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RESUMO

Esse trabalho é de cardter tedrico e computacional e tem como objetivo o
estudo e aplicagdo de técnicas de otimizagdo para cdlculo do equilibrio sélido-
liquido de misturas graxas bindrias de origem natural, utilizando dois métodos:
um problema de Programacdo Nao-linear, implementado no software GAMS e o
outro, uma andlise de equacdes fazendo uso das condi¢des de Kuhn-Tucker. O
célculo do equilibrio de fases baseia-se na minimizagdo da energia livre de Gibbs
do sistema. Para a representacdo termodindmica das misturas sao utilizados
modelos termodindmicos capazes de representar as fases liquida e sélida.

As misturas estudadas sdo compostas por 4cidos graxos e triglicerideos, as
quais foram divididas conforme as caracteristicas dos compostos utilizados: acidos
graxos saturados, insaturados e triglicerideos, com diferentes combinacdes de
compostos.

A modelagem das fases foi desenvolvida gradativamente, inicialmente
consideraram-se as fases ideais, posteriormente a fase liquida foi modelada pela
equacao de Margules 2-sufixos, com a fase sélida permanacendo ideal, e por fim a
fase solida foi descrita pela equagdao de SLAUGHTER & DOHERTY e a liquida
continou a ser modelada por Margules 2-sufixos.

Os modelos desenvolvidos nesse trabalho sao classificados como modelos
de programacdo nao-linear convexa, o que garante a busca pelo minimo global.
Assim, quando aplicados a linguagem de programacao GAMS, utilizando o solver
CONOPT, ou quando utilizando as equagdes encontradas analiticamente, através
de microcomputadores, os resultados obtidos garantem que a minima energia livre
de Gibbs foi encontrada e que a mistura est4 em equilibrio.

Os resultados encontrados foram comparados com os dados medidos por
ROLEMBERG (2002), pela técnica DSC, apresentando uma satisfatéria

proximidade entre eles.

Palavras Chaves: Equilibrio Sélido-Liquido, Energia Livre de Gibbs, Minimizagao

Global.
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ABSTRACT

This work has a theorical and computational character which objective is
the study and aplication of optimization technique for the solid-liquid equilibria
calculation of binary fat mixtures with natural origin. Two methods was used: One
Nonlienar Program problem,an algorithm using the software GAMS and the other,
analysis of equations that use the Kuhn-Tucker constrains applied in softwares
which can execute conventionals calculation, like Microsoft Excel. The calculation
of phasee equilibria is based on the minimization of Gibbs free energy of the
sistem. The termodynamic representation of mixtures use models which can
represent liquid and solid phases.

The mixtures are composed for fat acids and triglycerides which are
divided on three characteristics: saturated fatty acids, unsatureted fatty acids and
trigycerides with differents combination among themselves.

The phases” modeling was developed starting for phases on ideal state. In
the second step, the solid phase was considered ideal and the liquid phase was
modeled using the Margules Model. At the end, it was used the Slaughter &
Doherty equation to modeling the solid phase and the Margules Model continued
to be used for the liquid phase.

The models developed in this work are nonliner programming and convex
equations, these characteristics are the proof that the optimal point found is the
global optimum. So using the methods propoused in this work, the results,
certainly are the minim Gibbs free energy and the compound are in equilibrium.

The results founded were compared with experimental data for
ROLEMBERG (2002), that were obtained with DSC technique, with satisfactory

proximity among them.

Key-words: Solid-Liquid Equilibria, Gibbs free energy, Global minimization.
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Capitulo 1 - INTRODUCAO

1.1- Contextualizacao

Sempre que houver interacdo entre fases diferentes, o estudo do equilibrio
de fases termodindmico serd um assunto de fundamental importancia. Isso se
verifica em vdrias ciéncias, com interesse especial em Engenharia Quimica. Muitos
processos para producdo de diversos produtos envolvem o contato entre fases
diferentes: extragdo, adsorcdo, destilacdo, entre outros processos de separagao que
se baseam em equilibrio de fases (PRAUSNITZ et al., 1986).

Célculos de equilibrio de fase sao necessérios para predicdo de fases e de
suas composi¢des em varias operagdes e processos quimicos industriais
(RANGAIAH, 2001). Assim deve-se ter uma maior atencdo para o aprimoramento
de modelos termodindmicos, para que o0s mesmos possam predizer
satisfatoriamente o equilibrio, j4 que se verifica uma grande dificuldade em
representar o comportamento de fases liquidas e, principalmente, de fases sélidas
(ROLEMBERG, 2002 e BOROS, 2005).

Os processos de separacao que exploram o equilibrio sélido-liquido ja vém
sendo utilizados por muitos anos. Recentemente, com o desenvolvimento
tecnologico e o advento de determinados produtos quimicos, como por exemplo,
novos farmacos e polimeros de alto desempenho, bem como novos contextos,
como leis ambientais e o aumento de competicao entre empresas, expandiram-se o
interesse pratico e tedrico da separacdo solido-liquido (SLAUGHTER &
DOHERTY, 1995).

No presente trabalho, os sistemas de interesse a serem utilizados sao
misturas de 4cidos graxos e triglicerideos, constituintes basicos de 6leos e gorduras
de origem vegetal. Esses compostos tém destaque importante na elaboracdo de
diversos produtos da industria quimica, como detergentes e tintas, além de
desempenharem um papel fundamental em varios setores da drea farmacéutica,

cosmética e alimenticia (ROLEMBERG, 2002). Além dessas utilidades, os 6leos
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vegetais e gorduras, atualmente, sdo matérias-prima para o biodiesel pelo método
da transesterificagdo, que consiste em um numero de reagdes que utilizam
catalisadores alcalinos, onde os triglicerideos sdo convertidos em ésteres graxos
pela reacdo com o alcool (metanol ou etanol) produzindo glicerol como produto
secundario (LOPES et al, 2007). Para o processamento do biodiesel é necessario
conhecer o ponto em que se inicia a cristalizagdo durante o processo de
resfriamento, conhecido como cloud point (CP), que pode ser predito através dos
dados de equilibrio sélido-liquido (IMAHARA et al, 2006).

E ainda, para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados dados
experimentais para que fossem comparados aos calculados pelas técnicas
propostas. Esses dados estdo disponiveis em ROLEMBERG (2002) e foram obtidos
utilizando o método de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). DSC é uma
técnica atil para determinar os limites de fase através das medidas dos efeitos
térmicos durante o processo de mudanca da fase (HUANG & CHEN, 2000).

Para a obtencdo dos dados de equilibrio sélido-liquido utilizando somente
uma modelagem termodindamica computacional, ainda se encontra pouco acervo
literario, visto que para sistemas graxos, nos quais pode existir a formacdo de um
composto solido intermediario, caracterizado pelo ponto peritético, existem poucas
abordagens e propostas de ferramentas especificas para esse tipo de busca, e
alguns deles ainda com aplicabilidade limitada a sistemas somente com a presenca
de ponto eutético (BRUIN, 1999; HUANG & CHEN, 2000; BOROS, 2005).

Nesse contexto, o presente trabalho propde o calculo do equilibrio de fases
de sistemas graxos pela minimizacdo da energia livre de Gibbs do sistema,
utilizando duas novas ferramentas: desenvolvimento de equagdes na forma de
PNL, com solucdo através de um algoritmo implementado em GAMS, que
juntamente com andlise da propriedade de convexidade, é capaz de determinar o
minimo global; e a outra, partindo das préprias equagdes da forma de PNL, um
desenvolvimento analitico e explicito das equacdes de equilibrio, basendo-se na

aplicagdo das condi¢des de Kuhn-Tucker, sendo necessérios aos calculos somente



um  software convencional, como Microsoft Excel; ambas utilizando
microcomputadores.

Dessa maneira, esse trabalho vem contribuir com a inovac¢do dos métodos
de busca pelo equilibrio sélido-liquido de forma computacional, com a
apresentacao destas duas novas ferramentas para o calculo do equilibrio de fases,
sendo elas de aplicabilidade variada em misturas bindrias, inclusive aquelas com
formacao de soélido intermediério (ponto peritético), e de maior rapidez em sua
utilizacdo comparadas as obtencées de diagramas de equilibrio de forma

experimental.

1.2 - Objetivo e Divisao do Trabalho

O objetivo é calcular o equilibrio sélido-liquido (ESL) de misturas bindrias
empregando a técnica de minimizacdo da energia livre de Gibbs. As misturas
escolhidas como estudos de caso sdo compostas por acidos graxos e triglicerideos,

atualmente de grande utilidade industrial.

Esse trabalho esta dividido em 6 capitulos:

No segundo capitulo, uma revisdo bibliografica abrange os conceitos
termodinamicos para a caracterizagdo do equilibrio sélido-liquido, foco de estudo
desse trabalho. Faz-se também uma breve exposicdo da técnica de Calorimetria
Exploratéria diferencial (DSC) e as complexas misturas vegetais, contendo acidos
graxos e triglicerideos, apresentando os compostos das misturas que foram
estudadas com suas respectivas particularidades e as propriedades estudadas

nesse trabalho.

O capitulo trés apresenta a importancia da Modelagem e Otimizacdo de

um modo abrangente. Sdo constuintes desse capitulo conceitos importantes no



desenvolvimento desse trabalho, como convexidade, o tipo de modelagem

utilizada, bem como as caracterisitcas do software GAMS.

Seguindo ao quarto capitulo, um estudo sobre a modelagem do Equilibrio
solido-liquido é apresentado, com os modelos utilizados para a representacao de
cada fase. Nesse capitulo também serd apresentada as metodologias de obtencao

dos diagramas de fases.
O capitulo cinco contém os resultados obtidos, em que sdo demonstrados
os diagramas de fases de cada estudo de caso, com as respectivas comparacdes, sua

anélise e discussao.

As conclusoes e sugestdes para trabalhos futuros compdem o capitulo seis.



Capitulo 2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Equilibrio de Fases

O equilibrio de fases apresenta-se como um importante aspecto de estudo
na tecnologia de alimentos. A maioria dos alimentos apresenta por natureza uma
dispersao e estrutura multifdsica, mesmo os alimentos manufaturados. As
estruturas dos alimentos produzidos industrialmente utilizam os procedimentos
de congregacdo ou texturizacdo, de emulsificacdo (utilizado em margarinas,
sorvetes, molhos como maionese), de aeracdo (como chantilly) ou ainda de
extrusdo, processos a altas temperaturas entre outros (BRUIN, 1999) fazendo com
que esses assumam diferentes formas, tornando a determinacdo do equilibrio
solido-liquido ainda mais complexa.

Quando duas fases estdo em contato, elas trocam seus componentes até
cada fase atingir um valor constante. Quando esse estado é alcancado, pode-se
dizer que as fases estao em equilibrio (PRAUSNITZ et al., 1986).

Para um sistema heterogéneo constituidos de NF fases e NC componentes,

€ necessario obedecer as seguintes condi¢des para que o sistema seja considerado

em equilibrio de fase (PRAUSNITZ et al., 1986):

pl—p?— _ pF
o= =, =u"" 2.1)
,Ul _ﬂz _ _luNF )
2 - 2 T essssscces - 2
Une = Mg = verennne = Une

Esses sdo critérios bdsicos para um sistema em equilibrio mas, o que
garante o estado de equilibrio é a minimizacdo da energia livre de Gibbs, condigao

considerada suficiente para o equilibrio.



Para um sistema com T e P constante, o equilibrio é atingido quando a
energia livre de Gibbs é minima com relagdo ao niimero de mols dos compostos, o
que ocorre quando dG =0e dG’ >0 no ponto de equilibrio, de tal forma, que para
pontos nas vizinhancas da composicdo de equilibrio, tem-se que o sistema

prossegue de tal forma que:

(dG), , <0 (2.2)

Isso ainda ndo é garantia de equilibrio estavel, pois também é satisfeito em
condi¢des metaestaveis (minimos locais). Dessa forma, busca-se o minimo global
da energia livre de Gibbs.

Aplicada na vizinhanga dos pontos (com relagdo ao nimero de mols), a
equagdo (2.2) é a mais util das possiveis condi¢gdes de equilibrio. Essa equagao
indica que todos o0s processos irreversiveis, ocorrendo a T e P constantes,
prosseguem em uma direcdo que causa a diminui¢do da energia livre de Gibbs do
sistema. Assim, o estado de equilibrio de um sistema fechado, considerando
fronteiras diatérmicas e flexiveis em contato com reservatodrio térmico e de pressao,
é aquele em que se encontra a menor energia de Gibbs total em relagdo a todas
possiveis modificagdes, para T e P constantes (SMITH et al., 2000).

Segundo a definicdo da energia livre de Gibbs, em qualquer problema com
interesse na distribuicdo de equilibrio de algum componente i entre duas fases a e

B, tem-se a relacao:

ut =l (2.3)

Sendo que p é o potencial quimico. O potencial quimico pode ser definido
em funcdo da energia interna, U e entropia, S, em que estabelece relacdes com
pressao (P), temperatura (T) em fungdo das composi¢des (x1, X2, .....) através de
outras duas fungdes auxiliares: a fugacidade e a atividade (PRAUSNITZ et al.,

1986).



A fugacidade se relaciona com o potencial quimico através da equagao

(SMITH et al., 2000):

u; = ) (T)+ RTln[iJ (2.4)

i0

em que u (T) é o potencial quimico do composto i em um estado padrao, tal que

fio deve estar definido no mesmo estado. Dessa forma, no equilibrio pode-se

1

considerar:

fe=5 (2.5)

Para o equilibrio sélido-liquido, a representa a fase solida e B, a fase
liquida.
Essa igualdade de equilibrio também pode ser representada, mantendo T e

P constantes, pela definicao do coeficiente de atividade.
Xy f =Xy (2.6)

de tal forma que a equagao (2.6) pode ser rearranjada como:

Ji Al (2.7)

Em que x/ e x] sdo, respectivamente, as fragdes molares da espécie i nas

solugdes liquida e solida. A partir dessas equagdes, é possivel obter todas as outras
necessarias para descrever as caracteristicas do equilibrio s6lido-liquido (SMITH et
al., 2000).

Dessa forma, o calculo do equilibrio termodindmico corresponde a

obtencdo do minimo global da energia livre de Gibbs, que em um sistema



multifdsico e multicomponente é formulado como a minimizacdo da funcdo de

Gibbs (RAINGAIAH, 2001):

NC NF

i=1  j=I

(2.8)

onde 7 € 0o nimero de mols do componente i presente na fase j, x,; € o potencial

quimico do componente i na fase j, NC é o nimero de componentes e NF é o

numero de fases.

Na minimizacdo da equagdo (2.8), as seguintes restricdbes devem ser

respeitadas:

(a) ndo negatividade do nimero de mols:

n; =20, i=1..,NC; j=1..NF

onde n; € o namero total de mols do componente i.

2.2 - Equilibrio sélido-liquido para substancia pura

(2.9)

(2.10)

A razdo entre duas fugacidades, no caso, sdlida e liquida, pode ser

calculada por um caminho termodindmico, que passa pelo ponto triplo, e

relaciona-se com a energia livre de Gibbs, resultando em (PRAUSNITZ et al., 1986):



Lo Ah Ac Ac
lnf’ i E_l _r, 3_1 - -lnﬂ (2.11)
A’o R T

em que as fugacidades sdo determinadas por propriedades termodindmicas
mensurareis dos compostos, sendo Ahra entalpia molar de fusao do composto i, T;
a temperatura do ponto triplo do composto i, Ac, a diferenca entre a capacidade
calorifica do composto i nas fases liquida e sélida, T a temperatura de operagdo, R
a constante universal dos gases.

Normalmente sao feitas duas simplificacdes na equagao (2.11), a primeira é
a utilizagdo da temperatura de fusdo ao invés da temperatura de ponto triplo, que
para a maioria das substdncias apresenta uma pequena diferenca, também a
diferenca entre as entalpias dessas duas temperaturas é desprezivel. A segunda
simplificacdo vem da diferenca de importancia entre os trés termos apresentados
do lado direito da igualdade, sendo que o primeiro deles é predominante entre os
demais. Assim, na pratica, é possivel considerar somente os termos que contém

Ah,, sendo que os outros podem ser desconsiderados. Essas simplifica¢des

r
acarretam somente erros despreziveis.
Substituindo a equacdo (2.7) em (2.11) e assumindo as simplificagdes

propostas acima:

S,y Ab, (T
wer) 2 5 (2.12)
lyh TR, \ T

O equilibrio de fases para 4cidos graxos, pode ocorrer com a imiscibilidade
dos componentes da mistura na fase sélida, ou seja, ocorre a formagdo de solidos
puros, e a atividade do componente i na fase s6lida, no equilibrio, pode assumir a

atividade do componente sélido puro, em que x’y’ =1, fazendo com que a

equagdo (2.12) resulte em:



1 Ahf T,
In———= | —-1 (2.13)
(x;7:) RT, \T

O equilibrio s6lido-liquido pode ser representado pela equacdo (2.13), mas
na ocorréncia de miscibilidade dos soélidos ou de transicdbes das formagoes

cristalinas essas simplificagdes podem acarretar desvios significativos. (BOROS,

2005).

2.3 - Diagramas de Fases

Diagramas de fases binarios sao mapas do comportamento dos compostos
do tipo temperatura ou pressdo versus composicao, que indicam as fases em
equilibrio. O equilibrio é determinado a partir da influéncia da temperatura e
composicdo na energia livre de Gibbs (G).

NYVLT (1977) propds um tipo de classificagdo para os sistemas soélido-
liquido em equilibrio e seus diagramas de fases. Essa classificagdo depende do
ndimero de compostos, suas propriedades e miscibilidade. As possiveis
combinagdes aumentam com o nimero de compostos e para sistemas bindrios
segue a classificagao:

Classe I: Componentes imisciveis na fase sélida
Grupo A: Componentes que ndo formam compostos estequiométricos
Subgrupo Al: Componentes completamente misciveis na fase liquida
Subgrupo A2: Componentes parcialmente misciveis na fase liquida
Subgrupo A3: Componentes imisciveis na fase liquida
Grupo B: Componentes que formam compostos estequiométricos
Subgrupo B1: Compostos estdveis acima do ponto de fusao

Subgrupo B2: Compostos instaveis no ponto de fusao

Classe II: Componentes completamente misciveis na fase sélida

Grupo A: Componentes que ndo formam composto sélido intermediario
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Subgrupo Al: A curva do ponto de fusdo ndo possui maximo ou
minimo
Subgrupo A2: A curva do ponto de fusdo possui maximo ou minimo

Grupo B: Componentes que formam um composto s6lido intermediario

Classe III: Componentes parcialmente misciveis na fase sélida

Grupo A: Pontos de fusao dos componentes préximos

Grupo B: Pontos de fusao dos componentes distantes

Algumas das misturas de &cidos graxos e triglicerideos estudadas por
ROLEMBERG (2002) e COSTA (2004), as quais também sdo as fontes de estudo do
presente trabalho, segundo a classificagdo de NYVLT (1977), apresentam a
formacdo do ponto eutético, enquadrando-se na categoria I - Al. Outras
apresentam a formacdo do ponto peritético, enquadrando-se na categoria I - B2 e
outras ainda se enquadram na classe III, porém essa dltima com menos incidéncia
devido a dificuldade de se observar a miscibilidade parcial dos componentes pela
técnica DSC (BOROS, 2005).

Na Figura 1, um diagrama de fases é representado para sistemas onde nao
ha formacao de compostos na fase sélida, as curvas de equilibrio e o ponto eutético
(e) delimitam as transi¢cdes de fases. O ponto eutético é definido, segundo SMITH
et al. (2000), como um estado particular de equilibrio no qual um liquido com
composicdo X. coexiste com os s6lidos puros 1 e 2, ambos saturados, é considerado
um estado de equilibrio sélido/so6lido/liquido. Abaixo da temperatura Te tem-se a

presenca dos dois sélidos puros imisciveis.
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B X A

Figura 1: Diagrama de fases com ponto eutético, sem formagdo de composto (BOROS,
2005).

A Figura 2 representa um diagrama de fases com formacdo de compostos
solidos, em que as curvas de equilibrio, o ponto peritético (p) e o ponto eutético (e)
delimitam as transi¢des de fases. O ponto peritético pode ser definido como uma
interacao da fase liquida com a fase solida, podendo essa ser considerada uma
reacdo quimica (A+ B <> P) ou mesmo uma associacdo fisica para a formacao de
uma outra fase sdlida, neste ponto as fases estao em equilibrio (SLAUGHTER &
DOHERTY, 1995). A esquerda e acima da temperatura do ponto peritético (BS + L)
e a direita do ponto eutético (AS + L), sdo verificadas as caracteristicas de equilibrio
contendo um dos componentes puro na fase sélida com uma mistura na fase
liquida. Para os pontos abaixo e a direita da temperatura do ponto peritético e a
esquerda do ponto eutético, verifica-se um equilibrio do produto formado P
somente com uma mistura liquida (P + L). Abaixo e a esquerda da temperatura do
ponto peritético (BS + P), até atingir a composigdo xp, que estd relacionada com a
estequiometria do ponto peritético, existe somente uma mistura de sélidos, bem

como abaixo da temperatura do ponto eutético (AS + P).
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Kp,

Figura 2: Diagrama de fases com ponto peritético, com formacdo de composto (adaptado

de BOROS, 2005).

2.4 - Modelos termodinamicos para determina¢ao do equilibrio sélido-liquido

Os modelos termodinamicos abaixo descritos sdo exemplos para o calculo
dos coeficientes de atividade. Esses coeficientes representam o desvio do
comportamento das fases em relacao ao comportamento ideal dos componentes de

uma mistura, sendo que eles estdo diretamente relacionados com a Energia livre de

Gibbs.

2.4.1 - Modelo para a fase liquida
Neste trabalho optou-se pelo modelo de Margqules 2-sufixos para a
representagao da fase liquida, que para uma mistura multicomponente, apresenta

a seguinte equacao:
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RTIny, = EZZ(A% + A, —ADXX; (2.14)

i=1 j=I

Esse modelo representa bem o desvio da idealidade de misturas liquidas
simples, isto é, misturas de moléculas de tamanhos, formas e naturezas quimicas

similares (SLAUGHTER & DOHERT, 1995).

2.4.2 - Modelo para fase Solida

Neste trabalho optou-se por uma modificacdo do modelo de SLAUGHTER
E DOHERTY (1995) para a representacdo da fase solida, como sera apresentado em
maiores detalhes no capitulo 4, no item 4.1.3.

O  comportamento das fases de sistemas  solido-liquido,
experimentalmente, pode ser visto de maneira mais simplificada, com a presenca
do ponto eutético, até de forma mais elaborada com a presenca do ponto peritético,
com formagdo de novos compostos que podem ser descritos como produtos de
uma rea¢do quimica, ou mesmo uma associagdo fisica, gerando uma nova fase no
sistema (SLAUGHTER & DOHERTY 1995). Misturas de componentes que
apresentam ponto peritético normalmente ndo sdo bem representadas por modelos
tradicionais que conseguem representar com facilidade o comportamento de
outras fases. Buscando a representacdo desse ponto, no diagrama de equilibrio,
SLAUGHTER & DOHERTY (1995), baseando-se em trabalhos de equilibrio
liquido-vapor (UNG & DOHERTY, 1995, BARBOSA & DOHERTY, 1988 apud
SLAUGHTER e DOHERTY, 1995) estendem esse método para o equilibrio sélido-

liquido. A constante de equilibrio, que representa essa suposta reagao, é dada por:

K=[]0r ) (2.15)
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Em que v; é o coeficiente estequiométrico para o componente i. A constante

de equilibrio esta relacionada com a energia livre de Gibbs da reagdo de formacao

por:

0
K= exp(— AR(; J (2.16)

Se for considerado que a fases sélidas sao imisciveis, consequentemente,

x;y; =1, a constante de equilibrio K assume o valor 1, o que seria inconsistente,

l

0
com —

igualando-se a 0. Para que essa inconsisténcia fosse contornada, os

autores apresentam uma simples equacdo para o coeficiente de atividade da fase

solida ('), na forma:

Vi =7 (2.17)

sendo, & é um namero positivo pequeno e constante (0,0001).

2.5 - Calorimetria exploratoria diferencial - método DSC

Diagramas de fases do equilibrio sélido-liquido para um extenso nimero de
misturas binarias tém sido construidos pelo método DSC. A construgdo de curvas
de equilibrio sélido-liquido por esse método ndo mostra se as misturas sao
imisciveis na fase soélida. Os dados de equilibrio obtidos pelo DSC podem ser
usados para o célculo do coeficiente de atividade de acidos graxos (GOFF et al.,
2005).

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (Differencial Scanning Calorimetry -
DSC) é uma técnica relativamente recente e derivada da Andlise Térmica

Diferencial (Differential Thermal Analisys - DTA), sendo que a evolugdo de uma
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técnica para a outra estd na quantificagdo dos eventos térmicos, e ndo sé na
qualificagao.

Algumas definicdes foram obtidas para a descricio desse método
calorimétrico. Segundo ROLEMBERG (2002), os experimentos calorimétricos sao
baseados na medida indireta da troca de calor entre os corpos. Esta troca é
ocasionada pela diferenca de temperatura entre os mesmos, sendo essa a variavel
empregada no cdlculo do fluxo de calor. A Confederacdo Internacional de
Calorimetria e Analises Térmicas (ICTAC) define Calorimetria Exploratéria
Diferencial como “uma técnica na qual a taxa de fluxo de calor (energia) para uma
amostra é monitorada versus o tempo ou temperatura enquanto a temperatura da
amostra, em um ambiente especifico, é programada” (COSTA, 2004).

Os dados experimentais que foram utilizados neste trabalho, para
comparar aos calculados computacionalmente no célculo do equilibrio sélido-
liquido, foram obtidos por ROLEMBERG (2002), utilizando DSC. A técnica
consiste em aquecer simultaneamente dois cadinhos, um contendo a amostra que
serd analisada e um outro vazio, utilizado como referéncia, em um forno a uma
taxa de constante. Durante a amostragem, a temperatura nos cadinhos é
constantemente monitorada. Assim, quando ocorre algum evento térmico na
amostra, o equipamento é capaz de detectar a diferenca de temperatura entre eles,
e com base na variacdo de temperatura detectada, é possivel calcular a quantidade
de calor absorvida ou liberada pela amostra. A partir desses dados, determina-se o
evento térmico observado. Dentre eles, pode-se verificar uma fusao, cristalizacao

ou uma mudanga de estrutura cristalina (polimorfismo) (BOROS, 2005).

2.6 - Misturas Binarias - dcidos graxos e triglicerideos

A maioria dos constituintes de 6leos e gorduras sdo os acidos graxos e
triglicerideos. Acidos graxos sdo constituidos por cadeias retilineas de grupos
alquilas contendo de 8 a 22 &tomos de carbono, como: Miristico (Ci4) Palmitico

(C16) estedrico (Cis) que sao exemplos tipicos de acidos graxos saturados, os
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tipicamente insaturados contém em média 18 atomos de carbono e dupla ligacao

(WON, 1993). A Tabela 1 apresenta a composicao e as estruturas quimicas dos

compostos em estudo neste trabalho.

Tabela 1 -Acidos graxos utilizados e suas respectivas estruturas quimicas

Nome do composto  Férmula molecular

Estrutura quimica

Acidos graxos saturados

Acido Caprico

Acido Laurico

Acido Miristico

Acido Palmitico

Acido esteérico

Acidos graxos insaturados

Acido Oléico

Acido Elaidico

Acido Linoléico

CIOHZO 02

C12H2402

C14H28 02

C16H32 02

C18H3602

C18H3402

C18H3402

C18H3202

N

[ ]

¢w...f-\‘_hi_,.ﬁ\v__..qh.’__ﬂhi,-
i

aH

"%]-»""'HV"M.H‘“M_J"H._.#"‘*x._.a*""-h_,»"

o

Di\.h?_.-""h.\_\_,_ i i S TR P N N

]

DT“MHM#%#-’H,;’R.»FH_;'
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1

Os triglicerideos sdo o produto da esterificacdo de glicerol juntamente com

trés moléculas de acidos graxos, podendo estas ser idénticas ou ndo. A Tabela 2
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apresenta a composicdo e as estruturas quimicas dos compostos em estudo neste

trabalho.
Tabela 2 - Triglicerideos utilizados e suas respectivas estruturas quimicas

Nome do Férmula Estrutura quimica
composto molecular

Tricaprilina C,,H,0 WZOXOW

Tripalmitina Cs,H 0,

Triestearina Cy,H,,,0,
Trioleina

Cor j\\\"
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Esses compostos, quando puros, podem ser cristalizados de trés diferentes
formas e em trés temperaturas diferentes: A forma menos estavel a-cristalina
(cadeia com agrupamento hexagonal); a p’-modificada, considerada metaestavel
(ortogonal) e a com maior estabilidade, B-modificada (triciclica). O polimorfismo
dos triglicerideos é o que torna os estudos de transicdes de fase bastante
complexos. Temperaturas de fusdo ou de solidificagdo de Oleos e gorduras sdo
normalmente reportadas sem a correta identificacdo da formagao do estado solido
(WON, 1993).

Outros fatores, ndo existentes em formas moleculares mais simples e
menores, ainda contribuem para as dificuldades no estudo dos acidos graxos e
triglicerideos:

i) Escassez de dados precisos de temperaturas e entalpias de transicao dos
compostos puros.

ii) Falta de dados precisos de composicdo de 6leos e gorduras naturais

Esses tltimos ocorrem devido a possiveis modifica¢cdes na composi¢ao dos
acidos graxos e triglicerideos estudados, pois amostras diferentes sdo estudadas
por autores diferentes em diferentes localizacdes, resultando em dados com
algumas divergéncias.

Apesar das dificuldades na obtencdo de dados experimentais, os ja
existentes indicam que as temperaturas de transicdo das fases podem ser preditas
por modelos termodindmicos, sendo ttil na separacdo e formulacdo de 6leos e

gorduras com caracteristicas de transicao de fases desejaveis (WON, 1993).

Dessa forma, faz-se necessario o uso de métodos rigorosos para o célculo
do equilibrio de fases dessas misturas. Nesse trabalho, as técnicas de minimizacao

global serao utilizadas para o estudo do equilibrio de fases em sistemas graxos.
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Capitulo 3 - MODELAGEM MATEMATICA PARA A OTIMIZACAO DO
EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

Nesse capitulo, o tipo de modelagem matemaética utilizada nesse trabalho

serd descrito juntamente com as técnicas de otimizacao.

3.1 - Modelagem Matematica

O desenvolvimento de modelos matematicos tem sido uma area ativa por
mais de um século, na maior parte, devido a necessidade de representacdes exatas
e predi¢cdes de propriedades fisicas aplicadas no desenvolvimento de processos
industriais. (BEHZADI et al., 2005).

