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RESUMO 

 

Diversos processos industriais e de laboratório utilizam a extração líquido-líquido como base, 

seja para separar ou purificar determinado composto de interesse, pois para sistemas que 

formam azeótropo, ou que requerem muita energia para serem destiladas de forma tradicional, 

essa técnica mostra-se mais eficiente. O dimensionamento dos processos de extração líquido-

líquido requer informações sobre o equilíbrio de fases que podem ser obtidas por meio de 

modelos termodinâmicos, como o modelo Non-Random Two-Liquid (NRTL), que possuem 

parâmetros ajustáveis aos dados experimentais, esses parâmetros, contudo, podem apresentar 

problemas que, se não identificados, podem levar ao dimensionamento incorreto de processos 

industriais. A geração de curvas e superfície da energia de Gibbs, que é um indicativo da 

estabilidade do sistema, por meio dos parâmetros ajustáveis dos modelos, pode auxiliar na 

identificação de inconsistências e na compreensão do sistema. Dessa forma, este trabalho teve 

como objetivo desenvolver ferramentas gratuitas para facilitar a geração desses gráficos 

utilizando a linguagem Python, e comparando os resultados obtidos para 2 sistemas 

previamente analisados na literatura, além da obtenção dos desvios entre os valores obtidos pelo 

algoritmo com os obtidos pelo XSEOS, um suplemento do Excel. Como resultado, foram 

desenvolvidos dois notebooks Python, que permitem acesso direto ao código fonte, e um 

aplicativo online, para uso rápido e fácil dos usuários, com desvios pequenos na comparação 

dos casos disponíveis na literatura, permitindo concluir que as ferramentas desenvolvidas 

demonstraram ser eficazes na geração de gráficos de energia de Gibbs, a partir de parâmetros 

ajustáveis do modelo NRTL. 

 

Palavras-chave: Equilíbrio; NRTL; Python. 



 

ABSTRACT 

 

Several industrial and laboratory processes use liquid-liquid extraction as a basis, either to 

separate or purify a given compound of interest, since for systems that form azeotropes, or that 

require a lot of energy to be distilled in the traditional way, this technique proves to be more 

efficient. The design of liquid-liquid extraction processes requires knowledge of phase 

equilibrium that can be obtained through thermodynamic models, such as the Non-Random 

Two-Liquid (NRTL) model, which have parameters adjustable to the experimental data. 

However, these parameters may present problems that, if not identified, can lead to incorrect 

design of industrial processes. The generation of Gibbs energy curves and surfaces, which is an 

indication of the stability of the system, through the adjustable parameters of the models, can 

help in the identification of inconsistencies and in the understanding of the system. Thus, this 

work aimed to develop free tools to facilitate the generation of these graphs using the Python 

language, and comparing the results obtained for two systems previously analyzed in the 

literature, in addition to obtaining the deviations between the values obtained by the algorithm 

and those obtained by XSEOS, an Excel add-in. As a result, two Python notebooks were 

developed, which allow direct access to the source code, and an online application, for quick 

and easy use by users, with small deviations in the comparison of the cases available in the 

literature, allowing us to conclude that the developed tools proved to be effective in generating 

Gibbs energy graphs, from adjustable parameters of the NRTL model. 

 

Keywords: Equilibrium; NRTL; Python. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os dados de equilíbrio líquido-líquido (ELL) são fundamentais no projeto de 

equipamentos de processos de separação, sendo esses dados, muitas vezes, correlacionados com 

modelos matemáticos de forma a gerar parâmetros (Aij, Bij e αij) que caracterizam os sistemas 

e possam ser utilizados nos problemas de equilíbrio. 

Como mostrado por Marcilla et al. (2017), muitos artigos apresentam parâmetros 

inconsistentes para sistemas em ELL, o que pode ocasionar problemas sérios, como extratores 

industriais ineficientes e subdimensionados, dado que ao serem utilizados no dimensionamento 

de equipamentos, o sistema trabalhado não é representado de forma correta.  

A energia de Gibbs é uma propriedade termodinâmica importante, mesmo que não 

seja diretamente mensurável, fornece um critério para o equilíbrio químico e como mostrado 

por Marcilla et al. (2017), a sua curva adimensional, é um indicativo da estabilidade do sistema, 

apresentando informações úteis para assegurar a consistência dos parâmetros correlacionados 

com os dados experimentais, sendo uma estratégia disponíveis para autores e revistas que 

trabalham com ELL.  

Das ferramentas gratuitas para a validação dos dados, disponíveis atualmente, 

destaca-se o software GMcal_TieLinesLL, de Labarta et al. (2023), onde uma interface gráfica 

para Matlab permite aos usuários analisarem os parâmetros ajustados para diversos modelos 

termodinâmicos, mas que requer que o usuário tenha acesso a licença de uso do Matlab. 

Sendo assim, ferramentas que gerem curvas e superfícies de Gibbs, de forma 

gratuita e sem a necessidade de instalação de nenhum software específico, podem fornecer aos 

usuários, além de uma ideia da consistência termodinâmica de parâmetros ajustáveis, uma 

compreensão das relações existentes dentro dos modelos com as condições do sistema (como 

temperatura e fração molar). 

Das alternativas presentem atualmente, para o desenvolvimento de ferramentas, a 

linguagem Python se destaca pela popularidade e curva de aprendizado suave, além de possuir 

uma comunidade ativa e grande número de bibliotecas disponíveis gratuitamente ao usuário.  

Esse trabalho visa desenvolver ferramentas que permitam obter gráficos de energia 

de Gibbs, em sistemas ternários de equilíbrio líquido-líquido, a partir de parâmetros ajustáveis 

do modelo termodinâmico Non-Random Two-Liquid (NRTL), que é um dos modelos mais 

amplamente utilizados para correlacionar dados de equilíbrio, sejam líquido-vapor, líquido-

líquido ou líquido-líquido-vapor. 
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1.1 Objetivo Geral 
Facilitar a geração de gráficos de energia de Gibbs, a partir de parâmetros ajustáveis 

do modelo NRTL, para sistemas ternários em Equilíbrio Líquido-Líquido, por meio de 

ferramentas gratuitas e de código aberto. 

 

1.2 Objetivos específicos 

• Desenvolver uma ferramenta online para geração dos gráficos de energia de 

Gibbs, que permita ao usuário personalizar as funções e obter gráficos 

interativos; 

• Desenvolver um aplicativo online para geração dos gráficos de energia de 

Gibbs, de forma acessível e gratuita; 

• Comparar os resultados obtidos neste trabalho com aqueles apresentados 

por Marcilla et al. (2017), para 2 sistemas ternários distintos. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Conceitos fundamentais 

No trabalho com misturas existem diferentes tipos de propriedades que são 

utilizados na modelagem do equilíbrio de fases. Adotando as convenções de Koretsky (2007), 

e considerando <K= como sendo uma propriedade genérica, segue as seguintes definições:  

• Propriedades totais da solução (þ): São as propriedades globais da mistura, 

podendo ser extensivas ou intensivas. A Equação 1 apresenta a versão 

intensiva da propriedade total, em função da composição molar (þÿ) e da 

propriedade parcial molar (þ�̅) do componente i; ā =  ∑ þÿþ�̅           (1) 

• Propriedades das substâncias puras (þÿ): São as propriedades de qualquer 

um dos componentes quando puro, nas mesmas condições de temperatura, 

pressão e fase; 

• Propriedades parciais molares ( þ�̅ ): Podem ser entendidas como a 

contribuição específica da substância i para a propriedade total da mistura. 

É definida em pressão (P), temperatura (T) e número de mols dos 

componentes diferentes de i (ĄĀ≠ÿ) constante, como mostrado na Equação 2; þ�̅ = (���ÿÿ)�,�,ÿĀ≠ÿ          (2) 

• Propriedade de mistura (∆þþÿý): Dada pela Equação 3, e descreve como a 

propriedade varia como resultado do processo de mistura; ∆þþÿý = ā 2 ∑ þÿāÿ          (3) 

• Propriedade em excesso (þ�): Diferença entre o valor real da propriedade 

termodinâmica e o valor que ela teria em uma solução ideal, na mesma 

composição e condições de temperatura e pressão, como mostrada na 

Equação 4. þÿ� = þÿ 2 þÿ�þÿ�ý          (4) 

Além dos diferentes tipos de propriedades, a definição de energia de Gibbs é 

fundamental para os problemas envolvendo equilíbrio, pois como mostrado na Equação 5, ela 

está associada com a entalpia e entropia do sistema. Essa propriedade fornece a mesma 
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informação, em relação ao equilíbrio químico, que a temperatura e a pressão, para o equilíbrio 

térmico e mecânico, respectivamente. ÿÿ = Āÿ 2  ă Ăÿ          (5) 

 

2.2 Equilíbrio de fases 

O equilíbrio de fases é a segunda área principal da termodinâmica, e preocupa-se 

em calcular a distribuição das espécies quando há a existência de mais de uma fase, que 

caracterizam-se pela falta de gradiente mecânico, térmico e químico (Koretsky, 2007). Os 

gradientes térmicos e mecânicos possuem variáveis de medida diretas (pressão e temperatura), 

o que facilita os critérios de equilíbrio, mas para o químico, a sua força motriz não é tão 

facilmente observável, sendo necessário um pouco mais de esforço na escolha do critério 

(Koretsky, 2007). 

