim, as pesquisas para reducéo dos custos da producdo visando
a atratividade comercial continuam em andamento. Quanto menor o teor de agua na matéria
prima, melhor serd a qualidade do glicerol obtido no processo. Dessa forma, a presenca de
agua pode influenciar no processo, reduzindo o valor do subproduto e inviabilizando
financeiramente a produgdo (MA; HANNA, 1999).



41

O mais utilizado atualmente € o método com catalisadores homogéneos alcalinos
(hidroxido de sodio, hidréxido de potéssio), preferido ao catalisado homogeneamente por
acidos (acido sulfurico, acido fosforico, acido cloridrico), devido a sua alta eficiéncia e as
propriedades corrosivas menos intensas (WEN et al., 2010). Ambos acontecem em
condicGes brandas, temperatura inferior a 150°C e pressdo atmosférica, contudo pesquisas

tém encontrado diversas vantagens em metodos livre de catalisadores (TAN; LEE, 2011).

Figura 3.4 — Esquema da producdo de biodiesel utilizando catalisador alcalino.
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Fonte: (BIKTASHEYV et al., 2011, traducéo nossa)

As desvantagens do processo catalitico estdo nos gastos altos devido as varias etapas
envolvidas em todo o processo como a reacdo de transesterificacdo, a recuperacdo dos
reagentes ndo consumidos, a purificacdo dos ésteres obtidos, a separacdo e purificagdo do

glicerol e a recuperagdo do catalisador, vistos na Figura 3.4 (MADRAS; KOLLURU;
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KUMAR, 2004), além dos custos para o descarte adequado de subprodutos e das reacoes
paralelas indesejaveis de acordo com a pureza da matéria-prima. As desvantagens do metodo
que utiliza catalisadores heterogéneos sdo o tempo mais lento de reacdo, devido ao sistema
trifasico dos reagentes, e a sensibilidade do catalisador a presenca de agua devido a

lixiviagdo dos componentes reativos em sua estrutura (TAN; LEE, 2011; TAN et al., 2010).

3.2.1 Método de producéo do biodiesel em condicdes supercriticas

O meétodo sem utilizacdo de catalisadores é baseado nas propriedades do solvente em
condicdes supercriticas de maneira que, a temperatura e a pressao adequadas, a solubilidade
do solvente reduz préximo ao valor da solubilidade do triacilglicerol permitindo a formacgéo
de uma fase homogénea que aumentara o rendimento da reacdo (TAN; LEE, 2011). Quando
0s reagentes estdo em uma Unica fase no reator, ndo ha transferéncia de massa através de
uma interface para limitar a taxa de reacdo (PINNARAT; SAVAGE, 2008). Uma proposta
de mecanismo para essa reacdo elaborado por Kusdiana e Saka (2004) é mostrado na Figura
3.5, aonde o0 metanol ataca diretamente a molécula de triacilglicerol, devido a alta pressdo
do sistema.

As principais desvantagens desse método estdo no suprimento energético para se
atingir as condi¢des reacionais adequadas (altas temperaturas e altas pressdes), nos custos
envolvendo a producdo e manutencao de reatores reforcados capazes de suportar condi¢fes
extremas, na seguranca envolvida nas instalagcdes, gracas as condicfes perigosas do
processo, e nos custos com a recuperacdo dos reagentes ndo consumidos na reacdo, devido
a0 excesso necessario para se obter maiores rendimentos (TAN; LEE, 2011). O excesso de
alcool utilizado nas reagdes supercriticas ndo apenas serve para deslocar o equilibrio de
reacao para a formacéo de biodiesel — permitindo a consideracdo de uma reacéo irreversivel
em modelagens termodindmicas — como também faz com que a temperatura critica da
mistura reacional atinja valores mais brandos (PINNARAT; SAVAGE, 2008).
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Figura 3.5 — Mecanismo da transesterificacdo sem uso de catalisadores.
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Fonte: (KUSDIANA; SAKA, 2004, traducdo nossa)

Tan e Lee (2011) apresentam algumas formas de se contornar as desvantagens do
processo livre de catalisadores como a utilizacdo de reatores com sistema integrado de troca
térmica, a fim de pré-aquecer os reagentes da corrente de entrada do reator e resfriar os
produtos da corrente de saida diminuindo o consumo energético do processo, € a realizacao
da reacdo em duas etapas, visto que o consumo de reagentes seria reduzido e as menores
dimensGes dos reatores reduziriam os gastos com sua fabricacdo e manutencdo. Madras,
Kolluru e Kumar (2004) dizem que uma forma para contornar o problema de duas fases entre
0 Oleo e o0 alcool em condi¢des mais amenas no processo supercritico € a adi¢cdo de um
cosolvente ao sistema, por exemplo, um éter.

A producdo de biodiesel em condicGes supercriticas apresenta vantagens relevantes
a ponto de muitas pesquisas buscarem alternativas para contornar suas desvantagens, van
Kasteren e Nisworo (2007) indicam como fatores-chave para a viabilidade econdmica do
processo supercritico de alcoolise para obtencdo do biodiesel, o custo da matéria prima, o
preco do glicerol no mercado, a capacidade produtiva da instalagéo e seu custo, concluindo

gue 0 processo pode ser competitivo ao mais utilizado atualmente, o catalisado por alcalis.
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As principais vantagens nesse método estdo na facilidade das operagdes posteriores a reacao,
ilustradas na Figura 3.6, no curto tempo de reacdo e na flexibilidade da matéria-prima. Esta
pode ser considerada a principal vantagem, uma vez que a matéria-prima ndo necessita
apresentar condi¢des que atendam as mesmas restri¢des de pureza do metodo catalitico tanto

no teor de &cidos graxos livres, quanto no teor de 4gua, segundo Tan e Lee (2011).

Figura 3.6 — Esquema da producéo de biodiesel sem a utilizagdo de catalisador.
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Fonte: (BIKTASHEV et al., 2011, traducéo nossa)

Sendo assim, o processo de producdo de biodiesel utilizando fluidos supercriticos
apresenta-se como uma alternativa promissora, uma vez que néo sofre influéncia dos teores
de &cidos graxos livres (até 36%) e da agua (até 30%) na matéria prima, podendo diminuir
0 custo do processo pelo uso de matéria prima mais barata e pela ndo presenca de etapas de
pré-tratamento (WEST; POSARAC; ELLIS, 2008). Dessa forma, diversos 6leos e gorduras
podem ser utilizados na obtencdo do biodiesel como gorduras animais, 6leos de cozinha
usados e Gleos vegetais comestiveis e ndo-comestiveis (KUSDIANA; SAKA, 2004). Estes
apresentam a vantagem intrinseca de ndo tornarem o processo de producgdo do biodiesel em

um competidor por matéria-prima com a industria alimenticia (TAN; LEE, 2011).
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A independéncia de restricGes para teores de acidos graxos livres e de agua na
matéria-prima pelo processo em condicdes supercriticas esta relacionada a ndo ocorréncia
de reacOes de saponificacdo paralelas a transesterificacdo, uma vez que os acidos graxos
livres presentes serdo esterificados pelo solvente formando biodiesel e a dgua presente
hidrolisara o triacilglicerol em &cidos graxos que serdo esterificados na sequéncia (Figura
3.7). Dessa forma, o rendimento do processo pode aumentar (KUSDIANA; SAKA, 2004;
TAN; LEE, 2011; TAN et al., 2010). Ainda de acordo com Kusdiana e Saka (2004), o
conteudo de agua no processo supercritico de producéo de biodiesel favorecera a separacao
dos produtos de reacdo, uma vez que o glicerol obtido pelo processo é mais soltvel em agua

do que em metanol, o solvente mais utilizado até momento.

Figura 3.7 — ReacGes envolvidas no método supercritico de producéo de biodiesel.
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Fonte: (KUSDIANA; SAKA, 2004, tradugdo nossa)

Diversos solventes podem ser utilizados na transesterificacéo, além de alcoois, como
visto na Figura 3.8. A selecdo do solvente utilizado na transesterificacdo tem sido estudada
e resultados promissores para o processo em condic¢Bes supercriticas foram encontrados.
Como a utilizacdo de alcoois, geralmente metanol e etanol, como solvente leva a producao
de glicerol como subproduto, 0 mercado teria uma superproducao levando a desvalorizagédo

do composto, além de que o biodiesel apresenta maior viscosidade e propriedades que nédo o
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permitem seu uso em paises com clima frio. Sendo assim, se faz necessario misturar aditivos
ao biodiesel para melhorar seu desempenho (TAN; LEE, 2011). A mamona quando utilizada
com outros 0Oleos na transesterificacdo agrega propriedades positivas ao biodiesel como
reducdo do ponto de congelamento (ANP, 2014). O acetato de metila como solvente no
processo em condicOes supercriticas leva a formacéo da triacetina que é um dos aditivos que
podem ser misturados ao biodiesel para melhorar suas propriedades; logo, a reagdo de
transesterificacdo utilizando acetato de metila ja produz um biodiesel aditivado, sendo
necessarias apenas etapas de separacdo de reagentes ndo consumidos para viabilizar sua
utilizacdo em paises de climas frios. Outro solvente testado é o dimetilcarbonato buscando
a obtencdo de um subproduto com maior valor agregado para melhorar a relagcdo custo-
beneficio do processo em condi¢des supercriticas. A partir do uso do dimetilcarbonato como
solvente, é formado carbonato de glicerol, um produto com muitas aplicacdes em industrias
de polimeros e membranas e de alto valor agregado. O carbonato de glicerol é obtido através
da carboxilacdo do glicerol. Com esse processo € possivel adquirir dois produtos em uma
Unica etapa, aumentando a rentabilidade do processo em busca de sua viabilidade econémica
(TAN; LEE, 2011). Outro reagente avaliado no estudo da producdo de biodiesel em
condicOes supercriticas é o metil terc-butil éter (MTBE), Farobie, Yanagida e Matsumura
(2014), ao reagi-lo com oleo de canola, obtiveram glicerol terc-butil éter (GTBE) como
subproduto, um composto utilizado como melhorador de octanagem.

Em um estudo comparativo entre a utilizacdo do metanol e de etanol, o melhor
rendimento do etanol em condicdes subcriticas em relagcdo ao encontrado para o metanol foi
justificado pela solubilidade do etanol ser mais proxima a do 6leo do que a solubilidade do
metanol. Com o aumento da temperatura, o rendimento utilizando metanol supercritico passa
a ser ligeiramente melhor, devido a formacdo de uma Unica fase entre éleo e metanol sob
condicdes supercriticas mais brandas do que as condi¢es necessarias ao etanol supercritico
(MADRAS; KOLLURU; KUMAR, 2004).
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Figura 3.8 — Transesterificacdo com diversos reagentes.
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Fonte: (FAROBIE; MATSUMURA, 2015, traducéo nossa)

Comparando a utilizacdo do MTBE a outros solventes (Figura 3.9), Farobie,
Yanagida e Matsumura (2014) encontraram a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial
semelhantes aos encontrados em estudos com metanol em condigdes supercriticas. A
temperatura de 400°C, o MTBE apresentou o melhor rendimento ap6s 12 minutos de reacéo,
diferentemente do melhor rendimento do metanol, encontrado a 350°C. Isso pode acontecer
devido ao MTBE ser mais volumoso e, por isso, necessitar de temperaturas mais altas para
que a reacao se complete, enquanto as pontes de hidrogénio presentes no metanol o tornam
mais reativo. Foi apresentado que a partir de determinadas temperaturas e de determinados

tempos de reacdo, a degradagédo térmica do biodiesel pode ser mais acentuada, fazendo o



48

rendimento do processo decair significativamente, por conta de reacgdes paralelas, tais como

isomerizacdo, polimerizacdo e pirélise, poderem ocorrer.

Figura 3.9 — Comparativo de rendimento entre diversos reagentes em condigOes
supercriticas.
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Fonte: Adaptado de Farobie, Yanagida e Matsumura (2014).

Os estudos que utilizam diversos solventes para a transesterificacdo em condi¢fes
supercriticas, de maneira geral, buscam alternativas para produzir o biodiesel em condigdes
supercriticas tdo eficientes quanto a producdo com o uso do metanol, que € o principal

solvente estudado até o0 momento em questdes de produtividade.
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3.3 CONSISTENCIA TERMODINAMICA

Com os estudos na area de equilibrio de fases para diversos sistemas, a quantidade
de dados experimentais encontrados é muito grande. A diversidade de experimentos
realizados com diferentes pesquisadores leva a uma variedade de resultados para sistemas
que se encontram nas mesmas condicdes e, em algumas situacdes, surgem discrepancias nas
informacdes disponibilizadas na literatura a respeito. Alvarez e Aznar (2008) exemplificam
algumas diferengas encontradas através de um sistema binario estudado nas mesmas
condigdes experimentais por diversos autores e, desta forma, é possivel notar a necessidade
de que os dados experimentais obtidos, em qualquer trabalho por qualquer pesquisador,
devam passar por uma validacdo para que sejam considerados aptos a serem utilizados em
processos posteriores. Os testes de consisténcia termodinamica sdo utilizados como meio
para avaliar a validade dos dados experimentais obtidos, mas também podem ser utilizados
para avaliar a validade de resultados obtidos a partir de um novo método de calculo de
propriedades proposto (VALDERRAMA,; FORERO; ROJAS, 2012). Estes testes sdo, em
sua maioria, baseados na equacdo de Gibbs-Duhem, que correlaciona os coeficientes de
atividade dos componentes presentes em uma mistura (CUNICO, 2015). Outras relagdes
termodindmicas também podem ser utilizadas, como os calculos para os coeficientes de
fugacidade (JACKSON; WILSAK, 1995). Uma vez que os dados experimentais obtidos
permitem o calculo dos coeficientes de atividade, a equacdo de Gibbs-Duhem deve ser
obedecida. Se os dados ndo satisfazem a relagdo, ndo podem ser considerados corretos
(VALDERRAMA; REATEGUI; SANGA, 2008), enquanto que os dados que atendem &
equagdo provavelmente estdo corretos. O termo “provavelmente” ¢ utilizado, pois um
conjunto de dados erréneos pode, acidentalmente, obedecer a equacao, porém isto é pouco
provavel (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Diferentes modos de se trabalhar o desenvolvimento da equacdo de Gibbs-Duhem
criam diferentes testes de consisténcia termodinamica (JACKSON; WILSAK, 1995), assim
como diferentes testes de consisténcia termodindmica sdo gerados a partir da combinagédo
apropriada de diferentes equacOes de estado e de diferentes regras de mistura com a equacéo
de Gibbs-Duhem desenvolvida (HIZADDIN et al, 2015). Entre eles, podem ser citados: teste
diferencial, teste integral e teste de inclinaggio (MOHAMMADI; ESLAMIMANESH;
RICHON, 2011). Wisniak, Ortega e Fernandez (2017) analisaram diversos testes de

consisténcia termodindmica obtidos e utilizados ao longo dos anos expondo vantagens e
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desvantagens de cada um, visto a importancia que informacGes reais ttm no momento do
desenvolvimento de projetos de unidades de separagcdo ou de extracdo em uma cadeia de

processos.

3.4 EQUILIBRIO DE FASES: LIQUIDO-VAPOR

Para a producdo de biodiesel através do método utilizando um reagente em estado
supercritico, é de fundamental importancia que o equilibrio de fases entre os componentes
envolvidos, no caso triacilglicerdis, ésteres, alcoois e outros componentes que possam
participar da reacao, seja conhecido para fins de projeto e de desenvolvimento dos processos
de obtencdo do biocombustivel. Por exemplo, o equilibrio de fases entre os reagentes,
triacilglicerdis e alcoois, possui um papel importante para a compreensdo do mecanismo e
da cinética presente na reacdo de transesterificacdo, assim como, o conhecimento do
equilibrio de fases de um sistema formado entre um reagente ndo consumido e um produto,
ou seja, alcool e éster, € essencial para se projetar as unidades de separa¢do do processo
(SHIMOYAMA et al., 2008).

O equilibrio € definido como 0 momento em que mudancgas macroscopicas deixam
de ocorrer em um sistema submetido a determinadas condi¢6es com o passar do tempo, isto
é, quando todas as caracteristicas capazes de provocar uma varia¢do no sistema puderem ser
igualadas (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007). A nivel microscopico, o sistema ndo se
encontra, de fato, em equilibrio, como, por exemplo, em uma reacdo quimica reversivel na
qual a velocidade da reacdo direta € igual a velocidade da reacdo inversa.

Similarmente, um sistema contendo fase liquida e fase vapor é considerado em
equilibrio quando a temperatura, a pressao e as composic¢des das fases atingem valores finais,
no qual, a nivel molecular, a transferéncia de matéria entre as fases ainda ocorre de maneira
que a média das taxas dessas transferéncias de matéria entre as fases é a mesma.

Qualquer sistema fechado que se encontra em condig¢des constantes de presséo e de
temperatura caminha para o equilibrio com o passar do tempo, visto que as fases presentes
estdo abertas entre si e a transferéncia de propriedades busca minimizar as diferencas
existentes entre elas. Smith, van Ness e Abbott (2007) demonstram que além da temperatura
e da pressdo constantes, em um equilibrio de fases, o potencial quimico de cada espécie

presente no sistema € 0 mesmo para todas as fases e define esta igualdade como o critério
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fundamental para o equilibrio de fases. Portanto, para que haja um equilibrio termodinamico,
€ necessaria a coexisténcia de trés equilibrios: o equilibrio térmico, o equilibrio mecénico e
0 equilibrio quimico. Estes estdo relacionados a temperatura, a pressao e ao potencial
quimico, respectivamente.

Como colocado por Sandler (2006), em um sistema isotérmico, a variacdo do
potencial quimico pode ser definida como:

w — p° = RT InLt (3.1)

Onde y; € o potencial quimico do componente i para as condigdes do sistema, u? € o
potencial quimico do componente i em um estado padrao ou inicial, R € a constante universal
dos gases, T é a temperatura do sistema, f; é a fugacidade do componente i para as condigdes
do sistema e f;, é a fugacidade do componente i referente ao estado padréo ou inicial.

A equacdo 3.1 é vélida para todo sistema, seja ideal ou real, seja sélido, liquido ou
0asoso, seja puro ou mistura.

A partir do equilibrio quimico, ou seja, da igualdade entre os potenciais quimicos, o

equilibrio de fases pode ser representado por outro critério, visto na equacao 3.2.

fe=ff==fr (32)

Onde os simbolos a, B e m indicam a fase em que se encontra o componente i. O
acento circunflexo () denota que se trata de substancias presentes em misturas ou em
solucdes.

A partir deste ponto, os critérios estdo desenvolvidos, especificamente, para o
equilibrio liquido-vapor.

O coeficiente de fugacidade para misturas ou para solugbes, ¢, é uma razio

adimensional, definido para a fase liquida como:
o =1L (33)

E para a fase vapor como:
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ot =2 (34)

Onde x; e y; representam a composi¢do molar do componente i na fase liquida e na
fase vapor, respectivamente, P representa a pressao do sistema e os sobrescritos L e V
representam a fase do componente i (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Sendo assim, o equilibrio de fases pode ser expresso em fungdo dos coeficientes de

fugacidade, como apresentado na equacao 3.5.
X = yip! (3.5)

Os coeficientes de fugacidade foram obtidos pela relacdo termodindmica
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999):

ro_ 1 e|(or _PRT _
Ing; = RT fv [(a"i)T.v,n#i v l dv—InZ (3.6)

Onde Z é o fator de compressibilidade, definido pela equacdo 3.7, v representa o
volume especifico, n; € a quantidade de matéria do componente i e n; representa os demais

componentes presentes no sistema em termos de quantidade de matéria.

7= (3.7)

RT

Para a obtencdo dos coeficientes de fugacidade é necessario calcular a derivada

parcial, (a—P) , por meio de uma equacao de estado (EdE).
on; T,vnj

3.5 EQUACAO DE ESTADO: PENG-ROBINSON

Nesta dissertacdo, a equacdo cubica de estado de Peng-Robinson foi utilizada,

representada em sua forma geral na equacdo 3.8, devido a sua notdria aplicabilidade ao
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comportamento do equilibrio de fases de diversos sistemas binarios estudados, sendo citada

e/ou utilizada em inumeros trabalhos na literatura disponivel sobre o tema.

RT a
P = v—b v(v+b)+b(v—>b) (3'8)

Onde a e b sdo constantes e serdo apresentadas adiante.

Proposta por Ding-Yu Peng e Donald B. Robinson (1976), a equacdo de estado de
Peng-Robinson (EdE-PR) mostrou nos primeiros sistemas em que foi aplicada uma
significante melhoria no ajuste de dados experimentais ja testados por outras equacdes de
estado como no caso da EdE de Redlich-Kwong, proposta em 1949 por Redlich e Kwong, e
da EdE de Soave-Redlich-Kwong, proposta em 1972 por Soave.

Todas as EdE citadas acima possuem o formato de uma equacao de estado semi-
empirica, na qual a obtencdo da pressdo € determinada pela soma de dois fatores, um
relacionado a pressdo de repulséo, Pk, € 0 outro relacionado a pressdo de atracao, P, (Eq.
3.9).

P=P,+P, (3.9)
Onde:
RT
a
P, = T (3.12)

Na equacdo 3.11, g(v) é uma funcdo do volume especifico, e pode ser vista na
equacdo 3.8, a € uma constante relacionada as forcas de atracdo intermolecular e b é uma
constante relacionada a rigidez dos 4&tomos.

Para o calculo das constantes, a e b, a equacdo 3.9 € aplicada no ponto critico. Desta
forma, as equac0es de estado se mostram dependentes das propriedades encontradas para o
ponto critico do(s) componente(s) presente(s) no estudo e, consequentemente, da qualidade
e da confiabilidade desses dados em questéo.

Para a EJE-PR, ao aplica-la no ponto critico, obtém-se as seguintes relacdes para 0s

calculos das constantes a e b.
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a(T,) = 0,45724

(3.12)

R?T?
Pc

RT,
Pc

b(T.) = 0,07780 (3.13)

Onde T, se refere a temperatura e P. se refere a pressdo critica.

Quando a equacao de estado ndo € aplicada no ponto critico, utiliza-se uma fungéo
adimensional, a(T;, ), no calculo da constante a, como visto na equacao 3.14, que depende
da temperatura reduzida, T, e do fator acéntrico, w, que € uma propriedade fisica de cada
componente. Enquanto que, para a constante b, o calculo permanece o mesmo mostrado na

equacéo 3.13.
a = a(T,).a(T,, ) (3.14)

Onde:
T, =— (3.15)

Para o calculo da funcéo «, utiliza-se a equacdo abaixo:

a(T,, w) = [1+m(1—T,)]? (3.16)

Onde:
m = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w? (3.17)

As relacdes apresentadas acima compdem o trabalho de Peng e Robinson (1976) e
sdo validas tanto para substancias puras, quanto para substancias em misturas. Quando
estudadas em misturas, leves alteragdes sdo feitas, basicamente na grafia das formulas, e
algumas outras equacdes sd0 necessarias para que 0S componentes presentes no sistema
estudado sejam adequados as condicOes de interagdo entre si. Essas outras equacgdes sao

chamadas de regras de misturas e serdo apresentadas no item 4.2.
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3.6 REDES NEURAIS ARTIFICIAIS (RNA)

As redes neurais artificiais sdo ferramentas computacionais inspiradas no
comportamento de neurdnios naturais. As unidades, assemelhando-se a neurdnios,
organizam-se em uma forma de estrutura definida por camadas com um ndmero definido de
neurdnios. A camada de entrada recebe os dados de determinadas propriedades e conjunto
de variaveis que sdo supostamente relacionados a principal variavel dependente (NASR et
al., 2012). As variaveis de entrada sdo relacionadas as variaveis de saida, sendo atribuido
um certo peso e um determinado deslocamento por um especifico fator bias em cada
neurdnio. A rede encontra uma relacdo entre as variaveis por meio de um laco de célculos e
por meio de alguma rotina de otimizacdo. Em seguida, ela armazena os valores dos pesos e
dos biases que dd&o o menor erro calculado entre os dados experimentais da variavel
dependente. Esses valores definem o modelo de RNA (TASKINEN; YLIRUUSI, 2003). A
Figura 3.10 ilustra como é feita a distribuicao de informacdes pelos neurdnios ao longo das
camadas. Diferentes arquiteturas podem ser obtidas a partir da combinacéo da quantidade de

camadas e da quantidade de neurdnios em cada camada a cada rotina realizada.

Figura 3.10 — Representagdo das redes neurais artificiais
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/
L

= Conexio

Fonte: Arquivo pessoal.

As RNA tém vérias caracteristicas unicas e vantagens para aplicagdes, tais como a

predicdo de propriedades termodinamicas de substancias puras e do equilibrio de fases. Um
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desses recursos € sua natureza adaptativa. O processo de aprendizagem através do
treinamento é usado em vez da "programacdo" convencional comumente usada na
modelagem (LONEY; SIMON; GAO, 2003). Esta caracteristica torna as RNA muito
atraentes para aplicagdes onde a relacdo entre as variaveis ndo € bem conhecida, mas 0s
dados estdo disponiveis para o treinamento (BOSE; LIANG, 1996; MJALLI; AL-SHEH;
ALFADALA, 2007). A Tabela 3.1 mostra algumas vantagens e desvantagens das RNA. Os
aspectos mencionados nessa tabela indicam que, embora as RNA representem ferramentas
matematicas Uteis, suas aplicagdes devem ser tomadas com cuidado. Em particular, a
exigéncia de uma grande quantidade de dados precisos (que varia de acordo com a
complexidade do problema) e o conhecimento das variaveis mais apropriadas (variaveis
independentes) que possuem a maior influéncia na varidvel-alvo (variavel dependente)
(LIVINGSTONE; MANALLACK; TETKO, 1996).

Tabela 3.1 — Vantagens e desvantagens das RNA

Vantagens

. uma rede neural pode executar tarefas que um programa linear ndo pode
. se um elemento da RNA falhar, pode continuar sem qualquer problema
. uma rede neural aprende e ndo necessita ser reprogramada

. pode ser implementada em qualquer aplicativo, e é facil de configurar

. modelos ndo precisam ser especificados com antecedéncia

o o1 AW

. S80 capazes de ajustar modelos ndo-lineares complexos

Desvantagens

1. a rede neural precisa de treinamento para operar

2. a melhor arquitetura deve ser conhecida ou determinada por tentativa e erro

3. exigem uma grande quantidade de dados precisos dependendo da complexidade do
processo estudado

4. precisam conhecer diversas variaveis bem relacionadas com a(s) variavel(is)-alvo

5. a generalizagdo dos minimos locais/sobreajustes sdo dificeis de interpretar

6. podem sofrer de sobreajuste e treinamento excessivo

Considerando as muitas aplicagfes encontradas na literatura, a baixa preciséo
encontrada em muitos casos e, principalmente, a falta de conhecimento sobre o que ha
matematicamente por trés do algoritmo das RNA, parece haver uma suposicdo generalizada

de que as RNA podem ser usadas para correlacionar e predizer as propriedades sempre que
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h& uma quantidade suficiente de dados disponiveis para a variavel de interesse como, por
exemplo, a temperatura de fusdo. Esta crenga geral simplesmente ndo é verdade
(VALDERRAMA, 2014). Livingstone, Manallack e Tetko (1996) escreveram que, na
modelagem de dados com redes neurais, a obtencdo de uma resposta ndo € uma tarefa
simples, mas as redes neurais proporcionam uma série de vantagens sobre alguns dos
métodos mais tradicionais de modelagem de dados e devem ser vistas como um
complemento Util para estas técnicas. Uma das boas caracteristicas e propriedades oferecidas
pelas RNA ¢ permitir saber o que esta acontecendo durante o treinamento e 0s testes.

As variaveis de entrada sdo as variaveis independentes e podem ser dados
experimentais como, por exemplo, valores de temperatura e de composicao da fase liquida,
e também informacBes que caracterizem os componentes em um sistema binario como, por
exemplo, propriedades fisicas dos compostos envolvidos. As variaveis de saida sdo as
variaveis dependentes como os valores da pressao e da composi¢do em fase vapor, no caso
deste trabalho.

Para o caso de interesse desta dissertacdo, apenas as propriedades fornecidas pelas
fontes podem ndo oferecer uma quantidade suficiente de informacdo para relacionar
adequadamente as variaveis de entrada e de saida. Além disso, os dados da literatura que séo
usados para treinar as RNA sdo de precisao desconhecida e, em alguns casos, ha valores que
diferem entre si para uma mesma substancia, uma vez que o verdadeiro valor de
determinadas propriedades termodindmicas para determinados compostos é desconhecido,
sendo estimado por diferentes métodos, tais como o método de Gani (GLISIC et al., 2007)
e 0 método de Dohrn e Brunner (TANG et al., 2006). Dessa forma, caso as variaveis de
entrada ndo permitam a obtengdo de um modelo com baixos desvios, se faz necesséria a
insercdo de informacGes complementares (parametros moleculares) para as substancias
envolvidas de maneira que o laco de calculos e 0 método de otimiza¢do empregado possam
desenvolver um modelo que relacione as varidveis de entrada e de saida com uma qualidade

maior. Essas informagdes complementares sdo chamadas de descritores moleculares.

3.6.1 Descritores moleculares

Os descritores moleculares desempenham um papel fundamental em quimica,

ciéncias farmacéuticas, politica de protecdo ambiental e pesquisas de saude, bem como no
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controle de qualidade, aonde as moléculas, pensadas como corpos reais, sdo transformadas
em numeros, permitindo um tratamento matematico das informacdes quimicas contidas na
molécula. Todeschini e Consonni (2000) e Consonni, Todeschini e Pavan (2002) definem
que o descritor molecular é o resultado final de uma logica e procedimento matematico que
transforma a informag&o quimica codificada dentro de uma representagdo simbolica de uma
molécula em um ndmero Util ou o resultado de algum experimento padronizado.

