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RESUMO

Diversos processos industriais e de laboratorio utilizam a extracao liquido-liquido como base,
seja para separar ou purificar determinado composto de interesse, pois para sistemas que
formam azedtropo, ou que requerem muita energia para serem destiladas de forma tradicional,
essa técnica mostra-se mais eficiente. O dimensionamento dos processos de extracao liquido-
liquido requer informagdes sobre o equilibrio de fases que podem ser obtidas por meio de
modelos termodinamicos, como o modelo Non-Random Two-Liquid (NRTL), que possuem
parametros ajustaveis aos dados experimentais, esses parametros, contudo, podem apresentar
problemas que, se nao identificados, podem levar ao dimensionamento incorreto de processos
industriais. A geragdo de curvas e superficie da energia de Gibbs, que ¢ um indicativo da
estabilidade do sistema, por meio dos parametros ajustaveis dos modelos, pode auxiliar na
identificacdo de inconsisténcias e na compreensao do sistema. Dessa forma, este trabalho teve
como objetivo desenvolver ferramentas gratuitas para facilitar a geracdo desses graficos
utilizando a linguagem Python, e comparando os resultados obtidos para 2 sistemas
previamente analisados na literatura, além da obtencao 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 cddigo fonte, € um
aplicativo online, para uso rapido e facil dos usuérios, com desvios pequenos na comparagao
dos casos disponiveis na literatura, permitindo concluir que as ferramentas desenvolvidas
demonstraram ser eficazes na geracao de graficos de energia de Gibbs, a partir de parametros

ajustaveis do modelo NRTL.

Palavras-chave: Equilibrio; 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 INTRODUCAO

Os dados de equilibrio liquido-liquido (ELL) s3o fundamentais no projeto de
equipamentos de processos de separacao, sendo esses dados, muitas vezes, correlacionados com
modelos matematicos de forma a gerar parametros (Ajj, Bj € 0jj) que caracterizam os sistemas
e possam ser utilizados nos problemas de equilibrio.

Como mostrado por Marcilla et al. (2017), muitos artigos apresentam parametros
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 ndo ¢é representado de forma correta.

A energia de Gibbs ¢ uma propriedade termodindmica importante, mesmo que nao
seja diretamente mensurdvel, fornece um critério para o equilibrio quimico e como mostrado
por Marcilla et al. (2017), a sua curva adimensional, ¢ um indicativo da estabilidade do sistema,
apresentando informagdes uteis para assegurar a consisténcia dos parametros correlacionados
com os dados experimentais, sendo uma estratégia disponiveis para autores e revistas que
trabalham com ELL.

Das ferramentas gratuitas para a validagdo dos dados, disponiveis atualmente,
destaca-se o software GMcal TieLinesLL, de Labarta et al. (2023), onde uma interface grafica
para Matlab permite aos usuarios analisarem os parametros ajustados para diversos modelos
termodindmicos, mas que requer que o usudrio tenha acesso a licencga de uso do Matlab.

Sendo assim, ferramentas que gerem curvas e superficies de Gibbs, de forma
gratuita e sem a necessidade de instalacdo de nenhum software especifico, podem fornecer aos
usuarios, além de uma ideia da consisténcia termodinamica de parametros ajustaveis, uma
compreensdo das relagdes existentes dentro dos modelos com as condigdes do sistema (como
temperatura e fracdo 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 nimero de bibliotecas disponiveis gratuitamente ao usudrio.

Esse trabalho visa desenvolver ferramentas que permitam obter graficos de energia
de Gibbs, em sistemas ternarios de equilibrio liquido-liquido, a partir de parametros ajustaveis
do modelo termodindmico Non-Random Two-Liquid (NRTL), que ¢ um dos modelos mais
amplamente utilizados para correlacionar dados de equilibrio, sejam liquido-vapor, liquido-

liquido ou liquido-liquido-vapor.
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1.1 Objetivo Geral
Facilitar a geracdo de graficos de energia de Gibbs, a partir de parametros ajustaveis
do modelo NRTL, para sistemas ternarios em Equilibrio Liquido-Liquido, por meio de

ferramentas gratuitas e de codigo aberto.

1.2 Objetivos especificos
e Desenvolver uma ferramenta online para geragao dos graficos de energia de
Gibbs, que permita ao usudrio personalizar as fungdes e obter graficos
interativos;
e Desenvolver um aplicativo online para geragdo dos graficos de energia de
Gibbs, de forma acessivel e gratuita;
e Comparar os resultados obtidos neste trabalho com aqueles apresentados

por Marcilla et al. (2017), para 2 sistemas ternarios distintos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Conceitos fundamentais
No trabalho com misturas existem diferentes tipos de propriedades que sao
utilizados na modelagem do equilibrio de fases. Adotando as convengdes de Koretsky (2007),
e considerando “K” como sendo uma propriedade genérica, segue as seguintes defini¢des:
e Propriedades totais da solucdo (K): S@o as propriedades globais da mistura,
podendo ser extensivas ou intensivas. A Equacdo 1 apresenta a versdao
intensiva da propriedade total, em funcdo da composi¢do molar (x;) e da

propriedade parcial molar (K,) do componente i;
k= YxK, (1)
e Propriedades das substancias puras (K;): Sao as propriedades de qualquer
um dos componentes quando puro, nas mesmas condigdes de temperatura,
pressdo e fase;
e Propriedades parciais molares ( K, ): Podem ser entendidas como a
contribuigao especifica da substancia i para a propriedade total da mistura.
E definida em pressio (P), temperatura (T) e nimero de mols dos
componentes diferentes de i (n;,;) constante, como mostrado na Equagao 2;

= (5-) @)

T,P,nj;gi

X

e Propriedade de mistura (AK,,;s): Dada pela Equacdo 3, e descreve como a
propriedade varia como resultado do processo de mistura;
AKpis = k — L x;k; 3)
e Propriedade em excesso (KF): Diferenca entre o valor real da propriedade
termodindmica e o valor que ela teria em uma solucdo ideal, na mesma
composi¢ao e condi¢cdes de temperatura e pressdo, como mostrada na
Equacao 4.
E _ Ideal
K =K;— K; (4)

l

Além dos diferentes tipos de propriedades, a definicio de energia de Gibbs ¢
fundamental para os problemas envolvendo equilibrio, pois como mostrado na Equagao 5, ela

estd associada com a entalpia e entropia do sistema. Essa propriedade fornece a mesma
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informacao, em relagdo ao equilibrio quimico, que a temperatura e a pressao, para o equilibrio

térmico e mecanico, respectivamente.

GizHi_ TSl (5)

2.2 Equilibrio de fases

O equilibrio de fases ¢ a segunda area principal da termodinamica, e preocupa-se
em calcular a distribuicdo das espécies quando ha a existéncia de mais de uma fase, que
caracterizam-se pela falta de gradiente mecanico, térmico e quimico (Koretsky, 2007). Os
gradientes térmicos e mecanicos possuem variaveis de medida diretas (pressdo e temperatura),
o que facilita os critérios de equilibrio, mas para o quimico, a sua for¢a motriz ndo ¢ tao
facilmente observavel, sendo necessario um pouco mais de esfor¢co na escolha do critério
(Koretsky, 2007).

Para o equilibrio quimico, em uma mistura, pode-se utilizar o conceito de potencial
quimico (u), que € equivalente a energia de Gibbs parcial molar (Koretsky, 2007), como
mostrado na Equagdo 6, contudo essa medida apresenta inconveniéncias, pois ¢ um conceito
abstrato e ndo pode ser mensurado diretamente (Koretsky, 2007).

G.=(5) (6)

on; T,P,njil-

Ui

Assim como indicado por Koretsky (2007), o potencial quimico foi relacionado a
uma nova propriedade termodindmica por G.N. Lewis, que introduziu o conceito de fugacidade,
acabando com os inconvenientes atrelados ao potencial quimico. A Equagdo 7 apresenta essa
relacdo, onde “f” ¢ a fugacidade e o circunflexo indica que ¢ a fugacidade do componente na

mistura:

pi— uf = RTIn |2 7)

Como a fugacidade possui unidade de pressdo, ela pode ser compreendida como
uma pressao corrigida (Koretsky, 2007). Assim, para um sistema quaisquer de 2 fases (I e II),

as condi¢des que delimitam a auséncia de gradiente sao dadas por:

P! = P Equilibrio Mecanico (8)
T! = T" Equilibrio Térmico 9)
fl = fI' Equilibrio Quimico (10)
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2.1.1 Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)

No equilibrio liquido-liquido, ha existéncia de mais de uma fase liquida que, ao se
formarem, diminuem a energia de Gibbs total do sistema (Koretsky, 2007). Em uma situagao
pratica, as composicdes das fases liquidas, em equilibrio, sdo os fatores determinantes para o
projeto de processos de extragao liquido-liquido, que levam em consideragao a miscibilidade
parcial (Aguiar, 2009).

Para calcular a fugacidade das espécies na fase liquida, critério de equilibrio
quimico, ¢ usado o coeficiente de atividade (y), definido como a razao entre a fugacidade real
e a ideal da mistura, como mostrado na Equacao 11, indicando o qudo ativo o sistema ¢, em

relacdo ao estado de referéncia escolhido (Koretsky, 2007).

fil
Yi = Tideal (11)
fi
Existe, contudo, mais de uma forma de definir a fugacidade da solucdo ideal, um
modelo simples é dado pela regra de Lewis/Randall, mostrada na Equacdo 12, que considera
como estado de referéncia a situagao onde as moléculas possuem uma interagcao do mesmo tipo

(Koretsky, 2007).

f‘iideal = x; in (12)
Combinando as Equagdes 11 e 12, consegue-se a Equacdo 13, que estabelece a

311
1

relagdo para fugacidade do componente “i”, na mistura liquida, em termos do coeficiente de

atividade e da fugacidade do componente puro.

fi = xivif (13)

Nessa relagdao o termo mais problematico de se calcular seria o coeficiente de
atividade, que necessita de uma expressdo que quantifique a dependéncia dela com a
composicdo, de forma a calcular a fugacidade, essa expressdo ¢ obtida a partir de modelos
termodindmicos para a energia de Gibbs em excesso (Koretsky, 2007).

Para um sistema bindrio em equilibrio liquido-liquido, a temperatura e pressao
constantes, como mostrado na Figura 1, o critério de equilibrio quimico pode ser formulado

para os dois componentes da mistura.
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Figura 1 — Representacdo de um sistema binario em equilibrio

|
B B B A AB Fase Ricaem B

e e ————————— — — — [ O[eiTa de diVisdo entre as fases

Fase Ricaem A

Fonte: elaborado pelo autor.

O critério de equilibrio quimico para o sistema binario estd apresentado nas

Equagoes 14 e 15. Para essas equacdes € necessario determinar 4 coeficientes de atividades.
I _— 11
(xa¥a)' = (xa¥a) (14)
I — I
(xg yg)' = (x5 ¥s) (15)
Com a existéncia de um terceiro componente, em uma mistura ternaria, seria
necessaria uma equacgao adicional, referente a esse componente, como mostrado na Equacgao 16.
I — I
(xc ¥e)' = (x¢ ¥e) (16)
Nessas equagdes, o produto da fragdo molar pelo coeficiente de atividade define a
atividade, e assim, o equilibrio quimico ser visto como a igualdade da atividade do componente

em ambas as fases (a- = al).

2.1.2 Extracgdo Liquida-Liquida

A extracdo liquida-liquida ¢ uma técnica de separacdo e purificacdo que utiliza o
equilibrio de fases de forma a separar um componente da mistura. Essa técnica € utilizada para
lidar com misturas que formam azedtropo, ou que necessitam de muita energia para serem

separadas por destilagdo simples (R. K. Sinnott, 2005).
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As aplicagdes para essa técnica abrangem um grande leque de areas, desde

alimenticias até farmacéutica, onde pode-se destacar:

Uso de extragao liquido-liquido no processo de extracao de 6leo vegetal (ex.
Dendé) utilizando hexano como agente extrator (Shreve & Brink, 1997);
Purificacao de biodiesel, separando do glicerol formado no processo de
sintese (Pinheiro, 2013);

Separagao de compostos aromaticos de misturas de hidrocarbonetos (Ali et
al., 2003);

Separacdo de compostos aromaticos de alifaticos por meio do processo
Shell, usando o sulfolano como solvente (Santiago, 2005);

Separacdo do Acetato de Etila do Isopropanol utilizando Solventes
Eutéticos Profundos (DES) (Sun et al., 2023);

Recuperacio e purificagdo de combustivel nuclear (Leroy, 1975).