Para o equilíbrio químico, em uma mistura, pode-se utilizar o conceito de potencial 

químico (µ), que é equivalente a energia de Gibbs parcial molar (Koretsky, 2007), como 

mostrado na Equação 6, contudo essa medida apresenta inconveniências, pois é um conceito 

abstrato e não pode ser mensurado diretamente (Koretsky, 2007).  �ÿ ≡ ÿ�̅ = ( ���ÿÿ)�,�,ÿĀ≠ÿ        (6) 

Assim como indicado por Koretsky (2007), o potencial químico foi relacionado a 

uma nova propriedade termodinâmica por G.N. Lewis, que introduziu o conceito de fugacidade, 

acabando com os inconvenientes atrelados ao potencial químico. A Equação 7 apresenta essa 

relação, onde <f= é a fugacidade e o circunflexo indica que é a fugacidade do componente na 

mistura: �ÿ 2 �ÿ0 ≡ āă ln [ Ā̂ÿĀ̂ÿ0]         (7) 

Como a fugacidade possui unidade de pressão, ela pode ser compreendida como 

uma pressão corrigida (Koretsky, 2007). Assim, para um sistema quaisquer de 2 fases (I e II), 

as condições que delimitam a ausência de gradiente são dadas por: 

 ÿ� = ÿ��  �ÿ�ÿĂíĀĀÿą ĀăāâĄÿāą        (8) ă� = ă��  �ÿ�ÿĂíĀĀÿą ăéĀăÿāą         (9) Ą̂ÿ� = Ą̂ÿ��  �ÿ�ÿĂíĀĀÿą Ā�íăÿāą             (10) 
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2.1.1 Equilíbrio Líquido-Líquido (ELL) 

No equilíbrio líquido-líquido, há existência de mais de uma fase líquida que, ao se 

formarem, diminuem a energia de Gibbs total do sistema (Koretsky, 2007). Em uma situação 

prática, as composições das fases líquidas, em equilíbrio, são os fatores determinantes para o 

projeto de processos de extração líquido-líquido, que levam em consideração a miscibilidade 

parcial (Aguiar, 2009). 

Para calcular a fugacidade das espécies na fase líquida, critério de equilíbrio 

químico, é usado o coeficiente de atividade (ɣ), definido como a razão entre a fugacidade real 

e a ideal da mistura, como mostrado na Equação 11, indicando o quão ativo o sistema é, em 

relação ao estado de referência escolhido (Koretsky, 2007). ɣÿ = Ā̂ÿĂĀ̂ÿÿþÿ�Ă             (11) 

Existe, contudo, mais de uma forma de definir a fugacidade da solução ideal, um 

modelo simples é dado pela regra de Lewis/Randall, mostrada na Equação 12, que considera 

como estado de referência a situação onde as moléculas possuem uma interação do mesmo tipo 

(Koretsky, 2007).  Ą̂ÿÿþÿ�ý = þÿ  ĄÿĀ            (12) 
Combinando as Equações 11 e 12, consegue-se a Equação 13, que estabelece a 

relação para fugacidade do componente <i=, na mistura líquida, em termos do coeficiente de 

atividade e da fugacidade do componente puro. Ą̂ÿý =  þÿ  ɣÿ  ĄÿĀ          (13) 
Nessa relação o termo mais problemático de se calcular seria o coeficiente de 

atividade, que necessita de uma expressão que quantifique a dependência dela com a 

composição, de forma a calcular a fugacidade, essa expressão é obtida a partir de modelos 

termodinâmicos para a energia de Gibbs em excesso (Koretsky, 2007). 

Para um sistema binário em equilíbrio líquido-líquido, a temperatura e pressão 

constantes, como mostrado na Figura 1, o critério de equilíbrio químico pode ser formulado 

para os dois componentes da mistura.  
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Figura 1 3 Representação de um sistema binário em equilíbrio 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

O critério de equilíbrio químico para o sistema binário está apresentado nas 

Equações 14 e 15. Para essas equações é necessário determinar 4 coeficientes de atividades. (þý ɣý)�  = (þý ɣý)��            (14) (þþ ɣþ)�  = (þþ ɣþ)��            (15) 
Com a existência de um terceiro componente, em uma mistura ternária, seria 

necessária uma equação adicional, referente a esse componente, como mostrado na Equação 16. (þÿ  ɣÿ)�  = (þÿ  ɣÿ)��            (16) 
Nessas equações, o produto da fração molar pelo coeficiente de atividade define a 

atividade, e assim, o equilíbrio químico ser visto como a igualdade da atividade do componente 

em ambas as fases (ÿÿ�  = ÿÿ��).  

 

2.1.2 Extração Líquida-Líquida 

A extração líquida-líquida é uma técnica de separação e purificação que utiliza o 

equilíbrio de fases de forma a separar um componente da mistura. Essa técnica é utilizada para 

lidar com misturas que formam azeótropo, ou que necessitam de muita energia para serem 

separadas por destilação simples (R. K. Sinnott, 2005).  
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As aplicações para essa técnica abrangem um grande leque de áreas, desde 

alimentícias até farmacêutica, onde pode-se destacar: 

• Uso de extração líquido-líquido no processo de extração de óleo vegetal (ex. 

Dendê) utilizando hexano como agente extrator (Shreve & Brink, 1997); 

• Purificação de biodiesel, separando do glicerol formado no processo de 

síntese (Pinheiro, 2013); 

• Separação de compostos aromáticos de misturas de hidrocarbonetos (Ali et 

al., 2003); 

• Separação de compostos aromáticos de alifáticos por meio do processo 

Shell, usando o sulfolano como solvente (Santiago, 2005); 

• Separação do Acetato de Etila do Isopropanol utilizando Solventes 

Eutéticos Profundos (DES) (Sun et al., 2023); 

• Recuperação e purificação de combustível nuclear (Leroy, 1975). 

Na extração líquida-líquida normalmente emprega-se os seguintes conceitos: 

• Soluto: Componente de interesse, aquele que se deseja extrair; 

• Diluente: Componente do qual o soluto deve ser extraído; 

• Solvente: Líquido adicionado a mistura binária, usado para extrair o soluto. 

Na Figura 2, que apresenta a formação de um sistema ternário. Inicialmente há uma 

mistura binária homogêneo, na esquerda, que é formada pelo componente A (soluto) e B 

(diluente), após a adição de um terceiro composto, C (solvente), ocorre a separação das fases, 

que apresentam composições diferentes, lado direito. A fase rica em solvente é chamada extrato, 

enquanto que a fase de líquido residual é chamada rafinado (Treybal, 1980). 

 

Figura 2 3 Representação da formação de um sistema ternário em equilíbrio 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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Essa separação ocorre quando as interações entre as moléculas de A e C (A-C) são 

mais fortes que as de A-A, C-C e A-B, produzindo uma fase rica no componente A e outra rica 

do composto B. 

Para a seleção do solvente de extração para determinada mistura é necessário levar 

em consideração vários fatores, tais como densidade e custo (R. K. Sinnott, 2005) , dentre eles 

destacam-se: 

1) Seletividade ou Fator de separação (β): Leva em consideração a fração de 

soluto no extrato, em relação ao rafinado, como apresentada na Equação 17; 

Ā = ( �ĀąĂĂāą�þÿĂĂÿĄāÿ)�ýāÿ�āą
( �ĀąĂĂāą�þÿĂĂÿĄāÿ)��ĀÿĄ�þą          (17) 

2) Coeficiente de Distribuição (K): É um parâmetro que indica a preferência 

do soluto pelo solvente, quanto maior o K, menor a quantidade de solvente 

necessária para a extração, é dada pela Equação 18. þ = þĀąĂĂāą�ýāÿ�āąþĀąĂĂāą��ĀÿĄ�þą          (18)

Na escolha industrial de um solvente é preciso considerar outros fatores, tais como: 

preço, impacto ambiental, toxicidade e durabilidade. 

 

2.2 Diagramas Ternários 

Os dados de equilíbrio de um sistema ternário, ou pseudo-ternário, podem ser 

apresentados na forma de um diagrama ternário (diagrama triangular), onde em cada vértice do 

triângulo, que representa 100% do componente (soluto, diluente e solvente), em fração mássica. 

Nesse diagrama os pontos com composições abaixo da curva binodal irão separar-se em duas 

fases, sendo essa curva a separação das regiões homogêneas e heterogêneas (R. K. Sinnott, 

2005).  

Na Figura 3 um diagrama ternário genérico é apresentado, com a curva binodal, em 

roxo, e um ponto qualquer, L. Como o ponto L está acima da curva binodal, ele encontra-se em 

uma região homogênea, não ocorrendo a separação de fases nesse ponto.  

A composição do ponto é determinada ao observar as composições de cada vértice 

no ponto específico, lembrando que cada vértice representa os componentes puros (o vértice A, 

representa 100% de A, e 0% dos outros dois componentes). 
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Figura 3 3 Diagrama ternário, usado para representar os dados de 
equilíbrio ternário 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Para a identificação das composições, utiliza-se as linhas opostas ao nome, no 

exemplo acima, Figura 3, consegue-se identificar que o Ponto L, destacado no diagrama, 

corresponde a um ponto de equilíbrio cuja composição mássica é igual a:  

• A = 80% (linha amarela); 

• B = 10% (linha vermelha); 

• C = 10% (linha azul). 

 

2.3 Classificação dos sistemas ternários 

Segundo Treybal, (1964) existem 5 tipos de diagramas ternários, classificados de 

acordo com o número de subsistemas binários parcialmente miscíveis (PMBS), ou seja, de 

acordo com a solubilidade dos pares binários: 

• Tipo 0 (ou tipo Ilha): Não temos pares parcialmente solúveis, o que faz 

com que tenhamos uma <ilha= no diagrama; 

• Tipo 1: Temos somente um par parcialmente miscível, formando 1 região 

bifásica; 

• Tipo 2: Temos dois pares parcialmente miscíveis, formando 2 regiões 

bifásicas; 
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• Tipo 3: Temos três pares parcialmente miscíveis, formando 3 regiões 

bifásicas; 

• Tipo 4: Temos a formação de fases envolvendo sólidos, esse tipo de 

sistema é mais comum quando temos sais envolvidos. 

Os diagramas ternários apresentados na Figura 4 ilustram as formas características 

de diferentes tipos de sistemas. No item (a) um sistema do tipo 1 é representado, enquanto que 

nos itens (b), (c) e (d) estão representados sistemas do tipo 2. No item (e), um sistema com zero 

pares parcialmente miscíveis, logo um sistema do tipo <ilha=, finalmente, no item (f) um sistema 

do tipo 3 é representado. 

 

Figura 4 3 Tipos de sistemas segundo a classificação de (Treybal, 1964). 