Neste contexto, os descritores moleculares sdo divididos em duas categorias
principais: medicdes experimentais, tais como coeficiente de particdo, refratividade molar,
momento dipolar, polarizacdo e, em geral, propriedades fisico-quimicas e descritores
moleculares teoricos, que sdo derivados de uma representacdo simbdlica da molécula e
podem ainda ser classificados de acordo com os diferentes tipos de representacdo molecular.

O desenvolvimento histérico de descritores moleculares reflete algumas das
caracteristicas distintas entre os cientistas mais criativos, ou seja, sua capacidade de ser ao
mesmo tempo engajado e/ou desanexado, racional e/ou irracional, sereno e/ou engragado. A
ciéncia € um jogo e os melhores jogadores apreciam ndo so a beleza de uma descoberta por
um raciocinio légico e preciso, mas também o gosto de dar um palpite, de propor hipoGteses
excéntricas, de ser duvidoso e incerto diante de novos e complexos problemas. Descritores
moleculares constituem um campo onde as mais diversas estratégias para a descoberta
cientifica podem ser encontradas (TALETE, 2013; KODE, 2016).

3.6.1.1 Tipos de Descritores Moleculares

Os tipos principais de descritores moleculares tedricos sdo (TALETE, 2013; KODE,
2016): descritores de tipo OD (descritores constitucionais, descritores de contagem),
descritores de tipo 1D (ou seja, a lista de fragmentos estruturais), descritores de tipo 2D (ou
seja, invariantes de grafico), descritores de tipo 3D (como, por exemplo, descritores 3D-
MoRSE, descritores WHIM, descritores GETAWAY, descritores de quimica quantica,
descritores de tamanho, efeito estérico, superficie e volume), descritores de tipo 4D (tais
como os derivados de GRID ou métodos de COMFA, volume de superficie).
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3.6.1.2 Propriedades de invariancia de descritores moleculares

As propriedades de invariancia dos descritores moleculares podem ser definidas
como a capacidade do algoritmo para que seus calculos gerem um valor de descritor o qual
é independente das caracteristicas particulares da representacdo molecular, como a
numeracdo do atomo, estrutura espacial de referéncia, conformacGes moleculares, etc.
Assume-se como 0 requisito basico e minimo para qualquer descritor a invariancia de
numeracdo molecular (TODESCHINI; CONSONNI, 2000).

Duas outras propriedades importantes de invariancia séo a invariancia translacional
e a invariancia rotacional que sdo a invariancia de um valor do descritor de qualquer
translacdo ou rotacdo das moléculas na estrutura de referéncia escolhida. Estas ultimas

propriedades de invariancia sdo necessarias para os descritores 3D.

3.6.1.3 Degeneracdo de descritores moleculares

Esta propriedade refere-se a capacidade de um descritor em evitar valores iguais para
moléculas diferentes. Neste sentido, descritores ndo podem mostrar nenhuma degeneracdo
em todos os niveis: baixa, intermediaria ou alta degeneracdo. Por exemplo, 0 numero de
atomos da molécula e os pesos moleculares sdo descritores de alta degeneracdo, enquanto

que os descritores 3D, geralmente, mostram pouca ou nenhuma degeneracao.

3.6.1.4 Requisitos basicos para 6timos descritores

Os descritores moleculares devem cumprir certos requisitos basicos para que eles
possam mostrar sua verdadeira capacidade de predicdo. Entre os requisitos principais e
basicos temos o0s seguintes (TODESCHINI; CONSONNI, 2000; CONSONNI,
TODESCHINI; PAVAN, 2002):

e devem ter interpretacéo estrutural;

e devem ter boa correlacdo pelo menos em uma propriedade;
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e de preferéncia, devem conseguir diferenciar os isbmeros;

o se for possivel, devem ser aplicados a estruturas locais;

e se possivel, generalizar para descritores “superiores”;

e devem ser simples;

e ndo devem se basear em propriedades experimentais;

e ndo devem ser trivialmente relacionados com outros descritores;

e deve ser possivel construi-los eficientemente;

e devem usar conceitos estruturais familiares;

e devem mudar gradualmente com uma mudanca gradual nas estruturas;

e devem ter a dependéncia correta do tamanho, se relacionado com o tamanho da

molécula.

3.6.1.5 Aplicagéo dos descritores moleculares

Os descritores moleculares podem ser utilizados em duas grandes areas: (1)
interpretacdo das propriedades moleculares e (2) podem ser parte de um modelo para a
previsao de alguma propriedade de interesse de outras moléculas.

O campo dos descritores moleculares é fortemente interdisciplinar e envolve uma
variedade de teorias diferentes. Para a definicdo dos descritores moleculares, um
conhecimento de algebra, teoria gréfica, teoria da informacdo, quimica computacional,
teorias da reatividade organica e fisico-quimica sdo normalmente necessarias, embora em
diferentes niveis. Para a utilizacdo dos descritores moleculares, um conhecimento de
estatistica, quimiometria e os principios das abordagens QSAR/QSPR sdo necessarios, além
do conhecimento especifico do problema. Além disso, programacéo, software e hardware
sofisticados sdo muitas vezes inseparaveis companheiros de viagem do pesquisador neste
campo (TODESCHINI; CONSONNI, 2009; KARELSON, 2000; DEVILLERS;
BALABAN, 2000).
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3.6.2 Dragon 7®

Dragon é um aplicativo (software) para o calculo de descritores moleculares (MD) e
digitais (FP). Estes podem ser usados para avaliar estrutura ou atividade molecular ou a
relacdo que existe entre estrutura e propriedade.

O primeiro langamento de Dragon foi em 1997. AtualizacGes e incluses de novos
descritores moleculares sao feitos regularmente para fazer avancar as pesquisas de QSAR e
estruturas moleculares de drogas.

Dragon pode ser executado interativamente com uma interface gréafica de usuério
(GUI) ou em modo simples, com uma interface de linha de comando (CLI).

Dragon oferece mais de 5.000 descritores moleculares que sdo divididos em 30
blocos l6gicos, cada um por sua vez é dividido em um namero de sub-blocos para permitir
a facil recuperacédo dos descritores moleculares de interesse. O usuério pode calcular ndo s6
os tipos mais simples de atomo, grupo funcional e quantidade de fragmento, mas também
varios descritores topoldgicos e geométricos. Algumas propriedades moleculares como
logP, refratividade molar, nimero de ligacGes que giram sobre seu préprio eixo ou ponto
central, doadores de hidrogénios, receptores de hidrogénio, volume molecular e &reas de
superficie também sdo calculadas usando alguns modelos comuns extraidos da literatura.

Para calcular os descritores moleculares, Dragon requer arquivos de estrutura
molecular, que precisam ser previamente gerados por outros programas especificos de
desenho quimico. Os formatos moleculares mais comuns sdao aceitos. Dragon aceita 0s
seguintes formatos de arquivo de estrutura moleculares (extensdes mais comuns de cada
formato também sdo apresentadas):

e Sybyl (.ml2, .mol, sm2, mol2)
e MDL (.mol, .mdl, .sdf)
e HyperChem (.hin)
e SMILES (.smi)
e CML (.cml)
e MacroModel (.mmd, .mmaod, .out, .dat).
Neste trabalho, os formatos SMILES foram usados para obter os descritores

moleculares de componentes envolvidos na producédo de biodiesel.
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Dragon ndo é software QSAR; apenas fornece descritores moleculares e algumas
ferramentas para realizar anélise basica e estatistica (KODE, 2016). Dragon permite mesclar
descritores moleculares calculados e propriedades definidas pelo usuario para um conjunto
de moléculas, fornecendo um arquivo de saida completo que pode ser facilmente carregado
para qualquer aplicacdo de andlise de correlagdo. Além disso, foi incluido um menu no
Dragon, que permite o calculo de correlagdes entre descritores moleculares e propriedades
experimentais (TALETE, 2013; KODE, 2016).

O software Dragon 7, utilizado para a obtencdo dos descritores moleculares presentes

neste trabalho, pertence a empresa Kode.

3.6.2.1 SMILES - Simplified Molecular Input Line Entry Specification

SMILES é uma notacdo em cadeia usada para descrever a natureza e a topologia de
estruturas moleculares. E um idioma com o vocabulario proprio para especificar a estrutura
de uma substéncia pura usando caracteres suportados por linguagens computacionais
simples e comuns como, por exemplo, o cddigo ASCII. David Weininger desenvolveu a
SMILES enquanto trabalhava no Laboratério de Pesquisas Ambientais da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos em Duluth, Minnesota (ANDERSON; VEITH,;
WEININGER, 1987; WEININGER, 1988; SMILES, 2016).

3.6.2.2 Vantagens

SMILES ndo necessita de construcdes especiais, nem qualquer tipo de dados
especiais. Cada caractere da molécula é parte da especificacdo original do American
Standard Code for Information Interchange (ASCII). Uma estrutura SMILES pode residir
em um banco de dados como um tipo de dados "character varying" ou "string"”. Além disso,

qualquer editor de texto simples pode produzir uma estrutura SMILES (SMILES, 2016).
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3.6.2.3 Gramética de SMILES

Como uma linguagem, SMILES tem um vocabulario e uma gramatica, com regras
definidas (SMILES, 2016).

Atomos: Atomos sdo os substantivos da gramatica SMILES. Representa-se cada
atomo pelo seu simbolo quimico. Normalmente, se envolve o simbolo entre colchetes, desta
forma: [CI]. No entanto, os simbolos dos seguintes elementos podem aparecer sem 0S
colchetes: B, C, N, O, P, S, F, Cl, Br, e I. Estes incluem os halogénios, que normalmente se
ligariam apenas a um outro atomo, e outros 4tomos, que sdo assumidos ser ligados ao
hidrogénio se ndo forem explicitamente ligados a algum outro elemento. Um &atomo
participando de uma estrutura de anel aromatico € listado em minusculas.

A utilizacdo de colchetes é significativa. Por exemplo, [S] refere-se ao enxofre
elementar, enquanto o simbolo S representa o sulfeto de hidrogénio, que tem dois atomos de
hidrogénio ligados a um de enxofre. Contudo, CI-Cl refere-se a molécula diatbmica de cloro,
enguanto que Cl se refere ao acido cloridrico.

Cargas e posicdes dos &tomos: Sinais de carga (+ e -) e digitos dando o mdltiplo de
uma carga ou a posicdo de um atomo sdo os adjetivos (e, por vezes, os advérbios) da
gramatica SMILES. Uma valéncia ibnica é uma aplicacdo cléssica. Por exemplo, o [Fe+2] é
o ion ferro ou o ferro (11). Note que a SMILES ndo exige, nem usa, sobrescritos ou subscritos.
Né&o se multiplicam os préprios atomos, exceto para &tomos de hidrogénio, usando nimeros.
Em vez disso, se repete o simbolo atbmico tantas vezes quanto o &tomo aparece.

LigacOes: Ligacdes sdo os verbos da gramética SMILES. Os simbolos para as

1313 9

ligagdes sdo simples: “- para ligagdo simples; para ligacdo dupla; “#” para ligagao tripla

[T 2]

e “:” para ligacdo aromatica.

Para simplificar ainda mais, pode se omitir os simbolos “-““ e “:” para &tomos que sdo
adjacentes uns aos outros e tém ligacOes simples ou aromaticas. Esta € a razdo para a
representacdo de um atomo ligado a um anel aromatico ser em letras minusculas, ao invés
de em letras maiusculas.

Assim, a formula SMILES para o oxigénio diatdmico é O=0; a do dioxido de
carbono € O=C=0; para o nitrogénio diatdmico, N#N; para o cianeto de hidrogénio, C#N;
para o acetileno ou etino, C#C; para a hidrazina, N=N.

RamificacGes: Ramificacdes sdo as conjungdes subordinadas da gramatica SMILES.

Uma estrutura que se ramifica a partir da linha principal é cercada entre parénteses. E
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permitido o aninhamento e empilhamento de ramos. Um &tomo diferente do atomo de
carbono numa estrutura linear poderia também receber um ramo. Assim, o SMILES para o
clorometano iria ser C(Cl), e para o tetraclorometano iria ser C(CI)(CI)(CI)(CI).

Os é&cidos carboxilicos sdo uma estrutura de ramificacdo comum. O SMILES do
acido acético, por exemplo, é CC(=0)O0.

Anéis: Para escrever uma estrutura ciclica ou anel, “quebra-se” uma das liga¢des e
se escreve a estrutura como uma linha tendo digitos seguindo os atomos da ligacdo quebrada.
Portanto o SMILES para o ciclohexano é CLCCCCC1. Se um determinado atomo é parte de
mais de uma estrutura em anel, tem que se quebrar mais de uma ligacéo, e, em seguida, usar
um digito diferente para cada ligacdo quebrada a fim de transmitir a forma de rejuntar os
atomos.

Por convencao, os veértices de anéis aromaticos sdo escritos em letras minudsculas.
Assim, o SMILES para o benzeno é clcccecl e o para a piridina € nlcccecl.

Estruturas desconectadas: Um ponto simples (.) serve como 0 exemplo mais comum
de uma conjuncdo coordenativa em SMILES. Duas estruturas que ndo tém uma ligacdo
covalente de qualquer tipo se juntando entre elas sd@o consideradas desconectadas e sdo
unidas com um ponto. Este é 0 método adequado para a representacdo de compostos idnicos.
Por exemplo, a SMILES para o cloreto de sédio é [Na+].[CI-]. A SMILES para o acetato de
sodio € [Na+].[CC(=0)O-].

Estruturas isoméricas: Refere-se a uma gramatica SMILES avancada projetada para
ilustrar isétopos e isdbmeros, incluindo a quiralidade, que é a orientagcdo que varia em torno
de uma ligacdo dupla ou em uma estrutura tetraédrica (ligacGes triplas ndo tém nenhuma
orientacdo variavel e se descreve a orientacdo de uma ligacdo simples usando as regras de
ramificacdo descritas acima).

a) Isétopos: Um numero que precede um simbolo atbmico sempre se refere a um
isotopo relevante do elemento. O ndmero se refere & massa atdbmica desse is6topo. Deve-se
sempre colocar um simbolo atdmico com um isétopo especifico entre colchetes, mesmo que
pertenca aos elementos que ndo exigem esse formato. Assim, o SMILES para o metano 13C,
por exemplo, é [13CH4].

b) Configuracéo de dupla ligacdo: Os simbolos “/” e “\” representam ligagoes
simples direcionais para atomos ligados a carbonos com dupla ligagdo. A maioria dos outros
atomos tém valéncias normais inferiores aos de carbono e, portanto, ndo seriam relevantes
aqui; o nitrogénio, por exemplo, pode se ligar a somente um outro atomo se ja foi duplamente

ligado a algo mais. Essas estruturas séo voltadas para isbmeros geométricos, sendo um
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substituto dos prefixos cis e trans para descrever a orientagdo em volta de uma dupla ligagéo.
Por exemplo, o SMILES de trans-dicloroeteno é CI/C=C/ClI, e para o cis-dicloroeteno é
Cl/C=C\CI. Cada um pode dar uma especificacdo completa de todas as orientacdes de dupla
ligacdo, ou uma especificacdo parcial que especifica um conjunto de direcGes, mas ndo o
outro.

No Apéndice A, sdo apresentados os codigos SMILES de um conjunto de acidos

carboxilicos, alcoois e ésteres que foram estudados nesta dissertacao (Tabela A.1).






67

4 METODOLOGIA

A modelagem termodindmica € uma poderosa ferramenta para a predicdo do
comportamento de processos em geral por meio das simulagdes realizadas pelo modelo
obtido. Uma parte muito importante foi citada no item 3.3 e diz respeito a garantia de que 0s
dados experimentais a serem utilizados para o ajuste ao modelo termodindmico sejam dados
de qualidade, sejam dados termodinamicamente consistentes.

Para o processo de producéo de biodiesel, em que muitos componentes se encontram
em equilibrio no sistema, uma vez que a matéria-prima € composta de uma mistura de
triacilglicer6is em diferentes composicBes, a predicdo do comportamento de sistemas
multicomponentes tende a ser Util para uma melhor eficiéncia do processo ou para a melhor
selecdo da matéria-prima que vira a ser utilizada. Entretanto, primeiramente, é necessario
gue o modelo termodindmico se adeque a sistemas mais simples como sistemas binarios
(KALRA; KRISHNAN; ROBINSON, 1976).

Dessa forma, nesta dissertacdo, primeiramente os conjuntos de dados experimentais
encontrados para diversos sistemas binarios formados por componentes envolvidos na
producdo de biodiesel em condig¢des supercriticas foram submetidos ao teste de consisténcia
termodinamica baseado no teste utilizado por Alvarez e Aznar (2008). A opcéo é pelo fato
de se tratar de um teste adequado para sistemas isotérmicos com o soluto presente em fragdes
muito pequenas na fase vapor e que trabalham sob pressGes mais elevadas.

4.1 TESTE DE CONSISTENCIA TERMODINAMICA

O teste de consisténcia termodinamica empregado € um teste integral, ou de area, que

utiliza a equagéo de Gibbs-Duhem em sua forma integral, vista na equacéo 4.1.

1 (1-y2) d¢1 1 dg,
nyz fy (Z-1) ¢4 f(Z 1) ¢, (4.1)

Onde y, é a fracdo molar do soluto presente no sistema binario e pode ser calculado

pela relacdo y; + y, = 1. E utilizado o fator de compressibilidade, Z, da fase vapor.
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Os coeficientes de fugacidade, ¢;, e o fator compressibilidade, Z, séo calculados
utilizando a EdE de Peng-Robinson combinada com a regra de mistura de van der Waals
tipo I, com apenas um pardmetro de interacdo binaria, k;;, que sera apresentada no item
sobre a modelagem termodinamica (item 4.2). Para os calculos foi adotado o valor de k;;
igual a zero, para que o tratamento dos dados termodinamicos ndo seja influenciado pela
regra de mistura.

Cada lado da equacdo 4.1 ir4 gerar um termo de area sendo denominado Ap, 0 termo

gerado pelo lado esquerdo, e Ay, 0 termo gerado pelo lado direito, como mostrado nas

equacdes 4.2 e 4.3.
1
(1-y2) d¢1 1 dd)z
sz(Z 1) é1 f(z 1) é2 (43)

A partir dessas relacbes, é definido o percentual individual, %AA;, mostrado na
equacdo 4.4, que correlaciona as areas calculadas para cada conjunto de dados experimental.

A¢ Ap

%AA = 100.(=2) (4.4)

Neste caso, para determinar a consisténcia termodinamica dos dados, foi adotado o
critério de que um conjunto de dados experimentais sera considerado consistente, se %AA
estiver dentro do intervalo de valores —20% a 20%, enquanto sera considerado
inconsistente para valores menores que —20% e maiores que 20%. Por se tratar de um
método integral, ou de &rea, foram utilizadas técnicas de método numérico para solucionar
as equacOes 4.2 e 4.3, ou seja, um ponto dependia do anterior para que aquele determinado
segmento gerasse a area correspondente a integral. Dessa forma, o teste foi realizado nos
dados experimentais dispostos em ordem crescente adotando que o primeiro dado era
consistente.

O teste foi aplicado para cada conjunto de dados a uma determinada temperatura.
Apenas os dados considerados termodinamicamente consistentes prosseguiram para a

modelagem termodinamica.
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4.2 MODELAGEM TERMODINAMICA

A obtencdo de um modelo termodinamico adequado para o sistema binario estudado
é fundamental para se avaliar o comportamento da mistura no meio reacional, bem como
para viabilizar os calculos de suas propriedades termodindmicas através de sua composicao
em determinado momento da operacéo.

Considerando que, no reator para producéo de biodiesel, existe um equilibrio de fases
entre os componentes, 0 modelo termodinamico proposto foi embasado na igualdade das
fugacidades entre as fases, equacdo 3.2, aplicada ao equilibrio liquido-vapor para

determinado componente i.

f =1 (4.5)

A denotagdo com circunflexo indica que 0 componente i estd em uma mistura.

Uma vez que as fugacidades entre as fases sdo iguais, o equilibrio de fases do sistema
seguird a equacdo 4.6 no equilibrio liquido-vapor, baseada na equacdo 3.5, caracterizando a
abordagem phi-phi.

xi ¢t = yip! (4.6)

Os coeficientes de fugacidade foram calculados a partir da EJE de Peng-Robinson
(equacdo 3.8), apresentada no item 3.4.

Neste trabalho, as regras de mistura de van der Waals foram utilizadas, a do tipo |
(vdW1) e do tipo Il (vdW2). A regra de mistura do tipo | com apenas um parametro de
interagdo binaria, k;;, € utilizada de acordo com as equacGes que seguem para as fases liquida

() e para a fase vapor (V).
aL = Zf Z; Xinai’j (47)
b* = ¥ x;b; (4.8)

a’ =YY yiyia; (4.9)
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Sendo a regra de cruzamento, a; ;, definida como:

)
ai’j = (1 - kl’j)Jaiaj (411)

Para os calculos dos coeficientes de fugacidade utilizando a regra de mistura de van

der Waals do tipo Il com dois parametros de interagdo binaria, k;; e [;;, algumas alteracdes

ijo
acontecem como a substituicdo das equacdes 4.8 e 4.10 pelas equacbes 4.12 e 4.13,
respectivamente, e como a inser¢ao do parametro [;; no calculo da regra de cruzamento b, ;,

equacao 4.14.
b” =X XS yiyibi (4.13)

Sendo a regra de cruzamento, b; ;, definida como:

Jr
1
As constantes a e b dos componentes puros sao:

252 .
a; = 0,45724 X Ta@i (4.15)
P

ci

RT

bi(T,) = 0,07780 ==

(4.16)

As outras relagdes complementares a serem utilizadas para o calculo das constantes

sdo apresentadas abaixo, também apresentadas para a aplicagcdo em misturas.

a(T); = [1+m(1 - T, ;)] (4.17)
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m; = 0,37464 + 1,54226w; — 0,26992w? (4.18)

Tri=T/p (4.19)

Cl

A EdE de Peng-Robinson, equacédo (3.8), pode ser expressa na sua forma cubica,
equacdo 4.20, em funcdo do fator de compressibilidade, obtida apds a substituicdo da
equacéo 3.7 na equacéo 3.8 (ambas reescritas abaixo para facilitar o acompanhamento).

Pv
=2 (3.7)

RT a

P = T semeD)

(3.8)

73— (1-BP)z? + (AP — 3BF° — 2BF) z — (4PBP — BF* — BF’) = 0 (4.20)

Onde o sobrescrito £ indica a fase a ser calculada, liquida (%) ou vapor (V). As

constantes A e B s&o calculadas de acordo com as seguintes relagdes:

B_aBP

. (4.21)
p _ bPp
BF =2 (4.22)

A partir da equacdo cubica de estado, equacdo 4.20, trés raizes reais devem ser
obtidas para que o sistema seja, termodinamicamente, considerado um equilibrio liquido-
vapor. Se ndo houver trés raizes, isto é, os calculos resultarem em um par complexo
conjugado e uma raiz real, o estado termodindmico da mistura ndo estara dentro da regido
bifasica, aonde ocorre o equilibrio liquido-vapor.

O significado termodinamico da menor das raizes obtidas, por meio da equacgéo
cubica gerada pelos dados da fase liquida, € o fator de compressibilidade do liquido saturado
nas condicOes estabelecidas. Enquanto, ao tomar a maior raiz, dentre as obtidas pela equacéo
clbica gerada através dos dados da fase vapor, tem-se o valor relacionado ao fator de

compressibilidade do vapor saturado para as mesmas condigoes.
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Apos a definicdo do fator de compressibilidade a ser utilizado para a fase liquida e
para a fase vapor, o coeficiente de fugacidade foi calculado, de acordo com a fase desejada,

pelas seguintes equacdes, obtidas apos a aplicacdo da equacédo 3.8 na equacéo 3.6.

. = I L _
Ing# = 2(z8 1) —In(2" - B) + o[ % - 24 1| (F2020)  (4.29)

2v2Bla b ZL+(1+/2B
Ing! =2(2" ~ 1)~ In(2" — B) + 4= [2 - 24 1| n (G2E20)  (4.22)
l b 2v2Bla b ZV+(1+V2B '

Onde @; e b; sdo quantidades molares parciais que, assim como os parametros a e b
da equacdo de estado de Peng-Robinson, dependerdo da regra de mistura escolhida para a

mistura binaria. As quantidades molares parciais sao representadas a seguir:

@ = (5 (4.29
2. (426

Aplicando as quantidades molares parciais nas equacdes 4.23 e 4.24, de acordo com
a regra de mistura de van der Waals com um parametro de interacdo binaria, obtém-se as

equacdes utilizadas para os céalculos dos coeficientes de fugacidade.

Ingt =2 (Z- - 1) —In(z* - BY) +

Al 2¥ixkagi by zLl+(1-v2BL
+ 2V2BL ( alt bL) In (ZL+(1+\/§BL) (4.27)

Ing¥ =2L(z" —1) —In(z" - B") +

AV 2¥iykaki b zV+(1-v2BY
T 2v/2BV ( av bV) In (ZV+(1+\/EBV) (4.28)

Da mesma maneira, utilizando a regra de mistura de van der Waals com dois
parametros de interacdo binaria, a quantidade molar parcial b;, equagio 4.26, mudara e seu

novo valor é substituido nas equacgdes 4.23 e 4.24.



73

Dessa forma, os coeficientes de fugacidade para a EJE de Peng-Robinson adotando
a regra de mistura de van der Waals do tipo 11 serdo calculados pelas equagdes 4.29 e 4.30.

Al 2¥iagag; 2 X Xkby zt+(1-v2Bt
2z ( at T 1) In (ZL+(1+\/§BL) (4.29)

In@V = GELLki _ 1y(zV — 1) —In(z¥ — BY) +

v
AV (2Fiykaki  2ZEVibki zV+(a-v2BY
Tz ( a’ v T 1) In (ZV+(1+\/EBV) (4.30)

Para realizar a modelagem termodinamica do equilibrio liquido-vapor dos sistemas
binérios aplicou-se 0 método de BOLHA P, isso quer dizer, dada a temperatura e a
composic¢do na fase liquida, calcula-se a pressao e a composicdo na fase vapor, de acordo
com a Regra de Fases de Gibbs (MICHELSEN; MOLLERUP, 2007).

Na otimizacdo dos parametros de interacdo binaria do modelo, utilizou-se um dos
métodos existentes para problemas de soma dos minimos quadrados, o0 método proposto por
Levenberg (1944) e aperfeicoado por Marquardt (1963). O método iterativo de Levenberg-
Marquardt € muito utilizado para minimizacao em sistemas ndo-lineares, no qual a conversao
é acelerada devido ao parametro de damping, caracteristico do método, que influencia tanto
na direcdo a ser tomada, quanto no tamanho do passo a ser dado na iteracdo seguinte. Por se
tratar de um método iterativo, alguns critérios de parada sdo adotados como um valor de erro
positivo definido para que a modelagem se encerre assim que o valor calculado para uma
determinada funcdo objetivo seja atendido, um valor de incremento pequeno para que,
quando atingido, a iteracdo seguinte ndo seja necessaria e uma tolerancia de iteracfes para
evitar que o programa entre em um loop infinito.

Para a modelagem termodinamica realizada neste trabalho, foi utilizado o ambiente
de programacdo do MATLAB® e os pardmetros que sdo modificados a cada itera¢do sdo os

valores da pressdo, da composicao em fase vapor e dos parametros de interacdo binaria k;;

el;j.



74

4.2.1 Valor inicial dos parametros variaveis

O meétodo iterativo de otimizacgdo ira calcular os melhores valores para a pressao e
para a composicdo em fase vapor a partir dos valores fornecidos para a temperatura e para a
composi¢do em fase liquida, visto que o método de BOLHA P esté sendo empregado. Para
tanto, € necessario fornecer um chute inicial para os calculos da primeira iteracdo para que
0 método de Levenberg-Marquardt inicie a otimizacao em busca do valor que melhor atenda
aos critérios estabelecidos. Para o chute inicial, foi utilizada a correlacdo de Wilson (1969),
equacéo 4.31, para se aproximar do comportamento real das substancias.

K = (22).exp [5,37(1 + w) (1 + )| (4.31)
Onde K; é a razdo de equilibrio que é definida na equacéo 4.32.
K, =% (4.32)

A razdo de equilibrio demonstra em qual estado o composto tende a ser encontrado
para determinadas condigdes do sistema.

Aplicando o somatério na equacéo 4.32, tem-se:
ik =Xty =1 (4.33)

Finalmente, aplicando a correlacdo de Wilson a equacdo 4.33 e retirando a pressdo
do somatdrio por ser a mesma para todas as substancias no meio, obtém-se a equacao para o

chute inicial da presséo.

P =X x;. Py.exp [5,37(1 + w) (1 + 9| (4.34)
Para o chute inicial da composicdo em fase vapor, foi usada a lei de Raoult, equacéo
4.35, com a correlacdo de Lee-Kesler, equagéo 4.36, para o célculo da pressdo de saturagdo

do componente 1 da mistura a partir de dados ja obtidos — pressao critica, temperatura critica
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e fator acéntrico — nas fontes das quais foram pegos os dados experimentais (AHMED,

2007). O chute inicial para o componente 2 era facilmente obtido pela relagdo y; + y, = 1.

yiP = xipsat (435)
Inpsat = fFO 4 o, fD (4.36)
Onde:
6,09648

f© =5092714 — —1,28862.InT, + 0,169347.T)° (4.37)

T

156878

fM =15,2518 — —13,4721.InT, + 0,43577.T? (4.38)

r

Como a intencdo da modelagem termodinamica € encontrar um 6timo global para o
ajuste dos dados experimentais ao modelo proposto, o programa realizou uma varredura dos

desvios obtidos para diferentes chutes iniciais do parametro de interacdo binaria k;;, de

ijo
—0,99 a 0,99 com um passo de 0,01, para 0 modelo que utilizou vdW1 como regra de
mistura. Enquanto que, para 0 modelo que utilizou a regra de mistura vdW2, a varredura
feita para k;; e [;; cobriu o intervalo entre —0,30 e 0,30 com um passo de 0,05 para ambos
0s parametros de interacdo binaria. O melhor resultado entre todos os obtidos pela varredura

era imprimido na tela.

