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RESUMO

SIQUEIRA, F. R. Modelagem termodindmica do equilibrio liquido-liquido em sistemas
compostos por acido acético, agua e éster aplicando métodos numéricos e aprendizado de
maquina. 2022. 62 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Escola de Engenharia de Lorena,

Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2022.

A modelagem termodindmica tem sido uma importante alternativa as praticas
experimentais no teste de hipoteses e predicdo de propriedades de misturas, pois economiza
tempo e capital. Neste trabalho, foram experimentados dois modelos para modelagem do
equilibrio de fases liquido-liquido: um modelo de energia de Gibbs em excesso, o modelo
NRTL, e um modelo de aprendizado de méquina, regressdo por florestas aleatorias. O
objetivo foi comparar a performance de ambos na predi¢do da composi¢do das fases
existentes na extragdo do acido acético de solugdes aquosas, compostas por uma mistura
envolvendo um acetato, agua e acido acético. Para tanto, foram coletados dados de sistemas
ternarios compostos por agua, acido acético e por quatro diferentes ésteres, sendo eles os
acetatos de butila, isobutila, amila e isoamila. Para o modelo NRTL, foram determinados
conjuntos de parametros de interagdo bindria por regressao e foi feita a aplicagdo destes
parametros na predicdo das composi¢cdes das fases em equilibrio. J& para o modelo de
florestas aleatdrias, buscou-se um conjunto de hiperpardmetros capazes de treinar os modelos
sem produzir superajuste e predizer as composicdes das fases em equilibrio. Como resultado,
foi observado que o modelo de florestas aleatdrias possui algumas vantagens sobre o modelo
NRTL, sendo possivel fazer a predi¢do de composi¢des sem especificar o éster presente no
sistema. Para alguns casos aqui expostos, o modelo NRTL ndo foi capaz de realizar a

regressao, resultando em uma composi¢ao trivial e distante da experimental.

Palavras-chave: Equilibrio liquido-liquido. Modelo NRTL. Modelo de florestas aleatodrias.
Regressdao de pardmetros. Modelagem termodindmica. Extra¢do de 4cido acético de solugdes

aquosas.



ABSTRACT

SIQUEIRA, F. R. Thermodynamic modeling of liquid-liquid equilibrium in systems
composed of acetic acid, water and ester applying numerical methods and machine learning.
2022. 62 p. Dissertation (Master of Science) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade
de Sao Paulo, Lorena, 2022.

A thermodynamic modeling has an importance in experimental practices in testing
alternatives and predicting properties of mixtures, as it saves time and capital. In this one, two
working models for liquid-liquid equilibria were tried: NRTL models, an excess Gibbs energy
model and a machine learning model called random forest. Te objective was compare the
performance of both in the prediction of the composition of the phases in the extraction of
acetic acid from aqueous solutions using an ester. For that, data from ternary systems were
colected for systems composed by four esters: butyl, isobutyl, amyl and isoamyl acetates. For
the NRTL model, sets of binary interaction parameters were configured per system and the
prediction of the compositions of the phases in equilibrium was made. For the random forest
model, a set of hyperparameters was searched, the model was trained and the compositions of
the phases was predicted. As a result, it was observed that the random forest model has some
advantages over the NRTL model, being possible to make a prediction of compositions
without specifying the ester present in the system. For some cases here, the NRTL model was
not able to perform the regression and predict the compositions for the phases in equilibrium,

resulting in a trivial composition.

Keywords: Liquid-liquid equilibria. NRTL model. Random forest model. Parameter

regression. Thermodynamic modeling. Extraction of acetic acid from aqueous solutions.
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1 INTRODUCAO

Segundo Wang ef al. (2007), o equilibrio existente entre agua, acido acético e acetatos
tem importante aplicagdo no que se refere a extragdo de acido acético de solugdes aquosas.
Ince e Kirlbaslar (2002) citam que um dos casos onde esta técnica tem sido aplicada ¢ na
fermentagdo e seu estudo ¢ de fundamental importancia para que se aumente a recuperacao do
acido destas solugdes.

Madeira (2019) refor¢a que agua e acido acético formam uma mistura que se
assemelha a um sistema azeotrdpico, o que implica em uma grande quantidade de estagios na
separacdo via destilagdo. Neste caso, o emprego da extracdo por solvente se faz pertinente,
dado seu baixo custo e sua alta eficiéncia.

Para que se possa compreender o comportamento das fases envolvidas nesta separacdo
de forma rdpida e barata, a modelagem termodindmica tem avancado no que se refere ao
numero de métodos e a qualidade da predicdo de propriedades. Este desenvolvimento tem
produzido diversas ferramentas, desde métodos numéricos, baseados em modelos
matematicos bem estabelecidos, até métodos de aprendizado de maquina, baseados na busca
de padrdes nos dados fornecidos ao computador, o que permite a maquina concluir tendéncias
acerca dos dados.

Este trabalho visa estudar o equilibrio liquido-liquido existente entre agua, acido
acético e acetatos com base em dados da literatura, de modo a validar um modelo
termodindmico e comparar seus resultados com modelos mais modernos, baseados em

aprendizado de maquina.
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2 OBJETIVOS
O objetivo geral deste trabalho ¢ e a modelagem do equilibrio de fases liquido-liquido
estabelecido entre acido acético, agua e acetatos por meio do modelo NRTL e de modelo de
aprendizado maquina supervisionado, especificamente as florestas aleatorias.
De posse deste objetivo, podemos citar objetivos secundarios deste trabalho:
- Determinar um conjunto de pardmetros de interacdo binaria para o modelo
NRTL por acetato e avaliar a qualidade da regressao utilizando este modelo;
- Mensurar a qualidade da regressao por meio do modelo de florestas aleatdrias;
- Comparar a performance da regressao entre os diferentes modelos e avaliar

seus pontos negativos € positivos.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 CONSIDERACOES TERMODINAMICAS

A modelagem termodindmica ¢ importante pois a obtencdo de dados pela via
experimental demanda tempo e esta atrelada a custos relativos ao experimento. Um modelo
termodindmico capaz de descrever e predizer corretamente o comportamento do equilibrio

estudado torna-se vantajoso e pode gerar economia de tempo e capital.

