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RESUMO

Com o objetivo de predizer, descrever e correlacionar dados de pressdo de vapor e
do equilibrio liquido vapor de acidos e ésteres graxos, o presente trabatho ajustou
pardmetros de contribui¢io de grupos dos modelos UNIFAC {UNlquac Functional gréup
Activity Coefficients) para o calculo da pressdo de vapor (JENSEN et alii, 1981 ¢ YAIR &
FREDENSLUND, 1983) e de equilibrio lgquido-vapor (FREDENSLUND er afii, 1975),
tomando como base unicamente dados experimentais dos compostos anteriormente citados.

Tais dados compreendem pontos de pressdio de vapor de diversos 4cidos e ésteres
graxos, saturados e insaturados a pressbes abaixo da atmosférica, como tambem diversos
sisternas binrios de equilibrio Hquido-vapor.

Utilizando o método Simplex (NELDER & MEAD. 1965), o ajuste dos pardmetros
envolveu a minimizagio de uma fungio objetivo a qual representava o somatorio dos erros
relativos na pressdo de vapor, pressio total e composigiio da fase vapor de cada compoém g
cada sistema, elevados ao quadrado. Tal processo fol realizado atraves de programas
desenvolvidos em FORTRAN IV e de planithas eletrénicas feitas em EXCEL 5.0, nas quais
podiam ser feitas analises ponto a ponto dos ajustes.

Os resultados obtidos na correlaciio dos dados experimentais revelaram que o8
novos parimetros de contribuigio de grupos do modelo UNIFAC e dos demais parémetros
de sua versio para pressio de vapor sio wma importante ferramenta preditiva, pois
conseguiram descrever com sucesso tanto a pressdo de vapor como o equilibrio liquido-

vapor para a quase totalidade dos sistemas estudados.

Palavras Chave: UNIFAC, pressio de vapor, scidos graxos, ésteres graxos ¢ liquido-vapor
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SUMARY

The fatty acids and fatty esters represent a large set of compounds of great
importance for oleochemical industries. The separation and purification of these
coumpounds are obtained by distillation, which occurs at vacuum.

In the design and simulation of this separation process, information about the vapor
pressure and about the equilibria behavior of these substances are necessaries. However,
these properties are not always available due 10 difficulties in their experimental
determination.

" Tn this work, the group contribution parameters of the UNIFAC model (UNIguac
Functional group Activity Coefficients) for vapor pressure (JENSEN et alii, 1981 and
YAIR & FREDENSLUND, 1983) and for vapor liquid equilibria were determined
(FREDENSLUND ef ofif, 1975} taking in to account an extensive experimental data bank
for several fatty acids and fatty esters. These data includes vapor pressure for pure
components and vapor-liquid equilibria for binary systems at pressures below 760 mmHg.

Using the Simplex method (NELDER & MEAD, 1965%), the parameters were
adjusted throught to minimization of an objective function, which includes the deviations in
vapor pressure, total pressure and vapour phase composition. The results obtained were
satisfactory and they indicate that the new parameters for the UNIFAC mode! may be used

to predict the vapor pressure and the vapor-liquid equilibria of the above category of

compounds.

Key- words: UNIFAC, vapor pressure, fatty acids, fatty esters, liguid-vaper
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CAPITULO 1
INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAQO

Os acidos graxos sfo um dos mais importantes produtos oleoquimicos, tanto para

seu uso direto como o de seus derivados ésteres.

O processo geralmente empregado para a separacio e purifica¢do destes compostos
é a destilacio, que invariavelmente deve ser efetuada a baixas pressbes devido 2

sensibilidade térmica e poder corrosive dos mesmos.

No projeto racional e na simulagdo destas operagdes de separagao, as variavels mais
importantes sio os dados de equilibrio e pressdo de vapor dos compostos de interesse.
Porém, a diversidade na composigio de uma mistura de acidos ou ésteres graxos € bastante
ampla e para muitos destes ndo se tem sequer dados de equilibrio e pressdo de vapor

determinados experimentalmente.

A determinagio experimental de tais propriedades termodindmicas exige
equipamentos e pessoas especializadas e o método geralmente ¢ demorado e de custo
elevado. Portanto, modelos e equacBes que sejam capazes de as predizer sao bastante

estudados.

O presente trabalho consiste em aplicar o método de contribuicio de grupos,
baseado no modelo UNIFAC (UNiquac Functional group Activity Coetficients) de caleulo
de pressio de vapor e coeficiente de atividade (JENSEN ef alii, 1981 ¢ YAIR &
FREDENSLUND, 1983 ¢ FREDENSLUND ef afii, 1978}, para descrever g predizer a
pressio de vapor e o comportamento lquido-vapor de misturas de acidos e ésteres graxos.
Estes modelos sfo ajustados com base nos dados experimentais disponiveis dos compostos

anteriormente citados.
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A idéia fundamental do método de contribuigiio de grupos consiste em considerar
uma mistura ou substincia qualquer como um agregado de grupos funcionats presentes nas
moléculas que a constituem ¢ suas propriedades sfo resultantes do somatorio de cada uma
destas contribuicdes, representadas através de pardmetros de interagdo de grupos, ajustados

com base nos dados experimentais das substancias de interesse.

Essa generalizagio, caracteristica do método, nem sempre consegue predizer com
boa precisio as propriedades experimentais dos compostos, pois considera a influéneia de
um determinado grupo sempre igual, independente da molécula a que perienga e isso
experimentalmente n3o ocorre, pois um grupo metil ligado a um grupo carbonil nao
apresenta as mesmas caracteristicas quando esta figado 4 um grupo carboxil. Porém, pode
‘se dizer que grupos metil ligados & um outro mesmo grupo, ou seja, dentro de uma mesma

familia quimica de compostos, apresentam caracteristicas semelhantes.

Sendo assim, 4 restricio na diversidade da base de dados experimentais & classe de
compostos estudadas neste trabalho permite um melhor ajuste dos dados, assim como uma
maior confiabifidade na predicio das propriedades de equilibrio destes compostos. Esta
metodologia diminui a generalidade do método, porém ¢ justificavel sua aplicagBo aos
compostos aqui abrangidos, devido 4 falta de dados experimentais ¢ & dificuldade pratica na
sua determinagdo. Além disso, a propria diversidade de compostos graxos encontrados nas

misturas naturais justifica o desenvolvimento de uma metodologia especifica para tais

substancias.

Como primeira etapa do trabatho, apos os objetivos, € a seguir apresentado um
breve comentario a respeito da produgio de acidos graxos, os fundamentos do equilibrio
liquido-vapor, o método de contribuigdc de grupos ¢ a modelagem termodindmica aqui

utilizada na predigiio do comportamento liquido-vapor destes compostos.
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1.2 OBJETIVOS

Com base em dados experimentais de pressio de vapor ¢ equilibric liquido-vapor de
acidos e ésteres graxos, o presente trabalho tem como objetivo ajustar parAmetros de
contribuigio de grupos dos modelos UNIFAC de caleulo da pressdo de vapor e de caleulo

do coeficiente de atividade de misturas, e, assim, conseguir predizer com grande

aproximagiio o comportamento liquido-vapor destes sistemas.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PRODUCAG DE ACIDOS GRAXOS

Conforme BROCKMANN e¢f alii (1987) na manufatura de dcidos graxos em escala

industrial, somente dleos ou gorduras disponiveis em grande quantidade sZo usados como

matéria prima. Os oleos vegetais sfo, principalmente, obtidos de sementes oleaginosas

como soja, amendoim, mitho, etc... e uma pequena quantidade de polpas de frutas como
coco, abacate, palma ¢ outros. Os Gleos de origem animal sio obtidos de depositos de
gordura e de alguns Orgdos (Oleo de sardinha, baleia, banha bovina, etc...). A Tabela 2.1.1
apresenta a composigio percentual média em acidos graxos de algumas das fontes mais
conhecidas.
Tabela 2.1.1 Composi¢io percentual em acidos graxos de alguns oleos ¢ gorduras
: Actdo Graxo N de NYde | Semente Bements
(nome trivial) | Carbonos | duplas de Soja | Linhaca | Coco | Girassol de Sebo | Sardinha
ligaghes | Algodfio Palma
Caprolco €6 0 (-1 tr
Caprilico CH 0 3-10 36
Céaprico Lo 4 310 35
Laurico ciz 0 45-33 $3-32
hiristico <14 0 {2 tr t 1521 iy 14-18 I-6 46
Palmitico (6 ) 17-2% F-12 5-8 7-11 3-10 6-10 20-37 9-11
Estednco (093 ] 14 -3 24 24 [-14 i-4 15-30 -3
Arachidico 20 &3 tr 03 i {1-1 ir
2 Rednivo 22 {3 ir ir -1
Lignocérico Ci4 1 w
Pabmtoleico 16 I (-2 tr -1 -4 16-15
Oleteo CI8 1 1314 120-301 1825 | 68 | 14-65 916 120-501 1325
Gadolelco C20 i tr {}-1 ir
Erlcico 32 I {r
Linoleice 18 2 13-58 (43-381 12-16 13 20-75 1-3 (-5 3-8
Linolénico Clg 3 4.1 1 30-60 -1 {33 1-3
*msaturados £20 2-6 tr 15-36
*Isatirados 22 36 15-20
* diversos dctdos
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dos diferentes acidos graxos, que seguindo um processo a parte pode ser hidrogenada ¢

entio destilada.

A hidrogenagdo, uma etapa alternativa,  realizada quando se pretende diminuir 0
grau de insaturagic da mistura, através da adigio catalitica de hidrogénio as duplas ligagBes
C=C nas moléculas. Esta operagdo é bastante usual na produgdo de estearina a partir de

gordura animal, onde o acido oleico ¢ convertido a estearico.

Conforme STAGE (1984 ¢ 1987), o grau de insaturagiio, juntamente com o tempo
de residéncia e a temperatura e pressio do fundo da coluna, sd0 as varidveis mais
importantes no processo de destifagdo de acidos graxos, uma vez que estas influem

diretamente na estabilidade das moléculas ¢ em seu grau Corrosivo.

As Tabelas 2.1.2, 2.1.3 ¢ 2.1.4 mostram o grau de insaturagio, medido em valor de
indice de iodo, para alguns dleos naturais utilizados na produgio de acidos graxos, como
também sua influéneia na temperatura e tempo de residéncia na coluna (STAGE, 1984 ¢

1987).

Tabela 2.1.2- Valores médios do indice de iodo de alguns oleos e gorduras
utilizados na producio de acidos graxos

Fonte Indice médio de lodo
aleo de coco S
6leo de palma 55
banha de poreo 60
oleo de améndoa 94
dleo de semente de algodio i1
bleo de girassol 137
oleo de soja 138
oleo de linhaga 193

Tabela 2.1.3 Valores maximos para temperaturas de fundo da coluna

Indice de Todo Temperatura (OC) Pressio (mmHg)
< 60 240 6,97
60 - 140 235 450
> 140 230 2,85
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Tabela 2.1.4 Temperatura méxima de ebuli¢io permitida a diferentes tempos de residéncia.

Tempo de Residéncia

Indice de Todo 40 min 20 min 10 min
< 60 245 Y C 2507 C 260° C

60 - 140 2359 ¢ 240°C 245°¢C
>140 225°¢C 2309 ¢ 235°¢C

Segundo FORMO et alii (1979), o grau de insaturagio pouco influi na volatilidade
dos acidos, o que dificulta, em muito, a separagio por destilacio de acidos de igual numero
de carbonos. Como exemplo, cita-se o caso do acido oleico e estearico que industrialmente
sio muito dificeis de serem separados por destilagdo, devido & proximidade dos pontos de
ebulicio. Nestas situagdes, & comum transforma-los a ésteres, obtendo assim um aumento

na volatilidade relativa e tornando mais amenas as condigdes de operagio do equipamento.

O fracionamento de acidos graxos sob a forma de ésteres €, portanto, um gaminho
alternativo e as vezes necessario no processo de separagdo destes compostos. SONNTAG
{1984) cita, além do aumento na volatilidade relativa, algumas outras vantagens deste
processo, tais como: menores temperaturas de operacao € assim menor custo de energia €

mator estabilidade da mistura.

A obtencio de ésteres graxos ¢ feita através da esterificacdo catalitica de acidos

graxos ou da metandlise de glicerideos obtendo como produts metil-ésteres e glicerol.

A destilacdo de ésteres e acidos graxos ocorre invariavelmente a vacuo (pressoes
bastante inferiores & 200 mmHg) e pode ser aplicada tanto para o fracionamento como para
a purificagio da mistura. Em POTTS & WHITE (1953), STAGE (1962, 1971, 1972 ¢
1974) e ALY & ASHOUR (1992) so citados alguns exemplos praticos de destilagho de

misturas de acidos graxos e as pressdes de processo nao sao mwito superiores a 100 mmbg.

Conforme BROCKMANN ef alii, (1987) o processo de destilagio de acidos graxos
pode ser de trés tipos: “still”, “flash” e destilacdo molecular, 0s quais, respectivamente, S30

empregados para purificagdo, fracionamento € separa¢iio de produtos de alta instabilidade

7
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térmica. A escolha entre estes depende da composicio da mistura de entrada e das

especificacdes do produto final

Em MARKLEI (1964) o autor divide os processos de destilagio também em trés
tipos, destilagdo com vapor d’agua, destilagio fracionada e destilagdo molecular. Com
excecdo do (ltimo processo, os produtos obtidos sdo geralmente fragdes de dcidos graxos

de peso molecular proximo.

No projeto e simulagio destes processos, torna-se necessario o cophecimenio da
pressio de vapor e dos dados de equilibrio que descrevem o comportamento liquido-vapor
destas misturas. Porém, como visto anteriormente (vide Tabela 2.1.1), a composi¢io da
mistura ¢é bastante diversificada, podendo conter dcidos para 0$ quais poucos ou nenhum
dado de equilibrio ou pressdo de vapor s&o disponiveis {como ocorre para 4 maioria dos
4cidos insaturados) e a determinagio experimental de tais dados, inclusive para as possivels
combinactes de componentes, exige instalagdes e equipes especiatizadas, e ¢ normalmente
demorada e de custo elevado. Além disso, varios destes compostos nio estao disponiveis
em pureza suficiente para uma determinaciio satisfatoria de suas propriedades
termodindmicas, ou se estdo, tem um custo muito elevado {por exemplo, ¢ acido oleico
marca SIGMA tem o seguinte custo por 25g USS 76,95, ja o acido linolénico da mesma

marca custa US$ 223,35 cada 10g).

Conforme BROCKMANN ef afii (1987) um outro problema pratico referente aos
acidos e ésteres graxos insaturados ¢ a polimerizagio térmica, 2 qual envolve a formacao de
novas ligacdes C-C pela combinagdo de radicais acil e pela reagio de Diels-Alder. Esta
reagiio pode ocorrer quando acidos graxos poliinsaturados sdo aquecidos a temperaturas de
200 4 300 graus Centigrados e ¢ proporcional a0 niimero de duplas ligagdes na cadeia. Os
compostos formados podem ser dimeros ou polimeros com mais de trés moléculas ligadas.
Ainda e BROCKMANN e alii (1987), comenta-se que durante o refino continuo de

misturas de acidos graxos insaturados a formagdo de tais compostos ndo & significativa.

Como consequéneia desta dificaldade pratica de determinagio e escassez de dados
experimentais, modelos e equagles que sejam capazes de predizer estas propriedades

8
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termodinamicas tornam-se de grande importdncia para a simulagdo e projeto destes

processos e por isso so amplamente estudados.

Assim, como um ftem subsequente deste trabalho, serao a seguir apresenados o0s
fundamentos do equilibrio de fases liquido-vapor, sua modelagem termodindmica € 08
métodos preditivos aqui empregados para descrever o comportamento dos sistemas de

inferesse.

2.2 EQUILIBRIO DE FASES E METODO DE CONTRIBUICAO DE
GRUPOS

2.2.1 Equilibrio de Fases

Conforme Gibbs (citado em SANDLER, 1989}, para uma mistura multicomponente
com duas fases, 4 mesma pressio e temperatura, o equilibno se estabelece quando o5
componentes presentes possuirem igualdade de potenciais quimicos, o que também pode ser
expresso através da igualdade de fugacidades. Portanto, no equilibrio liquido-vapor, para

um componente i qualquer na mistura, tem-se gue:
v L
£,7 = f (2.2.1)
onde £¥ e f 530 a fugacidade do componente i nas fases vapor e liquida, respectivamente.

A fugacidade do componente i na fase vapor esta relacionada com as propriedades

desta através do coeficiente de fugacidade, que ¢ representado por:

£V
By = 2.2.2
o @.2.2)
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é; descreve o desvio da fugacidade do componente i na mistura (i}v) em relacdo a

fugacidade em uma mistura ideal de gases {y, p).

Partindo do mesmo principio, a fugacidade da fase liquida também esta relacionada
com as propriedades desta através de um coeficiente denominado coeficiente de atividade e

representado pela seguinte equagdo:

fgL

8]
% £

(2.2.3)

i

onde £,0 ¢ a fugacidade de referéncia, adotada normalmente como a do Hguido i puro a

temperatura e pressio do sistema e dada pela equagao (2.2.4)

P ;L
Vi

0 _ pvi s _
£ =P .dpl,exppiﬂ op P (2.2.4)

onde P & a pressio de vapor, também conhecida comoe pressdo de saturagdo, do
componente i, §° ¢ o coeficiente de fugacidade de saturagao, Vi ¢ o volume molar do

liquido, T a temperatura ¢ R a constante dos gases.