Na extragdo liquida-liquida normalmente emprega-se os seguintes conceitos:

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

Diluente: Componente do qual o soluto deve ser extraido;

Solvente: Liquido adicionado a mistura bindria, usado para extrair o soluto.

Na Figura 2, que apresenta a formacao de um sistema terndrio. Inicialmente ha uma

mistura binaria homogéneo, na esquerda, que ¢ formada pelo componente A (soluto) e B

(diluente), apos a adicdo de um terceiro composto, C (solvente), ocorre a separagdo das fases,

que apresentam composicoes diferentes, lado direito. A fase rica em solvente ¢ chamada extrato,

enquanto que a fase de liquido residual ¢ chamada rafinado (Treybal, 1980).

Figura 2 — Representagdo da formagao de um sistema terndrio em equilibrio

Mistura Homogénea Inicial . ) Fase Ricaem B
B . 'BB A B
A A A A B A g A
B A ADIGAO DE "C” C B B
B L - —_

A A \_j T
B

: A A C A
C

A & . ccf
B B A 5 A A A

Fase Ricaem C

Fonte: elaborado pelo autor.
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Essa separagdo ocorre quando as interagdes entre as moléculas de A e C (A-C) sdo
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 selecao do solvente de extracdo para determinada mistura é necessario levar
em consideragdo varios fatores, tais como densidade e custo (R. K. Sinnott, 2005) , dentre eles
destacam-se:

1) Seletividade ou Fator de separacao (B): Leva em consideracao a fracao de

soluto no extrato, em relagdo ao rafinado, como apresentada na Equagao 17;

Extrato
( Wsoluto )
W dituente

afinado (17)
>R finad

( Wsoluto
Wdituente

2) Coeficiente de Distribui¢do (K): E um pardmetro que indica a preferéncia
do soluto pelo solvente, quanto maior o K, menor a quantidade de solvente

necessaria para a extragdo, ¢ dada pela Equacao 18.

Extrato

— Wsotut
K= s (18)

Wsoluto

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

prego, impacto ambiental, toxicidade e durabilidade.

2.2 Diagramas Ternarios

Os dados de equilibrio de um sistema ternario, ou pseudo-ternario, podem ser
apresentados na forma de um diagrama ternario (diagrama triangular), onde em cada vértice do
triangulo, que representa 100% do componente (soluto, diluente e solvente), em fragdo massica.
Nesse diagrama os pontos com composigdes abaixo da curva binodal irdo separar-se em duas
fases, sendo essa curva a separagdo das regides homogéneas e heterogéneas (R. K. Sinnott,
2005).

Na Figura 3 um diagrama ternario genérico ¢ apresentado, com a curva binodal, em
roxo, € um ponto qualquer, L. Como o ponto L esta acima da curva binodal, ele encontra-se em
uma regido homogénea, ndo ocorrendo a separagao de fases nesse ponto.

A composi¢ao do ponto ¢ determinada ao observar as composi¢des de cada vértice
no ponto especifico, 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 — Diagrama ternario, usado para representar os dados de
equilibrio ternario

100

—— Curva Binodal
® Pontol 90

Fonte: elaborado pelo autor.

Para a identificagdo das composigoes, 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 equilibrio cuja composi¢ao massica ¢ igual a:

e A =280% (linha amarela);
e B =10% (linha vermelha);
e (C=10% (linha azul).

2.3 Classificacao dos sistemas ternarios
Segundo Treybal, (1964) existem 5 tipos de diagramas ternarios, classificados de
acordo com o numero de subsistemas bindrios parcialmente misciveis (PMBS), ou seja, de
acordo com a solubilidade dos pares binarios:
e Tipo 0 (ou tipo Ilha): Nao temos pares parcialmente soluveis, o que faz
com que tenhamos uma “ilha” no diagrama;
e Tipo 1: Temos somente um par parcialmente miscivel, formando 1 regido
bifasica;
e Tipo 2: Temos dois pares parcialmente misciveis, formando 2 regides

biféasicas;
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e Tipo 3: Temos trés pares parcialmente misciveis, formando 3 regides
bifasicas;

e Tipo 4: Temos a formagao de fases envolvendo sélidos, esse tipo de
sistema ¢ mais comum quando temos sais envolvidos.

Os diagramas ternarios apresentados na Figura 4 ilustram as formas caracteristicas
de diferentes tipos de sistemas. No item (a) um sistema do tipo 1 € representado, enquanto que
nos itens (b), (c) e (d) estdo representados sistemas do tipo 2. No item (e), um sistema com zero
pares parcialmente misciveis, logo um sistema do tipo “ilha”, finalmente, no item (f) um sistema

do tipo 3 ¢ representado.

Figura 4 — Tipos de sistemas segundo a classificacao de (Treybal, 1964).

3 3

A
. (@ .
A
1

) ?

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 Equacao 4, e
aplicando na Equagdo 7, encontra-se uma relagdo entre a energia de Gibbs parcial molar em
excesso e os coeficientes de atividade, como mostrado na Equacdo 19, que permite determinar

os valores dos coeficientes quando ha um modelo para a energia em excesso.
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G" =6~ G = RTny, (19)

A Equacdo 19 pode ser reescrita em termos da propriedade total da solucdo, obtendo
a Equacdo 20.

gE =RT Y x;Iny; (20)

Como mostrado por Smith et al. (2007), para liquidos em pressdes baixas e
moderadas, a energia de Gibbs em Excesso ¢ uma fun¢do muito fraca da pressdo, sendo
normalmente desprezada a dependéncia do coeficiente de atividade com ela, logo, nessas
situagodes, a Equacao 20 pode ser aplicada.

Reorganizando a Equacdo 20 encontra-se uma relagdo direta entre a energia de
Gibbs em excesso ¢ o coeficiente de atividade, Equagdo 21, com essa equacdo € possivel

desenvolver uma expressao para a energia de Gibbs da mistura.

gE
— =Y x;Iny; (21)

RT

2.4.2 Energia de Gibbs da mistura

Como as propriedades em excesso ¢ as propriedades de mistura possuem uma
relacdo proxima, e sdo facilmente calculadas, uma a partir da outra (Smith et al., 2007), usa-se
a definicdo de energia de Gibbs em excesso, Equagdo 22, para obter uma expressdo para o

calculo da energia de Gibbs de mistura.

E _ ideal
g = A.gmis - Ag;nieisa (22)
Onde a energia de Gibbs ideal, ¢ aquela associada a mistura em uma solugao ideal,

e como apresentada por Koretsky (2007), ¢ dada pela Equagao 23.
Agleal = RTY x;Inx; (23)
Substituindo a Equagdo 19 e a Equagao 23 na Equagdo 22, e reorganizando obtém-

se a Equacdo 24, que fornece uma forma de obter a energia de Gibbs de mistura adimensional.

%z}}xilnyi+ Y x; Inx; (24)

Com a Equacdo 24 pode-se plotar um grafico da energia de Gibbs em func¢do da
composi¢do, bastando para isso obter o coeficiente de atividade por meio de algum modelo
termodindmico. Vale ressaltar que dessa expressdo, o termo mais complexo, em termos de
calculo e implementacao, ¢ o coeficiente de atividade, pois requer expressdes altamente nado

lineares.
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2.4.3 Energia de Gibbs e estabilidade de fases

O estado de equilibrio ¢ alcancado quando a energia de Gibbs total do sistema ¢
minimo, em relacdo a todas as possiveis mudangas nas T e P especificadas (Smith et al., 2007).
Em um sistema bifasico, os valores de energia sao minimizados quando o sistema se subdivide
em duas fases, comparada ao caso de o sistema permanecer homogéneo.

A Figura 5 apresenta duas curvas, para um sistema binario, onde na curva I, ha um
minimo em somente uma composicao, o que indica que o sistema ¢ homogéneo, mas na curva

IT o sistema alcanga um estado de menor energia ao se subdividir em duas fases (a e ).

Figura 5 — Estabilidade em um grafico de Gibbs para um sistema binario.

Fonte: (Smith et al., 2007)

Assim, ao se obter as curvas de energia de Gibbs ¢ possivel obter uma ideia do

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

2.5 Modelos Termodinamicos para Energia de Gibbs em Excesso

Uma vez que a magnitude dos coeficientes de atividade determina a forma das
curvas de equilibrio de fase, a determinagdo de seus valores € primordial para a descrigdo
termodindmica do equilibrio de fases (Santos, 1999).

Assim como mostrado na Equag@o 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 composicdes e de pardmetros ajustaveis. Uma vez obtidos os coeficientes de
atividades, ¢ possivel calcular a energia livre de Gibbs da mistura.

Como indicado por Santos (1999) a energia de interacdo entre as moléculas, nos
modelos, ¢ considerada por meio de parametros de interacao bindria, que sdo ajustados aos
dados experimentais. Entre os modelos disponiveis na literatura, ha os modelos moleculares,
cujas primeiras formulagdes, essencialmente empiricas, foram propostas por Margules, em
1895, e posteriormente generalizados por Wohl (1946) e estendidos por Redlich & Kister
(Santos, 1999).

Segundo Sandler (1999), a suposi¢do a nivel molecular referente a expansao de
Redlich-Kister é de que misturas completamente randomicas sdo formadas, isto €, de que a
razdo entre as moléculas das espécies, na vizinhang¢a de qualquer molécula, ¢ na média, igual a
fragdo molar. Ainda de acordo com Sandler (1999), uma classe diferente de modelos de energia
livre em excesso pode ser descrita assumindo o conceito de composi¢ao local, onde ao redor de
cada molécula existe uma composicao local diferente da composicao global.

O conceito de composi¢do local estabelece que a composi¢do nas vizinhangas de
uma determinada molécula, ndo ¢ igual a composicdo da mistura (Aguiar, 2009), essas
diferengas sdo devidas as orientacdes moleculares de curto alcance e ndo-aleatérias que
resultam de diferencas no tamanho molecular e das forgas intermoleculares Segundo (Smith et
al., 2007).

Entre os modelos que foram desenvolvidos tomando como base o conceito de
composicao local, temos: o modelo de Wilson (1964); Modelo NRTL, de (Renon & Prausnitz,
1968); e 0 modelo UNIQUAC, de Abrams & Prausnitz, 1975 (Santos, 1999).

2.5.1 Modelo NRTL
O modelo NRTL (Non-Random Two-Liquid) ¢ baseado no conceito de composicao
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 equilibrio de sistema ndo
eletrolitos e fortemente nao-ideais;
2. Numero reduzido no ntimero de parametros ajustaveis, permitido pelo
conceito de composic¢ao local;
3. Uso de parametros bindrios para sistemas multicomponentes.
Para um sistema multicomponente, o0 modelo NRTL ¢ quantificado pela Equacao

25 €26, onde 7;; e a;; sdo parametros adimensionais que devem ser ajustados aos dados, e
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Gi; € um parametro calculado a partir dos dois. Além deles, x; e y; correspondem,

respectivamente, a fracdo molar e ao coeficiente de atividade do componente i.

Inv, = 2bi%i% _XjGij [_,_ jGkj 25
Vi 2k Gri Xk J ¥k Grjxk tij 2k Grj Xk (23)
Gij = exp(—a;; Tyj) (26)

Como indicado por Prausnitz et al. (1999), o pardmetro «;; indica a ndo-
aleatoriedade da mistura e varia de 0,20 a 0,47, e a mistura tem um comportamento
completamente randdémica quando a = 0.