 

Fonte: (Santos, 1999) 

 

 

2.4 Energia Livre de Gibbs 

2.4.1 Coeficiente de atividade e energia de Gibbs 

Utilizando o conceito de propriedade em excesso, apresentada na Equação 4, e 

aplicando na Equação 7, encontra-se uma relação entre a energia de Gibbs parcial molar em 

excesso e os coeficientes de atividade, como mostrado na Equação 19, que permite determinar 

os valores dos coeficientes quando há um modelo para a energia em excesso. 
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ÿ�̅� = ÿ�̅ 2 ÿ�̅�þÿ�ý =  āă ln āÿ       (19) 
A Equação 19 pode ser reescrita em termos da propriedade total da solução, obtendo 

a Equação 20. ą� = āă ∑ þÿ ln āÿ         (20) 
Como mostrado por Smith et al. (2007), para líquidos em pressões baixas e 

moderadas, a energia de Gibbs em Excesso é uma função muito fraca da pressão, sendo 

normalmente desprezada a dependência do coeficiente de atividade com ela, logo, nessas 

situações, a Equação 20 pode ser aplicada. 

Reorganizando a Equação 20 encontra-se uma relação direta entre a energia de 

Gibbs em excesso e o coeficiente de atividade, Equação 21, com essa equação é possível 

desenvolver uma expressão para a energia de Gibbs da mistura.  ā��� = ∑ þÿ ln āÿ         (21) 

 

2.4.2 Energia de Gibbs da mistura 

Como as propriedades em excesso e as propriedades de mistura possuem uma 

relação próxima, e são facilmente calculadas, uma a partir da outra (Smith et al., 2007), usa-se 

a definição de energia de Gibbs em excesso, Equação 22, para obter uma expressão para o 

cálculo da energia de Gibbs de mistura.  ą� =  ∆ąþÿý 2 ∆ąþÿýÿþÿ�ý         (22) 
Onde a energia de Gibbs ideal, é aquela associada a mistura em uma solução ideal, 

e como apresentada por Koretsky (2007), é dada pela Equação 23.  ∆ąþÿýÿþÿ�ý = āă ∑ þÿ ln þÿ           (23) 
Substituindo a Equação 19 e a Equação 23 na Equação 22, e reorganizando obtém-

se a Equação 24, que fornece uma forma de obter a energia de Gibbs de mistura adimensional. ∆āăÿĀ�� = ∑ þÿ ln āÿ + ∑ þÿ ln þÿ          (24) 

Com a Equação 24 pode-se plotar um gráfico da energia de Gibbs em função da 

composição, bastando para isso obter o coeficiente de atividade por meio de algum modelo 

termodinâmico. Vale ressaltar que dessa expressão, o termo mais complexo, em termos de 

cálculo e implementação, é o coeficiente de atividade, pois requer expressões altamente não 

lineares. 
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2.4.3 Energia de Gibbs e estabilidade de fases 

O estado de equilíbrio é alcançado quando a energia de Gibbs total do sistema é 

mínimo, em relação a todas as possíveis mudanças nas T e P especificadas (Smith et al., 2007). 

Em um sistema bifásico, os valores de energia são minimizados quando o sistema se subdivide 

em duas fases, comparada ao caso de o sistema permanecer homogêneo. 

A Figura 5 apresenta duas curvas, para um sistema binário, onde na curva I, há um 

mínimo em somente uma composição, o que indica que o sistema é homogêneo, mas na curva 

II o sistema alcança um estado de menor energia ao se subdividir em duas fases (α e β). 

Figura 5 3 Estabilidade em um gráfico de Gibbs para um sistema binário. 

 

Fonte: (Smith et al., 2007) 

 

Assim, ao se obter as curvas de energia de Gibbs é possível obter uma ideia do 

tipo de sistema trabalhado, ao ser possível de identificar os PMBS. 

 

2.5 Modelos Termodinâmicos para Energia de Gibbs em Excesso 

Uma vez que a magnitude dos coeficientes de atividade determina a forma das 

curvas de equilíbrio de fase, a determinação de seus valores é primordial para a descrição 

termodinâmica do equilíbrio de fases (Santos, 1999). 

Assim como mostrado na Equação 21, pode-se utilizar modelos para a energia de 

Gibbs em excesso para obter os coeficientes de atividade dos componentes. Esses modelos 
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dependem das composições e de parâmetros ajustáveis. Uma vez obtidos os coeficientes de 

atividades, é possível calcular a energia livre de Gibbs da mistura. 

Como indicado por Santos (1999) a energia de interação entre as moléculas, nos 

modelos, é considerada por meio de parâmetros de interação binária, que são ajustados aos 

dados experimentais. Entre os modelos disponíveis na literatura, há os modelos moleculares, 

cujas primeiras formulações, essencialmente empíricas, foram propostas por Margules, em 

1895, e posteriormente generalizados por Wohl (1946) e estendidos por Redlich & Kister 

(Santos, 1999).   

Segundo Sandler (1999), a suposição a nível molecular referente à expansão de 

Redlich-Kister é de que misturas completamente randômicas são formadas, isto é, de que a 

razão entre as moléculas das espécies, na vizinhança de qualquer molécula, é na média, igual a 

fração molar. Ainda de acordo com Sandler (1999), uma classe diferente de modelos de energia 

livre em excesso pode ser descrita assumindo o conceito de composição local, onde ao redor de 

cada molécula existe uma composição local diferente da composição global. 

O conceito de composição local estabelece que a composição nas vizinhanças de 

uma determinada molécula, não é igual a composição da mistura (Aguiar, 2009), essas 

diferenças são devidas às orientações moleculares de curto alcance e não-aleatórias que 

resultam de diferenças no tamanho molecular e das forças intermoleculares Segundo (Smith et 

al., 2007). 

Entre os modelos que foram desenvolvidos tomando como base o conceito de 

composição local, temos: o modelo de Wilson (1964); Modelo NRTL, de (Renon & Prausnitz, 

1968); e o modelo UNIQUAC, de Abrams & Prausnitz, 1975 (Santos, 1999). 

 

2.5.1 Modelo NRTL 

O modelo NRTL (Non-Random Two-Liquid) é baseado no conceito de composição 

local, e foi proposto inicialmente por Renon & Prausnitz (1968). Segundo Cruz & Renon, 

(1978), entre as vantagens do modelo, pode-se destacar: 

1. Capacidade de representar propriedades de equilíbrio de sistema não 

eletrólitos e fortemente não-ideais; 

2. Número reduzido no número de parâmetros ajustáveis, permitido pelo 

conceito de composição local; 

3. Uso de parâmetros binários para sistemas multicomponentes. 

Para um sistema multicomponente, o modelo NRTL é quantificado pela Equação 

25 e 26, onde �ÿĀ e ÿÿĀ são parâmetros adimensionais que devem ser ajustados aos dados, e 
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ÿÿĀ  é um parâmetro calculado a partir dos dois. Além deles, þÿ  e āÿ  correspondem, 

respectivamente, a fração molar e ao coeficiente de atividade do componente i. ln āÿ = ∑ �Āÿ �Āÿ ýĀĀ∑ �āÿ ýāā + ∑ ýĀ �ÿĀ∑ �āĀ ýāāĀ  [�ÿĀ 2 ∑ ýā�āĀ�āĀā∑ �āĀ ýāā ]     (25) ÿÿĀ = exp(2ÿÿĀ  �ÿĀ)          (26) 

Como indicado por Prausnitz et al. (1999), o parâmetro ÿÿĀ  indica a não-

aleatoriedade da mistura e varia de 0,20 a 0,47, e a mistura tem um comportamento 

completamente randômica quando α = 0. 

Para o set de parâmetro �ÿĀ existem algumas formas de trabalhar com seu ajuste, 

podendo ou não considerar a dependência com a temperatura no equacionamento. Nas 

Equações 27 estão apresentadas as expressões para o cálculo de tau, sendo os termos em 

negritos são aqueles ajustados aos dados experimentais. É possível, contudo, considerar outras 

expressões para esse parâmetro, que levam em consideram a dependência com a temperatura. �ÿĀ = ∆�ÿĀ��              (27 - a) �ÿĀ = ∆āÿĀ�� = ýÿĀ�             (27 - b) �ÿĀ = ∆āÿĀ�� = ýÿĀ + þÿĀ�            (27 - c) 

É interessante verificar as unidades de cada parâmetro ajustável, presente nas 

Equações 27, pois é um indicativo direto de qual expressão de τ está sendo utilizado. Na Tabela 

1 está apresentado o indicativo das unidades e da forma de calcular o valor do parâmetro τ. 

Tabela 1 3 Tabela com as unidades das variáveis ajustáveis no cálculo de τ  

Equação Expressão para calcular τ Variável Unidade 

(27 3 a) �ÿĀ = ∆ąÿĀāă  ∆ąÿĀ [ ýăąĂ] 

(27 3 b) �ÿĀ = ∆ąÿĀāă = ýÿĀă  ýÿĀ [þ] 
(27 3 c) �ÿĀ = ∆ąÿĀāă = ýÿĀ + þÿĀă  

ýÿĀ ýĂÿăăĄāÿąĄÿĂ þÿĀ [þ] 
Fonte: elaborado pelo autor. 

 

2.5.2 Parâmetros em sistemas ternários 
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Para um sistema ternário, os parâmetros usados na Equação 25 são matrizes, e os 

índices usados indicam os componentes considerados, na Tabela 2, por exemplo, está 

apresentado o set de parâmetros τ, para cada um dos índices i e j, que resulta em 6 parâmetros, 

pois �ÿĀ b �Āÿ  (Santos, 1999). No caso do parâmetro de não-aleatoriedade temos somente 3 

parâmetros para o sistema ternário, pois ÿÿĀ = ÿĀÿ (Santos, 1999). 

Tabela 2 3 Tabela mostrando o set de parâmetros de �ÿĀ em um sistema ternário 

τij 
j 

Componente 1 Componente 2 Componente 3 

i 

Componente 1 0 τ12 τ13 

Componente 2 τ21 0 τ23 

Componente 3 τ31 τ32 0 

Fonte: elaborado pelo autor.  

O set de parâmetros τ tem uma importância adicional, pois como mostrado por 

Gomis et al. (2011), é possível estabelecer uma relação entre τij e τji, de forma a obter uma curva 

que divide duas regiões, uma onde os parâmetros indicam um sistema homogêneo, e outra uma 

região heterogênea.   

As Equações 28 (a-c), apresentadas na Tabela 3, indicam a curva que faz a 

separação entre a região de pares binários homogêneos e heterogêneos, essas equações foram 

deduzidas por Gomis et al. (2011), para sistemas com α = 0,20, sendo encontrado diferenças 

significativas quando α > 0,43, onde começa-se a ter um desvio da tendência geral (Heidemann 

& Mandhane, 1973). 