O coeficiente de atividade ¥, descreve o desvio da fugacidade do componente 1 na

mistura liquida (£} em relagiio ao seu comportamento em uma soluciio ideal (x; £7)

Substituindo-se a equagio (2.2.2), (2.2.3) ¢ (2.2.4) em {(2.2.1) obtém-se:

v P=yi.x. PP R (2.2.5)
N §
Y RT dp [l -
g Pg{va RT (2.2.6)

10
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A baixas pressfes, como € o caso do processo estudado, o coeficiente de corregio
F; aproxima-se da unidade, representando’ um comportamentc ideal para a fase vapor

(REID ef alii, 1988),

Segundo STAGE (1974), STAGE ef afii (1962) ¢ BROCKMANN e alii (1987),
para uma mistura de acidos graxos saturados , a dimerizag8o das moléculas na fase vapor €
bastante pequena em condicBes de baixas pressdes. E como este fator é o principal
responsavel pelo desvio da idealidade em misturas de acidos carboxilicos, a consideracio de

fase vapor ideal ¢ aceitavel,

Para acidos graxos insaturados e ésteres graxos a baixas pressoes, a consideragio de
fase vapor ideal também ¢é valida, ficando a ndo idealidade do sistema representada
unicamente pela fase liguida, que conforme HOLLO & LENGYEL (1960) ¢ ROSE &

SUPINA (1961) apresenta um pequeno desvio negativo deste comportamento.

A equagio (2.2.5) reduz-se entlo a
. pvi
Yi'Pin'xi'P (2.2.7)

Definindo o coeficiente de distribui¢io Kj como

K, = Yi (2.2.8)
X,
tem-se:
Vi -vaj
Ki=—5 (2.2.9)

Sendo P a pressic total do sistema, fixada pelas condigbes de operagdo do

equipamento de destilagio, a predigio do comportamento liquido-vapor torna-se

11
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principalmente dependente do conhecimento de dados de pressdo de vapor ¢ de coeficiente

de atividade da fase liquida de cada componente na mistura.

Conforme BROCKMANN ef afii (1987), as curvas de presso de vapor de ésteres
ou acidos graxos apresentam wn comportamento bastante caracteristico de uma familia de
compostos, ou seja, em graficos In PP versus temperatura t as curvas de pressio de vapor
para acidos ou ésteres graxos apresentam os mesmos dngulos de inchinaglio ¢ posicionam-se
espagadas umas das outras conforme o aumento do peso molecular. A presenca de duplas

ligagBes também influi diretamente no aumento da pressio de vapor, porém em menor grau.

As equacdes para a correlagiio desta propriedade sdo na maior parte baseadas na

equagio de Clausius-Clapeyron:

dinPP" pqgvap
A 2.2.10
dT RT? ( )

que indica a variagio da pressio de vapor P™ com a temperatura T e o calor de

vaporizacio AH™, onde R ¢ a constante ideal dos gases.

Sendo o calor de vaporizagio aproximadamente constante com a temperatura pode-

se obter a equacgio de Arntoine, apresentada abaixo:

B
inp? = A -—— (2.2.11)

t+C
onde P™ ¢ a pressio de vapor (em mmHg), t a temperatura (em °C) e A, B e € sdo
constantes especificas para cada composto, ajustadas com base nos dados experimentais dos

MEEMOs.
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ROSE & SUPINA (1961) ¢ BROCKMANN ef alif (1987) apresentam valores
destas constantes para alguns ésteres e acidos graxos, porém estes ndo cobrem toda a gama

de compostos.

STAGE ef alii (1962) propds uma equagio mais genérica para o célculo da pressiio
de vapor de acidos graxos saturados, a qual possibilita a predi¢o desta propriedade com
base apenas em dados de temperatura e peso molecular destes compostos (vide equagio

2.2.12). Porém, esta ndo se aplica a 4cidos graxos insaturados.

}r—‘-‘ ) — .2 p"i+- i) p"i‘_.
g_ VM —1—{),060?5;03 P iJJ“IUgP ?’47 (2'2“12’}

 -0,00035410g2 PPYI 0,004 log PP¥ +.0,05142

FREDENSLUND & RASMUSSEN (1979) desenvolveram uma equagdo para
predizer a pressio de vapor de substincias puras baseada no método de contribuicdo de
grupos, utilizando o modelo UNIFAC (UNlquac Functional group Activity Coeflicients,
FREDENSLUND er alii, 1975). Através de pardmetros de contribuigio de grupos,
ajustados 4 dados experimentais, a equagio proposta prediz a pressdo de vapor apenas com

informacdes acerca da temperatura e constituic@o da substincia de mnteresse.

Em LI ef alii (1994) uma nova equagio fot proposta, baseada na combinaco da
teoria dos estados correspondentes com o método de contribuigio de grupos (CSGC) e os

resultados obtidos foram bastante satisfatorios.

Estes modelos de contribuiciio de grupos, devido 4 sua generalidade, tornam-se
particularmente atraentes na determinagfo de propriedades termodindmicas de compostos ¢
misturas, para uso em avaliagdes preliminares de processos ou em desenvolvimento de

novos produtos, guando, freqiientemente, dados experimentais 1o sao encontrados.

Na se¢iio a seguir é comentado mais detalhadamente o método de contribuigdo de

grupos, suas aplicacdes e os modelos mais conhecidos.
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2.2.2 Método de Contribuicio de Grupos

Os modelos baseados no método de contribuigio de grupos estimam as
propriedades de uma mistura ou substincia qualquer, tratando-a como uma solugio de
grupos funcionais das moléculas que a constituem. Sendo assim, cada propriedade fisica ou

quimtca € considerada como a soma das coniribuigbes fettas por cada um destes grupos.

Estas contribuicSes de grupos sfo representadas através de pardmetros de
contribuigio de grupos, ajustados com base em dados experimentais das substincias de

mieresse.

Esta propriedade aditiva, caracteristica do método consiste a base e a grande
vantagem dos modelos nele baseados, pois a quantidade de informagdes necessarias para
determinar as propriedades de uma mistura qualquer sio bem menores do que se fossem
consideradas a contribuigio feita por cada um de seus possiveis componentes. Isto por que
o numero de grupos funcionais é bem pequeno comparado ao numero de moléculas de

mteresse na indlstria quimica.

Em MARTINEZ {1992), cita-se a aplicacio do método de contribuigiio de grupos
para predizer varias propriedades termodindmicas de interesse em cleulos de equiltbrio, tais
como: pressio de vapor de substiincias puras, temperatura normal de ebuligdo, propriedades

criticas, volume moflar do liquido puro & coeficientes de atividade de misturas.

Para cada uma destas propriedades existem varios métodos, com aphicabilidade
variada quanto a tipos de compostos e faixas de temperatura e pressio. O autor realizou um
estudo critico dos modelos de contribuigio de grupos, de modo a selecionar aqueles mais
adequados ao objetivo e identificar as lacunas no tratamento dos varios grupos em cada

propriedade.

Na determinacio do coeficiente de atividade das misturas os modelos de
contribuicio de grupos mais conhecidos sio: ASOG {(Analytical Solution of Groups,

proposto por Derr e Deal citado em KOJIMA & TOCHIGI, 1979) e UNIFAC (UNIlquac

i4
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Functional group Activity Coefficients, FREDENSLUND e¢f afif [1975). Estes apresentam
algumas diferencas quanto 4 maneira de calcular a parte combinatorial do coeficiente de
atividade, a faixa de aplicabilidade e ao modo de subdividir os componentes em seus grupos
representativos. Porém, ambos possuem o mesmo principio de subdivisdo, ou seja, de forma

a obter o melhor ajuste sem comprometer a vantagem do método.

Para as classes de compostos estudadas neste trabalho o modelo ASOG considera
os seguintes grupos’ CH, (incluindo, sem disting8o, o grupo CH,), C=C, CO0 e COOH. E
o modelo UNIFAC considera os grupos CH, , CH, ,CH=CH, CH,COO ¢ COOH, sendo
que os grupoes CH; e CH, sdo subdivisdes de um mesmo grupo principal e por defini¢io do

método o pardmetro de interag3o entre estes € nulo.

Todos os modelos baseados no conceito de solugio de grupos, ou contribuigdo de
grupos, sio necessariamente aproximados, pois consideram a influéneia de um determmado
grupo "k" qualquer, ser dnica, independente da molécula a que pertenga (alcoois, Ssteres,
cetonas, acidos, etc...) Com essa generalizacio, nem sempre se consegue predizer com boa

confiabilidade as propriedades experimentais dos compostos.

Sendo assim, uma menor diversidade na base de dados experimentals para o ajuste
dos pardmetros de interagio de grupo permite wma melthor representagio dos dados, assim

como uma maior confiabilidade na predigio das propriedades de inferesse.

Fsta metodologia diminui a vantagem genérica de predicfio destes modelos. Porém €
justificavel sua aplicagio as classes de compostos abrangidas neste trabalho, visto que estas
representam uma gama de compostos de grande importdncia industrial e, como ja
mencionado, nenhum ou poucos dado de pressio de vapor e principalmente equilibrio

liquido-vapor encontram-se disponiveis na literatura.

RALEV & DOBRUDJALIEV {1982) realizaram o tratamento fermodindmico do
equilibrio liguido-vapor para misturas de acidos graxos saturados com o modelo de

contribuiciio de grupos ASOG e os resultados apresentaram-se satisfatorios.



Capitule 2 - Revisiio Bibliografica

E importante salientar, que apesar do modelo ASOG ja ter sido empregado com
relativo sucesso na predigio do coeficiente de atividade de misturas de acidos graxos
saturados, € o modelo proposto por LI ef alii (1994) também ter obtido sucesso na
predigio da pressdo de vapor de acidos carboxilicos & ésteres em geral, no presente trabalho
optou-se pelo modelo UNIFAC, pois neste método um mesmo conjunto de parmetros
pode representar tanto o equilibric liquido-vapor como também a pressio de vapor dos
compostos aqui estudados. Esta metodologia torna convenientemente mals pratico o

caleulo de ambas as propriedades em processos de simulagio e projeto de destilaglo destes

compostos

Ainda em MARTINEZ (1992), o autor confirma que para o célculo do equilibrio

liquido-vapor os modelos ASOG e UNIFAC sfo equivalentes sob todos os aspectos.

A modelagem termodinimica de predigiio destas propriedades, utilizando o modelo

de contribuicio de grupos UNIFAC, € comentada no capitulo a seguir.

it



CAPITULO 3
MODELAGEM TERMODINAMICA
3.1 PREDICAO DO COEFICIENTE DE ATIVIDADE

No modelo UNIFAC o coeficiente de atividade € caleulado como a soma de duas

parcelas, uma combinatorial e a outra residual (FREDENSLUND ef alii, 1975).

A contribuicdo combinatorial representa as diferencas nos tamanhos e formas dos
orupos € a contribuicho residual representa as interacSes energéticas entre estes. Sendo

assim, o coeficiente de atividade para um componente i ¢ determinado pela seguinte

equagio:
iny; = InyC +lnvf (3.1.1)

onde v e v& sdo as contribuigdes combinatorial e residual do coeficiente de atividade do

componente L
A contribuicio combinatorial ¢ dada por:

&z o @;
Cotn i % b~
Iny;=In X kz.ql‘ln _1+il Xi

& :%xrg (3.1.2)

% & a fracio molar da molécula 1 e o somatéric em j representa todos 0s componentes,
inclusive o componente §; §; & Z s&0 constantes ¢ ®, e @, representam as fracdes de volume

¢ irea de superficie moleculares, definidas como:

Z -
=5 ~a) = (=) ; 2=10 (3.1.3)
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;. X .
Q; = AT fracio de 4rea de superficie molecular (3.1.4)
24X
b
Iy Xy
&, = ‘;;:1—*3”* fraciio de volume molecular (3.1.5)
20T i x i

i

As fragdes de volume e area de superficie moleculares sio calculadas com base no
conceito de solugio de grupos, ou seja, através do somatrio das contribuigBes de cada
grupo tipe k em cada componente i Estas contribuigdes sio calculadas pelos valores de

volume ¢ area de grupo de van der Waals, Ry ¢ Q. respectivamente.

= %le Ry volume de van der Waals {3.1.6}

g; = ;{‘U%( Qy area de superficie de van der Waals (3.1.7)

onde Ul é o nimero de grupos do tipo k na molécula i e os pardmetros Ry e O sdo obtidos
de dados de estrutura atomica e molecular do grupo k ¢ dos pardmetros de volume ¢ area

de superficie de grupo de van der Waals, calcnlados em BONDI (1968).

Vi
Ry = —— 3.1.8
K7 4517 (3-1.8)
A
Qg =——F— (3.1.9)
25%10

Os fatores de normalizagao 15,17 e 2,5x 107 foram derivados por Abrams e

Prausnitz, citados em REID ef alif (1988).

A contribuicio residual é totalmente calcutada pelo conceito de solugho de grupos e

¢ representada pela seguinte equagao:

18
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lnyR = Tl (InTy ~InT}) (3.1.10)
k

onde vy , como ja definido no caleulo da contribuigio combinatorial, é o numero de grupos
do tipo k na molécula i e Ty e Ty sfio, respectivamente, O coeficiente de atividade residual

do grupo k na mistura ¢ do grupo k em uma solugiio contendo somente moléculas do tipo L

O calculo de Ty € dado por:

o v |
't 1 50 i km, | 3.0.11
ol = Qk l HL w ka/r m 28“ anJ ( }

m e n representam o somatorio sob todos os grupos na mistura ou na substincia pura,
conforme se queira calcular o coeficiente de atividade do grupo para & mistura ou para cada

componente i puro. 8, é 2 fragio de area de superficie do grupo m, representada por:

X
0. - JmAm {3.1.12)

onde Q. ¢ igual ac Qy definido pela equagdo (3.1.9) e X,, é a fragdo molar do grupo m na

mistura calculado por:

0 Xj
Koy = (3.1.13)
DN NS
in
O parimetro de interacdo de grupo Wum ¢ dado pela seguinte equagio:
aum.\" .
Wian = €XP{ ™ J (3.1.14)
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Onde an, é um pardmetro que mede as interagdes energéticas entre gruposne m e
entre dois grupos m. Comforme FREDENSLUND et glif (1977), se n e m periencem ao

mesmo grupo principal aw ¢ nulo. Exemplo:
Ao o 7 acuaoR T 8CHCH =0
Em geral quando m e 1t nd0 PEFtENCem 20 mesmo grupo principal tem-se que:
Bym 7 A

Em versdes mais recentes do modelo UNIFAC de predigio do coeficiente de
atividade (WEIDLICH & GMEHLING, 1987, LARSEN et afii, 1987 ¢ GMEHLING ef
alii, 1993) os autores propdem pequenas mudangas tanto no termo combinatorial como

residual, onde sio incluidos pardmetros dependentes da temperatura, COMO ¢ mostrado pela

equacdo (3.1.15),

( ~(apm +bam T+ Canz )j (3.1.15)

an = expL T

Fstas modificagdes surgiram com 2 necessidade de melhorar a predicio do
coeficiente de atividade a diluigio infinita, pois a versio original do UNIFAC apresenta
resultados insatisfatorios, principalmente quando moléculas de tamanhos muito diferentes

estio enmvolvidas, porém, este ndo € o caso das misturas aqui estudadas.

3.2 PREDICAO DA PRESSAO DE VAPOR

O calculo da pressio de vapor baseado no modelo de contribuigio de grupos

{/NIFAC (FREDENSLUND & RASMUSSEN, 1979) utiliza a seguinte equagdo’
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R T} PP)= %U%.Agk + R,T%ui{.in I (3.2.1)

& = 1,2, N (N= ntimero total de grupos na motécula 1}

onde vy é o nimero de grupos tipo k na molécula i, Agy é a diferenga entre a energia livre
de Gibbs gy e a energia de referéncia g’ do grupo k, I i ¢ o coeficiente de atividade residual
UNIFAC do grupo, correspondendo a uma solugo pura, constituindo apenas moléculas do
tipo i, §3 €0 coeficiente de fugacidade do componente i a temperatura T (K) e pressao de

saturaciio P;° (atm).
Sendo a fase vapor ideal (§;% € igual a 1) para todos os sistemas estudados a
equacio (3.2.1) torna-s¢.

R Tin(PS) = Sul, Agy +RT Zvf InT (3.2.2)
k ok

Esta equagdo relaciona a pressio de vapor a soma de dois termos. O primetro
representz a dependéncia da temperatura & das diferencas estruturais de cada grupo, atraves
do somatério das fungdes energia de Gibbs para cada grupo Ag,. O segundo, derivado da
contribuigio residual do modelo UNIFAC, representa, como na predigio do coeficiente de

atividade, as interagdes energéticas entre 08 grupos.

Em JENSEN e afii (1981) a fungho energia de Gibbs de grupo ¢ dada pela seguinte

equagao:

Tok Ag = Suk Agy +AG; (3.2.3)
k k

onde Ag €2 contribuicio independente da estrutura AG;" o termo dependente.
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Conforme o autor, diferentes expressdes foram testadas para o calculo de Ag, e a

mais satisfatoria fou

Agy= A]{;i’j T+ Akfz-'r Ak,3 T+ AK_-."L An{T) {3.2.4)

onde T ¢ a temperatura de saturagio ¢ A, A A e A, 880 parametros diferentes para

cada grupo.