4.2.2 Critérios para a modelagem termodinédmica

A modelagem termodindmica do equilibrio liquido-vapor foi feita de maneira a
atender aos critérios citados no final do item 4.2, como minimizar uma funcgéo objetivo por
meio do ajuste dos dados experimentais utilizando o modelo termodindmico de Peng-
Robinson com as seguintes regras de misturas: VDW1 (k;;) e vDW2 (k;; e 1;;). A fungéo
objetivo, FO, foi determinada como o somatorio dos desvios entre as pressdes calculada e
experimental e entre as composicoes da fase vapor calculada e experimental, como mostrado

na equagao 4.39.
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ex: 1
Vi P_yicac
ex
y?

pe¥P_pcalc

FO = 2?’:1 [Wl(

)

Onde N representa o0 numero de pontos experimentais para uma dada temperatura do

)] (4.39)

i i
Piexp

sistema em estudo, W; e W, sdo pesos relacionados ao erro experimental para os valores
calculados para a presséo e para a composicdo da fase vapor, respectivamente, e respeitam
a relacdo abaixo:

Inicialmente, para todos os sistemas, o valor de erro (ou valor aceitavel) para a funcéo
objetivo foi ajustado em 1x10-4, o valor de incremento para que a iteracao seguinte ndo fosse
necessaria foi ajustado em 1x10-> e a tolerancia da quantidade de iteracdes realizadas em
1x103. Assim como, o valor padrdo para os pesos W; e W, é de 0,5. Todos esses valores
padrBes eram passiveis de alteracdo, caso a modelagem néo fosse possivel.

Durante a execucdo do programa, caso a equacao 4.20, aplicada para a fase liquida
ou para fase vapor, ndo retornasse trés raizes reais, ou seja, ndo retornasse valores que
matematicamente garantiriam o sistema na regido de equilibrio liquido-vapor, para um
determinado chute inicial do pardmetro de interacdo binaria, o valor era ignorado pelo
programa e seguia-se a varredura com o proximo valor do parametro.

Se com nenhum valor inicial da varredura dos parametros de interacdo binaria o
modelo convergisse, era possivel que o ajuste dos critérios fosse muito rigoroso. Portanto,
caso a modelagem ndo fosse possivel com os valores padrdes dos critérios do método de
otimizag&o ou dos pesos da fungdo objetivo, os valores eram alterados sistematicamente até
que algum resultado fosse encontrado. Em todas as modelagens realizadas, seguiu-se a
seguinte ordem em busca de resultados para a modelagem: primeiramente, modificava-se 0s
valores dos pesos respeitando a equacéo 4.40; caso ndo fosse possivel, multiplicava-se por
10 os valores de incremento para que a iteragdo seguinte ndo fosse necesséria e testava-se
novamente as combinac6es de pesos; se ndo fosse possivel ainda obter resultados, retornava-
se 0s pesos aos valores padrdes e o valor de erro da funcao objetivo era multiplicado por 10;
permanecendo a impossibilidade na modelagem, repetiam-se as modificacdes dos pesos,
seguido da multiplicagdo por 10 nos valores de incremento testando novamente as

combinagdes de pesos e, por fim, aumentava-se o erro da funcdo objetivo. Caso o erro
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atingisse o valor de 0,1, a modelagem era verificada com incrementos de 0,01 e ndo mais
por uma multiplicacéo por 10.

A avaliacdo do modelo termodinamico proposto foi submetida aos seguintes critérios
para aceitacdo: desvio percentual de 10,0% na pressao e de 5,0% na composicdo da fase
vapor. Os desvios foram calculados para cada ponto experimental de acordo com as

equacdes a seguir:

exp _pcalc
ap = ( e ) x100 (4.41)
yfo_yfalc
Ay = ( 5P )xlOO (4.42)
1

Para cada sistema, as propriedades criticas e o fator acéntrico, de cada substancia
envolvida no equilibrio, foram utilizados segundo a fonte referenciada para que a
modelagem seguisse de acordo com os dados relatados na literatura. Caso uma fonte ndo
disponibilizasse alguma dessas informac@es para um determinado composto, eram adotados

os valores de outra fonte.

4.3 SIMULACAO TERMODINAMICA

Para esta dissertacdo, denomina-se como simulagdo termodinamica o processo
realizado para a modelagem por meio das redes neurais artificiais por se tratar de um método
preditivo que ndo utiliza em sua estrutura fundamentos termodinamicos, ou seja, as redes
neurais artificiais, como explicado no item 3.6, sdo baseadas no funcionamento de neur6nios
naturais e dependem de uma quantidade de dados precisos para que suas etapas de
treinamento e de teste sejam bem executadas e bons modelos sejam obtidos para que a etapa
de predicg&o tenha sucesso. Dessa forma, nenhum modelo termodinamico é adotado no ajuste
dos valores calculados aos valores experimentais, apenas Sdo executadas rotinas de
treinamentos com uma maioria dos dados experimentais em busca de modelos que melhor
se adaptem as informacdes de entrada. Assim que obtido um modelo, uma etapa de testes é

realizada com parte dos dados remanescentes e, com 0 melhor modelo encontrado, dentre as
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iteracbes com uma determinada arquitetura, se executa a etapa de predicdo para os dados
n&o utilizados nas etapas de treinamento e de testes.

Os célculos foram realizados no ambiente do MATLAB®, por meio de um programa
desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa (ARCE; VILELLA; VALDERRAMA, 2017), a
Figura 4.1 ilustra a interface gréfica do programa. A arquitetura deve ser selecionada no
menu “Arquitectura RNA”, no qual ha opgdes para utilizagdo de trés e de quatro camadas
de neurénios. A quantidade de neurdnios em cada bloco € arbitrada pelo usuério, exceto na
ultima camada, em que pode ser visto um “N” bloqueando a edi¢do da informagao, devido a
defini¢do do nimero de neurdnios ser relativa a quantidade de variaveis de saida do estudo.
Neste caso, serdo duas varidveis de saida, a pressao e a composicao em fase vapor; portanto,
havera dois neur6nios na ultima camada da arquitetura adotada. A definicdo da quantidade
de variaveis de saida é feita pela leitura do arquivo Excel auxiliar contendo todos os dados
dispostos de acordo com a programagdo. Em “Configuracdes”, ¢ possivel escolher a
quantidade de iteracGes que serdo realizadas e o erro maximo permitido pelo método de
otimizacdo que também é selecionado pelo usuario. Neste trabalho, foi utilizado o método
de Levenberg-Marquardt, assim como na modelagem termodinamica. Outra configuracédo
definida pelo usuario é a quantidade de treinamento e de testes que serdo realizadas para 0s
dados, que foi adotada como 50 para todas as arquiteturas avaliadas, ou seja, a quantidade
de modelos que serdo obtidos durante a execucdo do programa. Com as configuracoes
definidas, basta clicar em “Treino e Teste” para executar o programa. Os dados podem ser
inseridos manualmente pelo botao “Inserir data” ou editando o arquivo auxiliar em Excel.

Uma vez que os 50 modelos foram obtidos, todos ficam salvos e 0 melhor modelo
deve ser selecionado no menu “Predicao a partir do arquivo RNA”, apos a avaliagao de todos
os desvios calculados dispostos no arquivo Excel auxiliar, para que a predicao seja realizada

para os dados reservados com esta finalidade.
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Figura 4.1 — Interface gréafica do usuario (GUI) do programa computacional
- — — — i:h

llﬁffé]@ B
“ EasyANN

Predicéo de Propriedades Termodinamicas

usando Redes Neurais Artificiais (RNA) Guia do Usudrio Sobre

4| EasyANN

Arquitectura RNA Configuractes
3 Camadas Nimero maximo de lteracées: 500
5 20 N
Maximo Erro Global: 0.00001
4 Camadas
= 10 20 25 N Numero of Treinamentos e Testes: 50

Funcéo de Treinamento: TRAINLM -
Predic&o a partir do arquivo RNA

———————————— MNome do arguivo
Selecionar arguivo

v1.102

Abrir pasta com as RNAs treinadas.

Fonte: Arquivo pessoal.

A simulagdo termodinamica visa analisar a qualidade dos desvios obtidos sem a
utilizacdo de descritores moleculares e com a utilizagdo dos descritores moleculares. Os
calculos para os desvios sdo levemente diferentes das equacdes 4.41 e 4.42, uma vez que 0
interesse esta no desvio médio para os dados preditos pelos modelos obtidos na etapa de
treinamento.

O desvio médio para os dados obtidos na etapa de predicdo se deve ao fato de que
todos os dados experimentais, consistentes ou inconsistentes, sao dispostos aleatoriamente
no arquivo auxiliar em Excel, ou seja, ndo ha desvios pontuais para se avaliar a predi¢cdo
para um sistema determinado; logo, o desvio médio (equacdes 4.43 e 4.44) oferece uma
andlise da qualidade do modelo obtido para a predicdo de sistemas binarios que contenham

compostos presentes na producdo de biodiesel.

100 Ntotal |pp7’ed_pexl’ n
total P,
A 100 Nyorqr V1P 6% =v19%P| ”m
V1= N X n pred ( : )
total 1n

Onde N;y:q; € 0 NUMero de pontos experimentais utilizado na etapa em questéo e o

sobrescrito pred é utilizado para os valores preditos pela simulacao.
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Para a simulacdo termodindmica, ha um total de 422 dados experimentais para
diversos sistemas binarios encontrados na literatura que envolvam componentes que estao
relacionados a producdo de biodiesel. Do total, cerca de 85%, 360 dados foram utilizados na
etapa de treinamento que é considerada a mais importante, pois se trata da etapa em que a
rede neural artificial aprende com as informacdes fornecidas, a fim de gerar um modelo. Do
restante, 32 dados foram utilizados para a etapa de testes e 30 para a etapa da predicao.

Um esquema simples para o funcionamento das RNA ¢ apresentado na Figura 4.2.
Na camada de entrada, sdo inseridas as variaveis independentes, nas camadas posteriores, as
informac6es sdo distribuidas entre os neurénios de maneira a obter diferentes pesos e fatores
biases até que um modelo com menores desvios seja armazenado para testes. Na Ultima

camada, por meio do melhor modelo, predicdes para as variaveis dependentes sdo realizadas.

Figura 4.2 — Arquitetura para as redes neurais artificiais utilizadas
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NDENTES
11 \ y, DEFENDENTES
\, J — - il e T —
\T'j‘RI{:J-E,I\.S i Aprendizado Teste
INDEPENDENTES on e
Treinam ento Predicio

Fonte: Arquivo pessoal.

Como é mostrado na Figura 4.2, a inser¢do dos descritores moleculares para as
simulacfes acontece juntamente com as variaveis independentes que sdo as propriedades
criticas, a temperatura e a composicao da fase liquida. Os descritores moleculares, obtidos
pelo Dragon 7® para este trabalho, sdo apresentados na Tabela 4.1 e seus valores séo
mostrados na Tabela A.2 no Apéndice A.

O fluxograma completo da simulacao termodinamica é visto na Figura 4.3, na qual,
para a etapa de aprendizagem, sdo inseridas as variaveis independentes e as variaveis

dependentes (360 conjuntos de dados) para que a rede neural artificial busque a melhor
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correlacdo, por meio do método de otimizacdo de Levenberg-Marquardt, entre essas
informacdes armazenando arquivos contendo 0s pesos (w_tm.mat) e os fatores de
deslocamento (b_tm.mat) para cada rotina executada. Ao final desta etapa, 50 modelos s&o
armazenados. Para a etapa de testes, as variaveis dependentes e as variaveis independentes
(32 conjuntos de dados) séo inseridas, a fim de que os desvios sejam obtidos pelos modelos
matematicos obtidos na etapa anterior. Finalmente, para a etapa de predi¢do, o melhor
modelo matematico, isto €, aquele que gerar os menores desvios relativos para as variaveis
dependentes na etapa de testes, é selecionado e, com a insercao das variaveis independentes
reservadas para a predicao (30 conjuntos de dados), os valores para as variaveis dependentes
séo preditos. Esse procedimento foi executado para cada arquitetura estudada neste trabalho.

Figura 4.3 — Fluxograma da simulacao termodinamica
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Tabela 4.1 — Descrigdo dos descritores moleculares utilizados neste trabalho

Cadigo Descricao
MW massa molar
Nc namero de carbonos
Pol numero de polaridade
X0 indice de conectividade de ordem 0
XMOD indice modificado de Randic
RDCHI indice semelhante ao Randic da soma das distancias reciprocas
nRCOOH numero de acidos carboxilicos alifaticos
nRCOOR numero de ésteres alifaticos
nHAcc namero de atomos receptores para ligagdes H (com atomos de N, O, F)
area superficial polar topoldgica usando contribuicGes polares de atomos de
TPSA(Tot)
N,O,S,P
SAtot area superficial total para os descritores semelhantes aos P_VSA
SAacc area superficial dos atomos receptores
VvdwMG volume de van der Waals relacionado com o volume de McGowan

VvdwZAZ  volume de van der Waals obtido da equacdo de Zhao-Abraham-Zissimos

Os descritores moleculares sdo adotados apenas para 0s solutos dos sistemas binarios
estudados, ou seja, 0s descritores moleculares do metanol, do etanol e do diéxido de carbono
ndo sdo utilizados.

Os critérios adotados para verificar se a simulacdo termodindmica gera bons
resultados sdo os mesmos utilizados na modelagem termodinamica, 10,0% de desvio para
os calculos referentes a pressao e 5,0% para os célculos referentes a composicdo em fase

vapor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O metanol, o etanol e o didxido de carbono foram designados como componente 1,
enquanto diversos triacilglicerdis, ésteres, alcoois e &cidos graxos foram designados como
componente 2. Em alguns sistemas, para 0 componente 1, as condi¢Ges do sistema sdo
proximas as condicdes criticas e, em outros, o sistema é submetido a condigdes supercriticas.
Para uma exposicdo mais organizada, os sistemas contendo metanol, etanol e dioxido de
carbono foram separados em diferentes secdes e, na sequéncia, os resultados das simulagdes

termodindmicas por meio das redes neurais artificiais sdo apresentados.

5.1 SISTEMAS CONTENDO METANOL

Primeiramente, sdo apresentados os sistemas binarios que contém metanol em
equilibrio com diversas substancias. As caracteristicas fisicas dos sistemas binarios
utilizados nessa avaliacao se encontram na Tabela 5.1. Nesta tabela, Ny, AT, AP, Ax,, Ay,
representam o nimero total de pontos experimentais de determinado sistema, o intervalo de
temperatura, o intervalo da pressdo, o intervalo da fracdo molar na fase liquida para o

componente 1, e o intervalo da fracdo molar na fase vapor do metanol, respectivamente.

Tabela 5.1 — Sistemas binarios utilizados na modelagem do ELV envolvendo metanol e
componentes presentes na producao de biodiesel

Sistema:
Metanol (1) +

Ny AT [K] AP [MPa] Axy Ay, Ref.

Trioleina 16 473,0-503,0 2,86-5,49 0,8207-0,9849 0,9995-1,0000 [1]
Trioleina 21 353,2-463,2 6,00-10,00 0,0700-0,8100 0,9580—1,0000 [2]
Esteres C18 15 523,0-573,0 2,45-11,45 0,4650 - 0,9160 0,9860 - 1,0000 [3]
Laurato de metila 20 493,0-543,0 2,16-8,49 0,4330-0,8950 0,9800 - 0,9999 [4]
Miristato de metila 19 493,0-543,0 2,41-8,42 0,3900 - 0,8980 0,9910 - 0,9999 [4]
Laurato de metila 8 493,2 1,99-4,89 0,4139-0,8828 0,9926 —0,9978 [5]
Glicerol 22 493,0-573,0 3,03-11,01 0,4310-0,9650 0,9630-0,9999 [6]

[1]: Glisic et al. (2007); [2]: Tang et al. (2006); [3]: Fang et al. (2008); [4]: Shimoyama et al. (2007); [5]: Shang
et al. (2016); [6]: Shimoyama et al. (2009)
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Para o sistema formado por metanol e trioleina, Glisic et al. (2007) consideraram que
0 Oleo de girassol utilizado na producéo de biodiesel é basicamente composto por trioleina,
0 componente mais abundante do composto, para que simplificacdes fossem feitas nos
calculos de suas propriedades criticas, em vista da pequena disponibilidade de dados para
alguns compostos presentes no 6leo de girassol. Neste sistema, os dados experimentais
foram coletados pelos autores em condicdes subcriticas, na regido de 543,0-573,0K, por se
tratar de um sistema reativo a condi¢des supercriticas. Na Tabela 5.2, sdo apresentadas as

propriedades criticas e o fator acéntrico dos componentes envolvidos neste sistema binario.

Tabela 5.2 — Propriedades fisicas e criticas para o primeiro
sistema metanol — trioleina

Componente T, [K] P.[MPa] w
Metanol! 5126 7,85 0,565
Trioleina®™ 9779 0,33 1,978
111 Dados obtidos de Glisic et al. (2007)

Para o primeiro sistema formado pelo metanol e a trioleina, o teste de consisténcia
termodinamica proposto revelou que os dados experimentais para todas as temperaturas
estudadas sdo considerados termodinamicamente consistentes apresentando pequenos

desvios de acordo com a equacdo 4.4. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do primeiro
sistema metanol (1) — trioleina (2)

Dados experimentaist*! Consisténcia
T [K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
3,97 0,9744 0,9997 - CONSISTENTE
4730 3,67 0,9413 0,9998 0,2964 CONSISTENTE
3,41 0,9087 0,9996 -0,0098 CONSISTENTE
2,92 0,8540 0,9996 0,1789 CONSISTENTE
453 0,9655 0,9999 - CONSISTENTE
483.0 4,25 0,9557 0,9999 -0,1670 CONSISTENTE

3,99 10,9292 1,0000 0,1642 CONSISTENTE
3,11 0,8642 0,9998 0,0172 CONSISTENTE

(continua)
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(concluséo)

Tabela 5.3 — Consisténcia termodindmica dos dados experimentais do primeiro
sistema metanol (1) — trioleina (2)

Dados experimentais!*! Consisténcia
T [K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
4,86 0,9755 0,9997 - CONSISTENTE
4,80 0,9729 0,9997 0,0096 CONSISTENTE
4930 4,35 0,9569 0,9999 0,1931 CONSISTENTE
4,04 09170 0,9999 0,0030 CONSISTENTE
560 0,9849 0,9998 - CONSISTENTE
£03.0 520 0,9775 0,9999 0,3920 CONSISTENTE

3,80 0,8906 0,9997 0,6308 CONSISTENTE

3,00 10,8207 0,9995 0,1470 CONSISTENTE
[ Dados obtidos de Glisic et al. (2007)

Os desvios na pressdo e na composi¢do na fase vapor obtidos entre os valores
calculados pelo modelo termodindmico proposto e os dados experimentais coletados por
Glisic et al. (2007) sdo apresentados na Tabela 5.4. Nesta tabela também sdo mostrados 0s
pardmetros de interacdo binéria obtidos na modelagem termodinamica utilizando a regra de

mistura vdW1, k;;, e vdW2, k;; e [;;. Sabe-se que o parametro de interagdo binaria leva em

ij
conta as interacdes entre as moléculas i e j. Se as moléculas diferem no tamanho, o valor de
k;; tende a ser maior, positivo ou negativo, e se as moléculas sdo simples, o valor de k;;
tende a zero (MICHELSEN; MOLLERUP, 2007). Por outro lado, o k;; tambem ¢
dependente da temperatura, como é apontado por Brignole et al. (2013). Ambos os critérios
descritos anteriormente sdo verificados nesta pesquisa para todos os sistemas binarios
estudados.

Apenas nas modelagens para a temperatura de 473,0K utilizando a regra de mistura
vdW1 e para ambas as regras de mistura a temperatura de 503,0K necessitaram de alteragdes
no valor padrdo do erro para a funcdo objetivo, sendo ajustado em 1x1073 e 1x1072,
respectivamente. Os demais critérios foram mantidos em seus valores padrdes.

Pelos resultados da Tabela 5.4, a maioria dos dados se encontra dentro da faixa de
desvio estabelecida para que o modelo proposto seja aceitdvel nessas condigdes,
proporcionando desvios pequenos para os ajustes. Apesar dos modelos apresentarem dados
com desvios maiores que o critério estabelecido a temperatura de 503,0K, observa-se que

ajuste do modelo com a regra de mistura de vdW2 é ligeiramente melhor.
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Os graficos gerados a partir dos dados experimentais e dos calculados através da
modelagem termodindmica, para fins de comparagdo, sdo apresentados nas figuras apos as
respectivas tabelas que contém os resultados da modelagem termodinamica em cada sistema
binario estudado. Em todas as figuras, a cor azul representa as curvas para fase liquida (L) e
a cor vermelha representa as curvas para a fase vapor (V).

O primeiro sistema metanol — trioleina € representado nas Figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4.
Como discutido pelos resultados apresentados na Tabela 5.4, ambos os modelos apresentam
um bom ajuste aos dados experimentais, tanto que os maiores desvios encontrados na Tabela
5.4 s&o pouco notados nos graficos, uma vez que o comportamento das curvas os fazem
parecer uma linha de tendéncia para os dados experimentais. Destaca-se apenas que O
modelo que utiliza a regra de mistura de vdW2 gerou os resultados com menores desvios em
relacdo ao outro modelo proposto, visto com mais clareza na Figura 5.4, portanto sendo o

mais adequado para a modelagem termodindmica do sistema estudado.

Figura 5.1 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 473,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,1277) e com vdW2 (k;; =-0,0701; [;; =0,1169). Referéncia:

Tabela 5.4.
4,20 =
® Experimental (L) T 473’0K
4,00 O  Experimental (V) ~.
vdW1 (L)
3,80
vdw 1 (V)
C
‘@ 3,60 | ee=-. vdW 2 (L)
o
g | - vdw2 (V)
a 3,40 [
3,20
3,00
2,80
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.2 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 483,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,1510) e com vdW2 (k;; =-0,0815; [;; =0,1544). Referéncia:

Tabelas 5.4.
4,60 , T=483,0K
® Experimental (L) (@)
4,40 O  Experimental (V)
4,20 vdW1 (L) ‘
vdW1 (V)
4,00 )
wT | ==——-- vdw2 (L) )
s 3,80
20 oo vdW2 (V)
o
3,60
3,40
3,20
(e}
3,00
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
X Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.3 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 493,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,2231) e com vdW?2 (k;; =-0,2258; [;; =-0,0083). Referéncia:

Tabelas 5.4.
5,20 T=493,0K
® Experimental (L)

2,00 O  Experimental (V)

4,80 vdW1 (L) 8

4,60 vdW1 (V)
Iy ao |07 vdW2 (L)
A A vdW2 (V) >
o

4,20

4,00 ¢ 9

3,80

3,60

0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.4 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 503,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,3376) e com vdW2 (k;; =-0,2013; [;; =0,0814). Referéncia:

Tabelas 5.4.
_ T=503,0K
® Experimental (L)
5,80
O  Experimental (V)
5,30 vdW1 (1)
4,80 vdW1 (V)
‘W e-ee vdw2 (L)
% 4,30
= | ee—— vdW2 (V)
a
3,80
3,30
2,80
2,30
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
Xu Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

Tang et al. (2006) também utilizaram a trioleina para sua pesquisa por ser um dos
componentes mais abundantes em diversos 6leos vegetais como o 06leo de soja e o 6leo de
canola, além do 6leo de girassol. As propriedades criticas e o fator acéntrico utilizados na

modelagem constam na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Propriedades fisicas e criticas para o segundo
sistema metanol — trioleina

Componente T, [K] P.[MPa] w
Metanol 5126 7,85 0,565
Trioleina? 9541 0,36 1,686

111 Dados obtidos de Glisic et al. (2007)
121 Dados obtidos de Tang et al. (2006)

Os resultados do teste de consisténcia termodindmica e os dados experimentais se
encontram na Tabela 5.6. Pode-se notar que varios dados foram considerados inconsistentes

devido ao desvio da area, equacao 4.4, ndo respeitar os critérios adotados.
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Tabela 5.6 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do segundo sistema
metanol (1) — trioleina (2)

Dados experimentais!?! Consisténcia
T[K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
6,00 0,1860 0,9980 - CONSISTENTE

353,2 8,00 0,1070 1,0000 -31814,9742 INCONSISTENTE
10,00 0,0700 1,0000 0,0429 CONSISTENTE
6,00 0,5660 0,9960 - CONSISTENTE
393,2 8,00 0,4330 0,9990 -546539,9233 INCONSISTENTE
10,00 0,3430 0,9990 -0,1511 CONSISTENTE
6,00 0,6760 0,9960 - CONSISTENTE
413,2 8,00 0,5920 0,9950 -1,8107 CONSISTENTE
10,00 0,5960 0,9980 -40847,7949 INCONSISTENTE
6,00 0,7300 0,9930 - CONSISTENTE
433,2 8,00 0,6900 0,9920 -1,7825 CONSISTENTE
10,00 0,6870 0,9910 -1,1960 CONSISTENTE
6,00 0,7490 0,9900 - CONSISTENTE
443,2 8,00 0,7320 0,9840 33,0972 INCONSISTENTE
10,00 0,7730 0,9880 -148,0662 INCONSISTENTE
6,00 0,7460 0,9860 - CONSISTENTE
453,2 8,00 0,7330 0,9800 -2,7040 CONSISTENTE
10,00 0,7770 0,9820 -11,2863 CONSISTENTE
6,00 0,7770 0,9880 - CONSISTENTE
463,2 8,00 0,7910 0,9610 119,5439 INCONSISTENTE
10,00 0,8100 0,9580 -0,8116 CONSISTENTE
121 Dados obtidos de Tang et al. (2006)

Na Tabela 5.7, sdo mostrados os resultados para a modelagem termodinamica dos
dados experimentais termodinamicamente consistentes. E possivel reparar que os desvios
sdo altos e nenhum dos modelos propostos confere um ajuste adequado para os valores
calculados para a presséo, entretanto todos os desvios calculados para a composicédo em fase
vapor estdo dentro dos 5,0% estabelecidos como desvio maximo toleravel.

Ao analisar os resultados obtidos entre os dois sistemas metanol — trioleina, nota-se

a diferenca consideravel entre as propriedades criticas e o fator acéntrico utilizados para a
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trioleina pelos diferentes autores, Tabelas 5.2 e 5.5, uma vez que utilizaram métodos
distintos para obté-los, o que pode ter influenciado durante os célculos na modelagem. Outro
ponto a ser considerado é que Tang et al. (2006) ndo disponibilizaram as propriedades
criticas e o fator acéntrico empregados em sua pesquisa para 0 metanol e, por isso, neste
trabalho, se optou pela utilizacdo dos mesmos dados do metanol usados por Glisic et al.
(2007).

Os modelos termodindmicos propostos podem também ndo ser adequados para as
condi¢cdes empregadas por Tang et al. (2006) que utilizaram um intervalo de pressdo mais
alto e um intervalo de temperatura mais baixo do que Glisic et al. (2007), como se observa
na Tabela 5.1, o que justificaria 0 melhor ajuste conseguido no primeiro sistema em
comparacdo ao segundo. Para que fosse possivel a modelagem, em alguns casos, como para
atemperatura 393.2K, o erro teve de ser ajustado a 1x10~1 para que o0 modelo convergisse.

Devido a alguns valores altos, Tabela 5.7, para os parametros de interacdo binaria, o
que diverge dos valores mais baixos comumente encontrados na literatura do tema, pode-se
dizer que as regras de mistura empregadas no modelo sdo muito simples para a complexidade

do sistema nas condi¢fes em questao.
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Como analisado previamente pelos dados expostos na Tabela 5.7, para o segundo
sistema metanol — trioleina, alguns dados calculados apresentaram um alto desvio de seus
respectivos dados experimentais de maneira tdo acentuada que a curva calculada expressa
um comportamento aquém ao que se esperaria pela posicdo dos dados experimentais, ndo
apresentando qualquer proximidade aos dados experimentais plotados, Figuras 5.5 a 5.11,
confirmando que os modelos termodinadmicos propostos ndo séo capazes de se adequar ao

sistema nas condicdes estudadas ou com as propriedades empregadas.

Figura 5.5 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 353,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,5715) e com vdW2 (k;; =-0,2434; [;; =0,1653). Referéncia:

Tabela 5.7.
10,00 ° T=353,2K o
8,00
® Experimental (L)
O  Experimental (V)
= 6,00 [ J o
Iy vdW1 (L)
E- vdW1 (V)
& 4,00
----- vdW2 (L)
----- vdW2 (V)
2,00
0,00 " —————u
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.6 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 393,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,3610) e com vdW2 (k;; =-0,1998; [;; =-0,1995). Referéncia:

Tabela 5.7.
10,10 e [1=393,2K o
9,10
8,10
7,10
® 6,10
% @® Experimental (L) i ©
o 10 O  Experimental (V)
4,10 vdW1 (L) >/
N\
3,10 vdW1 (V) Y H
1N [}
2,10 |====* vdW2 (L) \\\ :
S |
110 [====" vdW2 (V) S '
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.7 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binéario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 413,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,2638) e com vdW2 (k;; =0,2753; [;; =0,0114). Referéncia:

Tabela 5.7.
8,10 . T=413,2K Y o)
® Experimental (L)

7,60 O  Experimental (V)

7,10 vdw1 (L)

6,60 vdW1 (V)
S e | vdW2 (L)
A P vdWw2 (V) ° o
o

5,60

5,10

4,60

/
4,10
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.8 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 433,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,2228) e com vdW2 (k;; =0,3251; [;; =0,1122). Referéncia:
Tabela 5.7.
10,00 ® Experimental (L) T=433'2K d °

O  Experimental (V)

9,00 vdw1 ()
vdW1 (V)
— 8,00 ° o
T O emeee vdW2 (L)
A P vdW2 (V)
& 700
6,00 ° o
’ ]
4
(4
y =
5,00
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.9 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 443,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,1767) e com vdW2 (k;; =0,2139; [;; =-0,0788). Referéncia:

Tabela 5.7.
B0 ey TEA43,2K
xperimenta ° o
590 O  Experimental (V)
—— vdW1 (L)
570 | c—g@— vdW1 (V)
) )
E === vdW2 (L)
S 5,50
= === vdW2 (V)
[~ 8
5,30
5,10
[ J [ J
4,90
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xu Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.10 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 453,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,1816) e com vdW2 (k;; =0,3264; [;; =0,1863). Referéncia:

Tabela 5.7.