Tabela 3 3 Equações da curva de separação de �ÿĀ por �Āÿ, para ÿ = 0,20     

Região Equação Número �ÿĀ <  23   �Āÿ =  21,833 �ÿĀ + 1,423  (28 - a) 

23 < �ÿĀ <  7 
�Āÿ =  24,191 ∙ 10−3 �ÿĀ3 + 9,089 ∙ 10−2 �ÿĀ22 1,206 �ÿĀ + 2,481 

(28 - b) �ÿĀ >  7   �Āÿ =  20,545 �ÿĀ + 0,7758 (28 - c) 
Fonte: adaptado de Gomis et al. (2011).  

 

Os valores desses parâmetros são ajustados aos dados experimentais utilizando 

algum software que trabalhe com sistemas em equilíbrio. 
 

2.6 Softwares para o Equilíbrio Líquido-Líquido 
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Segundo Del Mar Olaya et al. (2007) existem duas aproximações usuais para 

resolver os problemas de equilíbrio de fases, que são o Método do valor-K, onde temos a 

resolução simultânea de um set de equações, e o Método de Minimização da energia de Gibbs 

(GEM), onde busca-se a determinação da menor linha/plano tangente na curva/superfície da 

energia de Gibbs. 

O método mais usual é o do valor-K, que consiste em resolver simultaneamente as 

equações de equilíbrio e o balanço material, dada a alta não linearidade da equação NRTL e o 

processo iterativo, as soluções apresentam uma grande sensibilidade aos chutes iniciais. 

Como apontado por Del Mar Olaya et al. (2007), quando a curva de energia de 

Gibbs da mistura, adimensional, não oferece uma definição clara entre os pontos (apresentando 

alta linearidade entre X1
I e X1

II), como mostrado na Figura 6, pode ocorrer problemas no cálculo 

das composições, onde o valor da função objetiva da composição real da tie-lines pode ser 

maior, e consequentemente pior, do que os valores de falsas composições, sendo que a dimensão 

desse problema depende do algoritmo usado para implementar os cálculos. 

Figura 6 3 Exemplo de gráfico de energia de Gibbs adimensional da mistura, 
que apresenta alta linearidade. 

 

Fonte: (Del Mar Olaya et al., 2007) 

 

Dessa forma, os resultados obtidos podem ser inconsistentes, gerando parâmetros 

que o usuário pense ser corretos. A análise topológica da energia de Gibbs é, contudo, uma 

ferramenta valiosa para deduzir as condições geométricas para o equilíbrio, além de evidenciar 

claramente a existência de inconsistência nos cálculos (Marcilla et al., 2010). Os conceitos 
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dessa análise foram usados por Olaya et al. (2008) , para avaliar a capacidade do modelo NRTL 

em correlacionar dados de sistemas do tipo 0.  

 

2.6.1 Ferramenta TML-LLE 

Entre as ferramentas existentes para correlacionar dados de equilíbrio líquido-

líquido, em sistemas ternários, destaca-se o programa TML-LLE 2.0 desenvolvido por 

Stragevitch & D’avila, (1997), que pode ser usado para estimar os parâmetros binários do 

modelo NRTL, utilizando para τ a expressão apresentada na Equação 27-c.  

A ferramenta foi desenvolvida em Fortran 77 e oferece uma alternativa robusta e 

completa para a correlação dos dados, onde seu procedimento se baseia a minimização de uma 

função objetiva, que considera as diferenças entre as composições estimadas e as experimentais, 

pelo método Simplex. 

Os resultados obtidos apresentam um distanciamento em termos de desvio médio 

quadrático (RMSD), entre os valores experimentais e as tie-lines calculadas. 

 

2.6.2 XSEOS 

O XSEOS (Castier, 2008), é um suplemento do Excel, que fornece ao usuário 

funções para cálculos termodinâmicos, tanto para propriedades residuais e em excesso, como 

para coeficientes de atividade e fugacidade (Castier & Amer, 2011). Esse suplemento foi 

desenvolvido em VBA (Visual Basic for Applications), e tem como principal característica, a 

facilidade de uso. 

Para os cálculos de coeficientes de atividades para misturas binárias, por meio do 

modelo NRTL, requer, além das composições molares, a temperatura, a constante dos gases 

ideais, em Cal/(mol K), e os parâmetros de interação binários, em Cal/mol.  

Dependendo das unidades dos parâmetros, é necessário fazer a conversão, para isso 

é usado a relação dada pela Equação 29. 1 ÿÿĂ =   4,1840 ý           (29) 
Vale ressaltar, que esse suplemento não realiza o ajuste aos dados experimentais, de 

forma a estimar os parâmetros binários, mas permite o cálculo dos coeficientes de atividade, 

utilizando um dos modelos implementados, dado os parâmetros. 

 

2.7 Avaliação de resultados 
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Como mostrado por Marcilla et al. (2017), muitos artigos apresentam problemas ao 

estimar os parâmetros binários e calcular as composições das tie-lines, sendo sugerido a adoção 

de uma estratégia para validar os resultados obtidos, que tem como base a análise das curvas e 

superfícies de energia de Gibbs de mistura.  

Dos 70 sistemas analisados por Marcilla et al. (2017), 60% apresentaram algum 

tipo de inconsistência, seja no tipo de sistema, que foram divididos pelos autores em 3 tipos:  

• Tipo B: Inconsistência no tipo de sistema, onde a análise dos PMBS indica 

um tipo de sistema diferente do experimental; 

• Tipo T: Inconsistência nas tie-lines, que não satisfazem o critério de 

equilíbrio, sendo do tipo (a) onde o equilíbrio não é a mais estável, (b) o 

equilíbrio não é alcançado; 

• Tipo Massa: Onde a correlação foi obtida utilizando a composição mássica, 

invés de fração molar. 

Além de analisar os 70 sistemas, os autores apresentaram dois estudos de casos, 

analisando dois sistemas ternários distintos, com as composições apresentados na Tabela 4. Em 

cada um dos sistemas foram disponibilizados os parâmetros inconsistentes (originalmente 

disponibilizados na literatura) e os consistentes (estimados pelos autores).  

Tabela 4 3 Tabela mostrando as composições dos sistemas trabalhados 

Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017) 

No sistema 1 é um sistema que apresenta somente um par binário parcialmente 

miscível, ou seja, um sistema do tipo 1, segundo a classificação de Treybal. Nesse sistema os 

pares 1-2 e 1-3 são totalmente miscíveis, sendo somente o par 2-3 (ciclohexano e DMSO) 

parcialmente miscível. O sistema 2 também é definido como um sistema ternário do tipo 1, 

onde o único par parcialmente miscível é o 1-3 (n-hexano e Sulfolano), com os outros dois 

pares totalmente miscíveis. 

A Figura 7 apresenta os parâmetros binários que foram usados nos estudos de caso, 

sendo que as unidades dos parâmetros são de J/mol, indicando que a Equação 27-a é usada para 

calcular τ. Os parâmetros inconsistentes são aqueles que Marcilla et al. (2017) retiraram da 

literatura, enquanto os Consistentes são os correlacionados por eles. 
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Figura 7 3 Valores dos parâmetros binários dos casos analisados. 

 

Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017) 

Na Tabela 5 está apresentado os parâmetros de não-aleatoriedade dos casos 

trabalhados. 

Tabela 53 Valores dos parâmetros de não-aleatoriedade para cada sistema. 

α

Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017) 

Esses valores serão utilizados de forma a testar o algoritmo desenvolvido em 

Python, e a validar a capacidade dele em gerar gráficos de energia de Gibbs, pois as curvas de 

energia para cada par binário precisam indicar o tipo correto do sistema. 

Vale destacar, que os parâmetros consistentes devem indicar, pelas curvas de 

energia de Gibbs, o mesmo tipo de sistema constatado experimentalmente. Na superfície de 

energia de Gibbs, os pontos relacionados com as composições das tie-lines devem ser pontos 

de mínimo energia, ou seja, de maior estabilidade. 

 

2.8 Software para avaliação de resultados 

Para a avaliação de parâmetros ajustáveis de modelos termodinâmicos, Labarta et 

al. (2023) disponibilizaram uma interface gráfica para MATLAB, que pode ser utilizado 

gratuitamente. A Figura 8 apresenta a imagem do menu do <GMcal_TieLinesLL: Graphical 

User Interface (GUI) foor the Topological Analysis of Calculated GM(L) Surfaces and Curves, 
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including Tie-Lines, Hessian Matrix, Spinodal Curve, Critical Point Location, etc. for Binary 

and Ternary Liquid-Liquid Equilibrium (LLE) Data=. 

Figura 8 3 Interface do software GMcal_TieLinesLL 

 

Fonte: Manual de instruções da ferramenta 

Essa ferramenta vem sendo utilizado em alguns artigos para realizar o teste de 

validade da correlação de dados de equilíbrio líquido-líquido, de forma a comprovar os 

parâmetros ajustáveis obtidos, entre os artigos recentes pode-se citar: (Yan et al., 2024); 

(Moreira et al., 2024); (Yu et al., 2024); (Li et al., 2024) e (Mguni et al., 2025). 

 

2.9 Linguagem Python 

O Python é uma linguagem de programação útil para o desenvolvimento de todos 

os tipos de tarefas científicas, de engenharia e gerais, desde aplicações web até o processamento 

de dados financeiro (Pine, 2019). 

De forma similar ao MATLAB, o Python é uma linguagem interpretada, ou seja, 

não é necessária uma etapa extra para compilar, e apresenta uma tipagem dinâmica, não sendo 

necessário a declaração dos tipos de variáveis (Pine, 2019). O Python se difere do MATLAB 

por ser uma linguagem totalmente gratuita, sem necessidade de licenças ou restrição de 

funcionalidades, disponível para todos os sistemas operacionais padrões. Entre as desvantagens 

da linguagem Python, está a sua velocidade, que quando comparada a outras linguagens, como 

o C, é mais lenta, sendo um fator importante para simulações em larga escala. 
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A sintaxe do Python é simples, clara e de alto nível, e possui inúmeros módulos 

disponíveis pela comunidade, o que reduz a quantidade de linhas de códigos necessárias. Há 4 

módulos que normalmente são usados para atividades de engenharia (Pine, 2019): 

• NumPy: Permite a criação e manipulação de vetores e matrizes, além de 

incluir as funções matemáticas básicas e rotinas de álgebra linear; 

• SciPy: Fornece rotinas numéricas e uma ampla gama de funções 

matemáticas, permitindo a resolução de sistemas de equações e equações 

diferenciais; 

• Matplotlib: Permite a criação de gráficos estáticos em duas e três 

dimensões, sendo possível o uso de vetores do NumPy; 

• Pandas: Fornece uma gama de ferramentas para a análise de dados, 

permitindo a importação de dados em diferentes formatos; 

A linguagem Python, além disso, pode ser desenvolvida e executada no navegador 

por meio da plataforma Google Colab, ou Colaboratory, fornecendo uma forma fácil e rápida 

de compartilhar algoritmos implementados. Vale ressaltar que o código resultante é chamado 

notebook, correspondendo a um ambiente interativo que permite editar, adicionar, excluir e 

executar o código desenvolvido, além de ter suporte para conteúdo multimídia. 