Para o set de pardmetro 7;; existem algumas formas de trabalhar com seu ajuste,
podendo ou nao considerar a dependéncia com a temperatura no equacionamento. Nas
Equagoes 27 estao apresentadas as expressdes para o calculo de tau, sendo os termos em
negritos sdo aqueles ajustados aos dados experimentais. E possivel, contudo, considerar outras
expressdes para esse parametro, que levam em consideram a dependéncia com a temperatura.

Agij

Tij = RT (27-3)
Agij _ Aij

Tij:R_T]:?] (27-b)
Agij B

T"]:R_T]:Al]-i_T] (27-C)

’

E interessante verificar as unidades de cada parametro ajustavel, presente nas
Equagdes 27, pois € um indicativo direto de qual expressao de t esta sendo utilizado. Na Tabela

1 estd apresentado o indicativo das unidades e da forma de calcular o valor do pardmetro t.

Tabela 1 — Tabela com as unidades das varidveis ajustaveis no célculo de 1

Equacao Expressao para calcular © Variavel Unidade
Agi i ]
( ) Y TR I mol
Agij Ay
(27-b) ry =t =2 Ayj [K]
Agi; Bij Ajj Adimensional
(27_0) Tij = RT =Al]+?
Bij [K]

Fonte: elaborado pelo autor.

2.5.2 Parametros em sistemas terndrios
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Para um sistema ternario, os parametros usados na Equagdo 25 sdo matrizes, € 0s
indices usados indicam os componentes considerados, na Tabela 2, por exemplo, estd
apresentado o set de parametros T, para cada um dos indices i € j, que resulta em 6 parametros,
pois 7;; # Tj; (Santos, 1999). No caso do pardmetro de ndo-aleatoriedade temos somente 3
pardmetros para o sistema ternario, pois a;; = a;; (Santos, 1999).

Tabela 2 — Tabela mostrando o set de pardmetros de 7;; em um sistema terndrio

R Componente 1 Comp(fnente 2 | Componente 3
Componente 1 0 T12 T13
i Componente 2 121 0
Componente 3 131 0

Fonte: elaborado pelo autor.

O set de parametros T tem uma importancia adicional, pois como mostrado por
Gomis et al. (2011), € possivel estabelecer uma relagdo entre 1 € Tji, de forma a obter uma curva
que divide duas regides, uma onde os parametros indicam um sistema homogéneo, e outra uma
regido heterogénea.

As Equagdes 28 (a-c), apresentadas na Tabela 3, indicam a curva que faz a
separacdo entre a regido de pares binarios homogéneos e heterogéneos, essas equagdes foram
deduzidas por Gomis et al. (2011), para sistemas com o = 0,20, sendo encontrado diferencas
significativas quando a > 0,43, onde comeca-se a ter um desvio da tendéncia geral (Heidemann

& Mandhane, 1973).

Tabela 3 — Equagdes da curva de separagio de 7;; por 7j;, para a = 0,20

Regiio Equacao Numero
Tij < =3 Tji = —1,833 Tij + 1,423 (28 = a)
Tj; = —4,191 - 1073 7}, + 9,089 - 1072 77
3B3< 1< 7 ’ tj ’ tj _
t — 1,206 7;; + 2,481 (28-b)
Tij > 7 Tji = —0,54‘5 Tij + 0,7758 (28 = C)

Fonte: adaptado de Gomis et al. (2011).

Os valores desses parametros sdo ajustados aos dados experimentais utilizando
algum software que trabalhe com sistemas em equilibrio.

2.6 Softwares para o Equilibrio Liquido-Liquido
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Segundo Del Mar Olaya et al. (2007) existem duas aproximagdes usuais para
resolver os problemas de equilibrio de fases, que sdo o Método do valor-K, onde temos a
resolucao simultanea de um set de equagdes, e 0 Método de Minimizagao da energia de Gibbs
(GEM), onde busca-se a determinacao da menor linha/plano tangente na curva/superficie da
energia de Gibbs.

O método mais usual ¢ o do valor-K, que consiste em resolver simultaneamente as
equagoes de equilibrio e o balango material, dada a alta ndo linearidade da equacdo NRTL e o
processo iterativo, as solugdes 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, ndo oferece uma defini¢do clara entre os pontos (apresentando
alta linearidade entre X;' e X;'), como mostrado na Figura 6, pode ocorrer problemas no célculo
das composi¢des, onde o valor da funcdo objetiva da composi¢do real da tie-lines pode ser
maior, € consequentemente pior, do que os valores de falsas composi¢des, sendo que a dimensao
desse problema depende do algoritmo usado para implementar os calculos.

Figura 6 — Exemplo de grafico de energia de Gibbs adimensional da mistura,
que apresenta alta linearidade.

.'K.|| X”

0
GM/RT

0 x (molar fraction) 1

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

Dessa forma, os resultados obtidos podem ser inconsistentes, gerando pardmetros
que o usuario pense ser corretos. A andlise topologica da energia de Gibbs ¢, contudo, uma
ferramenta valiosa para deduzir as condigdes geométricas para o equilibrio, além de evidenciar

claramente a existéncia de inconsisténcia nos calculos (Marcilla et al., 2010). Os conceitos



30

dessa analise 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 equilibrio liquido-
liquido, em sistemas ternarios, destaca-se o programa TML-LLE 2.0 desenvolvido por
Stragevitch & D’avila, (1997), que pode ser usado para estimar os parametros binarios do
modelo NRTL, utilizando para 1 a expressao apresentada na Equacao 27-c.

A ferramenta foi desenvolvida em Fortran 77 e oferece uma alternativa robusta e
completa para a correlagdo dos dados, onde seu procedimento se baseia a minimizagao de uma
funcao objetiva, que considera as diferencas entre as composi¢des estimadas e as experimentais,
pelo método Simplex.

Os resultados obtidos apresentam um distanciamento em termos de desvio médio

quadratico (RMSD), entre os valores experimentais ¢ as tie-lines calculadas.

2.6.2 XSEOS

O XSEOS (Castier, 2008), ¢ um suplemento do Excel, que fornece ao usudario
fungdes para céalculos termodinamicos, tanto para propriedades residuais € 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 caracteristica, a
facilidade de uso.

Para os calculos de coeficientes de atividades para misturas bindrias, por meio do
modelo NRTL, requer, além das composi¢des molares, a temperatura, a constante dos gases
ideais, em Cal/(mol K), e os parametros de interagdo binarios, em Cal/mol.

Dependendo das unidades dos parametros, € necessario fazer a conversao, para isso

¢ usado a relacao dada pela Equacao 29.
1Cal = 4,1840] (29)

Vale ressaltar, que esse suplemento nao realiza o ajuste aos dados experimentais, de
forma a estimar os parametros bindrios, mas permite o calculo dos coeficientes de atividade,

utilizando um dos modelos implementados, dado os parametros.

2.7 Avaliacao de resultados
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Como mostrado por Marcilla et al. (2017), muitos artigos apresentam problemas ao
estimar os parametros binarios e calcular as composicdes das tie-lines, sendo sugerido a adogao
de uma estratégia para validar os resultados obtidos, que tem como base a analise das curvas e
superficies de energia de Gibbs de mistura.

Dos 70 sistemas analisados por Marcilla et al. (2017), 60% apresentaram algum
tipo de inconsisténcia, seja no tipo de sistema, que foram divididos pelos autores em 3 tipos:

e Tipo B: Inconsisténcia no tipo de sistema, onde a analise dos PMBS indica
um tipo de sistema diferente do experimental;

e Tipo T: Inconsisténcia nas tie-lines, que ndo satisfazem o critério de
equilibrio, sendo do tipo (a) onde o equilibrio ndo ¢ a mais estavel, (b) o
equilibrio nao ¢ alcancado;

e Tipo Massa: Onde a correlagao foi obtida utilizando a composi¢do massica,
invés de fracdo molar.

Além de analisar os 70 sistemas, os autores apresentaram dois estudos de casos,
analisando dois sistemas ternarios distintos, com as composi¢des apresentados na Tabela 4. Em
cada um dos sistemas foram disponibilizados os parametros inconsistentes (originalmente

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

Tabela 4 — Tabela mostrando as composicdes dos sistemas trabalhados

Componente Sistema 1 Sistema 2
1 Benzeno n-hexano
2 Ciclohexano Benzeno
3 DMS0 Sulfolano

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

No sistema 1 ¢ um sistema que apresenta somente um par binario parcialmente
miscivel, ou seja, um sistema do tipo 1, segundo a classificacdo de Treybal. Nesse sistema os
pares 1-2 e 1-3 sdo totalmente misciveis, sendo somente o par 2-3 (ciclohexano e DMSO)
parcialmente miscivel. O sistema 2 também ¢ definido como um sistema ternario do tipo 1,
onde o unico par parcialmente miscivel ¢ o 1-3 (n-hexano e Sulfolano), com os outros dois
pares totalmente misciveis.

A Figura 7 apresenta os parametros bindrios que foram usados nos estudos de caso,
sendo que as unidades dos parametros sao de J/mol, indicando que a Equagao 27-a ¢ usada para
calcular 1. Os parametros inconsistentes sdo aqueles que Marcilla et al. (2017) retiraram da

literatura, enquanto os Consistentes sdo os correlacionados por eles.
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Figura 7 — Valores dos parametros bindrios dos casos analisados.

Inconsistente Consistente
i i
Ai] (J/mOI) Benzeno Ciclohexano DMSO Aij ('I/mOI) Benzeno Ciclohexano DMSO
SISTEMA 1 Benzeno 0 127634 9587,29 Benzeno 0 -674,127 1050,97
i Ciclohexano 24786,4 0 24220,8 i Ciclohexano 727,532 0 13545,2
DMSO -168,807 113473 0 DMSO 697,021 4016,58 0
Inconsistente Consistente
i i
Ai] (J/mOI) n-hexano Benzeno Sulfolano Aij (J/mOI) n-hexano Benzeno Sulfolano
SISTEMA 2 n-hexano 0 22761,7 19822,8 n-hexano 0 -166,878 6495,50
i Benzeno 8478,03 (o] 8194,48 i Benzeno 531,517 0 860,391
Ifolano 13.937,4 1774,24 0 Sulfolano 7.615,40 492,417 0

Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017)

Na Tabela 5 estd apresentado os pardmetros de ndo-aleatoriedade dos casos

trabalhados.

Tabela 5— Valores dos parametros de nio-aleatoriedade para cada sistema.

Sistema 1 Sistema 2
Qj Inconsistente Consistente Inconsistente Consistente
1-2 0,4248 0,2 0,44505 0,73115
i-j 1-3 0,3458 0,2 0,42441 0,1068
2-3 0,375 0,2 0 0,99993

Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017)

Esses valores serdo utilizados de forma a testar o algoritmo desenvolvido em
Python, e a validar a capacidade dele em gerar graficos de energia de Gibbs, pois as curvas de
energia para cada par binario precisam indicar o tipo correto do sistema.

Vale destacar, que os parametros consistentes devem indicar, pelas curvas de
energia de Gibbs, o0 mesmo tipo de sistema constatado experimentalmente. Na superficie de
energia de Gibbs, os pontos relacionados com as composic¢des das tie-lines devem ser pontos

de minimo energia, ou seja, de maior estabilidade.