3.1.1 Equilibrio liquido-liquido

O estado de equilibrio entre duas fases ¢ determinado por meio de uma igualdade de
pressoes (equilibrio mecanico), temperatura (equilibrio térmico), e fugacidades (equilibrio
quimico) de um determinado composto “i” entre as n fases que podem ser formadas
(MICHELSEN e MOLLERUP, 2007). Temos, portanto, que a fugacidade f de um composto

[13%3]

1” em um equilibrio de fases ¢:

fi1=fi>=..=1;, €Y)

3L
1

Podemos determinar a fugacidade do componente em uma determinada fase em

termos do seu coeficiente de atividade:

f; = v x PPAT % x; % £ 2)

[13%2]
1

Sendo y; o coeficiente de atividade de na fase em estudo, X; a fracdo molar deste

[13%3]
1

componente na fase, P iSAT a pressao de saturacao do composto , calculada pela equacao

de Antoine, e f 10 a fugacidade padrao do estudo.
Logo, em um estado de equilibrio, temos:
(vix PPAT xx; x £) = (i x PPAT k x; % £9), = ... 3
= (vi * PPAT e x; ¢ £])

A fugacidade padrdo pode ser calculada por:

p — pPAT
12 - 437 oxp (x0T 2L 0

Sendo iS‘AT a fugacidade de “i” na saturagdo, ViS‘AT o volume molar de saturacdo de “i”, P a

pressdo do sistema, T a temperatura do sistema e R a constante universal dos gases ideais. O
termo exponencial ¢ denominado corre¢do de Poyinting (POY), o qual considera o efeito de

altas pressoes sobre as fases em equilibrio. Sendo assim:
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(vi x PPAT % x; * GPAT x POY;),
= (vi * PPAT £ x; % 72T X POY;), = ... )
= (vi x PPAT o x; % 7AT % POY;)
Para pressoes baixas, a correcdo de Poyinting ¢ desprezivel, resumindo a equagdo do
equilibrio a:
(vi x PPAT x x; x @PAT) = (vi # PPAT x x; % p7AT), = ...
= (vi * PPAT x x; x p7AT) (6)

n

O coeficiente de atividade ¢ determinado pelos modelos de energia de Gibbs em
excesso, tais como Wilson, Margules, Van Laar, NRTL, UNIQUAC ou UNIFAC. Neste
trabalho, far-se-a o célculo do coeficiente pelo modelo NRTL, o qual sera descrito no topico

seguinte.

3.1.2 Modelo non-random two liquids (NRTL)

O modelo NRTL (PRAUSNITZ; RENON, 1969) ¢ utilizado para calcular o
coeficiente de atividade de um soluto em um solvente liquido para sistemas onde as partes sao
completamente ou parcialmente soliveis, ajustando os dados experimentais com exatidao
significativa.

Nas equagdes de 7 a 17, X1, X2 € x3 sdo as fragdes molares dos compostos 1, 2 e 3, tjj e
aij os coeficientes de interagdo binaria do par i-j, tal que i e j variam entre 1 ¢ 3. As equagdes
de 7, 8 ¢ 9 descrevem o modelo NRTL para calculo dos coeficientes de atividade dos

componentes em uma mistura ternaria:

0, x:%x0; x,%xG 0 x3 % G
Iny, = 1 121+ 2 12*["[12— 2]+ 3 13
P (O3 P2 P2 P3 %
03
X [T _ 3
137
92 Xo % 92 X1 * Goyp 91 X3 % Gp3
Iny; = - 2 [Tzl - ]
2 @5 P, P1 P3 ®)
03
-3
23 " s
0; x3%x03 x;%xG3; 0, X5 * G3p
Inyz = - 5 [T31 - ]
3 @P3 P P, @> )
02]
x| T3y ——
[ 32 P>
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J& as equacdes de 10 a 17 mostram como os coeficientes de interagdo binaria se inserem no

calculo dos pardmetros do modelo NRTL:

@1 = X1 + Gy x X2 + G3p % X3 (10)

P =X+ Gy x X7+ G3p % X3 (11)
@3 = X3+ G13 % X1 + Gz * X (12)

01 = X3 % Ty % Gy + X3 % T3; * G31 (13)
05 = X7 % Ty % Gyp + X3 % T3z % G3p (14)
03 = X3 % T13 * G13 + X3 % T3 *x Gy3 (15)
G;j = exp(— a;j * Ti5) (16)

Tij = a4 +% a7

O coeficiente a;j € simétrico, ou seja, o= oji € estd ligado a ndo-aleatoriedade presente na
mistura, se 0;=0 a mistura ¢ completamente aleatéria. Para o equilibrio liquido-liquido e para
as faixas de temperatura utilizadas neste trabalho, considerou-se o coeficiente a; independente
da temperatura e fixo em 0,3. Os termos ajj € b; sdo pardmetros que ajustam a forma de
dependéncia dos coeficientes 1jj com a temperatura, sendo que, neste caso, estes parametros
sdo assimétricos, ou seja, ajj # aji € bjj # bj; .

O termo aleatdrio utilizado nesta equacao representa a premissa tomada na elaboracao
do modelo. O modelo NRTL ¢ tido como um modelo de composi¢do local, tal qual os
modelos de Wilson, UNIQUAC e UNIFAC (TERRON, 2009). Ele considera que a
distribuicao de concentracdes ao redor de uma molécula nao ¢ totalmente aleatdria, sendo
diferente, portanto, da concentracdo global da solugdo. Isto se deve as diferentes interagdes
presentes entre as moléculas do sistema (PRAUSNITZ et al., 1999).