2.9.1 Frameworks para criação de sites 

Para a criação de aplicativos web existem diversos frameworks disponíveis, que são 

conjuntos de módulos e códigos prontos que ajudam no desenvolvimento de aplicações. Na 

Tabela 6 estão elencados alguns dos frameworks que permitem a criação de sites e páginas 

utilizando somente a linguagem Python, ou com um conhecimento mínimo de outras linguagens 

e ferramentas. 

Tabela 6 3 Frameworks disponíveis para o desenvolvimento Web com Python 

Framework Descrição Site oficial 

Django 
Framework gratuito e de código aberto, de 

alto nível, com flexibilidade na escala 
https://www.djangoproject.com/ 

Flask 
Framework para o desenvolvimento web, 

sendo adequado para pequenos projetos 

https://flask.palletsprojects.com

/en/stable/  

Web2py 
Framework criado para o desenvolvimento 

rápido e flexível de aplicações web 
https://www.web2py.com/  

Streamlit Framework de código aberto voltado para 

cientistas de dados e Machine Learning 
https://docs.streamlit.io  

Dash 
Framework de código aberto voltado para a 

criação de interfaces de visualização 

interativa 

https://dash.plotly.com/  

Fonte: elaborado pelo autor. 
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A escolha de qual framework depende dos conhecimentos e das preferências do 

desenvolvedor, pois muitas vezes uma mesma aplicação pode ser realizada em mais de um deles, 

com maior ou menor facilidade. 

 

2.9.2 Hospedagem de sites 

Após o desenvolvimento da aplicação web é necessário realizar o deploy, que 

consiste no processo de hospedagem do projeto em um servidor, tornando-o acessível para a 

comunidade. Existem diversas opções de plataformas que fornecem o serviço de hospedagem, 

neste trabalho buscou-se as alternativas que fornecem um plano gratuito. A Tabela 7 apresenta 

algumas das alternativas disponíveis, no momento em o projeto foi desenvolvido. 

Tabela 7 3 Plataformas disponíveis para hospedagem do aplicativo Web 

Plataforma Descrição Site oficial 

Railway 
Fornece um período de teste 

gratuito de 500 horas. 
https://railway.com/  

Render 
Oferece um plano gratuito, com 500 

minutos por mês e integração com 

o repositório GitHub. 

https://render.com/  

PythonAnywhere 
Oferece um plano gratuito, com 

limitação no armazenamento 
https://www.pythonanywhere.com/ 

Fonte: elaborado pelo autor. 

A escolha da plataforma de hospedagem depende do tipo de framework escolhido 

para o desenvolvimento da aplicação, podendo ser facilitado caso a plataforma forneça a opção 

de conexão direta com o GitHub, que é uma plataforma online que permite a criação de um 

repositório, um lugar para o armazenamento de códigos e arquivos, permitindo um histórico de 

revisão, o que facilita a manutenção e o controle de modificações.  
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3 METODOLOGIA 

A metodologia adotada no desenvolvimento deste trabalho baseou-se em quatro 

grandes pontos centrais, que estão apresentados na Figura 9, em forma de um fluxograma, onde 

primeiro foi determinado a rotina de cálculo necessária, depois a implementação dele usando a 

linguagem Python, no Google Colab, após a validação dos resultados, seguiu-se para a 

aplicação web, onde o código foi adaptado utilizando um framework: 

 

Figura 9 3 Fluxograma de trabalho 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

3.1 Rotina de cálculos 

As equações para a determinação da Energia de Gibbs de um sistema é facilmente 

encontrado na literatura, e requer a obtenção dos coeficientes de atividade (como mostrado na 

Equação 21), que no caso, são obtidos utilizando-se o modelo NRTL (Equação 25).  

A rotina de cálculo também foi desenvolvida baseando-se no software de 

GMcal_TieLinesLL (Labarta et al., 2023), de forma a obter uma ideia clara das etapas para 

obtenção das curvas de Energia de Gibbs, a partir de um set de parâmetros ajustáveis do modelo 

trabalhado. 

Na Figura 10 o fluxograma adotado para obtenção das curvas de Energia de Gibbs 

dos pares binários (1-2, 1-3, 2-3) é apresentado. Com essas curvas é possível identificar o tipo 

de sistema, utilizando para isso o número de pares binários parcialmente miscíveis (PMBS). O 

fluxograma está dividido em duas partes: A primeira indicando a entrada de informações para 

os cálculos, e a segunda as etapas de cálculo realizados. 
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Figura 10 3 Rotina de cálculo para as curvas de Energia de Gibbs 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Ainda na Figura 10, é possível verificar o uso de uma correlação para a fronteira de 

solubilidade, essa correlação foi a desenvolvida por Gomis et al. (2011), cujas equações estão 

na Tabela 3, que permite delimitar uma curva que separa as regiões homogêneas e heterogêneas 

da mistura dos pares binários.  

De forma similar, a Figura 11 mostra o fluxograma com as etapas para a 

determinação da superfície de Energia de Gibbs, os cálculos são parecidos, a diferença central 

reside na aplicação das equações em uma malha 3D, considerando as composições dos 3 

componentes do sistema ternário, e nas composições das tie-lines informadas pelo usuário. 
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Figura 11 3 Rotina de cálculo para as superfícies de Energia de Gibbs 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Tanto no Notebook Python, quanto do aplicativo web, foram desenvolvidos com as 

mesmas rotinas. 

 

3.2 Notebook Python 

O desenvolvimento do notebook Python, que implementa as rotinas de cálculo 

previstos, foi realizado utilizando-se os passos apresentados na Figura 12, nela há um processo 

contínuo, onde modificações nas bibliotecas e funções foram realizados sempre que uma 

oportunidade de melhoria foi identificada. 
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Figura 12 3 Fluxograma para o desenvolvimento do Notebook Python 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

3.2.1 Bibliotecas 

O primeiro passo consistiu em instalar as bibliotecas que seriam utilizadas ao longo 

do notebook, elas permitem importar para o ambiente de desenvolvimento funções úteis para o 

programa, evitando a necessidade de cria-las do zero. Inicialmente foram utilizadas 4 

bibliotecas, como apresentadas na Tabela 8, que permitiram prosseguir para o desenvolvimento 

das funções. 

Tabela 8 3 Bibliotecas planejadas para a aplicação da rotina de cálculo  

Nome da Biblioteca Objetivo do uso 

matplotlib.pyplot Usado para a criação dos gráficos, não interativos. 

numpy  
Usado para a criação de vetores e matrizes, permitindo 
um cálculo mais rápido 

time  
Usado para medir o tempo que o programa demora em 
algumas funções, como para as superfícies 3d. 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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3.2.2 Funções 

As funções planejadas, de forma a permitir a reutilização dos códigos, estão 

apresentadas na Tabela 9. As funções diminuem a quantidade de linhas e auxilia na 

compreensão e manutenção do código. 

 

Tabela 9 3 Funções planejadas para a aplicação da rotina de cálculo 

Nome da Função Descrição 
Equação 

Usada 

Modelo_NRTL Calcula os coeficientes de atividade pelo modelo NRTL 25 

Fracao_Molar Transforma fração mássica em fração molar - 

DeltaG_Mistura Calcula a energia livre de Gibbs da mistura 24 

Fronteira_Tauij Retorna o gráfico da fronteira da região Homogênea e 
Heterogênea 

28 

Grafico_Par_Binario Retorna o gráfico da Energia de Gibbs do par binário - 

Malha_Superficie 
Retorna a malha da Superfície para o gráfico de 
superfície do par binário 

- 

Eixo_Tie_lines 
Retorna os eixos para o gráfico 3d das tie-lines 
experimentais 

- 

Grafico_Superficie Retorna o gráfico da Energia de Gibbs do par binário - 
Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Sendo que algumas dessas funções são aplicadas em outras, ou seja, de uso interno, 

logo elas não serão utilizadas de forma direta nas aplicações de caso. 

 

3.2.3 Aplicação 

As funções são utilizadas de forma a fornecer um modo simples de se realizar a 

obtenção dos gráficos pretendidos, para isso, o notebook foi desenvolvido com uma seção com 

duas aplicações, onde os dois sistemas analisados por Marcilla et al. (2017) foram 

implementados.  

A única diferença nos códigos de uma aplicação para a outra, diz respeito as 

composições mássicas das tie-lines, e dos valores para os parâmetros do modelo NRTL. Em 

uma aplicação é obtida 5 gráficos:  

• 3 gráficos da Energia de Gibbs dos pares binários; 

• 1 gráfico com a fronteira de solubilidade do par binário (utilizando a 

correlação dada pela Equação 20); 

• 1 gráfico de superfície da Energia de Gibbs do sistema ternário. 
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3.2.4 Texto e multimídia 

Após a implementação de toda a rotina de cálculo, acrescentou-se no notebook uma 

seção de teoria, onde os aspectos fundamentais do equilíbrio líquido-líquido e os objetivos do 

código são apresentados, além de uma seção com instruções de como utilizar o código.  

Essa etapa ajuda a separar o código em seções e a obter um notebook mais claro e 

completo, dando uma introdução a teoria que forma a base do notebook, e apresentando as 

referências principais. 

 

3.2.5 Melhorias e modificações 

Ao longo do processo de desenvolvimento e análise da aplicação, modificações e 

melhorias são comuns, o que faz com que as bibliotecas e funções sejam adicionados, 

modificados ou excluídos. Dessa forma, as tabelas com as funções finais podem variar com 

aquelas que foram planejadas, e apresentadas na Tabela 09. 