9,90 ® Experimental (L)
9,40 O Experimental (V)

8,90 vdW1 (L)

8,40 vdW1 (V)
© 790 |====" vdW2 (L)
% 740 |=°"" vdW2 (V)

6,90

6,40

5,90

5,40

0,0000 0,2000

Fonte: Arquivo pessoal.

T=453,2K

0,4000 0,6000

X1 Y1

° o
° o
o/ o
l
0,000 1,0000

Figura 5.11 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
trioleina (2) (T = 463,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,1516) e com vdW2 (k;; =0,3189; [;; =0,2607). Referéncia:

Tabela 5.7.
10,10
® Experimental (L)
9,60
O  Experimental (V)
9,10 vdW1 (L)
8,60 vdW1 (V)
T 810 |—==-. vdW2 (L)
S
o 7,60 |====- vdW2 (V)
7,10
6,60
6,10
5,60
0,0000 0,2000

Fonte: Arquivo pessoal.

T=463,2K

0,4000 0,6000
X Y1

[ J (e}
/ i
[ [}
L o
- |
0,8000 1,0000
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Fang et al. (2008) selecionaram ésteres com 18 carbonos (C18) na cadeia por se tratar
da maioria dos ésteres que compde os produtos da transesterificacdo do dleo de soja. As
propriedades criticas e o fator acéntrico utilizados na modelagem termodinadmica do sistema

binario formado por metanol e ésteres C18 sdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Propriedades fisicas e criticas para o sistema metanol —
ésteres C18

Componente T, [K] P, [MPa] w
(1) Metanol®! 5126 8,10 0,565

(2) Esteres C18(1 7698 1,36 0,857
Bl Dados obtidos de Fang et al. (2008)

Na Tabela 5.9, encontram-se o0s resultados para o teste de consisténcia
termodinamica. Para todos os dados experimentais, o desvio percentual das areas € pequeno

levando a considerar todos os dados como termodinamicamente consistentes.

Tabela 5.9 — Consisténcia termodindmica dos dados experimentais do sistema
metanol (1) — ésteres C18 (2)

Dados experimentais!®! Consisténcia
T [K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
2,45 0,4650 1,0000 - CONSISTENTE

5,35 10,7310 0,9990 -2,7155 CONSISTENTE
5230 6,46 0,8140 1,0000 0,4667 CONSISTENTE
7,02 0,8630 1,0000 0,0104 CONSISTENTE

7,80 0,9160 1,0000 -0,0318 CONSISTENTE
4,59 0,5750 1,0000 - CONSISTENTE

6,10 0,6930 1,0000 -0,1786 CONSISTENTE
5480 790 0,7900 1,0000 -0,1768 CONSISTENTE
8,80 0,8380 0,9930 -2,1867 CONSISTENTE

9,48 0,8610 0,9910 0,0400 CONSISTENTE
6,03 0,6070 1,0000 - CONSISTENTE

7,01 0,6990 1,0000 -0,0170 CONSISTENTE
5730 8,39 0,7510 0,9960 -2,0538 CONSISTENTE
10,25 10,8330 0,9880 -1,7307 CONSISTENTE

11,45 0,8600 0,9860 0,0150 CONSISTENTE
[ Dados obtidos de Fang et al. (2008)
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Na Tabela 5.10, os resultados para a modelagem termodinamica sdo apresentados.
Para a modelagem deste sistema binario, destaca-se que, para a temperatura menor de estudo,
503,0K, todos os parametros ajustaveis foram definidos em seus valores padrdes, enquanto
que, para as temperaturas superiores, alguns ajustes foram necessarios como, a 543,0K, 0
erro da funcéo objetivo foi definido em 1x10~! para ambos os modelos, além da tolerancia
para realizar a iteracdo seguinte em 1x10~! para vdW1 e em 1x10~3 para vdW2. Na
temperatura de 573,0K, para que modelo com um pardmetro de interacdo binaria
convergisse, o ajuste de 3x10~1 para o erro foi necessario, enquanto o modelo com dois
parametros de interagdo binaria convergiu com erro de 1x10~1. Assim, ja é possivel reparar
que houve uma maior facilidade do modelo com vdW2 em se adequar aos dados
experimentais.

Ao analisar os desvios obtidos para a pressdo, observa-se como o modelo
termodinamico que emprega a regra de mistura vdW?2 se ajusta com maior qualidade aos
dados experimentais, quando comparado aos desvios obtidos pelo modelo com a regra de
mistura vdW1. Enquanto apenas trés conjuntos de dados a 523,0K satisfazem o critério dos
10,0% para o desvio das pressdes para vdW1, apenas um conjunto de dados néo atende ao
mesmo critério para vdW2. Para os desvios calculados para a composi¢do em fase vapor, a
quantidade de dados fora do critério adotado também é maior para vdW1.

Desse modo, conclui-se que a modelagem termodindmica empregando a EJE-PR
com a regra de mistura de vdW2 é melhor para o sistema formado por metanol e produtos
da transesterificacdo do Oleo de soja, quando submetido a condi¢bes supercriticas para o

metanol, do que o modelo que utiliza vdW1.
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Para o sistema metanol — ésteres C18, apenas para a primeira temperatura estudada
(Figura 5.12), o modelo com um parametro de interacdo binaria apresenta desvios dentro do
critério adotado para a maioria dos dados, enguanto que, para as demais temperaturas,
nenhum desvio para a pressdo respeita o critério de 10,0%. J& 0 modelo com dois parametros
de interacdo binaria proporciona um ajuste de maior qualidade aos dados experimentais,
como visto nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14., confirmando o que foi relatado pela analise da

Tabela 5.10.

Figura 5.12 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) —
ésteres C18 (2) (T = 523,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,0013) e com vdW2 (k;; =0,0963; [;; =0,1433). Referéncia:
Tabela 5.10.
T=523,0K e O

® Experimental (L)

7,30 O  Experimental (V) \wo
I
vdW1 (L) p
6,30
vdW 1 (V)
Ty T vdWw 2 (L) 5
= R vdW2 (V)
o
4,30
3,30
2,30 0
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.13 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) —
ésteres C18 (2) (T = 548,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdwW1
(k;j =-0,1496) e com vdW2 (k;; =0,0141; [;; =0,1177). Referéncia:

Tabela 5.10.
® Experimental (L) T=548,0K / '
10,10 \
O  Experimental (V) ‘O
9,10 vdW1 (L) |Q
8,10 vdw1 (V) 'p
T | =———- vdW?2 (L)
% 7,10 K
g | em—- vdW2 (V) ]
a '
]
6,10 | p
\
5,10 |‘
o
4,10
3,10
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xu Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.14 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) —
ésteres C18 (2) (T = 573,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =-0,0533) e com vdwW2 (k;; =0,0633; I[;; =0,2595).
Referéncia: Tabela 5.10.

_ T=573,0K
13,60 ® Experimental (L) ’
12,60 O  Experimental (V)
11,60 vdW1 (L) o
10,60 vdW1 (V)
& 060 |~~~ vdW2 (L) ?
’ |
E- ----- vdW2 (V) ]
a 8,60 b
|
7,60 ]
[}
6,60 :O
o
5,60 ]
]
4,60 !
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Fonte: Arquivo pessoal.
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Sistemas com metanol e ésteres, originados de acidos graxos com cadeias carbdnicas
de 12 e 14 carbonos, em condic¢Bes proximas ao ponto critico do metanol foram o foco de
estudo para Shimoyama et al. (2007), devido a importancia desse tipo de estudo para a
aplicacdo em processos de producdo de biodiesel em condicBes supercriticas. As
propriedades criticas e o fator acéntrico para a modelagem termodinamica dos dois sistemas,
metanol com laurato de metila e metanol com miristato de metila, sdo encontrados na Tabela
5.11.

Tabela 5.11 — Propriedades fisicas e criticas para os sistemas metanol-laurato
de metila e metanol — miristato de metila

Componente T, [K] P.[MPa] w
(1) Metanol 512,6 8,10 0,565
(2) Laurato de metila 7122 1,67 0,685

(2) Miristato de metila! 7181 1,55 0,950
4 Dados obtidos de Shimoyama et al. (2007)

Os dados experimentais obtidos para o sistema metanol — laurato de metila sdo
termodinamicamente consistentes de acordo com o teste de consisténcia termodinamica

proposto, gerando pequenos desvios para os calculos das areas, como visto na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do primeiro
sistema metanol (1) — laurato de metila (2)

Dados experimentaist*! Consisténcia
T [K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
2,16  0,4330 0,9990 - CONSISTENTE

2,63 0,5250 0,9991 -0,0150 CONSISTENTE
3,20 0,6100 0,9994 0,0303 CONSISTENTE
4930 3,70 10,6990 0,9988 -0,0957 CONSISTENTE
4,11 0,7690 0,9995 0,0028 CONSISTENTE
4,48 0,8420 0,9995 -0,0191 CONSISTENTE
4,83 0,8950 0,9986 0,0749 CONSISTENTE
3,81 0,5350 0,9990 - CONSISTENTE
4,29 0,5870 0,9991 0,0294 CONSISTENTE

(continua)

523,0
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(concluséo)

Tabela 5.12 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do primeiro
sistema metanol (1) — laurato de metila (2)

Dados experimentaist*! Consisténcia

T [K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
490 0,6560 0,9993 0,0566 CONSISTENTE
552 0,7120 0,9994 0,0319 CONSISTENTE

523,0 6,20 0,7830 0,9996 0,0613 CONSISTENTE
7,28 0,8860 0,9999 -0,0279 CONSISTENTE
409 0,4730 0,9998 - CONSISTENTE
4,88 0,5570 0,9998 -0,0288 CONSISTENTE
553 0,6200 0,9997 -0,1310 CONSISTENTE

5430 6,27 0,6800 0,9990 -0,3962 CONSISTENTE
7,14 0,7420 0,9997 0,4756 CONSISTENTE
7,92 0,8010 0,9970 -0,6412 CONSISTENTE

8,49 0,8420 0,9800 -5,4474 CONSISTENTE
4l Dados obtidos de Shimoyama et al. (2007)

Nas Tabelas 5.13 e 5.14, estdo os resultados para a modelagem termodinamica do
sistema metanol — laurato de metila. Para as temperaturas mais proximas do ponto critico do
metanol (Tabela 5.13), os dois modelos termodindmicos apresentam um bom
comportamento para os dados experimentais utilizados, sendo o modelo com kij e lij
sutilmente melhor do que o modelo com apenas kij, ambos atendem em sua totalidade aos
critérios de aceitabilidade do modelo tanto para 0s desvios na pressdo, quanto para os desvios
na composicdo da fase vapor. As duas modelagens foram realizadas utilizando os valores
padrBes para 0s parametros variaveis da otimizacao.

Para temperatura de 543,0K (Tabela 5.14), os modelos demonstraram uma maior
dificuldade em se ajustar aos dados experimentais necessitando de um ajuste de erro em
1x10~1. Para a EJE-PR com apenas kij com os valores padronizados para os pesos
(W1=W2=0,5), a otimizagdo resultava em valores invalidos para a composicdo em fase
vapor como, por exemplo, fragdes molares maiores que 1,0000. Dessa forma, pode-se
afirmar gque a relevancia para os desvios da composi¢do em fase vapor nessas condicdes €
mais significativa do que para os desvios da pressdao, 0 que requer um aumento de W2 na

equacdo 4.39. Os melhores resultados foram obtidos com W2 = 0,92 e W2 = 0,55 para
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vdW1 e para vdW?2, respectivamente. Apesar de aumentar 0 peso para as composi¢des em
fase vapor, a fim de gerar resultados dentro da condicéo de existéncia da variavel, os desvios
em y, aumentaram consideravelmente para a EAE-PR com dois parametros de interagédo
binaria, deixando apenas um conjunto de dados atendendo ao critério de 5,0% no desvio da
fracdo molar da fase vapor, enquanto todos desvios para a pressdo estdo dentro do critério
estabelecido. A EJE-PR com um parametro de interagdo binéria, mesmo com o ajuste maior
ainda para W2 também teve desvios além do critério adotado para o Ay e, como esperado
pela maior flexibilidade cedida aos dados da presséo, alguns valores de AP ndo atenderam
aos 10,0% estabelecidos. Logo, para a temperatura de 543,0K, os modelos propostos néo

sdo satisfatorios para o ajuste.
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Para o primeiro sistema metanol — laurato de metila, os dois modelos termodinamicos
forneceram bons ajustes para os dados experimentais, enquanto o sistema se encontrava a
493,0K e a 523,0K, como mostra as Figuras 5.15 e 5.16. A dificuldade na modelagem
termodinamica surgiu na temperatura de 543,0K do sistema (Figura 5.17), na qual ambos os
modelos ndo se ajustaram adequadamente aos dados experimentais, fosse pelos altos desvios
na pressao (modelo com vdW1), fosse pelos desvios superiores ao critério estabelecido para

a composicdo em fase vapor (modelo com vdW?2).

Figura 5.15 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) —
laurato de metila (2) (T = 493,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =0,0400) e com vdW2 (k;; =0,0383; I[;; =-0,0030).
Referéncia: Tabela 5.13.

, T=493,0K
5,00 ® Experimental (L)
o b
O  Experimental (V)
4,50 () o)
vdW1 (L)
4,00 vdW 1 (V) ‘o]
A vdw 2 (1) o
2350 | ooo-. vdW2 (V)
a
(e}
3,00
(e}
2,50
(e}
2,00
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
Xu Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.16 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
laurato de metila (2) (T = 523,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdwWl (k;; =0,0740) e com vdW2 (k;; =0,1168; [;; =0,0927).
Referéncia: Tabela 5.13.

= [ ] (@]
7,10 ®  Experimental (L) T 523'OK / :
O  Experimental (V) :
6,60 |
vdW1 (L) :
10
6,10 vdW1 (V) :
— |
S50 T vdW2 (L) :O
= vdW2 (V) H
e 510 :
1 O
|
4,60 |
| O
4,10 I
1
10
3,60
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.17 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
laurato de metila (2) (T = 543,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =-0,0316) e com vdW2 (k;; =-0,0123; [;; =-0,0485).
Referéncia: Tabela 5.14.

T=543,0K

9,00 ® Experimental (L)

O  Experimental (V)

8,00
vdW1 (L)
200 vdW1 (V)
ST vdw2 (L)
2600 ooo.. vdw2 (V)
o
5,00
4,00
3,00
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Assim como 0s dados para o sistema metanol — laurato de metila, os dados
experimentais para o0 sistema binario metanol — miristato de metila também séo
termodinamicamente consistentes. Quando o teste de consisténcia termodinamica proposto

é aplicado, os desvios gerados sdo ainda menores, conforme mostrado na Tabela 5.15.

Tabela 5.15 — Consisténcia termodindmica dos dados experimentais do sistema
metanol (1) — miristato de metila (2)

Dados experimentaist*! Consisténcia
T [K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
2,41 0,4720 0,9997 - CONSISTENTE

2,77 0,5330 0,9997 -0,0125 CONSISTENTE
3,19 0,6010 0,9996 -0,0554 CONSISTENTE

4930 3,70  0,6940 0,9996 -0,0295 CONSISTENTE
4,20 0,7770 0,9999 -0,0037 CONSISTENTE
4,88 0,8980 0,9999 -0,0712 CONSISTENTE
2,78 0,3900 0,9994 - CONSISTENTE
3,68 0,5110 0,9993 -0,1693 CONSISTENTE
5230 4,62 0,6170 0,9994 -0,0113 CONSISTENTE

5,65 10,7240 0,9996 0,0732 CONSISTENTE
6,40 0,7970 0,9998 0,0925 CONSISTENTE
7,07 0,8570 0,9999 0,0161 CONSISTENTE
4,02 0,4700 0,9994 - CONSISTENTE
5,24 0,5910 0,9993 -0,2267 CONSISTENTE
5,78 0,6340 0,9993 0,0221 CONSISTENTE
5430 6,23 0,6700 0,9992 0,0034 CONSISTENTE
7,20 0,7380 0,9993 0,0489 CONSISTENTE
7,79 0,7820 0,9995 0,1271 CONSISTENTE

8,42 0,8290 0,9910 -2,1166 CONSISTENTE
I Dados obtidos de Shimoyama et al. (2007)

Semelhante ao sistema anterior, os resultados para o sistema metanol — miristato de
metila, nas temperaturas mais baixas do estudo (Tabela 5.16), mostram que os modelos

adotados se ajustam satisfatoriamente aos dados experimentais, atendendo aos critérios
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adotados para a avaliagdo com desvios pequenos tanto para a pressdo, quanto para as
composicdes da fase vapor.

Para a temperatura de 543,0K, Tabela 5.17, as modelagens foram realizadas com o
erro ajustado em 1x10~ e com os valores dos pesos padronizados. Apesar dos desvios para
a pressao do modelo vdW2 serem menores do que os vistos para 0 modelo vdW1, os desvios
para a composicdo em fase vapor ndo atendem ao critério em sua maioria e apenas um
conjunto de dados satisfaz os 5,0% adotados. Por isso, 0 modelo com um pardmetro de
interacdo binaria pode ser considerado melhor a temperatura de 543K, uma vez que apenas
um conjunto de dados ndo atende ao critério do desvio de presséo e outro conjunto ndo atende
ao critério de desvio da fragdo molar em fase vapor.
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O sistema metanol — miristato de metila apresentou um comportamento semelhante
ao sistema metanol — laurato de metila com relacdo a modelagem termodinamica, uma vez
que para as temperaturas mais baixas, 0os modelos se ajustaram com éxito aos dados
experimentais, como € visto nas Figuras 5.18 e 5.19, enquanto que, para a maior temperatura
analisada, o ajuste aconteceu com maior dificuldade e os desvios obtidos foram bem maiores.

Apesar do modelo com apenas o k;; ter sido ligeiramente melhor do que o modelo com k;;

e [;;, conforme analisado na Tabela 5.17, graficamente (Figura.20) é dificil afirmar qual

ijr
modelo proporciona o ajuste com menor desvio dos dados experimentais.

Figura 5.18 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
miristato de metila (2) (T = 493,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0462) e com vdW2 (k;; =0,0426; [;; =-0,0056).
Referéncia: Tabela 5.16.

® Experimental (L) T=493'0K 5
( ]
4,80 .
O  Experimental (V)
vdW1 (L)
4,30
vdW 1 (V) D
© 380 | TTT vdW 2 (L) 5
g | - vdw2 (V)
a
3,30
P
2,80 o
O
2,30
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
Xp Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.19 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
miristato de metila (2) (T = 523,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0758) e com vdW2 (k;; =0,0916; [;; =0,0259).
Referéncia: Tabela 5.16.

T=523,0K ° o

® Experimental (L)

6,60 O  Experimental (V) o
vdW1 (L)
5,60 vdW1 (V) O
w | m=e—- vdW?2 (L)
s
E | eee- vdW2 (V)
= 4,60 o
3,60 o
(e}
2,60
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.20 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
miristato de metila (2) (T = 543,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =-0,0140) e com vdW2 (k;; =0,0087; [;; =0,0125).
Referéncia: Tabela 5.17.

= U
8,30 ® Experimental (L) T=543,0K .
O  Experimental (V)
7,30 vdW1 (L)
vdW1 (V)
S 630 ===-- vdW2 (L)
E e vdw2 (V)
o
5,30
4,30
3,30
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000

X1y Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Shang et al. (2016) também apresentaram em seu trabalho um equilibrio de fases
entre metanol e laurato de metila, em busca da validacdo de sua metodologia proposta para
0 estudo de sistemas ternarios por meio da comparacao entre seus dados e os obtidos por
Shimoyama et al. (2007).

Tabela 5.18 — Propriedades fisicas e criticas para o segundo sistema
metanol — laurato de metila

Componente T, [K] P.[MPa] w
(1) Metanol®! 5125 8,10 0,566

(2) Laurato de metilal® 7120 1,75 0,730
Bl Dados obtidos de Shang et al. (2016)

Assim como visto na Tabela 5.12, para os dados do primeiro sistema metanol —
laurato de metila, os dados da Tabela 5.19, referentes ao segundo sistema estudado com estes
mesmos componentes, mostram pequenos desvios para a equacao 4.4 de forma que todos 0s

dados possam ser considerados consistentes termodinamicamente.

Tabela 5.19 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do segundo
sistema metanol (1) — laurato de metila (2)

Dados experimentaist Consisténcia
T [K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
1,99 0,4139 0,9926 - CONSISTENTE

2,32 0,4610 0,9934 -0,0011 CONSISTENTE
2,74 0,5232 0,9958 0,0507 CONSISTENTE
3,01 0,5815 0,9962 0,0077 CONSISTENTE
3,49 0,6691 0,9952 -0,0549 CONSISTENTE
3,94 0,7117 0,9970 0,0090 CONSISTENTE
445 0,8192 0,9967 -0,0294 CONSISTENTE
489 0,8828 0,9978 -0,0802 CONSISTENTE
B Dados obtidos de Shang et al. (2016)

493,2

Comparando a modelagem termodinamica dos sistemas formado por metanol e
laurato de metila dos diferentes autores, observa-se pequenas diferencas nas propriedades
criticas e no fator acéntrico utilizados por cada um para ambos os componentes (Tabelas

5.11 e 5.18). A diferenca nessas propriedades pode ser vista como uma das razdes para que
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um ajuste de modelo tenha levado a melhores resultados em fase vapor do que o outro, apesar
de todos respeitarem o0s critérios estabelecidos para todos os conjuntos de dados
experimentais, uma vez que todas as variaveis foram ajustadas em seus valores padrfes para
ambas as modelagens. Por exemplo, o ajuste de ambos 0os modelos termodindmicos para 0s
dados obtidos de Shimoyama et al. (2007) apresenta melhores desvios para a presséo,
enquanto o ajuste para os dados de Shang et al. (2016) gera desvios mais satisfatorios em

relacdo a composi¢cdo em fase vapor.
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No segundo sistema metanol — laurato de metila, os resultados foram semelhantes
aos obtidos pelo primeiro como comentado anteriormente. Nota-se apenas pequenas
diferencas, que se tornam detalhes, ao verificar que as curvas praticamente se sobrepdem na

Figura 5.15 e sdo mais faceis de se serem distinguidas na Figura 5.21.

Figura 5.21 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) —
laurato de metila (2) (T = 493,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdwl (k;; =0,0382) e com vdW2 (k;; =0,0500; [;; =0,0181).
Referéncia: Tabela 5.20.

T=493,2K
4,90 ® Experimental (L) ’ f
O  Experimental (V)
4,40 o
vdW1 (L)
T m=—- vdW 2 (L)
S o)
2340 | oo, vdW2 (V)
o
2,90 8
2,40 o)
1,90 O
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

Além dos estudos para o equilibrio de fases entre os reagentes, alcool e
triacilglicerdis, e entre reagente e produto principal, alcool e ésteres metilicos, também
existem dados experimentais para o equilibrio de fases entre reagentes e subprodutos que
sdo importantes para qualquer operacdo posterior a reacdo, etapas de separacdo e de
purificagdo, principalmente, quando se trata da producdo de biodiesel em condigdes
supercriticas em que ha um excesso consideravel de reagente que devera ser retirado nas
operagOes de recuperacdo e de purificacdo, além da separacao entre os produtos da reacao.

Shimoyama et al. (2009) obtiveram dados experimentais para o equilibrio de fases
entre 0s reagentes, metanol e etanol, e o subproduto, glicerol. As propriedades criticas e 0
fator acéntrico para o sistema formado pelo metanol e pelo glicerol séo mostrados na Tabela

5.21. O sistema que contém etanol em sua formacdo sera abordado no item 5.2.
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Tabela 5.21 — Propriedades fisicas e criticas para o sistema
metanol — glicerol

Componente T, [K] P.[MPa]
(1) Metanol®! 5126 810 0,565
(2) Glicerol®® 8500 7,50 0,516
1l Dados obtidos de Shimoyama et al. (2009)

Os resultados para o teste de consisténcia termodinamica proposto sdo apresentados
na Tabela 5.22. Todos os desvios de area calculados ficaram distantes dos limites adotados
como critérios; logo, todos os conjuntos de dados experimentais sdo considerados

termodinamicamente consistentes.

Tabela 5.22 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do primeiro
sistema metanol (1) — glicerol (2)

Dados experimentais!®! Consisténcia
T [K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
3,03 0,4780 0,9999 - CONSISTENTE

3,41 0,5500 0,9999 -0,0123 CONSISTENTE
3,86  0,6450 0,9999 -0,0241 CONSISTENTE
4,23 0,7010 0,9999 -0,0190 CONSISTENTE
4,67 0,8500 0,9999 -0,0290 CONSISTENTE
5,12 0,9650 0,9999 -0,0399 CONSISTENTE
4,64 0,4840 0,9999 - CONSISTENTE
521 0,5650 0,9999 0,0035 CONSISTENTE
5230 6,08 0,6890 0,9999 -0,0341 CONSISTENTE
6,79 0,8070 0,9999 -0,0076 CONSISTENTE
7,16  0,8680 0,9999 0,0279 CONSISTENTE
541 0,4310 0,9999 - CONSISTENTE
6,18 0,5090 0,9999 -0,0038 CONSISTENTE
6,99 0,5920 0,9999 0,0011 CONSISTENTE
791 0,6970 0,9999 -0,0006 CONSISTENTE
8,61 10,7800 0,9900 -1,3790 CONSISTENTE
9,55 10,8870 0,9760 -1,4977 CONSISTENTE

(continua)

493,0

543,0
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(concluséo)

Tabela 5.22 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do primeiro
sistema metanol (1) — glicerol (2)

Dados experimentaist®! Consisténcia
T [K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
6,90 0,4330 0,9999 - CONSISTENTE

7,86 0,5020 0,9999 -0,0001 CONSISTENTE
5730 9,00 0,6020 0,9860 -2,3074 CONSISTENTE
9,97 0,6710 0,9760 -0,5808 CONSISTENTE

11,01 0,7580 0,9630 -0,7099 CONSISTENTE
161 Dados obtidos de Shimoyama et al. (2009)

Os resultados da modelagem termodinamica para o sistema metanol-glicerol para as
temperaturas de 493,0K e de 523,0K, as mais proximas do ponto critico do metanol, séo
apresentadas na Tabela 5.23. Todas as variaveis foram ajustadas em seus valores padrbes
para a modelagem. Para todos os dados os desvios se adequam aos critérios estabelecidos
para os calculos referentes a presséo e a composicéo em fase vapor obtidos pelos modelos
propostos.

Para as temperaturas de 543,0K e 573,0K, ambas na regido supercritica do metanol,
0s modelos propostos comecam a demonstrar uma maior dificuldade no ajuste, uma vez que
0s erros tiveram de ser ajustados em 1x1072 e em 1x1071, respectivamente. Pelos valores
obtidos para os desvios, nota-se que o modelo que utiliza a regra de mistura vdW1 consegue
se ajustar adequadamente aos dados para a composicdo em fase vapor, porém, para as
pressGes mais altas, os desvios chegam a ultrapassar os 10,0% utilizados como critério de
aceitacdo. Enguanto isso, 0 modelo que usa a regra de mistura vdW2 sente menos esse
aumento na pressdo a cada conjunto de dados e apresenta menores desvios para 0 AP,
atendendo ao critério de 5,0% para os calculos de Ay a 543,0K, contudo, para 573,0K,
apesar dos desvios menores para a pressao, 0s desvios para a composi¢do da fase vapor sdo
altos e ultrapassam o critério adotado. Dessa forma, pode-se concluir que o modelo com
apenas 0 k;; &€ mais adequado a 573,0K, enquanto que o modelo com k;; e [;; € mais indicado

a543K.
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Como previamente comentado, para o sistema formado pelo metanol e pelo glicerol,
0s modelos termodindmicos se ajustam adequadamente as temperaturas mais baixas em
estudo, Figuras 5.22 e 5.23, porém apresentam maiores desvios, a medida que temperatura
aumenta, Figura 5.24 e 5.25. Pela analise grafica, é possivel observar com mais clareza que
0 modelo com apenas 0 k;; se desvia com maior intensidade dos pontos experimentais do
que o modelo que utiliza vdW2 a proporcéo que ocorre 0 aumento da pressao. Apesar dos
dados da Tabela 5.24 mostrarem que uma menor quantidade de dados calculados pelo
modelo com vdW1 ndo atende aos critérios de aceitacdo a temperatura de 573,0K,
graficamente (Figura 5.25), é notavel que ambos 0os modelos ndo tém um comportamento

adequado para a modelagem do sistema.