O modelo NRTL ¢ vantajoso quando se estudam sistemas que se distanciam da

idealidade, especialmente para sistemas parcialmente imisciveis.

3.2 APRENDIZADO DE MAQUINA

Os modelos baseados em aprendizado de maquina visam utilizar os dados de um
problema para buscar padroes e predizer os resultados possiveis com base nestes padroes.
Neste caso, ha por tras de um modelo um conjunto complexo de equagdes matematicas que
sera utilizado pela maquina para que se obtenha um resultado plausivel.

Classificam-se os modelos de aprendizado de maquina em dois grupos principais: os

modelos supervisionados e os ndo-supervisionados. Os modelos supervisionados recebem
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como entrada os dados e as respostas esperadas para estes dados, de modo que o algoritmo
possa identificar os padrdes presentes nos dados e criar um modelo que resulte nas respostas
fornecidas, enquanto os ndo-supervisionados recebem somente os dados, devendo utilizar os
padrdes para gerar uma resposta que ndo o foi fornecida (IZBICKI, 2020).

Nos modelos supervisionados, o ajuste ¢ realizado por meio de hiperparametros que
variam para adaptd-lo ao problema estudado. De maneira diferente dos pardmetros de
interagdo binaria do modelo NRTL, ndo necessariamente uma variagdo nos hiperparametros
resultard em um melhor ou pior ajuste. Existem algoritmos que automatizam a busca pelo
conjunto de hiperparametros 6timos, porém eles demandam um grande esfor¢o computacional
e tornam o trabalho complexo e demorado. Uma alternativa que pode ser empregada ¢ a

pesquisa manual pelos hiperpardmetros 6timos, testando caso a caso.

3.2.1 Consideragdes matematicas e de analise

Em qualquer modelo, a escolha dos parametros e das varidveis ¢ crucial por diversos
motivos. No caso dos modelos de aprendizado de maquina, existem dois fatores que podem
tornar a predicdo ruim: a dimensionalidade e o ajuste fino dos pardmetros, bem como a
quantidade destes (HARRELL, 2001).

Quando se utilizam pardmetros em nimero excessivo em um modelo, o resultado pode
ser bom para os dados utilizados na regressdo, mas ruim para dados novos. Quando isto
ocorre, diz-se que o modelo esta superajustado. Este problema ¢ especialmente ruim para os
modelos de aprendizado de maquina quando comparados com o modelo NRTL. No modelo
NRTL hé apenas um conjunto de parametros 6timos para ser encontrado que € proprio do
modelo e corresponde a mistura estudada, enquanto nos modelos de aprendizado de maquina
isto ndo ocorre, pois aqui nao levamos em conta a natureza do problema, somente os padrdes
existentes nos dados.

Para evitar o superajuste ou detecta-lo sem que seja necessaria a busca por novos
dados, lanca-se mao da estratégia de divisao do conjunto de dados entre treinamento e teste.
Para evitar a divisdo dos dados em dois conjuntos com padrdes semelhantes, o que poderia
mascarar o problema do superajuste, este corte ¢ feito de maneira aleatéria pelo proprio
algoritmo. Desta forma, treina-se o modelo com dados escolhidos aleatoriamente com um
determinado conjunto de hiperparametros. Se o resultado for satisfatorio, realiza-se o teste do
modelo treinado com os dados separados para isto e se observa o resultado. Se o ajuste for

ruim, o modelo se encontra superajustado aos dados de treinamento, logo se realiza uma nova
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divisdo em novos conjuntos de treinamento e teste ¢ se procede novamente com a regressao
até que tanto o treinamento quanto o teste obtenham resultados bons (IZBICKI, 2020).

Outro problema se relaciona a dimensionalidade do problema. Muitas varidveis
produzem um amplo campo de pesquisa de hiperparametros, tornando dificil o encontro do
conjunto 6timo desejado. E desejavel sempre se priorizar o menor nimero de variveis
possivel para que o modelo possa ser, de uma maneira geral, preditivo sem depender de
muitos fatores do problema, correndo-se o risco de torna-lo especifico para o problema em
estudo (IZBICKI, 2020).

Para se avaliar a qualidade do ajuste, utilizar-se-4 o coeficiente de determinacdo (R?)
ajustado, baseado no coeficiente fornecido pelo proprio modelo apds a regressdo. Em geral, o
coeficiente do treinamento serd sempre proximo de 1, sendo valido para o estudo da qualidade

do modelo, portanto, o coeficiente do teste.

3.2.2 Florestas aleatorias

O modelo de florestas aleatorias ¢ um modelo baseado em ensemble learning, que
consiste em embutir diversos modelos simples que, trabalhando juntos, produzem um
resultado confiavel de maneira robusta.

Neste modelo sdo geradas multiplas arvores de decisdo diferentes que receberao como
entrada o mesmo conjunto de dados e que produzirdo um resultado combinado por meio de
uma métrica a ser definida no treinamento, geralmente uma média ponderada. Desta forma,
trabalhando de formas diferentes os mesmos dados por meio de arvores diferentes, o

problema do superajuste ¢ evitado (IZBICKI, 2020).
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Figura 1 — Transcri¢do de uma arvore de decisdo utilizada neste trabalho
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Fonte: De autoria propria.