A modelagem matematica é de fundamental importancia para qualquer
processo de otimizacado, e deve ser composta de equagdes e inequacdes, bem como
restri¢cdes, que sao condicOes logicas para a representagao fisica e real desejada.

Um modelo a ser otimizado deve conter ou ser dividido em quatro partes

basicas (GUIRARDELLO, 2006):

e Funcao objetivo e Restri¢oes

e Variaveis e Pardmetros

A funcdo objetivo é a quantidade que se deseja otimizar, pode ser um
maximo, um minimo ou pode ser zerada, e, portanto, é o critério para se julgar
qual é a melhor solucdo. No caso de problemas de engenharia, pode ser o lucro, o
custo, o rendimento, o consumo de energia, etc.

As restricOes sao relagdes matematicas entre as quantidades do modelo e
que limitam a escolha dos valores para a funcdo objetivo. Podem ser as equagdes
do modelo do processo, balancos de massa e energia, restri¢cdes operacionais,

restricoes ambientais, demandas, etc.
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As variaveis sao as quantidades que podem ter seus valores mudados em
um determinado problema de otimizagdo para se encontrar o0 méximo ou minimo
da funcao objetivo. Exemplos de varidveis em processos: vazdes, fluxo de energia,
numero de trocadores de calor, etc.

Os parametros sdo as quantidades que devem permanecer com valores
fixos em um determinado problema de otimizacdo. Exemplos de parametros:
custos unitarios, propriedades fisicas, certas condigdes de operagao, etc.

Existem modelos matematicos para otimizagdo, que independente da
aplicabilidade, ja sao padronizados. Entre os mais comuns estdo a programagao
linear, programacao nao-linear, programacado inteira e programacdo mista. Esses
modelos também sao classificados quanto a convexidade, podendo ser convexos
ou nao-convexos. Os modelos termodinamicos escolhidos estdo enquadrados no
modelo de programacao nao-linear convexa, essas caracteristicas serdao abordadas

nos subitens a seguir.

3.1.1 - Programacdo Nao-linear

Problemas de programacdo nao-linear aparecem em varias dreas como
engenharia, economia, administragao, fisica e matematica, ou em qualquer outra
area em que decisdes devem ser tomadas em situagdes complexas e essas podem
ser representadas por um modelo matematico.

A solucdo de um problema de programacdo ndo-linear consiste na busca
da solugdo 6tima de um vetor x* e ndo em todas as solugdes 6timas que podem
existir. Deve-se verificar se o vetor x* é um candidato para a solucdo global,
devendo assim satisfazer certas condi¢des necessdrias, porém varios desses vetores
podem satisfazer essas mesmas condigdes. Conseqiientemente, as condicOes
necessarias sdo primeiramente aplicadas com carater eliminatério: se o vetor x* nao
as satisfizer, ele ndo sera a solugdo 6tima. Assim, para confirmar a solugdo 6tima,
deve-se buscar pelas condi¢des suficientes, caso essa solucdo satisfaca juntamente

as condicdes necessdrias, a solucdo 6tima foi encontrada, pois em geral, na
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programacao nao-linear, os vetores satisfazem a algumas condicdes e ndo a outras.
(AVRIEL, 1976).
Segundo EDGAR et al. (2001), uma programacao ndo-linear tem a forma

geral:

Minimizacao: f(x) x= (x1 yeens Xy )
sujeita as condigdes:  h,(x)=b, (i=1...M) (3.1)
gj(x)Scj (jzl,...,r)

onde x sdo varidveis continuas (nimeros reais), b, e ¢; sdo parametros do modelo.

Uma programacao nao-linear pode ndo ter nenhuma restricdo e ainda
assim, ndo ser um problema trivial de ser resolvido. O principal motivo deve-se ao
conceito de convexidade e nado-convexidade e a possibilidade de existéncia de
multiplos minimos locais. Como o objetivo é a determinac¢do do 6timo global, isso

muitas vezes pode tornar o problema muito dificil de resolver.

3.1.2 - Convexidade

Um conceito de extrema importancia em otimizac¢do é o de convexidade.
(EDGAR et al., 2001). Considerando uma busca pelo ponto minimo de uma fungao
objetivo, a convexidade dessa funcdo garante que o minimo local encontrado seja
também o minimo global (AVRIEL, 1976 e EDGAR et al.,, 2001). Uma fungao
objetivo ndo-convexa terd mais de um ponto de minimo local, de tal forma que
para se encontrar o minimo global é preciso muito cuidado. Na Figura 3, a

diferenca de convexidade e ndo-convexidade se apresenta bastante evidente.
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Figura 3: (a) Fung¢do convexa, (b) funcao nao-convexa (EDGAR et al., 2001).

As restricdes em um problema de otimizagdo também podem ser
classificadas quanto a convexidade. Uma regido formada pelas soluc¢des factiveis
ou vidveis (pontos x, a x, que satisfazem as restricdes) é dita convexa se um
seguimento de reta que une dois pontos quaisquer de uma regido pertencer a ela
(EDGAR et al., 2001). Na Figura 4, em (a), apresenta-se uma regido convexa e em

(b) uma nao-convexa.

(@) (b)

Figura 4: (a) Regido convexa, (b) Regido ndo-convexa (EDGAR et al., 2001).
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Matematicamente, a definigdo formal de um conjunto convexo é aquele em
que, quaisquer dois pontos que sejam escolhidos, o segmento de reta que une esses
dois pontos sempre estara contido dentro do préprio conjunto. Caso algum ponto
desse segmento de reta esteja fora do conjunto, ele serd nao-convexo.

A funcdo objetivo é definida de acordo com a regido formada pelo
conjunto de pontos que, em um problema de minimizacdo por exemplo, estdo
acima dessa funcdo (todos os pontos x e y tais que y=> f(x)). Se essa regido for
convexa, a fun¢do é convexa. Caso contrario, a fungdo é nao-convexa.

Para as restri¢des, define-se a regido formada pelo conjunto dos pontos que
satisfazem todas elas (regido factivel ou viavel). Caso nao exista nenhum ponto que
satisfaca todas as restri¢des, esse conjunto é vazio e o problema nao é factivel (ndo
tem solucdo). Se essa regido é convexa, entdo as restricdes sdo convexas. Se pelo
menos uma das restricoes for nao-convexa, a regido sera nao-convexa
(GUIRARDELLO, 2006).

As equag0es para a determinacdo do equilibrio sélido-liquido utilizando o
modelo de Margules 2-sufixos ou juntamente com a metodologia de Slaughter &

Doherty, sdao convexas dependendo da condicdo do parametro de interacdo Ajj, do
A12 A . . L .
modelo de Margules, T <2 (ver apéndice 1), garantindo que o minimo

encontrado, refere-se ao minimo global.

3.2 - Otimizacao

A otimizacdo é o processo de encontrar a melhor solu¢ao (ou solugdo
6tima) de um conjunto de solugdes para um problema. Existe um conjunto
particular de problemas nos quais é decisiva a aplicagdo de um procedimento de
otimizagdo. Muitos processos podem se beneficiar de uma alocacdo otimizada de
recursos, dentre os quais se podem citar: capital, equipamentos, tempo, quantidade
entre outros recursos em um processo industrial. So problemas complexos, muitas

vezes de dificil solugdo, e que envolvem significativas redugdes de custos,
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melhorias de tempos de processos, ou uma melhor alocagdo de recursos em
atividades (PARKER & RARDIN, 1988 apud DRUMMOND, 2004).

Técnicas de otimiza¢do normalmente sao utilizadas quando a solugao das
equagdes é extremamente complexa, ndo existindo uma solugao simplificada, como
é o caso dos modelos termodindmicos para a busca do equilibrio de fases sélido-
liquido. Desde que os modelos comecaram a ser altamente nao-linear,
principalmente com relacao as equagdes que descrevem os parametros, técnicas de
otimizacdo mais eficientes comecaram a ser usadas. Assim, diferentes métodos de
otimizacdo nao-linear vém sendo desenvolvidos, normalmente baseados na
minimizacdo de algum tipo de raiz ou na maximizacdo de algum critério
(BEHZADI et al., 2005).

Nos subitens abaixo serdo descritas algumas caracteristicas da técnica de
otimizagao utilizada nesse trabalho, bem como o tipo de busca de resultados, entre

outras consideracoes.

3.2.1 - Método de busca GRG (Gradiente Reduzido Generalizado)

Um breve detalhamento para compreensdo do método de busca GRG é
importante, pois é ele que conduz o solver CONOPT. Este solver é uma das
ferramentas disponiveis do software GAMS para resolucdo de problemas e foi
escolhido pela capacidade de solucionar problemas ndo-lineares.

O método GRG é uma opcao bastante difundida devido, de modo geral, a
sua vasta aplicabilidade em véarios tipos de problemas que apresentam
programacao nao-linear e, por isso, sua utilizacdo em softwares comerciais é
considerada vantajosa (KOKSQOY, 2007).

Esse método de busca é um dos primeiros e mais robustos métodos
disponiveis para resolugdo de problemas ndo-lineares. Ele trabalha diretamente
com o problema original pela busca da solucdo 6tima através da regiao factivel.
Cada ponto desse processo é factivel, isto é, satisfaz as condicdes, e o valor da

funcdo objetivo decresce constantemente a cada iteragdo. Esse método ainda tem

habilidade para solucionar uma ampla variedade de problemas; o método GRG,
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juntamente com os métodos de programacao sucessiva e linear quadratica (SLP e
SQP), é considerado o de melhor desempenho em estudos comparativos para
solugdo de problemas industriais. Além de robusto, esse método é bastante
versatil, sendo capaz de empregar processos existentes em simuladores utilizando,
por exemplo, o método de Newton-Raphson. Porém ¢é o de maior dificuldade de
implementacdo e é necessario que as condigdes de igualdade sejam satisfeitas a
cada passo do algoritmo.

Segundo LUENBERGER (1989) apud KOKSOY (2007), os métodos
nomeados por Direcdo Factivel (Feasible Direction Methods), em que o GRG esta
incluido, apresentam trés vantagens significativas: 1) se o processo é finalizado
antes da confirmacado do 6timo, o ponto encontrado é factivel devido ao fato de que
cada ponto gerado no processo de busca é factivel. Assim, a solucdo gerada é
factivel e provavelmente préxima do 6timo; 2) se o método gera uma seqiiéncia
convergente, pode-se garantir que o ponto limite da seqiiéncia deve ser o menor
6timo (minimo ou maximo) local; 3) a maioria desses métodos é bastante comum e
realmente ndo apresentam problemas especiais de estrutura, ou mesmo de

convexidade.

3.2.2 - GAMS (General Algebric Model System)

Para o desenvolvimento, implementacdo e resolucdo dos modelos
matematicos, fez-se necesséria a escolha de um software com um alto desempenho e
que, a0 mesmo tempo, seja didaticamente diferenciado. Essas caracteristicas sao
encontradas no GAMS, um software comercial, o qual foi escolhido para o
desenvolvimento desse trabalho.

O GAMS foi desenvolvido para atender a sistemas de equagdes de alto
nivel para programacao matematica e otimizagdo. O software é constituido por uma
linguagem propria de compilagdio e um método de resolucdo de problemas
integrados de alto desempenho extremamente estavel. O GAMS foi construido

para resolver modelos com aplicagdes complexas e em larga escala, permite a
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construgdo, manutencdo e modificagdes nos modelos, que podem ser adaptados
rapidamente a novas situagdes.

Uma das facilidades é que o GAMS faz com que o usudrio se concentre
somente no modelo, deixando que o préprio sistema avalie o tempo consumido e
os supostos erros, diferentemente de uma linguagem de programacado regular. O
usudrio pode efetuar mudangas na formulacdo do modelo, no algebrismo,
substituir o solver escolhido prioritariamente, entre outras alteragdes. Esse software
ainda aumenta o tempo disponivel para idealizagdo e desenvolvimento do modelo
e analise dos resultados. Pode ser instalado em computadores pessoais, estagdes de
trabalho ou supercomputadores e é especialmente tutil quando sdo necessarias
grandes manipulacdes e ainda aqueles problemas que requerem muitas revisdes
para se estabelecer o modelo mais adequado.

O GAMS, além da formulagdo de modelos de Programacdo Nao-Linear
(PNL), possibilita a formulacdo dos modelos em outras diferentes classes:
Programagao Linear (PL), Inteira Mista Linear (PIM), Inteira Mista Nao-Linear
(PIMNL), Mista Complementar (PMC), entre outros.

Como caracteristica do sistema, pode-se destacar a modelagem bastante
consistente, com suporte em diferentes programas matemaéticos, tipos de modelos
e solvers para esses modelos. Os modelos sao formulados independentemente da
aproximacdo da solugdo, do solver utilizado e dos dados para exemplificagdo de
modelos particulares.

A extensa lista de solvers do GAMS possui aparato para solucionar as
diferentes classes de modelos ja citadas. A Figura 5 apresenta o tipo de modelo e o

respectivo solver que pode ser utilizado. (http:/ /www.gams.com)
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PL PIM PNL PIMINL PMC
BDMLP X X
CONOPT X X
CPLEX X X
DECIS X
DICOPT X
MILES X
MINOS X X
OSL/SE X X X
PATH X
SBB X X
SNOPT X X
XA X X
XPRESS X X

Figura 5: Aplicabilidade dos principais solvers disponiveis em GAMS

Como ja citado, o solver utilizado para a resolucdo do problema foi o
CONOPT. A escolha deste solver é devido a sua excelente aplicabilidade em
programacado nao-linear, sendo a melhor das opg¢des dentre os solvers oferecidos
pelo software GAMS tendo em vista as caracteristicas apresentadas do modelo a ser

otimizado neste trabalho.
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Capitulo 4 - DESENVOLVIMENTO E METODOLOGIA

Abaixo serdo descritas as metodologias para a obtengdo dos pontos que
posteriormente formardo os diagramas de fases e o desenvolvimento matemético
utilizados tanto para a forma de programacado nao-linear quanto para a forma das
condi¢des necessarias e suficientes, com a aplicacdo das condi¢des de Kuhn-
Tucker, desde as mais simplificadas das equagdes até a obtengdo do modelo mais
especifico utilizado nesse trabalho.

A apresentacdo dessas duas novas metodologias vem enriquecer, nos
acervos literarios, as possibilidades para se calcular o equilibrio sélido-liquido
através de modelos termodinamicos, ressaltando que essas sdo capazes de prever a
formacdo do peritético, visto que, na literatura sdo poucas modelagens que

apresentam essa abordagem.

4.1 - Modelos Matematicos na forma de Programacao Nao-linear

As equagOes utilizadas tém seu desenvolvimento matematico e as
consideragdes termodinamicas descritas a seguir, utilizando as defini¢des iniciais,
passando pelo modelo ideal em ambas as fases, posteriormente considerando a
fase solida ideal e a fase liquida modelada por Margqules 2-sufixos, até a obtencdo
do modelo termodindmico que utiliza a equacdo de Margqules 2-sufixos para o
calculo do coeficiente de atividade da fase liquida e a equacdo de SLAUGHTER &
DOHERTY (1995) para o calculo do coeficiente de atividade para a fase sélida.

Assim, da definicdo de fugacidade dada por:

du,(T,P)=dG;=R-T-dInf, T =cte (4.1)

Integrando a partir de um estado de referéncia, tem-se:
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A

w,(T,P)=u’(T)+R -T~ln% (4.2)

i

O estado de referéncia pode mudar de acordo com a situagdo em estudo.

Por exemplo, se o estado de referéncia for gas ideal a 1 atm, tem-se que f” =1.Se o
estado de referéncia for o composto puro na fase liquida, tem-se que f,’ = f

A energia livre de Gibbs total do sistema, contendo NF fases e NC

componentes, é dada por:

G= Zznzk p (4.3)

Zrllk =n/ (4.4)

Substituindo-se a equagao (4.2) na equacao (4.3) obtém-se:

G= ZZn i) +R-T- Zan -In f— 4.5)

k=1 i=1 k=1 i=1
Substituindo-se a equagao (4.4) na equacao (4.5) obtém-se:

NF NC

G= Zn i) +R-T- Zan lnf (4.6)

k=1 i=1

Ao se fazer a minimizacdo de G em relacio a n', para T e P fixos,

satisfazendo-se a restricdo (4.4), sendo n;/ fixo (sistema fechado), tem-se que o
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primeiro termo do lado direito da equagao (4.6) é constante. Como T e P sao fixos,

o problema entao equivale a minimizar G, satisfazendo a restricao (4.4):

NF NC

G=>>n! ~ln% (4.7)

k=1 i=1 i

A fugacidade do componente i na fase k pode ser escrita como:
fik =f "xik '7/ik (4.8)

onde f,; é a fugacidade do componente i em um estado de referéncia (T, P,
composto puro, no estado fisico da fase k).

Como o sistema pode ter vérias fases diferentes, é preciso uniformizar o
estado de referéncia. Para o caso especifico, o estado de referéncia é o composto
puro na fase sélida. Ou seja, £’ = £,

Novamente a equacdo para o equilibrio de fases sélido-liquido é

apresentada para facilitar o desenvolvimento das demais:

e AR, (T Ac, (T Ac, T
mdi = 2 [ L 8% [ ), A% D (4.9)
R T

Para facilitar a demonstracdo, definiu-se o lado direito da equacao (4.9)

como B,. Para a determinacdo do minimo de G, o termo B, é um parametro do

modelo, pois ndo depende da composicdo. Substituindo-se a equacao (4.8) na
equacdo (4.7), para o caso do equilibrio sélido-liquido, sem reacdo quimica

(equagdo (4.4)), obtém-se:

o s s s 1 f‘ilyc 1 1
G=>|n (inx; +Iny} )+n! - In 5 na (4.10)

i=1 i
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n' +n =n’ (4.11)

Substituindo-se a equagao (4.9) na equagao (4.10) e usando-se a equagao

(4.11), tem-se:

G= f[nﬁ ~(ln x; +Iny; )+ n -(Bi +Inx] +Iny! )] (4.12)

i=1

sendo que os x,’s e y,’s dependem dos n,’s, 0 que caracteriza a equagdo como nao-

linear.
O problema pode ser formulado como a determinagdo do minimo de G em

relacdo a n/, satisfazendo a restricdo dada pela equacao (4.11).

4.1.1 - Modelo 1 - Caso Ideal

Considerar que o composto j estd puro na fase sélida, de tal forma que:

x; =1 (4.13)
x; =0 i#j (4.14)
y;=1 (4.15)
n; =0 i # ] (4.16)

Considerar ainda que a mistura na fase liquida segue a regra de Lewis-

Randall:

7l =1 (4.17)

A equagao (4.12) resulta em:
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NC

G=Y|n-(B,+1nx')| (4.18)

i=1

O ntmero de mols de i na fase sélida s6 aparece na restricao (4.11) e na

restricdo de ndo-negatividade de nimero de mols.

4.1.2 - Modelo 2 - Ideal para Fase Sélida e Margules 2-sufixos para Fase Liquida

Considerar que o composto j estd puro na fase sélida, de tal forma que

continuam valendo as equacdes (4.13) - (4.16). Para a fase liquida, usa-se o modelo

de Margules 2-sufixos:

1 NC NC

gex:R.T_fxi,lnyizz ZZAU'xi.xj (4.19)
i=1

i=l j=I
A equacdo (4.12) resulta em:

NC

G=Z[nf -(Bi +1nxl.')]+n,’ %
i=1

NC NC A
> —x-x (4.20)
i j=1R'T

=1

Para facilitar a implementacdo em GAMS, a equagao (4.20) pode ser re-

arranjada para:

NC
ZA.. n'
NC NC A gt
G:Z I’lll Bi+ll’ll’lil—1nzni-+]:l—1\,c (421)
= = 2-R-TY n'
J
i=1

Considerando-se que no modelo de Margules 2-sufixos A, =0 e A; =A,, a

equacao (4.21) pode ser colocada na seguinte forma:
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ZAI“ n-n'
NC . ; NC . 1 oy i J
G=Z n; - Bi+lnni—ln2nj +R-T' ~C (4.22)
i=1 j=1

j=1
O ntmero de mols de i na fase sdlida s6 aparece na restricdo (4.11) e na

restricdo de ndo-negatividade de nimero de mols.

4.1.3 - Modelo 3 - Equilibrio Sélido-Liquido com Reac¢do Quimica

Para o desenvolvimento desse modelo, utilizou-se para a fase liquida
Margules 2-sufixos e para fase solida considerou-se uma modificagdo do modelo
apresentado por SLAUGHTER & DOHERTY (1995).

Embora o modelo de SLAUGHTER & DOHERTY (1995), apresentado no
capitulo 2 (equagdo 2.17), ndo obedeca exatamente a equacdo de Gibbs-Duhem,
como descrito pelos autores, ele mantém a fase sélida perto da imiscibilidade.

Se a equacao (2.17) for substituida na expressdo da energia livre de Gibbs

para a fase s6lida, tem-se a seguinte equagao:

N

NC NC n
R-T-an-(lnxf+ln7§)=R-T~an-ln : (4.23)
i=1

N NC N
i=1 n +&- .n.
! j=1J

Deve-se observar na equacdo (4.23) que, tomando o limite de £ — 0, o lado
direito da equacdo tende a zero; ainda, se n; — 0, para algum i (mas ndo para
todo i), no lado direito da equagdo, tem-se novamente o limite tendendo a zero e

se n; =0, para todos os i, a fase s6lida deixa de existir.

Considerando a energia livre de Gibbs em excesso e a relacdo com o

coeficiente de atividade:

NC
Gi =R-T-) nf -Inyf (4.24)

i=1
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k
Inyt =2 { Gey } (4.25)
i T,P.n

o resultado para o coeficiente de atividade é:

Iny! = —ln(x + 5) {x o z l } (4.26)

v, = Sl -exp{g[ —Z H (4.27)
X +e x;+te Txite

A equagdo (4.27) é bastante similar a equagao (2.17) pela dependéncia e
forma como o parametro ¢ (exceto para x; << ¢). Ela obedece a equagao de Gibbs-
Duhem e mantém a fase s6lida proxima a imiscibilidade. Entretanto, fazendo o

limite quando x’ — 1 tem-se que y; — 1/(1+ &) ao invés de 1, mas tomando o limite

para ¢ > 0 oresultado é y; —> 1.

O parametro ¢ foi usado por SLAUGHTER & DOHERTY (1995) para evitar
alguns problemas numéricos no calculo da constante de equilibrio. Entretanto,
uma vez que neste trabalho utiliza-se uma abordagem diferente para o célculo do
equilibrio, é possivel utilizar o limite & -0 para o calculo da energia livre de
Gibbs.

O modelo da fase s6lida para este trabalho considera uma modificacao do
modelo proposto por SLAUGHTER & DOHERTY (1995), que obedeca a equagao

de Gibbs-Duhem, e que apresente as seguintes propriedades:

v ox; =1 para O<x <1 (4.28)
v, -x; =0 para x’ =0 (4.29)
Pg})( ; ln(;/,.‘ - X7 ))= 0 (4.30)

35



Como resultado da aplicagao destas condigdes, tem-se:

NC
R-T-3n (Inx +Iny)=0 (4.31)
i=1

E importante salientar que esse modelo ndo considera uma mistura ideal

para a fase s6lida, mas sim uma energia livre de Gibbs em excesso dada por:

NC
G, =-R-T-) n -Inx; (4.32)

i=1

de tal forma que G, =-AG,,

ideal da mistura *
Desde que os resultados deste modelo sejam totalmente imisciveis para os
componentes da fase sélida, se mais de um componente i solidificar-se, entao cada

n; pode se considerado como uma fase sélida diferente.

Para que se tenha a representacdo do ponto peritético no modelo, foi
considerado a formagdo do composto intermedidrio na fase sélida, em uma
determinada proporcao estequiométrica (SLAUGHTER & DOHERTY, 1995) nesse
caso, é necessario usar o modelo completo dado pela equagao (4.5). O balanco
molar é dado por:

n,=nl +v,-& i=1...,NC (4.33)

Para reagentes v, <0, para produtos v, >0 e para inertes v, =0. Para um

determinado produto de referéncia P tem-se v, =1, de tal forma que:

n,=n)+¢& (4.34)

O estado considerado como de referéncia é o composto puro na fase sélida,

) = 4’ . Assim, o primeiro termo da equacao (4.5) pode ser escrito como:
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NC
Sl +n) s = S, (4.3
i i=1
Substituindo-se a equagao (4.33) na equacao (4.35), tem-se:
NC ] NC ]
Zni ',uim =Z(nzo TV 'Sg)'ﬂiw (436)
i1 i1

Substituindo-se a equagao (4.34) na equacao (4.36):

NC

NC NC
S v &) =3n s+, —nl ) Y (4.37)
i-1 i-1

i=1

A variacdo da energia livre de Gibbs da reacdo é dada por:

NC
AGy =Y v, u” (4.38)

i=1

Além disso, no caso especifico considera-se que a reagdo ocorre apenas na

fase s6lida, fazendo com que ele ndo exista na fase liquida, de tal forma que:

0 =0 (4.39)

n,=n (4.40)

Dessa forma, o primeiro termo da equagao (4.5) pode ser colocado como:

NF NC NC

Zank A =z n - u” —ny-AGy +n) - AGy (4.41)

k=1 i=1 i=1
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Assim, utilizando os modelos termodindnimos  apresentados

anteriormente, a energia livre de Gibbs pode escrita por:

i<j

NC

ZA.nn.hnlA

NC NC NC y ! J
G:Zn? p’ —n) -AGp +n), - AG +R-T-an -{Bi +1nn; —anni}+

i=1 i=1 j=1

(4.42)
e satisfazendo as restricoes:
nf+nf=ni°+vi'(n;—n2) i=1...,NC i#p (4.43)
n 20 i=L...,NC (4.44)
n; >0 i=1,...,NC i#p (4.45)
n; =0 (4.46)

A composicdo de equilibrio pode entado ser calculada pela minimizacdo da

energia livre de Gibbs (G ), dada pela equacdo (4.42), com as respectivas varidveis

n! e n’, satisfazendo as restrigdes (4.43) - (4.46), a T e P constantes. Durante a
minimizacado, as quantidades n? s Vi, B, Ay, AGp e 4" também sao constantes.

Lembrando que essas equagdes obtidas representam um modelo de
programacdo ndao-linear e, juntamente com todas as restricdes demonstradas,
apresentam a propriedade de convexidade (Apéndice 1), garantindo assim que o
valor minimo da energia livre de Gibbs encontrado representa o minimo global.

Realizado todo o desenvolvimento dessas equagdes, foi possivel
implementar esses modelos em GAMS, a implementacdo estd disponivel no

Apéndice 2.
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4.2 - Modelo na forma de Condi¢oes Necessarias e Suficientes

Pode-se demonstrar que o modelo de Margules, aplicado a fase liquida e a

modificacdo do modelo de Slaugther & Doherty, aplicado a fase sélida, é convexo

para A

<2, de tal forma que aplicadas as condigdes de Kuhn-Tucker os pontos

obtidos serdo de fato o minimo global de G (ver Apéndice 1).

O desenvolvimento das equagdes aplicadas as condi¢gdes de Kuhn-Tucher,
baseia-se nos modelos desenvolvidos para a aplicacdo ao GAMS (modelos de
PNL), considerando como Caso: Geral uma generalizacdo da aplicagdo dos modelos
termodinamicos escolhidos para misturas quaisquer; e como Caso: Dois compostos e
um Produto novamente utiliza a equagdo obtida no Modelo 3 (secao 4.1.3), com
aplicagdo especifica para as misturas em questdo, considerando a existéncia de
formacdo de sodlido intermediario. O desenvolvimento efetivo das equacgdes,
fazendo todas as analises e submissdes as condicdes de Kuhn-Tucker, foram
aplicados somente ao Caso: Dois compostos e um Produto.