AG;" reflete as diferengas estruturais de cada grupo conforme a que outro grupo
estes estejam ligados. Esta influéneia, devido s diferengas estruturais € calculada pela soma

das contribuigdes Ag”. dos diferentes tipos de contribuigo estrutural "j" em todos oS

grupos tipo k.
ﬁ-G"i = ZZULJ dﬁg"}q {3.2.5)
ki |

onde vy o mimero de grupes k na molécula i que tenham as contribuigdes do tipo i,
d grup

representadas pelo termo Ag*‘kj_

As expressdes de Ag",., propostas neste trabatho, sdo dadas na Tabela 3.2.1 ¢ sao

fungdes empiricas que podem ser dependentes ou independentes da temperatusa.

Tabela 3.2.1: Expressdes para o calculo do termo dependente da estrutura A G1

Grupo k" A g;j Contribuigio
CH* - -
CHs - ="
COOH (As + Ags T 4cidos graxos, onde L7 € o MIMETO de carbonos na
cadeia
CH=CH Aot Aus T+ Ay T | cadeia insaturada
(1) Ak.;; + Ak?ﬁ T (i) 'Cl‘IQCOO"CHQ metil ésteres
CH.COO0 | (2) Apr+ As T {’Z)-CH;COO—CH;* etil, propil ¢ butil ésteres
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No termo AG:" é que sdo representadas as particularidades ¢ diferencas especificas

de cada molécula.

A Tabela 3.2.2 mostra esquematicamente a forma de calculo do termo fungdo

energia tivre de Gibbs de grupo.

Tahela 3.2.2- Exemplos do calcuio do termo fungdo energia livre de Gibbs ‘ZUi{Ag’k
¥

T

Composto Grapos ZUL Agk Ty Ui: ; A"y
k k j

Acido Linoleico | 12CH2 + {CH3 + 1248 e + 1887 om ™+ -l((A{ro0}1',5‘*‘"Ar\:0{:>§z«c;T)f 18)
LCOOH2CH=CH | 1Ag coon + 248 cimcn 2AAccus T

’ Acreepe T Aozl )
Acido Oleico 14CHZ + 1CH3 + 14Ag can + 188 s T H(AcaonstAcoms T 18)
1COOH+1CH=CH LAE coon + 1AL oxmon + Ao st Acneons I
Aciscarl’)

O segundo termo da equagio (3.2.2) conforme j& mencionado, deriva da parte
residual do modelo UNIFAC, e € cateulado conforme ind” i, na predigio do coeficiente de

atividade, ou seja, considerando uma mistura contendo apenas moléculas do tipo 1.

Um exemplo numérico completo do calculo do equilibrio-liquide vapor, para Ut

das sistemas estudados, ¢ mostrado no Apéndice B.

No capitulo a seguir, Desenvolvimento do Trabalho, apresentam-s¢ 2 obtengdc ¢
seleciio do banco de dados e a metodologia de ajuste dos pardmetros dos modelos aqui

apresentados.



CAPITULO 4

DESENVOLVIMENTO BO TRABALHO
4.1 OBTENCAO E SELECAQ DO BANCO DE DADOS

Como primeira etapa do trabatho procurou-se agrupar o mator nimero possivel de
dados experimentats, 0s quais representam um total de 916 pontos experimentais de pressao
de vapor e equilibrio liquido-vapor para ésteres € acidos graxos. Sua distribuigdo e fonte

bibliografica encontram-se apresentadas abaixo nas Tabelas 4.1.1 ¢ 4.1.2.

Tabela 4.1.1: Banco de Dados de Pressdo de Vapor

Classes Fonte n” de  de
Substancias Pontos
_ Pool & Ralston - 1942 11 122
Ac. Graxos Miiller & Stage - 1961 10 60
Saturados Brockmann ef alii - 1987 7 7
Unichema International - Fatty Acid i1 85
Data Book - 1987
Stull - 1947 3 30
Ac Graxos RBrockmann et afii - 1987 3 4
Insaturados Unichema International - Fatty Acid 2 7
Pata Book - 1987
Stull -1947 4 4%
Esteres Graxos Rose & Supina - 1961 10 128
Boublik ¢7 afii - 1984 10 69
Esteres Graxos Singleton - 1968 1 14
{nsaturados Boubtik ef alii - 1984 2 10

Tabela 4.1.2: Banco de Dados de Equilibrio

Classes Fonte n® de Mistoras n*de Pontos
Ac. Graxos Sat. Stage er alif - 1962 15 180
Holld & Lengyel - 1960 ] 9
Ac Graxos Insat. Holld & Lengyel - 1960 i 8
Esteres Graxos Rose & Supina - 1961 21 134
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Graficando os pontos na forma In P (mmHg) versus I/T(K), vma caracteristica
importante deve ser observada. Conforme j& comentado, os pontos de cada substancia
devem descrever aproximadamente uma reta ou linhag de pequena curvatura, com o mesmo
4ngulo de inclinagio ¢ deslocadas umas das outras conforme o aumento do peso molecular
(vide Figura 4.1.1 e 4.1.2). Porém, para o 4cido linoleico e linolénico (vide Figura 4.1.3),
verificou-se um comportamento completamente adverso, onde a pressio de vapor do acido
tinoleico e linolénico apareciam menores que a do oleico e os dngulos das curvas eram
completamente diferentes. Este comportamento contradiz o teoricamente previsto pela

bibliografia, pois a presenga de duplas ligagBes na molécula influl diretamente no aumento

da pressdio de vapor.

P B

) o, o

! o)

o

. ] [

-1 : T

00015 {.002 O.0025 0.003
KD

Figura 4.1.1 Dados experimentais de pressdo de vapor de alguns acidos graxos saturados €
seus respectivos monoinsaturados.
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Figura 4.1.2 Dados experimentais de pressdo de vapor de acidos graxos monoinsaturados
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Como mencionado anteriormente, a determinagiio experimental destas propriedades
& muito dificil, portanto erros de medida tornam-se bastante comuns ¢ além disso, como sdo
compostos de ponto de ebuligio bastante proximos, ¢ dificil consegui-los separadamente
puros. Sendo assim, como wm bom ajuste dos pardmetros de qualquer méetodo preditivo
depende também da confiabilidade dos pontos experimentais, os dados de pressdo de vapor
que, quando comparado com todo o conjunto de dados, ndio seguiam ¢ comportamento
normal das curvas foram excluidos do ajuste, mas apresentami-se representados nos

resultados preditos para efeito de comparagio.

Alguns poucos dados de pressao de vapor para esieres graxos insaturados
encontram-se disporivels na literatura ¢ como s¢ pode observar pela Figura 4.1.4, estes
dados, ao contririo dos &ctdos graxos poliinsaturados no que se refere a influéncia da
temperatura, apresentam um comportamento similar ao dos outros compostos. No entanto,
da mesma forma que naquele caso, o efeito da segunda dupla ligagio parece ser diferente
do que a fiteratura normaimente sugere (MARKLEY, 1947, BROCKMANN ¢/ alii, 1987 ¢
outros). De todo modo os valores de pressio de vapor s3o muito préximos entre 51,
indicando o pequeno efeito das duplas hgacoes. Considerando que esta é a Unica fonte
disponivel de dados para compostos deste tipo, optou-se por incorpora-los ao ajuste, de

forma a ampliar a generalidade do método.

Com respeito aos dados de equilibsio liquido-vapor, visto que para algumas misturas
i4 € comprovada a consisténcia termodinamica (ROSE & SUPINA, 1961 e RALEV &
DOBRUDJIALIEV, 1982) ¢ o nimero de pontos experimentais ¢ bastante pequeno, estes

foram utilizados em sua integra para o ajuste.

Qutro fato que deve-se ressaltar é que apesar dos dados experimentais de equilibrio
serem isobaricos, estes foram tratados ponto a ponto coma isotérmicos, pois as equagfes de
calculo de equilibrio sfio explicitas em pressao ¢ ndo em temperatura e este procedimento

facilita a obtencio do ajuste.
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4.2 AJUSTE DOS PARAMETROS

Para a predigio da pressdo de vapor € coeficiente de atividade um total de vinte e
nove pardmetros para a funglo energia fivre de Gibbs de grupo ¢ dez pardmetros UNIFAC
de eracac de grupos (a('_:L-L_i::oom BCOOHOH, BCHOESCH, 8CH-CHOH, ACHLOHC0O, QOO0
ACOOH CH=CH, ACH-CH.CO0H, ACHC00,08-CH € acnecncrcoo) Toram ajustados pela minimizagio da

soma das seguintes fungBes objetivo:
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FOB, = ES}:{( Ponic, (Tip) - P, (Tij)};mo/ P, (’1;})}2 (4.2.1)

MN[
kOB, = 23 (e, ()~ B, () 1100/p,g, @) J (42.2)
FOB; = }:TL[yc o, (T~ Yesp, (le)j 100/ Yo (Ty }2 (4.2.3)
FOB = FOB, + FOB, + FOB; (4.2.9)

onde S é o nimero de substincias, M o nimero de misturas, N o mimero de pontos
. . m . -

experimentais, P' a pressdo de vapor 2 cada temperatura Ty, P e y a pressao total e &

composigio de equilibrio de cada mistura a cada temperatura Ty € os subindices “cale” &

“exp” referem-se aos valores caleulados & experimentais.

A minimizagio destas funcdes foi reatizada através de softwares desenvolvidos em

linguagem FORTRAN IV, utilizando o método Simplex (NELDER & MEAD, 1963).

Partindo dos valores dos pardmetros encontrados na bibliografia (JENSEN et alil,
1981, YAIR & FREDENSLUND, 1983 SKIOLD-JORGESEN ef alii, 1979 ¢ GMEHLING
et alii, 1982) um primeiro ajuste dos pardmetros foi realizado em planilhas eletrénicas

através do software EXCEL 5.0, utilizando o método gNewton,

Este ajuste em planilhas foi importante nao somente para a obteng@o de uma
estimativa inicial dos par@metros, pols a convergéneia dos programas depende destes
valores, como também para a obtencio da forma das expressdes energia livre de Gibbs de

grupo dependentes da estrutura (Ag"1;), apresentadas na Tabela 3.2.1 no capitulo anterior.

E importante salientar que 0 processo de ajuste constou de vérias etapas de idas e

vindas entre os programas e as planilhas. Onde eram ajustados parcialmente 08 parametros
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UNIFAC e os parimetros do termo energia livre de Gibbs de grupo. Durante este processo
era verificado o ajuste ponto a ponto e o comportamento das curvas de equilibrio através de

graficos composigio da fase liquida (y:) versus composigio da fase vapor (x;).

Qs valores dos parmetros resultantes deste processo de ajuste encontram-se no

Apéndice A ¢ os resultados finais obtidos para as propriedades estudadas 5o apresentados

¢ discutidos no capftulo a seguir.




CAPITULO S
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PRESSAC DE VAPOR

Os resultados de pressio de vapor para esteres € acidos graxos s%0 a segulr
representados atraves de tabelas, as quais mostram os desvios percentuais médios (o
desvios relativos) obtidos para cada substancia, a faixa de pressio abrangida, o numero de

pontos acima da média e os pontos de maior desvio.

O caloulo dos desvios percentuais meédios foi realizado pela seguinie equagao:

A |
ovas - AN e e | 100 -
(Zﬁl _/0)1 = N }_‘ LP cale P exp - — 1 (5.1%}
d P l.i

onde P* é a pressio de vapor em mmHg do componente i, acido ou éster; N ¢ o nimero
total de pontos experimentais; € 0S subindices "calc® e "exp" referem-se aos valores

expertmentats e calculados, respectivamente.

Ainda, para methor visualizagdo do ajuste, sio apresentados graficos In P (mmHg)
versus /T(K), nos quais sdo representados 0s pontos experimentais e as curvas calculadas

para cada classe de compostos.

Cabe salientar que para os 4cidos graxos insaturados, butil- propil- ¢ metil-ésteres de
cadeia longa, o modelo de contribui¢do de grupos estudado neste trabatho ainda nfo havia
sido empregado como método preditivo da pressio de vapor. Nas referéncias bibliograficas
originais (JENSEN ef alit, 1981 e YAIR & FREDENSLUND, 1983) os autores nio fazem
mencio sobre ©0s grupos CH=CH e CH2C00 ligado ao grupo CHZ, caracteristicos,

respectivamente, das cadeias insaturadas e dos ésteres de cadeia longa.
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Os resultados aqui obtidos sdo ainda comparados com 08 dos métodos usuais de

correlacio e predigio da pressdo de vapor.

5 1.1 Acidos Graxos Saturados

Como se pode observar pela Tabela 5.1.1.1, com excecio dos acidos C20 e €22, o5
desvios percentuais médios calculados para os acidos graxos saturados foram bastante
baixos, apresentando pontos de desvio maximo (indicados na sexta coluna) diversamente

distribuidos na faixa de pressio abrangida e com desvios positivos e negativos dos valores

experimentais,

Estes resultados indicam uma boa adequagio € um COMPONAMEnto nio tendencioso
do modelo, ou seja, em toda a faixa de pressio estudada o modelo correlacionou

satisfatoriamente os dados, ndo havendo concentracio de erros.

Np caso dos compostos C20 e €22 € importante notar que além do namero de
pontos experimentals ser pequeno, & faixa de pressdo abrangida € bastante baixa e nesta
regido ndo s6 a possibilidade de ocorrerem erros experimentais ¢ maior, devido & grandeza
dos valores medidos, como tambem, pelo mesmo motivo, os erros relativos s80 maiores.
Portanto, como o modelo apresentou-se satisfatério para os demais compostos desta classe,

os resultados aqui apresentados ndo mdicam uma ma correlacio do modelo aos dados

experimentais destes compostos.
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Tabela 5.1.1.1 Desvios percentuais médios entre a pressio de vapor experimental de acidos graxoes
saturados ¢ a pressio de vapor calculada cors os pardmetros ajustados

Acido Faixa de N de pontos APV % * N%de pontos | Pressio de mazor
Graxo Pressio experimentals acima da média | desvio em mmHg
(mml—.lg) (9 {.:)
Co 0.01-760 6 2.04 7 16 (4,13%
7 {.001-760 22 4,26 3 10 {38,08%;
8 0,001-760 23 3,23 7 0,001 (-18.34)
18Y 0,01-760 22 1.7} 8 5 {5.34%)
Cio 0,01-700 23 2,38 12 0,01 (5,65%)
Cit 1-760 il 1.83 5 1 {-4,15%)
Cl2 0001760 27 2.35 4 0,01 (-6,19%)
C13 1-76() i1 1,26 3 § {3,12%}
CH4 0,001-760 27 2.45 11 0.001 (8,26%;
Cis 1-760 i 2.24 3 760 (5,89%)
Cis 0.001-760 26 3,74 G 400 (15.48%)
Ci7 {760 i 2,23 4 760 (4,24%)
Cig 0,001-760 28 3.33 11 760 (11,79%)
19 9.97 1 0.17 - -
£20 0.001-2 7 30,25 1 3,30 {130%)
22 0,001-6G 4 7.53 Z 60 {14.83%)
€24 3,99 ! LR - -
26 399 i 1,32 - -
C28 3.99 i 1,35 . ;
£30 3,99 1 0,72 - -

{*} catculado conforme equagio {(31.1)

Na Figura 5.1.1.1, onde s80 representadas as curvas experimentais dos dados de
pressio de vapor dos acidos graxos saturados, se pode perceber a provavel localizagio de
alguns erros experimentais, como é o caso das pressdes que indicaram maior erro na
Tabela 5.1.1.1 para os acidos €20 e C7. Conforme j& comentado, estes pontos fogem do

comportamento normal da eurva, por isso indicam uma possivel ocorréncia de erros

experimentas.

fad
Lad
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Figura 5.1.1.1 Pressdo de vapor experimental de acidos graxos saturados.

Na Figura 5.1.1.2 & apresentado um grafico semethante ao da Figura 5.1.1.1
porém, neste sdo representados além dos pontos experimentais, as curvas ajustadas pelo

modeto aqui proposto. Como se pode observar, o modelo correlaciona com grande
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proximidade os dados experimentais e consegue predizer com sucesso a pressdo de vapor

. dos pontos que parecem indicar erros experimentais {referentes aos acidos €20 ¢ 7).
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.ﬁgura 5.1.1.2 Pressdo de vapdr de acidos gréxos saturados em fum;éli da temgsératura.
Pontos experimentais e curvas preditas pelo UNIFAC.

Na Tabela 5.1.1.2. s3o comparados os resuitados deste traballio com 03 resultados
de pressio de vapor calculados com os parametros do modelo UNIFAC original (JENSEN
er afii. 1981, YAIR & FREDENSLUND, 1983, SKJOLD-JORGENSEN e/ afii, 1979 ¢

GMENHLING et odii, 1982), pela equagiio de Stage e a de Antoine. E importante notar que
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a equacio de Antoine, diferenciando-se das demais, ndo ¢ um modelo preditive, mas sim
cotrelacionat, Portanto, para tornar possivel a comparagio dos resultados foi nescessario
ajustar pardmetros desta equagio para cada acido graxo. O banco de dados experimentais
foi o mesmo citado no capitulo anterior. Este procedimento teve de ser efetuado Pois 08
valores encontrados utilizando os parAmetros apresentados em (BROCKMANN ef i,
{987) nio revelaram bons resultados, mesmo para 0% POMLOS situados na faixa de

temperatura indicada.