3.3 PROGRAMA UTILIZADO

Neste trabalho, os dados serdo analisados por um programa escrito em Python. Esta
linguagem de programacdo apresenta uma grande adaptabilidade no estudo do equilibrio de
fases e no aprendizado de maquina, possuindo pacotes proprios para tal, além de possuir uma
escrita fluida e de facil leitura. Além disso, o Python possui uma vantagem interessante sobre
outras linguagens cientificas mais bem estabelecidas: Ele foi criado para ser uma interface
open-source, ou seja, de distribui¢do e utilizagdo gratuitas. Isto faz com que esta linguagem
possua uma vasta comunidade de utilizadores, o que facilita a resolugdo de problemas de
ordem computacional, além de permitir o desenvolvimento de cada vez mais pacotes
aplicaveis em diversas areas do conhecimento.

Além do ponto citado, escrever um programa apresenta como vantagem sobre
simuladores a possibilidade de aperfeicoamento dos mecanismos utilizados na resolugdo de
problemas, bem como que seja feita a avaliagdo da influéncia de diversos fatores sobre o

estudo de maneira rapida e simples.
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4 METODOLOGIA
Foram coletados dados da literatura para o sistema agua + acido acético + acetato para
ajuste dos modelos termodinamico e de aprendizado de maquina, de modo que se viabilize a

aplicagdo destes modelos a dados experimentais.

4.1 ESTUDO TERMODINAMICO DO EQUILIBRIO DE FASES

Foi proposto um modelo termodinamico capaz de modelar os dados experimentais
com exatidao e predizer dados acerca do equilibrio existente entre dgua, acido acético e
acetatos. A analise dos dados seguiu a seguinte rotina:

- Coletaram-se da literatura dados acerca do equilibrio liquido-liquido existente entre
os compostos a serem estudados;

- Executou-se a regressao dos dados experimentais obtidos, de modo a se determinar a
performance dos modelos por acetato, por par de ésteres isomeros e com todo o conjunto de
dados;

- Realizou-se a predi¢do dos dados do equilibrio, de modo a se avaliar a qualidade do

ajuste realizado pelos modelos.

4.1.1 Equacionamento do problema
A formulagdo deste problema engloba um conjunto de 6 variaveis: xi, X2 € X3, COMO
composi¢cdes de 1, 2 e 3 na fase aquosa, € y1, y2 € y3, como composi¢des de 1, 2 e 3 na fase
organica.
Para a formulacdo do problema, desconsiderou-se o fator de corre¢do de Poyinting
para altas pressdes, pois os estudos se desenvolveram na pressdo atmosférica. Logo, a

equagao do equilibrio de fases (equagdo 6) para o sistema bifasico se resume a equagao 18:
(vix PPAT sk xy) = (vix PPAT xy) (18)
Sendo i 0 mesmo componente em ambas as fases, considerando que o equilibrio de fases
também € composto pelo equilibrio térmico e renomeando X; na fase organica como y; temos a
equagao 19:
(Vi * Xij)ag = (Vi * Yi)org (19)
Considerando as fases como solugdes ideais, podemos escrever, para cada uma delas

as relagdes presentes nas equacdes 20 e 21:

Vaq = Z X X V; (20)
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3
Vorg = z Vi * Vj (21)
i

Onde V; ¢ o volume molar parcial do composto i € Vaq € Vorg S80 0s volumes molares da
mistura nas fases aquosa e organica. Porém, ¢ mais pratico experimentalmente trabalhar com
a densidade destas fases, por serem propriedades mais faceis de serem medidas. Desta forma,

considerando as conversdes para cada uma das fases nas equagdes 22 e 23:

! Maq * P
: x M;
{ = YI 1 (23)
Morg * Pj

sendo M; a massa molar do composto i, Morg € Maq as massas molares médias das misturas das

fases e p; a densidade de i, € o calculo da massa molar média nas equagdes 24 ¢ 25:

3
Maq = z X; % M; (24)
i

3
Morg = ) Vi % Mj 25)
i

tem-se as equagdes 26 e 27, correspondentes as equagdes 21 e 22 em termos de densidade:

1 S x; % M;
A R Bl 8 (26)
Paq Maq * Pi

i
1 3 v.x M.

— YI * 1 (27)
porg 1 Morg * Pj

O modelo de aprendizado de méaquina foi treinado fornecendo os valores de densidade

das fases como dados de entrada e as composi¢des das fases como saida.

4.2 CARACTERISTICAS FISICAS DOS DADOS E INDICADORES DE QUALIDADE
Todos os modelos utilizados dependem de informagdes como a massa molar das
substancias ¢ as densidades nas diversas temperaturas estudadas. Estes dados constam na
Tabela 1. Por conta da faixa restrita de temperaturas, todos os componentes das misturas
(acetatos, dgua e acido acético) experimentam varia¢ao desprezivel na densidade. Por conta
disso, foram adotadas para o estudo as densidades dos componentes nas condigdes ambientes

de temperatura e pressao (300 K e 1 atm).
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Tabela 1 — Massas molares e densidades nas condi¢des ambientes dos componentes das misturas estudadas

M (g/mol) | p(g/mL) Composto
18,015 | 0,9940 Agua
60,053 | 1,0400 Acido acético
130,187 0,8293 Acetato de amila
130,187 0,8369 | Acetato de isoamila
116,158 0,8760 Acetato de butila
116,158 0,8495 | Acetato de isobutila

Fonte: De autoria propria.

Para validacao do modelo, utilizaram-se dados relativos a reacao entre etanol e acido

acético em excesso, produzindo éster e agua. As caracteristicas dos dados experimentais

constam nas Tabelas 2 e 3, onde n é o nimero de dados por temperatura.