2.8 Software para avaliacio de resultados

Para a avaliacdo de pardmetros ajustaveis de modelos termodinamicos, Labarta et
al. (2023) disponibilizaram uma interface grafica 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 — Interface do software GMcal TieLinesLL

4| GMeal_TieLinesLL

GMcal_TieLinesLL (v.2.3): TOPOLOGICAL ANALY SIS OF LIQUID-LIQUID EQUILIBRIUM DATA CORRELATIONS
Graphical User Interface (GUI) for the Representation of Calculated GM Surfaces and Curves, including Tie-Lines, Hessian Matrix, Spinodal Curve, Plait Paint Location,
etc. for Binary and Ternary Liquid-Liquid Equilibrium (LLE) Data
—-using NRTL, UNIQUAC or an alternative model —

Chemical Engineering Department & Institute of Chemical Process Engineering. University of Alicante (Spain)**

Data source: Introduce Excel file name and press enter:

Remark, parameters: NRTL: =T RTand ij= jOUNICOAC

Calculated GM(L) function and LL Tie-Lines:

Hessian Matrix Determina

Ref:[12]I&ECR 2012, 51(13), 5098-5102.
http://dx doi org/10.1021482027931
NRTL Binary Parameter BoundarieT i vsT i)
for Total and Partial Miscibility:

GMIL) Surface cuts along the selected tie-lines:

Additional bibliography:

exampleLL_testlb .xls

ii=expl-AT ). i; gi; qi and Z

Comrelated miscibiltt

Number of the Tie-line to represent a GM/RT cut:

(if zero all the tie-ine cuts will be respresented)

institutional Repasitory RUA: http://hd|.handle.net/10045/51725

No data loaded

Calculate Binary GM(L) curves

Ret: [13] The Open Thermodynamics Journal, 2011, 5, 48-62
http:/ihdl.handle.net10045/19865

Rel: [18] AICNE Journal. 2022, 617085
[19] GUI Boundaries_LL_NRTL: http:/hdl handle.net10045/121471.)
= (press enter)

Tie-Line GM(L) cuts

[1] Should we trust al the published LLE correlation parameters in phase equilbria? Necessty of their Assessment Prior to Publication, Fluid Phase Equilbria. 2017, 433, 243-252

[2] Computing Liquic-Liquid Phase Equilbria; An exercise o understand the nature of false Solutions and how to avoid them. Chem.Eng.Edue.2007,41(3),218-224. hitp:/dlhandie.nel'| 0045/14277
[3] Pitfalls on computing liguid-fiquid phase equilbria using the k-value mathod. 11th Wediterranean Congress of Chem. Eng. 2008, hitp://hdl handle.net/10045/26610.

[4] Simuttaneous correlation of LL, LS, and LLS equilbrium data for water + organic solvent + saltternary systems: hydrated soid phase formation. Ind Eng.Chem Res. 2008, 47, 2100-2108,

[5] Soiid-Liquid Equibrium Thermodinamics: checking stabilty in mutiphase systems using Giobs Energy Function. Industrial & Engineering Chemistry Research. 2001; 40: 902-807

[] Simuttaneous Correlation of LL, LS and LLS Equilbrium Data for Water + Organic Solvent = Sak Temary Systems. Anhydrous Sold Phase. ind. Eng. Chem. Res, 2007, 46(21), 7020-7037.

[7] Methods for Improving Models for Condensed Phase Equiibrium Calculations. Fluid Phase Equiib. 2010, 286(1), 15-24.
8] Correlation of the iquic-liquid equilbrium data for specific ternary systems with one or two partially mschble binary subsystems. Fliid Phase Equilb. 2008, 281, 9-14.
[5] Gibbs energy based procedure for the correlation of type 3 systems including a three-liquid phase region. Fluid Phase Equil. 2008, 273, 87-95

[10] Modeling Liquid-Liquid Equilbria for Island type Ternary Systems. Fuid Phase Equilb, 2008, 265, 184-191.
[11] Aspects to be considered for the development of a correlation algorithm for condensed phase sauilizrium data of ternary systems. Ind. Eng. Chem. Res. 2010, 48 (20), 10100-10110

[12) Checking Liquid-Liquid Platt Point Conditions and their Application in Ternary Systems. Industrial & Engineering Chemistry Research 2012, 51(13), 5038-5102.

[13] GE Models and Algorithms for Condensed Phase Equilbrium Data Regression in Ternary Systems: Limitations and Proposals. The Open Thermodynamics Journal. 2011, 5, (Suppl1-M5) 4862

[14] Vapor-Liquid Equiitria using the Gibbs Energy and the Common Tangent Plane Crezrion, Chem Eng. Education. 2010, 44(3), 236-244. http:ind.handle. net/1 D45124677.

[15] Gibbs energy of mixing funciion: topological analysis in azeotropic systems. 27th European Symposium on Applied Thermodynamics ESAT 2014. http:#/hdl handie.net10045/42245.

[1€] Mapping Binary LV or LV Equiibria Regions, including the Different Azeotropic Behaviours, as a Function of the NRTL Binary Parameters. 13th Medkerranean Congress of Chem. Eng. 2014, hitp:/dl handle. net/ 10045142248,
[17] LLE data correlation using NATL modei for different types of binary Systems: UCST, LCST and closed miscibiity loops, Ind. Eng. Chem Res. 2020, S9(17), 8459-8475

[18] Vihat does the NRTL madel look like? Determination of boundaries for different equilbrium regions. AICRE Journal. 2022, &1705 (hitps i/dx.dol.org/10.1002/aic. 17805}

[15] Boundaries_LL_NRTL: Graphical User Interface (GUI) for the Characterization of the NRTL Model: Binary Spinodal Surfaces (in the tauij-tauj xi space), LLE maps and Miscibilty Boundaries. (RUA 2022)

and Paramini_LL_NRTL GUI (RUA 2023

[20] Gl cal TieLinesVL: Craphical User Interface (GUI) for the Topological Analysis of Gibss Energy Functions for Binary and Temary (isobaric of isothermal) Vapor-Liquid Equiibrium (VLE) Data (neluding Tie-Lines, Derivatives,

Dseton Ben i hancile net 00451121471

http:/ingl.nandle.neti10045i130017

http-iindl.handle net/10045¢122857

ja e

*Corresponding author (for more i ion or

Fonte: Manual de instrugdes da ferramenta

(ORCID: 0000-0002-4870-2031)

Exit

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

validade da correlacdo de dados de equilibrio liquido-liquido, de forma a comprovar

(O]

parametros ajustaveis 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 ¢ uma linguagem de programacao util para o desenvolvimento de todos

os tipos de tarefas cientificas, de engenharia e gerais, desde aplicagdes web até o processamento
de dados financeiro (Pine, 2019).

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

ndo ¢ necessaria uma etapa extra para compilar, e apresenta uma tipagem dinamica, ndo sendo

necessario a declaragdo dos tipos de variaveis (Pine, 2019). O Python se difere do MATLAB

por ser uma linguagem totalmente gratuita, sem necessidade de licencas ou restri¢do de
funcionalidades, disponivel para todos os sistemas operacionais padroes. Entre as desvantagens

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

o C, ¢ mais lenta, sendo um fator importante para simulagdes em larga escala.
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A sintaxe do Python ¢ simples, clara e de alto nivel, e possui inimeros méddulos
disponiveis pela comunidade, o que reduz a quantidade de linhas de codigos necessarias. Ha 4
modulos que normalmente sdo usados para atividades de engenharia (Pine, 2019):

e NumPy: Permite a criacdo e manipulagdao de vetores e matrizes, além de
incluir as fungdes matematicas basicas e rotinas de algebra linear;

e SciPy: Fornece rotinas numéricas ¢ uma ampla gama de fungdes
matematicas, permitindo a resolucao de sistemas de equagdes e equagdes
diferenciais;

e Matplotlib: Permite a criacdo de graficos estaticos em duas e trés
dimensdes, sendo possivel o uso de vetores do NumPy;

e Pandas: Fornece uma gama de ferramentas para a analise de dados,
permitindo a importag¢do 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 facil e rapida
de compartilhar algoritmos implementados. Vale ressaltar que o codigo resultante ¢ chamado
notebook, correspondendo a um ambiente interativo que permite editar, adicionar, excluir e

executar o codigo desenvolvido, além de ter suporte para contetido multimidia.

2.9.1 Frameworks para criacdo de sites

Para a criacdo de aplicativos web existem diversos frameworks disponiveis, que sao
conjuntos de mddulos e cddigos prontos que ajudam no desenvolvimento de aplicagdes. Na
Tabela 6 estdo elencados alguns dos frameworks que permitem a criagdo de sites e paginas
utilizando somente a linguagem Python, ou com um conhecimento minimo de outras linguagens

e ferramentas.

Tabela 6 — Frameworks disponiveis para o desenvolvimento Web com Python

Framework Descricao Site oficial
. Framework gratuito e de codigo aberto, de ) . .
Django alto nivel, com flexibilidade na escala https://www.djangoproject.com/
Framework para o desenvolvimento web, | https://flask.palletsprojects.com
Flask .
sendo adequado para pequenos projetos /en/stable/
Framework criado para o desenvolvimento )
e répido e flexivel de aplicacdes web https://www.web2py.com/
., |Framework de cddigo aberto voltado para ) .
Streamlit cientistas de dados e Machine Learning https://docs.streamlit.io
Framework de cédigo aberto voltado para a
Dash criacio de interfaces de visualizacdo | https://dash.plotly.com/
interativa

Fonte: elaborado pelo autor.
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A escolha de qual framework depende dos conhecimentos e das preferéncias do
desenvolvedor, pois muitas vezes uma mesma aplicagcdo pode ser realizada em mais de um deles,

com maior ou menor facilidade.

2.9.2 Hospedagem de sites

Apbs o desenvolvimento da aplicagdo web € necessario realizar o deploy, que
consiste no processo de hospedagem do projeto em um servidor, tornando-o acessivel para a
comunidade. Existem diversas opgdes de plataformas que fornecem o servigo de hospedagem,
neste trabalho buscou-se as alternativas que fornecem um plano gratuito. A Tabela 7 apresenta

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

Tabela 7 — Plataformas disponiveis para hospedagem do aplicativo Web
Plataforma Descricao Site oficial

Fornece um periodo de teste

gratuito de 500 horas.

Oferece um plano gratuito, com 500

Render minutos por més e integracdo com | https://render.com/

o repositorio GitHub.

Oferece um plano gratuito, com

limita¢do no armazenamento
Fonte: elaborado pelo autor.

Railway https://railway.com/

PythonAnywhere https://www.pythonanywhere.com/

A escolha da plataforma de hospedagem depende do tipo de framework escolhido
para o desenvolvimento da aplicagdo, podendo ser facilitado caso a plataforma forneca a opgao
de conexao direta com o GitHub, que ¢ uma plataforma online que permite a criagdo de um
repositorio, um lugar para o armazenamento de codigos e arquivos, permitindo um historico de

revisdo, o que facilita a manuteng¢do e o controle de modificacdes.
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3 METODOLOGIA

A metodologia adotada no desenvolvimento deste trabalho baseou-se em quatro
grandes pontos centrais, que estdao apresentados na Figura 9, em forma de um fluxograma, onde
primeiro foi determinado a rotina de calculo necessaria, depois a implementacao dele usando a
linguagem Python, no Google Colab, apos a validacdo dos resultados, seguiu-se para a

aplicagdo web, onde o codigo foi adaptado utilizando um framework:

Figura 9 — Fluxograma de trabalho

4 ) 4 N 4 N )
Rotina de Calculo: Notebook: Validagdo dos resultados:
Determinagdo das Implementagdo da Confirmagdo da coeréncia Web: Criagdo do
equacdes e etapas rotina de calculo por dos resultados através da site, adaptando o
necessarias para a meio do Google comparacgao dos perfis de codigo do Colab
plotagem dos graficos Colaboratory curvas e de valores
N\ J N\ _J N\ _J N J

Fonte: elaborado pelo autor.

3.1 Rotina de calculos

As equagdes para a determinacdo da Energia de Gibbs de um sistema ¢ facilmente
encontrado na literatura, e requer a obtencao dos coeficientes de atividade (como mostrado na
Equagdo 21), que no caso, sdo obtidos utilizando-se o modelo NRTL (Equacao 25).

A rotina de célculo também foi desenvolvida baseando-se no software de
GMcal TieLinesLL (Labarta et al., 2023), de forma a obter uma ideia clara das etapas para
obtencdo das curvas de Energia de Gibbs, a partir de um set de parametros ajustaveis do modelo
trabalhado.