Tabela 5.1.1.2 Comparagio entre os desvios medios obtidos para cada modelo:

Acido Graxo UNIFAC Equagdo de | Bquagdo de Antoine | UN IFAC novos
pardmetros versio Stage ** (A PV %) pardmetros *
1982 *(A P %) (At %) (A PV %)
Ch 33,70 4,98 1,04 2,04
7 32,18 3,04 3,00 4,26
CE 32.72 2,57 2,13 3,23
Co 30,50 245 2.67 1.71
Clio 31,97 2.60 211 2,38
Cli 32,29 1,37 1,27 1,83
Ci2 33.69 4 65 2.56 2,35
€13 32.49 0.55 2,81 1,26
Ci4 36,20 401 3,03 245
Ci3 33,98 1,50 3,77 2,24
Cis 38,07 3,64 3,82 3,74
17 35,02 1,46 1,84 2,23
C18 40,69 433 4,53 3,35
C1y 37,87 141 - 0.17
24 43,43 9 05 57,76 30,23
€22 50.88 767 15,70 7,53
24 41,44 0,89 - 1,18
€26 43723 1,12 - 1,32
€28 43 33 [N - 1,35
C30 42,02 1,03 - 6,72

{*} calculado conforme a equagio (3.1.1)
¢} calculado conforme &  equagdo (5.1.1). porém a vardvel analisada ¢ a temperatura

Qutra observagio importante € que a equagio de Stage conforme proposta em
STAGE ¢f alii (1962) e RALEV & DOBRUDJALIEVY (1982) ¢ explicita em temperatura ¢

ndo em pressiio de vapor. Rearranjando a equag@o para que fique na segunda forma, 08
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erros calculados para esta propriedade resultavam em valores muito altos, variando segundo
cada 4cido na faixa de 5 a 150% (no caso do C20). Portanto os resultados a SeguIr

apresentados sdo os erros relativos em temperatura.

Pela andlise da Tabela 5.1.1.2, observa-se que os parametros ajustados neste
trabalho revelaram resultados bem melbores que os calculados com o modelo UNIFAC
original, mostrando que o modelo proposto apesar de perder em generalidade, torna-se mais
recomendado para a predicio da presso de vapor em caloulos de projeto de separagdo de

acidos graxos saturados.

Comparando com a equagdo de Stage e desconsiderando a relativa vantagem
genérica do modelo UNIFAC aqui proposto, pode-se dizer que ambos 0s metodos 540
semelhartes no que diz respeito & correlagio e predigio dos dados para é&cidos graxos
saturados. J4 2 equagio de Anfoine gue, por Ndo ser uma equagio preditiva e ser especifica
de cada composto deveria correlacionar melhor os dados experimentais, porém como
mostram alguns resultados isto nio acontece, indicando, no caso do €20 e 22, a

superioridade do modelo UNIFAC ajustado.

Outro fato que é importante salientar € que os dois modelos gque melhor representam
os dados, apresentaram 0s maiores desvios para 08 MeSMOS acidos, 20 e C22. Isto parece
indicar a maior ocorréncia de erros experimentais nestas medidas, assim como a dificuldade

destes modelos no ajuste e predicdo de valores muito baixos de pressio de vapor.

5.1.2 Acidos Graxos Insaturados

Conforme Tabela 5.1.2.1, os acidos graxos insaturados apresentaram desvios
médios relativamente altos, porém estes encontram-se situados na regifio de pressOes
proximas da atmosférica. Além de ser uma regifio também suscetivel 3 erros experimentais,
devido a sensibilidade térmica dos compostos, 0 comporiamento exponencial da curva de

pressdo de vapor em fungio da temperatura dificulta o ajuste nesta regiio.
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Tabela 5.1.2.1 Desvios percentuais médios entre a pressio de vapor experimental de 4cidos
graxos insaturados e a pressdo de vapor calculada pelo UNIFAC.

N*de Nide | Faixade | N°depontos | (APV%})| N*deponios | FPressdode

carbonos | duplas Pressdo | experimentais acima da maior desvio
Hgacbes | (mmbg) media ern mmbg (%)

Clt i 1760 10 6,79 3 F6C{-23.373

Cl4 1 17.2 i 383 - .

Cl6 1 R.6e172 2 18,2 - -

C18 i 1-760 1 6,39 3 760 (13.03)

Cl18 2 0.018-16 4 . - -

CIR 3 0.608-17 3 - - -

22 } 1-760 14 4,22 3 760 {-9.35)

C22 3 4,07 ] 2.94 - -

%} calculados conforme eguacio £53,1.1)

Analisando o grafico apresentado na Figura S.L2.1, onde sdo representados 08
pontos experimentais e calculados de pressio de vapor e temperatura, percebe-se
nitidamente, na regido de pressdes proximas da atmosférica, a sensibilidade da pressio de
vapor as diferencas nos valores de temperatura & consegiientemente a maio? concentragio
de erros nesta regigo. Outro fator que pode ser responsavel pelo aumento dos desvios nesta

regido, ¢ apossivel ocorréncia de um desvio da ideatidade na fase vapor.

Provavelmente, se um maior mumers de pontos experimentais fosse determinado
nesta regido critica de ajuste, a curva calculada representasse melhor o comporiamento

experimental

Graficando os dados conforme é apresentado na Figura 5.1.2.2 (in P¥ (mmHg)
versus 1/T(K)). percebe-se que na faixa de pressao usual de processo destes compostos, ©
modelo proposto conseguiu correlacionar com boa proximidade os dados experimentais ¢,
com excessio do acido hendecendico (C117), o modelo também obteve relative sucesso na

faixa de pressdo proxima da atmosterica.

Ainda sobre a Tabela 5.1.2.1, para os acidos graxos insaturados {Cld e Cl6) 0
madelo fornece desvios bem maiores, mas a propria escassez de dados experimentals ndo

permite nenhuma conclusio definitiva.
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Figoara 5.1.2. i Pressio de vapor de acidos graxos monoinsaturados vs temperaiura Pontos
experimentais e caleulados pelo UNIFAC proposto.
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Com respeito a0s #cidos poliinsaturados, como ja comentado anteriormente, 08
dados experimentais disponiveis contradizem o efeito normalmente atribuido & presenca das
duplas ligagdes na cadeia carbdnica e por isse os resultados da correlagiio nao foram bons,
porém pelo grafico apresentado a seguir na Figura £.1.2.3 verifica-se que o modelo pode

predizer com boa aproximagic o comportamento atribuido & pressio de vapor destes

COMPOSIOS.

T
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Figura 5.1.2.3 Pressio de vapor do acido estedrico (C18), oleico (C187) e linoleico (C187).
Curvas preditas,

5.1.3 Esteres Graxos Saturados

Os desvioos obtidos para os ésteres graxos resultaram também em valores maiores

que o dos 4cidos graxos saturados {vide Tabela 5.1.3.1), porém, observando-0s ponto a

pomto verificou-se que estes se apresentavam tendenciosamente distribuidos conforme a

fonte de dados empregada.
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Tabela 5.1.3.1 Desvios percentuais médios entre a pressdo de vapor experimental de
ésteres graxos € a pressdo de vapor calculada com os pardmetros ajustados.
Teter Giraxo | Faxade | Nedepontos | (AP'%) | N*depontos | Pressdo de maior

Pressio | experimentais acima da média | erro em mmHg
(mmHg) {erro%s)
m/Caprato 1-400 33 4,29 13 1{-22.31)
m/Caproato 1-760 27 4,66 6 1{-21,29
m/Caprilato 1-400 29 4.62 & 1{-32,27}
m/Laureato 1-182.2 26 4.13 3 1427 04y
m/Palimtato 1-69.7 21 8,07 7 8 (30.80)
m/Miristato 1-406 75 3,13 8 20 ¢7,75)
m/Estearato 2-63.2 16 4 86 7 3L7(11.87)
¢/Caprato 10-100 7 7.57 5 20 (12,94)
b/Caprilato 10-100 7 6,27 3 100 (-12,67)
p/Caprilato 2-100 12 7.67 6 100 (-17.02)
pflaureato 2-60 0 ¢ 81 4 821,12}
p/Miristato 2-20 7  om 4 6 (10,72)
p/Caprato 2-100 12 7,85 5 100 (-15.61)
p/Estearato 2-3 3 3,09 2 3 (6,48)
p/Palmitato 2-10 & 2.33 i 2 {562}

{*) calcutado confornie equacio (3,1.1)

Como comentado anteriormente, o ajuste dos pardmetros visa a minimizagdo
conjunta dos desvios nos dados de equilibrio e pressdo de vapor dos compostos. No caso
dos ésteres graxos, especificamente metil-ésteres, & melhor correlacdo sempre resultou nos
menares desvios para os dados fornecidos em ROSE & SUPINA (1961) e pela grandeza
dos valores apresentados (Tabela 5.1.3.2), verifica-se que o modelo também obteve

relativo sucesso na correlagio dos dados experimentais destes COMpostos.
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Tabela 5.1.3.2 Desvios percentuais médios entre a pressdo de vapor experimental de
ésteres graxos e a pressdo de vapor calculada com os pardmetros ajustados (para as
diferentes fontes de dados).

Ester Graxo | Fonte de Faixa de Pressdc N® de pontos (AP 9
Dados * {mmHg) experimentas
m/Caprato ! 1-400 9 7.92
P 10,8-232.2 24 2,90
3 -8 3 444
m/Caproato i 1-760 19 7.67
2 11,8-400 17 2,87
m/Caprilato 1 1-400 9 302
2 12,7-186.5 21 2,95
m/Laurcato 1 1-100 7 097
2 27.4-1822 13 1,69
3 2-8 6 2,61
m/Palmitato i 1-20 3 18.97
2 2697 12 3,33
3 2-8 4 8.66
m/Miristato i 1-440 9 5,10
2 13-165.2 16 1,04
m/Estearato 2 4,5-63.2 1 5,68
3 2-8 4 3.04

%) 1~ Stall (1947), 2~ Rose & Supina {1961}, 3- Boublck ef alii {1984)

Fazendo uma andlise grafica do ajuste (vide Figura 5.1.3.1), percebe-se a
adequacdo do modelo aocs dados experimentais. Porém, notam-se duas regides de erros: a
regifio de pressdes proximas a atmosférica e a regido de baixa presséio, devido a grandeza
dos valores. Entretanto, conforme ja comentado no ¢aso dos acidos graxos insaturados
estas regides, s80 regibes criticas de ajuste. Na Figura 5.1.3.2, para alguns compostos

selecionados, ¢ facil perceber este comportamento.
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Comparando-se os resultados de metil-gsteres obtidos neste trabalho com os
resultados calculados pela equagio de Antoine {apresentada em ROSE & SUPINA | 1061),
verifica-se que embora os desvios médios sejam maiores no primeiro caso, na ordem de
grandeza ndo sio altos, além de apresentar a vantagem de generalidade do método e de seu

potencial de emprego para fins preditives (vide Tabela 5.1.3.3)

Tabela 5.1.3.3 Desvios percentuais médios calculados pela equagio de Antoine € pelos
parimetros UNIFAC ajustados neste trabalho (%)

Metil Ester Antoine UNIFAC novos parametros *
m/Canrato 0,38 2.60
ny/Caproato 0,87 2 .89
w/Caprilato 19 2.94
nvLagreato 0,47 1.69
m/Palmitato 1,23 3,33
m/Minstato 0,61 1,94
m/Estearato 211 368

(*y caleutados conforme equacio (5.1.1)

Retornando a Tabela 5.1.3.1, percebe-se que o modelo nio apresentou uma boa
correlagio dos dados experimentais para a maioria dos propil-ésteres, butil e etil ésteres.
Porém, analisando-se o grafico mostrado na Figura 5.1.3.3, onde sio representados os
pontos experimentais ¢ caloulados, verifica-se que 0 modelo parece ser uma boa ferramenta
preditiva na auséncia de dados experimentais, pois descreve com razodvel aproximagdo o

comportamento destes compostos.

E importante notar que também para 08 propil-ésteres os desvios s¢ conceniraram
na regifio de pressdes mais altas (Figura 5.1.3.4) ¢ 0s cOmpOStos que apresentaram maior

desvio {vide Tabela 5.1.3.1) sio os que abrangem esta faixa de pressoes.

Comparando as curvas dos graficos de nPY (mmHg) versus /T (K) de todos os
compostos estudados neste trabatho percebe-se que 0 modelo representa e prediz com boa

aproximagio os dados experimentais, excetuando os pontos de afta pressdio ou de pressdes

munto baixas.
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Figura 5.1.3.3 Pressiio de vapor de propil-csteres graxos em funcio da temperatuta.
Pontos experimentais ¢ curvas preditas.
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5.1.4. Esteres Graxos Insaturados

A Figura 5.1.4.1 apresenta curvas de pressao de vapor preditas peto UNIFAC para

alguns metil-ésteres e seus respectivos msaturados.

Visto que 03 dados experimentais apresentavam um comportamento ndo muito claro
com respeito a presenga de uma segunda dupla ligagio na molécula e como o ajuste dos
parimetros foi baseado unicamente nestes pontos, optou-se também por apresentar

predigio da press&o de vapor para outros metil-ésteres insaturados.

na
LA

I PY (mmblg)

mCig
I m{i6

ml 2

40019 006215 .0024 600265 00029 |

VT

Figura 5.1.4. { Curvas de pressdo de vaéor p;édims'ijeio UNIFAC jﬁara alguns metil-ésteres
g seus respectivos insaturados

Como se pode perceber, o modelo consegue predizer, com boa aproximacio, o
comportamento tedrico atribuido 4 presenga de duplas ligagBes na molécula, principaimente
para metil-oleato, -palmitoleato e -miristoleato (mC18, mC16" e mC14’). A faixa de
pressao em que foram medidos os dados experimentais varia de 1 2 15 mmHg para o metit-
oleato e de 2 4 10 mmHg para o metil-linoleato e os desvios médios encontrados para £sta

varidvel foram, respectivamente, de 2,65 3 85%. Entretanto nota-s¢ que oS menores
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desvios foram referentes aos dados experimentais fornecidos por SINGLETON (1968), os

quais apresentaram uma media de 0,53% num total de 14 pontos.

E importante ressaltar que um maior nimero de pontos expenimentais deveria ser
determinado para 05 compostos com mais de uma dupla ligagiio, Para assim comparar os

resultados € se necessario aprunorar o ajuste.

Finalizando os resultados referentes ao ajuste na pressio de vapor, a Tabela 5.1.4.1

apresenta as faixas de pressdo que resultaram no menor desvio médio para cada classe de

COmpostos.

Tabela 5.1.4.1 Faixas de pressdo para as quais o ajuste apresentou os menores desvios:

Classe Quimica Pressio (mmHg) AP*4 médio {%6)
Acidos Graxos Saturados 0,001-760 2,48
Acidos Graxos Insaturados 1-200 3,22
Esteres Graxos Saturados 2-400 3,28
Esteres Graxos Insaturados 1-15 2,78
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3.2, EQUILIBRIO DE FASES

Confome HOLLO & LENGYEL (1960) ¢ STAGE ef alif (1962) as misturas de
acidos graxos saturados ¢ insaturados tem um comportamento proximo da idealidade, ou
seja, o coeficiente de atividade é proximo da umdade, apresentando um pequeno desvio
negativo deste valor. Este comportamento também ¢ esperado para as misturas de €steres

graxos a baixas pressdes (ROSE & SUPINA, 1961}

Os resultados obtidos na descricBo e predicio dos dados de equilibrio destes
compostos sdo a seguir apresentados e discutidos, separadamente para cada classe, sob a
forma de tabelas mostrando os desvios telativos {ou percentuals) e absolutos para cada

mistura.

Optou-se por apresentar os desvios absolutos além dos relativos pois € sob esta
forma que os resultados de ajuste s3o comumente apresentados pela bibliografia e sendo
assim torna-se mais facil 2 comparagio entre os diversos métodos de predigio e correlagdo:

ASOQG, Margules, vanLaar, Wilson, NRTL ¢ UNIQUAC.
De maneira semelhante ao calculo dos desvios percentuais meédios na pressdo de

vapor, os desvios relativos sio calculados pela seguinte equacio:

AVar%; = ~Vatd o |~ (5.2.1)

onde Var, ¢ a vaniavel estudada, pressio total ou composigio da fase vapor, de cada mistura
i de acidos ou ésteres; N é o numero total de pontos na mistura i; e 0s subindices "calc” ¢

“exp" referem-se aos valores experimentais e calculados respectivamente.

(3 desvios absolutos sdo calculados por:
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1N i |
AV B,l“fbS = };‘EM}(Var é]azc - Varé]xp% {8.2.2)

H
onde os simbolos representam as mesmas variavels descritas na equagdo anterior,

Além das tabelas sio também apresentados alguns graficos de equilibrio mostrando
os dados experimentais e calculadas de composi¢io da fase vapor versus a composi¢do da
fase liquida. O montante total dos graficos ¢ os resultados ponto a ponto de cada sistema de

equilibrio estudado é apresentado em Anexe | II Hie IV

%.3.1 Acidos Graxos Saturados

Como mostram os valores dos desvios apresentados na Tabela 5.2.1.1, basicamente
para tados os sistema de equilibrio estudados o modelo ajustado conseguiu correlacionar

satisfatoriamente os dados experimentais.

Para os acidos graxos saturados somente os sistemas constituidos por C16/CI8 e
CR/CI0 2 3.6 mmHg nfo apresentaram bons resuitados de pressio total, porém, como estes
valores sio bastante pequenos erros experimentais sio mais provaveis e os erros relativos

no ajuste maiores.