Tabela 2 — Caracteristicas fisicas dos dados experimentais relativos a fase aquosa para o sistema agua (1) +

acido acético (2) + éster (3) em equilibrio

n | T(K) Axq Ax; Ax3 Ester
4 | 298,15 0,8689 — 0,9621 0,0150 - 0,0771 0,0229 - 0,0539
9 | 304,15 0,8568 — 0,9995 0,0000 - 0,1353 0,0005 - 0,0079 Acetato de
8 | 332,15 0,8046 — 0,9992 0,0000 - 0,1779 0,0008 - 0,0175 amilalll
8 | 366,15 0,8027 — 0,9991 0,0000 - 0,1720 0,0009 - 0,0253
6 | 293,00 0,8066 — 0,9670 0,0327 - 0,1700 0,0003 —0,0234 Acetato de
5 | 313,00 0,8424 — 0,9684 0,0312 - 0,1431 0,0004 — 0,0145 butilalBI#
5 | 293,00 0,8075 - 0,9350 0,0542 — 0,1686 0,0010 - 0,0373

Acetato de
17 | 298,00 0,7756 — 0,9994 0,0000 —0,1970 0,0004 - 0,0275

isobutilal21B]

5 | 313,00 0,8013 —0,9346 0,0636 -0,1714 0,0018 —0,0273
5 | 293,00 0,8122 -0,9118 0,0872 —0,1747 0,0010 - 0,0131 Acetato de
5 | 313,00 0,8024 —0,9270 0,0728 — 0,1833 0,0002 - 0,0143 isoamilal’!

Fonte: [1] WANG et al, 2007; [2] PROCHAZKA et al., 1996; [3] ROQUE et al., 2018; [4] INCE et al., 2002

Para avaliar a qualidade da regressao, fez-se o célculo do coeficiente de determinacao
ajustado (R? ajustado) (equagdo 28), que € uma correcdo do coeficiente de determinagdo que
visa penalizar modelos em fungdo do seu numero de parametros ajustaveis ¢ do tamanho do

conjunto de dados utilizado.
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(28)

1-R)*x(n-1)
(m-k-1) )

Onde R? ¢ o coeficiente de determinagdo convencional, n é o tamanho do conjunto de dados e

Rzajustado =1 _(

k ¢ o numero de parametros ajustaveis. Sabe-se que melhor sera a qualidade da regressao
quanto mais proximo de 1 for o coeficiente de determinagao ajustado.

Calculou-se, também, o conjunto de residuos (r) entre as composi¢des experimental e
calculada para cada componente i em cada fase. Para a fase aquosa (1), tem-se a equacao 29 e
para a fase organica (2), a equacao 30:

i1 = Xj calc — Xiexp (29)
Ij2 = Yicalc — Yiexp (30)
Um bom modelo produz residuos préximos de uma distribuicdo normal e ndo correlacionados.

Desta forma, uma boa avalia¢ao da qualidade do modelo deve passar pelo estudo dos residuos.

Tabela 3 — Caracteristicas fisicas dos dados experimentais relativos a fase organica para o sistema agua (1) +

acido acético (2) + éster (3) em equilibrio

n | T(K) Ay1 Ays Ay Fonte
4 | 298,15 0,2588 - 0,3468 0,0491 - 0,1032 0,5500 - 0,6921
9 | 304,15 0,0750 - 0,3795 0,0750 - 0,3251 0,2954 - 0,9250 Acetato de
8 | 332,15 0,1055 - 0,3857 0,1055-0,3106 0,3037 - 0,8945 amilal!l
8 | 366,15 0,1126 - 0,4081 0,1126 - 0,3017 0,2902 - 0,8874
6 | 293,00 0,1189 —0,4475 0,0680 — 0,2879 0,2646 — 0,8131 Acetato de
5 | 313,00 0,1414 —0,3861 0,0695 — 0,2553 0,3586 — 0,7891 butilalPl4]
5 | 293,00 0,1570 — 0,4287 0,1312 —0,2947 0,2766 — 0,7118

Acetato de
17 | 298,00 0,0816 — 0,4601 0,0007 — 0,2870 0,2529 - 0,9177

isobutilal2B!
5 | 313,00 0,1869 —0,4248 0,1255 - 10,2757 0,2995 - 0,6876
5 | 293,00 0,1116 —0,3029 0,1137 -0,3025 0,3946 — 0,7747 Acetato de
5 | 313,00 0,1607 —0,3268 0,1220 — 0,2849 0,3883 - 0,7173 isoamilal’!

Fonte: [1] WANG et al,, 2007; [2] PROCHAZKA et al., 1996; [3] ROQUE et al., 2018; [4] INCE et al., 2002

4.3 TESTE DE CORRELACAO DE OTHMER-TOBIAS

A equacdo de Gibbs-Duhem ¢ largamente utilizada no teste da consisténcia
termodinamica dos dados de equilibrio ao correlacionar grandezas molares parciais e fragdes
dos componentes entre as fases do sistema. Porém, sua aplicagdo encontra problemas ao tentar

avaliar dados de equilibrio liquido-liquido (CARNITI ef al, 1978).
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Por exemplo, ha no equilibrio liquido-vapor somente uma fase liquida, o que
simplifica o calculo do coeficiente de atividade e, por consequéncia, a aplicagcdo da equagdo
de Gibbs-Duhem. Porém, no equilibrio liquido-liquido, por coexistirem duas fases liquidas, a
determinagdo do coeficiente de atividade ¢ mais complexa. Neste caso, ndo se discute
consisténcia dos dados no equilibrio liquido-liquido, mas correlagdao, a qual ¢ avaliada por
modelos semi-empiricos, como o proposto por Othmer e Tobias (1942) que se encontra
representado pela equacdo 31. A correlacdo entre os dados experimentais indica a qualidade
destes e a validade de sua aplicagcao em modelos termodinamicos.

In (M) —A+BxlIn (ﬂ) 31)
Wl,aq
Onde w3 org © W1,aq S30 as fragdes massicas de éster na fase orgénica e de agua na fase aquosa,
respectivamente.