Na Figura 10 o fluxograma adotado para obtencdo das curvas de Energia de Gibbs
dos pares binarios (1-2, 1-3, 2-3) ¢ apresentado. Com essas curvas € possivel identificar o tipo
de sistema, utilizando para isso o numero de pares binarios parcialmente misciveis (PMBS). O
fluxograma esta dividido em duas partes: A primeira indicando a entrada de informagdes para

os calculos, e a segunda as etapas de calculo realizados.
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Figura 10 — Rotina de céalculo para as curvas de Energia de Gibbs

Conjunto  de Calonlo do marmer Célculo de Lny
4 »| Cilculo do pardmetrot  ——»
pardmetros do P pelo modelo NRTL
modelo T
Temperatura < £ M
P Composigdes para cada par Célculo de Z- para
do sistema (em bindrio (1-2, 1-3¢2-3) [ &z
K) cada ponto
Tipo do - .
R Uso de uma correlagdo para Plotagem dos grificos
sistema . o ™
. a fronteira de solubilidade
ternario

A

rl Comparagio dos tipos ]

Fonte: elaborado pelo autor.

Ainda na Figura 10, ¢ possivel verificar o uso de uma correlag@o para a fronteira de
solubilidade, essa correlagdo foi a desenvolvida por Gomis et al. (2011), cujas equagdes estdo
na Tabela 3, que permite delimitar uma curva que separa as regides homogéneas e heterogéneas
da mistura dos pares binarios.

De forma similar, a Figura 11 mostra o fluxograma com as etapas para a
determinagdo da superficie de Energia de Gibbs, os calculos sdo parecidos, a diferenca central
reside na aplicacdo das equagdes em uma malha 3D, considerando as composi¢des dos 3

componentes do sistema terndrio, € nas composi¢des das tie-lines informadas pelo usuario.



Figura 11 — Rotina de célculo para as superficies de Energia de Gibbs

Conjunto de
parametros do
modelo

» Calculo do pardmetro t

!

Temperatura do
sistema (em K)

Composicdes das
Tie-Lines (em
fragdo molar)

Célculo de Lny

pelo modelo NRTL

1

Malha de composi¢des para

0 sistema ternario

Célculo da superficie

M

de
RT

Plotagem do gréfico
3d sem/com Tie-lines

[ Avaliagio da topologia

da superficie

|

Fonte: elaborado pelo autor.

38

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 calculo

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

continuo, onde modificacdes nas bibliotecas e funcdes foram realizados sempre que uma

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

Importacao
das
bibliotecas

Melhoria e
avaliacdo

Criagao das
funcgdes

Adicgdo de

Aplicagao

textos das funcdes

multimidia

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 fungdes TUteis 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 funcoes.

Tabela 8 — Bibliotecas planejadas para a aplicag@o da rotina de cdlculo
Nome da Biblioteca Objetivo do uso
matplotlib.pyplot Usado para a criag@o dos graficos, ndo interativos.
Usado para a criagdo de vetores e matrizes, permitindo
um calculo mais rapido
Usado para medir o tempo que o programa demora em
algumas fun¢des, como para as superficies 3d.

numpy

time

Fonte: elaborado pelo autor.
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3.2.2 Funcoes
As funcdes planejadas, de forma a permitir a reutilizagdo dos codigos, estdo
apresentadas na Tabela 9. As funcgdes diminuem a quantidade de linhas e auxilia na

compreensdo ¢ manutengao do codigo.

Tabela 9 — Func¢des planejadas para a aplicacdo da rotina de calculo

Nome da Func¢ao Descricao Eg::gio
Modelo NRTL Calcula os coeficientes de atividade pelo modelo NRTL 25
Fracao Molar Transforma fracdo massica em fragdo molar -
DeltaG_Mistura Calcula a energia livre de Gibbs da mistura 24
Fronteira_Tauij Retorna o grafico da fronteira da regido Homogénea e 78

Heterogénea
Grafico Par Binario Retorna o grafico da Energia de Gibbs do par binario -

Malha Superficie Retorna' a malha'd,a' Superficie para o grafico de i
- superficie do par binario

. o Retorna os eixos para o grafico 3d das tie-lines
Eixo Tie lines . . -
- = experimentais

Grafico Superficie Retorna o grafico da Energia de Gibbs do par binario -

Fonte: elaborado pelo autor.

Sendo que algumas dessas fung¢des sdo aplicadas em outras, ou seja, de uso interno,

logo elas ndo serdo utilizadas de forma direta nas aplicacdes de caso.

3.2.3 Aplicag¢do

As fungdes sdo utilizadas de forma a fornecer um modo simples de se realizar a
obtengdo dos graficos pretendidos, para isso, o notebook foi desenvolvido com uma se¢do com
duas aplicagdes, onde os dois sistemas analisados por Marcilla et al. (2017) foram
implementados.

A unica diferenca nos codigos de uma aplicagdo para a outra, diz respeito as
composi¢des massicas das tie-lines, e dos valores para os parametros do modelo NRTL. Em
uma aplicacdo € obtida 5 graficos:

e 3 graficos da Energia de Gibbs dos pares binarios;
e 1 grafico com a fronteira de solubilidade do par binario (utilizando a
correlagdo dada pela Equagdo 20);

e | gréfico de superficie da Energia de Gibbs do sistema ternario.
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3.2.4 Texto e multimidia

Apos a implementagao de toda a rotina de calculo, acrescentou-se no notebook uma
secao de teoria, onde os aspectos fundamentais do equilibrio liquido-liquido e os objetivos do
codigo sdo apresentados, além de uma se¢@o com instru¢des de como utilizar o codigo.

Essa etapa ajuda a separar o codigo em se¢des € a obter um notebook mais claro e
completo, dando uma introdugdo a teoria que forma a base do notebook, e apresentando as

referéncias principais.

3.2.5 Melhorias e modificagoes

Ao longo do processo de desenvolvimento e analise da aplicagdo, modificacdes e
melhorias s@o comuns, o que faz com que as bibliotecas e fungdes sejam adicionados,
modificados ou excluidos. Dessa forma, as tabelas com as func¢des finais podem variar com
aquelas que foram planejadas, e apresentadas na Tabela 09.

Além do codigo, a parte multimidia também sofreu modificacdes constantes, sendo
simplificados e resumidos, de forma a tornar a compreensao do notebook cada vez mais clara

e direta.
3.3 Validacao dos resultados
Para a validacdo dos dados foi adotado duas etapas principais, como apresentadas

na Figura 13:

Figura 13 — Fluxograma para validacdo dos resultados

Comparacao visual dos
graficos

Validacao dos
Resultados

Comparacao dos
valores das fungdes

Fonte: elaborado pelo autor.
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Os resultados obtidos nessas etapas fornecem um indicativo da validade dos valores
obtidos, e de possiveis erros na implementacdo do codigo. Vale ressaltar que as rotinas de
calculo sao as mesmas no notebook e no aplicativo web, com diferengas apenas nas quantidades
de pontos usadas para plotar os graficos e da possibilidade de escolher a equacdao usada no

calculo do parametro .

3.3.1 Comparagao Visual

Para a comparagao visual das curvas de energia de Gibbs, dos sistemas binarios, foi
utilizado a ferramenta online PlotDigitizer, disponivel em: https://plotdigitizer.com/, para
adquirir os pontos dos graficos fornecidos por Marcilla et al. (2017). No Apéndice B, apresenta-
se uma figura que exibe algumas das curvas, cujos dados foram obtidos por meio da adigdo
manual dos pontos na ferramenta.

Para os graficos de superficie de energia, as comparacdes foram realizadas de forma
visual, onde os graficos de Marcilla et al. (2017) foram colocadas ao lado com aqueles obtidos
nesse trabalho, com os dngulos de visualizacdo semelhantes.

Nessa etapa € possivel obter uma comparagdo qualitativa nos dois sistemas

apresentados na Tabela 04.

3.3.2 Comparagdo dos valores

Dos termos para o clculo da energia de Gibbs de mistura, Equagao 24, o coeficiente
de atividade ¢ o mais complexo e suscetivel a erros, tanto de truncamento quanto de
implementa¢do das fungdes. Dessa forma, o esforgo realizado foi na validacao dos resultados
do modelo NRTL implementado na linguagem Python.

O Excel foi utilizado para implementar os calculos do coeficiente de atividade,
utilizando o suplemento XSEOS, e os calculos do parametro t, que possui 3 formas de calcular,
a depender das unidades dos parametros ajustaveis, como mostrado na Tabela O1.

A diferenga obtida, utilizando a Equacao 31, para os valores de uma determinada
variavel (V), utiliza a diferenca quadratica entre os valores, e fornece um indicativo da validade

dos calculos realizados pelo algoritmo implementado em Python.
Erro = (VExcel _ VPython)Z (31)

Para uma comparagdo facil, ¢ possivel utilizar a diferenca relativa, dada pela
Equagdo 32, para saber o quado distante os valores obtidos do Python estdo daqueles obtidos

pelo Excel.
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VExcel _ VPython

Erro % = - 100 (32)

VExcel

3.4 Aplicativo Web
Apos a conclusao do notebook empreendeu-se esfor¢os para o desenvolvimento de
uma aplicagdo que forneg¢a uma interface para o usuario, que nao necessite de conhecimentos
basicos de Python ou de qualquer outra linguagem de programagao. Esfor¢o esse, que resultou
em um aplicativo online.
As etapas gerais no desenvolvimento dessa aplicagdo podem ser divididas em:
e Estudo e escolha do framework;
e Esbogo inicial do aplicativo;
e Desenvolvimento das paginas;
e Inserc¢ao das tie-lines;
e Hospedagem;

e Melhorias e revisio.

3.4.1 FrameWork

Das opg¢des analisadas para o desenvolvimento de uma interface web utilizando a
linguagem Python, Tabela 6, foi escolhido o framework Dash, voltada para a criagdo 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 ja desenvolvidos com esse
framework e disponibilizados gratuitamente, o que ajudou a compreender as limitagdes e pontos

fortes do Dash, além de apresentar documentagao e tutoriais disponiveis gratuitamente.

3.4.2 Esboco inicial

Ap6s a escolha do framework foi realizado um esbogo inicial da aplicagdo, que teve
como principal objetivo, guiar o desenvolvimento da aplicagdo em um caminho que simplifique
a experiéncia do usuario.

Na Figura 14 ¢ apresentado o layout que foi planejado para o aplicativo, nele ha trés
areas principais, destacadas em preto, uma para o titulo, outra para os botdes de navegacao e
uma para o conteudo da pagina. Ao clicar nos botdes de navegacdes (1, 2, 3 e 4), o contetido

deve ser atualizado.
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Figura 14 — Esbogo inicial da pagina Web

TiTULO
SUBTITULOD

CONTEUDO DA PAGINA

Fonte: elaborado pelo autor.

Dos botdes de navegacdes apresentados na Figura 14, pode-se descrever:
1. Tela Inicial: Local onde temos a apresentacao do aplicativo e as referéncias
usadas;
2. Registro de dados: Pagina dedicada ao cadastro das informagdes do sistema,
de forma a conseguir gerar os graficos;
3. Resultados 2D: Péagina para os graficos dos pares binarios, apresentando a
energia de Gibbs para os pares 1-2, 1-3 e 2-3;

4. Resultados 3D: Pagina para o grafico de superficie.

Esse esbogo inicial guiou a organizagao geral do codigo Python.

3.4.3 Paginas web

As paginas foram criadas em arquivos separadas, o que ajudou na organizagao e
visdo geral do algoritmo, permitindo fazer modificacdes em paginas especificas de forma mais
facil. A organizacao dos arquivos na maquina local (antes de ser hospedado e publicado) foi
realizado em pastas contendo diferentes arquivos Python (.py).

A Figura 15, apresenta configura¢do inicialmente planejada para o programa

completo.
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Figura 15 — Organizacdo dos arquivos na maquina local

Pages
Paginalnicial.py

PaginaDados.py
PaginaGrafico2d.py
PaginaGrafico3d.py

Funcoes
NRTL.py
DadosCasos.py

app.py

Fonte: elaborado pelo autor.