Para o segundo caso, Caso: Dois compostos e um Produto, dividiu-se o
intervalo de composicdes de mistura em 3 partes: a regido 1, que representa o
intervalo desde a composicao inicial (x1 = 0, ou ponto em que existe a presenca do
composto 2 puro) até o ponto onde se tem o inicio da formacdo do sélido
intermediario, ou seja até o ponto peritético; a regido 2, que representa o intervalo
desde a composicao do ponto eutético até a composigao final (x1=1, ou ponto em
que existe a presenca do composto 1 puro) e a regiao 3, intervalo de composicdes
entre o ponto peritético e eutético, onde se verifica a formagdo do produto P; o
desenvolvimento das mesmas foi feito separadamente de forma que as préprias
condi¢des avaliam os intervalos de composicdes de misturas, ndo sendo necessario

previamente defini-las.
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4.2.1 - Caso: Geral

A formulacdo geral considerada aqui faz utilizacdo do modelo de
Margules para a fase liquida e o modelo com reacao quimica para a fase sélida. O
equilibrio é determinado pela minimizagdo de G em relagdo a n, para T e P

fixos:

ZA“ n'on'

NC NC NC eed ! J

G=>n - —n)-AGy+n’-AGy +R-T~Z{ni[ -(Bl. +Inn; —1nznjﬂ+’<f—
j=1

. ¢ NC
i=1 i=1 zni
j1
(4.47)
Ah Ac Ac
=—L L 2% (L) 2% 4, L (4.48)
R-T, \T R \T
Satisfazendo-se as seguintes restricoes:
nf+nl.'=nf+vi-(n;—n;) i#p (4.49)
n, =0 (4.50)
n >0 (4.51)
n' =20 (4.52)

4.2.2 - Caso: Dois Compostos e um Produto (n;, =0)

O equilibrio é determinado pela minimizacdo de G em relagdo a n/, para T
e P fixos:
G=(nl p* +ns- 137 )=n’ -AG; +n’ - AG +
A,-nl-nl  (453)

1 1
inl +n, )

R-T-[nf -(B1 +1nn, —ln(nf +n£))+ n, '(Bz +1nn; _ln(”f "‘”é))]“L

Ah Ac Ac

B, = . i_l _ i_l +—"1-ln£ (4.54)
R-T, \T R T R T
Ah, Ac Ac

B, =—1. i_l E— i_l +_1’2.1n£ (4.55)
RT, \ T R \T R T
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Satisfazendo-se as seguintes restri¢oes:

n' +nl —v, n, = n/ (4.56)
ny+ny—v,-n, =n, (4.57)
—-n; <0 (4.58)
—-n) <0 (4.59)
-n; <0 (4.60)
-n, <0 (4.61)
-n, <0 (4.62)

Condicoes de Kuhn-Tucker

Para o problema em questdo, considerando a minimizacdo da equacdo
4.48, sujeito as restri¢cdes (4.56) - (4.62) as condi¢des de Kuhn-Tucker sdo dadas por
(EDGAR et al., 2001; BAZARRA et al, 1993):

-Condicoes estaciondrias:

/ 2
R-T-[B1 +Inn, —ln(nll +n;)]+A12 ( lnz lj +o,—u, =0 (4.63)
n, +n,
! 2
n
R-T-[32+lnné—ln(nf+né)]+A12-( — [J tw,—u,=0 (4.64)
n, +n,
o iy =0 (4.65)
@, —u, =0 (4.66)
AG, -V, @, -V, @, —u; =0 (4.67)
- Restric¢Oes originais:
n' +n —v, n, = n/ (4.68)
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—n; <0 (4.70)
-n} <0 (4.71)
-n' <0 (4.72)
-ny <0 (4.73)
-n) <0 (4.74)
- Condigdes de complementaridade:
u,-n =0 (4.75)
u, ny =0 (4.76)
u,-n’ =0 (4.77)
u,-n, =0 (4.78)
us-n, =0 4.79)
- Restri¢oes dos multiplicadores de Lagrange:
u, 20 (4.80)
u, 20 (4.81)
u, >0 (4.82)
u, 20 (4.83)
us >0 (4.84)

em que ®,, ,, u,, U,, Uy, u,, € us sdo multiplicadores de Lagrange associados as

restrigdes: (4.68), (4.69), (4.70), (4.71), (4.72), (4.73) e (4.74), respectivamente.
Para o equilibrio sélido-liquido, essas condigdes admitem trés possiveis
regioes:

Regido I - n >0 nt >0 n; >0
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Restrigdes ativas: n =0 = u, >0 (4.85)

n, =0 = us 20 (4.86)
Restri¢des inativas: n >0 = u, =0 (4.87)
n, >0 = u, =0 (4.88)
n, >0 = u, =0 (4.89)

Como conseqiiéncia das condicoes (4.85) - (4.89), as condi¢des de Kunh-

Tucker conduzem aos seguintes resultados:

/ 2
R-T- [Bl +1nn, —ln(nll +né)]+ A, (%] +o, =0 (4.90)
n, + n,
/ 2
R-T-[B, +Inn) —In(n +n. )|+ 4, [%j + @, =0 (4.91)
ny + n,
@, =u; 20 (4.92)
@, =0 (4.93)
us; =AG, —v, -0, 20 (4.94)
n =n/ (4.95)
nj +nl =nj (4.96)

Definindo as fra¢des molares para a fase liquida:

X, = el (4.97)
n,
X, = el (4.98)
as restricdes podem ser rearranjadas para:
w,=—R-T-[B,+Inx,]-A,-(1-x,) (4.99)
R-T-[B,+In(1-x,)]+ A, x*=0 (4.100)
u, =, >0 (4.101)
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us; =AG, —v, @, 20

10
n, =n

(l_xl) 0

. nl
X

L _
n, =

s _ 0 !
n,=n,—n, =20

(4.102)

(4.103)

(4.104)

(4.105)

A equagdo (4.100) pode ser usada para encontrar a equagao explicita para T

X X, para a regido I, se a seguinte aproximacao for considerada:

Bzzﬂ.(ﬁ_ll
RT, \ T

Assim, equagdo resultante para a regido I é dada por:

Ahf2+An-xf
Al
2 _R-In(1-x,)
T
f2

(4.106)

(4.107)

Esta equagdo é valida para pontos (x,, T') que ndo violem a restricao (4.101)

(u; 20) ou a restricao (4.102) (us 2 0):

® 20 (4.108)
0 >L.AG: (v, <0) (4109)
Vl
Entao, a regido I é restrita por:
~R-T-[B+Inx,]-A, -(1-x) > max{o,i-AG;} (4.110)
i
Regiao II - n >0 nt >0 n’ >0
Restricoes ativas: n, =0 = u, 20 (4.111)
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n,=0 = us >0
Restri¢des inativas: n >0 = u, =0
n, >0 = u, =0
n' >0 = u, =0

(4.112)
(4.113)
(4.114)
(4.115)

Como conseqiiéncia das condigdes (4.111) - (4.115), as condi¢des de Kunh-

Tucker conduzem aos seguintes resultados:

i 2
R~T-[Bl +Inn, —ln(nf +n§)]+A12 [%) +w =0
nl+n2

l

! 2
R~T-[B2 +Inn, —ln(nf +n§>]+A12 (n—llj +w,=0
n1+n2

Utilizando as fracdes molares da fase liquida, as restricdes podem ser

reescritas como:
®,=—R-T-[B, +In(l-x,)]- A, - x;
R-T-[B +Inx,|+A, -(1-x) =0
u,=w, =20

us =AG —v, -0, 20
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A equagdo (4.124) pode ser usada para encontrar a equagao explicita para T
X x, para a regido II, se a seguinte aproximacao for considerada:

A, (T
= | A1 (4.130)
RT, \ T

Resultando na equacdo que descreve a regido II:

o Ohy A (1-x,)’

Ah
1 —R-Inx,

T,

(4.131)

Esta equagdo é vélida para pontos (x,, T') que ndo violem a restrigao (4.125)

(u, 20) ou a restricao (4.126) (u5; > 0):

@, 20 (4.132)
0, > L. AG: (v, <0) (4.133)
Vs

Entdo, a regido II é restrita por:

~R-T-[B, +In(l-x,)]- A, -x > max{o,vi : AG;} (4.134)
2

Regiao III - n >0 n, >0 n, >0

Restrigdes ativas: n =0 = uy, 20 (4.135)
n, =0 = u, 20 (4.136)

Restrigdes inativas: n >0 = u, =0 (4.137)
ni >0 = u, =0 (4.138)
n, >0 = us =0 (4.139)
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Como conseqiiéncia das condigdes (4.135) - (4.139), as condi¢des de Kunh-

Tucker conduzem aos seguintes resultados:

/ 2
R-T- [B1 +1nn, —ln(nf +n) )]+ A, (%) +, =0 (4.140)
n, + n,
! 2
I - n
R-T-[B, +Inn) —In(n +n. )|+ 4, (ﬁj +@, =0 (4.141)
ny + n,
o =u, >0 (4.142)
®, =u, >0 (4.143)
AG, -V, -0, —Vv, -0, =0 (4.144)
n —v,-n’=n/ (4.145)
nb—v, n, = ny (4.146)

Utilizando as fragdes molares da fase liquida, as restricdes podem ser

reescritas como:

w,=—R-T-[B, +Inx,]-A,-(1-x,) >0 (4.147)
w,=—R-T-[B, +In(1-x,)]- A, -x7 >0 (4.148)
u, =, >0 (4.149)
i, =@, >0 (4.150)

v, |[R-T-[B,+Inx, ]+ A, -(1-x,)]+v, - [R-T-[B, +In(1—x,)]+ A, - x> ] + AG =0

(4.151)
(no -V _no (Y )'.x
nll =1 2 2 /75 (4.152)
(Vl +V2) X =V
b)), -
5 > .
(Vl +Vz) X~V
ond —(no +n0)-x
n; =_1 ! 2/ 71 >0 (4.154)
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A equacao (4.151) pode ser usada para encontrar a equacdo explicita para
T x x, para a regido III, se as aproximacoes dadas pelas equacdes (4.106) e (4.130)

forem consideradas:

VA vy AR, v A (- ) v, - A X +AG

AR, N (4.155)
v, - +v, - —vl-R-lnxl—vz-R-ln(l—xl)
T, T,

Esta equagdo é valida para pontos (x,, T') que ndo violem a restrigao (4.149)

(u; 20) ou a restricio (4.150) (u, 20). Além destas, também existe a restrigdo
(4.144), entdo, quando o, =0, w, = AG, /Vz, e quando w, =0, o, = AG, /vl.

Assim, a regiao III é restrita por:

0<—R-T-[B +Inx]-A, -(1-x) < maX{O,iAG;} (4.156)
Vl

0<—R-T-[B,+In(l-x,)]- A, -x < max{o,i : AG;} (4.157)
V)

observe que se AG, >0, a regido III ndo existe.

Segundo WALAS (1985), a temperatura na qual uma mistura

multicomponente comeca a cristalizacdo em uma dada composicao x; é o maximo

valor das temperaturas dos componentes puros, T;, dada por:

T = fi (4.158)
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entao:

T = max{T, } (4.159)

l

Se o0 modelo de Margules para o coeficiente de atividade na fase liquida é
substituido na equacado (4.158), apés um rearranjo, para uma mistura bindria, os
resultados sdo as equacdes (4.107) e (4.131), para cada regido correspondente.

Através da inspecdo dos limites das restricdes (4.110), (4.134), (4.156) e
(4.157), é possivel notar que a temperatura de cristalizacdo para misturas bindrias
em uma dada composicdo x, é a temperatura maxima que as equagdes (4.107),

(4.131) e (4.155) podem fornecer, assim:

T =max{T,,T,, T, } (4.160)

1°

4.3 - Metodologia

O presente projeto possui um carater teérico e computacional. O algoritmo
para o método de otimizacdo desenvolvido em programacdo ndo-linear esta
disponivel em GAMS e as equagdes obtidas através das condi¢des de Kuhn-Tucker
foram aplicadas no Microsoft Excel, utilizando microcomputadores para obtencao
de dados para a construcao das curvas de equilibrio, para isso foram utilizados os
parametros ajustados por ROLEMBERG (2002) tanto para o parametro de interacdo

entre os compostos do modelo de Margules (A,,) quanto para a variagio da energia
livre de Gibbs da reagdo de formacao do peritético (AG0 )

Propde-se como metodologia o célculo do diagrama do equilibrio de fases
de sistemas liquidos com a presenca de compostos sdlidos, com o método de
minimizacdo da energia livre de Gibbs, utilizando técnicas de minimizacao global,

apartir dos modelos descritos no item 4.1 e 4.2.
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Esse trabalho faz uso de dados experimentais ja obtidos por outro autor
ROLEMBERG (2002), com os experimentos realizados no Laboratério de
Separagao Fisica da FEA-UNICAMP, utilizando a técnica DSC.

Esses dados foram utilizados para comparagdo com os célculos de
equilibrio de fases s6lido-liquido desenvolvidos neste trabalho.

Os sistemas que foram utilizados sdo misturas de &cidos graxos e
triglicerideos disponiveis nas Tabelas 1 e 2, na secdo 2.6 , relembrando-os
novamente, os acidos graxos utilizados sdo: caprico, laurico, miristico, palmitico,
estedrico, oléico, linoléico e elaidico; os triglicerideos: tricaprilina, triestearina,
tripalmitina, trioleina.

Para a determinacdo do equilibrio de fases através de ferramentas
computacionais para misturas bindrias de dacidos graxos e triglicerideos, é
necessario o conhecimento de certas propriedades fisicas dos componentes puros,
como temperatura de Fusao (Ty), a variacdo da entalpia no ponto de fusao (Ahy
(WON, 1993), que podem ser obtidas na literatura. As utilizadas nesse trabalho
foram determinadas por ROLEMBERG (2002).

Tabela 3: Dados do ponto de fusdo para os compostos estudados

Composto Tr (K) Ahyg (kcal/mol)
Acido caprico 303,98 6,690
Acido laurico 316,65 8,760

Acido miristico 327,07 10,8
Acido palmitico 335,02 13,10
Acido esteérico 342,25 14,63

Acido oléico 286,59 9,46

Acido elaidico 316,97 9,32
Acido linoléico 267,83 11,40
Tricaprilina 282,75 22,69
Tripalmitina 338,79 42,870
Triestearina 345,27 48,580
Trioleina 278,43 23,885
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Mesmo com as propriedades dos componentes puros, ainda sao
necessarios os pardmetros de interagdo entre os compostos (A1) utilizados no
modelo de Margules e a variacdo da energia livre de Gibbs da reagdo de formagao
do peritético (AGY).

Para sistemas em que ocorre a formagao do composto P (produto), para as
misturas de dcidos graxos saturados os valores de A1, e AGY estdo disponiveis na
Tabela 5 (ROLEMBERG, 2002), esses dados foram obtidos pelo autor por um
algoritmo interativo, que juntamente com os dados de equilibrio obtidos
experimentalmente, faz uso da equagdo geral do equilibrio (equacdo 2.12), a
equacdo de Margules 2-sufixos (equacdo 2.14), as equagdes da constante de
equilibrio da reagdo (equacdo 2.15 e 2.16) e a equacdo do coeficiente de atividade
proposto por SLAUGHTER & DOHERTY (1995) (equagdo 2.17); todas essas
informacoes foram usadas pelo autor para o ajuste dos pardmetros em questdo.
Eles estdo representados de acordo com as caracteristicas obtidas nos diagramas e
nas possibilidades das proporcdes em que esses compostos podem ser associados

no ponto peritético (1:1 ou 2:1).

Tabela 4: Parametros de interagdo A1 e variagdo da energia livre de Gibbs da reagdo de formagao
do peritético, AG®, para sistemas com acidos graxos saturados.

Sistema Comportamento A AGY
da fase solida (cal/mol) (cal/mol)
Acido Caprico+  peritético 1:1 ~ -284,4227 -256,6449
Acido Laurico eutético -112,1043 2079,8302
Acido Caprico + peritético 1:1 -317,6383 -153,5736
Acido Miristico peritético 2:1 -318,062 -6,0442
eutético -317,9828 2917,2858
Acido Céaprico + peritético 1:1 -309,7747 28,2234
Acido Palmitico peritético 2:1 -309,7656 195,1172
eutético -309,8124 3286,0746
Acido Céprico + eutético -93,2254 19030,8712
Acido Estearico
Acido Miristico + peritético 1:1 -297,2904 -308,0957
Acido Palmitico eutético -92,1875 3070,3125
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Para as demais misturas, incluindo 4cidos graxos insaturados e
triglicerideos, em que ndo se verifica a formac¢do de composto na fase sélida (P,
produto), na Tabela 6 apresenta-se os valores de A utilizados, obtidos por
ROLEMBERG (2002) da mesma forma, sendo que para essas misturas, no modelo
em que ocorre reacao (modelo 3, secao 4.1.3), foram utilizados valores da ordem de
103 para o AGY, podendo assumir qualquer outro valor positivo nesse caso, como

10, 102, que também foram testados apresentando os mesmos resultados.

Tabela 5: parametros de Interacdo A1, para os demais sistemas graxos

Composto 1 Composto 2 A1z (cal/mol)
Acido Oléico Acido Caprico -648,5496
Acido Oléico Acido Estedrico -98,5937
Acido Oléico Acido Elaidico 382,4158

Acido Linoléico Acido Oléico -95,8218
Acido Linoléico Triestearina -0,001
Tricaprilina Acido Miristico 355,3381
Acido Palmitico Triestearina 44,8203
Tricaprilina Triestearina -1112,5
Trioleina Tripalmitina -132,8125

As propriedades do ponto de fusdo, os parametros de Margules (A12) bem
como a variagdo da energia livre de Gibbs da reacdo de formacdo (AGY) foram
inseridos como dados iniciais, considerando também pressdo atmosférica, P = 1,00
atm e constante dos gases, R = 1,9872 cal/mol.K. Para todas as misturas que
apresentam dados de AGY, o valor utilizado foi o da possibilidade de formagao 1:1
com seu respectivo Az.

A partir desse ponto, a metodologia utilizada para as buscas dos
resultados é divergente entre um método e outro, até mesmo por que as formas de

célculos sao diferentes, dessa forma elas serdo separadas nos subitens a seguir.
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4.3.1 - Modelo na forma de PNL

Para as buscas utilizando o GAMS, ainda é necessario mais uma
especificagdo, pois os modelos mais especificos, descritos na secdo 4.1.2 (Modelo 2)
e na secdo 4.1.3 (Modelo 3), apresentam em suas elaboragdes termos com
logaritmos neperianos (/n), como por exemplo n,xIn(n,), que por sua vez, nao
apresentam solugdo, quando aplicados a zero. Assim optou-se por inserir um
parametro delta, que assume um valor de 1x107*, para evitar problemas numéricos
na resolucdo do modelo, fazendo com que o termo da equagdo passe a ser

n, xIn(n, + delta) , pois para n, igual a zero ainda obtém-se um valor correto, e como
n, >>delta a diferenca para n, #0 é insignificante. Ressaltando que diferentes

valores de delta foram testados, 1107, 1x107"?, 1x10~, 1x10”" obtendo a mesma
resposta final.

Apobs essa ultima e as especificacdes anteriores, inicia-se a busca pelos
pontos de transicdes de fase. Como os diagramas de fases sdao formados por
gréaficos que representam a temperatura em func¢do de diferentes composicdes da
mistura com variacdo de 0 a 1, na maioria dos casos a composicao das misturas
foram fracionadas em intervalos de 0,1 mol.

Com a composicdo de mistura especificada inameros testes variando-se a
temperatura foram efetuados, fazendo uma varredura desta varidvel, até a
obtencao de pontos de mudanca de fase. Iniciando as tentativas a baixas
temperaturas, para uma mesma composicao, é determinado o primeiro ponto de
transicao, ou seja, os testes eram iniciados com os componentes na fase sélida, com
a elevacdo da temperatura, ocorria a primeira transicdo de fase em uma
temperatura especifica (nomeado ponto de transicdao), com uma boa precisao, onde
a primeira porcdo de liquido é obtida, passando entdo a coexisténcia de uma
mistura sélido-liquido.

Posteriormente, a temperatura é elevada novamente, nesse procedimento a
cada incremento da variavel temperatura, observa-se um aumento da fusdao do

solido, até que é alcancado o ponto em que a ultima fracdo de solido era
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consumida, e a partir dessa temperatura especifica o sistema se encontra
totalmente fundido, apresentando uma mistura com a presenca somente de
liquidos (nomeado ponto de fusdo).

Vale ressaltar que a busca pelos pontos de transigdo (surgimento da
primeira fracdo de liquido) e pelos pontos de fusdo (desaparecimento da ultima
porcdo de so6lido) foram guiados pelos valores experimentais, pois, se ndo por
estes, seria necessario, a cada composicdo de mistura, uma busca pelas
temperaturas de mudanca da fase no vasto conjunto dos nmeros reais.

Variando as composi¢des da mistura, no decorrer das buscas pelos pontos
de transicdo, sao verificadas algumas modificacdes em relacdo a primeira fracao de
liquido formada, que inicialmente era por um dos compostos e a partir da préxima
composicdo, o outro composto se liquefazia primeiramente. Essa evidéncia relata a
presenca do ponto eutético entre essas composicoes. Notada essa transicdo,
estreitava-se o intervalo entre as composi¢des de mistura, até se obter o ponto
exato de ocorréncia da transicdo direta dos componentes da fase sdlida para
liquida, caracteristica do ponto eutético.

Para misturas especificas, onde os resultados experimentais denotavam a
presenca do ponto peritético, o intervalo das composi¢cdes de mistura, nas
proximidades deste ponto onde se percebia uma alteracdo caracteristica no
diagrama de fases, eram estreitados de 0,1 para 0,05, para uma maior verificagao
da formagao desse composto, nomeado P, ja citado na secdo 2.2.1.

Com a determinagdo dos pontos de transicdo e fusdao para cada fracdo de
mistura, o diagrama de fases foi construido para os sistemas graxos em estudo

neste trabalho para este método em questao.

4.3.2 - Modelo na forma de condi¢oes de Kuhn-Tucker

Para a obtengdo dos resultados, as equagdes obtidas foram utilizadas de
forma separada para cada regido. As equacgdes em questdo sao aquelas que

explicitam a Temperatura (T) em funcdo da composicdo de mistura (x1), equagao
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4.107 para a regiao 1, equacdo 4.131 para a regido 2 e equagao 4.155 para a regido 3,
os outros termos da equacdo sao as especificacdes ja citadas anteriormente.

Desta maneira, foram calculadas, para cada regido separadamente, as
temperaturas correspondentes a cada composicao de mistura em um intervalo de 0
a 1, com variacao de 0,1. Porém, como mostrado no desenvolvimento, as
temperaturas obtidas devem ser submetidas as restricbes que a elas foram
impostas, respectivamente, regido 1, restricao 4.110; regido 2, restricao 4.134 e para
regido 3, restricoes 4.156 e 4.157.

Assim, utilizando as ferramentas disponiveis no Microsoft Excel, foi
possivel avaliar se os resultados foram compativeis com as suas respectivas
restricdes por um simples teste 16gico. O resultado desses testes, unindo os
resultados das trés regides, forma o diagrama de fases, com os pares ordenados (xi,
T) conforme as restri¢des citadas.

Para a obtencdo de uma curva de equilibrio com pontos melhores
definidos, o intervalo das composicdes de misturas foi estreitado inicialmente para
0,05, ainda nao suficiente, passou-se para um intervalo de 0,02, e este sim foi capaz
de apresentar os diagramas de fases com clareza e bastante proximidade entre as
regides, para todas as misturas estudadas nesse trabalho, como se vera a seguir nos

resultados.
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Capitulo 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

O objetivo inicial desse trabalho foi determinar o equilibrio de fases sélido-
liquido para sistemas graxos bindrios através da minimizacdo da energia livre de
Gibbs. Para isso, os modelos apresentados na Secgdo 4.1 foram desenvolvidos,
resultando em uma programacao nado-linear convexa. Como primeira metodologia
apresentada, os modelos com aplicabilidade no GAMS, inserido a esse a escolha do
solver CONOPT, que utiliza o método de busca GRG, conceitos esses descritos nas
secOes anteriores. E como segunda ferramenta apresentada, as equacdes analiticas
para o calculo das temperaturas de equilibrio fazendo uso das condigdes de Kuhn-
Tucker, sujeitas as suas respectivas restricdes. No decorrer desse capitulo sera
evidente que as equagdes e os modelos desenvolvidos cumprem o objetivo inicial,
visto que a solugdo do problema é satisfatéria baseada na comparacdo com os
dados experimentais.

Foram utilizados como estudos de caso, oito acidos graxos saturados e
insaturados e quatro triglicerideos, que com diferentes combinacdes entre eles,
totalizam quatorze misturas bindrias, conseqlientemente esse mesmo numero de
diagramas de fases foram determinados para cada metodologia. Ressalta-se que
além dos diagramas de fase, com a metodologia aplicada ao GAMS, foi possivel
detectar a exata composicdo da mistura nas fases inclusive do composto
intermediario, mesmo quando estdao no intervalo de temperatura em que sélido e
liquido coexistem, pois com o GAMS, os resultados sado especificados
separadamente, para cada composto na sua respectiva fase.

Para a metodologia aplicada em GAMS, inicialmente, algumas misturas de
acidos graxos saturados foram testadas com o modelo ideal (modelo 1, segao 4.1.1),
apresentando alguns resultados que, a principio, ndo serdo demonstrados, pois os
mesmos serviram somente como base para o desenvolvimento dos modelos mais
especificos, com uma maior representatividade do equilibrio sélido-liquido. Na
seqliéncia, a fase liquida foi modelada pela equacdo de Margules 2-sufixos e

continuou-se a considerar a fase sdlida como ideal (modelo 2, secdo 4.1.2),
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apresentando bons resultados, caracterizando o ponto eutético, porém ainda nao
representando o ponto peritético, com a presenca de formagao do composto. Esse
modelo foi testado para misturas de acidos graxos saturados e de saturados com
insaturados. Até que a mais especifica das modelagens desse trabalho foi
desenvolvida, deixando de considerar a fase sélida como ideal, representando-a
com o modelo apresentado por SLAUGHTER & DOHERTY (1995), a fase liquida
ainda modelada por Margules 2-sufixos (modelo 3, secdo 4.1.3). Esse novo modelo
foi testado para os quatorze sistemas em questdo, apresentando resultados
bastante satisfatorios tanto com a presenga do ponto eutético como com a
representacdo do peritético, sendo possivel detectar as fracdes de formacdo do
composto intermediario P (produto), quando presente.

Para a metodologia analitica, todas as possiveis combina¢des entre os
acidos graxos saturados, insaturados e triglicerideos, foram aplicadas as mesmas
equacOes com suas respectivas restri¢des dividas em trés regides, independente da
ocorréncia de formagdo de sélidos intermediarios, sendo que com a auséncia do
ponto peritético, o proprio teste l6gico consegue eliminar a presenca da terceira
regido, responsavel por representar o intervalo de formacdo do composto
intermediario.

Como os resultados foram obtidos em diferentes estagios com diferentes
modelagens, para facilitar a interpretacdo dos mesmos, os sistemas binarios
estudados foram agrupados de acordo com seus constituintes, ou seja, misturas
contendo 4cidos graxos saturados, misturas de dacidos graxos saturados e
insaturados, misturas de acidos graxos insaturados, misturas de acidos graxos e
triglicerideos e misturas de triglicerideos. Esses grupamentos foram nomeados

como estudos de caso, e sdo as subdivisdes desse capitulo.

5.1 - Estudo de caso 1: Misturas de acidos graxos saturados

O equilibrio solido-liquido para misturas de &cidos graxos saturados

apresenta como caracteristica a presenga do ponto eutético bastante evidente e, em
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alguns casos, a existéncia do ponto peritético que, segundo ROLEMBERG (2002), é
acentuada de acordo com as diferencas entre os nimeros de dtomos de carbono
dos compostos puros.

De acordo com BOROS (2005), COSTA (2004) e ROLEMBERG (2002), a
formacdo do composto intermedidrio se deve a diferenca entre o tamanho das
cadeias de carbono. Se essa diferenca for inferior a seis dtomos, existe a presenca
do ponto peritético.

Foram testados e determinados cinco sistemas bindrios de acidos graxos
saturados. Os mesmos foram determinados experimentalmente por ROLEMBERG
(2002). Para esses sistemas, foram feitos testes com os modelos 1, 2 e 3, com
aplicabilidade em GAMS e também foram testados com as equagdes obtidas pela
aplicacdo das condicdes de Kuhn-Tucker. A seguir seguem os resultados

separadamente para as duas metodologias a cada sistema binario estudado.

5.1.1 - Sistema: Acido caprico x Acido laurico

Aplicagio do modelo de PNL

Os resultados obtidos para os testes com os modelos 2 e 3, juntamente com
os dados obtidos experimentalmente sdo apresentados na Figura 6.

Para a mistura de acido cédprico e &cido laurico (Figura 6), verifica-se
evidentemente a presenca do ponto peritético, que se encontra préximo a
composicao equimolar da mistura. No intervalo de 0,5 a 0,7, em que é perceptivel a
alteracdo na inclinagao tanto na curva de fusdo quanto na de transicao descrita pelo
modelo 3, tem-se a presenca do composto sélido intermediario P juntamente com
uma mistura liquida entre a temperatura de transicdo e a de fusdo, caracterizado
como ponto peritético, até onde novamente a curva muda de inclinagdo, marcada

pelo ponto eutético.
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Figura 6: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de acido caprico (1) com &cido

laurico (2) - PNL

Os pontos determinados computacionalmente pelo modelo 3 apresentam-

se bem proximos dos dados experimentais.

Aplicagdo das condigoes de Kuhn-Tucker
Os resultados obtidos com a aplicacdo das equagdes as condi¢des de Kuhn-
Tucker, comparativamente apresentados com os dados obtidos experimentalmente

e a resolucao do GAMS (modelo 3) é apresentado na Figura 7.
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Figura 7: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de 4cido caprico (1) com &cido

laurico (2) - KT

Ao visualizar a Figura 7, pode-se observar a proximidade dos dados
obtidos com a metodologia aplicada em GAMS e a desses com os dados
experimentais, verificando somente pequenos desvios nas proximidades de fragdes

de mistura 0,75 e no intervalo de 0,3 a 0,45.

5.1.2 - Sistema: Acido caprico x Acido miristico

Aplicagdo do modelo de PNL
Na Figura 8, verificam-se os diagrama de fases obtidos para os testes com
os modelos 2 e 3 aplicados ao GAMS, juntamente com os dados obtidos

experimentalmente.
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Figura 8: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de acido caprico (1) com &cido

miristico (2) - PNL

No sistema composto por acido caprico e &cido miristico (Figura 8), é
evidente a presenca de formacdo do sélido intermediario P no intervalo de fragao
molar de 0,7 a 0,8 de acido caprico. Devido a diferenca de quatro carbonos entre os
componentes da mistura esse intervalo estreitou-se quando comparado a Figura 6,
em que a diferenca de nameros de carbono entre os compostos é de 2. O ponto
peritético se encontra préximo a fracao molar de 0,7 de acido caprico.

Com a utilizacdo do modelo 3, é perceptivel a grande proximidade dos
pontos da curva de fusdo, ja para a curva de transi¢do, para os pontos anteriores a
fracdo equimolar, percebe-se uma diferenca de aproximadamente 5 K, posterior a

esse, verifica-se novamente uma maior proximidade dos resultados.
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Aplicagdo das condigoes de Kuhn-Tucker
Utilizando essa aplicacdo, a Figura 9 representa o diagrama de fases obtido
com esta metodologia, os resultados sdao comparados com dados experimentais e

com os resultados obtidos com a aplicacdo em GAMS.
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Figura 9: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de acido céprico (1) com acido

miristico (2) - KT

Novamente, na Figura 9, verifica-se praticamente a sobreposicao entre as
duas metodologias descritas, ja que as equacdes analiticas sdo baseadas no modelo
3 aplicado ao GAMS. A proximidade com os dados experimentais também é
bastante evidente, salvo os pontos obtidos préximos as fragdes molares de acido

caprico de 0,85 e 0,9.
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5.1.3 - Sistema: Acido miristico x Acido palmitico

Aplicagdo do modelo de PNL
Na Figura 10, verificam-se os resultados obtidos com os testes dos modelos

2 e 3 aplicados ao GAMS, juntamente com os dados obtidos experimentalmente.
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Figura 10: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de acido miristico (1) com &cido

palmitico (2) - PNL

O diagrama de fases, construido para a mistura de acido miristico e acido
palmitico (Figura 10), apresenta uma pequena diferenca entre os pontos
determinados pelo modelo 3 comparados aos dados experimentais na curva de
fusdo, antes do ponto peritético. No intervalo de fracdo molar de 0,5 a 0,7, em que
se verifica a formagdo do composto s6lido intermedidrio P, os pontos determinados
neste trabalho comparados aos pontos experimentais voltam a se aproximar e
assim permanecem até a presenca de acido miristico puro.

Novamente verifica-se a presenca evidente do ponto peritético, sendo que

como na mistura demonstrada na Figura 6 (acido céprico e acido laurico) ha
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diferenca de dois carbonos entre os componentes, devido a essa semelhanca, a

presenca de P em coexisténcia com o liquido apresenta o mesmo intervalo.