Além do código, a parte multimídia também sofreu modificações constantes, sendo 

simplificados e resumidos, de forma a tornar a compreensão do notebook cada vez mais clara 

e direta. 

 

3.3 Validação dos resultados 

Para a validação dos dados foi adotado duas etapas principais, como apresentadas 

na Figura 13: 

 

Figura 13 3 Fluxograma para validação dos resultados 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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Os resultados obtidos nessas etapas fornecem um indicativo da validade dos valores 

obtidos, e de possíveis erros na implementação do código. Vale ressaltar que as rotinas de 

cálculo são as mesmas no notebook e no aplicativo web, com diferenças apenas nas quantidades 

de pontos usadas para plotar os gráficos e da possibilidade de escolher a equação usada no 

cálculo do parâmetro τ.  

 

3.3.1 Comparação Visual 

Para a comparação visual das curvas de energia de Gibbs, dos sistemas binários, foi 

utilizado a ferramenta online PlotDigitizer, disponível em: https://plotdigitizer.com/, para 

adquirir os pontos dos gráficos fornecidos por Marcilla et al. (2017). No Apêndice B, apresenta-

se uma figura que exibe algumas das curvas, cujos dados foram obtidos por meio da adição 

manual dos pontos na ferramenta. 

Para os gráficos de superfície de energia, as comparações foram realizadas de forma 

visual, onde os gráficos de Marcilla et al. (2017) foram colocadas ao lado com aqueles obtidos 

nesse trabalho, com os ângulos de visualização semelhantes. 

Nessa etapa é possível obter uma comparação qualitativa nos dois sistemas 

apresentados na Tabela 04. 

 

3.3.2 Comparação dos valores 

Dos termos para o cálculo da energia de Gibbs de mistura, Equação 24, o coeficiente 

de atividade é o mais complexo e suscetível a erros, tanto de truncamento quanto de 

implementação das funções. Dessa forma, o esforço realizado foi na validação dos resultados 

do modelo NRTL implementado na linguagem Python.  

O Excel foi utilizado para implementar os cálculos do coeficiente de atividade, 

utilizando o suplemento XSEOS, e os cálculos do parâmetro τ, que possui 3 formas de calcular, 

a depender das unidades dos parâmetros ajustáveis, como mostrado na Tabela 01.  

A diferença obtida, utilizando a Equação 31, para os valores de uma determinada 

variável (V), utiliza a diferença quadrática entre os valores, e fornece um indicativo da validade 

dos cálculos realizados pelo algoritmo implementado em Python. �ĀĀą = (��ýýÿý 2 ��þþ/Āÿ)2       (31) 

Para uma comparação fácil, é possível utilizar a diferença relativa, dada pela 

Equação 32, para saber o quão distante os valores obtidos do Python estão daqueles obtidos 

pelo Excel.  
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�ĀĀą % = ý�ýýÿĂ  −  ý�þā/ąĄý�ýýÿĂ  ∙  100      (32) 

 

3.4 Aplicativo Web 

Após a conclusão do notebook empreendeu-se esforços para o desenvolvimento de 

uma aplicação que forneça uma interface para o usuário, que não necessite de conhecimentos 

básicos de Python ou de qualquer outra linguagem de programação. Esforço esse, que resultou 

em um aplicativo online.  

As etapas gerais no desenvolvimento dessa aplicação podem ser divididas em: 

• Estudo e escolha do framework; 

• Esboço inicial do aplicativo; 

• Desenvolvimento das páginas; 

• Inserção das tie-lines; 

• Hospedagem; 

• Melhorias e revisão. 

 

3.4.1 FrameWork 

Das opções analisadas para o desenvolvimento de uma interface web utilizando a 

linguagem Python, Tabela 6, foi escolhido o framework Dash, voltada para a criação de 

dashbords online, interativos e robustos, de forma simples e concisa, sem a necessidade de um 

conhecimento profundo em desenvolvimentos de sites.  

Essa escolha foi realizada observando aplicativos já desenvolvidos com esse 

framework e disponibilizados gratuitamente, o que ajudou a compreender as limitações e pontos 

fortes do Dash, além de apresentar documentação e tutoriais disponíveis gratuitamente. 

 

3.4.2 Esboço inicial 

Após a escolha do framework foi realizado um esboço inicial da aplicação, que teve 

como principal objetivo, guiar o desenvolvimento da aplicação em um caminho que simplifique 

a experiência do usuário. 

Na Figura 14 é apresentado o layout que foi planejado para o aplicativo, nele há três 

áreas principais, destacadas em preto, uma para o título, outra para os botões de navegação e 

uma para o conteúdo da página. Ao clicar nos botões de navegações (1, 2, 3 e 4), o conteúdo 

deve ser atualizado. 
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Figura 14 3 Esboço inicial da página Web 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Dos botões de navegações apresentados na Figura 14, pode-se descrever: 

1. Tela Inicial: Local onde temos a apresentação do aplicativo e as referências 

usadas; 

2. Registro de dados: Página dedicada ao cadastro das informações do sistema, 

de forma a conseguir gerar os gráficos; 

3. Resultados 2D: Página para os gráficos dos pares binários, apresentando a 

energia de Gibbs para os pares 1-2, 1-3 e 2-3; 

4. Resultados 3D: Página para o gráfico de superfície. 

Esse esboço inicial guiou a organização geral do código Python. 

 

3.4.3 Páginas web 

As páginas foram criadas em arquivos separadas, o que ajudou na organização e 

visão geral do algoritmo, permitindo fazer modificações em páginas específicas de forma mais 

fácil. A organização dos arquivos na máquina local (antes de ser hospedado e publicado) foi 

realizado em pastas contendo diferentes arquivos Python (.py).  

A Figura 15, apresenta configuração inicialmente planejada para o programa 

completo. 
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Figura 15 3 Organização dos arquivos na máquina local 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Ainda na Figura 15 destaca-se o arquivo central da aplicação, o <app.py=, que 

contém todas as call-backs, que são as chamadas das funções que dão interatividade e realizam 

os cálculos das entradas realizadas pelo usuário. Além dos arquivos das páginas individuais, e 

do arquivo central, existem dois arquivos, um contendo todas as funções de cálculo que serão 

usadas (NRTL.py), com as mesmas funções do notebook Python, e outro com os dados dos 

casos usados como teste. 

O uso de pastas ajuda na organização dos arquivos e na manutenção do código, 

além de fornecer uma estrutura geral clara. 

 

3.4.4 Tie-lines 

Após a criação das páginas individuais e a verificação do funcionamento, é 

necessário analisar a forma de inserção das composições referentes às tie-lines, para permitir a 

plotagem do gráfico de superfície. Considerando um limite de 10 tie-lines, cada uma com 6 

composições (x1
I, x2

I, x3
I, x1

II, x2
II, x3

II), seria necessário preencher 60 campos de composições. 

Esse processo representa um desafio, pois tornaria o uso da ferramenta enfadonho e demorado 

para o usuário. 

Para contornar esse problema, a inserção referente as composições das tie-lines foi 

planejada para ser realizada através do upload de um arquivo de planilha eletrônica (Excel), 

que apresenta um amplo uso, tanto na indústria quanto nas universidades, ou através de um 

arquivo de texto, com dados separado com vírgula (.csv). 

Os modelos desses arquivos são fornecidos através de links na página inicial do 

aplicativo. 

Pages 

 PaginaInicial.py 

 PaginaDados.py 

 PaginaGrafico2d.py 

 PaginaGrafico3d.py 

Funcoes 

 NRTL.py 

 DadosCasos.py 

 

app.py 
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3.4.5 Melhorias e modificações 

De forma a realizar melhorias e modificações futuras, uma seção de contatos, 

contendo o endereço de e-mail do autor foi adicionado, permitindo aos usuários enviar 

sugestões e observações acerta das experiências com a aplicação. 

Além dessa seção, no processo de desenvolvimento do aplicativo, modificações e 

melhorias foram realizadas através da comparação com layouts de outras aplicações e sites, 

como o GMcal_TieLinesLL (Labarta et al., 2023). 

 

3.4.6 Hospedagem 

A última etapa do desenvolvimento diz respeito ao deploy da aplicação, que tem 

como objetivo colocar ela online, onde todos os usuários podem acessar a aplicação de forma 

gratuita. Das alternativas presentes, Tabela 7, foi escolhido a plataforma Render para a 

hospedagem. 

O procedimento adotado foi o deploy a partir do repositório do GitHub, onde os 

códigos estão hospedados, pois isso deve facilitar o processo de hospedagem. 
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4 RESULTADOS E ANÁLISE 

Com a metodologia adotada foram obtidas duas ferramentas para a criação dos 

gráficos de energia de Gibbs, a partir dos parâmetros ajustáveis do modelo NRTL.  

4.1 Google Colab 

Foram desenvolvidos dois notebooks Python, um contendo todos os estudos de caso 

e textos de introdução, e outro mais simplificado, para os usuários que só desejam modificar as 

funções. A versão simplificada pode ser acessada a partir do notebook completo. O notebook 

fornece ao usuário acesso direto ao código e aos resultados, permitindo a personalização das 

funções e cálculos realizados.  

O notebook completo pode ser acessado clicando em: LTS - Energia de Gibbs de 

Parâmetros NRTL, ou por meio do QR Code, apresentado no Apêndice A. Na Figura 16, estão 

apresentados os índices do notebook completo e do simplificado. Vale destacar que esses 

índices são interativos, permitindo ao usuário navegar rapidamente pelas seções. 

Figura 16 3 Índice dos notebooks desenvolvidos no Google Colab 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

https://colab.research.google.com/drive/1KoPzmLG3ChYOqUnL0U-Oi01xiPJBjrYO?usp=sharing
https://colab.research.google.com/drive/1KoPzmLG3ChYOqUnL0U-Oi01xiPJBjrYO?usp=sharing
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Na Figura 17, pode-se ver a imagem do notebook no google Colab, assim que se 

acessa o link de compartilhamento. O Visual do notebook (tema, tamanho da fonte, numeração 

e layout) pode ser personalizado pelo usuário, na guia Ferramentas > Configurações, de acordo 

com suas preferências, na imagem abaixo aparece um print da página, com o índice a esquerda 

e o código com textos a esquerda. 