Para um dos sistema citados anteriormente {C16/C18), curiosamente os coeficientes
de atividade experimentais, caloulados usando a equagio de Antoine para pressio de vapor,
resultavam em valores superiores a I, que, conforme jA4 comentado, contradiz o

comportamento sugerido pela bibliografia. (vide Tabela 5.2.1.2}
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Tabela 5.2.1.1 Desvios médios percentuais encontrados para cada presso em cada mistura
de acidos graxos saturados.

Mistura | Pressdio experimental | AP™ #* APY, * Ay #e Ayn ¥
{mmHg) {mmHg) {moi%)

C6/C8 i 0,148 1,48 2,86 6,37
30 0.491 1.63 1,95 4,69
100 1714 1,74 149 4,16
CRAC1IO 3,6 0,375 13,40 2.25 5,06
20 0,202 1,81 0,73 1.66
160 1,030 : 1,03 0,37 Log
1oz 3.5 4,417 2,54 1,80 3,12
20 462 1,73 0,92 1,61
HEY 2,364 2.62 0,48 V7T
Cr2Cis 2,8 {3,070 222 1,63 3,058
) 0,255 1,86 1.25 191
50 0,173 1,63 0,13 {94
{H4/C16 2,8 (3,059 1,83 §,09 1,67
10 {2 492 0,92 0,13 0,19
34 3.128 . 0,23 (.06 3,23
C16/CHS 5 1,173 23,51 0,60 1,37

{*} calenlado conforme equagio (5.2.1)
(**) calculado conforme equagiio (5.2.2)

Tabela 5.2.1.2 Coeficiente de atividade calculados usando os dados experimentais ¢ 2

equagio de Antoine para a mistura de Acidos saturados CI16/C18 3 5 mmHg.
I {expy | ovl{expy | Texp Pressiio de Pressio de v {exp) v2 (exp)
(K} vapor i vapor 2
(puniig) {mmHg)
0,101 1,201 480 55 £ 4480 3.6439 11777 1,2193
0,140 (,268 479,05 7.8903 3,3837 1,2130 12577
0,183 0,346 478,15 7.5706 3,2356 1,2487 1,2369
0,250 0,440 | 47635 7.0301 29863 12517 1,2501
(0,318 0,524 474 85 64928 27401 1,276% 1,2698
(3,473 0,696 471,15 54454 2,2630 1,3511 1,2734
£,530 0.743 470,03 5.1639 2. 1386 1,3374 1.2784
0,692 (1,857 46645 43291 31,7672 1,4303 13136
{0,816 0,970 462,05 34707 1.3914 1,52553 1,2833

£ interessante notar que os valores de coeficiente de atividade informados pelo autor

(HOLLO & LENGYEL, 1960) sdo inferiores a 1. Portanto, acredita-se que ha um conflito
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nos dados experimentais de pressio de vapor destes compostos, ou seja os dados
experimentais utilizados neste trabalho parecem nfo representar a mesma curva de pressio
de vapor em funcio da temperatura que os wtilizados pelo autor acima citado. Em HOLLO
& LENGYEL ¢1960) nio s3o apresentados os dados experimentais de pressdio de vapor ¢ 2
fonte bibliografica mencionada pelo autor nfo estd disponivel para averiguar o possivel

conflito de dados.

A Tabela 5.2.1.3 apresenta as pressdes de vapor calculadas pelo modelo UNIFAC
conforme proposto neste trabatho, assim como a composicao da fase vapor, as pressbes
totals e os coeficientes de atividade calculados para o sistema C16/CI8 4 5 mmHg. Como
se pode perceber os pontos preditos descrevem o comportamento conforme sugerido na

bibliografia.

Tabela 5.2.1.3 Propriedades de equilibrio caiculadas pelo modelo UNIFAC para a mistura
de Acidos saturados C16/C18 a 5 mmHg:

xlfexpy| vl T exp vi Pressdo | Press3ode | Pressdode vl ¥2 {cale)
{exp) (K3 {calc) Total vapor | vapor 2 {calc)
{mimHa} (mmHg) {mmHg)

0,101 | 0.201 | 480,55 | 0208 4,14 8,5627 3.6485 | (9937 | 099008
0,140 | 0,268 | 479,05 | 0.277 402 7.982% 33820 | 09988 | 0,99997
4,183 0,346 | 478,13 | 0,346 4 63 7.6317 3,23065 (3,9580 | 099045
8,230 0440 | 476,35 | 0,443 4.00 7.0022 29739 0.9991 | 0,9999]
0,316 1+ 0524 | 474,85 | 0,326 3.93 6,3372 27248 | 0,9993 | 099985
0473 | 0,696 | 471151 0,680 376 54584 2.2419 1} 09996 | 0,99967
0,330 0,743 | 470,05 | 0,734 3, 3.1693 2,1138 0.9997 | §,9993%
0,692 | 0837 | 46645 | 0.348 352 43146 17384 | 09998 | 0,99931
0916 | 0970 | 462,05 | 0,965 3,26 3,4401 13607 | 09989 | (99883

Analisando o grifico apresentado na Figura 5.2.1.1 onde s30 tragadas as curvas

experimental, calculada e supondo um comportamento ideal (v igual a 1 ), para este gistema

verifica-se que as curvas s50 extremamente proximas e que o sistema aproxima-se muito do

ideal
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Composigio da fase vepor (v)

{1 3.2 0.4 0.4 0.8 4

Compuosigio da fase Houida ()

Figura 5.2.1.1 Diagr&méﬁgéquiiibrio da mistura C16/C18 3 SIﬁmHg_ Pontos
experimentais, curva predita pelo UNIFAC e curva ideal.

Para os demais sistemas estudados, referente aos acidos graxos saturados, o célculo
dos dados de equilibrio pelo modelo UNIFAC representam com grande sucesso os dados
experimentais. A proximidade entre o3 dados expenimentais, o comportamento ideal ¢ ¢
descrito pelo modelo UNIFAC se mantém, mas para pressdes mais elevadas o modelo
ajustado descreve methor o comportamento observade expenmentalmente (vide Figera

5.2.1.2 e figuras em Anexo If).

Esta proximidade entre o comportamento descrito pela Lei de Raoult e aquele
descrito pelo modelo UNIFAC pede desfavorecer o emprego deste Gltimo dada a sua
complexidade Porém, os processos de destilagio destes compostos sempre envolvem
misturas multicomponentes e na maioria dos casos os dcidos presentes ndo sio unicamente
homdlogos adjacentes, podendo entfio apresentar um desvio pouco mais significativo da
idealidade. E ainda, no projeto e simulagio destes processos, onde seja exigida uma maiot
precisio de resultados, o use do modelo UNIFAC parece ser mais indicado. Deve-se
lembrar que no calculo de um processo de separagdo envolvendo vérios estagios, erros no

equilibrio de fases, mesmo que pequenos, tem um efeito cumulativo, podendo assim afetar

de forma significativa no resultado final do projeto.

A
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Outra vantagem do modelo UNIFAC € que para as misturas que contém os acidos
C20 e/ou C22 ¢ outros para os guais a equagdo de Antoine ndo apresentou bons resultados
na descrigio da pressdo de vapor, o modelo UNIFAC ajustado se apresenta mais indicado.
Em PRAUSNITIZ e alii (1980) comenta-se que o sucesso de um modelo preditivo
empregado a misturas multicomponentes esta diretamente ligado 20 seu sucesso na
correlagio de dados binarios de uma mistura do mesmo tipo e no caso dos compostos aqui

estudados € bastante perceptivel o resultado positivo do ajuste.

Deve-se observar ainda, que o coeficiente de atividade em alguns casos apresentou
um minimo de 0,95 , aproximando-se deste valor nas situagdes de major diluigdo e do valor

unitario em concentragdes mais elevadas.

Por fim, comparando os resultados aqui obtidos para os &cidos graxos saturados
(Tabela 5.2.1.4), com os obtidos pelos demais modelos de equilibrio ligmdo vapor
apresentados em RALEV & DOBRUDIJALIEV (1982}, Percebe-se que o modelo UNIFAC
prediz com semethante confiabilidade o comportamento liquido-vapor destas mistiras e em
alguns casos apresenta uma maior precisio nos resultados mesmo guando comparade a
modejos mais especificos de predigio. £ importante salientar que o autor acima mencionado

utiizou o mesmo banco de dados deste trabatho,

Tabela 5.2.1.4 Comparagio dos desvios absolutos médios obtidos em composi¢o da fase
vapor (mol %) para cada conjunto de sistemas, calculados por diferentes modelos (*}:

Mistura | Margules | van Laar | Wilson NRTL | UNIQUAC ASQG | UNIFAC
C6/C8 107 088 0.99 0.99 0.96 1.14 710
C8/C10 0.99 0,59 0,68 1,08 L1 1,22 112
Cl/C12 1 2.4 0.54 1.99 216 2,14 1,07 1,22
C1/CI4 | 264 132 2 45 2,55 2.70 121 1,15
C14/016 1,33 1,76 1,48 [,49 148 1,26 (.44

(*} catculado conforme equagfo (5.2.2)
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5.2.2 Acidos Graxos Insaturados

Os resultados obtidos para os acidos graxos insaturados apresentam-se
representados na Tabela 5.2.2.1 na forma de desvios percentuais ¢ absolutos caleulados
conforme as equagdes (5.2.1) e {5.2.2), porém sio apresentadas além das meéduas os

resultados pontuals.

Tabela 3.2.2.1 Desvio médio percentual e absoluto encontrado para a mistura acido
patmitico/acido oleico a pressdo de SmmMg:

wiexp) | viexp) | Texp AP% AP {mmHg) Ay%o AY™ {mol %)
(K)
0,084 0,176 | 48033 -G 01 0.00033 12,73 2,24
0.167 0315 1 478,15 -3 49 0, 174827 10,04 318
{5,303 (514 | 47463 9. 76 {3 488373 10,54 542
0,350 3,576 1 473,55 -1 158 ,584071 11,03 6,36
(533 1,750 1 468,75 -17.93 {3 8967066 8,35 6,26
8,676 0,844 | 46695 -23,16 1,138429 5,78 487
1,833 (5,934 | 463,85 -29,46 1,473103 3,79 3,34
{3,931 1980 {46215 ~32.70 1,635130 2,22 217
Média 16.0 ¢ 801379 19.8 4,26

Como se pode observar, o modelo UNIFAC austado nio representou

satisfatoriamente os dados experimentais.

Particularmente para este sistema, o ajuste realizado pelos programas desenvolvidos,
apresentam alguns problemas, pois o minimo valor calculado na funglo objetive resultava
na descricio de um comportamento azeotropico para a curva de equilibrio. Tal
comportamento n3c ocorre pois ¢ sistema aproxima-se da idealidade (HOLLO &
LENGTEL, 1960). Portanto, o ajuste teve de ser efetuado de forma diferente, impondo um

comportamento de ndo azeotropia durante a minimizagdo da fungdo

O processo de ajuste foi acompanhado por planithas eletronicas, atraves das quais
construiu-se um grafico ilustrando o comportamento de equilibrio experimental e caleulado
deste sistema Assim, durante ¢ ajuste se podia ter uma analise visual € o controle da curva

caleulada, evitando 0 comportamento azeotropico.
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Para methorar este ajuste, foram testadas modificagBes no termo funglo da estrutura
do grupo CH=CH na equaciic da pressio de vapor {3.2.5} Foram avaliadas varias
expressfes ¢ a que resultou no melhor ajuste foi a apresentada na Tabeia 3.2.1. Também
testaram-se as modificagdes sugeridas por WEIDLICH & GMEHLING (1987}, LARSEN
et alii {1987) e GMEHLING ef alli (1993}, no termo residual do UNIFAC, porém as

diferengas no resuitado final do ajuste n3o foram t8o signifacativas quanto as anteriores.

Conforme 14 mencionado, mesmo assim, os resultados obtidos ndo representam
guantitativamente os dados experimentais. De todo modo, esta foi a maior aproximagio
conseguida pelo ajuste para os resuitados de equilibrio sem prejudicar a correlagio nos
dados de pressiio de vapor. Entretanto, avaliando-se os dados experimentais verificou-se
que os coeficientes de atividade calculados por estes resultavam em valores supeniores a um

{vide Tabela 5.2.2.2).

Tabela 5.2.2.2 Coeficiente de atividade calculado usando os dados experimentais ¢ a

equagio de Antoine para a mistura de acidos insaturados C16/C18' a 5 mmilg:
x1{exp) | vl{exp) | Texp Pressiio de Pressda de ¥1 {exp) v2 {exp)
(K} vapor | vapor 2
(mmHg} {mmHg)
4,101 (1,201 480,55 83725 48485 - 1,23123 (,92766
0,140 (3,268 479,035 7.5706 43679 1,24375 0.94131
0,183 0,346 478,13 6,4320 3,6896 1,3186% 0,94491
0,250 0,440 | 476,33 6,1064 3,4963 1,34752 0,93279
0.316 0,524 47485 5.0893 2,8963 1,37726 092812
(1,473 0,696 471,15 44373 25143 1,40677 G,95747
0,330 0,743 470,03 3.8019 2,1439 1,47455 0.92167
0,692 0,857 466,45 3,4884 1,9622 1,50874 0,73862

Assim como nos dados do sistema de acidos graxos saturados C16/C18, fornecidos
pelo mesmo autor HOLLO & LENGTEL (1960), aqui também ¢ possivel que haja uma
diferenca significativa emtre os dados de pressdo de vapor empregados pelos autores ¢
aqueles disponivels ma literatura, utilizados no ajuste do modelo UNIFAC; ou entio erros

experimentais na pressao total
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Na Figara 5.2.2.1 ¢ apresentado o diagrama de equilibrio da mistura em questio e
neste sdo representadas as curvas experimental, calculada pelo modelo TUNIFAC e calculada
supondo a mustura ideal. Como se pode perceber ¢ claro o afastamento positivo da
dealidade nos pontos experimentais, como também a aproximaciio do modelo a este

comportamento.

==

RV

.

Ewge v stadl

0.2 -

Composigho da fase vapor (v)

i 0.2 0.4 .6 0.8 1

Composiglio da fass lguida (x)

Figura 5.2.2.1° Diagrama de equilibrio do sistema C16/C18' 2 SmmHg. Pontos

experimentais, curva calculada e curva ideal.

Segundo PRAUSNITZ ef alli (1980) a confiabilidade de um modelo preditivo do
equilibrio de sistemas multicomponentes depende do sucesso no ajuste dos pardmetros para
sistemas binarios e, principalmente, na base de dados experimentais utilizada para tal ajuste.
Sendo assim, & importante salientar que, como os dados de equilibrio desta mistura s3o o0s
anicos disponiveis que representam um sistema contendo acidos graxos insaturados, seria
nescessaria a determinagio de outros dados experimentais do mesmo tipo para uma

eventual checagem e aprimoramento do modelo.

5.2.3 Esteres Graxos

No caso dos ésteres graxos, como mostra 2 Tabela 5.2.3.1, percebe-se que o
modelo representou  satisfatoriamente todos os dados experimentais de equilibrio,
excetuando-se algumas misturas onde os desvios na pressdo total caleulada foram altos,

Porém, para alguns destes casos os valores fornecidos pelo artigo orignal (ROSE &
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SUPINA, 1961) possivelmente apresentam erros tipograficos. Este fato pode ser verificado

pela Tabela 1.3 de resultados encontradas no Anexo L

Tabela 5.2.3.1 Desvios medios percentuais € absolutos encontrados para cada pressio em
cada mistura de ésteres £raxos,

Mistura Pexp APY%, * APHsEs Av%e * AyoEr
(mmHg) (mmHg) {mol %}
mCaproato/mCaprilato 20 3,61 (0,7224 1,74 1,57
30 2,33 {3, 7008 141 1,26
40 1.40 30,5631 1.43 125
50 1,36 0.6824 2 44 1,38
mCaprniato/mCaprato 30 ;.94 0,3930 (.83 .68
40 1,93 03,7726 (.84 0,68
30 227 1.1384 245 1,43
100 318 3.1847 1,74 1,20
mCaprato/mLaureato 30 3G 20 17,7607 (.89 473
40 10,81 4 3245 (43 0,37
30 5,60 28609 1,03 0,84
100 14,83 14,8567 1,08 0.65
mlavreato/mMiristato 30 0,89 0,2687 3.50 3.23
46 1,12 4518 299 1,53
30 114 $4,5716 3,54 216
100 1,51 15188 3,92 303
mbdiristato/mPalmitato 30 2,21 £,6632 1,19 3,82
40 0,89 0,3567 292 1.94
50 0,66 0,3346 2.27 1,78
100 0,42 (3,4206 3,73 2,60
mPalmitato/mbstearato 30 432 12084 4,52 2.604

{¥y Conforme equagio (5.2.1)
(**} Conforme equacio (.2.2)

Pelas figuras mostradas a seguir, venfica-se que o modelo ndo $6 correlacionou bem
os dados das misturas as quais continham porntos em toda a extensdio da curva experimental
de equilibric Figura 8.2.3.1, como também para as misturas que apresentavam poucos
pontos experimentais (vide Figura 5.2.3.2), para as quais o modelo prediz o

comportamento esperado (proximo da idealidade).
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Figura 5.2.3.1 Diagrama de equilibrio do sistema metil-caproato/ metil-caprilato & 50
mmHg. Pontos expertmentais, curva ideal e curva predita pelo UNIFALC.
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Figura 5.2.3.2 .D.iziérama de equilibrio do sistema metil-miristato/ metil-palmitato & 30
mmHg. Pontos experimentais, curva ideal e curva predita pelo UNIFAC.