Aplicagdo das condicoes de Kuhn-Tucker
Os resultados obtidos para a mistura de &cido miristico e acidos palmiticos,
aplicados as condicdes de Kunh-Tucker, estio demonstrados na Figura 11, que
comparativamente apresenta os resultados experimentais e os obtidos com o

GAMS.
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Figura 11: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de dcido miristico (1) com &cido

palmitico (2) - KT

A Figura 11 mostra a existéncia de um desvio positivo no intervalo de 0,1 a
0,4 de aproximadamente 1 K entre os dados experimentais e os obtidos pelos
resultados analiticos. Na fracdo molar de 0,45 de acido miristico, observa-se um
leve desvio negativo. Os resultados do GAMS se sobrepdem aos resultados

analiticos.
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5.1.4 - Sistema: Acido caprico x Acido palmitico

Aplicagdo do modelo de PNL

O diagrama de fases obtido para os testes com os modelos 2 e 3,

juntamente com os dados obtidos experimentalmente estdo apresentados na Figura

340
335 @
e
330 .
2
325 - ]
°
]
320 -
< ]
[
315 1
L
]
310 ®
305 -
.
°
300 o Y ;
] a o] ©
o 8 8 8 e} 8 o 0
205 : : : : : : : : : :
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

x1

Transigdo - Modelo 2 # Fuséao - Modelo 2 O Transigdo - Modelo 3 M Fuséo - Modelo 3 O Transigao

- Experiemntal @ Fus&o - Experimental

Figura 12: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de acido caprico (1) com &cido

palmitico (2) - PNL

Na mistura de acido céprico e acido palmitico (Figura 12) pode-se verificar

somente a presenca do ponto eutético. A utilizacdo dos modelos 2 e 3 nado

apresentam qualquer diferenca para essa mistura, comprovando a auséncia do

ponto peritético, lembrando que entre os compostos existe uma diferenca de 6

carbonos, mais uma sugestao da nao formagao do composto intermediario P. Os

pontos determinados pelos modelos desenvolvidos neste trabalho apresentam uma

grande proximidade aos obtidos experimentalmente.
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Aplicagdo das condigoes de Kuhn-Tucker
Para a solugdo aplicada as condi¢des de Kuhn-Tucker, a Figura 13 vem

apresentar o diagrama de fases da mistura de acido caprico e &cido palmitico.
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Figura 13: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de acido caprico (1) com &cido

palmitico (2) - KT

Para esta mistura, os pontos experimentais estdao bastante proximos dos
pontos obtidos com a aplicagao das condi¢des de Kunh-Tucher e dos obtidos em
GAMS. Neste gréfico, verifica-se somente a existéncia das regides 1 e 2, a auséncia

da regido 3 se explica por ndo ocorrer o ponto peritético nesta mistura.

5.1.5 - Sistema: Acido caprico x Acido estearico

Aplicagdo do modelo de PNL

Na Figura 10, os pontos que formam o digrama de fases da mistura de
acido caprico com é&cido estedrico obtidos com os modelos 2 e 3 apresentam

exatamente o mesmo resultado, além da grande proximidade com os dados
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experimentais. Para essa mistura, ndo se verifica a formacdo do composto
intermediario solido P, visto que existe uma diferenca de oito &tomos de carbono

entre os compostos.
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Figura 14: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de 4cido cdprico (1) com acido

estedrico (2) - PNL

Aplicagdo das condigoes de Kuhn-Tucker

A Figura 15 apresenta o diagrama de fases obtido através das condigdes de
Kunh-Tucker. Devido a presenca somente de ponto eutético, a regido 3 ndo existe,
como pode-se verificar somente a presenca das regides 1 e 2 nesta Figura. A
proximidade entre os pontos obtidos por esta resolucdo pelo GAMS, comparados

aos dados experimentais, é bastante evidente.
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Figura 15: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de acido caprico (1) com &cido

estearico (2) - KT

Assim, de uma forma geral, os gréficos obtidos para as misturas de acidos
graxos saturados possuem caracteristicas bastante acentuadas, pois quando
comparados aos gréficos caracteristicos de diagrama de fases da secao 2.2.1, é
possivel verificar em quais misturas ocorre formagao de composto, ou seja, quando
se tem a presenca do ponto peritético diferentemente dos que apresentam somente
o ponto eutético. Os dados que deram origem a estas curvas estao disponiveis nos
apéndices e anexo.

O modelo 3, aplicado em GAMS, consegue representar satisfatoriamente
esses dois fendmenos, enquanto que o modelo 2 ndo apresenta qualquer sinal de
representatividade quando existe a presenca do composto intermedidrio P
(produto), porém, é capaz de representar, igualmente ao modelo 3, as misturas que
somente apresentam o ponto eutético.

A aplicacdo das equagdes as condi¢des de Kuhn-Tucker também é capaz de
prever a presenca do ponto peritético, perceptivel quando a regido 3, que
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representa este ponto, é automaticamente excluida na presenca somente do ponto
eutético. De forma que essa resolucdo pode se adequar tanto a misturas com

quanto as sem formagao de sélido intermediario.

5.2 - Estudo de caso 2: Misturas de acidos graxos saturados e insaturados

O equilibrio sélido liquido de 4cidos graxos saturados e insaturados foram
determinados para 2 sistemas bindrios, os mesmos sistemas que ROLEMBERG
(2002) estudou. Para esses sistemas as duas metodologias propostas neste trabalho
foram aplicadas, uma utilizando as condigdes de Kuhn-Tucker e a outra utilizando
o modelo de Programacdo Nao-linear, aplicado em GAMS, em que para essa
ultima, foram aplicados os modelos 2 e 3. Os resultados obtidos pelos modelos e
equacOes serdo apresentados a seguir e os dados que deram origem a estas curvas

estdo disponiveis nos apéndices e anexo.

5.2.1 - Sistema: Acido oléico x Acido caprico

Aplicagdo do modelo de PNL

Os resultados obtidos com essa metodologia juntamente com os dados
experimentais da mistura de &cido oléico com 4acido céprico se encontram na
Figura 16. Ao analisar esta figura, é possivel verificar a excelente representacdo dos
pontos de fusdo para as composicoes estudadas na mistura de acido oléico e acido
caprico comparados aos pontos experimentais. Para os pontos de transicdo, é
possivel visualizar uma diferenca de aproximadamente 4 K entre os pontos

determinados e os experimentais.

69



310

305
[ ]
300 - 8
295 -
]
290 ®
<
- e
285 L '+
L ]
| [ ]
280 2 'y
275 - E
B ] @] @] ]
270 o o © o
265 T T T T T T T T T |
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

x1

Transigdo - Modelo 2 @ Fusdo - Modelo 2 O Transigdo - Modelo 3 M Fusdo - Modelo 3 O Transigao - Experimental @ Fusao - Experiemental

Figura 16: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de 4cido oléico (1) com &acido

caprico (2) - PNL

Essa mistura apresenta somente o ponto eutético,

o qual

foi

satisfatoriamente representado tanto pelo modelo 3 quanto pelo modelo 2. Para

essa mistura, os modelos desenvolvidos apresentam exatamente os mesmos

resultados.

Aplicagdo das condicoes de Kuhn-Tucker

Utilizando as condicdes de Kuhn-Tucker, a Figura 17 representa os

resultados obtidos com esta metodologia, eles estdio comparados com dados

experimentais e com os resultados obtidos com a aplicacdo em GAMS.
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Figura 17: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de 4cido oléico (1) com &cido

caprico (2) - KT

O diagrama obtido com a resolugdo analitica coincide com aquele obtido
pelo GAMS, ambos com resultados bastante préximos aos pontos experimentais,
com um pequeno desvio na fracdo 0,3. Verifica-se que a regiao 3 nao existe devido

somente a presenca de ponto eutético.

5.2.2 - Sistema: Acido oléico x Acido estearico

Aplicagdo do modelo de PNL
Na figura 18 estdao disponiveis os resultados obtidos pela metodologia

utilizando o GAMS em comparagdo aos dados experimentais.
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Figura 18: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de 4cido oléico (1) com &cido

estedrico (2) - PNL

A Figura 18 apresenta o diagrama do equilibrio sélido-liquido da mistura
de acido oléico e 4cido estedrico, os pontos obtidos como resultado dos modelos 2 e
3 desenvolvidos nesse trabalho se apresentam bem préximos aos dados obtidos
experimentalmente. Verifica-se somente a presenca do ponto eutético, e mesmo
assim, pouco visivel, pois esse fendmeno acontece em uma composicdo de mistura

muito proxima a 1.

Aplicagdo das condigoes de Kuhn-Tucker
Ainda para a mistura de 4cido oléico e estearico, apresenta-se a Figura 19
com os resultados da aplicacdo das condi¢des de Kuhn-Tucker fazendo uma

comparagao aos obtidos com o0 GAMS e ainda aos obtidos experimentalmente.
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Figura 19: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de 4cido oléico (1) com &acido

estedrico (2) - KT

Verifica-se na Figura 19 a sobreposicdo dos resultados independente da
formas de obtencdo, inclusive aos obtidos experimentalmente. A regido 1
representa quase toda composicao de mistura, ja que a regido 2 representa somente
um pequeno intervalo préximo a composi¢do do acido oléico puro. O ponto
eutético estd representado na juncao das duas regides.

De forma geral, para os sistemas bindrios de acidos graxos saturados com
insaturados, ndo se observou a presenca de formacdo de composto intermediario,
nao havendo o ponto peritético, apresentando somente o ponto eutético.

Com a metodologia utilizando a PNL, ao comparar os resultados dos
modelos 2 e 3 aplicados a estes sistemas, percebe-se que nao ha diferenca entre os

diagramas de fases formados.
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5.3 - Estudo de caso 3: Misturas de acidos graxos insaturados

Para as misturas de acido linoléico com acido oléico e &cido oléico com
acido elaidico, para a aplicacdo da metodologia de PNL, somente o modelo 3 foi
utilizado As mesmas misturas também foram testadas com a metodologia das
condi¢des de Kuhn-Tucker. Estes sistemas de acidos graxos insaturados foram
determinados experimentalmente por ROLEMBERG (2002). Os dados que deram

origem a estas curvas estdo disponiveis nos apéndices e anexo.

5.3.1 - Sistema: Acido linoléico x Acido oléico
Aplicagdo do modelo de PNL
Os resultados obtidos com esse método para o sistema em questao,

juntamente com a comparagdo aos dados experimentais, estdo disponiveis na

Figura 20.
290 ~
| |
285 - .
]
280 L
L )
<
= 27
= 2 ]
270 [0} ‘
[ ]
L]
265 - [ ]
[m} [m} [© ] m] m]
o o ° °
o
260 T T T T T T T T T |
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
x1
‘ O Transigdo - Modelo 3 M Fusao - Modelo 3 O Transigédo - Experimental @ Fusao - Experimental ‘

Figura 20: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de 4cido linoleico (1) com acido

oléico (2) - PNL
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Na Figura 20, pode-se visualizar a proximidade dos dados obtidos pela
técnica desenvolvida nesse trabalho com os dados obtidos experimentalmente,
tanto nos pontos de fusdo quanto nos pontos de transicdo. Como caracteristica
desta mistura, verifica-se somente a presenca do ponto eutético no diagrama de

equilibrio.

Aplicagdo das condigoes de Kuhn-Tucker
Para a mistura de acido linoléico e oléico, o diagrama de fases obtido com
o uso das condi¢des de Kuhn-Tucker comparativamente com os dados

experimentais e ainda com os obtidos com a PNL estdo disponiveis na Figura 21.
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Figura 21: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de acido linoleico (1) com acido

oléico (2) - KT

Para essa mistura verifica-se, através da Figura 21, somente a presenca do

ponto eutético, pela auséncia da regido 3. Tanto os pontos obtidos com as

75



metodologias deste trabalho quanto os obtidos experimentalmente apresentam-se

bastante proximos.

5.3.2 - Sistema: Acido oléico x Acido elaidico
Aplicagdo do modelo de PNL
A Figura 22 vem apresentar os resultados obtidos para a mistura entre o

acido oléico e elaidico. Comparativamente a eles, estdo presentes os dados

experimentais obtidos por ROLEMBERG (2002).
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Figura 22: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de 4cido oléico (1) com &cido

elaidico (2) - PNL

A Figura 22 apresenta um diagrama de fases bem definido, com a presenca
evidente do ponto eutético. Com a utilizacdo do modelo 3, pode-se observar a
proximidade dos dados obtidos por este quando comparados aos dados obtidos

experimentalmente.
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Aplicagdo das condigoes de Kuhn-Tucker
Ainda para o mesmo sistema, utilizando as condigdes de Kuhn-Tucker, o

diagrama de fases formado estd demonstrado na Figura 23.
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Figura 23: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de 4cido oléico (1) com &acido

elaidico (2) - KT

Ao visualizar a Figura 23, a proximidade entre os dados experimentais e os
obtidos com a resolucdo analitica é bastante grande, é perceptivel somente um
pequeno desvio na fracdo de 0,6 de acido oléico. Os resultados obtidos com o
GAMS se sobrepdem aos obtidos com o método analitico, ambos apresentam o
ponto eutético bem definido.

Para as misturas de 4cidos graxos insaturados fica claro que novamente, s6
existe a presenga do ponto eutético e que o modelo 3, aplicado ao GAMS, ou a

metodologia analitica, sdo capaz de representa-lo satisfatoriamente.
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5.4 - Estudo de caso 4: Misturas de acidos graxos e triglicerideos

As misturas de tricaprilina com dacido miristico, acido palmitico com
triestearina e acido linoléico com triestearina foram consideradas utilizando o
modelo 3, para a metodologia utilizando a Programacdo Nao-linear e também
passaram por testes coma o modelo na forma de condi¢des de Kuhn-Tucker. Para
comparacdo da qualidade desse modelo para esses sistemas, foram utilizados os
dados experimentais de ROLEMBERG (2002). Os dados que deram origem a essas

curvas estdo disponiveis nos apéndices e anexo.

5.4.1 - Sistema: Tricaprilina x Acido miristico

Aplicagio do modelo de PNL

O diagrama de fases formado para a mistura de tricaprilina e acido
miristico, fazendo uso da metodologia aplicada a PNL, pode ser visualizado na
Figura 24, onde é possivel comparar os dados obtidos com essa técnica aos dados
experimentais.

O sistema apresentado pela Figura 24 mostra somente a presenga do ponto
eutético, e como se pode visualizar se encontra deslocado a direita, nas
proximidades da presenca de tripalmitina pura, apresentando uma leve inclinacao
posterior a esse ponto. As curvas de fusdo e de transicdo apresentam

satisfatoriamente uma proximidade dos dados experimentais.
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Figura 24: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de Tricaprilina (1) com &cido

miristico (2) - PNL

Aplicagdo das condicoes de Kuhn-Tucker

Na Figura 25 estdo apresentados os resultados obtidos com as condigdes de

Kuhn-Tucker para o sistema em questao. Ao visualizé-la, verifica-se a proximidade

entre os pontos dessa e da aplicacdo da PNL que, por sua vez, também se

apresentam proximos aos dados experimentais, com um pequeno desvio no

intervalo de fragdo molar de 0,6 a 0,8 de tricaprilina.
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Figura 25: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de Tricaprilina (1) com &cido

miristico (2) - KT

O ponto eutético apresenta-se bastante evidente mesmo estando préximo a

fracdo de tricaprilina pura.

5.4.2 - Sistema: Acido palmitico x Triestearina

Aplicagdo do modelo de PNL

Utilizando essa metodologia, a Figura 26 apresenta os resultados obtidos

comparados aos dados experimentais.
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Figura 26: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de acido palmitico (1) com

triestearina (2) - PNL

A mistura de acido palmitico e trisestearina, com o diagrama de fases
disponivel na Figura 26, apresenta o ponto eutético claramente definido. Os pontos
obtidos para composicdo da curva de fusdo sdo bastante préximos aos dados
obtidos experimentalmente; o mesmo acontece para pontos que compdem a curva
de transicdo, salvo os dois primeiros que apresentam uma diferenca préxima a 8 K

dos valores experimentais, provavelmente devido a alguma falha experimental.

Aplicagdo das condicoes de Kuhn-Tucker

Os resultados obtidos aplicando a esta metodologia para o sistema com
acido palmitico e triestearina estdo disponiveis na Figura 27. Como essa
metodologia obtém somente os pontos de total transicdo para a fase liquida, para
eles, esta metodologia apresenta grande proximidade aos dados experimentais
juntamente com os resultados obtidos com a metodologia utilizando a PNL. A

presenca somente das regides 1 e 2 denotam a presenca do ponto eutético.
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Figura 27: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de acido palmitico (1) com

triestearina (2) - KT

5.4.3 - Sistema: Acido linoléico x Triestearina

Aplicagdo do modelo de PNL

Com a aplicagdo da metodologia utilizando a PNL aplicada ao GAMS, foi
possivel obter o diagrama de fases do sistema em questdo, esses estdo

apresentados juntamente com os dados obtidos experimentalmente (Figura 28).
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Figura 28: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de &cido linoléico (1) com

triestearina (2) - PNL

A Figura 28 representa o diagrama de fases formado pela mistura de &cido
linoléico e triestearina. Neste diagrama, a transicio de fase dos componentes
solidos diretamente para a fase liquida, caracteristica que do ponto eutético, s6 é
verificada na temperatura de fusdao do componente 2 puro. Os dados obtidos pela
aplicagdio do modelo 3 se mostram bastantes proximos aos dados obtidos

experimentalmente.

Aplicagdo das condigoes de Kuhn-Tucker

Na Figura 29 é possivel verificar os resultados obtidos ao aplicar as
condi¢oes de Kuhn-Tucker ao sistema formado por acido linoléico e triestearina.
Nessa mesma figura estdo disponiveis os dados experimentais (ROLEMBERG,
2002) juntamente com os dados obtidos com a aplicacao em GAMS, que ao serem
comparados, mostram grande proximidade entre eles. O ponto eutético se
apresenta extremamente proximo a fragdo do componente 1 puro.

83



350

[ ] A ® @ °
i\ 2 L .
340 Rass 2 3
2
330 —
°
320
310
<
[
300
290
280
270
n
260 T T T T T T T T T .
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
x1
regido 1 m regido 2 A GAMS ® experimental

Figura 29: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de &cido linoléico (1) com

triestearina (2) - KT

Para o estudo de caso com as misturas de 4cidos graxos e triglicerideos,
novamente verifica-se a representatividade dos diagramas de fases determinados
pelo modelo 3, aplicado a GAMS e também daqueles formados com a utilizacao
dos modelos na fora das condi¢des de Kuhn-Tucker, com bastante proximidade

aos dados experimentais. Fica evidente a presenca somente do ponto eutético.

5.5 - Estudo de caso 5: Misturas de triglicerideos

ROLEMBERG (2002) determinou experimentalmente os diagramas de fase
dos sistemas tripalmitina com triestearina e trioleina com tripalmitina, onde nao
houve a formacao de compostos na fase sélida. Neste trabalho, os mesmos sistemas
foram determinados novamente utilizando o modelo 3 para a metodologia com a

programacado nao-linear e também para a aplicagdo do modelo as condicdes de
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Kuhn-Tucker. Os dados que deram origem a estas curvas estdo disponiveis nos

apéndices e anexo.

5.5.1 - Sistema: Tripalmitina x Triestearina

Aplicagdo do modelo de PNL
A Figura 30 apresenta os resultados obtidos com a aplicagdo do modelo 3

em GAMS.
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Figura 30: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de tripalmitina (1) com triestearina

(2) - PNL

No diagrama formado pela mistura de tripalmitina e triestearina (Figura
18), é perceptivel que o ponto eutético é deslocado para a esquerda, com uma
diferenca de aproximadamente 0,1 na fracdo de mistura ao comparar os dados
obtidos pelo modelo 3 com os dados experimentais. Os pontos referentes a curva
de transicdo também apresentam algumas diferencas, pois os obtidos

experimentalmente s6 se encontram disponiveis a partir da fracao 0,5, enquanto
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que os determinados nesse trabalho iniciam-se desde a fracdo 0,1 e permanecem

constantes na extensao das fragdes de mistura.

Aplicagio das condicoes de Kuhn-Tucker
Para o sistema de tripalmitina e triestearina, os resultados obtidos com a
aplicacdo desta metodologia apresentam os mesmos desvios encontrados com a

metodologia que faz uso do GAMS.
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Figura 31: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de tripalmitina (1) com triestearina

(2) - KT

Dessa forma, na Figura 31, pode-se verificar um deslocamento do ponto
eutético para fragdes menores comparado aos resultados experimentais. Os

resultados obtidos com as metodologias descritas nesse trabalho se sobrepdem.
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5.5.2 - Sistema: Trioleina x Tripalmitina

Aplicagdo do modelo de PNL
A Figura 32 contém o diagrama de fases da mistura de trioleina e
tripalmitina. Junto aos dados obtidos per esse método estdo os dados

experimentais para possibilidade de compara-los.
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Figura 32: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de trioleina (1) com tripalmitina (2)

- PNL

Esse diagrama pode ser comparado ao diagrama obtido da mistura de
acido linoléico e triestearina (Figura 29) mesmo que agora a mistura seja formada
apenas por triglicerideos. A caracteristica em comum é a passagem direta dos
compostos na fase sélida para a fase liquida somente quando se tem a presenca do
composto 1 puro, pois os pontos que compdem a curva de transi¢do apresentam o
mesmo valor do ponto de fusdo do composto 1. A proximidade entre os dados
determinados pela aplicagdio do modelo 3 e os obtidos experimentalmente é

satisfatdria, salvo o primeiro ponto de transigao.
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Aplicagdo das condigoes de Kuhn-Tucker

Ao aplicar as condi¢des de Kuhn-Tucker para a mistura de trioleina e
tripalmitina, obtiveram-se os resultados demonstrados na Figura 33. Eles estdo
acompanhados dos resultados obtidos experimentalmente e daqueles obtidos ao
aplicar o modelo 3 ao GAMS para as possiveis comparagdes. Ao analisar a figura é
nitida a proximidade entre as diferentes metodologias e destas aos pontos
experimentais. O ponto eutético ocorre estritamente préximo a fragdo molar do

componente 1 puro.
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Figura 33: Diagrama do equilibrio sélido-liquido para a mistura de trioleina (1) com tripalmitina (2)

- PNL

Assim nos sistemas de triglicerideos, como nos sistemas anteriores, houve
uma boa concordéncia com os valores experimentais. Os pontos obtidos com o
modelo 3, aplicado ao GAMS e os obtidos com a aplicagdo das condi¢ées de Kuhn-
Tucker, juntamente pelas caracteristicas das curvas experimentais, se confirma a

ndo formagao de compostos na fase solida verificando-se somente o ponto eutético.
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5.6 - Analise de sensitividade paramétrica

A analise de sensitividade paramétrica é o que permite avaliar a relevancia
dos parametros presentes em um modelo. Desta forma, ainda como parte dos
resultados deste trabalho, foram realizadas andlises para avaliacao da equacao
geral que descreve o equilibrio de fases (equagao 2.10), com interesse em verificar a

sensitividade da variacdo da capacidade calorifica, o parametro Ac,, ja que

segundo PRAUSNITZ (1986) esse termo pode ser desconsiderado.

A proposta dessa andlise foi buscar um melhor aperfeicoamento para o
modelo 3, com aplicacdo em GAMS, para obtencdo de resultados ainda mais
satisfatorios.

Dessa forma o modelo 3:

NC NC
G:Zn? - p’ —n) -AGp +n) - AG +R-T-an-
i=1

1 1 i<j
B +Inn —In>n! [+
i=1 j=

j=1

NC
1 1
{ Ne } ZAl-j n-n;

R-T, \T

Ah, (T Ac, (T Ac T

passa a assumir um B; igual a B, =—f-(—’—1)——p-(—’—lj+ .In—+,queéa
t T R T

forma completa da equagdo e ndo mais aquela utilizada truncando-a no primeiro

termo, desconsiderando os termos com a presenca do Ac,,.

Para essa andlise, foi escolhido apenas um sistema binario, a mistura de
acido caprico e acido estedrico, e a ele foram aplicadas diferentes variacoes de c,’s
para verificar a sensitividade deste parametro.

Pela auséncia de dados de Ac, na literatura (ATKINS, 1994; MOORE, 1976;

SILBEY et al, 2005, CASTELLAN, 1975) para os compostos em questdo, optou-se
por considerar variagdes de 10 em 10 J/mol.K para mais e para menos, sendo que

os valores escolhidos foram:

-30 30
Ac,=< =20 e 20 J/molK
-10 10
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Todos os resultados obtidos para as seis variagdes propostas de Ac,,

também aqueles obtidos ao desconsiderar esse parametro, estao apresentados na
Figura 34, os dados obtidos experimentalmente também estdo demonstrados.

Ao analisar a Figura 34, verifica-se uma grande proximidade entre todas as
linhas de tendéncias dos resultados obtidos, mesmo com as maiores variagdes, com
algumas até imperceptiveis, sobrepostas a outras, ndo havendo diferencas

significativas entre elas.
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Figura 34: Diagrama comparativo com variacdes de Ac, para a mistura de acido céprico (1) com
acido esteérico (2)
Mesmo com os resultados obtidos, ainda foram realizados testes

extrapolando os valores de Ac, para -100 e 100 cal/mol.K (aproximadamente 419

J/mol.K). Os resultados obtidos estdo disponiveis na Figura 35. Ao analisar esta
tigura, o que se pode verificar é que mesmo com valores absurdamente altos para a
variagdo da capacidade calorifica, ainda assim o desvio entre os resultados é

pequeno. Com essas linhas de tendéncia, ainda podemos salientar que a maior
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proximidade dos dados experimentais, para essa variagao de Ac,, ainda ocorre

quando esse parametro é desconsiderado.
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Figura 35: Diagrama comparativo com extrapolagdo das variagoes de Ac, para a mistura de acido

caprico (1) com acido esteérico (2)

Assim, com os resultados obtidos nas Figuras 34 e 35, pode-se afirmar que

0 parametro Ac, ndo interfere nos diagramas de fases determinados nesse

trabalho, de forma que a aproximacdo com o truncamento da equagdo ja no

primeiro termo, desconsiderando os termos com Ac, € bastante satisfatéria, de

acordo com PRAUSNITZ (1986). Dessa maneira, essa aproximacao é valida e leva a
resultados precisos. Isso justifica sua utilizacdo no item 4.2 na aplicacdo das

condicdes de Kuhn-Tuker.
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5.7 - Calculo da Média do Desvio Absoluto

Os resultados numéricos obtidos para a temperatura de fusdo para cada
estudo de caso, com a aplicacdo, tanto da metodologia de PNL, quanto com as
condi¢oes de KT, também foram comparados com os resultados experimentais
obtidos por ROLEMBERG (2002) através do calculo da Média do Desvio Absoluto
(MDA), definida por:

n (T -T
MDA:l.Z:L“CalC

n 5

100%
iexp (5.1)

A tabela 6 apresenta os valores de MDA para todos os estudos de caso
apresentados neste trabalho, para as duas metodologias propostas e também para
os proprios valores calculados por ROLEMBERG (2002), que embora com outra
metodologia, também wutiliza a aproximagdo descrita por SLAUGHTER e

DOHERTY (1995).

Ao verificar a Tabela 6, nota-se que o desvio obtido para cada mistura nas
diferentes comparagdes, sdo, muitas vezes, extremamente préximos; o que denota
as metodologias apresentam praticamente os mesmos resultados e que estes estao
proximos aos dados experimentais. Assim, agora numericamente, pode-se afirmar

que os diagramas de fases formados apresentam uma grande proximidade entre si.
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Tabela 6: Média do Desvio Absoluto (MDA) deste trabalho e de ROLEMBERG (2002)

Mistura MDA - PNL (%) MDA - KT (%) MDA -
ROLEMBERG (%)
Acido Caprico +
Acido Laurico 0,166 0,164 0,154
Acido Caprico +
Acido Miristico 0,248 0,250 0,291
Acido Miristico +
Acido Palmitico 0,152 0,149 0,142
Acido Caprico +
Acido Palmitico 0,237 0,231 0,260
Acido Caprico +
Acido Esteéarico 0,154 0,152 0173
Acido Oléico +
Acido Céprico 0,190 0,192 0,219
Acido Oléico +
Acido Estearico 0,068 0,069 0,077
Acido Linoléico +
Acido Oléico 0,038 0,039 0,050
Acido Oléico +
Acido Elaidico 0,190 0,188 0,197
Tricaprilina +
Acido Miristico 0,291 0,291 0,266
Acido Palmitico + 0,091 0,090 0,105
Triestearina
Acido Linoléico + 0,218 0,217 0,253
Triestearina
Tripalmitina + 0,215 0,215 0,211
Triestearina
Triolena + 0,088 0,093 0,122
Tripalmitina
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Capitulo 6 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Como objetivo desse trabalho, os diagramas de fases para misturas graxas
bindrias de acidos graxos e triglicerideos foram determinados pela minimizacao da
energia livre de Gibbs, sendo que todos os diagramas de fases determinados pelas
metodologias apresentadas demonstraram uma grande proximidade aos dados
experimentais obtidos por ROLEMBERG (2002).

Com a aplicacdo da metodologia desenvolvida na forma de Programacao
Nao-linear, aplicada em GAMS, nas misturas que apresentam a formacao de
composto na fase sdlida, ou seja, que apresentam a formagdo de peritérico, o
modelo 3, apresentado na segdo 4.1.3, foi capaz de representar satisfatoriamente
este fendmeno, mesmo em casos onde se apresenta grande dificuldade de se prever
esse ponto pelos modelos usualmente encontrados na literatura.

Ainda com essa mesma metodologia, nas misturas em que ndo ocorre
reagao, em que nao se detecta a formagao do composto sdlido intermediario, a fase
solida pode ser considerada ideal, visto que o modelo 2, disponibilizado na secao
4.1.2, apresenta exatamente os mesmos resultados encontrados com o modelo 3.
Por outro lado, com essa evidéncia pode-se afirmar ainda com maior convic¢do a
boa representatividade e robustez do modelo 3, pois esse é capaz de detectar ou
nao a presenca de formacao de sé6lidos intermediarios.