Como o teste de correlagao de Othmer-Tobias utiliza fragdo massica, foi necessaria a
conversao dos dados em fragdo molar dos componentes com a equagdo 32:

X; M
WIS

onde M ¢ a massa molar média do sistema no ponto a ser convertido ¢ M; ¢ a massa molar do

(32)

componente.
Por se tratar de um modelo linear, quanto mais proximo de 1 o coeficiente de

determinacdo estiver, maior sera a correlacao entre os dados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 AVALIACAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

A avaliagdo da correlagdo entre os dados experimentais foi feita utilizando o teste de
Othmer-Tobias (equacdo 31). Os coeficientes de determinacdo para cada éster e por

temperatura se encontram na Tabela 4.

Tabela 4 — Coeficientes de determinagio do teste de Othmer-Tobias por temperatura para cada éster estudado
Ester T (K) R?
298,00 | 0,5565
304,00 | 0,9810
332,00 | 0,9943
366,00 | 0,9782
293,00 | 0,9980
313,00 | 0,9943
293,00 | 0,8795
313,00 | 0,9891
293,00 | 0,9203
298,00 | 0,9972
313,00 | 0,9313

Acetato de amila

Acetato de isoamila

Acetato de butila

Acetato de

isobutila

Fonte: De autoria propria.

5.2 RESULTADOS DOS DIFERENTES MODELOS DE REGRESSAO

A Tabela 5 dispde os parametros de interacao binaria para o modelo NRTL obtidos via
regressao para os seguintes casos:

- Considerando cada éster;

- Avaliando os pares de isdmeros acetato de isoamila-acetato de amila e acetato de
isobutila-acetato de butila.

As regressdes por métodos de aprendizado de maquina foram feitas fixando os
mesmos hiperparametros para todos os conjuntos de dados. As florestas aleatorias foram
construidas considerando uma floresta com 10 arvores e o treinamento deste modelo foi feito
com 60% dos dados.

Nos topicos abaixo, serdo discutidos os resultados obtidos pelos trés métodos de

regressao para cada conjunto de dados.
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Tabela 5 — Parametros de ajuste obtidos pela regressdo do modelo NRTL por conjunto de dados

Conjunto de dados Acetato de amila Acetato de isobutila
an 74,5895 1,0000
a1 79,8685 1,0000
a3 -431,8471 1,0000
a3 4342099 1,0000
ax -260,9952 1,0000
asn 250,9932 1,0000
b1z -64440,9732 1,0000
b1 66280,5292 1,0000
bis -48840,7410 1,0000
bs; 48793,4052 1,0000
b2s -48533,8704 1,0000
b3z 51005,2106 1,0000

Fonte: De autoria propria.

5.2.1 Acetato de amila
5.2.1.1 Modelo NRTL
A Tabela 6 contém os coeficientes de determinagdo dos dados para a mistura contendo

o éster acetato de amila por componente e por fase.

Tabela 6 — Coeficientes de determinacdo ajustados por fase ¢ por componente da regressdo para o sistema agua

+ acido acético + acetato de amila utilizando o modelo NRTL

Fase Componente R? ajustado
Agua 0,9893
Aquosa Acido acético 0,4281
Ester 0,2877
Agua 0,8684
Orgénica Acido acético 0,4211
Ester 0,9833

Fonte: De autoria propria.
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As figuras de 2 a 7 mostram a distribui¢do dos residuos da regressao por componente €

por fase para o sistema adgua + acido acético + acetato de amila.

Figura 2 - Distribuic¢@o dos residuos das fragdes de agua na fase aquosa da regressao para o sistema agua + acido

acético + acetato de amila utilizando o modelo NRTL
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Fonte: De autoria propria.

Figura 3 - Distribuicdo dos residuos das fragdes de acido acético na fase aquosa da regressdo para o sistema agua

+ acido acético + acetato de amila utilizando o modelo NRTL
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Fonte: De autoria propria.

Figura 4 - Distribui¢do dos residuos das fracdes de acetato de amila na fase aquosa da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetato de amila utilizando o modelo NRTL
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 5 - Distribui¢do dos residuos das fragdes de agua na fase organica da regressdo para o sistema agua +

acido acético + acetato de amila utilizando o modelo NRTL

Probabilidade

o1 02 03 04 05
Residuos

Fonte: De autoria propria.

Figura 6 - Distribui¢do dos residuos das fragdes de acido acético na fase organica da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetato de amila utilizando o modelo NRTL
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Fonte: De autoria propria.

Figura 7 - Distribui¢do dos residuos das fracdes de acetato de amila na fase organica da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetato de amila utilizando o modelo NRTL
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Fonte: De autoria propria.

As figuras de 8 a 11 mostram a os diagramas ternarios por temperatura para o sistema

agua + 4acido acético + acetato de amila.
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Figura 8 — Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila na

temperatura de 298,00K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo NRTL)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 9 — Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila na

temperatura de 304,00K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo NRTL)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 10 — Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila na

temperatura de 332,00K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo NRTL)
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 11 — Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila na

temperatura de 366,00K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo NRTL)
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Fonte: De autoria propria.

3.2.1.2 Modelo de florestas aleatdrias
A Tabela 7 contém os coeficientes de determina¢do dos dados para o acetato de amila

por componente e por fase.

Tabela 7 — Coeficientes de determinagdo por fase da regressdo e por componente para o sistema agua + acido

acético + acetato de amila utilizando o modelo de florestas aleatérias

Fase Componente | R? ajustado

r

Agua 0,9993

Aquosa | Acido acético 0,9517

Ester 0,6602

Agua 0,9659

Organica | Acido acético 0,9796

Ester 0,9903

Fonte: De autoria propria.