Percebe-se também que as curvas descritas pelo modelo aproximam-se bastante do
comportamento ideal, conforme ja cbservado na literatura para misturas de esteres graxos a

baixas pressdes (ROSE & SUPINA, 19613},

Este comportamento foi verificado para a quase totalidade dos sistemas estudados
{vide Anexo 1V) ¢ de forma ainda mais nitida que no caso dos acidos graxos saturados a

baixas pressdes, a predigio das variaveis de equilibrio pelo modelo UNIFAC ou
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considerando a mistura ideal fornece resultados bem proximos, o que sugere a desvantagem
da utihzacio do modelo para estas misturas bindria. Porém, mesmo adimitindo-se
comportamento ideal para estas misturas, ¢ importante ressaltar a vantagem genérica
preditiva do modelo UNIFAC no caiculo da pressdo de vapor, pois as equagdes de Antoine
disponiveis ndo cobrem todos os provaveis ésteres obtidos a partir de uma mistura natural

de acidos graxos.

Amda assim, em alguns casos de misturas bindrias verifica-se que o modelo

representou ligeiramente methor os pontos experimentais (Figura 5.2.3.3).
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{ 0.2 .4 04 1.8

Composigdo da fase Hauida (3

Figura 5.2.3.3 Diagrama de equilibrio do sistema metil-miristato/ metil-palmitato a 50
mmilg. Pontos experimentais, curva ideal e curva predita pelo UNIFAC.

Outro ponto importante observado enire as curvas ajustadas e as curvas tragadas
considerando um comportamento ideal ¢ que para algunas sistemas mostrados no Anexe
IV, a primeira curva apresenta-se em posigio ligeiramente superior a segunda. Esta
diferenga deve-se as diferencas nas pressdes de vapor calculadas pelo modelo ou pela

equacdo de Antoine (vide Figura 5.2.3.4).
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Figura 5.2.3.4 Diagrama de equiiibﬁsEgﬂsistema metil-caproato/ metil-capritato a 20
mmHg. Pontos experimentais, curva ideal e curva predita pelo UNIFAC.

Com respeito as misturas de metil-Laureato/ metil-Miristato a pressdes de 30 ¢ 100
mmHg, que apresentaram os maiores desvios percentuats e absolutos na composigio da fase
vapor {Tabela 5.2.3.1) verifica-se, por wma anilise grifica das curvas de equilibrio, a
possivel ocorréncia de erros experimentais ou tipograficos no artigo original {Figuras

£.2.3.% ¢ 5.2.3.6), sendo portanto, estes os responsaveis pelos altos valores apresentados na

Figura 5.2.3.5 Diagrama de éﬁjﬂiiibrio do sistema metil-Laureato/ metit-Miristato 2 30
mmHg. Pontos experimentais, curva ideal e curva predita pelo UNIFAC
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Figura 5.2.3.6 Diagrama de equilibaio do sistema metil-Laureato/ metil-Miristato 4 100
mmHg. Pontos experimentais, curva ideal e curva predita pelo UNIFAC

Para o sistema metil-Palmitato/metil-Estearato que também apresentou um desvio
relativo elevado na composigio da fase vapor, verifica-se pelo grafico apresentado na
Figura 5.2.3.7 | que os pontos expenmentais, além de serem poucos, situam-se fora do

comportamento esperado, indicando uma possivel ocorréncia de erros em suas medidas.

oo
b
Ziog .
= -
5 -
o 0.6 -
o5 e
3
o {4
[
S
£0.2 4
[
o]
{} S + R —, i
0 0.2 0.4 0.6 6.8 1
Composigiio da fase Handa (x)

Figura 5.2.3.7 Diagrama de equilibrio do sistema metit-Palmitato/ metil-Estearato a 30

mmHg. Pontos experimentais, curva ideal e curva predita pelo UNIFAC
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CAPITULO 6
CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 CONCLUSOES

6.1.1 Dentro da faixa de pressio abrangida nos processos de destilagio de acidos
graxos e seus derfvados ésteres, 08 NOVOS PArametros propostos para 08 modelos UNIFAC
de pressdo de vapor e equilibrio liquido-vapor, revelaram resultados bastante satisfatdrios.

E no caso dos Acidos e metil-ésterss indicaram ser um modelo preditivo de boa

confiabilidade.

6.1.2 Para os propil-, butil- ¢ etil-ésteres, apesar do modelo néo ter correlacionado
t50 bem os dados experimentais disponiveis de pressio de vapor, demonstrou ser uma boa
ferramenta preditiva desta variavel na auséncia de um banco de dados mais extenso para

compastos deste tpo.

6.1.3 Mesmo nio sendo incluide no ajuste dos pardmetros, o comporiamento
predito das curvas de pressdo de vapor de acidos graxos poliinsaturados foram bastante

proximos do sugerido pela bibliografia.

6.1.4 Apesar da escassez nos dedos experimentais de €steres graxos insaturados, ¢
modelo UNIFAC conseguiu predizer com bastante sucesso a pressao de vapor destes
compostos, especialmente para o8 monoinsaturados. Porém, para os metil-esteres
polinsaturados, mais pontos experimentais deveriam ser determinados para poder methor

avaliar 0 modelo.

6.1.5 Conforme ja mencionado o modelo UNIFAC correfacionon com SuCEssO 08
dados experimentais de equilibrio de acidos graxos saturados e sendo assim, mesmo gue

estas misturas se aproximem do ideal. no caso de misturas com grande diversidade de
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compostos e em que seja exigida uma mator precisdo nos resultados , a uiifizagdo de um

modelo preditivo confidvel torna-se bastante Gtil.

6.1.6 Embora nio correlacionando com grande sucesso os dados de equilibrio do
sistema contendo acidos graxos msaturados, o modelo representou qualitativamente o
comportamento desta mistura e devido ao possivel conflito existente entre os dados
experimentais de pressio de vapor utilizados na determinagdo experimental € no banco de
dados deste trabalho, ndo se pode confirmar a inadequagio do modelo na predicio de

propriedades de sistemas deste tipo.

6.1.7 No caso do uso do modelo UNIFAC na predigio do equilibrio liquido-vapor
de misturas de ésteres graxos saturados, mesmo que estas se aproximem muito de um
comportamento ideal, deve-se ressaltar a vantagem genérica preditiva do modelo no calculo

de dados de pressdo de vapor destes compostos.

6.2 SUGESTOES

6.2.1 Estender o modelo de contribuicio de grupos na predigio de outras

propriedades de processo destes compostos, como por exemplo viscosidade.

6.2.2 Ampliar o banco de dados acrescentando dados de pressio de vapor de
glicerideos e isopropii-ésteres e, assini, completar toda a gama de compostos de

importancia na indlstria oleoquimica.

6.2.3 Avaliar o modelo proposto como um método preditivo na determinacdo das

propriedades de equilibrio de uma mistura multicomponente destes compostos.

6.2.4 Reproduzir experimentatmente os dados para os quais o modelo ndo obteve

bons resultados.
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Apé

ndice A

Tabela A.1: Parimetros de imteracio UNIFAC, a4, (K). Sendo as colunas referentes a0
grupo n e as linhas referentes ao grupo m.”

Orapos {H2 CH3 CH=CIE £OOH CH2000
CH2 f i SS9T7.TO2R99919567 547 183466045933040 122.5GR992381
CH3 B 3} ~597. 792899919567 347 18346604393300 122 568992381

CH-CH 4236, 880474669880 42346 8804714669841 & 203 ST4134503200 HRZIHITMIN1TI2

COOH G693 42087481533200 6933 42087481 333200 B60. 90061 5TRIAS] i -

CHZCGO <3G11.936 1236349 S3011.936125654% 21692 24476617284 - ¢
% Paza maior acuracidade nos valares calcalado todos os digitos devem ser utilizados.
Tabela A.2: Parimetros para o calculo de Agh (cal/mol)*.
Grupos A Az Ags A
CH2 -153813.778T006TIN -1414. 87792547163 1. 1413367459500 | 226.565336150943800
CH3 20587 73233TGR0O2 275407 104504135 1092 13975735328 | 4364.363521310997
CH={H -16394513.665059400) 146576.82951631200 69.208768911152 79525 1T8R0OG312
COOH 1360333.0455484300 G015 4513710068 ~L106.5019733434 QLA T0MNTILRTE
CH2000G ~1128167 5774812300 1894 6TOEITATIY JB63D. 3341979643 1 -SURLO1R3O455H0
 Para maior aciratidade nos valores caleulada todos os digitos devern ser utifizados.
Tabela A.3: Parimetros para o caleulo de AG"; {cal/mol)*.
Crrupos Aps Y s Ass
CH-CH 163862 GRE5T76T210 16.826191554786 5 B064TIE131T7T -
COOH 3326.54663699609 731518262739280 - .
CH2C0H -2453.6296232812 6434.6461783159 1489, 7793635000 6432.7342912370

 Para mior acuracidads nos valeres caleulads tedos os digitos devem ser utilizados.
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Apéndice B

Célcuto da pressio total e composiciio da fase vapor, pelo méiode UNIFAC de contribuigio de
grupos, de uma misturz de dcido palmitico {x; = 0,084) ¢ dcido oleicn {x, = 0,916} & temperatura de 480,35

K.

Componente 1 = Acido Palmitico
Componente 2 = Acido Oleico

B.1 Nuamero de grapos

{Grapo Componente 1 Componente 2
CH; 14 14
CH, i 1

CH=CH - !

COOH i 1

B.2 Valores das constantes de volume ¢ drea de grupo de van der Walls

Grupo R, QL
CH, 0.6744 0,546
CH; 19011 .848

CH=CH 11167 {867

CO0OH 1.3613 1,224

1 CALCULO BA PRESSAQ DE VAPOR

R TIn@?. PS)y=Tu} Agy + R T Tuk.InT}
k k

1.1 Termo funcio encrgia fivre de Gibbs, Cilenlo de TR Agy

LLITRAL

Ag'esn = Acint ¢/ T+ Aceoz + Aqpa . T+ Acma . In(T)

A e = (-153813,7787) / (480.35) + (1414 877925) + (-0,141356025). (480,35) + 2265653362  In
(480,35)

Ag“‘i"__’j\lz = 404.0591

AL ey = Acapsy /T4 Az + Aces - T+ A - (1)

Agoy = 20387.73230 /(480,35 + 2734 071049 + 1099139757 {480,335y + 4364365213 | In (480,35}
Ag}j\{.;; - 5577}6,%52

AE cecn = Aceecnr ! T+ Ackona ¥ Avseony - T+ Aggeens - 1n(1)

AL o = (1, 6ET} /(A80.35) + (-1463706,8295) + 6920876891, (480.353) + (-79325,1788) . In (480,35
&g!(;}{:c}; = —34—5338,498

Ageoon = Acoomy / T+ Accomz + Acooss - T+ Acoos - In(T}

AE oo = 1560333.046 / (480,35) + (-90015.45137) + (-1100,501973). (4B0.35) + 9165706079 . in
{48035 :

AR vy = -358799,459

LL2AGY =SFF A"y )
Cowecr = Aemectis F Acweens - TH Acpors T .
= 165862,6866 + 16.82619135 (480 333+ (-3, 0064703 13) | (480,55
vt = 172452, 166

: = {Acoors + Acoons - TG

AR ooy = (3526,546687 + 7315182627 (480.35)) 16

{componete 13
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Ag oo ;= (3326,340687 + 7.315182627 (480.35))/ 18 {componente 2}
AL oom, ;= 440,024666 {componente 1)
AR coon, =391,133037 {componente 2}

Com os valores calculados anteriormente, tem-se que a equaclio 1.2 representada abaixo, resuita

para cada componente em.
Ekl)ik&gk = zkt}i;:,ﬁ\g1 kY zkzj l'}i‘ijgﬁk_i

Componente 1
Zk""].k@'gk = (vl om. A + 0l AZ s 1 con . AL caom) + (0 coon . AE ocrdVR.T
Ekn’k&gk = ({14, {-404, 1388} + L.(557603,738) + L.{-538650,6403)) + (1.{439,9789463}}/ 1.987. 450,33
TruhAg, = -6,6003188
Componenie 2.
TRAAL = [0 . A e + Olows. Ao + 0 cpeen AL e FU oo . A voow} T (6 coons . AR ecoom
0 o A8 cerd/RT
Zktszkgt = [(14. {-404,1388) + 1357605738y + 1. (-277049,6294) + 1(-358690,6405)) +
(1.0391,0923969 1 (172451, 103 IN¥1,987. 480,35
ThohAgy = -7, 10642687

1.2 Termo UNIFAC de contribuicio de grupes. Caleuto de 20 Inl’y

1,2.1Célculo da drea de superficie de grupo (0,.)

Componete 1

Ocrz = vewr - Qeme / (Ocuz - Qe F Vo - Qs + Voo - Qeoon )
Doges =14, 0,540 / (14 . 0,54 +1 0,848 +1 . 1,224)

EI}(',‘-H”-_‘ = {}78488

Beps = Ve - Qems / (e - Qoaee + Ve - Qo + Vooon - Qroon )
(‘)gj}ﬁ =1 0,848 / (}.4 . 0,54 1 0.,848 +1. 1,224}

(35;};3 = {),{},{}881

Becor = Veoos - Quoont / (Vs . Qe + vens - Qoms + Vecon - Qoo )
Breege =1, 1,224 /{14 0,34 +1 0848 +1  1.224)

Bevnn =0,12707

€.omponete 2

Bemz = vons - Qous / (Vone hegia + Ve Qs + Voo - Qopeon + Veoow - Qecnr )

Oo =14, 0,540 /{14 . 9,34 +1 0848+ 1 (867 +1  1.234)

ey =0,720069

Begs = Vesrs - Qe £ (Wenn - Qe + Ve - Qezws + ve-ar - Qoo + Wooos - Qooow )

Orpsz =1, 0848 /(14 . 054 +1 0848+ 1 0867 +1 1224}

(5(_11‘53 = 0,08077

Opmert = Vpprecs - Qo Ve . Quaz + Ve - Qo + Vesieent - Qrsrocnr + econ - Qeoont )
gy =1, 08677 (14 . 0,54 +1 . 0,848 + 1. 0,867 +1 1.224)

Beppamyy =0,08236

B = = Veros . Qooon AVerz - Qeme + vos - Qoms + Vopeen - Qorecn + Vooon - Qoo )
e =1 1,224/ (14 0,54 +1 . 0,848 + 1 . 0,867 +1 . 1,224)

Bevcnr = 0,116383

1.2.2Cslculo dos parfimetros UNIFAC, funghio da teruperatara (W} relacionados aos pardmetros sjustados
T

oz e = eXP (o, oz [T) = exp {~ 0,00 / 480.33) = |

Womaman = eXp {om, om [Ty =exp (- 0,00/ 480,33) = |

W cqpec ™ XD (vaomn, cpecp (T = exp (- 4236, 880473 / 480,35 3y= 000014709

Wt coom = XD (-Bemn, coon 1) = exp {~ 693, 4208748 / 480,35) = 0,23608244

Womroe = eXP (o, cup /TY = exp (- 0,00 / 480,35y = }

Vo oms = eXp (-deps, ops /T = exp (- 0,06 / 480,535y = |
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Wegss oneem = %P {803, i FT) = oxp (-4236,8B0475 7/ 480.33) = 0,00014769
\fEJng_-jjs{_'_‘{_](_)'}"-l = gxp (“Aces, coon My= eXp {-5934208748 /480,33y = 0. 23608244
e cE = EXP (rp-cn ran /1) = exp ({3983 / 480,33y = 347117943
i3 = CXp (»a( H=CH, THA !’T) = ENp ( { =508y / -1-8(] qi} =3 471 17943

ppert et = BXP (fcweon, oo /T) = exp (- G.00 /480,35y = 1
oo ooo = €XP {~dcycx, coon /1) = exp {- 869,90961352 7 480.35) = 0, 16349201
Woonrom = EXP {Reven ovp ST = axp £-347, 183466 / 480.35) = 032009381
Yoo om = €8P {8oorw, o /T3 = exp (-347,183466 / 480,35) = 0, 32009581
b4 COUH OO ™ SR {~ Seooad, CH=CH fTy=exp (-203, 3741345 1 480,33) = 0,654332321
W ovceronon = XD (coor, coon /T = exp (- 0,00 /480,35 = |

Componente 1

iu.[..f.}u = Q{:’E‘IE [i- ln ({-}(_\Hl - ‘PCH?,(:E"I“ + e["["ﬁ LIJ{TH?[’"H" - e‘.’_‘.(.‘?()ﬂ . tP{.‘f{_’!E‘JE'I,*.‘_.‘i‘I.’E} - I_((;}(':Hl . qf*f.‘..'}‘{ic}u) ’J (E}Ciiﬂ -
Wermemn T Oems - Pemsom + Bevonr - Yeoonm) + Gap - FPomons) / Qan - Yomens + Qo - Yoo +
Bepont - Pecosrmsd T Oroonr - Pomcons) £ Bonr . Fospooon + 8o - Wemeoon ¥ Beoon - ooomcom)]

3ﬂr s = Qews 1= 10 Begn - Yoo + B - Papos T Booon - Proowens) - {000 - Fanan) / Uon
crzemn e . Voo + cooss - Yeoowens) + Oan - Popes) £ Oce - Yomews + Yo - Yomom +
Beeens - Pooowess) + Ovoon . Fomeoom) { Boe - Yomnroos + 8o - Yemcoon ¥ Becon . Yeooncoen]]