Ainda na Figura 15 destaca-se o arquivo central da aplicacdo, o “app.py”, que
contém todas as call-backs, que s3o as chamadas das fun¢des que dao interatividade e realizam
os calculos das entradas realizadas pelo usudrio. Além dos arquivos das paginas individuais, e
do arquivo central, existem dois arquivos, um contendo todas as fungdes de calculo que serdo
usadas (NRTL.py), com as mesmas fung¢des do notebook Python, e outro com os dados dos
casos usados como teste.

O uso de pastas ajuda na organizagdo dos arquivos e na manutencao do codigo,

além de fornecer uma estrutura geral clara.

3.4.4 Tie-lines

Apods a criacdo das paginas individuais e a verificagdo do funcionamento, ¢
necessario analisar a forma de inser¢do das composic¢des referentes as tie-lines, para permitir a
plotagem do grafico de superficie. Considerando um limite de 10 tie-lines, cada uma com 6

x5, x3™), seria necessario preencher 60 campos de composigdes.

composigdes (x1}, x2!, x5!, x4
Esse processo representa um desafio, pois tornaria o uso da ferramenta enfadonho e demorado
para o usuario.

Para contornar esse problema, a inser¢ao referente as composi¢des das tie-lines foi
planejada para ser realizada através do upload de um arquivo de planilha eletronica (Excel),
que apresenta um amplo uso, tanto na industria quanto nas universidades, ou através de um
arquivo de texto, com dados separado com virgula (.csv).

Os modelos desses arquivos sdo fornecidos através de links na pagina inicial do

aplicativo.
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3.4.5 Melhorias e modificagoes

De forma a realizar melhorias ¢ modificagdes futuras, uma se¢dao de contatos,
contendo o endereco de e-mail do autor foi adicionado, permitindo aos usuarios enviar
sugestdes e observagdes acerta das experiéncias com a aplicagdo.

Além dessa secdo, no processo de desenvolvimento do aplicativo, modificacdes e

melhorias foram realizadas através da comparacdo com layouts de outras aplicacdes e sites,

como o GMcal TieLinesLL (Labarta et al., 2023).

3.4.6 Hospedagem

A ultima etapa do desenvolvimento diz respeito ao deploy da aplicagdo, que tem
como objetivo colocar ela online, onde todos os usudrios podem acessar a aplicacdo 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 repositério do GitHub, onde os

codigos estdo hospedados, pois isso deve facilitar o processo de hospedagem.
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4 RESULTADOS E ANALISE
Com a metodologia adotada foram obtidas duas ferramentas para a criagdo dos

graficos de energia de Gibbs, a partir dos parametros ajustaveis do modelo NRTL.

4.1 Google Colab

Foram desenvolvidos dois notebooks Python, um contendo todos os estudos de caso
e textos de introdugdo, e outro mais simplificado, para os usuarios que s6 desejam modificar as
fungdes. A versao simplificada pode ser acessada a partir do notebook completo. O notebook
fornece ao usuario acesso direto ao codigo e aos resultados, permitindo a personalizacao das
fungdes e calculos realizados.

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

Parametros NRTL, ou por meio do QR Code, apresentado no Apéndice A. Na Figura 16, estdo

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

indices sdo interativos, permitindo ao usuario navegar rapidamente pelas segoes.

Figura 16 — indice dos notebooks desenvolvidos no Google Colab

Notebook Completo

Sobre o Notebook
Introducdo
Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)
Classificacio dos sistemas
Modelo NRTL
Energia de Gibbs da mistura
Fronteira de solubilidade
Artigo Base
Como usar esse Notebook
Versdo reduzida
Aplicativo Web
Video explicativo
Bibliotecas e Fungdes
Bibliotecas
NRTL
Fracdo Molar
Energia de Gibbs da Mistura
Fronteira do sistema Taui_ij
Grifico Bindrio
Comparac¢do Grafico Binario
Malha da Superficie
Eixo das Tie-lines
Grafico de Superficie
Aplicacdo
Caso 1
Informacdes do sistema
Dados Inconsistentes
Dados Consistentes
Caso 2
Informacdes do sistema
Dados Inconsistentes
Comparagdo dos graficos binarios
Graficos Marcilla et al. (2017)
Caso 1 - Inconsistente
Caso | - Consistente
Caso 2 - Inconsistente
Referéncias

Notebook Simplificado

Sobre o Notebook
Como usar esse Notebook
Versdo reduzida
Aplicativo Web
Video explicativo
Bibliotecas e Fungdes
Bibliotecas
NRTL
Fragdo Molar
Energia de Gibbs da Mistura
Fronteira do sistema Taui_ij
Grafico Binario
Comparacdo Grafico Binario
Malha da Superficie
Eixo das Tie-lines
Grafico de Superficie
Aplicacdo
Dados do sistema
Aplicando
Resultados
Referéncias

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, numeragao
e layout) pode ser personalizado pelo usudrio, na guia Ferramentas > Configuragdes, de acordo
com suas preferéncias, na imagem abaixo aparece um print da pagina, com o indice a esquerda

e o codigo com textos a esquerda.

Figura 17 — Notebook Python desenvolvido no Google Colab

& [TCC] LTS - Teste dos parametros NRTL
co [TcC] p B & compartihar &
Arquivo Editar Ver Inserir Ambiente deexecugSo Femamentas Ajuda  Salvo pels Uitima vez
= i + Codign + Texto Conectar = | 4 Gemini
= indice O x 4 '
Q Sobre o

{x} Cor

AAA

Bibliotecas e Funges

B & (Cpra QLTS

FEDERAL po CEARA F U NGCAP

~ Sobre o Notebook

Esse notebook tem a finalidade de realizar a verificagio dos pardmetros do modelo NRTL, de uma mistura ternaria, de forma a comprovar sua
consisténcia termodindmica

Esse notebook baseia-se no artigo "Should we trust all the published LLE correlation parameters in phase equilibria? Necessity
of their assessment prior to publication’, do departamento de engenharia quimica da University of Alicante, Espanha, 2017

<> Esse nolebook foi desenvelvide por Kiago Barbosa.

= - Tniclo pjt: 17/88/2828
Fonte: elaborado pelo autor.
Todas as 8 funcdes planejadas, apresentadas na Tabela 09, foram implementadas,

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

seguida na implementacao dos estudos de caso, apds as defini¢cdes das informagdes do sistema.

Figura 18 — Fluxograma de aplicacao das fungdes Python, para obtengao dos graficos

FracaoMolar DeltaG_Mistura Grafico_Par_Binario Fronteira_Tauij

Grafico_Superficie Eixo_Tie_Lines Malha_Superficie

Fonte: elaborado pelo autor.



49

Vale ressaltar que a fun¢do que calcula os coeficientes de atividade (Modelo NRTL)
¢ usada internamente, dentro de outras fungdes, ndo sendo preciso sua aplicacdo direta pelo
usuario.

Na Figura 19 apresenta-se parte do cddigo de implementagdo do modelo NRTL,
que tem sua implementagao facilitada ao utilizar a biblioteca Numpy, que possibilita realizar os
calculos de forma matricial, ou seja, os valores dos coeficientes de atividade (na varidvel
gamma) sao retornados na forma de um vetor com o formato: [GammaX]l, GammaX2,

Gammax3].

Figura 19 — Implementagao do modelo NRTL na linguagem Python

E X + Cadigo + Texto

i= indice
Q Sobre o Notebook
#Faz o calculo direto com a matriz. G & uma matriz com Gii = Gjj = 1
{x} Introducdo G = np.exp(-alpha * tau)
Equilibrio Liguido-Liquido (ELL) # Array de zeros com o mesmo formato de X
ez gamma = np.zeros_like(x)
Classificagdo dos sistemas
(] # Soma
Modelo NRTL termo 2 = @
Energia de Gibbs da mistura # i 6 o indice com dois componentes. [1, 2, 3]
for i in range(componentes):
Fronteira de solubilidade
# Numerador do primeiro termo
Artigo Base tau G x = np.sum(taul:,i] * G[:,i] * x )
Como usar esse Notebook # Denominador do primeiro termo
G x = np.sum(G[:,i] * x)
Versdo reduzida
# Primeiro termo. Correto
Aplicativo Web termo_1 = tau_G_x / G x
Video explicativo # Reinicia a contagem para o préximo loop do componente i
termo 2 = @
Bibliotecas e Fungoes
- # Faz um segunde leoop, com j = 1,2,3
Bibliotecas for j in range(componentes):
NRTL # Cdlculo do termo entre parénteses
- parenteses = tau[i,j] - ( np.sum(x * taul:,j] * G[:,3]1) / np.sum(G[:,3] * x) )
Fragdo Molar
E de Cibbis dd Mi # Adiciona o valor para o segundo termo do composto i
nergia de Gibbs da Mistura termo 2 += ( x[j] * G[i,3] / np.sum (G[:,]*x) ) * parenteses
<> Fronteira do sistema Taui_ij
" . # Array com o coeficiente de atividade de cada componente
= Grafico Binario 4
gamma[i] = termo_1 + termo_ 2
Malha da Superficie
E P # Mostrando os valores

if mnstrar-

Fonte: elaborado pelo autor.

Os graficos gerados sdo interativos, € foram aplicados em dois estudos de caso, com
os dados apresentados na Figura 07. Para gerar os graficos, apos realizar todos os célculos, ¢
chamado uma das func¢des de grafico, 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 — Geracao do grafico para o par binario 1-3, a partir da linguagem Python

. + Codigo + Texio
Indice 0O X .
NETT—— v X1
ol
Comparagao Grafico Bindrio -
Malha da Superficie [ 1 titulo = "Energia de Gibbs da mistura - Caso 1<br>Par 1-3: Dados Inconsistentes”
Eixo das Tie-lines Grafico Par_Binario(eixo x, deltaG 1 3 caso 1 inconsistente, titulo, limites y = [-8.4, @])
Grafico de Superficie S5
Aplizagad Energia de Gibbs da mistura - Caso 1
Caso1 Par 1-3: Dados Inconsistentes
0.00
Informagdes do sistema
Dados Inconsistentes -0.05
Dados Consistentes
-0.10
Caso2
g o -0.15
Informagdes do sistema =
i &
Dados Inconsistenies ~ -020
=
Comparagédo dos gréficos binarios O]
-0.25
Graficos Marcilla et al. (2017)
Caso 1-Inconsistente -0.30
Caso 1 - Consistente
-0.35
Caso 2 - Inconsistente
T -0.40
clerentias 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
+ Segdo X1

Fonte: elaborado pelo autor.

Além dos graficos para os subsistemas, formado pelos pares 1-2, 1-3 e 2-3, usa-se
a correlacdo dos parametros 1ij, desenvolvida por Gomis et al. (2011), e apresentada na Tabela
3. A Figura 21, apresenta a aplicagdo da func¢do para a geragao do grafico usando essa correlagao,

e que indica a solubilidade dos pares de compostos.
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Figura 21 — Geragao do grafico usando as correlagdes apresentadas nas Equagdes 23

e ox + Codigo  + Texto
| = indice O x = 9
Aplicativo Web

o\ Video explicativo ; [28] titulo = "Fronteira de solubilidade para modelo NRTL<br>Caso 1: Dados Inconsistentes”

) Bibiistecas e Funcses Fronteira_Tauij(tau_caso_1_inconsistente, titulo)

0

(o Bibliotecas

[} NRTL Fronteira de solubilidade para modelo NRTL
Caso 1: Dados Inconsistentes

Fragao Molar
@ Pares Binarios
— Fronteira
=== Regido Homogénea
=== Regido Heterogénea

Energia de Gibbs da Mistura
Fronteira do sistema Taui_ij
Gréfico Bindrio

Malha da Superficie

Eixo das Tieines

Gréfico de Superficie

Tau ji

Aplicacéo
Caso1
Informagoes do sistema
Dados Inconsistentes

Dados Consistentes

Caso2
Informagdes do sistema Tau ij
< Dados Inconsistentes
B Referéncias s‘; [21] Mostrar codigo
+ Segdo
= ; [22] titulo = "Energia de Gibbs da mistura - Caso 1<br»Representacdio 3D: Dados Inconsistentes”

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 22, a geragdo do grafico de superficie, da energia de Gibbs, ¢ realizada
ao chamar a fungdo “Grafico Superficie”), essa fung¢do recebe como parametros, a
transparéncia da curva (valores de 0, totalmente transparente, até 1, totalmente opaco), os

valores maximos nos eixos, € os valores das tie-lines, em fracdo molar.