Figura 5.22 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
glicerol (2) (T = 493,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,0065) e com vdW2 (k;; =0,0048; [;; =-0,0039). Referéncia:

Tabela 5.23.
. T=493,0K
5,40 ® Experimental (L)
O  Experimental (V) ,
4,90 vdW1 (L)
vdW 1 (V) o
S 440 | === vdW 2 (L)
= vdW2 (V) D
o
3,90 D
3,40 D
o}
2,90
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xy Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.23 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
glicerol (2) (T = 523,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,0079) e com vdW2 (k;; =-0,0424; [;; =-0,0928). Referéncia:

Tabela 5.23.
® Experimental (L) T_523’0K
7,40 O  Experimental (V)
O
6,90 vdW1 (L) A
vdW1 (V)
= 040 | .. vdw2 (L)
S o
&L, | == vdW2 (V)
= 5,90
5,40
o
4,90
O
4,40
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.24 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: metanol (1) -
glicerol (2) (T = 543,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,0111) e com vdW?2 (k;; =-0,0408; l;; =-0,0768). Referéncia:

Tabela 5.24.
_ T=543,0K
® Experimental (L)
10,00 O  Experimental (V)
(e}
vdW1 (L) ;
9,00 I
vdW1 (V) :‘O
— [
M  eemo-.
g 500 vdw2 (L) i
I vdw2 (V)
a
7,00 {0
[
[
6,00 ©
(e}
5,00
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.25 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: metanol (1) -

glicerol (2) (T = 573,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,0886) e com vdW2 (k;; =-0,2037; l;; =-0,2693). Referéncia:

Tabela 5.24.
13,30 _ T=573,0K
® Experimental (L)
[
12,30 O  Experimental (V) ,l
[
vdW1 (L) K
11,30 ' J
vdW1 (V) !
— \
© 10,30 |—===- vdW?2 (L \
% (L) \ o
E  |eeaa vdW2 (V) \
a 9,30 \
\ (e}
\
8,30 :
]
i e
7,30 H
'l o
6,30
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xy Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

Os modelos termodindmicos propostos, no geral, se mostraram boas alternativas para
a modelagem termodinadmica dos sistemas binarios contendo metanol estudados, a excecdo
do segundo sistema formado pelo metanol e pela trioleina (Tabela 5.7), mostrando que, a
determinadas condic¢des, ambos fornecem uma boa correlagdo com os dados experimentais.
Os sistemas binarios contendo metanol permitem uma visdo mais ampla, mais completa do
comportamento de fases em um processo de producdo do biodiesel, uma vez que suas
condicBes abrangem uma faixa de valores desde a regido subcritica até a regido supercritica
do metanol, além da maior variedade de componentes constituintes dos sistemas binarios
junto ao metanol, como um segundo reagente, um produto e um subproduto.

Pequenas dificuldades relatadas no ajuste do modelo aos dados experimentais, a
medida que a temperatura e a pressdo aumentavam, podem ser atreladas a simplicidade dos
modelos propostos, sendo que 0 uso de regras de misturas mais complexas pode vir a auxiliar
no melhor desempenho ou mesmo a troca da equacao de estado por uma mais especifica,
conforme a natureza dos constituintes do sistema.

Vale ressaltar que os modelos buscam se adaptar aos dados experimentais
encontrados na literatura; portanto, é possivel que qualquer erro experimental, durante a

obtencdo de tais dados na prética, venha a comprometer o ajuste de qualquer modelo
termodinamico que seja proposto.



126

5.2 SISTEMAS CONTENDO ETANOL

O etanol € uma outra opcdo a ser utilizada na producao do biodiesel, inclusive, sob
condi¢es subcriticas, apresentou melhor rendimento, quando comparado ao metanol.

Os sistemas binérios para equilibrio de fases envolvendo o etanol s&o poucos na
literatura. Na Tabela 5.25, estdo listados os sistemas e suas caracteristicas para o
desenvolvimento na modelagem. As notacfes sdo as mesmas utilizadas na Tabela 5.1. Para
0s trés sistemas, nota-se que os dados experimentais reportados abrangem tanto a regido

subcritica quanto a regido supercritica.

Tabela 5.25 — Sistemas binarios utilizados na modelagem do ELV envolvendo etanol e
componentes presentes na producao de biodiesel

Sistema:
Ny AT [K] AP [MPa] Axq Ay, Ref.
Etanol +

Laurato de etila 22 493,0-543,0 2,23-7,09 0,4390-0,9410 0,9657-0,9996 [7]
Miristato de etila 19 493,0-543,0 2,11-6,93 0,4520-0,9280 0,9858 -0,9998 [7]
Glicerol 22 493,0-573,0 2,27-8,78 0,3160-0,8890 0,9310-0,9999 [6]

[6]: Shimoyama et al. (2009); [7]: Shimoyama et al. (2008)

O conhecimento do equilibro de fases para sistemas contendo etanol e compostos
presentes na obtencdo de biodiesel, assim como para 0s sistemas que utilizam metanol, é
uma importante base para o desenvolvimento de qualquer processo de producdo do
biocombustivel.

Seguindo a mesma ordem de apresentacdo dos sistemas contendo metanol, as
propriedades do etanol e de seus respectivos ésteres, produtos principais da

transesterificacéo, estdo listadas na Tabela 5.26.

Tabela 5.26 — Propriedades fisicas e criticas para os sistemas etanol-
laurato de etila e etanol-miristato de etila

Componente T, [K] P.[MPa] w
Etanoll™ 5139 6,15 0,649
Laurato de etilal? 7229 165 0,771

Miristato de etilal? 7485 1,49 0,852
[’ Dados obtidos de Shimoyama et al. (2008)
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Para o sistema etanol — laurato de etila, os resultados dos desvios de area do teste de
consisténcia termodinamica, mostrados na Tabela 5.27, permitem afirmar que todos os dados

encontrados para este sistema sdo termodinamicamente consistentes.

Tabela 5.27 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
etanol (1) — laurato de etila (2)

Dados experimentaist’] Consisténcia
T [K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
2,27  0,6550 0,9987 - CONSISTENTE

2,57 0,7140 0,9990 0,0034 CONSISTENTE
2,86 0,7760 0,9990 -0,0209 CONSISTENTE

4930 3,13 0,8270 0,9996 -0,0169 CONSISTENTE
3,43 10,8930 0,9993 0,0169 CONSISTENTE
3,71 0,9370 0,9995 -0,0823 CONSISTENTE
2,23 0,4670 0,9971 - CONSISTENTE
2,94 0,5890 0,9970 -0,1244 CONSISTENTE
3,60 0,6770 0,9979 0,0735 CONSISTENTE
4,24 0,7610 0,9981 -0,0044 CONSISTENTE
2230 4,84 0,8340 0,9983 0,0017 CONSISTENTE
5,03 0,8610 0,9977 0,0301 CONSISTENTE
5,42 10,8970 0,9978 0,0173 CONSISTENTE
591 0,9410 0,9988 -0,1215 CONSISTENTE
2,51 0,4390 0,9952 - CONSISTENTE
3,08 0,5200 0,9958 0,0103 CONSISTENTE
3,85 10,6130 0,9961 -0,0372 CONSISTENTE
£43.0 4,60 0,6970 0,9952 -0,1452 CONSISTENTE

531 0,7670 0,9945 -0,0669 CONSISTENTE

6,09 0,8330 0,9918 -0,1853 CONSISTENTE

6,48 0,8640 0,9877 -0,1152 CONSISTENTE

7,09 0,9140 0,9657 -5,5569 CONSISTENTE
[T Dados obtidos de Shimoyama et al. (2008)
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Analisando os resultados para os desvios de presséo e de composicdo em fase vapor
(Tabelas 5.28 e 5.29) é possivel concluir que os dois sistemas propostos apresentam um bom
ajuste dos dados calculados aos dados experimentais, uma vez que todos os conjuntos de
dados calculados atendem aos critérios de 10,0% e 5,0% como desvios maximos tolerados
para AP e para Ay, respectivamente.

A modelagem para este sistema ndo necessitou de adaptacdes e todas as variaveis da
modelagem foram ajustadas em seus respectivos valores padrdo para que os melhores
resultados fossem calculados. Apesar de pequena a diferenca, é possivel reparar que o
modelo com vdW2 consegue se ajustar com maior qualidade aos dados, principalmente,

quando a pressao do sistema é elevada.
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Os resultados analisados pelas tabelas permitem uma visdo mais detalhada do quanto
um conjunto de dados desvia de seu respectivo ponto experimental, enquanto que a
disposicao grafica dos mesmos resultados pode passar a informacdo de um bom ajuste pelo
formato da curva obtida, mesmo que os desvios calculados ndo estejam de acordo com o
critério estabelecido.

Os gréficos dos sistemas binérios contendo etanol estudados sdo mostrados na
sequéncia de suas respectivas tabelas contendo os resultados da modelagem termodinamica,
da mesma forma exibida na se¢éo anterior.

As Figuras 5.26, 5.27 e 5.28 representam os resultados do sistema etanol — laurato de
etila para as temperaturas 493K, 523K e 543K, respectivamente. Como discutido nas
Tabelas 5.28 e 5.29, o bom ajuste dos dois modelos para os dados experimentais desse
sistema é visto em cada uma das figuras, sendo o modelo com vdW2 um pouco melhor para

os dados experimentais a pressdes mais elevadas como fica mais claro na Figura 5.28.

Figura 5.26 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binéario: etanol (1) —
laurato de etila (2) (T = 493,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =-0,0036) e com vdW2 (k;; =0,0084; [;; =0,0250).
Referéncia: Tabela 5.28.

3,80 ® Experimental (L) T_493’0K
O  Experimental (V ,f
3,60 p (V)
vdW1 (L)
3,40
vdW 1 (V)
= 320 | ceeo. vdW 2 (L)
a
2300 | ----- vdw2 (V)
= O
2,80
2,60 p
2,40
O
2,20
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
Xu Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.27 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: etanol (1) —
laurato de etila (2) (T = 523,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdw1l (k;; =0,0135) e com vdW2 (k;; =0,0336; [;; =0,0379).
Referéncia: Tabela 5.28.

® Experimental (L) T_523’0K o
5,60 .
O  Experimental (V)
5,10 vdW1 (L) o)
(e}
460 vdW1 (V)
I Rt vdW2 (L) o
s 4,10
A vdW2 (V)
o
3,60 O
3,10
(e}
2,60
2,10 °
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.28 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: etanol (1) —
laurato de etila (2) (T = 543,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com

vdw1 (kl-j =0,0184) e com vdW2 (kij =0,0616; lij =0,0828).
Referéncia: Tabela 5.29.
T=543,0K
6,80 ® Experimental (L) ,. .?
6,30 O  Experimental (V) '|| (©)
vdW1 (L) 10
5,80 :
vdW1 (V) ]
5,30 10
D vdW2 (L) H
S 4380 |
e vdW2 (V) 1 O
e 430 1
]
3,80 | ©
U
3,30 i
| O
2,80 i
I O
2,30
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Para o teste de consisténcia termodinamica proposto, todos 0s dados experimentais
do sistema etanol — miristato de etila sdo considerados termodinamicamente consistentes,

exibindo desvios de area bem menores do que o limite estabelecido.

Tabela 5.30 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
etanol (1) — miristato de etila (2)

Dados experimentais!’] Consisténcia
T [K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
2,11 0,6080 0,9990 - CONSISTENTE

2,41 0,6750 0,9990 -0,0207 CONSISTENTE
2,66 0,7250 0,9991 -0,0075 CONSISTENTE

493,0 2,87 0,7700 0,9993 -0,0027 CONSISTENTE
3,28 0,8420 0,9994 -0,0437 CONSISTENTE
3,72 0,9280 0,9995 -0,0974 CONSISTENTE
2,26 0,4830 0,9990 - CONSISTENTE
2,92 0,5830 0,9988 -0,1602 CONSISTENTE
£230 3,60 0,6780 0,9989 -0,0273 CONSISTENTE

432 0,7700 0,9991 0,0114 CONSISTENTE
5,00 0,8460 0,9994 0,0252 CONSISTENTE
5,71  0,9190 0,9998 -0,1641 CONSISTENTE
2,57 0,4520 0,9978 - CONSISTENTE
3,31 0,5520 0,9982 0,0160 CONSISTENTE
4,03 0,6380 0,9988 0,1567 CONSISTENTE
543,0 4,72 0,7150 0,9992 0,1683 CONSISTENTE
5,40 0,7770 0,9993 0,0536 CONSISTENTE
6,10 0,8340 0,9994 0,0732 CONSISTENTE
6,93 0,8910 0,9858 -3,9970 CONSISTENTE
[T Dados obtidos de Shimoyama et al. (2008)

Para a modelagem do sistema etanol — miristato de etila, nas menores temperaturas
estudadas (Tabela 5.31), ndo houve necessidade de alterar os valores padrdes das variaveis
de modelagem para que os melhores resultados fossem obtidos. O modelo com dois
pardmetros de interagdo binaria, novamente, se mostra ligeiramente melhor para o ajuste aos

dados experimentais do que o modelo com apenas um pardmetro de interacdo binaria, porém
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ambos sdo aceitaveis devido aos pequenos desvios de pressao e de composicao de fase vapor
encontrados.

A temperatura de 543,0K, a modelagem para os dois modelos teve que ser realizada
com erro permitido para a fungdo objetivo ajustado em 1x10~1, mas mantendo os pesos nos
valores padrdo. Mesmo que todos os desvios para a pressao ainda respeitem ao critério
adotado para aceitacdo, seus valores sdo maiores, quando comparados as temperaturas
menores, mostrando que os modelos apresentam certa dificuldade em se ajustar aos dados
experimentais nessas condi¢cdes. Os desvios para a composicdo em fase vapor confirmam
essa dificuldade por estarem mais préximos do limite, inclusive, ha um conjunto de dados

para cada modelo que excede os 5,0% determinado para o desvio seja valido.
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No sistema etanol — miristato de etila, para as temperaturas menores em estudo
(Tabela 5.31), os modelos termodindmicos se ajustaram adequadamente aos pontos
experimentais como € visto nas Figuras 5.29 e 5.30. Anteriormente foi comentado a maior
dificuldade encontrada na modelagem deste sistema para a temperatura de 543K, 0 que pode
ser visto na Figura 5.31, aonde os dois modelos apresentaram maior dificuldade na
minimizacdo dos desvios para a composicdo da fase vapor, inclusive, cada modelo
termodinamico contém pelo menos um conjunto de dados acima do limite de 5,0%

estabelecido, como visto na Tabela 5.32.

Figura 5.29 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: etanol (1) —
miristato de etila (2) (T = 493,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0061) e com vdW2 (k;; =0,0191; [;; =0,0261).
Referéncia: Tabela 5.31.

3,80 =
® Experimental (L) T 493’0K o)
3,60 O  Experimental (V)
3,40 vdW1 (L)
3,20 vdW 1 (V) 1
& 300 === vdW 2 (L)
=N vdW2 (V)
a 2,80
2,60
2,40 o)
2,20
o}
2,00
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xu Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.30 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: etanol (1) —
miristato de etila (2) (T = 523,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0128) e com vdW2 (k;; =0,0433; [;; =0,0536).
Referéncia: Tabela 5.31.

5,60 ® Experimental (L) T_523;0K ° f)
O  Experimental (V)
5,10
vdW1 (L) 5
4,60 vdW1 (V)
= O
T 40 "T0 vdw2 (L)
A vdW2 (V)
8 3,60 5
3,10
9
2,60
O
2,10
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.31 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: etanol (1) —
miristato de etila (2) (T = 543,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =-0,0433) e com vdW2 (k;; =-0,0904; [;; =-0,0788).
Referéncia: Tabela 5.32.

T=543,0K

7,30 ® Experimental (L)

O  Experimental (V)

6,30 vdW1 (L)
vdW1 (V)
w 230 oo vdW2 (L)
= vdW2 (V)
a.
4,30
3,30
2,30
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000

X Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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No mesmo trabalho, Shimoyama et al. (2009), além do sistema metanol — glicerol,
também estudaram o equilibrio liquido-vapor para o sistema etanol — glicerol préximo as
condicdes criticas pela utilidade que este conhecimento trara nos momentos de
desenvolvimento de processos de separacao. As propriedades utilizadas para a modelagem

deste sistema sdo apresentadas na Tabela 5.33.

Tabela 5.33 — Propriedades fisicas e criticas para o sistema etanol-
glicerol

Componente T, [K] P.[MPa] w
Etanoll® 5139 6,15 0,649

Glicerol®™ 8500 7,50 0,516
1l Dados obtidos de Shimoyama et al. (2009)

Todos os dados experimentais sdo considerados termodinamicamente consistentes,
como visto na Tabela 5.34, com desvios de area pequenos e dentro do intervalo adotado

como critério de avaliacéo.

Tabela 5.34 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
etanol (1) — glicerol (2)

Dados experimentaist®! Consisténcia
T [K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
2,27  0,5400 0,9999 - CONSISTENTE

2,66 0,6630 0,9999 -0,0374 CONSISTENTE
2,81 10,6980 0,9999 -0,0056 CONSISTENTE
3,01 10,7660 0,9999 -0,0098 CONSISTENTE
3,15 10,8330 0,9999 -0,0048 CONSISTENTE
3,39 10,8890 0,9999 -0,0150 CONSISTENTE
2,51 0,3460 0,9999 - CONSISTENTE
3,26 0,4550 0,9999 -0,1008 CONSISTENTE
5230 3,94 05910 0,9999 -0,0519 CONSISTENTE
4,60 0,7410 0,9999 -0,0354 CONSISTENTE
5,32 0,8790 0,9999 -0,0502 CONSISTENTE

(continua)

493,0
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(concluséo)

Tabela 5.34 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
etanol (1) — glicerol (2)

Dados experimentaist®! Consisténcia
T [K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
3,12 0,3160 0,9999 - CONSISTENTE

3,76 0,4140 0,9999 -0,0383 CONSISTENTE
4,43 0,4950 0,9999 -0,0279 CONSISTENTE
512 0,6030 0,9999 -0,0168 CONSISTENTE
581 0,7000 0,9999 -0,0031 CONSISTENTE
6,54 0,8090 0,9850 -1,7377 CONSISTENTE
4,73 0,3640 0,9999 - CONSISTENTE
552 0,4360 0,9999 -0,0229 CONSISTENTE
573,0 652 0,5310 0,9830 -2,3622 CONSISTENTE
7,51 0,6340 0,9590 -1,8311 CONSISTENTE

8,78 0,7730 0,9310 -2,1755 CONSISTENTE
181 Dados obtidos de Shimoyama et al. (2009)

543,0

As modelagens para o sistema formado pelo metanol e pelo glicerol a temperaturas
menores de estudo (Tabela 5.35) foram realizadas sem modificagdes nas variaveis de
otimizacdo. Os resultados mostram que os modelos se ajustam adequadamente até uma
determinada pressdo para cada temperatura, apresentando desvios um pouco maiores, a
medida que a pressdo continua a subir, de forma que o ultimo conjunto experimental para o
modelo com vdW1, a 523K, gera um desvio acima dos de 10,0% estabelecidos como
critério de aceitacao.

Da mesma maneira, para as temperaturas maiores (Tabela 5.36), os resultados
mostram que ha uma determinada pressdo em cada uma das temperaturas que faz com que
0s desvios para a pressao aumentem consideravelmente fazendo com que os dois ultimos
conjuntos de dados em cada uma delas excedam os 10,0% aceitos para AP no modelo com
um parametro de interacdo binaria e com que o tltimo conjunto de dados também exceda o
mesmo limite a temperatura de 573K para 0 modelo com dois parametros de interacao
binéria. A esta temperatura ainda, os desvios da composi¢cdo em fase vapor para o modelo
com dois parametros de interacdo binaria sdo altos e também acabam ultrapassando o critério

de aceitagdo adotado.
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Enquanto o sistema binario se encontra submetido a menores temperaturas, 493K e
523K, os dois modelos podem ser aceitaveis, com uma preferéncia pelo modelo com k;; e
l;; por se ajustar aos dados experimentais em sua totalidade. Para a temperatura de 543K, 0
modelo com vdW1 ja apresenta desvios maiores em uma quantidade maior de dados do que
o modelo com vdW2, contudo ainda pode ser utilizado para fins ndo muito rigorosos. A
temperatura de 573K, os dois modelos apresentam problemas nos ajustes sendo a minoria
dos conjuntos experimentais capaz de atender aos dois critérios estabelecidos para pressao e

para a composi¢do em fase vapor.
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Os gréficos para o sistema etanol — glicerol demonstram o que foi comentado sobre
0 modelo com dois parametros de interacdo binaria apresentar um melhor ajuste das curvas
aos dados experimentais, principalmente, para os conjuntos de dados sob as maiores pressoes
em cada uma das menores temperaturas estudadas (Figuras 5.32, 5.33). E possivel observar
também que, para as maiores temperaturas analisadas, 0 mesmo modelo tem maior
dificuldade em se ajustar aos dados experimentais para a fase vapor, apesar de se ajustar com
maior qualidade aos dados experimentais para a pressdo em ambas as fases, como visto na
Figura 5.34, do modelo com vdW1.

Na Figura 5.35, se confirma a dificuldade em se encontrar o ajuste ideal para os dois
modelos termodinamicos propostos, como ja relatado pelos dados da Tabela 5.36.

Figura 5.32 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: etanol (1) —
glicerol (2) (T = 493,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1 (k;; =-0,0818) e com vdW2 (k;; =-0,1219; [;; =-0,1633).
Referéncia: Tabela 5.35.

3,80 T=493,0K

® Experimental (L)

3,60 O  Experimental (V)
3,40 vdW1 (L)
3,20 vdW 1 (V)
&300 -=-= vdW 2 (L)
% 280 | === vdw2 (V)
2,60
2,40
2,20
2,00
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1
Fonte: Arquivo pessoal.



145

Figura 5.33 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binéario: etanol (1) —
glicerol (2) (T = 523,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,0558) e com vdW?2 (k;; =-0,0928; [;; =-0,0617). Referéncia:

Tabela 5.35.
5,80 ® Experimental (L) T_523’0K
O  Experimental (V)
5,30 O
vdW1 (L)
4,80 vdW1 (V)
o
430 " vdW2 (L)
2 eee-. vdW2 (V)
O
Q- 330
3,30 (e}
2,80
(e}
2,30
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.34 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binéario: etanol (1) —
glicerol (2) (T = 543,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdwW1
(k;j =-0,0645) e com vdW?2 (k;; =-0,1121; [;; =-0,0861). Referéncia:
Tabela 5.36.

T=543,0K

7,20 ® Experimental (L)
6.70 O  Experimental (V)

6.20 vdW1 (L)

5,70 vdW1 (V) o
T eee-. vdW2 (L
% 5,20 “ o
S .- vdW2 (V)
a 4,70 [

l O

4,20

3,70 o

3,20 ® o

2,70

0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.35 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: etanol (1) —
glicerol (2) (T = 573,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =-0,1193) e com vdW?2 (k;; =-0,2289; [;; =-0,2237). Referéncia:

Tabela 5.36.
_ T=573,0K
® Experimental (L) ,
]
10,20 O Experimental (V) ]
1
vdW1 (V) 'b
—_ ]
§ 820 |___.. vdw2 (L) i
'
| vdW2 (V
= 7,20 V) : ’)
|
| @)
6,20 |
|
|
| ®)
5,20 :
' (e}
4,20
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

No geral, os dois modelos termodindmicos propostos se mostraram boas opcdes para
a modelagem de sistemas envolvendo etanol e componentes presentes na producdo do
biodiesel em condic¢des proximas as condi¢des criticas do etanol, salvo para o sistema binario
formado com o glicerol a 573K, no qual uma mudanca na regra de mistura utilizada pode

vir a melhorar os resultados para essas condicdes.

5.3 SISTEMAS CONTENDO DIOXIDO DE CARBONO (CO2)

Além da transesterificacdo com triacilglicerdis e &lcoois, outra alternativa citada no
item 3.2 para a producéo do biodiesel é a partir da quebra de triacilglicerdis usando a lipase
como catalisador em meio a dioxido de carbono supercritico. Apesar de apresentar
vantagens, o custo do catalisador € um empecilho para a aplicacdo do método. De qualquer
maneira, a modelagem termodinamica utilizando EJE-PR com as regras de mistura vdW1 e
vdW?2 é proposta para sistemas binarios contendo dioxido de carbono em condigOes
supercriticas com acidos graxos, triacilglicerois e ésteres de acidos graxos nesta secao.
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As informag0es sobre os sistemas binarios estudados estdo dispostas na Tabela 5.37.
A maioria dos autores realizou os experimentos com finalidades diferentes a producgédo do
biodiesel, porém todos apresentam dados para o equilibrio de fases de sistemas de interesse
para este trabalho.

Para fins de modelagem, em alguns trabalhos, os autores ndo forneceram alguns
valores para determinadas fracfes molares, portanto, foi adotado o valor de 0,9999 para a
modelagem aonde fosse coerente a sequéncia de dados em que estava inserido. Aonde

houver essa consideragéo, sera comentado.

Tabela 5.37 — Sistemas binarios utilizados na modelagem do ELV envolvendo CO:

supercritico e componentes presentes na producao de biodiesel

Sistema:

Ny AT [K] AP [MPa] Ax, Ay, Ref.
CO2 +

Acido capréico 10 313,2-353,2 2,72-1588 0,1709-0,9110 0,9644-0,9999 [8]
Acido laurico 16 333,2-353,2 257-27,65 0,2471-0,8929 0,9593-0,9999 [8]
Acido palmitico 7 353,2-373,2 13,60-30,52 0,5771-0,8082 0,9973-0,9999 [8]
Tricaprilina 10 333,2-353,2 5,33-25,00 0,6915-0,9492 0,9887-0,9999 [8]
Trilaurina 6 353,2 10,28 - 31,80 0,8189-0,9999 0,9978 -0,9999 [8]
Tripalmitina 5 353,2 555-24,31 0,8324-0,9349 0,9984 -0,9999 [8]
Triestearina 9 333,0-353,0 20,00-50,00 0,5870-0,9140 0,9987 —1,0000 [9]
Trioleina 8 333,0-353,0 20,00-50,00 0,8360-0,9240 0,9988 —1,0000 [9]
Tripalmitina 9 333,0-353,0 10,00-50,00 0,6200-0,9280 0,9981 - 1,0000 [9]
Estearato de etila 29 313,2-333,2 1,47-18,26 0,3270-0,9120 0,9850—1,0000 [10]
Oleato de etila 37 313,2-333,2 1,14-18,62 0,1950-0,9610 0,9770-1,0000 [10]
Linoleato de etila 32 313,2-333,2 1,97-16,97 0,2990-0,9470 0,9810-1,0000 [10]
EPA éster etilico 33 313,2-333,2 2,01-19,04 0,5081-0,9232 0,9806 —0,9999 [10]
DHA éster etilico 26 313,2-333,2 1,87-19,22 0,4826-0,9040 0,9878 -0,9999 [10]

[8]: Bharath et al. (1993); [9]: Weber; Petkov; Brunner (1999); [10]: Bharath; Inotama

; Arai (1989)

Bharath et al. (1993) realizaram experimentos para o equilibrio de fases entre o
diéxido de carbono supercritico e acidos graxos e triacilglicerois, a fim de estudar a
separacdo dos componentes de acordo com a sua quantidade de carbonos. Os autores ainda
citam a importancia de tais componentes nas industrias de cosméticos, farmacéutica e de

alimentos; logo, como o biodiesel pode se tornar um competidor a inddstria alimenticia pelo



148

uso da mesma matéria-prima, ha interesse nos dados experimentais dos sistemas
apresentados.
As propriedades dos sistemas formados pelo dioxido de carbono e &cidos graxos

estdo apresentadas na Tabela 5.38.

Tabela 5.38 — Propriedades fisicas e criticas para os sistemas CO,— &cido
caproico, CO»— acido laurico e CO2— acido palmitico

Componente T, [K] P.[MPa] w
CO.® 3042 7,21 0,225
Acido caprdicol® 666,7 3,39 0,706
Acido laurico® 7365 1,89 0,988
Acido palmitico® 7771 1,49 1,176
(8] Dados obtidos de Bharath et al. (1993)

Os dados experimentais do sistema CO, — acido caprdico séo considerados
termodinamicamente consistentes de acordo com o teste de consisténcia termodinamica
proposto. Neste sistema, o valor de 0,9999 foi adotado para y; no primeiro conjunto de

dados experimentais em cada uma das temperaturas.

Tabela 5.39 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO2 (1) — &cido caproico (2)

Dados experimentaist®! Consisténcia
T [K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
2,76  0,3191 0,9999 - CONSISTENTE
3132 529 0,5354 0,9985 -2,3167 CONSISTENTE

7,40 0,7321 0,9993 0,2022 CONSISTENTE
8,46 0,9110 0,9989 2,0548 CONSISTENTE
2,72 0,1709 0,9999 - CONSISTENTE
5,43 0,3315 0,9987 -3,3513 CONSISTENTE
7,55 0,4299 0,9993 0,7159 CONSISTENTE
9,40 10,5167 0,9992 -0,2822 CONSISTENTE
13,68 0,7040 0,9888 -7,6997 CONSISTENTE

15,88 0,8662 0,9644 9,4592 CONSISTENTE
81 Dados obtidos de Bharath et al. (1993)

353,2
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Para a modelagem termodindmica dos dados consistentes, houve a necessidade de
reajustar o erro da funcdo objetivo em 1x10~2 para os dois modelos a 313,2K e para o
modelo com um pardmetro de interacdo bindriaa 353,2K. A esta temperatura, para 0 modelo
com dois parametros de interagdo binaria, o erro foi reajustado a 1x1073.

Mesmo com a necessidade da alteracdo de uma variavel da modelagem, os resultados
encontrados para os desvios da pressdo e da composicdo em fase vapor ficaram dentro do
limite adotado para todos os dados experimentais. Ambos 0os modelos fornecem um bom
ajuste para as condigdes estudadas do sistema CO2 — acido caproico, como visto na Tabela
5.40.
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Novamente, os graficos gerados pelos dados experimentais e calculados s&o
mostrados na sequéncia de suas respectivas tabelas contendo os resultados da modelagem
termodinamica.