I oo = Qeoost 11 10 Oz . Womeoon + 8o - Pemcoon + Beoon - Yeouseoon) - 10cm - Yeoonon) /
Besz . Yoo + Gois - Ponam + Bcoon - Pooosem) + Gas . Weoonem) / Gon . Pomoces + Bouis
W raps + Ocoon - Foonpems) + Oeoor . Veooeons) / G - Fompeoow + 8oms - Powsooon + Bocow
t}f{f{h.‘)}l,(_‘.i‘_)('}l-l,)}

Substituindo os respectivos valores das varidveis nas equagdes anteriores 1em-s¢ que:
}.Hr(_)};g = {}{}242 114
I s = 003802165
Int ey = 17281214

- O termo UNIFAC de contribuigio de grupos para o COmMponeiie i resulls eme
RTZL‘U%L— Inf" = (Vg - 10 o + ens - b o 0o - I evem)
RTEkufkln'I‘fk ={14.{ 0.0242119% 1L { 003802163y + 1 {1,72812143
RTE 0 Infy = 2,1051096

Componenie 2

il g = Qopn [1- 10 O - Farman + Bern - Pousons + Boreenr - Posonon + Beoon . Foovsom ) - [0 -
Py o) / O - Forens + Oems - Permen: Fom-cn - Feowonose + Ocoon - Fooowene) + Ocms - Poreons) /
(O . Vemem + 0o - Pomens + Boweess - Fomeowons + Occon - Pooomom) + opern - oz omecsd £ Bz -
Weapras + B . Feommem + Oeneen - Pomenamen + Booon - Pooorans) + Ovoos - Voreoond £ Pane
k.Pf'."Hl_{:i-.)[:}f‘l' + G(TE'& . \P('..'H.R,(:..{:if'_‘lﬂ + 6(‘.'['{“(.‘“ - LIJf:}i-“"f:'\-l:i_«f':l'\'}i.\'ﬁi + {})C{“)()H - L}‘{:t‘.‘)f}1‘1,1:.’00}.{}}

T 3 = Qeaw [1- Ik Brse . Wearzons + Ooms - Fomom + Yopeon - Fowsonem + Yooon Weoomens ) - HBom
P s can) / Oc - Pemzom + e - Vo Howeon - Forromone + Sooor - Poconom} + o - Honsomad /

Bempz . Vo cns + Bern - Yoo T~ Somcr - Wesreomons + Booon - Wovoncs) + Beern - Vommemeont H {8om
Frpn e + Qo - Pomsens + Senecn - Powenormon t Boooa - Tooopema) + ooy - Yosooo) 7 Bons

wepeocn T Becon - Yooomeoor)t
-+ B Wemsemeen T Bemecn - Wemsoneseca F Beoon

w + Oems - Wem coor + Boeon - Yo
W een = Qopecn [~ It Boz - Yoo
Fooomercn ¥ - 100 . Fowareun 1 Pon Vorpopn + Boms - Woaen: Weween - Yoo + Bioom
Weponam) T Oom « Peonens) 7 Gom - Yoprens *+ Yo - Yomen T Bower Wermcnom t Booon
Weoomem) + Gopeen - Pormonenecn) £ Ban - Ponoes ¥ 9an - Womom + Beprcr - FPrgeooneca T Booo -
Wecentems) + Ovoon - Pomwencoon) / e . Fomooos + Oom - Yomooon + Bosecn - Vomesooon + S

o)l

Y ocm



I eoom = Qeoog -1 Bonn - Pomcoon + B - Pomseoos + Oopecs - Vonscreoon + Beoor . Woooscoon ) »
[(€)CHJ - TCOG.\H,CHZ) j (_GCE-IE . q-’{‘.‘-}.lz.{.‘:ﬂ.'z + B{“P‘]J! - q".‘.-’f’!ﬂi,i‘..’!‘iﬁ +{3{:1{'=~'Ci'f . t}-jc{'f"f‘..‘}i,f:f:if;’. + Ell’.:f.?(‘)}i - l}j(:."f.‘.'v(:i[i,i"ff'lz) -+ {E}f:.'_'[!_'i -
ss F Beoor - Wer

il o ’ A
Vooomomcu} £ (O - Yoo + 8cns - Wosom + Qopecn - Yeneonerm-on + Yeoon

Proomem) { BOan - Yomom + Bop - Pomsens + Boeen - Yompo fioeat + (Uopecen .

wiersd T (Booon
¥ ') " 5 d
Yoooncaon) f Oce - Ve coon + Oem . Worseoon T Bepecs - Yeeoncoon + Sooo - Veoon coond]

Substituindo os respectivos valores das varidveis nas equaglies anieriores tem-s¢ que:
inlq, = 0,04541133
e = 0.07131261
Il oy =LATYTTIOS
Ini"':;_'_l;;(;rﬂ :'-OF iB331934

- Otermo UNIFAC de contribuigo de grupos para o componente 2 resuita em;
RTZ 0% Inl = (0em - 10 e + veaps - Il it Ooeent - 10D cmeon + Voo - B coow)
RTZ 0} Il = (14. 0.04541133) + 1.{ 0,0713126 1)+ 1. (1.47977765)+ . 1.(-0,18351934)
RTSH, Inl™y = 2,00332958

Finalmenie, procedendo conforme & indicado na equagiio |, somando os referidos termos tem-s2 a
pressio de vapor calcnlada:
Componente 1. Py'= 760 exp(-6,6003188 + 2,1051096)= 8,48338 mmHg
Componente 2: P, = 760 exp(-7, 10642687+ 2,00332938)=4,61919 mmHg

2.CALCULO DO COEFICIENTE DE ATIVIDADE (Iny=Iny +Iny")

2.1 Contribuicdo Combinatorial tny"

® z & &,
S s . PR IS T B SIS
Inyy =ln . + Z,ch.}nﬁ)i +1;. . _%XJ_}J

2.1.2 Calcado das fragBes de drea de superficie e volume moleculares &, ¢ &,
q = 0o Qe +0' s Qoms 40" coosr Qooon

= 14,0540+ 1 0,848+ 1. 1224 =94632

Gz = emn Qomz 0 e Qun + v eneon Qrson +0 coon Qopoy

@ = 14 0540+ 1. 0,848+ 1. 0867 +1 1,224 = 10,499

&, = a4y X / (q; X%+ X2) :0?07760 164

@y = gy Xo Gy X F o Xa) = 0,92239836

£ %= ' omn Ren 0% e Rews 0 cccn Revon

1, =34 06744+ 1. 0,90 1+ 1. 153013 = 11644

r: = v cpe Ropz 07 Ren + 0 oo Reppocs +0%ccom Reoon
= 14, 06744+ 1. 0,901+ LI167 + 1 1.3013 = 12,7607
Oy =1y % D M X)) =0,0772167

Bn o= p Xa £ {1 Xy Fr X0 = 0,9227833

fl

2.1.2 Cakuio da constante §; , para 2=10
L={z/ 2ty -q )~ {1; -1y = 4384
by = (7 / 2) (13 -z ) - {12 -1} = -0,4522

2.1.3 Substituindo na equagiic 1.3 ferg-se:

Componente |
= I xy+ 2/ 2. @ IR (B /@] #h @ xR h+x . B

T ™ = 0,002853
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Componente 2
111?5," =in (D /Xy + 2/ 2} G Hn (B / O +L -/ x ) (o L+ %2 I
Iy, = 00600022715

2.2 Contribuicioe Residual Iny™

In"{f‘ rr:zui.(inf’k - lnl“f()
k

2.2.31 Calenlo das fracdes de grupo (Xm) e da drea de superficie de grupo (8, na mistura

Hepz = (e X v 0mn X2}/ [ulome %+ 0% X3 (Wem Xt 0ty M)t (epeesy X1+ Woneen
Xp 3t {\)}t.‘.:.}iii}.i Xy gn}ziﬁ.\')(.'}f::l' X

Xems = (0w % F Vom X/ {0 %+ 0ae %)+ 0o X+ 0 % ) T (0 e N 1
X2 3 (0 e X+ W oo X2)

Keeen = (U cnmen X1+ 0 cppecn. X2} / [0 e Xe+ 0o X )+ (o Bt Vo %) O ey w1 F
seor, X ) H {0 coon X T Deoom  X2))

Koo = (0hcoos. X1+ Viooor . %)/ [0 S+ om0+ (0o %+ 0% %) + (0 oo 1+
UZ{.‘%’E.'-‘(.?T:I. X3 )+ {!'31;:&':;-.;'&; %t UQ{R.‘J{_}H %]

Substituindo os respectivos valores das vartdvels vem:
xrf};;;; = 005911563
X(fﬁ-.—.['y:_:{ = (},‘{}5414992
Ko = 0.05911563

Benz = Qeyrn - Kewn / (Qonz - Ko + Qo - Xows + Quupecn - Xewmon + Qoo - Koo
B = Qears - Kna / (Qeiz - Koz + Qs - Keows + Qoo - Xewmem + Quiocy - Xewow)
Besporst =Qracn . Koo { (Qepe - Ko + Qors - Ko + Qepon - Komern + Qooon - Kooos)
Broom = Qooon - Xovor / Qe - Xewz + Qi - Kows + Qopen - Xopont + Qoo Kevomr)

Da mesma forma, substiluindo os respectivos valores ten-se
ey = 0, 72509834
Doy = 008133378
Beppe = 0077617101
Boewm = (1,11739687

%.2.2 Caleule do coeficiente de atividade residual do grapo na mistura (In 17}

e = Qo [1- 18 Ocsiz - Yowpomn + Oons - Yoo T Boncn . Pomeonom + 8eoon - Feoomere } = {8 .
Voo f Ocpn . Yosmenz + 8o - Poseme Homen - Yoenoe * Seoon - Fooogom) + (Ouw Vo ensy
O - Womows + 8cm - Yomem + Ooees - Foseenas + Broon - Peoesorad + Grwecy ) £ {Bopz

W o F Oz - Yeoroons + Oopeon - Poper e+ Geoor - Proowesn) T Beoon . W L.S-é},t_.k.?i')}.{) Bz .
Vs coon + Ocms - Vo coon + Oopecn - Posemroon + Beoor - Povaeaon)]

T

s = Qe 1= 10 Berp - Fospoms + O - Pomnoms + Bemeen - Powerom + Beoon . Wooosom § - [Gom

Fepom) { (Ban . Femop + 8o - Fos w1 Fegrmons T Beoors - Wooosmonzd T Besn - Womond
O . Vernows + Ocm - Yoo + Bowene - Poseonons + Ueoon . Proonand + Bepecn - Wonts protcan) £ (B -
q’[:l‘ilt::ﬂ.“! + 9(‘:{-13 - tPClISJ'.:}"B + 8(:'1'[“{3'{ - ‘-{1{-’}{:{' et + 6{.‘(_‘}{]1‘{ - l{ (::(.'N:'JH,CI:{.;} + {{){:?(:'}i‘_‘ﬁf . l.PCH:?\i_'_.'i_}(_:i-i} J'I‘ {@(ﬂ"i? -

Yo oo + e - Pemooon T 8euecnt . Poseencocn * Oecon - Yeoormeoomwd

32 s

tl cpperm = Qg 11- 111 (9 o - P T Bems - Ponaonecy + Bopeeys - Fowonwonon + Booon -
?"} A, CH=CH } i((}‘"ﬂ" - f = P‘H"} ‘; {6( HE - q COLEREEET + ( (I \i}: SRR +&}(.".H-’-f.7i'l - l\yfff
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Poomen) ¥ Oom - Poponond  Oon - Fonens T 0 . Vomem + Boaeon . Fomowem + Yoo

Wercn o) T Octon - Wommona=an / Ocm - Womnem T 8om - Yan o + Boseon - Vomeomomson T Peoos -
Yenomons) ¥ Benon . Peoemooosd { Ocme - Popaecoon T 8o Fomscoos + Ooteen - Yeomeamcoon + Boocar
ool

oo = Qeaom 117 10 B - Yo coon + Boxe . Yemcoon + Ocmam - Poncrooon ¥ Booon . Fromonas § »

HOoio - Weoonen) £ Oom - Vomem T 8om - Pomsone Hoecn - Foreenon * Beooy . Weoonae) + (Oess

LY 1) - k ) &

Perorem) ! Ocm . Yo ens T 0 - Yoanews  Oowen . Vow-crom + Seoan - Feoonom) + Oescn -

W
LA

Yoo eonn) | Bom - Pomeoon + 0o - Yasooon + Bepecn - Y-

et £ Bpsiz . Yorran + B - Pemom + B - Pomeomomcz + Scoos - Yeoorer) + Bocon -

e ¥
crcoon T oo - Yenomoond]

O calenio destas equagdes ¢ semelhante ao anterior, poréim neste caso sio utilizados os valores dg
area de superficie de grupo (6m) relativos 3 mistura. Sendo assim fem-sc gue:
Infepn = 6,04476303
il oy = 0,07029436
InE e = 1,48348397
It g = -0,19892937

O cocficiente de atividade residul de cada componente € entdo, calculado por:
Compenente 1
Iy ™ = 0l (0 oy~ 10 T i) +0 o (I Fops - I T eps) +0% coom (18 Tooow - I Poneed)
Iy = 0.07735158

Compongnte 2
E_ .2 . 2 2 - 2 2 . - 1 -
T == = e (A0 P - 1 Do) #0700 08 Degy - 10 Tris) + 07 opeon (0 Dogers - I8 D geci) 07 coun {In

Veon - 11 T o)
it ya™ = 0,00020222

Somando as contribuicBes combinatorial e residual de cada componente, tem-se:

Cowmponente |
Iy = expi Inv" + In )= 107734381

Componente 2 _
1= explln 2" + Inya" = 1,00017952
3.CALCULO DA PRESSAG TOTAL

P=(n.x PO (. PO
F = 4,99966481 mmiiy

1.CALCULO DA COMPOSICAO DA FASE LIQUIDA

yo= (v .x BT/ P
vy =0,158355422

Para misturas bindrias.

V2= i-¥
¥, = 0,8464457%
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Anexo

Tabelas dos resultados obtidos para cada ponto experimental em cada mistura
bindria de Acidos graxos saturados, insaturados € ésteres graxos.

Tabela L1: Resultados obtidos para cada ponto em cada mistura bindria de acidos graxos.

7

Diesvios percentuais {*) e absolutos {(*¥) em pressfo total e composicio da fase vapor:
Mistura | Pexp [xi(exp)i v {exp) {Texp (K)j AP % AP™ (rmHg) Ay, % Ay, o
(munHg) {(mol%)
C6-CR 10 3 155 {39605 | 099 0.0993 16.74 2.39434
10 287 139365 132 0.1323 14.04 3.9579%
20 | 476 | 389451 137 6.1374 9.94 4773037
30 615 | 383851 077 00774 7.10 436861
g0 | 714 | 38295 | LOR £.1083 5.59 3.99203
S0 | 796 | 38055 193 % 0.1932 3.48 277343
602 8§55 | 37845 272 {02723 2.54 2.4733}
70 90 1376351 212 0.2122 202 1.82093
&0 937 137435 | 150 {1.1499 152 142115
90 97 | 37275 1 106 0.1056 0.82 £.79371
30 142 | 41845 1 119 £.3559 13.14 1.86636
10 ] 262 141603 ] 136 0.4068 10.93 286385
200 | 452 | 41195 210 0.6299 7.44 3.36283
30 594 | 408335 [ 217 0.6512 4.90 1.91053
40 70.1 | 40525 | 227 0.6797 3.24 227245
SO § 783 40245 | 194 0.5830 2.1% 1.68233
60 8435 139995 | 157 0.4702 1.64 1.38208
il 893 | 397751 142 0.4245 1.40 1.25339
86 1 931 1395751 122 0.3656 1.32 1.22582
B 96,7 393 45 118 $.3460 0,75 0.721358
100 3 125 | 44665 | -1.73 1.7400 13.07 1.63329
10 7335 | 44435 | 050 0.4986 10.54 247711
20 418 144025 | -0.33 0.3327 6.77 2.83019
30 s61 | 436651 034 0.3395 4.17 2.33861
0 | 674 L4385l 120 1.2005 2.30 1.34839
50 762 | 43085 | 220 2.202% 1.23 £.94039
60 83 | 428151 20 30146 .82 0.68368
70 88,1 42385 241 24147 0.99 0.87030
go | 924 [423751 2.7 17710 0.99 091777
oy | 962 | 42193 ] 363 3.6275 0.77 0.73965
Ce-Cis | 38 3 144 | 40335 | 886 0.3189 12.56 1.8080%
W06 | 265 | 461051 869 0.3127 10.42 2.76021
20 1 451 | 397851 936 0.3442 8.07 1.64080
30 589 {39495 | 966 (.3478 5.99 3.52906
40 | 693 1392651 1103 0.3972 4.49 3.11154
50 775 | 39045 | 11.08 0.3987 320 248331
50 839 | 38835 | 1145 0.4123 2.33 1 93801
70 89 [ 38675 | 1117 6.4022 1.72 1.53027