Figura 22 — Geracao do grafico de superficie, da energia de Gibbs de mistura

—_ + Codigo  + Texto
| = Indice O x B 9
Aplicativo Web =
Video explicativo ;ﬁ [21]  Mostrar codigo
(1} Bibliotecas e Fungdes
¥ [22] titulo = "Energia de Gibbs da mistura - Caso 1<brRepresentacdo 30: Dados Inconsistentes”

o] Bibliotecas
Grafico_Superficie(X1_caso_1, X2 caso_1, deltaG_ij_caso_1_inconsistente, titulo,
(] NRTL limitesG - (-0.6, 0.2), tupla tie_line- tupla tie lines caso 1 inconsistente,
o transparencia = 0.8)
Fragao Molar

5
Energia de Gibbs da Mistura = m— Tie-line #1
Fronteira do sistema Taui_ij Energia de Gibbs da mistura - Caso 1 = Tie-line #2

Repr tagdo 3D: Dados | istent Tiedine #3

— Tie-line #4
= Tie-line #5
Malha da Superficie Tie-line #6
w— Tie-line #7

Grafico Binario

Eixo das Tiedines
= Tie-line #8
Grafico de Superficie - = Tie-line #9
Aplicagdo
Caso1

Informagdes do sistema

LD

Dados Inconsistentes

Dados Consistentes

Caso2

Informagoes do sistema
<> Dados Inconsistentes
[E] Referéncias

+ Segdo
&3

Fonte: elaborado pelo autor.
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4.2 Aplicacio Web
A aplicagdo web teve seu desenvolvimento como estabelecido inicialmente na
metodologia, contudo, foi necessario adicionar uma pasta adicional para as imagens, como

mostrado na Figura 23, que mostra a disposi¢des dos arquivos no repositério online, do GitHub.

Figura 23 — Organizacdo dos arquivos no repositorio online

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

Fonte: elaborado pelo autor.

A ferramenta pode ser acessada por meio do seguinte endereco eletronico:

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

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

Na Figura 24 esta apresentada a tela inicial da aplicacdo que foi desenvolvido
conforme o layout da Figura 14. Inicialmente o usuario tem acesso a duas paginas (Inicial e
Registro de dados), sendo que as outras duas paginas (Curvas de Gm e Superficie Gm/RT) sdao
habilitadas quando o usudrio entra com dados validos.

Na tela inicial o usudrio tem acesso a trés sessoes, que tratam sobre a apresentagcao
da ferramenta, como usar ela e as informacdes de contato, além disso, existem links que
fornecem acesso ao Google Colab, a ferramenta GMCal TieLinesLL, (Labarta et al., 2023), e o

video de uso da ferramenta.


https://avaliacaonrtl.onrender.com/
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Figura 24 — Tela Inicial da aplicacdo web

T T ST —p———

* 2 @ - G = o
Graficos de energia livre de Gibbs para sistemas ternarios em Equilibrio Liquido-Liquido :

Calculos a partir dos parametros ajustaveis do modelo NRTL

Sumario

Introdugao

icagio WEB visa fornecer uma ferramenta online que permita obter os graficos de energia de Gibbs para sistemas ternérios, em Equilibrio Liquido-Liquido (ELL), de forma a permitir o usudrio a ter uma ideia da

Essa apl
c ncia termodinamica das parametros bindrios do modelo Non-random Two-Liquid (NRTL).

col

Junto com esse aplicativo, também estd disponivel a aplicagdo utilizando a plataforma Google Colaboratory, como uma altern,
personalizagao de alguma fungso ou etapa do algoritmo. Basta acessar o notebock com uma conta Google atrvés do link: Calak

a para aqueles usudrios que desejam visualizar a rotina chlculos e realizar a

dos parimetros NI

s trabalhos de A. Marcilla, et. al. foram tomados como base na elaboraco das aplicagbes (Web e Colab), sendo o aplicativo fornech
abrangente do que as aplicagdes aqui fornecidas, permitindo a andlise termodindmica de forma analitica. O software G

Tc nalysis of Calculated GM Surfaces and Curves, inc

o por ele (Uma in
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Como usar?

Para a geragdo dos graficos de energia de Gibbs, a partir de um set de pardmetros do modelo NRTL usanda essa aplicaggo web, siga os seguintes passos-

1. Insergéo dos dados (Pardmetros Bindrics, Nomes, Tielines) na aba ‘Registro de dados, atentando-se para o uso de ponto (] invés de virgula ()
2. Cadastro de dados no botdo ‘Cadastrar valores' (Com isso as abas para os gréficos dos pares bindrios e 3d ficaram disponiveis}
3. Navegagao através das abas, para a geragao dos dados

4. Interagao com os graficos pode ser realizado com o mouse ou através dos botdes (sendo possivel a ocultacio das tie-lines clicando na legenda

Esté disponivel um video tutorial onde é mostrada os passos de uso desse aplicativo. Acesse: Tutorial You Tube

Sobre a aplicagao

Essa aplicagio foi desenvolvida pelo Laboratério de Termedinamica e Processos de Separagdo (LTS), do Grupo de Pesquise em Termofluidodindmica Aplicada (GPTA), da Universidade Federal do Ceara (UFC),

Os trabalhos assodiados com essa aplicagdo web e com ¢ notebook python resultaram em um Trabalho de Condusdo de Curso, no departamento de Engenharia Quimica, onde as equagfes, base tedrica e resultados

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 25 a tela de registro de dados ¢ mostrada, ela permite ao usuario registrar
o set de dados, além de selecionar aspectos da ferramenta, como adigdo de tie-lines e escolher
o nimero de pontos na malha 3d (que afeta a quantidade de calculos realizados). As sessdes de
inser¢do de dados sdo expansiveis, ou seja, o usuario pode ocultar as partes, como mostrado na

parte inferior da Figura 25, o que facilita o uso.



54

Figura 25 — Tela de registro de dados, expandido em cima, e ocultado abaixo.

-] B B ¢ G - £

& &8 svatiacaonetlonrender com/a0e -

Graficos de energia livre de Gibbs para sistemas ternarios em Equilibrio Liquido-Liquido
Calculos a partir dos parametros ajustaveis do modelo NRTL

Registro de dados Cutvas de Gm Superficie Gm/RT
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Graficos de energia livre de Gibbs para sistemas ternarios em Equilibrio Liquido-Liquido
Calculos a partir dos parametros ajustaveis do modelo NRTL

Entre com o set de i

energia de gibbs em excessa

Bes do sistema, ou escolha um dos registrados. Esses dados <30 usados para gerar a andlise da consisténcia termodindmica dos pardmetros do modelo de

Escolha o set de dados Deseja adicionar as Tie-lines? Nimero de pontos da Malha 3d
‘Adicionar

o Adicionar

Personalizado

Informagaes Gerais da sistema v
Parmetros de Interaco Bindfios v
Pardmetros de Nio Aleatoriedade '
Tie-Lines w
i vl

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 26, também esta apresentado a tela de registro de dados, mas com um set
padrdo selecionado. Ao ser selecionado determinado set, ocorre a inser¢do automatica dos
dados, que ndo sdo editaveis ao usudrio. Os valores de cada um dos casos sdo aqueles

apresentados na Figura 07.
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Figura 26 — Tela de Registro de dados, com o caso 1 selecionado.
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Aij: Adimensional | Bij: K

Fonte: elaborado pelo autor.

Uma vez selecionadas ou inseridos os dados, o usuario deve clicar no botdo
“Cadastrar valores”, serd mostrado na tela um dos dois resultados possiveis. Na parte superior
da Figura 27 estd a tela exibida para quando os dados inseridos forem corretos, nao
apresentando letras ou virgulas em campos numéricos, nessa tela as tabelas de valores obtidos
sao exibidas e ocorre a habilitagao das outras telas, além de ser exibido o botao de download de
um arquivo csv, com os valores calculados.

Na parte inferior da Figura 27, ¢ apresentada na tela uma mensagem ao usudrio,
indicando que algum dos valores inseridos estdo incorretos. A mensagem orienta o usuario a

revisar os campos e verificar se utilizou vigula (,), em vez de ponto final (.).



Figura 27 — Tela de Registro de dados com resultados validos e invalidos
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Graficos de energia livre de Gibbs para sistemas ternarios em Equilibrio Liquido-Liquido
Calculos a partir dos parametros ajustaveis do modelo NRTL

Entre com o set de informagdes do sistema, ou escolha um dos registradas. Esses dados sdo usados para gerar a andlise da consisténcia termodindmica dos parametros do modelo de
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Erro, alguma das entradas inseridas esta errada, verifique se ndo esqueceu de trocar Virgula por Panta final (1,20 -> 1.20), ou se passui algum espago em branco entre os nimero (1, 20
->12)

Fonte: elaborado pelo autor.

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

solubilidade, calculada com as equagdes da Tabela 3. Nessa tela o usuario pode selecionar quais

os graficos que deseja plotar. superficie da energia de Gibbs, nela o usudrio tem a opgao de

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

grafico o usudrio deve apertar o botdo “Gerar Grafico”.
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Figura 28 — Tela de Curvas de Gm para os pares bindrios, caso 1 inconsistente
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 29 apresenta a tela inicial, onde a superficie da energia de Gibbs pode ser
mostrada, nela o usuario tem a opgao de selecionar a opacidade, os limites do eixo z (de energia)

e o titulo do grafico. Para gerar o grafico o usuario deve apertar o botao “Gerar Grafico”.

Figura 29

& &l

— Tela de Curvas de Gm, antes de gerar o grafico.
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Gerar Grafico

Fonte: elaborado pelo autor.
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Na Figura 30 ¢ mostrada a mesma tela da Figura 29, mas com o grafico gerado.
Caso o usuario entre com alguma informagao incorreta para os €ixos, os valores serdo ignorados

e nao serao aplicados.

Figura 30 — Tela de Superficie Gm/RT, da aplicagdo web
« O ‘awaliacaonitl. onrender.com/ a0 S B B 4
Graficos de energia livre de Gibbs para sistemas ternarios em Equilibrio Liquido-Liquido
Calculos a partir dos parametros ajustaveis do modelo NRTL
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.3 Comparacio Visual: Graficos obtidos

Na validacdo dos resultados comparou-se os graficos obtidos pelas ferramentas
desenvolvidas com aqueles apresentados por Marcilla et al. (2017), para os dois sistemas
apresentados na Tabela 4.

No Anexo A estdo apresentados os graficos fornecidos por Marcilla et al. (2017),
para o sistema 1, com parametros inconsistente e consistente, e para o sistema 2, com
parametros inconsistentes. Os graficos foram utilizados na ferramenta PlotDigitizer, de forma

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

4.3.1 Caso 1: Set de parametros inconsistentes

O caso 1 ¢ formado por: Benzeno (1), Ciclohexano (2) e DMSO (3), e com os
valores dos parametros binarios dado pela Figura 7. O Gréfico 01 apresenta as curvas de energia
de Gibbs para os pares binarios, onde as curvas em vermelho sdo aqueles obtidos no ajuste
manual dos graficos de Marcilla et al. (2017), pela ferramenta PlotDigitizer.

No Griéfico 1 ¢ apresentado diferentes pares bindrios, 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



59

todas as curvas analisadas se comportam de forma semelhante, o que indica que o algoritmo

implementado obteve valores coerentes para a energia de Gibbs.

Grafico 1 — Comparagao de resultados do caso 1 com parametros inconsistentes para
os pares bindrios 1-2, 1-3 ¢ 2-3
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Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017).



60

Ainda no Grafico 1 € possivel verificar que todas as curvas possuem mais de um
ponto de minimo, o que indica a separacdo de fases, correspondendo assim, a um sistema
ternario do tipo 3, contudo, o sistema deveria ser do tipo 1, levando a concluir que os parametros
utilizados fornecem resultados inconsistentes.