Nas Figuras 5.36 e 5.37, é possivel notar que, para o sistema CO; — &cido caproico,
0s dois modelos termodindmicos proporcionam um bom ajuste para todos os dados
calculados em relacéo aos dados experimentais, com uma leve vantagem para o modelo com

vdW?2, como é visto na Figura 5.37, para pressdes mais elevadas na curva da fase liquida.

Figura 5.36 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO; (1) — acido
caproico (2) (T = 313,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,0286) e com vdW2 (k;; =0,0333; [;; =0,0067). Referéncia:

Tabela 5.40.
8,70 ® Experimental (L) T_313’2K I
*
O  Experimental (V
7.70 p (V)
vdW1 (L) ﬁ
6,70 vdW 1 (V)
w | ==—- vdW 2 (L)
a
2570 | ... vdW?2 (V)
o C
4,70
3,70
2,70 O
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.



152

Figura 5.37 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) — &cido
caproico (2) (T = 353,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,0320) e com vdW2 (k;; =0,0049; [;; =-0,0263). Referéncia:

Tabela 5.40.
® Experimental (L) T_353’2K . f
16,40 o [
O  Experimental (V) 4 © 'l
14,40 vdW1 (1) ﬁ
12,40 vdW1 (V)
4
T | ==—— vdW?2 (L) .
a 10,40 ’
2 - vdW2 (V)
& 840
6,40
[
4,40
2,40 o}
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

Na Tabela 5.41, estdo os resultados para o desvio de &rea de cada conjunto de dados
experimentais para o sistema CO2— &cido laurico. Mesmo comegando a surgir alguns valores
mais altos, ainda assim o critério de aceitacdo € respeitado e todos os dados sdo
termodinamicamente consistentes. Os dois primeiros valores de y, para a temperatura de
333,2K foram adotados como 0,9999.

Tabela 5.41 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO2 (1) — &cido laurico (2)

Dados experimentais!®!

Consisténcia

T [K] P[MPa] x,; Y1 AA [%] Resultado
2,57 0,2471 0,9999 - CONSISTENTE
534 0,4333 0,9999 -1,0625 CONSISTENTE
6,41 0,4818 0,9995 -0,8653 CONSISTENTE
8,92 0,5973 0,9999 2,5399 CONSISTENTE

3332 11,58 0,6672 0,9996 -2,1643 CONSISTENTE
13,27 0,7198 0,9993 -1,1899 CONSISTENTE
16,81 0,7773 0,9950 -11,4747 CONSISTENTE

(continua)



(concluséo)

Tabela 5.41 — Consisténcia termodindmica dos dados experimentais do sistema

CO2 (1) — &cido laurico (2)

Dados experimentaist®!

Consisténcia

T [K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
20,39 10,8253 0,9883 -5,8346 CONSISTENTE

333,2 22,69 0,8529 0,9806 -1,9894 CONSISTENTE
24,64 10,8830 0,9593 -2,2865 CONSISTENTE
533 0,3509 0,9987 - CONSISTENTE
10,07 10,5401 0,9993 4,1469 CONSISTENTE
15,38 0,6929 0,9995 5,3020 CONSISTENTE

33,2 20,15 10,7712 0,9948 -13,0507 CONSISTENTE
25,19 10,8442 0,9838 -7,5961 CONSISTENTE
27,65 0,8929 0,9686 -1,7895 CONSISTENTE

(8 Dados obtidos de Bharath et al. (1993)
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.42, ambos 0os modelos nao se

adequam satisfatoriamente aos dados experimentais. Apenas a modelagem termodinamica

para a temperatura de 333,2K com o0 modelo com dois parametros de interacdo binaria foi

possivel sem alteracdo das variaveis padrdo, para as demais temperaturas, o erro teve que ser

ajustado em 1x1071.

Independentemente da alteracdo das variaveis de modelagem, os modelos

apresentam uma grande dificuldade no ajuste aos dados experimentais da pressdo, havendo

uma determinada condicéo de pressdo e de temperatura a partir da qual os modelos geram

desvios muito altos que os desqualificam. Enquanto isso, 0s mesmos modelos fornecem

ajustes que atendem ao critério para o0s desvios na composicao em fase vapor para todos 0s

dados experimentais.
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Observa-se pelas curvas obtidas da Tabela 5.42 que os dois modelos néo
proporcionam uma modelagem satisfatoria para o sistema formado pelo didxido de carbono
e pelo &cido laurico, aonde apenas algumas faixas de valores apresentam uma boa correlagéo
com os dados experimentais. Na Figura 5.38, 0 modelo com vdW1 oferece um melhor ajuste
no inicio, principalmente na curva de liquido, porém a partir da pressdo de 12,5MPa,
nenhuma das curvas dos modelos se dispde de maneira préxima aos dados experimentais.
Da mesma forma é o comportamento das curvas presentes na Figura 5.39, porém o melhor
ajuste da curva de liquido no inicio ¢é obtido pelo modelo com vdW2 e, a partir de pressoes

préximas a 20MPa, os modelos deixam de acompanhar os dados experimentais.

Figura 5.38 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO; (1) — acido
laurico (2) (T = 333,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;; =0,0897) e com vdW2 (k;; =-0,0959; [;; =-0,0999). Referéncia:
Tabela 5.42.

®  Experimental (L) T=333,2K
22,50 ° ©
O  Experimental (V)

. o
vaw1 (1)
17,50 vdW 1 (V) o o
T | =——- vdW 2 (1)
-9
2550 | ---- vdw2 (V)
a
7,50
2,50 ¢ o
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xu Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.39 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) — &cido
laurico (2) (T = 353,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,0961) e com vdW2 (k;; =0,1325; [;; =0,0541). Referéncia:

Tabela 5.42.
° O
® Experimental (L) T=353,2K
25,00 O  Experimental (V) ¢ ©
vdW1 (L) \
1
20,00 vdW1 (V) (?
T | ==—- vdW?2 (L) H
s
Z | eee- vdW2 (V) l
<'15,00
10,00 o)
5,00 O
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

Para o sistema CO2— &cido palmitico, o teste de consisténcia termodindmica proposto
gerou desvios de area que atendem ao critério estabelecido; por isso, todos os dados sao
considerados termodinamicamente consistentes (Tabela 5.43). Nos dois primeiros conjuntos
de dados a 353,2K e no terceiro conjunto de dados a 373,2K, o y, foi considerado 0,9999,
ainda houve a desconsideracdo de um conjunto de dados do trabalho original pela auséncia
da medicdo de x,, ja que seria incoerente adotar 0,9999 entre 0 segundo e 0 terceiro conjunto
de dados a 353,2K.
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Tabela 5.43 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO- (1) — &cido palmitico (2)

Dados experimentaist®! Consisténcia
T [K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
15,36 0,6441 0,9999 - CONSISTENTE

3532 21,09 0,7159 0,9999 0,9836 CONSISTENTE
30,52 10,8082 0,9999 1,5481 CONSISTENTE
13,60 0,5771 0,9999 - CONSISTENTE
19,80 0,6636 0,9989 -12,7561 CONSISTENTE
3132 24,92 10,7063 0,9999 16,2938 CONSISTENTE
30,46 0,7965 0,9973 -15,7926 CONSISTENTE

(8] Dados obtidos de Bharath et al. (1993)

Para a modelagem termodinadmica a 353,2K, o erro da funcdo objetivo teve que ser
ajustado em 1x10~% para 0 modelo com apenas o k;; e em 2x10~" para o outro modelo. A
temperatura de 373,2K, a modelagem foi realizada com os valores padréo.

Como mostrado na Tabela 5.44, o ajuste de ambos os modelos néo é satisfatério para
os dados experimentais a 353,2K, devido aos altos valores de AP, onde apenas um valor fica
abaixo dos 10,0% estabelecidos. Em compensacéo, os ajustes dos dois modelos para 0s
dados a temperatura a 373,2K apresentam valores de desvios que atendem aos critérios
estabelecidos na maioria dos dados experimentais. Devido aos altos valores para os desvios
na pressdo encontrados em alguns sistemas até aqui, pode-se dizer que, mesmo para 0
conjunto de dados que ndo atende ao critério de AP nos dois modelos a 373,2K, 0 desvio

calculado € pequeno a ponto de ser aceitdvel em aplicacdes ndo muito criteriosas.
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Confirmando a andlise feita pelos desvios das tabelas, os modelos ndo conseguem
sequer chegar perto de um ajuste dos dados experimentais do sistema formado pelo didxido
de carbono e pelo acido palmitico. Na Figura 5.40, é mostrado que o comportamento das
curvas obtidas pelos modelos termodindmicos € totalmente aquém da distribuicao dos dados
experimentais. Entretanto, na Figura 5.41, os modelos termodindmicos demonstram um
ajuste muito bom aos dados experimentais, de forma que graficamente conclui-se que 0s
modelos permitem um ajuste satisfatorio para todos os pontos, apesar de haver um conjunto
de dados experimentais que ndo atenda ao critério do desvio para a pressao, como analisado
pela Tabela 5.44.

Figura 5.40 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO; (1) — &cido
palmitico (2) (T = 353,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =-0,2000) e com vdW2 (k;; =0,1538; [;; =0,0053).
Referéncia: Tabela 5.44.

, ° o
29,00 ®  Experimental (L) T=353,2K
O  Experimental (V)
24,00 vdW1 (L)
vdW 1 (V) e
- S 9
T19,00 =--- vdW 2 (L) L’ '
= vdW?2 (V)
a [} (e}
14,00
9,00
4,00 / |
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.41 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) — &cido
palmitico (2) (T = 373,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdWl (k;; =0,0782) e com vdW2 (k;; =0,0754; [;; =-0,0061).
Referéncia: Tabela 5.44.

T=373,2K
® Experimental (L) ’ L
[ ]
O  Experimental (V)
28,50 vdW1 (1)
vdW1 (V) L

— [ ]

© | mm——- vdW?2 (L)

a. 23,50

2 - vdW?2 (V)

) L
18,50 ﬁ
13,50 L] 0)

0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Bharath et al. (1993) procuravam um método de separar &cidos graxos e
triacilglicerdis de acordo com a quantidade de carbonos, de modo a obter um desses
componentes no maximo de pureza possivel. Na Tabela 5.45, sdo mostradas as propriedades

para 0S componentes presentes nesses sistemas contendo diéxido de carbono e
triacilglicerais.

Tabela 5.45 — Propriedades fisicas e criticas para os sistemas CO>
— tricaprilina, CO2 — trilaurina e CO>— tripalmitina

Componente T, [K] P.[MPa] w
CO,! 3042 721 0,225
Tricaprilinal® 8470 9,04 0,574
Trilaurinal® 1004,6 6,50 -0,151
Tripalmitina® 1028,0 5,82 -0,191
(8 Dados obtidos de Bharath et al. (1993)

O sistema a seguir é formado pelo dioxido de carbono e pela tricaprilina. A partir do
teste de consisténcia termodindmica, todos os dados sdo considerados consistentes do ponto

de vista termodinamico, visto que os desvios de area estdo no intervalo de —20 a 20%, como
mostra a Tabela 5.46.



Tabela 5.46 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO2 (1) — tricaprilina (2)

Dados experimentaist®!

Consisténcia

T [K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
533 0,6915 0,9988 - CONSISTENTE
10,44 0,8533 0,9999 6,9321 CONSISTENTE

3332 15,55 10,9119 0,9983 -14,8454 CONSISTENTE
20,03 10,9481 0,9887 -14,5968 CONSISTENTE
547 0,6990 0,9988 - CONSISTENTE
10,06 0,7839 0,9998 5,0979 CONSISTENTE
15,55 10,8780 0,9955 -11,4870 CONSISTENTE

33,2 20,08 10,9067 0,9942 -0,5295 CONSISTENTE
21,77 10,9490 0,9904 -1,3070 CONSISTENTE
25,00 10,9492 0,9905 0,5665 CONSISTENTE

(81 Dados obtidos de Bharath et al. (1993)
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O valor de erro para a funcio objetivo foi ajustado em 1x10~* para todos os modelos

em ambas as temperaturas para que a modelagem termodindmica fosse possivel. Na Tabela

5.47, nota-se que os dois modelos termodindmicos propostos se assemelham no ajuste de

todos 0s pontos experimentais, ajustando bem aos valores da composicdo da fase vapor e

apresentando desvios maiores a partir de uma determinada condicdo de pressdo. Desvios

que, inclusive, ndo atendem ao critério estabelecido para o AP.
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Como visto nas Figuras 5.42 e 5.43, para o sistema CO; — tricaprilina, as curvas de
ambos os modelos se assemelham tanto na faixa de valores em que ha um bom ajuste, quanto
na faixa em que ndo ha ajuste aos dados experimentais. Ambas as curvas se ajustam bem até
pressdes proximas de 13MPa e de 18MPa para as temperaturas de 333,2K e de 353,2K,

respectivamente.

Figura 5.42 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) -
tricaprilina (2) (T = 333,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1 (k;; =-0,5112) e com vdW2 (k;; =-0,5037; [;; =0,0467).
Referéncia: Tabela 5.47.

. T=333,2K e O
19,00 ® Experimental (L)
O  Experimental (V)
17,00 vdW1 (L)
° (e}
15,00 vdW 1 (V)
W m=—— vdW 2 (L)
Q. 13,00
g | ---- vdw2 (V)
& 11,00
(e]
9,00
7,00
5,00 o
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.43 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
tricaprilina (2) (T = 353,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1 (k;; =-0,7105) e com vdW2 (k;; =-0,7174; ;; =0,0223).
Referéncia: Tabela 5.47.

25,10 T=353,2K e O

® Experimental (L)

O  Experimental (V)

(@]
20,10 vdW1 (L) ° o
vdW1 (V)
E ----- vdW2 (L)
) C
e R vdW?2 (V)
o
10,10
5,10 (@)
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
X1, Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
Para o sistema CO, — trilaurina, todos os dados sdo considerados

termodinamicamente consistentes de acordo com o teste de consisténcia termodinamica
aplicado (Tabela 5.48). Para os dois primeiros conjuntos, foi adotado o valor de 0,9999 para

v, €, para o ultimo conjunto de dados, x; recebeu o mesmo valor.

Tabela 5.48 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO2 (1) —trilaurina (2)

Dados experimentaist®! Consisténcia
T [K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
10,28 0,8189 0,9999 - CONSISTENTE

15,08 10,8379 0,9999 -0,0090 CONSISTENTE

20,49 10,8720 0,9999 0,2920 CONSISTENTE

24,19 10,8879 0,9994 -9,6700 CONSISTENTE

30,05 0,9092 0,9983 -9,3168 CONSISTENTE

31,80 10,9999 0,9978 -0,6106 CONSISTENTE
81 Dados obtidos de Bharath et al. (1993)

353,2
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A modelagem termodinamica necessitou de que o erro para a fung¢ao objetivo fosse
ajustado em 2x10~! para 0 modelo com vdW1 e, além do erro ajustado em 2x1071, o peso
W1 foi definido como 0,6 para 0 modelo com vdW2.

Pela andlise dos resultados na Tabela 5.49, nenhum dos modelos termodinamicos
consegue um bom ajuste aos dados experimentais, uma vez que desvios acima do limite

adotado séo calculados para praticamente todos os dados do sistema.
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Na Figura 5.44, € possivel notar que os desvios gerados pelos dados calculados fazem
com que as curvas se descaracterizem completamente da disposi¢éo dos dados experimentais
para o sistema contendo o dioxido de carbono e a trilaurina. Praticamente ndo ha dados
calculados em gue 0 modelo com um parametro de interacdo binaria se adeque, enquanto ha
uma faixa muito estreita de valores (entre 15 e 23MPa) em que 0 modelo com vdW2 chega

proximo de um ajuste.

Figura 5.44 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: CO2 (1) —
trilaurina (2) (T = 353,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com

vdw1 (kij =-0,0216) e com vdW2 (kij =-0,5720; ll-j =0,5016).
Referéncia: Tabela 5.49.
®  Experimental (L) T=353'2K ©
30,20 ° o}
O  Experimental (V)
vdW1 (L)
25,20 vdW1 (V) o o
T ==—— vdW2 (L)
[-%
E-zo,zo ----- vdW2 (V)
[-%
15,20
10,20 ° e}
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Para o sistema formado pelo diéxido de carbono e pela tripalmitina, todos os dados
sdo consistentes do ponto de vista termodindmico de acordo com o teste de consisténcia

termodinamica proposto, como é visto na Tabela 5.50.
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Tabela 5.50 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do primeiro
sistema CO> (1) — tripalmitina (2)

Dados experimentaist®! Consisténcia
T[K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
555 0,8324 0,9984 - CONSISTENTE

10,69 0,8799 0,9998 6,8238 CONSISTENTE
353,2 15,23 10,8941 0,9999 4,6286 CONSISTENTE
20,14 10,9255 0,9997 -8,6764 CONSISTENTE

24,31 10,9349 0,9993 -6,1026 CONSISTENTE
81 Dados obtidos de Bharath et al. (1993)

O modelo com apenas o k;; necessitou do erro ajustado em 1x10~2 e 0 modelo com
ki; e l;;, além do erro ajustado em 1x10~", necessitou também do ajuste de W2 em 1,0 para
que a modelagem gerasse os melhores resultados.

Como visto na Tabela 5.51, os modelos termodindmicos propostos ndo se mostram
adequados para a modelagem do sistema CO: — trilaurina, com apenas um desvio para a
pressdo que atende ao critério de limite de 10,0% dentre os resultados obtidos pelos dois

modelos.
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Como visto na Figura 5.45, novamente, nenhum modelo oferece um ajuste adequado,
aonde na mesma faixa de valores para a pressdo, entre 10 e 17MPa, se encontra 0 Unico
trecho em que os modelos esbocam um ajuste adequado aos dados experimentais do sistema
CO. — tripalmitina.

Figura 5.45 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
tripalmitina (2) (T = 353,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1 (k;; =-0,2820) e com vdW2 (k;; =-0,4519; [;; =0,2950).
Referéncia: Tabela 5.51.

, T=353,2K e O
® Experimental (L)
O  Experimental (V)
20,40 vdW1 (1) e ©
vdW1 (V) \
|
T ==—— vdW2 (L) |
a 15,40
- vdw2 (V) !
a ]
]
10,40
5,40 ® o
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

Weber, Petkov e Brunner (1999) também estudaram o equilibrio de fases entre
dioxido de carbono supercritico e triacilgliceréis com a finalidade de compreender processos
de separacao para misturas com alto ponto de ebulicdo por meio da extracdo com gases em
estado supercritico. Os componentes utilizados nesses sistemas sdo de interesse para este
trabalho por envolver dois possiveis reagentes na producéo do biodiesel com o uso da lipase
como catalisador, além do processo de separacdo estudado pelos autores representar uma
opcao a ser empregada em operag0es posteriores ao reator em uma planta para a producéo
do biodiesel.

As propriedades criticas e o fator acéntrico dos componentes dos sistemas binarios

séo apresentados na Tabela 5.52.
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Tabela 5.52 — Propriedades fisicas e criticas para os sistemas CO2 —
triestearina, CO2 — trioleina e CO2 — tripalmitina

Componente T, [K] P.[MPa] w

CO.M 304,1
Triestearina® 901,0
Trioleinal®  947,1
Tripalmitina® 889,1

7,38 0,225
0,46 1,737
0,47 1,686
0,51 1,819

[l Dados obtidos de Weber;

Petkov; Brunner (1999)

O teste de consisténcia termodindmica proposto foi aplicado e nem todos os dados

experimentais retornaram valores aceitiveis para os desvios de area, sendo declarados

inconsistentes termodinamicamente, como mostrado na Tabela 5.53.

Tabela 5.53 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema

CO2 (1) — triestearina (2)

Dados experimentais!®!

Consisténcia

T [K] P[MPa] x; Y1

AA [%] Resultado

20,00 10,5870 0,9997
30,00 0,8600 0,9997
333,0 33,00 0,8770 0,9997
40,00 0,8810 0,9995
50,00 10,8950 0,9992

- CONSISTENTE
1,1466 CONSISTENTE
-1,2559 CONSISTENTE

-11,8757 CONSISTENTE
-81,7844 INCONSISTENTE

20,00 0,7810 1,0000
30,00 0,8570 0,9997
40,00 0,8830 0,9995
50,00 10,9140 0,9987

353,0

- CONSISTENTE
-28,5229 INCONSISTENTE
-17,6416 CONSISTENTE
-60,4153 INCONSISTENTE

11 Dados obtidos de Weber; Petkov; Brunner (1999)

A modelagem termodinamica para este sistema CO. — triestearina foi realizada com

grande dificuldade, uma vez que, para os dois modelos termodindmicos propostos, a Unica

configuracgdo que retornou algum resultado foi com o ajuste de W2 em 1,0. Estabelecendo

0 valor méximo ao peso relativo ao desvio da composi¢do em fase vapor da fungéo objetivo,

espera-se que os desvios para a pressao aumentem pela falta de participacdo de seus valores

nos critérios de avaliacdo dos modelos. Na Tabela 5.54, é visto que nenhum desvio para a

pressdo atende ao critério de 10,0%. Dessa

forma, os dois modelos termodinamicos

propostos ndo séo capazes de se adequar ao sistema nas duas condic¢des estudadas.
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Nas Figuras 5.46 e 5.47, nota-se que os modelos ndo conseguem se ajustar em
momento algum aos dados experimentais obtidos para o sistema CO> — triestearina nas
condicdes estudadas; logo, nenhum dos modelos termodindmicos propostos é adequado,
como foi visto na Tabela 5.54, em que 0s desvios para a pressao foram altos para todos 0s

dados calculados.

Figura 5.46 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binério: CO2 (1) —
triestearina (2) (T = 333,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1 (k;; =0,0300) e com vdW2 (k;; =0,0094; [;; =-0,0539).
Referéncia: Tabela 5.54.

= [ (@]
® Experimental (L) T 333’OK
35,20 O  Experimental (V)
[ ]
vdW1 (L) ©
30,20 ° (o]
vdW1 (V)
©2520 | === vdW2 (L)
a
g | e--- vdw2 (V)
a 20,20 () O
15,20
10,20 /
5,20
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
Xu Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.47 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
triestearina (2) (T = 353,0K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1 (k;; =0,0368) e com vdwW2 (k;; =0,0707; [;; =0,0888).
Referéncia: Tabela 5.54.

T=353,0K ° o
39,40 ® Experimental (L) ’
O  Experimental (V)
34,40
vdW1 (L)
29,40 vdW1 (V)
T |e--- vdW2 (L)
22440 |____. vdW2 (V)
a
19,40 ° o
, ]
’ |
’
/
14,40 P
d
’
9,40 ’ 1
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
X Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

Da mesma forma que no sistema anterior, o teste de consisténcia termodinamica para
o sistema CO; — trioleina apresentou alguns desvios de area altos fazendo com que boa parte

dos dados sejam considerados inconsistentes.

Tabela 5.55 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
COz2 (1) —trioleina (2)

Dados experimentaist®! Consisténcia
T [K] P[MPa] «x; Y1 AA [%] Resultado
20,00 0,8640 0,9999 - CONSISTENTE
30,00 0,8920 0,9997 -20,1747 INCONSISTENTE
3330 40,00 0,9070 0,9995 -29,2462 INCONSISTENTE
50,00 10,9190 0,9988 -86,1014 INCONSISTENTE
20,00 0,8360 1,0000 - CONSISTENTE
353.0 30,00 0,8820 1,0000 -13,6426 CONSISTENTE

40,00 0,9090 0,9998 -18,9194 CONSISTENTE
50,00 0,9240 0,9997 -24,3572 INCONSISTENTE
11 Dados obtidos de Weber; Petkov; Brunner (1999)
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A dificuldade para encontrar resultados validos para este sistema foi acentuada, uma
vez que, aléem do peso W2 necessitar ser ajustado em 1,0 para todas as condi¢des, para o
modelo com vdW1, houve a necessidade de se ajustar o erro da func&o objetivo em 1x1072.

Como comentado para o sistema anterior, 0 mesmo acontece para este sistema
binario, nenhum dos dois modelos termodindmicos propostos consegue se ajustar
satisfatoriamente aos dados experimentais da presséo, como visto na Tabela 5.56, e sequer
ha algum valor calculado que atenda ao critério de aceitacdo definido para os desvios da

pressao.
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Nas Figuras 5.48 e 5.49, nota-se que os modelos termodindmicos propostos ndo séo
capazes de se ajustar aos dados experimentais, apresentando grandes desvios para os valores

das pressdes nas duas condicdes de temperatura analisadas para o sistema CO; — trioleina.

Figura 5.48 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
trioleina (2) (T = 333,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1 (k;; =0,0267) e com vdwW2 (k;; =0,1000; [;; =0,1500).
Referéncia: Tabela 5.56.

® Experimental (L) T_333’0K * ©
19,20
O  Experimental (V)
1820 1 _g—vdw1(l)
17,20 | —@— vdW1 (V)
'5'16,20 === vdW2 (L)
§a15 20 ===-vdW2 (V)
o 1o
14,20 : “
13,20
12,20
11,20 ° ®
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
Xp Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.49 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
trioleina (2) (T = 353,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1 (k;; =0,0355) e com vdW2 (k;; =0,1000; [;; =0,2500).
Referéncia: Tabela 5.56.

39,70 _ T=353,0K e o©
® Experimental (L)

O  Experimental (V)

34,70
vdW1 (L)
29,70 vdW1 (V) L o
& e vdw2 (L) ,, ;
24,70
22470 ____. vdW2 (V) ] |
o " 1
]
19,70 o | o
]
/ |
14,70 /
1} [}
1} [}
[
9,70 ] 1
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xu Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Recorrente para os dados experimentais dos sistemas estudados por Weber, Petkov e
Brunner (1999), o teste de consisténcia termodindmica resultou em desvios de érea altos e
boa parte dos dados também sdo termodinamicamente inconsistentes para o sistema binario
formado pelo dioxido de carbono e pela tripalmitina. Na Tabela 5.57, sdo apresentados 0s

resultados para o teste de consisténcia.

Tabela 5.57 — Consisténcia termodindmica dos dados experimentais do segundo

sistema CO> (1) — tripalmitina (2)

Dados experimentaist’!

Consisténcia

T [K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
20,00 10,8710 0,9998 - CONSISTENTE
29,00 10,8880 0,9991 -20,5228 INCONSISTENTE

3330 40,00 0,9120 0,9988 -32,6503 INCONSISTENTE
50,00 10,9280 0,9981 -67,7241 INCONSISTENTE
10,00 10,6200 1,0000 - CONSISTENTE
20,00 0,7330 1,0000 -4,4142 CONSISTENTE

353,0 30,00 0,8240 0,9995 -26,2619 INCONSISTENTE
40,00 10,8390 0,9988 -16,9046 CONSISTENTE
50,00 10,8510 0,9983 -40,4784 INCONSISTENTE

1 Dados obtidos de Weber; Petkov; Brunner (1999)

A modelagem termodindmica seguiu os padrdes nos trés sistemas binarios de Weber,
Petkov e Brunner (1999) e exigiu que o0 peso relativo aos desvios da composicdo em fase

vapor, W2, fosse ajustado em 1,0.

Novamente, para nenhuma das condigdes experimentais testada, houve um ajuste

aceitavel para AP (Tabela 5.58).

Dessa forma, nenhum dos modelos termodinamicos propostos proporciona um ajuste

satisfatorio dos dados experimentais dos trés sistemas binarios estudados pelos autores

citados.
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Mais uma vez, os valores calculados ndo seguem os valores experimentais, como
visto nas Figuras 5.50 e 5.51, demonstrando que 0os modelos termodinamicos propostos nao

sdo adequados para o ajuste do sistema CO. — tripalmitina nas condigdes verificadas.

Figura 5.50 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
tripalmitina (2) (T = 333,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1 (k;; =0,0286) e com vdW2 (k;; =0,2500; [;; =0,3000).
Referéncia: Tabela 5.58.

, T=333,0K ° o
19,50 ® Experimental (L)
O  Experimental (V)
18,50
—e— vdW1 (L)
17,50
' —e— vdW1 (V)
w1650 | —chavdW2 (L)
a
21550  ==>=-vdW2 (V)
o
14,50
13,50
) )
12,50
11,50 d e
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.51 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
tripalmitina (2) (T = 353,0K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1 (k;; =0,0624) e com vdW2 (k;; =0,0575; I;; =-0,0062).
Referéncia: Tabela 5.58.

T=353,0K ° o

38,40 ® Experimental (L)

O  Experimental (V)

33,40
vdW1 (L)
28,40 vdW1 (V)
T |e-e- vdW2 (L)
22340 |ooo-. vdw2 (V)
[-%
18,40
13,40
8,40
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Sob o pretexto de estudar processos de separagdo utilizando extracdo com gases
supercriticos, Bharath, Inotama e Arai (1989) estudaram o equilibrio liquido-vapor dos
sistemas apresentados na Tabela 5.59, a qual contém as suas respectivas propriedades
criticas e fator acéntrico necessarios para a modelagem termodindmica. Alguns dados
experimentais do trabalho original foram desconsiderados da modelagem por conterem

informagdes incompletas em determinadas condig¢Ges analisadas.