{continuagio da Tabeia 1.1}

30 7753 ] 38045 11.08 0.3987 3.20 2.48331

60 B39 | 38855 1143 0.4123 233 193801

70 89 386.73 11.47 £.4022 172 1530677

RO 932 | 38313 1111 03998 119 1.146749

90 968 | 383.73 11.44 0.4117 0.63 3.61104

20 3 13.4 | 434.45 =207 0.4137 369 0.49308
HE 247 | 43255 -1.86 0.372% 3.63 {.89694

20 42,5 | 429035 -193 03832 2.7 118318

3@ 367 1 42613 ~}.28 {2565 2.03 114954

44 674 | 42353 -.89 917749 1.49 1.003840

50 6 421.25 -1.44 0.0886 .89 $.67039

18] 828 | 419.05 -0.64 .1287 0.62 4.31013

70 88.2 1 41715 -£.37 40744 .36 495011

80 916 | 41835 4342 L0830 .39 0.34245

20 96.5 | 413.73 .21 0.041% 037 033798

166 3 113 1 47385 ~2.31 2.309% 341 0.39263
10 387 1 47193 -1.44 14382 274 (339437

20 I8 | 46833 -1.3% 1.3456 1.73 O.6T9T0

34 326 46323 -1.1% 1.1844 117 061564

40 $38 | 46245 {386 0.8377 .37 36083

50 72.8 1 43973 -1.12 1.1228 0,48 0.290%]

o0 804 | 437.43 L3175 07518 0.06 0.04724

H 863 | 43535 .33 0.3513 188 0.09104

: 8]0 G141 45333 0 026 | G.2017 .42 £.37993
8 954 | 43133 43,66 0.6025 (.32 030323

£10-C12 3.6 3 123§ 42075 -2.240 0.0791 13.87 1.73415
16 232  42Li3 =176 00634 12.58 291913

28 409 | 41803 -2.33 .0839 4.39 383937

34 545 | 41535 -2 87 (1033 7.334 400248

4G 654 1 41255 -3.49 01233 5.48 338425

50 T4 410.95 -3.29 &.1186 411 3.04899

60 812 | 40015 -3.13 $5.1129 3.3 243812

70 87 $07.43 -3.37 01212 224 194483

B0 G419 1 40385 ~3.84 01384 1.52 TAGORS

90 961 1 404.43 =390 £.3404 (.87 3 83298

24 3 113 | 43735 -1.537 0.3147 6.63 1176281
16 216 | 45563 ~§.72 £5.3440) 610 1.31797

20 385 452465 -1.3% {3073 4.96 1.91042

30 52.2 1 44975 -2.35 84723 362 1.89076

44 63.2 | 44745 -} 76 $3.3513 276 174485

30 723 | 44523 ~1.72 0.3436 1499 144038

60 797 1 44315 -2.10 4198 1.59 1.26983

70 839 | 44115 -2.78 £§.3553 1.26 Lo84248

B4 912 | 43945 ~2.76 (3.35326 691 ¢.83302

Eit] 937 | 437935 1 24l (3.4819 08.65 $.62122
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{(continuagio da Tabela L1}

100 5 103 | 49835 ] -145 1.4470 3.39 634921
16 196 | 49665 | -1.53 1.5290 3.06 0.59903

20 3158 | 49355 1 2146 14571 247 078170

36 393 139035 266 2 6369 1.35 066597

40 605 | 487451 364 3.637% 0.9% 0.59100

30 75 | 48505 ] 342 36227 0.55 0.38246

60 779 | 48265 1 422 42219 0.45 0.34686

76 845 | 480731 366 3.6563 0,51 0.43120

80 902 | 47905 [ -2.87 28740 .53 0.47657

() 653 147735 1 287 2 8662 0.48 0.45894
C12-Cia] 28 5 116 | 43785 | -267 60747 12.89 1,49500
10 219 | 436351 274 0.0769 10.84 2.37382

20 386 | 433531 -338 0.0946 862 | 335482

30 524 431151 -3.38 £, 10072 G781 335417

40 634 1420051 -3.56 .0997 512 3.24895

30 2% 142715 1 -3.61 01011 3.98 2.87733

60 798 | 425455 1 244 00684 286 2.2798%

70 86 1424085 1 263 0.0737 2.08 178715

86 917 | 42265 | -2.82 0.0678 148 134777

96 95.G 1 42135 1 226 {50633 076 0.66906

10 3 11 | 46295 1 169 {.1695 156 083187
10 207 | 46205 | 1.03 0.1025 6.98 1.444728%

20 373 1 45865 ] -2.19 $.2191 557 3 0TR34

36 507 | 456251 204 02041 445 225484

40 618 | 45395 ] -2.52 02517 3.38 205091

50 711 45185 1 -2.32 0.2520 2.56 1.81653

60 767 1450151 238 6.2377 457 330590

70 837 | 44833 1 291 0.2915 1.42 120728

80 907 | 44685 | -2.64 0.2637 1.05 .94983

50 956 ¢ 44555 [ -193 0.1927 .56 033162

50 5 105 | 502,18 172 0.8613 117 412250
10 199 130055 1 130 G.6479 0.86 017023

20 367 | 49755 1 046 (62278 0.96 034889

30 493 1494951 024 0.1209 628 013870

40 5.4 497 55 0.02 {.00832 0424 . 12381

30 698 | 49035 1 012 0.0622 0.22 415290

60 777 | 48825 1 048 0.2386 810 007685

70 R4S | 48625 | 098 (1 4875 0.04 0.03342

20 963 | aR135 | 080 £.4006 0.07 0.06721

90 955 | 48295 | 066 6.3301 0.00 4.00329
Cla-Cis| 2.8 5 115 145615 [ -3.03 0848 857 0.95078
10 21 | 45485 1 282 0.0789 733 ;53959

20 174 | 432351 308 0 0862 3.96 224247

30 511 4s031s5 | <514 0.0880 476 3.42664

40 62 | 43825 1 277 40775 370 225448
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{continuagio da Tabela 1.1}

Cla-Cib 28 i 111 436,13 ~3.03 0.0848 837 0.93078
10 21 434 83 -2 82 0.0789 7.33 1.53939

20 376 1 45233 2368 0.0862 5.96 224247

36 N 430,13 ~3.14 £.0880 4.75 242668

44 62 44823 «277 Q0773 370 229448

50 712 1 44643 ~2.82 43,0790 AL 193134

&0 789 1 44493 ~2.10 0.0587 197 1.538722

) 833 1 443,43 =207 0.057% 1.50 1.28033

B 909 1 442.063 -2 11 {.0539] £.93 086112

96 937 | 440,73 -2 13 3.0602 .31 048668

14 3 0.9 | 48223 ~§.16 0.11356 .60 4.06308
10 2006 | 48095 -0.97 0.0974 058 13.11835

20 37 478 4% -1.05 01053 .70 $.2573%3

30 508 147615 }. 27 {11266 (.33 {1.17531

44 614 | 47413 SN S RN 0.49 0.30371

30 0.6 | 47225 ~1.06 .1037 0.42 029501

64 7RA 1 47043 <132 (.131% 0,30 033843

T 831 46885 324 01241 414 0.11883

B0 907 | 46723 ~1.68 {1680 0.1% 016854

90 937 | 46583 -1.63 0.1654 £.05 §.04938

SiE 3 98 32263 176 0.8808 .84 G.OR261
Y 187 | 32115 1.23 $.6126 .61 (11548

20 342 | 31833 193 0.5137 £8.24 O8G0

3 474 1 31615 .87 (5.434% .38 .17998

40 S84 1 31395 OR2 64111 106 0.03747

3 08 31193 {596 04799 0.13 $.08763

& 76.2 309.95 061 0.3433 .04 003248

I 833 30815 055 §.2732 0.05 003861

80 206 | 30643 .47 {2333 0.0} 003024

ki 954 304 95 0.77 5.3843 0.02 602374

C10-C18 3 14 26.8 ¢ 47903 | ~19.50 459751 3.49 0.93604
18.3 346 | 47813 1 ~19.24 19619 G.12 .04085

23 34 47635 | -19.93 {3.9967 (.57 (125254

it6 524 | 47483 1 2144 16722 £.30 613597

473 696 | 4TLIS | 2470 1.23481 143 0.99691

53 743 | 470,05 1 -25.36 1.2681 1.23 a9

652 837 | 46643 1 2959 1.4796 103 089943

21.6 97 46255 1 -34.89 1.7347 .51 .49633
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Tabela 1.2: Resuttados obtidos para cada ponto na mistura binéria contendo acido graxo
insaturado. Desvios percentuais (*) ¢ absolutos (**) em presséo total e compasigdo da fase
Vapor:

Mistura Pexp Xy ¥i Texp | AP% |AP™ (mmHp)| Ay,% Ay
(mmHg) | {exp) | {exp) | (K) {mcl%)
Ac. Palmitico/ 3 0084} 0.176 1 48035 0.0 -(3.00034 -12.75 1 -2.24438
Ac. Oleico 0.167] 8.315 1 478,151 -3.50 (3. 174483 -10.04 1 -3 16417

0303] 0.514 1 47465 977 648837 | -1034 7 -5.41823
03510576 47355 ~11.68 -0.58407 1-11.05 ] -6.36479
0.535] 0.75 [ 46975 -179%4 -.89677 -8.33 1 626497
0.676] 0.844 1 466951 -23.17 ~1.15843 ~578 1 487871
0.833| 0934 1 463831 29046 -1.47310 379 1 -3.54024
0031} 0.98 1462151 3270 ~1.63513 -2.22 | -2.176%4
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Tabela 1.3: Resultados obtidos para cada ponto em cada mistura bindria de ésteres graxos
Desvios percentuais () e absolutos (**) em pressio total e composiciio da fase vapor;
Mistura Pexp [x¢explyyexpl Texp | AP% AP™ (mmHg)| Ay:% Ay
{mmHg) (K3 (ol %)
0368 -1.35 (.26939

mCaproato/mCaprilato| 20

0.47693 2
34 3741087313453 1 1.94 0.58348 156 | 173825
06231 09 [ 3441 271 (.81359 1.13 | 1.01483
0731109351 3413 1 233 (.70533 112 ] 1.04303

40 0471108191 3346 | 038 6.15191 126 1 1.02872
0381} 087 | 3518 | 333 1.33187 193 | 166303
0.61510.8911 35062 0353 0.21002 1.24 | 110157
0622108931 35021 140 (.55867 131 Li6621

5o 10.1051035413761 1 230 | -1.14934 | -3.71 | 131340
0105|0349 3761 | -2.30 | -1.14934 |-233 | -0.81340
o113l6300] 3759 113 | -0.56409 | 1654 511083
0177104871 37251 006 | 002856 | 1.67 | 0.81402
0186|0485 3726 | 246 | 122925 | 5.21 | 252455
0217105491 370.7 0.6 - :

(.17968 A 3. 3
(350027 1.54 | 1.09039
-3.29037 0.74 | 034726
0.41068 190 | 138148
16279 448 1 3182938
007569 189 | 139130
.11331 0,33 | -0.24996
27279 5.79 1 416311
(0.32496 214 | 170446
0.05402 311} 245624
0.26284 1.44270
2.16658

0.235 10, .
03441 071 | 364.8
0364107351 3636
0365107271 3634
D3AT0.711! 3837
0,376 10737} 3633
GATYI07561 3632
0387107191 3627
0437167961 3604
645391 0.79 1 360.2
0459 08 3603
(G461 )

097361

045747 1.32

0489108221 3593 1 066 {.33011 140 ¢ 113407
0.491(06.8061 359 | -0.31 <06.1571% 160 | 2950459
0498108191 3388 | 017 -(.08605 247 1 201928
0.50210.8231 3587 | -0.03 -(,61743 225 1 1.83071




{continuagio da Tabela 1.3}

(3331108431 3578 } 0.4 0.07131 1.74 | 147048
0543108631 35771 133 0.66377 0.08 1 0.07261

0.547 1083521 3574 | 039 (329302 1.64 | 139748
0348108921 3569 | -1.38 0.69134 | -280 { -2.50169
0595108821 3358 -0.03 | -0.01430 | 080 | 07045
0618108801 35561 2.10 1.04798 1.12 1 0.99576
0662109061 35343 1 166 0 82894 1.10 | 0.99676

073 1093 135261 199 (.99602 097 | 0.89943

073 10926] 3526 1.99 (4.99602 140 1 129943
07361093 13524 177 (1 88689 1.17 | 108663
0782109421 3515 | 2.74 1.37100 1.28 | 120132
mCaprilato/mCaprato 10 10263105841 3904 | -390 | -1.16887 | 0.46 | 0.26813
(143 |0.743 3849 -2.18 -0 63506 218 1 181670
0.31210.813] 383 04.20 (.06086 051 ¢ 41333

059 1085713804 | -1.79 (133707 0.66 | 036591
0706100081 3777 | -1.21 136188 079 1 071399
0.91310975] 3731 -2.62 -1, 78660 0.54 | 052393

44 0263 057 13979 171 -.68304 1.16 | 0.66389
04321 0751 392 | -1.33 1 -0.5300} (.17 | 012396
0.501]0.7921 3901 | -0.39 315776 130 1 102754

059 (08471 3871 | -238 | 095271 1.14 ¢ 096370

67 10.903) 3843 1 -2.30 399966 464 1 037707
0906109841 3797 | 328 -1.310343 167 1 066104

50 (0261105231 4034 -3.09 -1.54427 7.59 1 396756
(26610528 4033 | 271 -1.35315 | 7.81 | 412300
0424107261 397.7 ) -2.09 «1.04467 139 1 115234

G491 [0.7881 3955 | 238 -1.18847 020G 1 013802
G.582108431 3926 | <338 -1.69366 (.53 | 0.44880
0705109131 3898 | -1.96 -0 98118 1 -061 1 053381
0013109661 385.1 1 -2.60 -1 30083 1.28 | 123626

e 1027 422 | -2.99 -2 9BROY 494 1 2.6103%
3 33290 (22151

TFIZ 1089 : -3.04819 . :

0.913[G.9681 4027 431611 GRS | DB2STH
mCaprato/mLaurcatoe 30 4208 | -2.10 -0 63007 (140 | 0226350
-.11513 93164
0877 10,0661 4062 | -1.33 | -0.40023 |-0.59 | -0.57052
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(continuagio da Tabela L.3)

40 -0.33601 500187

045172 038122

0828 10.047| 4143 | 087 | -0.34067 0.50239

50 008088 | 089 | 030205

£.80118 23 | 0.95523

-1.08302 014763

08271 093 | 4201 | <126 | 062031 | 0.83 | 077015

100 | 0289 382021 ] 213 1 -1.13645
' 335706 311

084 -1.85602 0.316%6

Mt | 30| 0.10 |0.534| 4528 | 171 | 051346 |-27.77|-14.82094

036 10607| 4474 1 110 | 035683 | 097 | 0.5858%

06s logasl 4369 | 018 | 005487 | -0.19 | -0.15746

0gadlo030l 4358 ] 042 | 012648 | 023 | 621193

0874! 005 14350 1 097 | 020197 | 039 | 036681

40 Inigolodlrl 4605 ] 125 | 05001t | -8.30 | -349533

0a6alnsog] 4546 | 073 | 029142 | 096 | 0.57209

063110825 4472 | -085 | -0.33986 | 1.61 | 1.32485

084 (0939] 4434 | 034 | 013447 | 019 | -0.17740

687810947 4424 | ~135 | 034125 | 071 | 0.66779

50 10196 0404] 4664 | 067 | 033397 |-1020] -432577

0368105061 461 | 057 | 028574 | 091 | 053997

0646108131 4533 1 141 | 070502 | 225 | 182863

0.851 10034] 4492 | <055 | -0.27437 | 0.6% | 0.64853

003710047] 4484 | 251 | 1023680 | 3.63 | 3.44185

100 lo19slosoz] 487 | -115 | 115441 |28.07)-14.1177)

047 L0356 148151 101 | -1.01104 | -1.13 | -0.66687

0651 08230 47371 <163 1 19204 | -0.13 | -0.10553

0854109351 4602 | <179 | -1.785% | 0.19 | 0.18009

0480100521 4685 1 ~171 | -171437 | 013 | 0.12154

e Pamto ] 3010346 0571 473.8 | 287 | 086040 | -130 4 074413

0402107051 470 | 224 | 067081 | 021 | 0.14746

0496107341 4600 | 221 | 066354 |-329 | -241183

076710804] 464 | 153 | 045829 | 000 ! -0.00139

46 1034405851 48151 139 | 055561 |-531|-3.10352

0486107201 4778 | 099 | 039763 | -4.68 | -341321
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{continuagio da Tabela L3}
$HA4921 071 14776 0679 ¢.31673 -1.39 } 0.98773
074 1G8731 47211 039 0.15761 031 | 0.27149

50 04881 671 14842 093 (46488 L2682 | -1 86342
0492106961 484.1 | 092 (145878 <016 | 0.11340
0731108341 478.5 | -0.16 -0.08021 4.04 | 336832

100 1033910363 509 | -0.10 110400 1-3.30 -186214
0488107091 30536 1 016 -.16282 1 -4.79 1 330338
0.496[0.728 1 3053 | 046 146201 628 1 -4 37055
075 {08761 4993 { 095 093345 ] -0.63 | -0.56371

mPalmitato-mEstearato] 30 03381058371 4979 | 4.1 1.23174 -§.83 | -5.15002
0376105721 497.1 1 455 £.36512 (022 | 0.12496

* Pontos pard 08 quais cogitan-se erros tipografices.
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Anexe Ul

Diagramas de equilibrio de acidos graxos saturados
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Anexo HI

Diagrama de equilibrio da mistura contendo dcido graxo insaturado.
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Anexe IV

Diagramas de equilibrio de ésteres graxos saturados.
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