Deve-se ressaltar que opcao por utilizar o GAMS foi bastante
recompensadora, visto que juntamente com a escolha do solver CONOPT, os
resultados obtidos sao bastante significativos, além das facilidades que a utilizagdo
dessa linguagem de programacdo apresenta, comparada a outros tipos de
linguagem. Outra evidéncia de superioridade dessa linguagem de programacdo é
que, com a aplicacdo do modelo utilizado, é possivel obter as composicdes da
mistura nas respectivas fases, devido ao tipo de disposicao das variaveis, pois esse
método é capaz de detectar a composicdo do composto intermedidrio, composto P
(produto), caracterizado pelo ponto peritético, em qualquer temperatura em que

ele existir.
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Ao verificar a metodologia com a aplicagdo das condi¢des de Kunh-Tucker,
foi possivel constatar que esta também tem uma aplicabilidade confidvel, tanto
para as misturas com presenga do ponto peritético quanto aquelas somente com a
presenca do ponto eutético, visto que com a aplicagdo das restricdes para cada
regido, automaticamente os resultados denotam ou ndo a presenca do solido
intermediario.

Como vantagem, pode-se ressaltar que a metodologia desenvolvia em PNL
¢ mais generalizada, podendo ser aplicada a qualquer outro tipo de linguagem
programacao, nao s6 ao GAMS e mais que isso, qualquer funcdo em T pode ser
calculada, ja que esse é um parametro na forma de PNL. Por outro lado, a
metodologia com a utilizagdo das condi¢des de KT, apresenta uma maior facilidade
de resolugdo e aplicacdo, devido a utilizagdo da aproximacgdo sugerida por
PRAUSNITZ (1986), que considera a variagdo da capacidade calorifica nula,
comprovada nesse trabalho através da andlise de sensitividade paramétrica (secao
5.6).

Como seqtiéncia desse trabalho, pretende-se desenvolver um método de
ajuste de parametros, para que seja possivel obter todos os parametros utilizados
como dados iniciais e ndo mais utilizar parametros obtidos por outros autores.
Ainda, serd verificado a possibilidade de testar outros modelos capazes de
representar a fase sélida.

Pretende-se também testar as metodologias desenvolvidas para outras
misturas graxas bindrias. Serd feita a busca por outros dados experimentais, caso
seja encontrado, até de outros autores, para que esses possam ser comparados com
os resultados que serdo obtidos pelo modelo proposto, para que sua capacidade de

determinacdo de diagrama de fases, mais uma vez, seja comprovada.

95



REFERENCIAS

ATKINS, P. W., Physical Chemistry, Fifth Edition, Oxford University Press, New
York, 1994.

AVRIEL, M., Nonlinear Programming - Analysis and Methods, Prentice-hall, inc., New
Jersey, 1976.

BAZARRA, M. S.,; SHERALIL, H. D.; SHETTY, C. M.; Nonlinear Programming -
Theory and Algorithms, John Wiley & Sons, Second Edition, 1993.

BEHZADI, B.; GHOTBI C.; GALINDO, A., Application of the simplex simulated
annealing technique to nonlinear parameter optimization for the SAFT-VR equation of

state, Chemical Engineering Science, vol. 60, pp. 6607 - 6621, 2005.

BOROS, L. A. D., Modelagem Matemitica e Termodindamica do Equilibrio Solido-Liquido
de Sistemas Graxos, Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Quimica - FEQ -

Unicamp (2005).

BROOKE, A.; KENDRICK, D.; MEERAUS, A.; RAMAN, R., GAMS: a user’s guide,
GAMS Development Corporation, Washington, 1998.

BRUIN, S., Phase equilibria for food product and process desing, Fluid Phase Equilibria,
vol. 158-160, pp. 657-671, 1999.

CASTELLAN, G. W., Fisico-Quimica, Volume 1, Editora LTC S.A., Rio de Janeiro,
1975

COSTA, M. C., Determinagio Experimental e Modelagem Termodindmica do Equilibrio

Sélido-Liquido de Misturas Bindrias de Acidos Graxos Saturados usando Calorimetria

96



Exploratoria Diferencial, Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Quimica - FEQ -

Unicamp (2004).

DRUMMOND, D. M. D., Otimizagido para o posicionamento dos equipamentos do
circuito de massa na fabricagio de papel Tissue, Dissertacdo de Mestrado em

Engenharia Quimica - FEQ - Unicamp (2004).

EDGAR, T. F; HIMMELBLAU, D. M.; LASDON L. S., Optimization of chemical
processes, McGraw-Hill, 2d edition, New York, 2001

FLOUDAS, C. A.; Nonlinear and Mixed-Integer Optimization - Fundamentals and

Applications, Oxford University Press, New York, 1995.

GOFF , M. ]J.; SUPPES, G. J; DASARI, M. A, Interpreting freezing point depression of
stearic acid and methyl stearate, Fluid Phase Equilibria, vol. 238, pp. 149-156, 2005.

GUIRARDELLO, R., Otimizagdo Aplicada a Indiistria, Apostila, 2006.

HUANG, C. C; CHEN, Y. P., Measurements and model prediction of the solidjliquid
equilibria of organic binary mixtures, Chemical Engineering Science, vol. 55, pp. 3175-

3185, 2000.

IMAHARA, H,; MINAMI, E.; SAKA, S., Thermodynamic study on cloud point of
biodiesel with its fatty acid composition, Fuel, vol. 85, pp. 1666-1670, 2006.

KOKSQY, O., A nonlinear programming solution to robust multi-response quality
problem, Appl. Mathematics and Computation. (2007),
doi:10.1016/j.amc.2007.06.023.

97



LOPES, J. C. A; BOROS, L, KRAHENBUHL, M. A,; MEIRELLES, A. J. A;
DARIDON, J. L; PAULY J.; MARRUCHO, I. M.; COUTINHO, J. A. P.; Prediction of
Cloud Points of Biodiesel, Energy & Fuels, 2007.

MOORE, W. J., Fisico Quimica, Volumes 1 e 2, Editora Edgard Blucher LTDA, Sao
Paulo, 1976.

NYVLT, J., Solid-Liquid Phase Equilibria, Elsevier Scientific Plublishing Company,
Amsterdam, 1977

PRAUSNITZ, J. M., LICHTENTALER, R. N.; AZEVEDO, E. G., Molecular
Thermodynamics of Fluid-phase Equilibria, Second Edition, Prentice-Hall PTR, 1986.

PETERS, M. S,; TIMMERHAUS, K. D.; WEST, R. E.; Plant Design and Economics for
Chemical Engineers, Fifth Edition, McGraw-Hill, New York, 2003.

RANGAIAH, G.P., Evaluation of genetic algorithms and simulated annealing for phase
equilibrium and stability problems, Fluid Phase Equilibria, vol. 187-188, pp. 83-109,
2001.

ROLEMBERG, M. P., Equilibrio Sélido-Liquido de Acidos Graxos e Trigliceridios:
Determinagdo Experimental e Modelagem Tese de Doutorado em Engenharia Quimica

- FEQ - Unicamp (2002).

SILBEY, R. J.; ALBERTY, R. A.; BAWENDI, M. G., Physical Chemistry, Fourth
Edition, Ed. John Wiley & Sons, New Jersey, 2005.

SLAUGHTER, D. W.; DOHERTY, M. E., Calculation of Solid-liquid Equilibrium and
Crystallization Paths for Melt Crystallization Processes, Chemical Engineering Science,

Vol 50, N° 11, pp 1679-1694, 1995.

98



SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M., Introducdo a Termodinamica da
Engenharia Quimica, Quinta Edi¢dao, Editora LTC, 2000.

WALAS S. M., Phase Equilibria in Chemical Engineering, Butterworth Publishers,
Boston - USA, 1985.

WILSON, G. M., Vapor-Liquid Equilibrium. XI. A New Expression for the Excess
Free Energy of Mixing, J. Am. Chem. Soc., vol. 86, pp. 127-130, 1964.

WON, K. W. Thermodynamic model of liquid-solid equilibria for natural fats and oils.
Fluid Phase Equilibria, Vol. 82, pp. 261-273, 1993.

Www.gams.com

99



Apéndice 1 - Anadlise de convexidade e 6timo global

1 - Condigdes de Kuhn-Tucker (Condicdes Necessarias para o Otimo Global)

As condig¢oes de Kuhn-Tucker podem ser utilizadas para encontrar o 6timo
global. Sao consideradas condicdes necessarias para obtencdo deste ponto (EDGAR
et al., 2001), porém ndo sao suficientes. Essa série de condi¢des necessarias para
otimizacdo de problemas de programagao nao linear sdo baseadas no conceito de
que mudangas ndo permitidas nas varidveis do problema podem melhorar a
funcao objetivo para obtencdo do 6timo local (PETERS et al, 2003).

Para problemas que contém, juntamente com a funcado objetivo, equagdes e
inequagdes como restricdo, as condi¢des de Kuhn-Tucker sdo declaradas como
segue (EDGAR et al., 2001):

Tomando o problema:

Minimizacao: f(x)
sujeita as condicoes: h,(x)=b, (i=1,...,m) (A01)
gj(X)Scj (jzl,...,r)

Os multiplicadores de Lagrange sdo definidos como 4,, associado com as

igualdades, e u; para as desigualdades, e da funcdo Lagrangiana, tem-se:

m

Lx, Aou)= f(x)+z/ii[hi(x)—bihZrl:uj[gj(x)—cj] (A02)

i=1

Entdo, se x é um minimo local do problema definido, existe os vetores dos
multiplicadores de Lagrange A e u”, tal que x* é um ponto estacionario da fungao

L(x,/'t*,u*), que é:
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VXL(x*,/I*,u*): Vf(x* )—i— i/ﬁVhi (x* )+ Zr:u;ng (x*): 0 (A03)
i =

E como uma influéncia complementar as desigualdades:

.
>
uj_O

u;-[gj(x*)—cj]

(j=1....r) (A04)

Conceitualmente, as condicdes de Kuhn-Tucher, primeiramente, significam
que todo movimento ou tendéncia de mudanca da fungao objetivo sdo equilibradas
para o 6timo. Além disso, a solucdo 6tima de um problema de programacdo ndo
linear deve satisfazer todas as restricdes do problema. E ainda, em caso de
igualdade, o ponto 6timo deve existir na restricdo de igualdade; e em caso de
desigualdade, a influéncia das restricdes de desigualdade é unidirecional. E, por
fim, restri¢des adicionais sdo muitas vezes necessarias, um uso comum desse tipo é
que as restri¢cdes do gradientes tem que ser linearmente dependentes (PETERS et al,

2003).
2 - Andlise de Convexidade (Condiges Suficientes para o Otimo Global)

Para um problema de otimizagdo na forma:

min f(z) (A05)
sujeito as condigoes:

h,(2)=0 j=l...m (A06)

g;(2)<0 j=m+1,...,n (A07)

onde f(z) é convexo, h y (z) sdo lineares, e g j (z) sdo convexas, pode-se afirmar que

o minimo local é também o minimo global (EDGAR et al., 2001; BAZARRA et al,
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1993). Considerando estas condigdes, ainda, se as condi¢cdes de Kuhn-Tucker forem

satisfeitas no ponto z, essa solu¢do zZ é o minimo global (BAZARRA et al, 1993).
Para misturas binarias de componentes 1 e 2 (com composicdo inicial n e
0 . . . e, .
n,, respectivamente), nas quais podem ser formadas o composto intermediario P,
composto este existente somente na fase solida (com n),=0); o modelo
termodinamico apresentado na secgdo 4.2.2 é dado por:
G= (nlo S+ N, ,uz‘)—ng “AGp +n, -AGy +

Il
Ay -ny-m

R~T-[nf -(B1 +Inn, —ln(nf +né))+ n} -(32 +Inn} —lll(nll +”é))]+m
n, +n,

(A08)
sujeito 4s condigdes:
n'+n —v, -y =n) (A09)
n, +né -V, n; = ng (A10)
—-n <0 (A11)
-n, <0 (A12)
-n <0 (A13)
-n, <0 (A14)
-n, <0 (A15)
O vetor z é dado por:
2" =(nf.n}on 3. (A16)

As restrigdes (A05) - (A11) sao lineares e também convexas. Para verificar

a convexidade de G, considera-se que:

f(2)= f,(2)+ f,(2) (A17)

Se ambos, f,(z) and f,(z) sdo convexos, entio f(z) é convexo (porém o

inverso pode nao ser verdadeiro), considerando entao:
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[1@)=(n - g 40537 )=n’ -AG + 1% - AG, (A18)

Il
Ay -n-n,

fz(z): R-T-[nll -(81 +1nn1' —ln(nll +ni))+ né -(32 +lnné —ln(nll +né))]+m
nthn

(A19)

Nota-se que f,(z) é convexa, desde que f,(z) seja uma funcao linear em

©

n,.
A convexidade de f,(z) pode ser analisada por uma matriz Hessiana, dada
por:
r 2 b ]
RT RT Ay -(n) R-T A, -nl !
A 3 ot 3
n (nl + nz) (nll + ni) (n1 + nz) (nll + né)
H, = (A20)
2
R-T A, -nln! RT RT A, -(n!)
AR At 1_(1 1_2'1 A%
L (”1+n2) (n +n2) n, ”1+n2) (nl+n2) i

desde que a matriz dependa somente de n| e n) (exatamente, a matriz é de ordem
5x5, mas todos os outros elementos sao nulos).

A fungdo é convexa se, e somente se, a matriz Hessiana for positiva
definida (BAZARRA et al, 1993), e a matriz Hessiana é positiva definida se, e
somente se, os auto-valores forem nao negativos (BAZARRA et al, 1993). A matriz

descrita em (A20) tem os auto-valores:

2, =0 (A21)
1Y 1y ! 1Y
n ) +\n n, +n A

/12:(1)1 (122) . (1[ 2[) _2.R-12T (A22)
(n1 + nz) n-n,

Para qualquer combinagéo entre n} >0 e nj >0, tem-se:

! A
M >4 (A23)

1 1
n,-n,
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Portanto, o valor do auto-valor 4, sera nao negativo (4, = 0) para qualquer

valor de n; >0 e n} >0, se:

<2 (A24)

E possivel modelar o equilibrio liquido-liquido com o modelo de Margules
caso A, viole a restricao (A24) (WALAS, 1985). Entretanto, esse tipo de equilibrio
nao é o foco deste trabalho.

Portanto, se a restricio (A24) for satisfeita, o problema é considerado
convexo e desta forma, as condicdes de Kuhn-Tucker sdao necessarias e suficientes
para encontrar o minimo global e o ponto de equilibrio (EDGAR et al., 2001;
BAZARRA et al, 1993).
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Apéndice 2 - Implementacao em GAMS

$offlisting

$include compostos

$include inicial = i.e. parameters
ni (i) numero de moles inicial de i
/ac_oleico 5.00
ac_elaidico 5.00
produto 0.00 /;
$include dados
$include Tfusao = i.e. parameters
Tf (i) Temperatura de fusao (K)
/ac_oleico 327.07
ac_elaidico 335.02/;

$include Hfusao
$include Gibbs

$include parametros

parameter A(i) fugacidades para o equilibrio solliq sem reacao quimica;

A()Sk() = (DH()/ (R*T£(1))*((TE(E)/T)-1);

variables

ns(i)  numero de moles de i na fase solida i
nl(i) numero de moles da fase liquida

nlt numero total de moles na fase liquida
nst numero total de moles na fase solida
B(i) variavel auxiliar

z energia livre de gibbs;

positive variables ns,nl;

equations

gibbs  define a funcao objetivo

bl numero de moles da fase liquida
bs numero de moles da fase solida

bc(i)  numero de moles de cada componente
aux(i) equacao auxiliar para insercao dos parametros de margules;

gibbs.. z=e= (ns('produto')*DG/(R*T)) +
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sum(i$k(i),nl(i)*Ai)+nl(i)*log(nl(i)+delta)+nl(i)*(B(i)/ (nlt+delta)))-
nlt*log(nlt+delta) ;

bl .. nlt =e= sum(i,nl(i)) ;

bs .. nst =e= sum(i,ns(i)) ;

be(i) .. ni(i) =e= ns(i)$k(i) + nl(i) + ns('produto)$k(i) ;
aux(i)$k(i) .. B(i) =e= sum(j, AM(i,j)*nl(j))/ (2*R*T) ;
model MG /all/;

$include estimativa

option solprint = off;

option limcol = 0;

option limrow = 0;

option decimals = 5;

solve MG using NLP minimizing z;
display a;

display AM;

display B.;

display ns.l, nlL.1, nst.1, nlt.1;
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Anexo 1 - Diagramas de Fases - Aplicacao da PNL

- Para mistura binaria: Acido Céprico e Acido Laurico

Tabela 7: Valores calculados para acido Tabela 8: Valores calculados para acido caprico
caprico e laurico determinados com o e laurico determinados com o Modelo 3
Modelo 2 (modelo de Margules 2-sufixos (modelo de Margules 2-sufixos para a fase
para a fase liquida e ideal para a fase sélida) liquida e Slaughter e Doherty para a fase sélida)
X Temperatura de Temperatura de x Temperatura de ~ Temperatura de
Transicdo (K) Fusio (K) Transicio (K) Fusdo (K)
0 - 316,65 0 - 316,65
01 292,347 314,23 0,1 296,758 314,169
0,2 292,347 311,949 0,2 296,758 311,249
0,3 292,347 308,383 0,3 296,758 307,837
04 292,347 304,816 04 296,758 303,855
0,5 292,347 300,666 0,45 296,758 301,615
0,6 292,347 295,726 0,5 296,758 299,182
0,6583 292,347 292,347 0,55 294,067 296,735
0,7 292,347 294,05 0,6 294,067 296,308
0,8 292,347 297,995 0,65 294,067 295,574
09 292,347 301,064 0,7 294,067 294,495
1 - 303,98 0,75 294,067 295,495
0,8 294,067 297,468
0,9 294,067 300,986
1 - 303,98

Tabela 9: Dados Experimentais de acido caprico e
laurico ROLEMBERG (2002)

Temperaturade  Temperatura de

X1

Transicio (K) Fusio (K)

0 - 316,65
0,0977 295,84 314,57
0,206 296,01 311,52
0,2989 296,53 308,66
0,3986 296,72 304,79
0,4457 296,87 302,8
0,5131 293,08 297,15
0,553 293,02 296,77
0,5986 293,97 296,31
0,6529 294,13 295,33
0,7003 - 294,69
0,7516 - 294,35
0,799 294,15 297,74
0,9015 293,04 301,69

1 - 303,98
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- Para mistura binaria: Acido Céprico e Acido Miristico

Tabela 10: Valores calculados para acido
caprico e miristico determinados com o
Modelo 2 (modelo de Margules 2-sufixos
para a fase liquida e ideal para a fase sélida)

Temperatura de

Temperatura de

Transicio (K) Fusao (K)

0 - 327,07
0,1 295,905 324,913
0,2 295,905 322,355
0,3 295,905 319,348
04 295,905 315,819
0,5 295,905 311,661
0,6 295,905 306,69
0,7 295,905 300,572
0,7621 295,905 295,905
0,8 295,905 297,409
0,9 295,905 300,971
1 - 303,98

Tabela 11: Valores calculados para acido
caprico e miristico determinados com o
Modelo 3 (modelo de Margules 2-sufixos para
a fase liquida e Slaughter e Doherty para a fase

solida)
- Temperaturade  Temperatura de
Transicdo (K) Fusdo (K)
0 - 327,07
0,1 300,228 324,913
0,2 300,228 322,355
0,3 300,228 319,349
0,4 300,228 315,821
0,5 300,228 311,663
0,55 297,238 309,296
0,6 297,238 306,694
0,65 297,238 303,81
0,7 297,238 300,577
0,75 297,238 298,946
0,8 297,238 297,409
0,9 297,238 300,971
1 - 303,98

Tabela 12: Dados Experimentais de dcido céprico e

miristico ROLEMBERG (2002)

X1

Temperatura de

Temperatura de

Transicio (K) Fusdo (K)

0 - 327,07
0,0986 - 325,01
0,1968 304,51 322,48
0,2997 304,97 319,77
0,3985 305,22 316,56
0,4979 305,51 311,32
0,649 297,18 304,75
0,6996 297,29 300,29
0,7992 - 296,78
0,8475 - 296,85
0,9013 - 297,24
0,9503 296,61 302,3

1 - 303,98
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- Para mistura bindria: Acido Miristico e Acido Palmitico

Tabela 13: Valores calculados para acido
miristico e palmitico determinados com o
Modelo 2 (modelo de Margules 2-sufixos
para a fase liquida e ideal para a fase sélida)

X1

Temperatura de

Temperatura de

Transicio (K) Fusao (K)

0 - 335,02
0,1 295,905 333,211
0,2 295,905 331,169
0,3 295,905 328,846
04 295,905 326,174
0,5 295,905 323,05
0,62 295,905 318,453
0,63 295,905 318,015
0,6322 295,905 317,919
0,64 295,905 318,162
0,65 295,905 318,471
0,7 295,905 319,95
0,8 295,905 322,625
0,9 295,905 324,981
1 - 327,07

Tabela 14: Valores calculados para acido
miristico e palmitico determinados com o
Modelo 3 (modelo de Margules 2-sufixos para
a fase liquida e Slaughter e Doherty para a fase

solida)
” Temperaturade  Temperatura de
Transicdo (K) Fusdo (K)
0 - 335,02
0,1 321,312 333,159
0,2 321,312 330,962
0,3 321,312 328,382
0,4 321,312 325,356
0,45 321,312 323,646
0,5 321,312 321,783
0,55 319,478 321,212
0,6 319,478 320,89
0,65 319,478 320,337
0,7 319,478 319,521
0,8 319,478 322,38
0,9 319,478 324,919
1 - 327,07

Tabela 15: Dados Experimentais de dcido miristico
e palmitico ROLEMBERG (2002)

X1

Temperatura de

Temperatura de

Transicio (K) Fusdo (K)

0 - 335,02
0,101 - 334,06
0,151 320,66 332,85
0,202 320,88 331,84
0,2517 320,98 330,49
0,3027 321,25 329,41
0,3491 321,51 328,02
0,4002 321,22 325,98
0,4499 321,29 322,51
0,5023 319,11 321,73
0,5505 318,66 321,12
0,6044 319,11 320,93
0,6498 - 320,17
0,6984 - 319,76
0,7203 - 320,28
0,8499 - 323,89
0,9004 - 325,38

1 - 327,07
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- Para mistura bindaria: Acido Céprico e Acido Palmitico

Tabela 16: Valores calculados para acido
caprico e palmitico determinados com o
Modelo 2 (modelo de Margules 2-sufixos
para a fase liquida e ideal para a fase sélida)

Temperatura de

Temperatura de

Transicio (K) Fusao (K)

0 - 335,02
0,1 299,536 333,156
0,2 299,536 330,949
0,3 299,536 328,354
04 299,536 325,306
0,5 299,536 321,706
0,6 299,536 317,387
0,7 299,536 312,044
0,8 299,536 305,001
0,8575 299,536 299,536
0,9 299,536 300,975
1 - 303,98

Tabela 17: Valores calculados para acido
caprico e palmitico determinados com o
Modelo 3 (modelo de Margules 2-sufixos para
a fase liquida e Slaughter e Doherty para a fase

solida)
- Temperaturade  Temperatura de
Transicdo (K) Fusdo (K)
0 - 335,02
0,1 299,536 333,156
0,2 299,536 330,949
0,3 299,536 328,354
0,4 299,536 325,306
0,5 299,536 321,706
0,6 299,536 317,388
0,7 299,536 312,044
0,8 299,536 305,002
0,8575 299,536 299,536
0,9 299,536 300,975
1 - 303,98

Tabela 18: Dados Experimentais de acido céprico e

palmitico ROLEMBERG (2002)

X1

Temperatura de

Temperatura de

Transicio (K) Fusdo (K)

0 - 335,02
0,1207 298 332,88
0,1981 298,41 331,23
0,2993 298,63 328,88
0,3991 298,98 326,06
0,5032 299,16 322,75
0,5998 299,28 317,99
0,7043 299,53 313,48
0,7496 300,06 310,13
0,7937 300,44 304,6
0,8484 299,29 299,29
0,9009 299,72 299,72
0,9502 299,19 302,84

1 - 303,98
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- Para mistura binaria: Acido Céprico e Acido Esteérico

Tabela 19: Valores calculados para acido
caprico e estedrico determinados com o
Modelo 2 (modelo de Margules 2-sufixos
para a fase liquida e ideal para a fase sélida)

Temperatura de

Temperatura de

Transicio (K) Fusao (K)

0 - 342,25
0,1 302,108 340,559
0,2 302,108 338,649
0,3 302,108 336,474
0,4 302,108 333,969
0,5 302,108 331,037
0,6 302,108 327,513
0,7 302,108 323,097
0,8 302,108 317,126
0,9 302,108 307,561
0,9343 302,108 302,108

1 - 303,98

Tabela 20: Valores calculados para acido
caprico e estedrico determinados com o
Modelo 3 (modelo de Margules 2-sufixos para
a fase liquida e Slaughter e Doherty para a fase

solida)
- Temperaturade  Temperatura de
Transicdo (K) Fusdo (K)
0 - 342,25
0,1 302,108 340,559
0,2 302,108 338,649
0,3 302,108 336,474
0,4 302,108 333,969
0,5 302,108 331,037
0,6 302,108 327,513
0,7 302,108 323,097
0,8 302,108 317,126
0,9 302,108 307,561
0,9343 302,108 302,108
1 - 303,98

Tabela 21: Dados Experimentais de acido céprico e

estearico ROLEMBERG (2002)

X1

Temperatura de

Temperatura de

Transicio (K) Fusdo (K)

0 - 342,25
0,1013 300,53 340,66
0,1989 300,65 338,62
0,2967 300,75 336,62
0,395 300,75 334,28
0,5032 300,73 330,81
0,5972 301,06 327,79
0,7044 301,02 324,43
0,8012 300,84 317,93
0,9002 301,16 305,78
0,95 - 301,72
1 - 303,98
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- Para mistura binaria: Acido Oléico e Acido Caprico

Tabela 22: Valores calculados para acido
oléico e caprico determinados com o Modelo
2 (modelo de Margules 2-sufixos para a fase
liquida e ideal para a fase sélida)

Temperatura de  Temperatura de

A Transicio (K) Fusao (K)

0 - 303,98
0,1 273,648 300,822
0,2 273,648 296,82
0,3 273,648 291,925
04 273,648 286,069
0,5 273,648 279,141

0,5689 273,648 273,648
0,6 273,648 274,989
0,7 273,648 278,834
0,8 273,649 282,015
0,9 273,649 284,588

1 - 286,59

Tabela 23: Valores calculados para acido oléico
e caprico determinados com o Modelo 3
(modelo de Margules 2-sufixos para a fase
liquida e Slaughter e Doherty para a fase
solida)

- Temperatura de  Temperatura de

Transicio (K) Fusdao (K)

0 - 303,98
0,1 273,648 300,822
0,2 273,648 296,82
0,3 273,648 291,925
0,4 273,648 286,069
0,5 273,648 279,141
0,5689 273,648 273,648
0,6 273,648 274,989
0,7 273,648 278,834
0,8 273,649 282,015
0,9 273,648 284,588
1 - 286,59

Tabela 24: Dados Experimentais de acido oléico e

caprico ROLEMBERG (2002)

X1

Temperatura de
Transicio (K)

Temperatura de
Fusdo (K)

0
0,0997
0,2029
0,2999
0,3993
0,5006
0,5999
0,6993
0,8017
0,8998
0,9501

270,05
270,45
270,49
270,54
270,6
270,99
269,9

303,98
301,08
297,56
289,54
285,74
280,18
274,51
279,34
282,03
284,35
285,3
286,59
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- Para mistura binéria: Acido Oléico e Acido Esteérico

Tabela 25: Valores calculados para acido
oléico e estearico determinados com o
Modelo 2 (modelo de Margules 2-sufixos
para a fase liquida e ideal para a fase sélida)

Temperatura de  Temperatura de
Transicio (K) Fusao (K)

0 - 342,25
0,1 286,283 340,558
0,2 286,283 338,644
0,3 286,283 336,436
04 286,283 333,95
0,5 286,283 331,007
0,6 286,283 327,47
0,7 286,283 323,038
0,8 286,283 317,051
09 286,283 307,469

0,9824 286,283 286,283

1 - 286,59

Tabela 26: Valores calculados para acido oléico
e estearico determinados com o Modelo 3
(modelo de Margules 2-sufixos para a fase
liquida e Slaughter e Doherty para a fase
solida)

- Temperatura de ~ Temperatura de

Transicio (K) Fusdao (K)
0 - 342,25
0,1 286,283 340,558
0,2 286,283 338,644
0,3 286,283 336,463
0,4 286,283 333,95
0,5 286,283 331,007
0,6 286,283 327,47
0,7 286,283 323,038
0,8 286,283 317,051
0,9 286,283 307,469
0,9824 286,283 286,283
1 - 286,59

Tabela 27: Dados Experimentais de acido oléico e

estedrico ROLEMBERG (2002)

X1

Temperatura de
Transicio (K)

Temperatura de
Fusdo (K)

0
0,1032
0,2017
0,3038
0,3987
0,5017
0,6025
0,7028
0,8008

0,9
0,9501

285,95
285,95
286,03
286,07
286,3

286,39
286,52
286,59
286,63

342,25
340,83
338,98
336,4
334,16
330,79
327,36
322,86
316,87
308,29
297,98
286,59
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- Para mistura binaria: Acido Linoléico e Acido Oléico

Tabela 28: Valores calculados para acido Tabela 29: Dados Experimentais de acido
linoléico e oléico determinados com o linoléico e oléico ROLEMBERG (2002)
Modelo 3 (modelo de Margules 2-sufixos

para a fase liquida e Slaughter e Doherty

para a fase sélida)

Temperatura de Temperatura de Temperaturade  Temperatura de

X1 X1

Transicdo (K) Fusaio (K) Transicdo (K) Fusdo (K)
0 - 286,59 0 269,72 -
0,1 263,889 284,754 0,0997 262,06 284,73
0,2 263,889 282,676 0,2013 262,83 282,37
0,3 263,889 280,309 0,3 263,15 280,22
04 263,889 277,588 0,4033 263,31 277,45
0,5 263,889 274,412 0,4992 263,46 274,52
0,6 263,889 270,616 0,6069 263,92 270,06
0,7 263,889 265,894 0,6999 263,77 266,14
0,7355 263,889 263,889 0,7973 - 264,99
0,8 263,889 264,979 0,901 - 266,6
09 263,889 266,496 1 - 267,83
1 - 267,83
- Para mistura binaria: Acido Oléico e Acido Elaidico
Tabela 30: Valores calculados para acido Tabela 31: Dados Experimentais de acido
oléico e elaidico determinados com o oléico e elaidico ROLEMBERG (2002)

Modelo 3 (modelo de Margules 2-sufixos
para a fase liquida e Slaughter e Doherty
para a fase sélida)