 

Figura 17 3 Notebook Python desenvolvido no Google Colab  

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

Todas as 8 funções planejadas, apresentadas na Tabela 09, foram implementadas, 

de forma a realizar os cálculos, seguindo a ordem apresentada na Figura 18. Essa ordem foi 

seguida na implementação dos estudos de caso, após as definições das informações do sistema. 

Figura 18 3 Fluxograma de aplicação das funções Python, para obtenção dos gráficos 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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Vale ressaltar que a função que calcula os coeficientes de atividade (Modelo_NRTL) 

é usada internamente, dentro de outras funções, não sendo preciso sua aplicação direta pelo 

usuário.  

Na Figura 19 apresenta-se parte do código de implementação do modelo NRTL, 

que tem sua implementação facilitada ao utilizar a biblioteca Numpy, que possibilita realizar os 

cálculos de forma matricial, ou seja, os valores dos coeficientes de atividade (na variável 

gamma) são retornados na forma de um vetor com o formato: [GammaX1, GammaX2, 

Gammax3]. 

Figura 19 3 Implementação do modelo NRTL na linguagem Python 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Os gráficos gerados são interativos, e foram aplicados em dois estudos de caso, com 

os dados apresentados na Figura 07. Para gerar os gráficos, após realizar todos os cálculos, é 

chamado uma das funções de gráfico, como apresentado na Figura 20, para o sistema 1, 

apresentado na Tabela 4, com o subsistema formado pelo composto 1 e o 2. 
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Figura 20 3 Geração do gráfico para o par binário 1-3, a partir da linguagem Python 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

Além dos gráficos para os subsistemas, formado pelos pares 1-2, 1-3 e 2-3, usa-se 

a correlação dos parâmetros τij, desenvolvida por Gomis et al. (2011), e apresentada na Tabela 

3. A Figura 21, apresenta a aplicação da função para a geração do gráfico usando essa correlação, 

e que indica a solubilidade dos pares de compostos. 
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Figura 21 3 Geração do gráfico usando as correlações apresentadas nas Equações 23 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

Na Figura 22, a geração do gráfico de superfície, da energia de Gibbs, é realizada 

ao chamar a função <Grafico_Superficie=), essa função recebe como parâmetros, a 

transparência da curva (valores de 0, totalmente transparente, até 1, totalmente opaco), os 

valores máximos nos eixos, e os valores das tie-lines, em fração molar. 

Figura 22 3 Geração do gráfico de superfície, da energia de Gibbs de mistura 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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4.2 Aplicação Web 

A aplicação web teve seu desenvolvimento como estabelecido inicialmente na 

metodologia, contudo, foi necessário adicionar uma pasta adicional para as imagens, como 

mostrado na Figura 23, que mostra a disposições dos arquivos no repositório online, do GitHub.  

Figura 23 3 Organização dos arquivos no repositório online 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

A ferramenta pode ser acessada por meio do seguinte endereço eletrônico: 

https://avaliacaonrtl.onrender.com/, ou por meio do QR Code, apresentado no Apêndice A. Seu 

primeiro deploy aconteceu, no dia 26 de novembro de 2024, na plataforma Render. 

Na Figura 24 está apresentada a tela inicial da aplicação que foi desenvolvido 

conforme o layout da Figura 14. Inicialmente o usuário tem acesso a duas páginas (Inicial e 

Registro de dados), sendo que as outras duas páginas (Curvas de Gm e Superfície Gm/RT) são 

habilitadas quando o usuário entra com dados válidos. 

Na tela inicial o usuário tem acesso a três sessões, que tratam sobre a apresentação 

da ferramenta, como usar ela e as informações de contato, além disso, existem links que 

fornecem acesso ao Google Colab, a ferramenta GMCal TieLinesLL, (Labarta et al., 2023), e o 

vídeo de uso da ferramenta. 

 

 

 

Pages 

 Tela_dados.py 

 Tela_grafico3d.py 

 Tela_graficos_binarios.py 

 Tela_inicial.py 

Funcoes 

 NRTL.py 

 Set_dados_Exemplo.py 

 

Assets 

Logos.png 

 

app.py 
  

https://avaliacaonrtl.onrender.com/
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Figura 24 3 Tela Inicial da aplicação web 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

Na Figura 25 a tela de registro de dados é mostrada, ela permite ao usuário registrar 

o set de dados, além de selecionar aspectos da ferramenta, como adição de tie-lines e escolher 

o número de pontos na malha 3d (que afeta a quantidade de cálculos realizados). As sessões de 

inserção de dados são expansíveis, ou seja, o usuário pode ocultar as partes, como mostrado na 

parte inferior da Figura 25, o que facilita o uso. 
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Figura 25 3 Tela de registro de dados, expandido em cima, e ocultado abaixo. 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

Na Figura 26, também está apresentado a tela de registro de dados, mas com um set 

padrão selecionado. Ao ser selecionado determinado set, ocorre a inserção automática dos 

dados, que não são editáveis ao usuário. Os valores de cada um dos casos são aqueles 

apresentados na Figura 07. 
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Figura 26 3 Tela de Registro de dados, com o caso 1 selecionado. 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

Uma vez selecionadas ou inseridos os dados, o usuário deve clicar no botão 

<Cadastrar valores=, será mostrado na tela um dos dois resultados possíveis. Na parte superior 

da Figura 27 está a tela exibida para quando os dados inseridos forem corretos, não 

apresentando letras ou vírgulas em campos numéricos, nessa tela as tabelas de valores obtidos 

são exibidas e ocorre a habilitação das outras telas, além de ser exibido o botão de download de 

um arquivo csv, com os valores calculados.  

Na parte inferior da Figura 27, é apresentada na tela uma mensagem ao usuário, 

indicando que algum dos valores inseridos estão incorretos. A mensagem orienta o usuário a 

revisar os campos e verificar se utilizou vígula (,), em vez de ponto final (.).  
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Figura 27 3 Tela de Registro de dados com resultados válidos e inválidos 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

A Figura 28 apresenta as curvas para os pares binários, além da fronteira de 

solubilidade, calculada com as equações da Tabela 3. Nessa tela o usuário pode selecionar quais 

os gráficos que deseja plotar. superfície da energia de Gibbs, nela o usuário tem a opção de 

selecionar a opacidade, os limites do eixo z (de energia) e o título do gráfico. Para gerar o 

gráfico o usuário deve apertar o botão <Gerar Gráfico=. 
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Figura 28 3 Tela de Curvas de Gm para os pares binários, caso 1 inconsistente 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

A Figura 29 apresenta a tela inicial, onde a superfície da energia de Gibbs pode ser 

mostrada, nela o usuário tem a opção de selecionar a opacidade, os limites do eixo z (de energia) 

e o título do gráfico. Para gerar o gráfico o usuário deve apertar o botão <Gerar Gráfico=. 

Figura 29 3 Tela de Curvas de Gm, antes de gerar o gráfico. 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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Na Figura 30 é mostrada a mesma tela da Figura 29, mas com o gráfico gerado. 

Caso o usuário entre com alguma informação incorreta para os eixos, os valores serão ignorados 

e não serão aplicados. 

Figura 30 3 Tela de Superfície Gm/RT, da aplicação web 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

4.3 Comparação Visual: Gráficos obtidos 

Na validação dos resultados comparou-se os gráficos obtidos pelas ferramentas 

desenvolvidas com aqueles apresentados por Marcilla et al. (2017), para os dois sistemas 

apresentados na Tabela 4.  

No Anexo A estão apresentados os gráficos fornecidos por Marcilla et al. (2017), 

para o sistema 1, com parâmetros inconsistente e consistente, e para o sistema 2, com 

parâmetros inconsistentes. Os gráficos foram utilizados na ferramenta PlotDigitizer, de forma 

a obter os pontos, de forma a sobrepor com os gráficos obtidos em Python. 

4.3.1 Caso 1: Set de parâmetros inconsistentes 

O caso 1 é formado por: Benzeno (1), Ciclohexano (2) e DMSO (3), e com os 

valores dos parâmetros binários dado pela Figura 7. O Gráfico 01 apresenta as curvas de energia 

de Gibbs para os pares binários, onde as curvas em vermelho são aqueles obtidos no ajuste 

manual dos gráficos de Marcilla et al. (2017), pela ferramenta PlotDigitizer. 

No Gráfico 1 é apresentado diferentes pares binários, a saber: itens (a) 1-2 (Benzeno 

e Ciclohexano); (b) 1-3 (Benzeno e DMSO); e (c) 2-3 (Ciclohexano e DMSO). Percebe-se que 
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todas as curvas analisadas se comportam de forma semelhante, o que indica que o algoritmo 

implementado obteve valores coerentes para a energia de Gibbs. 

Gráfico 1 3 Comparação de resultados do caso 1 com parâmetros inconsistentes para 
os pares binários 1-2, 1-3 e 2-3 

 

Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017). 
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Ainda no Gráfico 1 é possível verificar que todas as curvas possuem mais de um 

ponto de mínimo, o que indica a separação de fases, correspondendo assim, a um sistema 

ternário do tipo 3, contudo, o sistema deveria ser do tipo 1, levando a concluir que os parâmetros 

utilizados fornecem resultados inconsistentes.  

Mesmo com dificuldades associadas com o ângulo de visão, é possível verificar que 

a superfície de energia de Gibbs, Gráfico 2, obtido pelo Python, item (b), é semelhante ao 

gráfico de referência, item (a), indicando o correto cálculo dos valores de energia pelo Python.  

Gráfico 2 3 Comparação das superfícies de Gibbs e dos pontos de tie-lines para o 
caso 1 com parâmetros inconsistentes.  

 

Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017). 

É possível constatar incoerências relacionadas a superfície de energia de Gibbs 

apresentadas no Gráfico 2, onde os pontos de tie-lines estão em regiões que não são de mínima 

energia do sistema, indicando que a superfície obtida não corresponde com aquela associada 

aos pontos experimentais. 