As figuras de 12 a 17 mostram a distribuicdo dos residuos da regressdo por

componente e por fase pra o sistema dgua + acido acético + acetato de amila.
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Figura 12 - Distribuigdo dos residuos das fragdes de agua na fase aquosa da regressdo para o sistema agua +

acido acético + acetato de amila utilizando o modelo de florestas aleatdrias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 13 - Distribuigdo dos residuos das fragdes de acido acético na fase aquosa da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetato de amila utilizando o modelo de florestas aleatdrias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 14 - Distribuicdo dos residuos das fragdes de acetato de amila na fase aquosa da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetato de amila utilizando o modelo de florestas aleatdrias
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 15 - Distribuigdo dos residuos das fragdes de agua na fase organica da regressdo para o sistema agua +

acido acético + acetato de amila utilizando o modelo de florestas aleatorias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 16 - Distribuigdo dos residuos das fragdes de acido acético na fase orgénica da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetato de amila utilizando o modelo de florestas aleatdrias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 17 - Distribui¢do dos residuos das fragdes de acetato de amila na fase orginica da regressdo para o

sistema agua + acido acético + acetato de amila utilizando o modelo de florestas aleatorias
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Fonte: De autoria propria.

As figuras de 18 a 21 mostram a os diagramas ternarios por temperatura para o sistema

agua + acido acético + acetato de amila.
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Figura 18 — Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila na

temperatura de 298,00K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 19 — Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila na

temperatura de 304,00K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 20 — Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila na

1.0

A

temperatura de 332,00K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 21 — Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila na

temperatura de 366,00K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.
5.2.2 Acetato de isobutila
35.2.2.1 Modelo NRTL

A Tabela 8 contém os coeficientes de determinagao dos dados para o acetato de

isobutila por componente e por fase.

Tabela 8 — Coeficientes de determinagdo por fase e por componente da regressdo para o sistema agua + acido

acético + acetato de isobutila utilizando o modelo NRTL

Fase Componente R? ajustado
Aquosa Agua 0,0000
Acido acético 0,0000
Ester 0,0000
Agua 0,0000
Organica | Acido acético 0,0000
Ester 0,6613

Fonte: De autoria propria.

Assim como no modelo NRTL utilizando o sistema que continha acetato de isoamila,
para este caso serdo omitidos os diagramas de distribui¢do dos residuos da regressdo, pois
somente os coeficientes de determinagao ja sdo suficientes para atestar a qualidade do modelo.

As figuras de 22 a 24 mostram a os diagramas ternarios por temperatura para o sistema

agua + acido acético + acetato de isobutila.



38

Figura 22 - Diagrama ternario das composigdes para o sistema agua + acido acético + acetato de isobutila na

temperatura de 293,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo NRTL)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 23 - Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de isobutila na

temperatura de 298,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo NRTL)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 24 - Diagrama ternario das composigdes para o sistema agua + acido acético + acetato de isobutila na

temperatura de 313,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo NRTL)
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Fonte: De autoria propria.
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A Tabela 9 contém os coeficientes de determinacdo dos dados para o acetato de

isobutila por componente ¢ por fase.

Tabela 9 — Coeficientes de determinagdo por fase e por componente da regressdo para o sistema dgua + acido

acético + acetato de isobutila utilizando o modelo de florestas aleatorias.

Fase Componente R? ajustado
Agua 1,0000
Aquosa Acido acético 0,9028
Ester 0,0000
Agua 0,5707
Orgéanica Acido acético 0,9721
Ester 0,9883

Fonte: De autoria propria.

As figuras de 25 a 30 mostram a distribuicdo dos residuos da regressdo por

componente e por fase pra o sistema agua + acido acético + acetato de isobutila.

Figura 25 - Distribui¢do dos residuos das fragdes de dgua na fase aquosa da regressdo para o sistema agua +

acido acético + acetato de isobutila utilizando o modelo de florestas aleatorias
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Figura 26 - Distribuigdo dos residuos das fragdes de acido acético na fase aquosa da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetato de isobutila utilizando o modelo de florestas aleatérias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 27 - Distribui¢ao dos residuos das fragdes de acetato de isobutila na fase aquosa da regressdo para o

sistema agua + acido acético + acetato de isobutila utilizando o modelo de florestas aleatorias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 28 - Distribui¢do dos residuos das fracdes de dgua na fase orgénica da regressdo para o sistema agua +

acido acético + acetato de isobutila utilizando o modelo de florestas aleatdrias
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 29 - Distribuigdo dos residuos das fragdes de acido acético na fase orgénica da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetato de isobutila utilizando o modelo de florestas aleatérias

0.35 4

Probabilidade
e =2 o2 = o
[ - hJ (o) w
= L (=] wn (=]

e
=}
o

0.00 -

-0.01 0.00
Residuos

Fonte: De autoria propria.

Figura 30 - Distribui¢do dos residuos das fragdes de acetato de isobutila na fase orgéanica da regressdo para o

sistema agua + acido acético + acetato de isobutila utilizando o modelo de florestas aleatorias
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Fonte: De autoria propria.

As figuras de 31 a 33 mostram a os diagramas ternarios por temperatura para o sistema

agua + acido acético + acetato de isobutila.
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Figura 31 - Diagrama ternario das composi¢Oes para o sistema agua + acido acético + acetato de isobutila na

temperatura de 293,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatdrias)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 32 - Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de isobutila na

temperatura de 298,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatdrias)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 33 - Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de isobutila na

temperatura de 313,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.
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5.2.3 Acetato de amila + Acetato de isoamila

Este estudo foi feito considerando o acetato de amila e o acetato de isoamila como um
¢éster somente. Por serem isdmeros, a massa molar ¢ a mesma e as densidades sdo proximas.
Porém, a pequena diferenca entre as densidades ja € suficiente para diminuir a precisdo do

modelo NRTL, portanto a regressao com este nao foi utilizada no estudo.