Temperatura de  Temperatura de Temperatura de ~ Temperatura de

X1 X1

Transicio (K) Fusdo (K) Transicio (K) Fusio (K)
0 - 316,97 0 - 316,97
0,1 284,739 314,857 0,1012 283,51 315,21
0,2 284,739 312,772 0,2061 284,15 313,24
0,3 284,739 310,651 0,3048 284,48 311,45
04 284,739 308,403 0,3998 284,73 309,13
0,5 284,739 305,891 0,5004 284,86 305,55
0,6 284,739 302,894 0,6008 285,02 301,26
0,7 284,739 299,012 0,6973 285,02 299,8
0,8 284,739 293,381 0,8012 285,13 294,26
0,8904 284,739 284,739 0,901 - 285,05
0,9 284,739 284,898 1 269,72 286,59
1 - 286,59
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- Para mistura bindria: Tricaprilina e Acido Miristico

Tabela 32: Valores calculados para
tricaprilina e acido miristico determinados
com o Modelo 3 (modelo de Margules 2-
sufixos para a fase liquida e Slaughter e
Doherty para a fase solida)

Temperatura de  Temperatura de

. Transicio (K) Fusao (K)

0 - 327,07
0,1 282,468 325,115
0,2 282,468 323,16
0,3 282,468 321,144
04 282,468 318,985
0,5 282,468 316,555
0,6 282,468 313,648
0,7 282,468 309,889
0,8 282,468 304,466
09 282,468 294,918

0,9596 282,469 282,469

1 - 282,75

Tabela 33: Dados Experimentais de tricaprilina
e dcido miristico ROLEMBERG (2002)

- Temperatura de ~ Temperatura de

Transicio (K) Fusdao (K)

0 - 327,07
0,1019 282,1 325,34
0,1549 282,14 324,43
0,2031 282,31 322,82
0,2459 282,13 322,46
0,2993 282,03 321,17
0,3989 282,46 318,98
0,5241 282,51 315,49
0,6063 282,35 312,28
0,701 282,65 306,72
0,7997 282,63 302,37
0,9015 282,56 295,64
0,9488 282,53 289,03

1 - 282,75

- Para mistura binéria: Acido Palmitico e Triestearina

Tabela 34: Valores calculados para acido
palmitico e triestearina determinados com o
Modelo 3 (modelo de Margules 2-sufixos
para a fase liquida e Slaughter e Doherty
para a fase sélida)

Temperatura de Temperatura de

. Transicio (K) Fusao (K)

0 - 345,27
0,1 333,62 344,76
0,2 333,62 344,197
0,3 333,62 343,567
04 333,62 342,847
0,5 333,62 342,001
0,6 333,62 340,971
0,7 333,62 339,65
0,8 333,62 337,795
0,9 333,62 334,645

0,9203 333,62 333,62

1 - 335,02

Tabela 35: Dados Experimentais de 4acido
palmitico e triestearina ROLEMBERG (2002)

- Temperatura de  Temperatura de

Transicio (K) Fusdao (K)

0 - 345,27
0,058 327,78 345,29
0,1463 326,92 344,75
0,2325 332,24 344,35
0,2998 332,59 344,07
0,3997 332,85 343,31
0,5004 333 342,36
0,5999 333,2 341,31
0,6992 333,4 340,08
0,7989 333,42 337,74
0,8999 - 334,02
0,951 - 334,48

1 - 335,02
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- Para mistura binaria: Acido Linoléico e Triestearina

Tabela 36: Valores calculados para acido
linoléico e triestearina determinados com o
Modelo 3 (modelo de Margules 2-sufixos
para a fase liquida e Slaughter e Doherty
para a fase sélida)

Temperatura de  Temperatura de

. Transicio (K) Fusao (K)

0 - 345,27
0,1 267,83 344,756
0,2 267,83 344,185
0,3 267,83 343,539
04 267,83 342,796
0,5 267,83 341,922
0,6 267,83 340,858
0,7 267,83 339,496
0,8 267,83 337,596
09 267,83 334,395

1 - 267,83

Tabela 37: Dados Experimentais de acido
linoléico e triestearina ROLEMBERG (2002)

- Temperatura de ~ Temperatura de

Transicio (K) Fusdao (K)

0 - 345,27
0,1213 263,76 345,29
0,2076 262,57 344,84
0,3078 263,44 344,31
0,3977 263,81 343,84
0,4976 263,86 343,01
0,6032 264,45 342,06
0,7013 264,98 341,00
0,801 267,15 338,98
0,9019 267,49 334,77
0,991 266,39 323,73

1 - 267,83

- Para mistura binaria: Tripalmitina e Triestearina

Tabela 38: Valores calculados para
tripalmitina e triestearina determinados com
0 Modelo 3 (modelo de Margules 2-sufixos
para a fase liquida e Slaughter e Doherty
para a fase sélida)

Temperatura de Temperatura de

. Transicio (K) Fusao (K)

0 - 345,27
0,1 335,975 344,677
0,2 335,975 343,869
0,3 335,975 342,831
04 335,975 341,54
0,5 335,975 339,965
0,6 335,975 338,048

0,689 335,975 335,975
0,7 335,975 336,115
0,8 335,975 337,256
0,9 335,975 338,142

1 - 338,79

Tabela 39: Dados Experimentais de
tripalmitina e triestearina ROLEMBERG (2002)

- Temperatura de  Temperatura de

Transicio (K) Fusdao (K)

0 - 345,27
0,1038 - 344,86
0,1992 - 344,09
0,3045 - 343,2
0,4003 - 342,24
0,4994 335,84 341,22
0,5997 335,56 339,69
0,6497 336,12 338,89
0,7 335,98 338,42
0,7503 - 336,23
0,7992 - 336,09
0,8492 - 336,25
0,901 335,33 337,58
1 - 338,79
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- Para mistura bindria: Trioleina e Tripalmitina

Tabela 40: Valores calculados para trioleina e Tabela 41: Dados Experimentais de trioleina e
tripalmitina determinados com o Modelo 3 tripalmitina ROLEMBERG (2002)

(modelo de Margules 2-sufixos para a fase

liquida e Slaughter e Doherty para a fase

solida)
- Temperatura de Temperatura de - Temperaturade  Temperatura de
Transicio (K) Fusdo (K) Transicio (K) Fusio (K)
0 - 338,79 0 318,41 338,79
0,1 278,43 338,219 0,1141 - 338,29
0,2 278,43 337,564 0,2072 274,61 337,84
0,3 278,43 336,808 0,3038 276,02 337,31
0,4 278,43 335,927 0,4041 277,72 336,47
0,5 278,43 334,882 0,5013 277,89 335,45
0,6 278,43 333,611 0,5985 278,06 334,03
0,7 278,43 331,998 0,7011 278,15 332,15
0,8 278,43 329,782 0,8002 278,15 329,78
0,9 278,43 326,146 0,9005 278,5 325,46
1 - 278,43 1 - 278,43
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Apéndice 3 - Diagramas de Fases - Aplicacao das condi¢des de KT

- Para mistura binaria: Acido Céprico e Acido Laurico

Tabela 42: Valores calculados para acido céprico e laurico com KT, para cada regido, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes 16gicos para
aplicacdo das restri¢des que delimitam as regides.

» Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusdo (K)

0 - - - - - - - - 316,650
0,02 2999,842 316,187 -2790,608 FALSO 1578,682 FALSO -1322,037 FALSO 316,187
0,04 2539,670 315,708 -2480,763 FALSO 1384,764 FALSO -1128,119 FALSO 315,708
0,06 2260,800 315,212 -2276,261 FALSO 1262,137 FALSO -1005,492 FALSO 315,212
0,08 2056,163 314,699 -2117,265 FALSO 1169,577 FALSO -912,932 FALSO 314,699
01 1892,177 314,169 -1984,015 FALSO 1093,786 FALSO -837,141 FALSO 314,169
0,12 1753,872 313,622 -1867,395 FALSO 1028,727 FALSO -772,082 FALSO 313,622
0,14 1633,255 313,057 -1762,405 FALSO 971,129 FALSO -714,484 FALSO 313,057
0,16 1525,547 312,473 -1665,991 FALSO 919,015 FALSO -662,370 FALSO 312,473
0,18 1427,661 311,871 -1576,142 FALSO 871,095 FALSO -614,450 FALSO 311,871
0,2 1337,487 311,250 -1491,458 FALSO 826,479 FALSO -569,834 FALSO 311,250
0,22 1253,513 310,609 -1410,921 FALSO 784,525 FALSO -527,880 FALSO 310,609
0,24 1174,621 309,948 -1333,765 FALSO 744,753 FALSO -488,108 FALSO 309,948
0,26 1099,958 309,266 -1259,395 FALSO 706,795 FALSO -450,150 FALSO 309,266
0,28 1028,855 308,563 -1187,338 FALSO 670,361 FALSO -413,716 FALSO 308,563
0,3 960,780 307,838 -1117,212 FALSO 635,216 FALSO -378,571 FALSO 307,838
0,32 895,300 307,090 -1048,696 FALSO 601,170 FALSO -344,525 FALSO 307,090
0,34 832,055 306,319 -981,520 FALSO 568,061 FALSO -311,416 FALSO 306,319
0,36 770,744 305,523 -915,452 FALSO 535,754 FALSO -279,109 FALSO 305,523
0,38 711,109 304,702 -850,288 FALSO 504,132 FALSO -247,487 FALSO 304,702
04 652,928 303,855 -785,845 FALSO 473,091 FALSO -216,446 FALSO 303,855
0,42 596,005 302,981 -721,957 FALSO 442,541 FALSO -185,896 FALSO 302,981
0,44 540,166 302,078 -658,470 FALSO 412,397 FALSO -155,752 FALSO 302,078
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Continuacao da Tabela 42

- Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restrigdo  Teste Logico | Restrigio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2“ Restrigio  Teste Ldgico Fusio (K)

0,46 485,254 301,145 -595,239 FALSO 382,585 FALSO -125,940 FALSO 301,145
0,48 431,124 300,181 -532,124 FALSO 353,032 FALSO -96,387 FALSO 300,181
0,5 377,643 299,183 -468,989 FALSO 323,672 FALSO -67,027 FALSO 299,183
0,52 324,683 298,151 -405,697 FALSO 294,437 FALSO -37,793 FALSO 298,151
0,54 272,122 297,081 -342,109 FALSO 265,265 FALSO -8,620 FALSO 297,081
0,56 219,839 FALSO -278,081 FALSO 236,089 296,673 20,555 296,673 296,673
0,58 167,715 FALSO -213,460 FALSO 206,844 296,515 49,801 296,515 296,515
0,6 115,628 FALSO -148,084 FALSO 177,459 296,308 79,186 296,308 296,308
0,62 63,451 FALSO -81,773 FALSO 147,861 296,053 108,784 296,053 296,053
0,64 11,049 FALSO -14,330 FALSO 117,969 295,748 138,676 295,748 295,748
0,66 -41,723 FALSO 54,468 FALSO 87,695 295,388 168,950 295,388 295,388
0,68 -95,025 FALSO 124,877 FALSO 56,940 294,972 199,705 294,972 294,972
0,7 -149,037 FALSO 197,194 FALSO 25,591 294,495 231,054 294,495 294,495
0,72 -203,966 FALSO 271,773 294,239 -6,486 FALSO 263,131 FALSO 294,239
0,74 -260,053 FALSO 349,035 295,084 -39,446 FALSO 296,091 FALSO 295,084
0,76 -317,589 FALSO 429,498 295,903 -73,481 FALSO 330,125 FALSO 295,903
0,78 -376,927 FALSO 513,811 296,698 -108,823 FALSO 365,468 FALSO 296,698
0,8 -438,510 FALSO 602,798 297,469 -145,770 FALSO 402,415 FALSO 297,469
0,82 -502,909 FALSO 697,538 298,218 -184,706 FALSO 441,351 FALSO 298,218
0,84 -570,881 FALSO 799,490 298,943 -226,143 FALSO 482,788 FALSO 298,943
0,86 -643,466 FALSO 910,684 299,646 -270,792 FALSO 527,437 FALSO 299,646
0,88 -722,160 FALSO 1034,092 300,327 -319,682 FALSO 576,326 FALSO 300,327
0,9 -809,237 FALSO 1174,308 300,987 -374,384 FALSO 631,029 FALSO 300,987
0,92 -908,431 FALSO 1339,014 301,626 -437,500 FALSO 694,145 FALSO 301,626
0,94 -1026,574 FALSO 1542,596 302,245 -513,833 FALSO 770,478 FALSO 302,245
0,96 -1178,552 FALSO 1817,311 302,843 -613,955 FALSO 870,600 FALSO 302,843
0,98 -1409,785 FALSO 2265,983 303,421 -770,651 FALSO 1027,296 FALSO 303,421

1 - - - - - - - - 303,98
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- Para mistura binaria: Acido Caprico e Acido Miristico

Tabela 43: Valores calculados para acido caprico e miristico com KT, para cada regido, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes 16gicos para
aplicagdo das restri¢coes que delimitam as regioes.

. Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 327,070
0,02 3343,915 326,669 -3712,036 FALSO 1831,967 FALSO -1678,393 FALSO 326,669
0,04 2869,817 326,253 -3344,371 FALSO 1615,410 FALSO -1461,836 FALSO 326,253
0,06 2582,976 325,822 -3101,893 FALSO 1479,153 FALSO -1325,580 FALSO 325,822
0,08 2372,829 325,376 -2913,553 FALSO 1376,701 FALSO -1223,127 FALSO 325,376
0,1 2204,701 324,914 -2755,891 FALSO 1293,092 FALSO -1139,518 FALSO 324,914
0,12 2063,138 324,436 -2618,084 FALSO 1221,543 FALSO -1067,969 FALSO 324,436
0,14 1939,888 323,941 -2494,200 FALSO 1158,386 FALSO -1004,812 FALSO 323,941
0,16 1830,021 323,430 -2380,616 FALSO 1101,406 FALSO -947,832 FALSO 323,430
0,18 1730,350 322,902 -2274,948 FALSO 1049,159 FALSO -895,585 FALSO 322,902
0,2 1638,699 322,356 -2175,537 FALSO 1000,649 FALSO -847,075 FALSO 322,356
0,22 1553,509 321,793 -2081,178 FALSO 955,160 FALSO -801,586 FALSO 321,793
0,24 1473,628 321,211 -1990,965 FALSO 912,157 FALSO -758,583 FALSO 321,211
0,26 1398,175 320,610 -1904,198 FALSO 871,230 FALSO -717,656 FALSO 320,610
0,28 1326,465 319,990 -1820,319 FALSO 832,056 FALSO -678,482 FALSO 319,990
0,3 1257,948 319,349 -1738,879 FALSO 794,376 FALSO -640,802 FALSO 319,349
0,32 1192,179 318,688 -1659,503 FALSO 757,978 FALSO -604,404 FALSO 318,688
0,34 1128,790 318,006 -1581,876 FALSO 722,685 FALSO -569,112 FALSO 318,006
0,36 1067,472 317,301 -1505,730 FALSO 688,349 FALSO -534,775 FALSO 317,301
0,38 1007,962 316,574 -1430,828 FALSO 654,840 FALSO -501,266 FALSO 316,574
04 950,032 315,822 -1356,962 FALSO 622,046 FALSO -468,473 FALSO 315,822
0,42 893,484 315,045 -1283,942 FALSO 589,869 FALSO -436,296 FALSO 315,045
0,44 838,141 314,243 -1211,596 FALSO 558,220 FALSO -404,646 FALSO 314,243
0,46 783,844 313,412 -1139,761 FALSO 527,017 FALSO -373,443 FALSO 313,412
0,48 730,448 312,553 -1068,282 FALSO 496,185 FALSO -342,611 FALSO 312,553
0,5 677,819 311,664 -997,011 FALSO 465,652 FALSO -312,079 FALSO 311,664
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Continuagdo da Tabela 43

- Regiao 1 Regido 2 Regiao 3 Temperatura de
Restrigdo  Teste Logico | Restrigio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2“ Restrigio  Teste Ldgico Fusio (K)

0,52 625,832 310,743 -925,798 FALSO 435,352 FALSO -281,778 FALSO 310,743
0,54 574,363 309,788 -854,494 FALSO 405,217 FALSO -251,643 FALSO 309,788
0,56 523,297 308,797 -782,947 FALSO 375,181 FALSO -221,608 FALSO 308,797
0,58 472,516 307,766 -710,996 FALSO 345,178 FALSO -191,605 FALSO 307,766
0,6 421,901 306,695 -638,470 FALSO 315,139 FALSO -161,565 FALSO 306,695
0,62 371,330 305,578 -565,184 FALSO 284,989 FALSO -131,416 FALSO 305,578
0,64 320,676 304,413 -490,935 FALSO 254,652 FALSO -101,079 FALSO 304,413
0,66 269,799 303,195 -415,495 FALSO 224,041 FALSO -70,468 FALSO 303,195
0,68 218,549 301,919 -338,601 FALSO 193,062 FALSO -39,488 FALSO 301,919
0,7 166,756 300,578 -259,954 FALSO 161,604 FALSO -8,031 FALSO 300,578
0,72 114,226 FALSO -179,196 FALSO 129,543 299,841 24,030 299,841 299,841
0,74 60,732 FALSO -95,901 FALSO 96,730 299,263 56,843 299,263 299,263
0,76 6,006 FALSO -9,548 FALSO 62,985 298,611 90,588 298,611 298,611
0,78 -50,284 FALSO 80,513 FALSO 28,087 297,875 125,486 297,875 297,875
0,8 -108,549 FALSO 175,111 297,410 -8,242 FALSO 161,815 FALSO 297,410
0,82 -169,320 FALSO 275,328 298,169 -46,364 FALSO 199,937 FALSO 298,169
0,84 -233,301 FALSO 382,622 298,905 -86,760 FALSO 240,333 FALSO 298,905
0,86 -301,461 FALSO 499,029 299,617 -130,097 FALSO 283,671 FALSO 299,617
0,88 -375,193 FALSO 627,520 300,306 -177,340 FALSO 330,914 FALSO 300,306
09 -456,620 FALSO 772,690 300,972 -229,967 FALSO 383,541 FALSO 300,972
0,92 -549,235 FALSO 942,226 301,617 -290,423 FALSO 443,997 FALSO 301,617
0,94 -659,444 FALSO 1150,512 302,239 -363,227 FALSO 516,801 FALSO 302,239
0,96 -801,258 FALSO 1429,806 302,841 -458,343 FALSO 611,916 FALSO 302,841
0,98 -1017,670 FALSO 1882,934 303,421 -606,742 FALSO 760,316 FALSO 303,421

1 - - - - - - - - 303,980
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- Para mistura binaria: Acido Miristico e Acido Palmitico

Tabela 44: Valores calculados para acido miristico e palmitico com KT, para cada regido, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes logicos para
aplicagdo das restri¢oes que delimitam as regioes.

. Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 335,020
0,02 3138,325 334,673 -3011,226 FALSO 1694,014 FALSO -1385,818 FALSO 334,673
0,04 2651,650 334,314 -2635,926 FALSO 1476,438 FALSO -1168,243 FALSO 334,314
0,06 2356,629 333,943 -2394,094 FALSO 1340,490 FALSO -1032,294 FALSO 333,943
0,08 2140,029 333,558 -2209,128 FALSO 1238,664 FALSO -930,469 FALSO 333,558
0,1 1966,341 333,160 -2056,058 FALSO 1155,760 FALSO -847,565 FALSO 333,160
0,12 1819,737 332,749 -1923,463 FALSO 1084,909 FALSO -776,714 FALSO 332,749
0,14 1691,766 332,324 -1805,123 FALSO 1022,406 FALSO -714,210 FALSO 332,324
0,16 1577,375 331,885 -1697,261 FALSO 966,018 FALSO -657,822 FALSO 331,885
0,18 1473,302 331,431 -1597,401 FALSO 914,292 FALSO -606,096 FALSO 331,431
0,2 1377,313 330,963 -1503,825 FALSO 866,227 FALSO -558,031 FALSO 330,963
0,22 1287,810 330,479 -1415,291 FALSO 821,103 FALSO -512,907 FALSO 330,479
0,24 1203,610 329,980 -1330,867 FALSO 778,382 FALSO -470,187 FALSO 329,980
0,26 1123,807 329,464 -1249,832 FALSO 737,653 FALSO -429,458 FALSO 329,464
0,28 1047,695 328,932 -1171,616 FALSO 698,591 FALSO -390,395 FALSO 328,932
0,3 974,707 328,383 -1095,755 FALSO 660,935 FALSO -352,739 FALSO 328,383
0,32 904,382 327,816 -1021,869 FALSO 624,470 FALSO -316,275 FALSO 327,816
0,34 836,338 327,231 -949,634 FALSO 589,019 FALSO -280,823 FALSO 327,231
0,36 770,253 326,627 -878,775 FALSO 554,428 FALSO -246,233 FALSO 326,627
0,38 705,851 326,002 -809,049 FALSO 520,568 FALSO -212,372 FALSO 326,002
04 642,891 325,357 -740,242 FALSO 487,322 FALSO -179,126 FALSO 325,357
0,42 581,162 324,690 -672,161 FALSO 454,589 FALSO -146,393 FALSO 324,690
0,44 520,476 324,001 -604,626 FALSO 422,274 FALSO -114,079 FALSO 324,001
0,46 460,660 323,287 -537,469 FALSO 390,294 FALSO -82,098 FALSO 323,287
0,48 401,554 322,549 -470,531 FALSO 358,567 FALSO -50,371 FALSO 322,549
0,5 343,010 321,784 -403,655 FALSO 327,017 FALSO -18,821 FALSO 321,784
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Continuacao da Tabela 44

- Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restrigdo  Teste Logico | Restrigio  Teste Logico | 1° Restricio  Teste Logico 2" Restrigio  Teste Ldgico Fusio (K)

0,52 284,884 FALSO -336,688 FALSO 295,569 321,302 12,627 321,302 321,302
0,54 227,039 FALSO -269,472 FALSO 264,149 321,252 44,046 321,252 321,252
0,56 169,336 FALSO -201,847 FALSO 232,684 321,167 75,511 321,167 321,167
0,58 111,636 FALSO -133,644 FALSO 201,097 321,047 107,098 321,047 321,047
0,6 53,796 FALSO -64,682 FALSO 169,308 320,892 138,887 320,892 320,892
0,62 -4,334 FALSO 5,234 FALSO 137,232 320,700 170,964 320,700 320,700
0,64 -62,915 FALSO 76,321 FALSO 104,774 320,469 203,421 320,469 320,469
0,66 -122,123 FALSO 148,823 FALSO 71,834 320,198 236,362 320,198 320,198
0,68 -182,154 FALSO 223,017 FALSO 38,294 319,883 269,902 319,883 319,883
0,7 -243,228 FALSO 299,226 FALSO 4,022 319,523 304,174 319,523 319,523
0,72 -305,603 FALSO 377,831 320,037 -31,138 FALSO 339,333 FALSO 320,037
0,74 -369,580 FALSO 459,287 320,651 -67,370 FALSO 375,565 FALSO 320,651
0,76 -435,523 FALSO 544,155 321,246 -104,897 FALSO 413,093 FALSO 321,246
0,78 -503,879 FALSO 633,130 321,822 -143,998 FALSO 452,194 FALSO 321,822
0,8 -575,210 FALSO 727,101 322,381 -185,024 FALSO 493,220 FALSO 322,381
0,82 -650,244 FALSO 827,230 322,922 -228,430 FALSO 536,625 FALSO 322,922
0,84 -729,948 FALSO 935,082 323,446 -274,827 FALSO 583,022 FALSO 323,446
0,86 -815,659 FALSO 1052,842 323,953 -325,061 FALSO 633,257 FALSO 323,953
0,88 -909,306 FALSO 1183,701 324,444 -380,363 FALSO 688,559 FALSO 324,444
09 -1013,832 FALSO 1332,598 324,920 -442,618 FALSO 750,814 FALSO 324,920
0,92 -1134,095 FALSO 1507,790 325,380 -514,956 FALSO 823,151 FALSO 325,380
0,94 -1279,031 FALSO 1724,736 325,824 -603,176 FALSO 911,371 FALSO 325,824
0,96 -1468,237 FALSO 2018,117 326,254 -720,113 FALSO 1028,309 FALSO 326,254
0,98 -1762,134 FALSO 2498,502 326,669 -905,877 FALSO 1214,073 FALSO 326,669

1 - - - - - - - - 327,070
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- Para mistura bindaria: Acido Céprico e Acido Palmitico

Tabela 45: Valores calculados para acido caprico e palmitico com KT, para cada regido, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes 16gicos para
aplicagdo das restri¢coes que delimitam as regioes.

. Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 335,020
0,02 3574,745 334,673 -4698,264 FALSO 2017,912 FALSO -2046,135 FALSO 334,673
0,04 3091,529 334,314 -4264,672 FALSO 1780,417 FALSO -1808,640 FALSO 334,314
0,06 2800,111 333,941 -3979,683 FALSO 1631,985 FALSO -1660,209 FALSO 333,941
0,08 2587,259 333,556 -3759,037 FALSO 1520,979 FALSO -1549,202 FALSO 333,556
0,1 2417,468 333,157 -3574,907 FALSO 1430,817 FALSO -1459,041 FALSO 333,157
0,12 2274,914 332,744 -3414,457 FALSO 1353,997 FALSO -1382,220 FALSO 332,744
0,14 2151,147 332,318 -3270,650 FALSO 1286,462 FALSO -1314,686 FALSO 332,318
0,16 2041,121 331,877 -3139,190 FALSO 1225,768 FALSO -1253,991 FALSO 331,877
0,18 1941,576 331,421 -3017,250 FALSO 1170,322 FALSO -1198,545 FALSO 331,421
0,2 1850,282 330,950 -2902,864 FALSO 1119,027 FALSO -1147,250 FALSO 330,950
0,22 1765,647 330,464 -2794,605 FALSO 1071,093 FALSO -1099,316 FALSO 330,464
0,24 1686,491 329,962 -2691,402 FALSO 1025,934 FALSO -1054,157 FALSO 329,962
0,26 1611,915 329,443 -2592,425 FALSO 983,097 FALSO -1011,321 FALSO 329,443
0,28 1541,217 328,908 -2497,019 FALSO 942,231 FALSO -970,454 FALSO 328,908
0,3 1473,838 328,355 -2404,652 FALSO 903,050 FALSO -931,273 FALSO 328,355
0,32 1409,322 327,784 -2314,885 FALSO 865,323 FALSO -893,547 FALSO 327,784
0,34 1347,296 327,195 -2227,351 FALSO 828,858 FALSO -857,082 FALSO 327,195
0,36 1287,443 326,586 -2141,735 FALSO 793,492 FALSO -821,715 FALSO 326,586
0,38 1229,497 325,957 -2057,763 FALSO 759,086 FALSO -787,309 FALSO 325,957
04 1173,227 325,307 -1975,194 FALSO 725,519 FALSO -753,742 FALSO 325,307
0,42 1118,433 324,635 -1893,813 FALSO 692,685 FALSO -720,908 FALSO 324,635
0,44 1064,936 323,941 -1813,421 FALSO 660,488 FALSO -688,712 FALSO 323,941
0,46 1012,577 323,222 -1733,836 FALSO 628,844 FALSO -657,067 FALSO 323,222
0,48 961,211 322,478 -1654,886 FALSO 597,671 FALSO -625,895 FALSO 322,478
0,5 910,704 321,707 -1576,404 FALSO 566,897 FALSO -595,121 FALSO 321,707
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Continuacao da Tabela 45

- Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restrigdo  Teste Logico | Restrigio  Teste Logico | 1° Restricio  Teste Logico 2" Restrigio  Teste Ldgico Fusio (K)

0,52 860,932 320,908 -1498,228 FALSO 536,451 FALSO -564,674 FALSO 320,908
0,54 811,773 320,078 -1420,197 FALSO 506,264 FALSO -534,488 FALSO 320,078
0,56 763,115 319,217 -1342,145 FALSO 476,270 FALSO -504,494 FALSO 319,217
0,58 714,841 318,321 -1263,902 FALSO 446,402 FALSO -474,625 FALSO 318,321
0,6 666,840 317,388 -1185,289 FALSO 416,589 FALSO -444,813 FALSO 317,388
0,62 618,992 316,416 -1106,112 FALSO 386,762 FALSO -414,985 FALSO 316,416
0,64 571,176 315,399 -1026,161 FALSO 356,843 FALSO -385,066 FALSO 315,399
0,66 523,262 314,335 -945,199 FALSO 326,749 FALSO -354,973 FALSO 314,335
0,68 475,106 313,219 -862,961 FALSO 296,389 FALSO -324,613 FALSO 313,219
0,7 426,549 312,045 -779,137 FALSO 265,659 FALSO -293,883 FALSO 312,045
0,72 377,411 310,806 -693,369 FALSO 234,440 FALSO -262,663 FALSO 310,806
0,74 327,482 309,494 -605,222 FALSO 202,590 FALSO -230,814 FALSO 309,494
0,76 276,511 308,099 -514,173 FALSO 169,942 FALSO -198,165 FALSO 308,099
0,78 224,193 306,607 -419,567 FALSO 136,288 FALSO -164,511 FALSO 306,607
0,8 170,148 305,003 -320,572 FALSO 101,366 FALSO -129,590 FALSO 305,003
0,82 113,884 303,264 -216,102 FALSO 64,840 FALSO -93,064 FALSO 303,264
0,84 54,754 301,363 -104,695 FALSO 26,260 FALSO -54,484 FALSO 301,363
0,86 -8,136 FALSO 15,686 299,624 -14,996 FALSO -13,227 FALSO 299,624
0,88 -76,074 FALSO 148,017 300,311 -59,830 FALSO 31,606 FALSO 300,311
09 -151,021 FALSO 296,896 300,976 -109,618 FALSO 81,395 FALSO 300,976
0,92 -236,210 FALSO 470,010 301,619 -166,644 FALSO 138,421 FALSO 301,619
0,94 -337,586 FALSO 681,747 302,241 -235,130 FALSO 206,907 FALSO 302,241
0,96 -468,191 FALSO 964,368 302,841 -324,400 FALSO 296,177 FALSO 302,841
0,98 -668,226 FALSO 1420,699 303,421 -463,496 FALSO 435,272 FALSO 303,421

1 - - - - - - - - 303,980
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- Para mistura binaria: Acido Caprico e Acido Estedrico

Tabela 46: Valores calculados para acido caprico e estedrico com KT, para cada regido, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes 16gicos para

aplicagdo das restri¢coes que delimitam as regioes.

X Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio ~ Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 342,250
0,02 3582,833 341,928 -5147,321 FALSO -5697,773 FALSO -13333,098 FALSO 341,928
0,04 3098,870 341,598 -4672,393 FALSO -5725,590 FALSO -13305,282 FALSO 341,598
0,06 2810,767 341,261 -4365,987 FALSO -5743,485 FALSO -13287,387 FALSO 341,261
0,08 2602,857 340,915 -4132,673 FALSO -5757,213 FALSO -13273,658 FALSO 340,915
0,1 2438,869 340,560 -3940,901 FALSO -5768,619 FALSO -13262,252 FALSO 340,560
0,12 2302,638 340,197 -3776,101 FALSO -5778,536 FALSO -13252,336 FALSO 340,197
0,14 2185,533 339,825 -3630,279 FALSO -5787,413 FALSO -13243,459 FALSO 339,825
0,16 2082,399 339,443 -3498,548 FALSO -5795,520 FALSO -13235,351 FALSO 339,443
0,18 1989,905 339,051 -3377,689 FALSO -5803,035 FALSO -13227,836 FALSO 339,051
0,2 1905,773 338,650 -3265,463 FALSO -5810,078 FALSO -13220,793 FALSO 338,650
0,22 1828,376 338,238 -3160,243 FALSO -5816,736 FALSO -13214,135 FALSO 338,238
0,24 1756,509 337,815 -3060,804 FALSO -5823,073 FALSO -13207,798 FALSO 337,815
0,26 1689,253 337,380 -2966,201 FALSO -5829,139 FALSO -13201,732 FALSO 337,380
0,28 1625,890 336,934 -2875,683 FALSO -5834,973 FALSO -13195,898 FALSO 336,934
0,3 1565,850 336,475 -2788,644 FALSO -5840,606 FALSO -13190,265 FALSO 336,475
0,32 1508,667 336,003 -2704,584 FALSO -5846,063 FALSO -13184,808 FALSO 336,003
0,34 1453,958 335,517 -2623,081 FALSO -5851,365 FALSO -13179,507 FALSO 335,517
0,36 1401,403 335,017 -2543,777 FALSO -5856,529 FALSO -13174,342 FALSO 335,017
0,38 1350,727 334,501 -2466,361 FALSO -5861,570 FALSO -13169,301 FALSO 334,501
04 1301,696 333,970 -2390,560 FALSO -5866,502 FALSO -13164,369 FALSO 333,970
0,42 1254,106 333,422 -2316,129 FALSO -5871,336 FALSO -13159,535 FALSO 333,422
0,44 1207,773 332,856 -2242,846 FALSO -5876,082 FALSO -13154,789 FALSO 332,856
0,46 1162,536 332,271 -2170,506 FALSO -5880,749 FALSO -13150,122 FALSO 332,271
0,48 1118,248 331,665 -2098,917 FALSO -5885,346 FALSO -13145,525 FALSO 331,665
05 1074,773 331,038 -2027,894 FALSO -5889,880 FALSO -13140,992 FALSO 331,038
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Continuacao da Tabela 46

- Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restrigio  Teste Logico | 1° Restricio  Teste Logico 2" Restrigio  Teste Ldgico Fusio (K)

0,52 1031,983 330,387 -1957,260 FALSO -5894,358 FALSO -13136,513 FALSO 330,387
0,54 989,758 329,712 -1886,839 FALSO -5898,788 FALSO -13132,083 FALSO 329,712
0,56 947,981 329,009 -1816,453 FALSO -5903,177 FALSO -13127,694 FALSO 329,009
0,58 906,539 328,277 -1745,919 FALSO -5907,531 FALSO -13123,340 FALSO 328,277
0,6 865,315 327,514 -1675,046 FALSO -5911,858 FALSO -13119,013 FALSO 327,514
0,62 824,193 326,716 -1603,632 FALSO -5916,165 FALSO -13114,706 FALSO 326,716
0,64 783,051 325,879 -1531,454 FALSO -5920,459 FALSO -13110,412 FALSO 325,879
0,66 741,757 325,001 -1458,269 FALSO -5924,749 FALSO -13106,122 FALSO 325,001
0,68 700,171 324,075 -1383,802 FALSO -5929,045 FALSO -13101,826 FALSO 324,075
0,7 658,135 323,098 -1307,737 FALSO -5933,356 FALSO -13097,515 FALSO 323,098
0,72 615,471 322,061 -1229,705 FALSO -5937,695 FALSO -13093,176 FALSO 322,061
0,74 571,969 320,957 -1149,268 FALSO -5942,076 FALSO -13088,795 FALSO 320,957
0,76 527,384 319,775 -1065,893 FALSO -5946,516 FALSO -13084,355 FALSO 319,775
0,78 481,417 318,504 -978,919 FALSO -5951,035 FALSO -13079,836 FALSO 318,504
0,8 433,691 317,127 -887,508 FALSO -5955,661 FALSO -13075,210 FALSO 317,127
0,82 383,727 315,623 -790,568 FALSO -5960,426 FALSO -13070,445 FALSO 315,623
0,84 330,888 313,964 -686,631 FALSO -5965,377 FALSO -13065,494 FALSO 313,964
0,86 274,296 312,110 -573,652 FALSO -5970,576 FALSO -13060,295 FALSO 312,110
0,88 212,690 310,005 -448,652 FALSO -5976,114 FALSO -13054,757 FALSO 310,005
09 144,145 307,561 -307,024 FALSO -5982,131 FALSO -13048,740 FALSO 307,561
0,92 65,490 304,635 -141,076 FALSO -5988,859 FALSO -13042,012 FALSO 304,635
0,94 -29,114 FALSO 63,589 302,276 -5996,726 FALSO -13034,146 FALSO 302,276
0,96 -152,483 FALSO 339,237 302,857 -6006,680 FALSO -13024,191 FALSO 302,857
0,98 -344,208 FALSO 788,707 303,425 -6021,682 FALSO -13009,189 FALSO 303,425

1 - - - - - - - - 303,980
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- Para mistura binaria: Acido Oléico e Acido Caprico

Tabela 47: Valores calculados para 4cido oléico e caprico com KT, para cada regido, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes l6gicos para
aplicagdo das restri¢coes que delimitam as regioes.

. Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 303,980
0,02 3536,969 303,415 -1912,172 FALSO 592,079 FALSO -1592,079 FALSO 303,415
0,04 3070,309 302,817 -1721,098 FALSO 462,076 FALSO -1462,076 FALSO 302,817
0,06 2777,313 302,186 -1592,364 FALSO 376,499 FALSO -1376,499 FALSO 302,186
0,08 2555,170 301,521 -1489,894 FALSO 309,455 FALSO -1309,455 FALSO 301,521
0,1 2371,631 300,823 -1401,946 FALSO 252,617 FALSO -1252,617 FALSO 300,823
0,12 2212,319 300,092 -1323,155 FALSO 202,214 FALSO -1202,214 FALSO 300,092
0,14 2069,554 299,326 -1250,602 FALSO 156,208 FALSO -1156,208 FALSO 299,326
0,16 1938,749 298,526 -1182,514 FALSO 113,367 FALSO -1113,367 FALSO 298,526
0,18 1816,938 297,691 -1117,729 FALSO 72,889 FALSO -1072,889 FALSO 297,691
0,2 1702,090 296,821 -1055,440 FALSO 34,220 FALSO -1034,220 FALSO 296,821
0,22 1592,755 295,915 -995,061 FALSO -3,040 FALSO -996,960 FALSO 295,915
0,24 1487,853 294,973 -936,151 FALSO -39,191 FALSO -960,809 FALSO 294,973
0,26 1386,564 293,995 -878,368 FALSO -74,462 FALSO -925,538 FALSO 293,995
0,28 1288,242 292,979 -821,438 FALSO -109,036 FALSO -890,964 FALSO 292,979
0,3 1192,372 291,926 -765,137 FALSO -143,062 FALSO -856,938 FALSO 291,926
0,32 1098,532 290,835 -709,277 FALSO -176,660 FALSO -823,340 FALSO 290,835
0,34 1006,371 289,704 -653,698 FALSO -209,936 FALSO -790,064 FALSO 289,704
0,36 915,595 288,534 -598,260 FALSO -242,977 FALSO -757,023 FALSO 288,534
0,38 825,948 287,323 -542,835 FALSO -275,861 FALSO -724,139 FALSO 287,323
04 737,209 286,070 -487,310 FALSO -308,660 FALSO -691,340 FALSO 286,070
0,42 649,178 284,775 -431,577 FALSO -341,435 FALSO -658,565 FALSO 284,775
0,44 561,679 283,436 -375,535 FALSO -374,247 FALSO -625,753 FALSO 283,436
0,46 474,548 282,052 -319,083 FALSO -407,151 FALSO -592,849 FALSO 282,052
0,48 387,632 280,621 -262,125 FALSO -440,202 FALSO -559,798 FALSO 280,621
0,5 300,786 279,142 -204,559 FALSO -473,454 FALSO -526,546 FALSO 279,142
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Continuagao da Tabela 47

- Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restrigdo  Teste Logico | Restrigio Fusio (K) |1°Restrigio  Teste Logico 2" Restricio  Teste Logico Fusdo (K)

0,52 213,869 277,613 -146,285 FALSO -506,960 FALSO -493,040 FALSO 277,613
0,54 126,742 276,033 -87,194 FALSO -540,775 FALSO -459,225 FALSO 276,033
0,56 39,265 274,398 -27,172 FALSO -574,957 FALSO -425,043 FALSO 274,398
0,58 -48,706 FALSO 33,905 274,134 -609,568 FALSO -390,432 FALSO 274,134
0,6 -137,321 FALSO 96,174 274,990 -644,673 FALSO -355,327 FALSO 274,990
0,62 -226,741 FALSO 159,785 275,815 -680,345 FALSO -319,655 FALSO 275,815
0,64 -317,140 FALSO 224,910 276,612 -716,664 FALSO -283,336 FALSO 276,612
0,66 -408,711 FALSO 291,747 277,380 -753,723 FALSO -246,277 FALSO 277,380
0,68 -501,672 FALSO 360,523 278,121 -791,626 FALSO -208,374 FALSO 278,121
0,7 -596,270 FALSO 431,505 278,834 -830,497 FALSO -169,503 FALSO 278,834
0,72 -692,798 FALSO 505,016 279,522 -870,479 FALSO -129,521 FALSO 279,522
0,74 -791,601 FALSO 581,441 280,183 -911,749 FALSO -88,251 FALSO 280,183
0,76 -893,095 FALSO 661,260 280,819 -954,520 FALSO -45,480 FALSO 280,819
0,78 -997,797 FALSO 745,071 281,429 -999,058 FALSO -0,942 FALSO 281,429
0,8 -1106,358 FALSO 833,641 282,016 -1045,703 FALSO 45,703 FALSO 282,016
0,82 -1219,621 FALSO 927,980 282,577 -1094,899 FALSO 94,899 FALSO 282,577
0,84 -1338,711 FALSO 1029,449 283,115 -1147,239 FALSO 147,239 FALSO 283,115
0,86 -1465,176 FALSO 1139,953 283,630 -1203,552 FALSO 203,552 FALSO 283,630
0,88 -1601,249 FALSO 1262,279 284,121 -1265,038 FALSO 265,038 FALSO 284,121
09 -1750,327 FALSO 1400,745 284,588 -1333,543 FALSO 333,543 FALSO 284,588
0,92 -1917,986 FALSO 1562,576 285,033 -1412,124 FALSO 412,124 FALSO 285,033
0,94 -2114,414 FALSO 1761,310 285,456 -1506,442 FALSO 506,442 FALSO 285,456
0,96 -2361,733 FALSO 2027,324 285,856 -1628,990 FALSO 628,990 FALSO 285,856
0,98 -2727,065 FALSO 2457,488 286,234 -1818,632 FALSO 818,632 FALSO 286,234

1 - - - - - - - - 286,590
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- Para mistura binaria: Acido Oléico e Acido Estearico

Tabela 48: Valores calculados para acido oléico e estedrico com KT, para cada regido, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes 16gicos para
aplicagdo das restri¢coes que delimitam as regioes.

. Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 342,250
0,02 4579,468 341,928 -4804,482 FALSO 1856,628 FALSO -2856,628 FALSO 341,928
0,04 4091,664 341,598 -4447,017 FALSO 1651,781 FALSO -2651,781 FALSO 341,598
0,06 3799,633 341,260 -4219,944 FALSO 1525,592 FALSO -2525,592 FALSO 341,260
0,08 3587,704 340,914 -4048,505 FALSO 1432,272 FALSO -2432,272 FALSO 340,914
0,1 3419,605 340,559 -3908,316 FALSO 1357,178 FALSO -2357,178 FALSO 340,559
0,12 3279,166 340,195 -3788,222 FALSO 1293,695 FALSO -2293,695 FALSO 340,195
0,14 3157,756 339,822 -3682,142 FALSO 1238,257 FALSO -2238,257 FALSO 339,822
0,16 3050,213 339,440 -3586,383 FALSO 1188,715 FALSO -2188,715 FALSO 339,440
0,18 2953,204 339,047 -3498,523 FALSO 1143,670 FALSO -2143,670 FALSO 339,047
0,2 2864,448 338,645 -3416,881 FALSO 1102,160 FALSO -2102,160 FALSO 338,645
0,22 2782,311 338,232 -3340,243 FALSO 1063,491 FALSO -2063,491 FALSO 338,232
0,24 2705,584 337,807 -3267,695 FALSO 1027,148 FALSO -2027,148 FALSO 337,807
0,26 2633,344 337,372 -3198,533 FALSO 992,732 FALSO -1992,732 FALSO 337,372
0,28 2564,867 336,924 -3132,199 FALSO 959,934 FALSO -1959,934 FALSO 336,924
0,3 2499,577 336,463 -3068,240 FALSO 928,501 FALSO -1928,501 FALSO 336,463
0,32 2437,001 335,990 -3006,285 FALSO 898,229 FALSO -1898,229 FALSO 335,990
0,34 2376,751 335,503 -2946,019 FALSO 868,947 FALSO -1868,947 FALSO 335,503
0,36 2318,496 335,001 -2887,174 FALSO 840,507 FALSO -1840,507 FALSO 335,001
0,38 2261,955 334,484 -2829,514 FALSO 812,787 FALSO -1812,787 FALSO 334,484
04 2206,885 333,951 -2772,834 FALSO 785,675 FALSO -1785,675 FALSO 333,951
0,42 2153,070 333,400 -2716,945 FALSO 759,074 FALSO -1759,074 FALSO 333,400
0,44 2100,317 332,832 -2661,678 FALSO 732,897 FALSO -1732,897 FALSO 332,832
0,46 2048,451 332,245 -2606,872 FALSO 707,061 FALSO -1707,061 FALSO 332,245
0,48 1997,313 331,637 -2552,375 FALSO 681,493 FALSO -1681,493 FALSO 331,637
0,5 1946,749 331,007 -2498,041 FALSO 656,119 FALSO -1656,119 FALSO 331,007
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Continuacao da Tabela 48

- Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restrigdo  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2“ Restrigio  Teste Ldgico Fusio (K)

0,52 1896,617 330,354 -2443,726 FALSO 630,871 FALSO -1630,871 FALSO 330,354
0,54 1846,776 329,676 -2389,283 FALSO 605,680 FALSO -1605,680 FALSO 329,676
0,56 1797,089 328,971 -2334,566 FALSO 580,478 FALSO -1580,478 FALSO 328,971
0,58 1747,416 328,237 -2279,418 FALSO 555,194 FALSO -1555,194 FALSO 328,237
0,6 1697,614 327,471 -2223,676 FALSO 529,757 FALSO -1529,757 FALSO 327,471
0,62 1647,534 326,669 -2167,162 FALSO 504,087 FALSO -1504,087 FALSO 326,669
0,64 1597,015 325,830 -2109,682 FALSO 478,102 FALSO -1478,102 FALSO 325,830
0,66 1545,883 324,949 -2051,017 FALSO 451,708 FALSO -1451,708 FALSO 324,949
0,68 1493,946 324,020 -1990,920 FALSO 424,803 FALSO -1424,803 FALSO 324,020
0,7 1440,985 323,039 -1929,102 FALSO 397,266 FALSO -1397,266 FALSO 323,039
0,72 1386,7438 321,999 -1865,228 FALSO 368,961 FALSO -1368,961 FALSO 321,999
0,74 1330,936 320,892 -1798,892 FALSO 339,723 FALSO -1339,723 FALSO 320,892
0,76 1273,195 319,707 -1729,602 FALSO 309,354 FALSO -1309,354 FALSO 319,707
0,78 1213,085 318,433 -1656,744 FALSO 277,608 FALSO -1277,608 FALSO 318,433
0,8 1150,055 317,052 -1579,536 FALSO 244,175 FALSO -1244,175 FALSO 317,052
0,82 1083,393 315,545 -1496,957 FALSO 208,654 FALSO -1208,654 FALSO 315,545
0,84 1012,153 313,882 -1407,632 FALSO 170,505 FALSO -1170,505 FALSO 313,882
0,86 935,026 312,025 -1309,644 FALSO 128,983 FALSO -1128,983 FALSO 312,025
0,88 850,125 309,916 -1200,192 FALSO 83,006 FALSO -1083,006 FALSO 309,916
09 754,568 307,469 -1074,947 FALSO 30,911 FALSO -1030,911 FALSO 307,469
0,92 643,598 304,540 -926,672 FALSO -30,055 FALSO -969,945 FALSO 304,540
0,94 508,460 300,862 -741,813 FALSO -104,999 FALSO -895,001 FALSO 300,862
0,96 329,924 295,853 -489,982 FALSO -205,227 FALSO -794,773 FALSO 295,853
0,98 48,597 287,711 -74,288 FALSO -366,088 FALSO -633,912 FALSO 287,711
0,985 -61,317 FALSO 94,822 286,329 -429,944 FALSO -570,056 FALSO 286,329
0,99 -210,685 FALSO 331,049 286,416 -517,657 FALSO -482,343 FALSO 286,416
1 - - - - - - - - 286,590
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- Para mistura binaria: Acido Linoléico e Acido Oléico

Tabela 49: Valores calculados para 4cido linoléico e oléico com KT, para cada regiao, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes l6gicos para
aplicagdo das restri¢coes que delimitam as regioes.

. Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 286,590
0,02 3100,893 286,241 -2035,853 FALSO 625,312 FALSO -1625,312 FALSO 286,241
0,04 2685,377 285,883 -1814,898 FALSO 486,261 FALSO -1486,261 FALSO 285,883
0,06 2433,726 285,516 -1674,457 FALSO 399,555 FALSO -1399,555 FALSO 285,516
0,08 2249,050 285,140 -1568,007 FALSO 334,676 FALSO -1334,676 FALSO 285,140
0,1 2100,960 284,755 -1480,485 FALSO 281,864 FALSO -1281,864 FALSO 284,755
0,12 1975,903 284,360 -1405,032 FALSO 236,711 FALSO -1236,711 FALSO 284,360
0,14 1866,641 283,955 -1337,922 FALSO 196,838 FALSO -1196,838 FALSO 283,955
0,16 1768,845 283,540 -1276,898 FALSO 160,811 FALSO -1160,811 FALSO 283,540
0,18 1679,715 283,114 -1220,480 FALSO 127,696 FALSO -1127,696 FALSO 283,114
0,2 1597,334 282,676 -1167,644 FALSO 96,848 FALSO -1096,848 FALSO 282,676
0,22 1520,326 282,228 -1117,649 FALSO 67,804 FALSO -1067,804 FALSO 282,228
0,24 1447,671 281,768 -1069,937 FALSO 40,215 FALSO -1040,215 FALSO 281,768
0,26 1378,586 281,295 -1024,075 FALSO 13,814 FALSO -1013,814 FALSO 281,295
0,28 1312,459 280,809 -979,722 FALSO -11,611 FALSO -988,389 FALSO 280,809
0,3 1248,796 280,310 -936,597 FALSO -36,231 FALSO -963,769 FALSO 280,310
0,32 1187,193 279,797 -894,467 FALSO -60,187 FALSO -939,813 FALSO 279,797
0,34 1127,313 279,269 -853,136 FALSO -83,598 FALSO -916,402 FALSO 279,269
0,36 1068,868 278,725 -812,432 FALSO -106,567 FALSO -893,433 FALSO 278,725
0,38 1011,612 278,166 772,204 FALSO -129,184 FALSO -870,816 FALSO 278,166
04 955,326 277,589 -732,315 FALSO -151,529 FALSO -848,471 FALSO 277,589
0,42 899,814 276,994 -692,641 FALSO -173,672 FALSO -826,328 FALSO 276,994
0,44 844,901 276,381 -653,065 FALSO -195,683 FALSO -804,317 FALSO 276,381
0,46 790,422 275,747 -613,474 FALSO -217,622 FALSO -782,378 FALSO 275,747
0,48 736,221 275,091 -573,759 FALSO -239,551 FALSO -760,449 FALSO 275,091
0,5 682,152 274,413 -533,813 FALSO -261,529 FALSO -738,471 FALSO 274,413
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Continuacao da Tabela 49

- Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restrigdo  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2“ Restrigio  Teste Ldgico Fusao (T)

0,52 628,069 273,711 -493,525 FALSO -283,615 FALSO -716,385 FALSO 273,711
0,54 573,828 272,982 -452,784 FALSO -305,868 FALSO -694,132 FALSO 272,982
0,56 519,283 272,225 -411,472 FALSO -328,350 FALSO -671,650 FALSO 272,225
0,58 464,282 271,438 -369,461 FALSO -351,125 FALSO -648,875 FALSO 271,438
0,6 408,665 270,617 -326,615 FALSO -374,264 FALSO -625,736 FALSO 270,617
0,62 352,263 269,760 -282,784 FALSO -397,843 FALSO -602,157 FALSO 269,760
0,64 294,889 268,864 -237,799 FALSO -421,945 FALSO -578,055 FALSO 268,864
0,66 236,336 267,925 -191,469 FALSO -446,664 FALSO -553,336 FALSO 267,925
0,68 176,372 266,937 -143,574 FALSO -472,109 FALSO -527,891 FALSO 266,937
0,7 114,727 265,895 -93,857 FALSO -498,403 FALSO -501,597 FALSO 265,895
0,72 51,089 264,793 -42,012 FALSO -525,696 FALSO -474,304 FALSO 264,793
0,74 -14,913 FALSO 12,330 263,967 -554,163 FALSO -445,837 FALSO 263,967
0,76 -83,730 FALSO 69,619 264,314 -584,019 FALSO -415,981 FALSO 264,314
0,78 -155,917 FALSO 130,423 264,651 -615,534 FALSO -384,466 FALSO 264,651
0,8 -232,176 FALSO 195,463 264,979 -649,047 FALSO -350,953 FALSO 264,979
0,82 -313,417 FALSO 265,687 265,299 -685,003 FALSO -314,997 FALSO 265,299
0,84 -400,851 FALSO 342,371 265,610 -723,997 FALSO -276,003 FALSO 265,610
0,86 -496,151 FALSO 427,301 265,913 -766,858 FALSO -233,142 FALSO 265,913
0,88 -601,729 FALSO 523,086 266,209 -814,787 FALSO -185,213 FALSO 266,209
09 -721,265 FALSO 633,764 266,497 -869,632 FALSO -130,368 FALSO 266,497
0,92 -860,815 FALSO 766,090 266,777 -934,460 FALSO -65,540 FALSO 266,777
0,94 -1031,492 FALSO 932,719 267,050 -1014,954 FALSO 14,954 FALSO 267,050
0,96 -1257,581 FALSO 1162,034 267,317 -1123,705 FALSO 123,705 FALSO 267,317
0,98 -1613,546 FALSO 1544,555 267,577 -1300,071 FALSO 300,071 FALSO 267,577

1 - - - - - - - - 267,830
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- Para mistura binaria: Acido Oléico e Acido Elaidico

Tabela 50: Valores calculados para acido oléico e elaidico com KT, para cada regiao, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes 16gicos para
aplicagdo das restri¢coes que delimitam as regioes.

. Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 316,970
0,02 3082,238 316,543 -2225,253 FALSO 711,546 FALSO -1711,546 FALSO 316,543
0,04 2644,341 316,119 -1978,592 FALSO 559,760 FALSO -1559,760 FALSO 316,119
0,06 2387,874 315,697 -1826,578 FALSO 468,332 FALSO -1468,332 FALSO 315,697
0,08 2205,647 315,277 -1715,028 FALSO 402,252 FALSO -1402,252 FALSO 315,277
0,1 2064,034 314,858 -1626,249 FALSO 350,271 FALSO -1350,271 FALSO 314,858
0,12 1948,036 314,441 -1552,131 FALSO 307,291 FALSO -1307,291 FALSO 314,441
0,14 1849,640 314,024 -1488,251 FALSO 270,556 FALSO -1270,556 FALSO 314,024
0,16 1764,052 313,608 -1431,912 FALSO 238,399 FALSO -1238,399 FALSO 313,608
0,18 1688,170 313,191 -1381,345 FALSO 209,732 FALSO -1209,732 FALSO 313,191
0,2 1619,870 312,773 -1335,318 FALSO 183,803 FALSO -1183,803 FALSO 312,773
0,22 1557,627 312,354 -1292,937 FALSO 160,069 FALSO -1160,069 FALSO 312,354
0,24 1500,310 311,934 -1253,528 FALSO 138,124 FALSO -1138,124 FALSO 311,934
0,26 1447,052 311,510 -1216,568 FALSO 117,654 FALSO -1117,654 FALSO 311,510
0,28 1397,172 311,083 -1181,641 FALSO 98,411 FALSO -1098,411 FALSO 311,083
0,3 1350,124 310,652 -1148,408 FALSO 80,195 FALSO -1080,195 FALSO 310,652
0,32 1305,459 310,216 -1116,586 FALSO 62,839 FALSO -1062,839 FALSO 310,216
0,34 1262,805 309,774 -1085,935 FALSO 46,203 FALSO -1046,203 FALSO 309,774
0,36 1221,843 309,326 -1056,249 FALSO 30,169 FALSO -1030,169 FALSO 309,326
0,38 1182,299 308,869 -1027,343 FALSO 14,630 FALSO -1014,630 FALSO 308,869
04 1143,933 308,404 -999,055 FALSO -0,504 FALSO -999,496 FALSO 308,404
0,42 1106,531 307,928 -971,233 FALSO -15,320 FALSO -984,680 FALSO 307,928
0,44 1069,897 307,440 -943,739 FALSO -29,893 FALSO -970,107 FALSO 307,440
0,46 1033,853 306,940 -916,439 FALSO -44,296 FALSO -955,704 FALSO 306,940
0,48 998,229 306,424 -889,204 FALSO -58,598 FALSO -941,402 FALSO 306,424
0,5 962,867 305,892 -861,910 FALSO -72,865 FALSO -927,135 FALSO 305,892

134



Continuacao da Tabela 50

- Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restrigdo  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2“ Restrigio  Teste Ldgico Fusio (K)

0,52 927,608 305,340 -834,427 FALSO -87,164 FALSO -912,836 FALSO 305,340
0,54 892,299 304,768 -806,628 FALSO -101,561 FALSO -898,439 FALSO 304,768
0,56 856,784 304,172 -778,377 FALSO -116,125 FALSO -883,875 FALSO 304,172
0,58 820,904 303,548 -749,532 FALSO -130,926 FALSO -869,074 FALSO 303,548
0,6 784,490 302,895 -719,938 FALSO -146,039 FALSO -853,961 FALSO 302,895
0,62 747,366 302,207 -689,428 FALSO -161,548 FALSO -838,452 FALSO 302,207
0,64 709,337 301,481 -657,814 FALSO -177,541 FALSO -822,459 FALSO 301,481
0,66 670,193 300,710 -624,886 FALSO -194,119 FALSO -805,881 FALSO 300,710
0,68 629,694 299,890 -590,402 FALSO -211,394 FALSO -788,606 FALSO 299,890
0,7 587,568 299,012 -554,081 FALSO -229,500 FALSO -770,500 FALSO 299,012
0,72 543,499 298,069 -515,589 FALSO -248,588 FALSO -751,412 FALSO 298,069
0,74 497,113 297,049 -474,528 FALSO -268,843 FALSO -731,157 FALSO 297,049
0,76 447,959 295,939 -430,406 FALSO -290,488 FALSO -709,512 FALSO 295,939
0,78 395,485 294,723 -382,614 FALSO -313,799 FALSO -686,201 FALSO 294,723
0,8 338,991 293,382 -330,372 FALSO -339,125 FALSO -660,875 FALSO 293,382
0,82 277,581 291,887 -272,660 FALSO -366,922 FALSO -633,078 FALSO 291,887
0,84 210,059 290,204 -208,106 FALSO -397,797 FALSO -602,203 FALSO 290,204
0,86 134,783 288,283 -134,791 FALSO -432,592 FALSO -567,408 FALSO 288,283
0,88 49,390 286,052 -49,916 FALSO -472,528 FALSO -527,472 FALSO 286,052
09 -49,711 FALSO 50,850 284,899 -519,475 FALSO -480,525 FALSO 284,899
0,92 -168,410 FALSO 174,746 285,232 -576,528 FALSO -423,472 FALSO 285,232
0,94 -317,480 FALSO 335,326 285,568 -649,411 FALSO -350,589 FALSO 285,568
0,96 -520,369 FALSO 562,987 285,906 -750,751 FALSO -249,249 FALSO 285,906
0,98 -848,617 FALSO 954,624 286,246 -919,859 FALSO -80,141 FALSO 286,246

1 - - - - - - - - 286,590
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- Para mistura bindria: Tricaprilina e Acido Miristico

Tabela 51: Valores calculados para tricaprilina e dcido miristico com KT, para cada regido, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes l6gicos para
aplicagdo das restri¢coes que delimitam as regioes.

. Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 327,070
0,02 5723,357 326,677 -2149,674 FALSO 835,764 FALSO -1835,764 FALSO 326,677
0,04 5253,251 326,286 -2006,956 FALSO 728,601 FALSO -1728,601 FALSO 326,286
0,06 4970,339 325,895 -1919,118 FALSO 663,090 FALSO -1663,090 FALSO 325,895
0,08 4764,020 325,505 -1854,176 FALSO 614,867 FALSO -1614,867 FALSO 325,505
0,1 4599,590 325,116 -1801,906 FALSO 576,184 FALSO -1576,184 FALSO 325,116
0,12 4461,562 324,727 -1757,690 FALSO 543,551 FALSO -1543,551 FALSO 324,727
0,14 4341,654 324,337 -1719,034 FALSO 515,089 FALSO -1515,089 FALSO 324,337
0,16 4234,902 323,946 -1684,431 FALSO 489,666 FALSO -1489,666 FALSO 323,946
0,18 4138,089 323,554 -1652,897 FALSO 466,544 FALSO -1466,544 FALSO 323,554
0,2 4049,003 323,161 -1623,752 FALSO 445,211 FALSO -1445,211 FALSO 323,161
0,22 3966,050 322,765 -1596,501 FALSO 425,300 FALSO -1425,300 FALSO 322,765
0,24 3888,038 322,366 -1570,771 FALSO 406,532 FALSO -1406,532 FALSO 322,366
0,26 3814,048 321,963 -1546,272 FALSO 388,691 FALSO -1388,691 FALSO 321,963
0,28 3743,350 321,557 -1522,772 FALSO 371,605 FALSO -1371,605 FALSO 321,557
0,3 3675,350 321,145 -1500,080 FALSO 355,134 FALSO -1355,134 FALSO 321,145
0,32 3609,553 320,728 -1478,035 FALSO 339,157 FALSO -1339,157 FALSO 320,728
0,34 3545,538 320,304 -1456,498 FALSO 323,574 FALSO -1323,574 FALSO 320,304
0,36 3482,939 319,873 -1435,346 FALSO 308,295 FALSO -1308,295 FALSO 319,873
0,38 3421,431 319,434 -1414,469 FALSO 293,239 FALSO -1293,239 FALSO 319,434
04 3360,719 318,986 -1393,764 FALSO 278,333 FALSO -1278,333 FALSO 318,986
0,42 3300,531 318,526 -1373,134 FALSO 263,506 FALSO -1263,506 FALSO 318,526
0,44 3240,610 318,055 -1352,487 FALSO 248,693 FALSO -1248,693 FALSO 318,055
0,46 3180,709 317,571 -1331,731 FALSO 233,829 FALSO -1233,829 FALSO 317,571
0,48 3120,587 317,071 -1310,775 FALSO 218,849 FALSO -1218,849 FALSO 317,071
0,5 3059,999 316,555 -1289,525 FALSO 203,688 FALSO -1203,688 FALSO 316,555
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Continuagdo da Tabela 51

- Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restrigdo  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2“ Restrigio  Teste Ldgico Fusio (K)

0,52 2998,701 316,021 -1267,884 FALSO 188,278 FALSO -1188,278 FALSO 316,021
0,54 2936,437 315,466 -1245,749 FALSO 172,548 FALSO -1172,548 FALSO 315,466
0,56 2872,938 314,887 -1223,010 FALSO 156,422 FALSO -1156,422 FALSO 314,887
0,58 2807,916 314,282 -1199,547 FALSO 139,817 FALSO -1139,817 FALSO 314,282
0,6 2741,059 313,648 -1175,227 FALSO 122,644 FALSO -1122,644 FALSO 313,648
0,62 2672,023 312,982 -1149,901 FALSO 104,801 FALSO -1104,801 FALSO 312,982
0,64 2600,423 312,278 -1123,402 FALSO 86,174 FALSO -1086,174 FALSO 312,278
0,66 2525,825 311,532 -1095,537 FALSO 66,635 FALSO -1066,635 FALSO 311,532
0,68 2447,727 310,738 -1066,081 FALSO 46,032 FALSO -1046,032 FALSO 310,738
0,7 2365,548 309,890 -1034,769 FALSO 24,188 FALSO -1024,188 FALSO 309,890
0,72 2278,602 308,978 -1001,287 FALSO 0,894 FALSO -1000,894 FALSO 308,978
0,74 2186,063 307,994 -965,252 FALSO -24,105 FALSO -975,895 FALSO 307,994
0,76 2086,929 306,925 -926,192 FALSO -51,120 FALSO -948,880 FALSO 306,925
0,78 1979,951 305,756 -883,517 FALSO -80,542 FALSO -919,458 FALSO 305,756
0,8 1863,552 304,467 -836,469 FALSO -112,869 FALSO -887,131 FALSO 304,467
0,82 1735,680 303,033 -784,053 FALSO -148,752 FALSO -851,248 FALSO 303,033
0,84 1593,600 301,420 -724,927 FALSO -189,067 FALSO -810,933 FALSO 301,420
0,86 1433,529 299,582 -657,212 FALSO -235,034 FALSO -764,966 FALSO 299,582
0,88 1250,014 297,449 -578,160 FALSO -288,433 FALSO -711,567 FALSO 297,449
09 1034,737 294,919 -483,515 FALSO -352,001 FALSO -647,999 FALSO 294,919
0,92 774,025 291,821 -366,153 FALSO -430,295 FALSO -569,705 FALSO 291,821
0,94 442,803 287,843 -212,730 FALSO -531,790 FALSO -468,210 FALSO 287,843
0,96 -13,659 FALSO 6,702 282,472 -675,323 FALSO -324,677 FALSO 282,472
0,98 -762,959 FALSO 387,662 282,610 -920,137 FALSO -79,863 FALSO 282,610

1 - - - - - - - - 282,750
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- Para mistura binaria: Acido Palmitico e Triestearina

Tabela 52: Valores calculados para acido palmitico e triestearina com KT, para cada regido, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes 16gicos
para aplicacdo das restri¢des que delimitam as regides.

. Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 345,270
0,02 3037,260 345,172 -9119,120 FALSO 2028,554 FALSO -3028,554 FALSO 345,172
0,04 2558,999 345,072 -7918,084 FALSO 1689,723 FALSO -2689,723 FALSO 345,072
0,06 2278,110 344,970 -7178,170 FALSO 1488,382 FALSO -2488,382 FALSO 344,970
0,08 2077,986 344,866 -6634,443 FALSO 1343,861 FALSO -2343,861 FALSO 344,866
0,1 1922,075 344,760 -6200,884 FALSO 1230,646 FALSO -2230,646 FALSO 344,760
0,12 1794,090 344,652 -5838,249 FALSO 1137,299 FALSO -2137,299 FALSO 344,652
0,14 1685,341 344,542 -5525,216 FALSO 1057,690 FALSO -2057,690 FALSO 344,542
0,16 1590,639 344,430 -5248,857 FALSO 988,143 FALSO -1988,143 FALSO 344,430
0,18 1506,633 344,315 -5000,721 FALSO 926,278 FALSO -1926,278 FALSO 344,315
0,2 1431,033 344,198 -4774,966 FALSO 870,465 FALSO -1870,465 FALSO 344,198
0,22 1362,206 344,078 -4567,379 FALSO 819,535 FALSO -1819,535 FALSO 344,078
0,24 1298,941 343,955 -4374,812 FALSO 772,625 FALSO -1772,625 FALSO 343,955
0,26 1240,319 343,829 -4194,851 FALSO 729,073 FALSO -1729,073 FALSO 343,829
0,28 1185,622 343,700 -4025,596 FALSO 688,364 FALSO -1688,364 FALSO 343,700
0,3 1134,279 343,568 -3865,525 FALSO 650,087 FALSO -1650,087 FALSO 343,568
0,32 1085,829 343,432 -3713,395 FALSO 613,908 FALSO -1613,908 FALSO 343,432
0,34 1039,890 343,292 -3568,175 FALSO 579,554 FALSO -1579,554 FALSO 343,292
0,36 996,147 343,148 -3428,997 FALSO 546,793 FALSO -1546,793 FALSO 343,148
0,38 954,330 343,000 -3295,122 FALSO 515,432 FALSO -1515,432 FALSO 343,000
04 914,209 342,847 -3165,912 FALSO 485,303 FALSO -1485,303 FALSO 342,847
0,42 875,587 342,690 -3040,808 FALSO 456,263 FALSO -1456,263 FALSO 342,690
0,44 838,288 342,527 -2919,317 FALSO 428,183 FALSO -1428,183 FALSO 342,527
0,46 802,159 342,358 -2800,996 FALSO 400,950 FALSO -1400,950 FALSO 342,358
0,48 767,061 342,183 -2685,444 FALSO 374,464 FALSO -1374,464 FALSO 342,183
0,5 732,869 342,002 -2572,291 FALSO 348,632 FALSO -1348,632 FALSO 342,002
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Continuacao da Tabela 52

- Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restrigdo  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2“ Restrigio  Teste Ldgico Fusio (K)

0,52 699,467 341,813 -2461,195 FALSO 323,368 FALSO -1323,368 FALSO 341,813
0,54 666,749 341,616 -2351,830 FALSO 298,594 FALSO -1298,594 FALSO 341,616
0,56 634,611 341,411 -2243,883 FALSO 274,234 FALSO -1274,234 FALSO 341,411
0,58 602,958 341,197 -2137,048 FALSO 250,215 FALSO -1250,215 FALSO 341,197
0,6 571,693 340,972 -2031,020 FALSO 226,466 FALSO -1226,466 FALSO 340,972
0,62 540,721 340,736 -1925,491 FALSO 202,915 FALSO -1202,915 FALSO 340,736
0,64 509,947 340,487 -1820,139 FALSO 179,490 FALSO -1179,490 FALSO 340,487
0,66 479,269 340,225 -1714,626 FALSO 156,114 FALSO -1156,114 FALSO 340,225
0,68 448,582 339,947 -1608,584 FALSO 132,707 FALSO -1132,707 FALSO 339,947
0,7 417,770 339,651 -1501,607 FALSO 109,179 FALSO -1109,179 FALSO 339,651
0,72 386,704 339,334 -1393,237 FALSO 85,433 FALSO -1085,433 FALSO 339,334
0,74 355,238 338,995 -1282,941 FALSO 61,355 FALSO -1061,355 FALSO 338,995
0,76 323,198 338,629 -1170,087 FALSO 36,813 FALSO -1036,813 FALSO 338,629
0,78 290,379 338,231 -1053,909 FALSO 11,645 FALSO -1011,645 FALSO 338,231
0,8 256,523 337,795 -933,444 FALSO -14,348 FALSO -985,652 FALSO 337,795
0,82 221,302 337,315 -807,456 FALSO -41,419 FALSO -958,581 FALSO 337,315
0,84 184,284 336,778 -674,297 FALSO -69,908 FALSO -930,092 FALSO 336,778
0,86 144,871 336,171 -531,688 FALSO -100,279 FALSO -899,721 FALSO 336,171
0,88 102,202 335,471 -376,323 FALSO -133,204 FALSO -866,796 FALSO 335,471
09 54,960 334,645 -203,108 FALSO -169,713 FALSO -830,287 FALSO 334,645
0,92 0,957 333,638 -3,553 FALSO -211,518 FALSO -788,482 FALSO 333,638
0,94 -63,870 FALSO 238,207 333,974 -261,802 FALSO -738,198 FALSO 333,974
0,96 -148,562 FALSO 557,718 334,328 -327,658 FALSO -672,342 FALSO 334,328
0,98 -281,621 FALSO 1068,250 334,677 -431,495 FALSO -568,505 FALSO 334,677

1 - - - - - - - - 335,020
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- Para mistura binaria: Acido Linoléico e Triestearina

Tabela 53: Valores calculados para acido linoléico e triestearina com KT, para cada regidao, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes l6gicos para
aplicacdo das restricdes que delimitam as regides.

X Regido 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 345,270
0,02 5975,343 345,172 -16706,558 FALSO 4137,752 FALSO -5137,752 FALSO 345,172
0,04 5494,977 345,071 -15800,318 FALSO 3819,032 FALSO -4819,032 FALSO 345,071
0,06 5212,003 344,969 -15241,938 FALSO 3629,082 FALSO -4629,082 FALSO 344,969
0,08 5009,811 344,864 -14831,165 FALSO 3492,344 FALSO -4492,344 FALSO 344,864
01 4851,848 344,757 -14503,138 FALSO 3384,925 FALSO -4384,925 FALSO 344,757
0,12 4721,830 344,648 -14228,318 FALSO 3296,115 FALSO -4296,115 FALSO 344,648
0,14 4611,066 344,536 -13990,673 FALSO 3220,175 FALSO -4220,175 FALSO 344,536
0,16 4514,364 344,422 -13780,495 FALSO 3153,662 FALSO -4153,662 FALSO 344,422
0,18 4428,375 344,305 -13591,444 FALSO 3094,351 FALSO -4094,351 FALSO 344,305
0,2 4350,810 344,185 -13419,141 FALSO 3040,713 FALSO -4040,713 FALSO 344,185
0,22 4280,032 344,063 -13260,429 FALSO 2991,656 FALSO -3991,656 FALSO 344,063
0,24 4214,832 343,937 -13112,951 FALSO 2946,369 FALSO -3946,369 FALSO 343,937
0,26 4154,289 343,808 -12974,901 FALSO 2904,235 FALSO -3904,235 FALSO 343,808
0,28 4097,685 343,675 -12844,857 FALSO 2864,771 FALSO -3864,771 FALSO 343,675
03 4044,450 343,539 -12721,682 FALSO 2827,590 FALSO -3827,590 FALSO 343,539
0,32 3994,120 343,400 -12604,445 FALSO 2792,383 FALSO -3792,383 FALSO 343,400
0,34 3946,314 343,256 -12492,377 FALSO 2758,889 FALSO -3758,889 FALSO 343,256
0,36 3900,714 343,107 -12384,827 FALSO 2726,895 FALSO -3726,895 FALSO 343,107
0,38 3857,051 342,955 -12281,243 FALSO 2696,216 FALSO -3696,216 FALSO 342,955
04 3815,095 342,797 -12181,148 FALSO 2666,697 FALSO -3666,697 FALSO 342,797
0,42 3774,645 342,634 -12084,122 FALSO 2638,202 FALSO -3638,202 FALSO 342,634
0,44 3735,526 342,466 -11989,796 FALSO 2610,609 FALSO -3610,609 FALSO 342,466
0,46 3697,583 342,291 -11897,837 FALSO 2583,814 FALSO -3583,814 FALSO 342,291
0,48 3660,675 342,110 -11807,944 FALSO 2557,719 FALSO -3557,719 FALSO 342,110
05 3624,676 341,923 -11719,838 FALSO 2532,237 FALSO -3532,237 FALSO 341,923
0,52 3589,469 341,728 -11633,260 FALSO 2507,287 FALSO -3507,287 FALSO 341,728
0,54 3554,943 341,524 -11547,963 FALSO 2482,794 FALSO -3482,794 FALSO 341,524
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Continuagdo da Tabela 53

u Regido 1 Regido 2 Regido 3 Temperatura de
Restrigdo Teste Logico Restrigdo Teste Ldgico | 1°Restrigio Teste Logico  2° Restrigdo Teste Logico Fusdo (K)
0,56 3520,995 341,312 -11463,708 FALSO 2458,685 FALSO -3458,685 FALSO 341,312
0,58 3487,525 341,091 -11380,263 FALSO 2434,890 FALSO -3434,890 FALSO 341,091
0,6 3454,433 340,859 -11297,393 FALSO 2411,339 FALSO -3411,339 FALSO 340,859
0,62 3421,623 340,615 -11214,861 FALSO 2387,964 FALSO -3387,964 FALSO 340,615
0,64 3388,992 340,359 -11132,418 FALSO 2364,694 FALSO -3364,694 FALSO 340,359
0,66 3356,436 340,088 -11049,800 FALSO 2341,452 FALSO -3341,452 FALSO 340,088
0,68 3323,843 339,802 -10966,722 FALSO 2318,160 FALSO -3318,160 FALSO 339,802
0,7 3291,090 339,497 -10882,866 FALSO 2294,730 FALSO -3294,730 FALSO 339,497
0,72 3258,040 339,172 -10797,869 FALSO 2271,063 FALSO -3271,063 FALSO 339,172
0,74 3224,537 338,824 -10711,313 FALSO 2247,045 FALSO -3247,045 FALSO 338,824
0,76 3190,394 338,448 -10622,699 FALSO 2222,544 FALSO -3222,544 FALSO 338,448
0,78 3155,390 338,041 -10531,416 FALSO 2197,396 FALSO -3197,396 FALSO 338,041
0,8 3119,248 337,596 -10436,701 FALSO 2171,402 FALSO -3171,402 FALSO 337,596
0,82 3081,612 337,106 -10337,571 FALSO 2144,301 FALSO -3144,301 FALSO 337,106
0,84 3042,012 336,559 -10232,712 FALSO 2115,752 FALSO -3115,752 FALSO 336,559
0,86 2999,803 335,941 -10120,307 FALSO 2085,282 FALSO -3085,282 FALSO 335,941
0,88 2954,049 335,231 -9997,715 FALSO 2052,206 FALSO -3052,206 FALSO 335,231
0,9 2903,318 334,395 -9860,871 FALSO 2015,477 FALSO -3015,477 FALSO 334,395
0,92 2845,232 333,378 -9702,991 FALSO 1973,349 FALSO -2973,349 FALSO 333,378
0,94 2775,372 332,075 -9511,396 FALSO 1922,580 FALSO -2922,580 FALSO 332,075
0,96 2683,908 330,256 -9257,676 FALSO 1855,938 FALSO -2855,938 FALSO 330,256
0,98 2539,844 327,192 -8851,291 FALSO 1750,577 FALSO -2750,577 FALSO 327,192
0,985 2483,080 325,937 -8688,853 FALSO 1708,929 FALSO -2708,929 FALSO 325,937
0,999 1990,468 314,579 -7221,327 FALSO 1344,293 FALSO -2344,293 FALSO 314,579
0,9999 1604,581 305,526 -5994,085 FALSO 1054,582 FALSO -2054,582 FALSO 305,526
0,99999 1240,761 296,980 -4768,397 FALSO 778,092 FALSO -1778,092 FALSO 296,980
0,999999 896,787 288,899 -3542,870 FALSO 513,646 FALSO -1513,646 FALSO 288,899
0,9999999 571,042 281,246 -2317,359 FALSO 260,444 FALSO -1260,444 FALSO 281,246
0,99999999 262,109 273,988 -1091,850 FALSO 17,781 FALSO -1017,781 FALSO 273,988
0,999999999 -31,279 FALSO 133,659 267,830 -214,988 FALSO -785,012 FALSO 267,830
1 - - - - - - - - 267,830
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- Para mistura bindaria: Tripalmitina e Triestearina

Tabela 54: Valores calculados para tripalmitina e triestearina com KT, para cada regido, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes 16gicos para
aplicagdo das restri¢coes que delimitam as regioes.

. Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 345,270
0,02 4558,881 345,168 -4777,100 FALSO 1844,407 FALSO -2844,407 FALSO 345,168
0,04 4025,658 345,058 -4263,303 FALSO 1584,872 FALSO -2584,872 FALSO 345,058
0,06 3689,723 344,940 -3932,534 FALSO 1419,558 FALSO -2419,558 FALSO 344,940
0,08 3434,466 344,813 -3677,501 FALSO 1293,002 FALSO -2293,002 FALSO 344,813
0,1 3223,330 344,678 -3464,171 FALSO 1187,714 FALSO -2187,714 FALSO 344,678
0,12 3040,026 344,534 -3277,262 FALSO 1095,871 FALSO -2095,871 FALSO 344,534
0,14 2875,857 344,381 -3108,569 FALSO 1013,287 FALSO -2013,287 FALSO 344,381
0,16 2725,626 344,220 -2953,166 FALSO 937,453 FALSO -1937,453 FALSO 344,220
0,18 2585,975 344,050 -2807,857 FALSO 866,744 FALSO -1866,744 FALSO 344,050
0,2 2454,606 343,870 -2670,446 FALSO 800,048 FALSO -1800,048 FALSO 343,870
0,22 2329,875 343,681 -2539,357 FALSO 736,566 FALSO -1736,566 FALSO 343,681
0,24 2210,560 343,483 -2413,417 FALSO 675,705 FALSO -1675,705 FALSO 343,483
0,26 2095,731 343,276 -2291,726 FALSO 617,011 FALSO -1617,011 FALSO 343,276
0,28 1984,656 343,058 -2173,576 FALSO 560,129 FALSO -1560,129 FALSO 343,058
0,3 1876,750 342,831 -2058,400 FALSO 504,772 FALSO -1504,772 FALSO 342,831
0,32 1771,536 342,594 -1945,729 FALSO 450,706 FALSO -1450,706 FALSO 342,594
0,34 1668,616 342,347 -1835,174 FALSO 397,737 FALSO -1397,737 FALSO 342,347
0,36 1567,654 342,089 -1726,403 FALSO 345,698 FALSO -1345,698 FALSO 342,089
0,38 1468,359 341,820 -1619,126 FALSO 294,447 FALSO -1294,447 FALSO 341,820
04 1370,479 341,541 -1513,092 FALSO 243,858 FALSO -1243,858 FALSO 341,541
0,42 1273,790 341,250 -1408,074 FALSO 193,820 FALSO -1193,820 FALSO 341,250
0,44 1178,088 340,947 -1303,863 FALSO 144,232 FALSO -1144,232 FALSO 340,947
0,46 1083,187 340,632 -1200,268 FALSO 95,000 FALSO -1095,000 FALSO 340,632
0,48 988,914 340,305 -1097,108 FALSO 46,036 FALSO -1046,036 FALSO 340,305
0,5 895,102 339,965 -994,208 FALSO -2,744 FALSO -997,256 FALSO 339,965
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Continuacao da Tabela 54

- Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restrigdo  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2“ Restrigio  Teste Ldgico Fusio (K)

0,52 801,592 339,612 -891,396 FALSO -51,422 FALSO -948,578 FALSO 339,612
0,54 708,225 339,244 -788,500 FALSO -100,078 FALSO -899,922 FALSO 339,244
0,56 614,841 338,861 -685,344 FALSO -148,797 FALSO -851,203 FALSO 338,861
0,58 521,278 338,463 -581,747 FALSO -197,662 FALSO -802,338 FALSO 338,463
0,6 427,364 338,049 -477,516 FALSO -246,763 FALSO -753,237 FALSO 338,049
0,62 332,917 337,617 -372,442 FALSO -296,197 FALSO -703,803 FALSO 337,617
0,64 237,738 337,166 -266,295 FALSO -346,068 FALSO -653,932 FALSO 337,166
0,66 141,609 336,696 -158,821 FALSO -396,493 FALSO -603,507 FALSO 336,696
0,68 44,281 336,203 -49,729 FALSO -447,604 FALSO -552,396 FALSO 336,203
0,7 -54,528 FALSO 61,319 336,116 -499,554 FALSO -500,446 FALSO 336,116
0,72 -155,152 FALSO 174,718 336,365 -552,520 FALSO -447,480 FALSO 336,365
0,74 -257,985 FALSO 290,942 336,604 -606,718 FALSO -393,282 FALSO 336,604
0,76 -363,508 FALSO 410,571 336,832 -662,405 FALSO -337,595 FALSO 336,832
0,78 -472,315 FALSO 534,325 337,049 -719,905 FALSO -280,095 FALSO 337,049
0,8 -585,163 FALSO 663,124 337,256 779,627 FALSO -220,373 FALSO 337,256
0,82 -703,036 FALSO 798,169 337,453 -842,109 FALSO -157,891 FALSO 337,453
0,84 -827,254 FALSO 941,076 337,640 -908,068 FALSO -91,932 FALSO 337,640
0,86 -959,656 FALSO 1094,106 337,818 -978,508 FALSO -21,492 FALSO 337,818
0,88 -1102,916 FALSO 1260,554 337,985 -1054,890 FALSO 54,890 FALSO 337,985
09 -1261,157 FALSO 1445,525 338,143 -1139,473 FALSO 139,473 FALSO 338,143
0,92 -1441,246 FALSO 1657,555 338,291 -1236,023 FALSO 236,023 FALSO 338,291
0,94 -1655,977 FALSO 1912,631 338,429 -1351,577 FALSO 351,577 FALSO 338,429
0,96 -1933,860 FALSO 2246,626 338,559 -1501,864 FALSO 501,864 FALSO 338,559
0,98 -2364,870 FALSO 2773,967 338,679 -1736,763 FALSO 736,763 FALSO 338,679

1 - - - - - - - - 338,790
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- Para mistura bindria: Trioleina e Tripalmitina

Tabela 55: Valores calculados para trioleina e tripalmitina com KT, para cada regidao, com intervalo de 0,02 com seus respectivos testes 16gicos para
aplicacdo das restricdes que delimitam as regides.

.~ Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restricio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2" Restricdo  Teste Logico Fusao (K)

0 - - - - - - - - 338,790
0,02 7929,162 338,682 -10727,647 FALSO 4134,259 FALSO -5134,259 FALSO 338,682
0,04 7447,281 338,571 -10229,561 FALSO 3888,428 FALSO -4888,428 FALSO 338,571
0,06 7159,024 338,457 -9923,600 FALSO 3739,722 FALSO -4739,722 FALSO 338,457
0,08 6949,960 338,340 -9697,727 FALSO 3631,066 FALSO -4631,066 FALSO 338,340
01 6784,220 338,220 -9516,193 FALSO 3544,433 FALSO -4544,433 FALSO 338,220
0,12 6645,815 338,096 -9362,880 FALSO 3471,748 FALSO -4471,748 FALSO 338,096
0,14 6526,214 337,969 -9229,108 FALSO 3408,684 FALSO -4408,684 FALSO 337,969
0,16 6420,318 337,838 -9109,652 FALSO 3352,649 FALSO -4352,649 FALSO 337,838
0,18 6324,832 337,704 -9001,115 FALSO 3301,963 FALSO -4301,963 FALSO 337,704
0,2 6237,504 337,565 -8901,161 FALSO 3255,474 FALSO -4255,474 FALSO 337,565
0,22 6156,721 337,423 -8808,110 FALSO 3212,355 FALSO -4212,355 FALSO 337,423
0,24 6081,289 337,276 -8720,711 FALSO 3171,995 FALSO -4171,995 FALSO 337,276
0,26 6010,297 337,125 -8638,004 FALSO 3133,925 FALSO -4133,925 FALSO 337,125
0,28 5943,030 336,969 -8559,235 FALSO 3097,776 FALSO -4097,776 FALSO 336,969
03 5878,920 336,809 -8483,799 FALSO 3063,254 FALSO -4063,254 FALSO 336,809
0,32 5817,500 336,644 -8411,200 FALSO 3030,119 FALSO -4030,119 FALSO 336,644
0,34 5758,386 336,473 -8341,023 FALSO 2998,172 FALSO -3998,172 FALSO 336,473
0,36 5701,254 336,297 -8272,919 FALSO 2967,242 FALSO -3967,242 FALSO 336,297
0,38 5645,826 336,115 -8206,586 FALSO 2937,187 FALSO -3937,187 FALSO 336,115
04 5591,860 335,927 -8141,759 FALSO 2907,880 FALSO -3907,880 FALSO 335,927
0,42 5539,144 335,733 -8078,205 FALSO 2879,209 FALSO -3879,209 FALSO 335,733
0,44 5487,488 335,532 -8015,711 FALSO 2851,075 FALSO -3851,075 FALSO 335,532
0,46 5436,719 335,323 -7954,083 FALSO 2823,385 FALSO -3823,385 FALSO 335,323
0,48 5386,677 335,107 -7893,141 FALSO 2796,057 FALSO -3796,057 FALSO 335,107
0,5 5337,212 334,882 -7832,711 FALSO 2769,009 FALSO -3769,009 FALSO 334,882
0,52 5288,183 334,649 -7772,629 FALSO 2742,165 FALSO -3742,165 FALSO 334,649
0,54 5239,448 334,406 -7712,729 FALSO 2715,451 FALSO -3715,451 FALSO 334,406
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Continuacao da Tabela 55

- Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Temperatura de
Restrigio  Teste Logico | Restricio  Teste Logico | 1°Restricio  Teste Logico 2° Restricio  Teste Logico Fusio (K)

0,56 5190,872 334,153 -7652,849 FALSO 2688,791 FALSO -3688,791 FALSO 334,153
0,58 5142,314 333,888 -7592,819 FALSO 2662,112 FALSO -3662,112 FALSO 333,888
0,6 5093,632 333,612 -7532,465 FALSO 2635,333 FALSO -3635,333 FALSO 333,612
0,62 5044,674 333,322 -7471,599 FALSO 2608,373 FALSO -3608,373 FALSO 333,322
0,64 4995,280 333,017 -7410,021 FALSO 2581,143 FALSO -3581,143 FALSO 333,017
0,66 4945,274 332,696 -7347,506 FALSO 2553,544 FALSO -3553,544 FALSO 332,696
0,68 4894,459 332,357 -7283,805 FALSO 2525,469 FALSO -3525,469 FALSO 332,357
0,7 4842,613 331,998 -7218,629 FALSO 2496,792 FALSO -3496,792 FALSO 331,998
0,72 4789,478 331,617 -7151,643 FALSO 2467,369 FALSO -3467,369 FALSO 331,617
0,74 4734,747 331,209 -7082,447 FALSO 2437,029 FALSO -3437,029 FALSO 331,209
0,76 4678,053 330,771 -7010,557 FALSO 2405,565 FALSO -3405,565 FALSO 330,771
0,78 4618,943 330,298 -6935,372 FALSO 2372,719 FALSO -3372,719 FALSO 330,298
0,8 4556,841 329,783 -6856,127 FALSO 2338,168 FALSO -3338,168 FALSO 329,783
0,82 4491,004 329,219 -6771,829 FALSO 2301,491 FALSO -3301,491 FALSO 329,219
0,84 4420,436 328,593 -6681,139 FALSO 2262,122 FALSO -3262,122 FALSO 328,593
0,86 4343,753 327,890 -6582,195 FALSO 2219,274 FALSO -3219,274 FALSO 327,890
0,88 4258,948 327,086 -6472,278 FALSO 2171,807 FALSO -3171,807 FALSO 327,086
0,9 4162,931 326,146 -6347,186 FALSO 2117,956 FALSO -3117,956 FALSO 326,146
0,92 4050,563 325,010 -6199,895 FALSO 2054,787 FALSO -3054,787 FALSO 325,010
0,94 3912,284 323,567 -6017,256 FALSO 1976,822 FALSO -2976,822 FALSO 323,567
0,96 3726,823 321,567 -5769,773 FALSO 1871,839 FALSO -2871,839 FALSO 321,567
0,98 3427,163 318,231 -5363,384 FALSO 1701,149 FALSO -2701,149 FALSO 318,231
0,985 3307,348 316,873 -5198,520 FALSO 1632,516 FALSO -2632,516 FALSO 316,873
0,999 2253,254 304,689 -3684,192 FALSO 1018,648 FALSO -2018,648 FALSO 304,689
0,99999 651,642 286,026 -1135,011 FALSO 49,242 FALSO -1049,242 FALSO 286,026
0,999999 -77,439 FALSO 139,012 278,430 -407,502 FALSO -592,498 FALSO 278,430
0,9999999 -764,438 FALSO 1413,024 278,430 -847,136 FALSO -152,864 FALSO 278,430
0,99999999 -1412,899 FALSO 2687,036 278,430 -1270,608 FALSO 270,608 FALSO 278,430
1 - - - - - - - - 278,430
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