Tabela 5.59 — Propriedades fisicas e criticas para os sistemas CO,—
estearato de etila, CO, — oleato de etila, CO; —
linoleato de etila, CO2 — EPA éster etilico e COz —
DHA éster etilico

Componente T, [K] P.[MPa] w
CO, [l 3042 7,21 0,225
Estearato de etila®® 761,8 1,62 0,887
Oleato de etila™ 7820 1,21 0,992
Linoleato de etila® 7837 1,26 1,082
EPA éster etilico™ 8338 1,18 1,013

DHA éster etilico™® 867,1 1,10 0,990

8] Dados obtidos de Bharath et al. (1993)
1291 Dados obtidos de Bharath; Inotama; Arai (1989)

Na Tabela 5.60, séo apresentados os resultados para o teste de consisténcia
termodindmica aplicado ao sistema binario CO> — estearato de etila. Muitos dados
experimentais foram coletados pelos autores e todos foram considerados

termodinamicamente consistentes devido os desvios de area pequenos calculados.
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Tabela 5.60 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO2 (1) — estearato de etila (2)

Dados experimentais!*®! Consisténcia
T [K] P[MPa] x; Y1 AA [%] Resultado
2,84 0,4560 1,0000 - CONSISTENTE

532 0,6320 1,0000 -0,8182 CONSISTENTE
6,94 0,7460 1,0000 -0,2431 CONSISTENTE
7,93 0,7980 0,9990 0,8134 CONSISTENTE
313,2 8,94 10,8460 0,9990 19,7833 CONSISTENTE
9,80 0,8590 0,9970 -0,2961 CONSISTENTE
10,95 10,8760 0,9960 -1,1681 CONSISTENTE
12,66 0,8990 0,9880 -6,1427 CONSISTENTE
13,22 0,9120 0,9860 -0,0230 CONSISTENTE
2,70  0,4570 1,0000 - CONSISTENTE
4,50 0,5890 1,0000 -0,4966 CONSISTENTE
6,12 0,6450 1,0000 -0,2299 CONSISTENTE
7,12 0,6980 1,0000 -0,0276 CONSISTENTE
3232 8,15 0,7420 1,0000 -0,0006 CONSISTENTE
10,06  0,8090 0,9990 -1,5112 CONSISTENTE
12,05 10,8400 0,9970 1,3237 CONSISTENTE
14,04 10,8840 0,9930 -3,6983 CONSISTENTE
15,94 0,9090 0,9850 -3,3845 CONSISTENTE
1,47 0,3270 1,0000 - CONSISTENTE
3,50 0,4400 1,0000 -1,0083 CONSISTENTE
4,80 0,5480 1,0000 -0,1953 CONSISTENTE
6,90 0,6520 1,0000 -0,3654 CONSISTENTE
7,96 0,7030 1,0000 -0,0100 CONSISTENTE
333,2 8,97 0,7360 1,0000 0,0292 CONSISTENTE
10,05 0,7620 0,9990 -1,8190 CONSISTENTE
12,06 0,8130 0,9990 2,9052 CONSISTENTE
14,01 10,8480 0,9950 -3,4071 CONSISTENTE
16,04 0,8780 0,9940 -0,4105 CONSISTENTE

18,26 0,9110 0,9850 -3,8626 CONSISTENTE
1191 Dados obtidos de Bharath; Inotama; Arai (1989)
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Na Tabela 5.61, encontram-se o0s resultados para a primeira condi¢do de temperatura
estudada. Para 0 modelo com dois pardmetros de interacao binaria, foi necessario ajustar W2
igual a 1,0 e o erro da funcdo objetivo em 1x1072, enquanto, para 0 modelo com um
parametro de interacdo binaria, apenas o ajuste do erro em 1x10~2 foi suficiente. Pela
analise dos desvios encontrados, 0 modelo com apenas k;; gera, no geral, ajustes melhores
para a pressdo do que o modelo com k;; e I;; como o esperado devido a configuracdo de
pesos usada na modelagem, apesar de que o0s desvios aumentam a partir uma determinada
condicdo de pressdo (10,95MPa) para a temperatura de 313,2K e ndo volta a se estabilizar.
Entretanto, nenhum dos modelos gera um ajuste ideal para os dados experimentais.

Para a temperatura de 323,2K (Tabela 5.62), o erro da funcéo objetivo € ajustado em
1x1072 e 1x10~3 para os modelos com vdW1 e com vdW?2, respectivamente. Outra vez, o
modelo com vdW1 consegue se ajustar mais adequadamente a uma quantidade maior de
dados experimentais da presséo, porém nenhum dos modelos pode ser considerado adequado
para as condic¢des analisadas.

A 333,2K, apenas 0 modelo com vdW1 necessitou de reajuste no erro para a fungéo
objetivo, 1x10~2. Como visto na Tabela 5.63, novamente os modelos ndo se adaptam bem

aos dados experimentais na maioria dos casos.
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Para os gréaficos do sistema CO. — estearato de etila, nota-se que ha um limite para a
pressdo no qual os modelos deixam de se adequarem com a disposicdo semelhante a
disposicao dos valores experimentais. No geral, 0 modelo com um parédmetro de interacao
binaria demonstra se ajustar com maior proximidade aos dados experimentais,
principalmente, as pressdes mais baixas na curva da fase liquida (Figuras 5.52, 5.53 e 5.54).
Apesar disso, ndo se pode afirmar que algum dos modelos seja capaz de retratar com

fidelidade o comportamento dos dados experimentais.

Figura 5.52 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
estearato de etila (2) (T = 313,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0500) e com vdW2 (k;; =0,0504; [;; =0,0500).
Referéncia: Tabela 5.61.

. [} (e}
12,80 ® Experimental (L) T=313,2K ° o
O  Experimental (V)
10,80 vdw1 (L) ° o)
vdW 1 (V) o)
‘w 880 | e==-. vdW 2 (L)
o
g | ee-- vdw2 (V)
a
6,80
4,80
1
2,80 o)
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xy Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.53 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
estearato de etila (2) (T = 323,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0060) e com vdW?2 (k;; =-0,1500; [;; =-0,1000).
Referéncia: Tabela 5.62.

= [ ] o
® Experimental (L) T 323’2K
14,60 .
O  Experimental (V) Y le)
12,60 vdW1 (L)
[ ) (e}
vdW1 (V)
—10,
5 060 | ___.. vdw2 (1) o
A vdW2 (V)
o 8,60
6,60
4,60
2,60 o
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.54 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
estearato de etila (2) (T = 333,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =-0,0211) e com vdW2 (k;; =-0,1000; [;; =-0,0479).
Referéncia: Tabela 5.63.

. T=333,2K e O
17,40 ® Experimental (L)
15,40 O  Experimental (V) ® o
vdW1 (L) [ J (e]
13,40
L vdW1 (V) o
T e vdW2 (L)
£ 940 |oo--. vdW2 (V) .
(-9
7,40
5,40
3,40
1,40 [ O
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Um dos sistemas estudados com a maior quantidade de dados experimentais
encontrados, o sistema CO — oleato de etila teve poucos dados incompletos retirados da
fonte original e todos utilizados neste trabalho foram considerados termodinamicamente

consistentes, conforme exibido na Tabela 5.64.

Tabela 5.64 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO2 (1) — oleato de etila (2)

Dados experimentaist*®! Consisténcia
T[K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
2,98 0,5200 1,0000 - CONSISTENTE

501 0,6270 1,0000 -0,5363 CONSISTENTE
7,07 0,7560 1,0000 -0,3426 CONSISTENTE
8,13 0,8090 0,9990 1,2908 CONSISTENTE
9,10 0,8510 0,9990 19,0235 CONSISTENTE
9,95 0,8710 0,9950 -1,4049 CONSISTENTE
12,25 0,9050 0,9850 -8,1047 CONSISTENTE
12,50 0,9190 0,9850 0,1033 CONSISTENTE
2,08 0,3670 1,0000 - CONSISTENTE
4,01 0,5180 1,0000 -0,7021 CONSISTENTE
5,77 0,6220 1,0000 -0,3055 CONSISTENTE
7,22 0,6970 1,0000 -0,1090 CONSISTENTE
8,23 0,7530 1,0000 0,0127 CONSISTENTE
9,00 0,7760 0,9990 -0,8436 CONSISTENTE
323,2 10,056 0,8130 0,9990 3,9472 CONSISTENTE
11,04 10,8400 0,9990 1,4425 CONSISTENTE
12,05 0,8590 0,9970 -1,7917 CONSISTENTE
13,01 10,8730 0,9940 -1,3417 CONSISTENTE
14,05 0,8880 0,9910 -0,9290 CONSISTENTE
15,43 10,9120 0,9820 -2,2741 CONSISTENTE
15,95 10,9260 0,9790 0,1861 CONSISTENTE
1,14  0,1950 1,0000 - CONSISTENTE
333,2 3,14 0,3990 1,0000 -1,1529 CONSISTENTE
5,10 0,5370 1,0000 -0,5068 CONSISTENTE

(continua)

313,2
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(concluséo)

Tabela 5.64 — Consisténcia termodindmica dos dados experimentais do sistema
CO2 (1) — oleato de etila (2)

Dados experimentaist*®! Consisténcia

T [K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
6,48 0,6110 1,0000 -0,1258 CONSISTENTE
8,07 0,6860 1,0000 -0,0979 CONSISTENTE
9,00 10,7230 1,0000 0,0396 CONSISTENTE
10,08 0,7590 1,0000 0,0897 CONSISTENTE
11,10 0,7900 1,0000 0,1587 CONSISTENTE
12,11 10,8180 0,9990 -3,3531 CONSISTENTE

333,2 13,03 10,8340 0,9980 -0,6530 CONSISTENTE
14,08 0,8490 0,9970 -0,4983 CONSISTENTE
15,10 10,8690 0,9950 -0,8672 CONSISTENTE
1590 10,8770 0,9930 -0,3813 CONSISTENTE
17,12 10,8980 0,9880 -1,2036 CONSISTENTE
18,10 0,9170 0,9830 -0,4333 CONSISTENTE

18,62 0,9610 0,9770 0,2821 CONSISTENTE
1291 Dados obtidos de Bharath; Inotama; Arai (1989)

Para os resultados apresentados na Tabela 5.65, o erro da funcéo objetivo foi ajustado
em 1x10~2 para os dois modelos. O modelo com vdW?2 apresenta um ajuste ligeiramente
melhor, porém ambos os modelos ndo se adaptam muito bem para as pressdes mais altas
estudadas. Na Tabela 5.66, os resultados mostram um melhor ajuste para 0 modelo com
vdW?2, sendo menos sensivel ao aumento de pressdo do que 0 modelo com um parametro de
interacdo binéria, todavia os dois modelos ndo se adequam as pressdes mais elevadas do
estudo. Para estes resultados, apenas o modelo com vdW1 precisou de ajuste no erro da
funcéo objetivo, 1x1072.

Os resultados mostrados na Tabela 5.67 para a temperatura de 333,2K foram obtidos
apos o ajuste em 1x10~1 para o erro da fungéo objetivo em ambos os modelos. No geral, os
modelos ndo sdo adequados para este sistema nestas condi¢Ges, visto que o modelo com
vdW1 apresenta desvios menores para 0s dados iniciais, porém, a partir de aproximadamente
10MPa, deixa de ser adequado e 0 modelo com vdW?2 obtém os melhores resultados para a
faixa entre 10 a 14MPa.
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Nas Figuras 5.55, 5.56 e 5.57, os dois modelos, para o sistema CO> — oleato de etila,
apresentam um comportamento semelhante ao apresentado para o sistema anterior, ambos
conseguem se ajustar aos dados experimentais até um determinado valor de pressao, a partir
do qual os modelos ndo acompanham mais 0 comportamento dos pontos experimentais. A
diferenca para o sistema anterior é que, neste sistema, 0 modelo com dois pardmetros de
interacdo binaria demonstra se ajustar com maior qualidade aos dados de pressdes mais

baixas nas curvas da fase liquida do que o modelo com um parametro de interacdo binaria.

Figura 5.55 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO; (1) — oleato
de etila (2) (T = 313,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdW1
(k;j =0,0489) e com vdW2 (k;; =0,0592; [;; =0,0463). Referéncia:
Tabelas 5.65.
® Experimental (L) T=313'2K * 8

O  Experimental (V)

10,90
vdW1 (1)
o
vdW 1 (V)
8,90
T | m=—- vdW 2 (1)
o
S [ vdW2 (V)
a 6,90
4,90
]
]
2,90 o
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Fonte: Arquivo pessoal.



Figura 5.56 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) — oleato
de etila (2) (T = 323,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdwW1
(k;j =0,0391) e com vdW2 (k;; =0,0509; [;; =0,0360). Referéncia:

Tabela 5.66.
16,00 . T=323,2K e O
® Experimental (L) ® O
14,00 O  Experimental (V) ) (@)
vdW1 (L) ° O
12,00 [} (@]
vdW1 (V) o
010,00 | c==-. vdW2 (L)
o
£ | e--- vdw2 (V)
a 8,00
6,00
4,00
2,00 o)
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xu Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.57 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO- (1) — oleato
de etila (2) (T = 333,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com vdwW1
(k;j =0,0126) e com vdW2 (k;; =0,1166; [;; =0,0644). Referéncia:
Tabela 5.67.

T=333,2K <
® Experimental (L)

16,80 ¢ ©

O  Experimental (V) (e}

14,80 ©

O

12,80

EIO,SO

=

a 8,80
6,80
4,80

2,80

0,80
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.
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Apenas um conjunto de dados experimentais resultou em um desvio de area fora do
intervalo determinado como critério de aceitacdo para o sistema CO, — linoleato de etila. Os
demais dados experimentais foram considerados consistentes de acordo com o teste de
consisténcia termodinamica proposto, como € visto na Tabela 5.68. Para este sistema, alguns

dados foram negligenciados da pesquisa original pela auséncia de algumas informacoes.

Tabela 5.68 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO2 (1) — linoleato de etila (2)

Dados experimentaist*”] Consisténcia
T [K] P[MPa] «x 52 AA [%] Resultado
2,00 0,3550 1,0000 - CONSISTENTE

430 0,5820 1,0000 -0,9412 CONSISTENTE
6,43 0,7210 1,0000 -0,3997 CONSISTENTE
8,00 10,8080 0,9990 1,5184 CONSISTENTE
9,03 0,8520 0,9990 37,0814 INCONSISTENTE
9,99 0,8770 0,9950 0,8320 CONSISTENTE
10,86 10,8910 0,9920 -1,4327 CONSISTENTE
12,09 0,9470 0,9870 -2,1288 CONSISTENTE
1,97 0,3180 1,0000 - CONSISTENTE
4,20 0,5190 1,0000 -0,9349 CONSISTENTE
5,69 0,6280 1,0000 -0,2018 CONSISTENTE
7,06 0,7120 1,0000 -0,0958 CONSISTENTE
8,26 00,7480 1,0000 -0,0050 CONSISTENTE
323,2 11,30 0,8460 0,9980 -1,8814 CONSISTENTE
12,12 0,8630 0,9970 -0,2341 CONSISTENTE
13,06 10,8770 0,9940 -1,0408 CONSISTENTE
14,05 0,8940 0,9910 -0,7274 CONSISTENTE
14,77 0,9070 0,9850 -0,3727 CONSISTENTE
15,28 0,9180 0,9810 0,2360 CONSISTENTE
2,03 0,2990 1,0000 - CONSISTENTE
3332 4,21 0,4780 1,0000 -0,8965 CONSISTENTE
6,02 0,5930 1,0000 -0,3116 CONSISTENTE

(continua)

313,2
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(concluséo)

Tabela 5.68 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO:2 (1) — linoleato de etila (2)

Dados experimentaist*”] Consisténcia
T [K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
7,55 0,6690 1,0000 -0,1118 CONSISTENTE
9,07 0,7270 1,0000 -0,0147 CONSISTENTE
10,27 10,7840 0,9990 -2,1199 CONSISTENTE
11,06 0,7870 0,9990 0,7767 CONSISTENTE
12,25 0,8290 0,9990 1,1525 CONSISTENTE
13,36 0,8390 0,9980 -0,7359 CONSISTENTE
14,17 0,8570 0,9960 -0,6423 CONSISTENTE
14,82 0,8690 0,9920 -0,0732 CONSISTENTE
16,04 10,8830 0,9950 1,9860 CONSISTENTE

16,97 10,9090 0,9870 -1,9267 CONSISTENTE
1201 Dados obtidos de Bharath; Inotama; Arai (1989)

333,2

Para obter os resultados da Tabela 5.69, o erro da funcdo objetivo foi ajustado em
1x1072 e 1x10~1 para 0 modelo com vdW1 e para o modelo com vdW2, respectivamente.
O modelo com um parametro de interacdo binaria se mostra inferior ao modelo com dois
parametros no ajuste das pressdes, visto que este apresenta 0s maiores desvios apenas para
os dois ltimos conjuntos de dados experimentais.

Nenhum ajuste nas variaveis da modelagem foi necessario para os resultados vistos
na Tabela 5.70, aonde novamente o modelo com vdW2 se mostra mais adequado as
condic@es do estudo, gerando desvios fora do critério de 10,0% a partir de aproximadamente
13MPa, enquanto a maioria dos desvios para a pressédo calculados pelo modelo com vdw1
ndo atende ao critério.

Para os dados experimentais a 333,2K, o erro da fungdo objetivo foi ajustado em
1x10~1 para os dois modelos e os resultados sdo mostrados na Tabela 5.71. Pelos ajustes da
pressdo observados, nenhum modelo é considerado adequado para as condi¢Ges em que 0
sistema é submetido, visto que o0 modelo com vdW1 se adequa melhor a uma faixa de valores
no inicio dos dados e 0 modelo com vdW2 se adequa melhor a uma faixa de valores entre a

intermediaria e o final dos dados.
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Para o sistema CO2 — linoleato de etila, os graficos sdo representados nas Figuras
5.58, 5.59 e 5.60. Novamente, assim como aconteceu nos dois sistemas anteriores (todos 0s
trés retirados da mesma fonte), ha um valor limite de pressdo para o qual os modelos deixam
de se adequar ao comportamento dos dados experimentais. Visualmente, o modelo com dois
parametros de interacdo bindria mostra um ajuste levemente mais preciso do que o modelo
com um parametro de interacdo binaria, porém nota-se, devido ao cruzamento das curvas da
fase liquida, que hé faixas de valores em que um modelo se adequa com maior qualidade aos

dados experimentais do que o outro.

Figura 5.58 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO. (1) —
linoleato de etila (2) (T = 313,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0397) e com vdW2 (k;; =0,1045; [;; =0,0636).
Referéncia: Tabela 5.69.

11,70 ® Experimental (L) T=313,2K ®0
O  Experimental (V) ® o
9,70 vdW1 (1) ° ©
vdW1 (V)
A — vdw2 (1) S
a
R Vw2 (V) )
a
5,70
C
3,70
1,70 6
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xy Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 5.59 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
linoleato de etila (2) (T = 323,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0327) e com vdW?2 (k;; =0,0414; [;; =0,0219).
Referéncia: Tabela 5.70.

T=323,2K ® O
® Experimental (L) [ (o)
13,90 ) L o
O  Experimental (V) ° o
11,90 vdW1 (L) o
vdW1 (V)
- 9,90
O EE TS vdWw2 (L)
=
S g |===-- vdw2 (v
=~ 7,90 (V)
5,90
3,90
1,90 )
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.60 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) —
linoleato de etila (2) (T = 333,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson
com vdW1 (k;; =0,0177) e com vdW?2 (k;; =0,1065; [;; =0,0570).
Referéncia: Tabela 5.71.

T=333,2K e o
16,00 ® Experimental (L) PY 0
O  Experimental (V) o O
14,00 [ ) O
vdW1 (L)
12,00 vdW1 (V)
&1000 =77 vdw2 (L)
= vdW2 (V)
& 3,00
6,00
4,00
2,00 O
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

X1 Y1

Fonte: Arquivo pessoal.
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O sistema formado pelo diéxido de carbono e pelo EPA éster etilico, obtido a partir
do &cido eicosapentaendico, foi submetido ao teste de consisténcia termodinadmica proposto
e apenas um conjunto de dados experimentais gerou um erro fora do intervalo de —20 a
20%, sendo considerado inconsistente para seguir para a modelagem termodinamica. Na
Tabela 5.72, estdo todos os resultados obtidos para o teste. Além de alguns dados do trabalho
original terem sido desconsiderados pela falta de informacdes, para os trés primeiros
conjuntos de dados para as temperaturas de 313,2K e 323,2K e para 0S seis primeiros para

a temperatura de 333,2K, foi adotado o valor de 0,9999 para y,.

Tabela 5.72 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO2 (1) — EPA éster etilico (2)

Dados experimentais!*®! Consisténcia
T [K] P[MPa] «x, Y1 AA [%] Resultado
2,01 0,5166 0,9999 - CONSISTENTE

3,04 10,5445 0,9999 -0,1741 CONSISTENTE
516 0,6537 0,9999 -0,0024 CONSISTENTE
7,49 0,7750 0,9998 6,0613 CONSISTENTE
9,03 10,8332 0,9996 76,0745 INCONSISTENTE
9,97 0,8632 0,9975 -1,9806 CONSISTENTE
12,00 0,8871 0,9933 -6,3858 CONSISTENTE
14,04 10,9026 0,9874 -4,0602 CONSISTENTE
14,48 0,9154 0,9812 0,2364 CONSISTENTE
14,87 0,9232 0,9806 0,1656 CONSISTENTE
2,87 0,5396 0,9999 - CONSISTENTE
5,14 0,6437 0,9999 -0,3280 CONSISTENTE
7,11  0,7095 0,9999 0,3473 CONSISTENTE
9,21 10,7885 0,9996 3,6447 CONSISTENTE
323,2 10,10 10,8241 0,9998 11,6157 CONSISTENTE
12,03 0,8586 0,9984 -3,2416 CONSISTENTE
13,04 0,8658 0,9966 -1,6412 CONSISTENTE
14,08 0,8778 0,9949 -0,9573 CONSISTENTE
14,89 10,8892 0,9930 -0,4931 CONSISTENTE

(continua)

313,2
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Tabela 5.72 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO2 (1) — EPA éster etilico (2)

Dados experimentaist*®! Consisténcia

T [K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado

323,2 1599 0,8972 0,9900 -0,8320 CONSISTENTE
2,64 0,5081 0,9999 - CONSISTENTE
517 0,6188 0,9999 -0,6431 CONSISTENTE
7,14 0,6962 0,9999 0,0349 CONSISTENTE
9,17 0,7777 0,9999 0,4989 CONSISTENTE
10,14 10,7690 0,9999 0,2210 CONSISTENTE
11,10 10,7926 0,9999 0,2683 CONSISTENTE

333,2 12,18 10,8354 0,9995 -2,0517 CONSISTENTE
12,99 0,8293 0,9992 -0,4581 CONSISTENTE
14,08 10,8531 0,9982 -1,5070 CONSISTENTE
15,18 10,8578 0,9967 -1,1867 CONSISTENTE
17,04 0,8857 0,9934 -2,5258 CONSISTENTE
18,05 10,8904 0,9919 -0,2867 CONSISTENTE

19,04 10,8987 0,9889 -0,4326 CONSISTENTE
1291 Dados obtidos de Bharath; Inotama; Arai (1989)

O erro da funcdo objetivo foi ajustado em 1x1073 e 1x10~2 para 0 modelo com
vdW1 e com vdW?2, respectivamente. Para os sistemas anteriores, formados por compostos
com menor numero de carbonos, os modelos ndo foram satisfatorios. Com o aumento da
complexidade da molécula, ndo é esperado que os modelos termodindmicos melhorem o
ajuste fornecido aos dados experimentais, o que, de fato, é constatado na Tabela 5.73, aonde
0s desvios para a pressao ndo atendem ao critério estabelecido para praticamente todos 0s
dados estudados.

Para 323,2K, apenas 0 modelo com vdW2 necessitou de ajuste do erro para a fun¢ao
objetivo, 1x1071, e foi 0 modelo que apresentou os melhores ajustes para pressdes abaixo
dos 14MPa, podendo ser considerado satisfatorio para as condi¢cBes experimentais
analisadas. Ja 0 modelo com vdW1 ndo é adequado para tais condi¢fes nas quais o sistema

se encontra, como mostra a Tabela 5.74.
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Na Tabela 5.75, os resultados foram obtidos apds o valor do erro para a fungéo
objetivo ser ajustado em 1x1072 e 1x10~* para o modelo com um parametro de interacéo
binaria e com dois parametros de interacdo binaria, respectivamente. Apenas 0 modelo com
k;j e l;; consegue um ajuste da pressdo que obedeca ao critério adotado para a maioria dos
dados calculados. Apesar de alguns desvios maiores no inicio, 0 modelo se recupera e se
ajusta bem aos dados experimentais até pressdes proximas de 17MPa. Novamente, 0 modelo
com apenas k;; ndo consegue se ajustar adequadamente para praticamente a totalidade dos

dados.
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Nas Figuras 5.61, 5.62 e 5.63, as quais representam o sistema CO, — EPA éster etilico,
nota-se que o modelo com vdW2 proporciona um ajuste melhor para a curva da fase liquida
apresentando um comportamento semelhante ao visto nos dados experimentais até uma
determinada pressdo, a qual varia de acordo com a temperatura em que 0 sistema esta
submetido, ja 0 modelo com vdW1 ndo é capaz de se ajustar ao sistema nas condi¢des
estudadas.

Figura 5.61 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO; (1) — EPA
éster etilico (2) (T = 313,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1 (k;; =-0,0071) e com vdW2 (k;; =0,0566; [;; =0,0781).
Referéncia: Tabela 5.73.

= @
® Experimental (L) T 313’2K U 8
14,00 e O
O  Experimental (V)
12,00 vdW1 (L) L] O
vdW1 (V)

10,00 (e}
T ==—- vdW2 (L) |
s |
E 8,00 | ===-=- vdW2 (V) |
a

6,00
4,00
|
2,00 O
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.



210

Figura 5.62 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) — EPA
éster etilico (2) (T = 323,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =0,0280) e com vdW2 (k;; =0,1409; [;; =0,1483).
Referéncia: Tabela 5.74.

T=323,2K e O
® Experimental (L)
14,70 [ J (e}
O  Experimental (V) [ J o
12,70 vdW1 (L) .,\ 2
vdW1 (V) I’ ¢
— 10,70 !
TS vdW2 (L) ~é
S ’
— 870 |===-- vdW2 (V ’
= 870 (V)
6,70
4,70 ’
’ |
’ |
e !
2,70 e (e}
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Xp Y1
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.63 — Modelagem termodindmica do ELV do sistema binario: CO- (1) — EPA
éster etilico (2) (T = 333,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =-0,0011) e com vdW2 (k;; =0,1063; [;; =0,1327).
Referéncia: Tabela 5.75.

T=333,2K e O
18,50 ® Experimental (L) ! P o)
16,50 O  Experimental (V) b %
(e}
14,50 vdW1 (L) o
vdW1 (V) ¢
12,50 3
TS vdW2 (L)
21050 |____. vdW2 (V)
a
8,50
6,50
4,50 H
|
2,50 o)
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

Fonte: Arquivo pessoal.
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O teste termodinamico de consisténcia proposto detectou apenas um conjunto de
dados como inconsistente para o sistema formado pelo didxido de carbono e pelo éster etilico
DHA, originado do &acido docosa-hexaenoico. Os resultados sdo apresentados na Tabela
5.76. Alguns dados das referéncias utilizadas foram desconsiderados e foi adotado o valor
de 0,9999 para os trés primeiros conjuntos de dados experimentais a 313,2K e a 333,2K e

para 0s quatro primeiros a 323,2K.

Tabela 5.76 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO- (1) — DHA éster etilico (2)

Dados experimentais!*®! Consisténcia
T [K] P[MPa] «x, Y1 AA [%] Resultado
1,87 0,4826 0,9999 - CONSISTENTE

3,78 10,6433 0,9999  -0,4303 CONSISTENTE
6,36 0,7657 0,9999 2,3975 CONSISTENTE
9,03 10,8538 0,9994 1063,5940 INCONSISTENTE
10,06 0,8677 0,9984  -0,9760 CONSISTENTE
313,2 11,05 10,8650 0,9972  -2,0647  CONSISTENTE
11,91 10,8776 0,9956  -1,4738 CONSISTENTE
13,12 0,8717 0,9944  -0,9073 CONSISTENTE
13,93 0,8910 0,9927  -0,5134  CONSISTENTE
14,97 0,8970 0,9909 -0,5314 CONSISTENTE
16,08 0,9040 0,9878  -0,7060  CONSISTENTE
2,29 0,5582 0,9999 - CONSISTENTE
5,32 0,6901 0,9999  -0,2274  CONSISTENTE
7,81 0,7429 0,9999 2,0051 CONSISTENTE
10,28 0,8174 0,9999 11,5841 CONSISTENTE
323,2 11,19 10,8371 0,9994  -2,0970 CONSISTENTE
13,30 10,8559 0,9978  -5,4067  CONSISTENTE
14,44 0,8664 0,9964  -1,4482 CONSISTENTE
16,56 0,8741 0,9933  -3,4374 CONSISTENTE
17,38 10,8922 0,9916  -0,2666  CONSISTENTE
3332 2,79 10,4841 0,9999 - CONSISTENTE

(continua)
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Tabela 5.76 — Consisténcia termodinamica dos dados experimentais do sistema
CO2 (1) — DHA éster etilico (2)

Dados experimentaist*®! Consisténcia
T [K] P[MPa] x, Y1 AA [%] Resultado
7,84 0,7031 0,9999 6,5605 CONSISTENTE
10,64 10,7897 0,9999 3,0415 CONSISTENTE
14,21 10,8399 0,9987 -6,8055 CONSISTENTE
15,29 10,8421 0,9973 -1,5784 CONSISTENTE
17,31 0,8691 0,9959 -1,7931 CONSISTENTE

19,22 10,8803 0,9927 -2,3564 CONSISTENTE
1191 Dados obtidos de Bharath; Inotama; Arai (1989)

333,2

Para os obter os dados calculados da Tabela 5.77, o erro da funcéo objetivo teve que
ser ajustado em 1x10~2 para os dois modelos termodinamicos. Nessas condi¢des, nenhum
modelo foi capaz de produzir bons desvios com relagéo a presséo, apesar de todos os desvios
para a composicdo da fase vapor atenderem ao critério adotado; logo, os modelos
termodinamicos propostos ndo sdo adequados para este sistema nestas condicdes.