Mesmo com dificuldades associadas com o angulo de visdo, € possivel verificar que
a superficie de energia de Gibbs, Grafico 2, obtido pelo Python, item (b), ¢ semelhante ao

grafico de referéncia, item (a), indicando o correto céalculo dos valores de energia pelo Python.

Grafico 2 — Comparacao das superficies de Gibbs e dos pontos de tie-lines para o
caso 1 com parametros inconsistentes.

a) b)

~Exp. LL tie-lines
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Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017).

7

E possivel constatar incoeréncias relacionadas a superficie de energia de Gibbs
apresentadas no Grafico 2, onde os pontos de tie-lines estdo em regides que nao sdo de minima
energia do sistema, indicando que a superficie obtida ndo corresponde com aquela associada

aos pontos experimentais.

4.3.2 Caso 1: Set de parametros consistentes

No Grafico 3 sao apresentados os resultados para o sistema 1 com parametros
consistentes, onde os itens (a), (b), e (c), indicam respectivamente, os pares binarios 1-2
(Benzeno e Ciclohexano), 1-3 (Benzeno e DMSO), e 2-3 (Ciclohexano e DMSO). De forma
similar ao Grafico 1, a curva em vermelho foi obtida pela ferramenta PlotDigitizer, e € possivel
verificar similaridade entre as curvas, indicando o correto célculo dos valores de energia pelo

algoritmo Python.



Grafico 3 — Comparacao de resultados do caso 1 com parametros consistentes para
os pares binarios 1-2, 1-3 ¢ 2-3
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Ainda no Gréfico 3 ¢ possivel verificar a existéncia de apenas o par bindrio o par 2-
3 (Ciclohexano e DMSO) ¢ parcialmente miscivel, item (c), por apresentar mais de um ponto
de minimo. Dessa forma, os parametros indicam que o sistema ¢ do tipo 1, com o par 2-3
parcialmente miscivel, o que é coerente com os dados experimentais.

O grafico de superficie de energia de Gibbs, para o set de parametros consistentes,
obtido pelo Python foi semelhante ao disponibilizado por Marcilla et al. (2017), indicando a

correta implementacao dos calculos.

Grafico 4 — Comparacao das superficies de Gibbs e dos pontos de tie-lines para o
caso 1 com parametros consistentes.

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

Analisando o Grafico 4 ¢ possivel observar que o conjunto de parametros utilizados
gerou uma superficie de energia onde os pontos das tie-lines correspondem as regides de

menores energia, o que esta de acordo com os principios de estabilidade termodinamica.

4.3.3 Caso 2: Set de parametros inconsistentes

No Grafico 5 sdo apresentados os resultados para o sistema 2 com parametros
inconsistentes, onde diferentes pares bindrios sdo indicados, a saber: (a) 1-2 (n-hexano e
Benzeno); (b) 1-3 (n-hexano e Sulfolano); e (¢) 2-3 (Benzeno e Sulfolano). De forma similar
ao sistema 1, a curva em vermelho foi obtida pela ferramenta PlotDigitizer, e € possivel verificar
similaridade entre as curvas, indicando o correto calculo dos valores de energia pelo algoritmo

Python.



Grafico 5 — Comparagao de resultados do caso 2 com parametros inconsistentes para
os pares binarios 1-2, 1-3 ¢ 2-3
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Ainda no Grafico 5 ¢ possivel constatar que todos os pares bindrios sao
parcialmente imisciveis, pois apresenta mais de um minimo de energia. Dessa forma, o conjunto
de parametros usados indicam um sistema ternario do tipo 3, o que ¢ inconsistente, somente o
par 1-3 (n-hexano e Sulfolano) ¢ parcialmente miscivel.

O Gréfico 6 apresenta comparacao das superficies de energia de Gibbs obtidas para
o sistema 2. Mesmo com a dificuldade em obter um angulo de visdo semelhante ao do grafico

de referéncia, item (a), percebe-se uma semelhanca entre a forma da superficie obtida em

Python, item (b).

Grafico 6 — Comparacao das superficies de Gibbs e dos pontos de tie-lines para o
caso 2 com parametros inconsistentes.
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Fonte: Adaptado de Marcilla et al. (2017).

As superficies de energia apresentadas no Grafico 6 sdo semelhantes, e indicam
uma inconsisténcia nos valores de energia, pois os pontos das tie-lines ndo estdo em pontos de
minimo, o que indica, que nao seriam os pontos mais estaveis.

Com as formas dos graficos semelhantes, ¢ importante verificar se os célculos
implementados para os coeficientes de atividade, utilizando o modelo NRTL, estdo corretos,

pois sdo os termos mais complexos da Equacao 24.

4.4 Comparacio dos valores

Para a comparagdo analitica dos resultados, dos calculos 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 ¢ necessario fazer uma
conversao nas unidades dos parametros, na Tabela 10 temos os parametros do caso 1,

inconsistentes, convertidos, utilizados no XSEOS.

x1



Tabela 10 — Parametros utilizados no célculo realizado pelo XSEOS.

Temperatura

298,15 K

Constante dos

1,987 Cal/(mol K)

gases (R)
Conversdo 4,184 J/Cal
Parametros Binarios
0 0,4248
Alfa
0,4248 0
0 3050,5258
Aij (Cal / mol)
5924,0918 0

Fonte: elaborado pelo autor.

65

A Tabela 11 apresenta os coeficientes de atividades calculadas utilizando os

parametros dado pela Tabela 10. Os valores obtidos em ambos os métodos sao similares, nao

ocorrendo nenhum valor visivelmente discrepante.

Tabela 11 — Valores dos coeficientes de atividade calculados pelo XSEOS e Python, e
diferencas percentuais.

Composigoes NRTL pelo Python
X1 X2 Ln y: Lny;

0 1 10,5775 0,0000 10,5771 0,0000 0,00415% -
0,05 0,95 1,0272 0,0886 1,0273 0,0886 0,01494% | 0,00678%
0,1 0,9 0,6936 0,1130 0,6936 0,1130 0,01011% | 0,01078%
0,15 0,85 0,6117 0,1243 0,6118 0,1243 0,00769% | 0,01236%
0,2 0,8 0,5759 0,1317 0,5760 0,1317 0,00647% | 0,01321%
0,25 0,75 0,5538 0,1381 0,5538 0,1381 0,00574% | 0,01374%
0,3 0,7 0,5364 0,1447 0,5364 0,1447 0,00522% | 0,01409%
0,35 0,65 0,5205 0,1524 0,5205 0,1524 0,00481% | 0,01433%
0,4 0,6 0,5046 0,1619 0,5046 0,1620 0,00443% | 0,01447%
0,45 0,55 0,4877 0,1745 0,4877 0,1745 0,00405% | 0,01453%
0,5 0,5 0,4691 0,1914 0,4691 0,1914 0,00365% | 0,01450%
0,55 0,45 0,4482 0,2146 0,4482 0,2146 0,00321% | 0,01435%
0,6 0,4 0,4242 0,2471 0,4242 0,2472 0,00269% | 0,01407%
0,65 0,35 0,3963 0,2939 0,3963 0,2939 0,00209% | 0,01363%
0,7 0,3 0,3633 0,3629 0,3633 0,3629 0,00135% | 0,01297%
0,75 0,25 0,3236 0,4682 0,3236 0,4682 0,00043% | 0,01205%
0,8 0,2 0,2754 0,6361 0,2754 0,6362 0,00078% | 0,01078%
0,85 0,15 0,2160 0,9202 0,2160 0,9203 0,00241% | 0,00903%
0,9 0,1 0,1431 1,4425 0,1430 1,4426 0,00476% | 0,00651%
0,95 0,05 0,0589 2,5287 0,0589 2,5288 0,00844% | 0,00263%
1 0 0,0000 5,2922 0,0000 5,2919 -1 0,00417%

Fonte: elaborado pelo autor.
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Ainda ao analisar Tabela 11, na coluna que apresenta as diferengas percentuais
calculadas pela Equacdo 32, ¢ possivel perceber que o algoritmo implementado em Python
calculou de forma satisfatoria os coeficientes de atividade, obtendo valores com erro menores
que 0,015%. Assim, ¢ possivel confirmar que os valores calculados para a energia de Gibbs,

Equacdo 24, estdo corretas no algoritmo implementado.
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5 MELHORIAS
Das possiveis melhorias e aperfeicoamentos que podem ser realizadas nas duas
ferramentas, destacam-se:
e Aplicacao de outros modelos termodinamicos na rotina de céalculo;
e Desenvolvimento de uma versdo em lingua inglés, permitindo um uso mais
amplo;
e Otimizagao dos cddigos utilizado, diminuindo o tempo para plotagem dos
graficos;
e Adicao de procedimentos analiticos para analise das curvas e superficies de
energia de Gibbs;
e Fornecer as curvas de energia de Gibbs associadas com cada tie-lines, de

forma a facilitar a identificacdo de inconsisténcias.
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6 CONCLUSAO

As ferramentas que foram desenvolvidas na linguagem Python conseguiram
realizar a plotagem dos graficos de energia de Gibbs de forma coerente e fornecem uma forma
facil e rapida de realizar uma avaliagdo qualitativa dos parametros ajustaveis do modelo NRTL,
com desvios menores que 0,015% nos calculos dos coeficientes de atividade, ao se comparar
com os valores dados pelo XSEOS.

O notebook, desenvolvido na plataforma Google Colab, esta disponivel para acesso

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

alternativa para usudrios que desejem realizar a edigdo das fungdes implementadas e
personalizacgdo da rotina de calculo.

O aplicativo web esta disponivel em: https://avaliacaonrtl.onrender.com/, e oferece

ao usudrio uma forma préatica de realizar a geracdo dos graficos, além de fornecer a op¢ao de
download dos valores calculados. Dessa forma, as ferramentas desenvolvidas fornecem uma
alternativa atraente para uma avaliagao inicial dos parametros do modelo NRTL, em um sistema

ternario de equilibrio liquido-liquido.


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

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

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura A.2 — QR Code para acesso da aplicagdo online.

Fonte: elaborado pelo autor.
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APENDICE B —- OBTENCAO DOS DADOS POR MEIO DO PLOTDIGITIZER

Figura B.1 — Obtencdo dos dados para a plotagem dos graficos por meio da
ferramenta plotdigitizer.
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Fonte: elaborado pelo autor.



ANEXO A - GRAFICOS FORNECIDOS POR MARCILLA ET AL.

Grafico A.1 — Grafico de energia de Gibbs, para o par binario 1-2, do sistema 1 com
parametros inconsistentes.
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Fonte: Marcilla et al. (2017).
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Grafico A.2 — Grafico de energia de Gibbs, para o par binario 1-3, do sistema 1 com
parametros inconsistentes.
|
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Fonte: Marcilla et al. (2017).
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Grafico A.3 — Grafico de energia de Gibbs, para o par binario 2-3, do sistema 1 com
parametros inconsistentes.
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Fonte: Marcilla et al. (2017).



Grafico A.4 — Grafico de energia de Gibbs, para o par bindrio 1-2, do sistema 1 com
parametros consistentes.
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Fonte: Marcilla et al. (2017).
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Grafico A.5 — Grafico de energia de Gibbs, para o par binario 1-3, do sistema 1 com
parametros consistentes.
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Fonte: Marcilla et al. (2017).
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Grafico A.6 — Grafico de energia de Gibbs, para o par binario 2-3, do sistema 1 com
parametros consistentes.
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Fonte: Marcilla et al. (2017).



Grafico A.7 — Grafico de energia de Gibbs, para o par binario 1-2, do sistema 2 com
parametros inconsistentes.
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Fonte: Marcilla et al. (2017).



Grafico A.8 — Grafico de energia de Gibbs, para o par binario 1-3, do sistema 2 com
parametros inconsistentes.
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Fonte: Marcilla et al. (2017).



Grafico A.9 — Grafico de energia de Gibbs, para o par binario 2-3, do sistema 2 com
parametros inconsistentes.
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Fonte: Marcilla et al. (2017).

82