 

4.3.2 Caso 1: Set de parâmetros consistentes 

No Gráfico 3 são apresentados os resultados para o sistema 1 com parâmetros 

consistentes, onde os itens (a), (b), e (c), indicam respectivamente, os pares binários 1-2 

(Benzeno e Ciclohexano), 1-3 (Benzeno e DMSO), e 2-3 (Ciclohexano e DMSO). De forma 

similar ao Gráfico 1, a curva em vermelho foi obtida pela ferramenta PlotDigitizer, e é possível 

verificar similaridade entre as curvas, indicando o correto cálculo dos valores de energia pelo 

algoritmo Python.  
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Gráfico 3 3 Comparação de resultados do caso 1 com parâmetros consistentes para 
os pares binários 1-2, 1-3 e 2-3 

 

Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017). 
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Ainda no Gráfico 3 é possível verificar a existência de apenas o par binário o par 2-

3 (Ciclohexano e DMSO) é parcialmente miscível, item (c), por apresentar mais de um ponto 

de mínimo. Dessa forma, os parâmetros indicam que o sistema é do tipo 1, com o par 2-3 

parcialmente miscível, o que é coerente com os dados experimentais.  

O gráfico de superfície de energia de Gibbs, para o set de parâmetros consistentes, 

obtido pelo Python foi semelhante ao disponibilizado por Marcilla et al. (2017), indicando a 

correta implementação dos cálculos.  

Gráfico 4 3 Comparação das superfícies de Gibbs e dos pontos de tie-lines para o 
caso 1 com parâmetros consistentes. 

 

Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017). 

Analisando o Gráfico 4 é possível observar que o conjunto de parâmetros utilizados 

gerou uma superfície de energia onde os pontos das tie-lines correspondem às regiões de 

menores energia, o que está de acordo com os princípios de estabilidade termodinâmica. 

 

4.3.3 Caso 2: Set de parâmetros inconsistentes 

No Gráfico 5 são apresentados os resultados para o sistema 2 com parâmetros 

inconsistentes, onde diferentes pares binários são indicados, a saber: (a) 1-2 (n-hexano e 

Benzeno); (b) 1-3 (n-hexano e Sulfolano); e (c) 2-3 (Benzeno e Sulfolano). De forma similar 

ao sistema 1, a curva em vermelho foi obtida pela ferramenta PlotDigitizer, e é possível verificar 

similaridade entre as curvas, indicando o correto cálculo dos valores de energia pelo algoritmo 

Python.  
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Gráfico 5 3 Comparação de resultados do caso 2 com parâmetros inconsistentes para 
os pares binários 1-2, 1-3 e 2-3  

 

Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017). 
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Ainda no Gráfico 5 é possível constatar que todos os pares binários são 

parcialmente imiscíveis, pois apresenta mais de um mínimo de energia. Dessa forma, o conjunto 

de parâmetros usados indicam um sistema ternário do tipo 3, o que é inconsistente, somente o 

par 1-3 (n-hexano e Sulfolano) é parcialmente miscível.  

O Gráfico 6 apresenta comparação das superfícies de energia de Gibbs obtidas para 

o sistema 2. Mesmo com a dificuldade em obter um ângulo de visão semelhante ao do gráfico 

de referência, item (a), percebe-se uma semelhança entre a forma da superfície obtida em 

Python, item (b).  

Gráfico 6 3 Comparação das superfícies de Gibbs e dos pontos de tie-lines para o 
caso 2 com parâmetros inconsistentes. 

 

Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017). 

As superfícies de energia apresentadas no Gráfico 6 são semelhantes, e indicam 

uma inconsistência nos valores de energia, pois os pontos das tie-lines não estão em pontos de 

mínimo, o que indica, que não seriam os pontos mais estáveis. 

Com as formas dos gráficos semelhantes, é importante verificar se os cálculos 

implementados para os coeficientes de atividade, utilizando o modelo NRTL, estão corretos, 

pois são os termos mais complexos da Equação 24. 

 

4.4 Comparação dos valores 

Para a comparação analítica dos resultados, dos cálculos dos coeficientes de 

atividade do algoritmo implementado no Python com aqueles obtidos no Excel, por meio do 

suplemento XSEOS (Castier, 2008). Para utilizar o suplemento é necessário fazer uma 

conversão nas unidades dos parâmetros, na Tabela 10 temos os parâmetros do caso 1, 

inconsistentes, convertidos, utilizados no XSEOS. 
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Tabela 10 3 Parâmetros utilizados no cálculo realizado pelo XSEOS. 

 
 

Fonte: elaborado pelo autor. 

A Tabela 11 apresenta os coeficientes de atividades calculadas utilizando os 

parâmetros dado pela Tabela 10. Os valores obtidos em ambos os métodos são similares, não 

ocorrendo nenhum valor visivelmente discrepante. 

Tabela 11 3 Valores dos coeficientes de atividade calculados pelo XSEOS e Python, e 

diferenças percentuais. 

Ln ɣ Ln ɣ Ln ɣ Ln ɣ Ln ɣ Ln ɣ

0,00415% -

0,01494% 0,00678%

0,01011% 0,01078%

0,00769% 0,01236%

0,00647% 0,01321%

0,00574% 0,01374%

0,00522% 0,01409%

0,00481% 0,01433%

0,00443% 0,01447%

0,00405% 0,01453%

0,00365% 0,01450%

0,00321% 0,01435%

0,00269% 0,01407%

0,00209% 0,01363%

0,00135% 0,01297%

0,00043% 0,01205%

0,00078% 0,01078%

0,00241% 0,00903%

0,00476% 0,00651%

0,00844% 0,00263%

- 0,00417%
Fonte: elaborado pelo autor. 
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Ainda ao analisar Tabela 11, na coluna que apresenta as diferenças percentuais 

calculadas pela Equação 32, é possível perceber que o algoritmo implementado em Python 

calculou de forma satisfatória os coeficientes de atividade, obtendo valores com erro menores 

que 0,015%. Assim, é possível confirmar que os valores calculados para a energia de Gibbs, 

Equação 24, estão corretas no algoritmo implementado.  
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5 MELHORIAS 

Das possíveis melhorias e aperfeiçoamentos que podem ser realizadas nas duas 

ferramentas, destacam-se:  

• Aplicação de outros modelos termodinâmicos na rotina de cálculo; 

• Desenvolvimento de uma versão em língua inglês, permitindo um uso mais 

amplo; 

• Otimização dos códigos utilizado, diminuindo o tempo para plotagem dos 

gráficos; 

• Adição de procedimentos analíticos para análise das curvas e superfícies de 

energia de Gibbs; 

• Fornecer as curvas de energia de Gibbs associadas com cada tie-lines, de 

forma a facilitar a identificação de inconsistências. 
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6 CONCLUSÃO 

As ferramentas que foram desenvolvidas na linguagem Python conseguiram 

realizar a plotagem dos gráficos de energia de Gibbs de forma coerente e fornecem uma forma 

fácil e rápida de realizar uma avaliação qualitativa dos parâmetros ajustáveis do modelo NRTL, 

com desvios menores que 0,015% nos cálculos dos coeficientes de atividade, ao se comparar 

com os valores dados pelo XSEOS. 

O notebook, desenvolvido na plataforma Google Colab, está disponível para acesso 

de forma gratuita, pelo link: LTS - Energia de Gibbs de Parâmetros NRTL. Sendo uma 

alternativa para usuários que desejem realizar a edição das funções implementadas e 

personalização da rotina de cálculo. 

O aplicativo web está disponível em: https://avaliacaonrtl.onrender.com/, e oferece 

ao usuário uma forma prática de realizar a geração dos gráficos, além de fornecer a opção de 

download dos valores calculados. Dessa forma, as ferramentas desenvolvidas fornecem uma 

alternativa atraente para uma avaliação inicial dos parâmetros do modelo NRTL, em um sistema 

ternário de equilíbrio líquido-líquido. 

 

https://colab.research.google.com/drive/1KoPzmLG3ChYOqUnL0U-Oi01xiPJBjrYO?usp=sharing
https://avaliacaonrtl.onrender.com/
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APÊNDICE A – QR CODE PARA ACESSO DAS FERRAMENTAS 

 

Figura A.1 3 QR Code para acesso ao notebook Python 

 
Fonte: elaborado pelo autor. 

 

 

Figura A.2 3 QR Code para acesso da aplicação online. 

 
Fonte: elaborado pelo autor. 
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APÊNDICE B – OBTENÇÃO DOS DADOS POR MEIO DO PLOTDIGITIZER 

Figura B.1 3 Obtenção dos dados para a plotagem dos gráficos por meio da 
ferramenta plotdigitizer. 

 
Fonte: elaborado pelo autor. 
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ANEXO A – GRÁFICOS FORNECIDOS POR MARCILLA ET AL. 
 

Gráfico A.1 3 Gráfico de energia de Gibbs, para o par binário 1-2, do sistema 1 com 
parâmetros inconsistentes. 

 

Fonte: Marcilla et al. (2017). 
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Gráfico A.2 3 Gráfico de energia de Gibbs, para o par binário 1-3, do sistema 1 com 
parâmetros inconsistentes. 

 

Fonte: Marcilla et al. (2017). 
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Gráfico A.3 3 Gráfico de energia de Gibbs, para o par binário 2-3, do sistema 1 com 
parâmetros inconsistentes. 

 

Fonte: Marcilla et al. (2017). 
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Gráfico A.4 3 Gráfico de energia de Gibbs, para o par binário 1-2, do sistema 1 com 
parâmetros consistentes. 

 

Fonte: Marcilla et al. (2017). 
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Gráfico A.5 3 Gráfico de energia de Gibbs, para o par binário 1-3, do sistema 1 com 
parâmetros consistentes. 

 

Fonte: Marcilla et al. (2017). 
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Gráfico A.6 3 Gráfico de energia de Gibbs, para o par binário 2-3, do sistema 1 com 
parâmetros consistentes. 

 

Fonte: Marcilla et al. (2017). 
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Gráfico A.7 3 Gráfico de energia de Gibbs, para o par binário 1-2, do sistema 2 com 
parâmetros inconsistentes. 

 

Fonte: Marcilla et al. (2017). 
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Gráfico A.8 3 Gráfico de energia de Gibbs, para o par binário 1-3, do sistema 2 com 
parâmetros inconsistentes. 

 

Fonte: Marcilla et al. (2017). 
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Gráfico A.9 3 Gráfico de energia de Gibbs, para o par binário 2-3, do sistema 2 com 
parâmetros inconsistentes. 

 

Fonte: Marcilla et al. (2017). 

 