A temperatura de 323,2K, o erro da funcdo objetivo foi ajustado, apenas para o

modelo com apenas k;;, em 1x1073, entretanto o ajuste para este modelo aos dados

jo

experimentais é pobre quando comparado aos ajustes obtidos pelo modelo com k;; e [;;, este

ijs
que apresenta desvios maiores para os dados a partir de aproximadamente 14MPa, como
visto na Tabela 5.78.

Os dois modelos termodindmicos ndo se ajustam bem aos dados experimentais a
temperatura de 333,2K, sendo que o erro da fungdo objetivo foi ajustado em 1x10~! e em
2x10~! para o modelo com vdW1 e com vdW2, respectivamente. Como visto na Tabela

5.78, sdo poucos os dados que atendem ao critério de 10,0% para o desvio da pressao.
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Para o sistema CO. — DHA éster etilico, na Figura 5.64, nota-se que os dois modelos
termodinamicos ndo se ajustam adequadamente aos dados experimentais, havendo apenas
um pequeno intervalo em que o modelo com vdW1 apresenta desvios menores para a
pressdo. Para a temperatura de 323,2K (Figura 5.65), 0 modelo com vdW2 consegue um
ajuste muito bom para os dados até pressdes proximas de 12MPa, enquanto o modelo com
vdW1, novamente, s6 apresenta desvios pequenos em um intervalo muito curto de dados. Ja
para a ultima temperatura analisada, 333,2K (Figura 5.66), nenhum dos modelos

termodinamicos gera um ajuste adequado, de forma em que ha uma semelhanca nos seus
desvios para os dados na fase liquida.

Figura 5.64 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binério: CO (1) - DHA
éster etilico (2) (T = 313,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =0,0012) e com vdW2 (k;; =-0,2710; [;; =0,0241).
Referéncia: Tabela 5.77.

T=313,2K °

(e}
® Experimental (L)
14,70 [ ] (e}
O  Experimental (V) ° o)
) (e}
12,70 vdW1 (L)
[} O
— ° o
© | === vdW?2 (L)
§ 8,70
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Figura 5.65 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO (1) - DHA
éster etilico (2) (T = 323,2K) utilizando a EdE Peng-Robinson com
vdW1l (k;; =-0,0079) e com vdW2 (k;; =0,1441; [;; =0,1808).
Referéncia: Tabela 5.78.
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Figura 5.66 — Modelagem termodinamica do ELV do sistema binario: CO2 (1) - DHA
éster etilico (2) (T = 333,2K) utilizando a EJE Peng-Robinson com
vdW1 (kl] ='0,0253) e com vdw?2 (kl] =O,1620, ll] =O,1348)
Referéncia: Tabela 5.78.
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Pela anélise numérica dos desvios obtidos para as modelagens termodinamicas dos
dados experimentais dos sistemas binarios contendo diéxido de carbono em condigdes
supercriticas, retirados da literatura, foram poucos 0s casos em que 0S modelos
termodinamicos propostos resultaram em bons desvios ou valores que atendessem ao critério
estabelecido para a pressédo, uma vez que todos os desvios em todos os sistemas estudados
para a composi¢do em fase vapor estdo de acordo com os 5,0% adotados como critério.

Ao analisar do ponto de vista grafico, os modelos termodindmicos propostos
possuem intervalos especificos em que seus dados proporcionam ajustes adequados aos
dados experimentais dos sistemas que contém dioxido de carbono supercritico. A partir das
tabelas, a no¢do sobre a disposi¢do dos desvios € um pouco prejudicada, porém a precisao
da andlise é bem maior uma vez que critérios mais rigorosos podem ser adotados por se
trabalhar com nimeros exatos e nao estimativas dadas por eixos. Uma forma de perceber
esta colocacdo é analisando os desvios para as pressoes pelas tabelas e depois conferindo no
gréfico, principalmente, para a fase vapor na qual os dados aparentam estar bem ajustados,
porém o desvio tabelado para a pressdo é em relacdo a vertical (eixo das ordenadas), de
forma que determinado ponto calculado esteja acima ou abaixo de seu respectivo ponto
experimental; logo, como os desvios para as composi¢des da fase vapor sdo muito pequenos
para todos os dados modelados, a impressao é que o modelo, graficamente, se ajusta muito
bem para a fase vapor, contradizendo com a tabela que reporta desvios bem altos para a
pressao.

Sendo assim, os modelos termodinamicos propostos, no geral, ndo exibiram bons
ajustes para os sistemas binarios contendo didxido de carbono supercritico como os bons
ajustes encontrados para 0s sistemas binarios contendo metanol e etanol. Naturalmente, ha
excecoes, tais como: o ajuste muito ruim encontrado para o segundo sistema binario formado
pelo metanol e pela trioleina, e 6timo resultado obtido para o sistema diéxido de carbono

supercritico e acido caproico.

5.4 REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

As simulac6es termodinamicas iniciais foram realizadas para as arquiteturas com trés
camadas de neurdnios no formato X-X-2, aonde diferentes quantidades de neurdnios foram

definidas nas duas primeiras camadas e a Ultima camada, como explicado anteriormente, é
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definida com dois neur6dnios referentes a quantidade de varidveis dependentes existentes, a
pressdo e a composi¢cdo em fase vapor.

Na Tabela 5.79, os desvios médios, obtidos pelas equacdes 4.43 e 4.44, séo
apresentados para os diversos modelos propostos para a arquitetura em trés camadas sem a
utilizacdo dos descritores moleculares como parte das variaveis independentes do processo.
Esses desvios apresentados séo referentes aos dados utilizados para a predicéo feita pelo
melhor modelo obtido nas etapas de treinamento e de testes. A coluna “Iteragdo” ¢ referente
a esse melhor modelo por meio do nimero da iteracdo que gerou os melhores parametros
durante a aprendizagem das redes neurais artificiais.

Os resultados demonstram que o desvio médio para a pressdo esteve, em
praticamente todas as arquiteturas analisadas, fora do critério estabelecido desde a
modelagem termodinamica para avaliacdo dos resultados, 10,0% para a presséo e 5,0% para
a composicdo em fase vapor. Nota-se que o aumento na quantidade de neurdnios nas
camadas ndo assegura a melhoria na predicdo dos valores calculados. Houve também uma
grande variacdo na iteracdo que gerou o melhor modelo a cada arquitetura avaliada,
mostrando que a predi¢do das redes neurais artificiais ndo serd melhorada, a medida que o

numero de modelos gerados na etapa de aprendizagem for aumentado.

Tabela 5.79 — Resultados da simulagdo termodinédmica para arquiteturas com trés camadas
de neurénios (X-X-2) sem descritores moleculares

Configuragdo Iteragdo AP Ay, Configuracdo Iteragdo AP Ay,

3-3-2 15 16,46 1,02 5-15-2 15 14,98 0,59
3-5-2 33 16,71 1,01 5-20-2 15 14,04 0,37
3-10-2 48 12,57 111 5-25-2 35 15,35 0,50
3-15-2 42 18,23 1,31 5-30-2 14 13,58 0,53
3-20-2 32 17,34 0,32 10-10-2 4 9,39 0,24
3-25-2 38 13,57 1,01 10-15-2 12 13,27 0,40
3-30-2 44 12,99 1,31 10-20-2 4 11,04 0,34
5-3-2 10 13,38 0,70 10-25-2 24 11,34 0,22
5-5-2 41 19,66 1,10 10-30-2 9 12,17 1,04

5-10-2 3 11,38 1,06
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A Figura 5.67 ilustra as configuracbes no formato X-X-2 para a simulacdo
termodinamica sem a utilizacdo dos descritores moleculares. Os desvios para a pressao,
como discutido pela Tabela 5.79, oscilam a cada nova configuragdo testada, havendo uma
pequena diferenca entre a maioria das arquiteturas com 10 neurdnios na primeira camada,
quando comparada as demais arquiteturas estudadas, porém todos os desvios para a pressdo
séo altos e, em sua maioria, acima dos 10%.

Figura 5.67 — Comparacdo das topologias da arquitetura X-X-2 sem uso dos descritores
moleculares. Referéncia: Tabela 5.79.
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Na Tabela 5.80, sdo mostrados os resultados das simulag¢des termodinadmicas para as
arquiteturas do tipo 3-X-X-2. A predicdo com trés neurbnios na primeira camada foi
realizada para uma variedade de combinac@es de configurac6es e todos os resultados obtidos
para AP demonstram que ndo ha uma configuracdo adequada para a predicdo dos dados.
Dessa forma, é possivel concluir que as informagdes inseridas para a etapa de aprendizagem
das redes neurais artificiais sdo insuficientes para que um bom modelo seja obtido e se faz
necessaria a insercao de informacdes adicionais juntamente as variaveis independentes que,

neste caso, sdo os descritores moleculares citados anteriormente na Tabela 4.1.
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Tabela 5.80 — Resultados da simulacdo termodinamica para arquiteturas com quatro
camadas de neurdnios (3-X-X-2) sem descritores moleculares

Configuracdo Iteragdo AP Ay, Configuracdo lteracdo AP Ay,

3-3-3-2 33 18,31 1,07 3-15-5-2 2 11,80 0,28
3-3-5-2 9 17,87 1,01 3-15-10-2 32 17,82 0,50
3-3-10-2 49 21,46 111 3-15-15-2 33 1529 1,19
3-3-15-2 6 14,98 0,60 3-15-20-2 23 19,78 0,47

3-3-20-2 21 16,87 0,41 3-15-25-2 33 18,09 0,59
3-3-25-2 50 18,91 1,12 3-20-3-2 37 23,30 0,94

3-5-3-2 17 15,05 1,01 3-20-5-2 28 17,80 1,02
3-5-5-2 9 13,95 1,11 3-20-10-2 21 19,59 1,09
3-5-10-2 3 12,38 1,02 3-20-15-2 11 14,25 0,43

3-5-15-2 47 16,57 0,36 3-20-20-2 9 13,81 0,97
3-5-20-2 39 18,65 1,14 3-20-25-2 28 14,04 0,35
3-10-3-2 30 15,99 1,08 3-25-3-2 30 12,21 0,39
3-10-5-2 29 19,90 1,00 3-25-5-2 31 17,09 0,37
3-10-10-2 50 17,99 0,33 3-25-10-2 27 16,35 1,04
3-10-15-2 14 14,37 0,39 3-25-15-2 22 12,47 0,41
3-10-20-2 31 13,16 1,01 3-25-20-2 19 21,65 0,96
3-10-25-2 21 14,61 0,97 3-25-25-2 30 15,27 1,01
3-15-3-2 31 13,32 0,80

Da mesma forma, o histograma (Figura 5.68) gerado para a arquitetura de quatro
camadas de neurdnios com trés neurdnios na primeira camada mostra que todas as
configuracGes fornecem desvios altos para a pressao, os quais ultrapassam o critério de 10%
adotado.

Para a Tabela 5.81 e adiante, adotou-se novamente a arquitetura com trés camadas
de neurdnios nas configuragdes apresentadas, acrescendo os descritores moleculares, além
das propriedades criticas e dados de temperatura e de composicao em fase liquida, dentre as

variaveis independentes.
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Figura 5.68 — Comparacdo das topologias da arquitetura 3-X-X-2 sem uso dos descritores

moleculares. Referéncia: Tabela 5.80.
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Os resultados demonstram gque os modelos encontrados geram valores menores para

os desvios calculados para a pressdo em boa parte dos dados. Outra vez, se percebe que a

quantidade maior de neurdnios por camadas ndo garante a obtencdo de melhores ajustes.

Tabela 5.81 — Resultados da simulacdo termodindmica para arquiteturas com trés camadas

de neurdnios (X-X-2) utilizando descritores moleculares

Configuragdo Iteracdo AP Ay, Configuragdo lteracdo AP Ay,

3-3-2 46 10,47 0,43 5-20-2 1 8,58 0,58
3-5-2 38 11,97 0,35 5-25-2 32 6,85 0,18
3-10-2 9 8,87 0,44 5-30-2 43 13,64 0,42
3-15-2 8 12,24 0,76 10-3-2 47 9,56 0,44
3-20-2 38 13,33 0,42 10-5-2 7 10,62 0,28
3-25-2 44 8,75 0,29 10-10-2 35 10,81 0,64
3-30-2 27 10,15 0,19 10-15-2 26 8,82 0,25
5-3-2 36 11,69 0,64 10-20-2 20 9,44 0,46
5-5-2 43 7,61 0,29 10-25-2 38 7,97 0,45
5-10-2 5 8,25 0,38 10-30-2 5 8,04 0,20

5-15-2 11 8,53 0,20
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Com a introducdo dos descritores moleculares selecionados para este trabalho, as
simulagdes termodindmicas apresentaram melhores resultados do que os apresentados nas
tabelas anteriores. Graficamente, fica mais evidente o quanto os resultados melhoraram.

Na Figura 5.69, a arquitetura com trés camadas de neurdnios é mostrada e, para as
diferentes configuracgdes, pode ser vista a reducdo dos desvios médios obtidos para a presséo,
com destaque para o conjunto de configuragfes com cinco neur6nios na primeira camada
que possui a maioria de seus resultados dentro do critério estabelecido e que também possui

0 maior desvio médio apresentado na configuracdo 5-30-2.

Figura 5.69 — Comparacdo das topologias da arquitetura X-X-2 utilizando os descritores
moleculares. Referéncia: Tabela 5.81.
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Novas arquiteturas com quatro camadas de neurdnios foram testadas. Na Tabela 5.82,
séo apresentadas configuracdes no formato 3-X-X-2 e os desvios calculados para a pressao
demonstram uma significativa melhora, quando comparados aos desvios apresentados na
Tabela 5.80.

Tabela 5.82 — Resultados da simulagdo termodinamica para arquiteturas com quatro camadas
de neurénios, no formato 3-X-X-2, utilizando descritores moleculares

Configuracdo Iteracdo AP Ay, Configuracdo Iteracdo AP Ay,

3-3-3-2 1 13,12 0,64 3-10-35-2 30 13,60 0,73
3-3-5-2 3 13,08 0,50 3-15-3-2 33 14,24 0,54
3-3-10-2 48 11,77 0,30 3-15-5-2 3 17,50 0,48

3-3-15-2 45 10,40 0,31 3-15-10-2 50 9,20 0,30
3-3-20-2 14 13,19 0,27 3-15-15-2 29 8,79 0,25
3-3-25-2 48 12,83 0,33 3-15-20-2 8 15,08 0,66

3-5-3-2 44 18,98 0,77 3-15-25-2 34 9,69 0,44
3-5-5-2 3 12,33 0,41 3-20-3-2 10 12,00 0,36
3-5-10-2 15 14,58 0,33 3-20-5-2 13 9,45 0,54
3-5-15-2 2 8,70 0,21 3-20-10-2 29 11,33 0,32
3-5-20-2 1 17,08 0,64 3-20-15-2 50 9,25 0,23
3-5-25-2 2 11,96 0,28 3-20-20-2 26 10,53 0,27

3-10-3-2 43 7,51 0,42 3-20-25-2 21 11,26 0,31
3-10-5-2 24 11,39 0,38 3-25-3-2 40 14,81 0,35
3-10-10-2 8 11,08 0,29 3-25-5-2 10 11,97 0,33
3-10-15-2 30 16,23 0,31 3-25-10-2 1 7,11 0,46
3-10-20-2 31 11,14 0,54 3-25-15-2 43 12,40 0,51
3-10-25-2 50 13,20 0,36 3-25-20-2 28 12,88 0,39
3-10-30-2 17 9,88 0,46 3-25-25-2 33 14,16 0,43
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Para a arquitetura de quatro camadas de neurdnios com formato 3-X-X-2 (Figura
5.70), os desvios médios para a pressao oscilam bastante com poucas configuracdes a uma
margem segura do critério de 10% estabelecido, indicando que arquiteturas com mais

neurdnios na primeira camada devem ser testadas em busca de melhores resultados.

Figura 5.70 — Comparagdo das topologias da arquitetura 3-X-X-2 utilizando os descritores
moleculares. Referéncia: Tabela 5.82.
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Na Tabela 5.83, configuractes 5-X-X-2 foram testadas e resultados ainda melhores

para as predigdes foram encontrados, aonde a maioria atende aos critérios estabelecidos

durante a modelagem termodinamica.

Tabela 5.83 — Resultados da simulacao termodinamica para arquiteturas com quatro camadas
de neurdnios, no formato 5-X-X-2, utilizando descritores moleculares

Configuragdo Iteracdo AP Ay, Configuracdo lteracdo AP Ay,
5-3-3-2 25 1,76 0,41 5-10-35-2 36 10,83 0,61
5-3-5-2 1 8,80 0,57 5-15-3-2 9 8,79 0,43
5-3-10-2 19 8,95 0,65 5-15-5-2 4 592 0,20
5-3-15-2 5 7,58 0,60 5-15-10-2 1 8,71 0,24
5-3-20-2 3 9,94 0,41 5-15-15-2 25 8,16 0,19
5-3-25-2 35 9,77 0,35 5-15-20-2 11 8,40 0,43
5-5-3-2 26 10,70 0,32 5-15-25-2 49 9,60 0,58
5-5-5-2 7 7,81 0,28 5-20-3-2 7 8,13 0,46
5-5-10-2 24 10,12 0,19 5-20-5-2 43 6,39 0,20
5-5-15-2 20 10,08 0,27 5-20-10-2 32 11,44 0,25
5-5-20-2 34 7,74 0,42 5-20-15-2 3 9,54 0,33
5-5-25-2 23 7,92 0,24 5-20-20-2 4 11,08 0,72
5-10-3-2 33 7,55 0,60 5-20-25-2 40 8,97 0,21
5-10-5-2 4 8,58 0,62 5-25-3-2 45 6,78 0,38
5-10-10-2 29 8,40 0,39 5-25-5-2 38 6,70 0,53
5-10-15-2 11 10,14 0,48 5-25-10-2 43 9,48 0,37
5-10-20-2 30 7,57 0,17 5-25-15-2 18 5,07 0,15
5-10-25-2 17 6,22 0,63 5-25-20-2 16 7,09 0,46
5-10-30-2 40 505 0,42 5-25-25-2 40 11,23 0,31




226

Na Figura 5.71, os resultados obtidos para as diferentes configuragfes no formato 5-
X-X-2 mostram que a maioria das configuragdes leva a uma predicédo de alta qualidade com
desvios pequenos, com destaque a configuracao 5-3-3-2 que apresentou a melhor predicéo

para os valores da pressdo dentre todos os resultados obtidos pelas redes neurais artificiais.

Figura 5.71 — Comparagdo das topologias da arquitetura 5-X-X-2 utilizando os descritores
moleculares. Referéncia: Tabela 5.83.
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A Tabela 5.84 apresenta os resultados para as configuragdes no formato 10-X-X-2,
0s quais sdo semelhantes aos apresentados na Tabela 5.83, ainda havendo algumas
configuragdes em que o calculo de AP nio atende aos 10% estabelecidos como critério.
Dessa maneira, novas configuragdes que contenham uma maior quantidade de neurdnios na

primeira camada ndo foram mais testadas.

Tabela 5.84 — Resultados da simulacao termodinamica para arquiteturas com quatro camadas
de neurdnios, no formato 10-X-X-2, utilizando descritores moleculares

Configuragdo Iteracdo AP Ay, Configuracdo Iteragdo AP Ay,

10-3-3-2 49 11,08 0,67  10-10-35-2 41 6,62 0,37
10-3-5-2 23 11,57 0,26 10-15-3-2 2 6,62 0,24
10-3-10-2 22 9,28 0,19 10-15-5-2 44 7,51 0,44
10-3-15-2 36 9,31 0,44  10-15-10-2 35 5,26 0,22
10-3-20-2 9 6,38 0,69  10-15-15-2 8 9,44 0,20
10-3-25-2 12 11,27 0,16  10-15-20-2 33 9,02 0,46
10-5-3-2 8 6,27 0,20  10-15-25-2 29 11,43 0,25
10-5-5-2 23 11,86 0,57 10-20-3-2 28 8,51 0,49
10-5-10-2 24 7,09 0,42 10-20-5-2 43 8,57 0,25
10-5-15-2 15 7,49 0,37  10-20-10-2 26 9,49 0,42
10-5-20-2 21 591 0,22  10-20-15-2 6 12,28 0,32
10-5-25-2 22 7,21 0,558  10-20-20-2 30 6,92 0,17
10-10-3-2 46 12,02 0,43  10-20-25-2 6 9,62 0,26
10-10-5-2 40 8,04 0,39 10-25-3-2 10 7,91 0,59
10-10-10-2 1 8,01 0,46 10-25-5-2 3 9,67 0,26
10-10-15-2 8 10,98 0,64  10-25-10-2 7 6,34 0,18
10-10-20-2 34 10,84 0,26  10-25-15-2 45 5,69 0,66
10-10-25-2 47 7,63 041  10-25-20-2 48 8,82 0,46
10-10-30-2 46 9,95 041  10-25-25-2 48 9,55 0,35
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Como comentado acima, os resultados, vistos na Figura 5.72, para as configuracfes
no formato 10-X-X-2 sdo semelhantes aos observados na Figura 5.71 com desvios médios
menores que 0s mostrados nos demais histogramas anteriores e, em sua maioria, atendem ao

critério de 10% adotado para a pressao.

Figura 5.72 — Comparacdo das topologias da arquitetura 10-X-X-2 utilizando os descritores
moleculares. Referéncia: Tabela 5.84.
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Apesar de nem todos os célculos atenderem aos critérios de desvios estabelecidos
para a pressdo, diversas configuracdes se mostraram capazes de ajustar com qualidade aos
dados experimentais separados para a etapa de predicdo, destacando a configuragdo 5-3-3-
2, mostrada na Tabela 5.83, que apresentou 0 menor desvio médio para a pressao. A partir
da analise grafica dos resultados, fica evidente que a maior quantidade de neurdnios por
camada ndo assegura a reducdo dos desvios médios a cada configuracao.

Para cada configuracdo de arquitetura proposta, foram gerados 50 modelos diferentes
nas etapas de aprendizagem e de testes dos dados experimentais e apenas aqueles que
forneceram os melhores ajustes foram utilizados para a etapa de predigéo e relatados acima.
As redes neurais artificiais geraram 0s melhores resultados quando os descritores
moleculares foram utilizados como variaveis independentes. Como as redes neurais
artificiais necessitam de dados precisos para a etapa de aprendizagem, a utilizagdo de dados
encontrados na literatura para o equilibrio liquido-vapor em sistema binarios formados por

componentes presentes na producdo do biodiesel pode apresentar uma variacdo de
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propriedades para uma mesma substancia entre diferentes autores devido a inexisténcia de
um valor exato para uma caracteristica fisica de uma determinada substéancia, além de nédo
haver informacdes suficientes, em praticamente todos 0s casos, para a estimativa dos erros
experimentais intrinsecos ao procedimento de obtencdo dos mesmos dados. Dessa forma, se
observa que séo esperados melhores resultados com a utilizagdo dos descritores moleculares,
uma vez que valores precisos para um determinado componente sdo incorporados as
informacdes que levardo ao aprendizado das redes neurais artificiais. Como se trata de um
processo de aprendizagem por meio de tentativa e erro para a obtencdo dos modelos
matematicos, a utilizacdo de diferentes descritores moleculares levara a diferentes
resultados, assim como, repetidas simulagfes com os mesmos dados podem levar a fadiga
das redes neurais artificiais e, consequentemente, resultados diferentes. No geral, 0s
descritores moleculares selecionados para este trabalho, apresentados na Tabela 4.1, se
mostraram eficazes e importantes na melhoria das simulagfes termodinamicas, uma vez que
desvios médios dentro dos critérios obtidos foram gerados com a sua utilizacéo.

Pouco foi comentado acerca dos desvios médios referentes aos calculos pelas
predicdes da composicdo em fase vapor, uma vez que todas as configuracbes analisadas
dentre as diferentes arquiteturas propostas atendem prontamente ao critério de 5,0%, adotado
desde a modelagem termodinamica, como observado nas tabelas e nos histogramas
reportados acima. Portanto, as redes neurais artificiais se apresentam como boas alternativas
para o estudo do comportamento de fases para 0s sistemas binarios estudados acima,
principalmente, quando algum modelo termodindmico tem dificuldades para se ajustar aos
dados experimentais ja coletados. E importante que as variaveis independentes e os
descritores moleculares sejam cuidadosamente escolhidos para que bons resultados sejam

alcancados pela simulacdo termodinamica.

5.4.1 Comparagéo entre os modelos termodinamicos e as redes neurais artificiais

Para demonstrar a eficiéncia das redes neurais artificiais na predi¢cdo de dados do
equilibrio liquido-vapor dos sistemas estudados neste trabalho, alguns sistemas tém seus
dados ilustrados em um diagrama de fases que contempla tanto os resultados obtidos pela

modelagem termodindmica, quanto os resultados obtidos pela simulagdo termodinamica.



230

Os resultados preditos para o equilibrio de fases dos sistemas binarios metanol (1) +
trioleina (2), etanol (1) + glicerol (2) e CO2 (1) + estearato de etila (2) usando a EJE-PR com
as regras de mistura vdWl, vdW2 e os parametros de interacdo binaria ajustados
anteriormente e os resultados obtidos com as redes neurais artificiais séo mostrados, junto
com os dados experimentais, nas figuras 5.73, 5.74 e 5.75, respectivamente. Os resultados
das redes neurais artificiais foram obtidos a partir da arquitetura que gerou 0s menores

desvios médios. Neste caso, a arquitetura 5-3-3-2 apresentada na Tabela 5.83.

Figura 5.73 — Diagrama de fases para o sistema metanol (1) + trioleina (2) (T = 503,0 K)
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 5.74 — Diagrama de fases para o sistema etanol (1) + glicerol (2) (T =573,0 K)
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Fonte: Arquivo pessoal.



Figura 5.75 — Diagrama de fases para o sistema CO2 (1) + estearato de etila (2)

(T =333,2 K)
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Pode-se observar pelas figuras acima que o ajuste obtido entre os dados

experimentais e os dados obtidos com as redes neurais artificiais € excelente. Os desvios

médios (equacdes 4.43 e 4.44), principalmente para a pressdo, sdo mais baixos para 0 modelo

obtido pelas redes neurais artificiais como mostrado na Tabela 5.85.

Tabela 5.85 — Desvios médios para a pressao e para a fracdo molar da fase vapor obtidos

com a EdE-PR+vdW1, a EdE-PR+vdW2 e as RNA

) PR + vdW1 PR + vdW2 RNA
Sistema TIK] ——— _ R
AP Ay, AP Ay, AP Ay,
Metanol (1) + trioleina (2) 503,0 13,94 0,03 9,43 0,03 1,76 0,05
Etanol (1) + glicerol (2) 573,0 11,28 3,35 6,24 5,27 2,74 0,15
CO2 (1) + estearato de etila (2) 333,2 24,21 0,24 38,44 0,26 2,29 0,08

Observa-se que o modelo de RNA é aceitdvel como uma alternativa as equagoes

cUbicas de estado (EJE-PR) na predicdo de dados do equilibrio liquido-vapor para os

sistemas binérios estudados nesta dissertacdo. Por outro lado, os resultados obtidos com as

redes neurais artificiais ndo serdo precisos se as variaveis de entrada (independentes) e de

saida (dependentes) estiverem fora do intervalo dos dados de treinamento. Portanto, o0s

conjuntos de dados utilizados na aprendizagem devem abranger toda a faixa operacional,

incluindo 0os maximos e 0s minimos valores para ambas as variaveis de entrada e de saida.
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Destaca-se que parte dos resultados obtidos neste trabalho deu origem aos trabalhos
apresentados no Apéndice B.
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6 CONCLUSAO

O teste de consisténcia termodinamica proposto permitiu que apenas os melhores
dados experimentais fossem utilizados na modelagem termodindmica, uma vez que
diferencas foram encontradas para uma mesma propriedade de um determinado componente
em referéncias distintas, e também permitiu que consideracdes fossem feitas para os casos
em que alguma informacéo do trabalho original estivesse faltando servindo como um filtro
aonde a consideracdo fosse aceitdvel ou ndo prosseguiria para a etapa seguinte.

Pelos resultados relatados para a modelagem termodinamica dos dados consistentes,
os modelos termodindmicos propostos apresentaram uma grande diversidade na qualidade
dos ajustes de acordo com as condi¢des em que o sistema estava submetido, além dos
constituintes dos sistemas binarios. Os melhores resultados foram encontrados para 0s
sistemas binarios contendo metanol e contendo etanol, aonde, na maioria das condicdes
analisadas, os desvios atenderam aos critérios adotados, havendo alguns casos em que 0s
desvios aumentavam a partir de um valor experimental determinado para a presséo, enquanto
que os sistemas binarios contendo dioxido de carbono supercritico geraram dificuldades
desde o acerto das variaveis para se obter algum valor valido na modelagem, ndo
apresentando bons resultados da mesma maneira. Para 0s trés reagentes existiram excecoes,
0 que torna necessaria uma analise especifica do modelo em cada caso, por haver faixas de
pressdes combinadas a temperatura do sistema nas quais 0 modelo responde mais
adequadamente aos dados experimentais do que outras dependendo da regra de mistura e
das substancias envolvidas.

As redes neurais artificiais se mostraram eficientes no estudo do equilibrio liquido-
vapor para os sistemas binarios estudados, uma vez que a sua utilizagdo ndo requer ajustes
com modelos termodindmicos ou fundamentos da termodinamica para sua execucdo, o que
se torna util quando se tem apenas o0s dados experimentais em maos. O uso dos descritores
moleculares foi um complemento fundamental no céalculo dos melhores resultados, por
aumentarem a precisdo das variaveis independentes, fator essencial para a obtencdo de um
bom modelo matematico, visto que apenas os dados obtidos nas referéncias ja apresentavam

pequenas divergéncias entre si por empregarem diferentes métodos em seus calculos.
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