5.2.3.1 Modelo de florestas aleatorias
A Tabela 10 contém os coeficientes de determinacdo dos dados para o acetato de

isobutila por componente e por fase.

Tabela 10 — Coeficientes de determinacdo por fase e por componente da regressdo para o sistema dgua + acido

acético + acetato de amila/isoamila utilizando o modelo de florestas aleatorias.

Fase Componente R? ajustado
Agua 0,9995
Aquosa Acido acético 0,9082
Ester 0,9793
Agua 0,9991
Orgéanica Acido acético 0,9287
Ester 0,9972

Fonte: De autoria propria.

As figuras de 34 a 39 mostram a distribui¢do dos residuos da regressdo por

componente e por fase pra o sistema agua + acido acético + acetato de amila/isoamila.

Figura 34 - Distribuigdo dos residuos das fragdes de dgua na fase aquosa da regressdo para o sistema agua +

acido acético + acetato de amila/isoamila utilizando o modelo de florestas aleatorias
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 35 - Distribuigdo dos residuos das fragdes de acido acético na fase aquosa da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetato de amila/isoamila utilizando o modelo de florestas aleatorias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 36 - Distribuigdo dos residuos das fragdes de acetato de amila/isoamila na fase aquosa da regressdo para

o sistema agua + acido acético + acetato de amila/isoamila utilizando o modelo de florestas aleatérias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 37 - Distribuicdo dos residuos das fra¢cdes de agua na fase orgénica da regressdo para o sistema dgua +

4cido acético + acetato de amila/isoamila utilizando o modelo de florestas aleatorias
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 38 - Distribui¢ao dos residuos das fragdes de acido acético na fase orgénica da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetato de amila/isoamila utilizando o modelo de florestas aleatorias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 39 - Distribui¢do dos residuos das fragdes de acetato de amila/isoamila na fase organica da regressdo

para o sistema agua + acido acético + acetato de amila/isoamila utilizando o modelo de florestas aleatérias
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Fonte: De autoria propria.

As figuras de 40 a 45 mostram a os diagramas ternarios por temperatura para o sistema

agua + acido acético + acetato de amila/isoamila.
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Figura 40 - Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila/isoamila

na temperatura de 293,00 K(+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 41 - Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila/isoamila

na temperatura de 298,00 K(+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 42 - Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila/isoamila

na temperatura de 304,00 K(+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatdrias)
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 43 - Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila/isoamila
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Figura 44 - Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila/isoamila

na temperatura de 332,00 K(+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 45 - Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de amila/isoamila
na temperatura de 366,00 K(+ = Experimental, o

= Calculado utilizando o modelo de florestas aleatdrias)
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Fonte: De autoria propria.
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5.2.4 Acetato de butila + Acetato de isobutila
De maneira semelhante ao estudo do sistema anterior, foram considerados um tnico
éster os acetatos de butila e isobutila, aproveitando-se de suas propriedades semelhantes

decorrentes da isomeria.

5.2.4.1 Modelo de florestas aleatdrias
A Tabela 11 contém os coeficientes de determinag¢do dos dados para o acetato de

isobutila por componente e por fase.

Tabela 11 — Coeficientes de determinagdo por fase e por componente da regressdo para o sistema agua + acido

acético + acetato de butila/isobutila utilizando o modelo de florestas aleatérias.

Fase Componente R? ajustado
Agua 0,9998
Aquosa Acido acético 0,9894
Ester 0,9452
Agua 0,9932
Orgénica Acido acético 0,9998
Ester 0,9998

Fonte: De autoria propria.

As figuras de 46 a 51 mostram a distribuicdo dos residuos da regressdo por

componente e por fase pra o sistema dgua + acido acético + acetato de butila/isobutila.

Figura 46 - Distribuicdo dos residuos das fragdes de dgua na fase aquosa da regressdo para o sistema agua +

4cido acético + acetato de butila/isobutila utilizando o modelo de florestas aleatdrias
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 47 - Distribuigdo dos residuos das fra¢des de acido acético na fase aquosa da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetato de butila/isobutila utilizando o modelo de florestas aleatorias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 48 - Distribuicdo dos residuos das fragdes de acetato de butila/isobutila na fase aquosa da regressdo para

o sistema 4gua + acido acético + acetato de butila/isobutila utilizando o modelo de florestas aleatérias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 49 - Distribuicdo dos residuos das fra¢des de agua na fase organica da regressdo para o sistema dgua +

acido acético + acetato de butila/isobutila utilizando o modelo de florestas aleatérias
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Figura 50 - Distribui¢ao dos residuos das fragdes de acido acético na fase orgénica da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetato de butila/isobutila utilizando o modelo de florestas aleatorias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 51 - Distribuigdo dos residuos das fragdes de acetato de butila/isobutila na fase aquosa da regressdo para

o sistema agua + acido acético + acetato de butila/isobutila utilizando o modelo de florestas aleatorias
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Fonte: De autoria propria.

As figuras de 52 a 54 mostram a os diagramas ternarios por temperatura para o sistema

agua + acido acético + acetato de butila/isobutila.
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Figura 52 - Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de butila/isobutila
na temperatura de 293,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatdrias)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 53 - Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de butila/isobutila

na temperatura de 298,00 K(+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 54 - Diagrama ternério das composic¢des para o sistema agua + acido acético + acetato de butila/isobutila

na temperatura de 313,00 K(+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.
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5.2.5 Todos os ésteres

Este estudo visa simplificar ainda mais a modelagem, considerando todos os ésteres
como uma Unica substancia levando em conta que todos possuem a mesma cadeia principal.
Da mesma forma que as anteriores, foi realizada a regressdo somente por meio do modelo de
florestas aleatorias, pois a diferenga de massas molares e de densidades poderia prejudicar a

performance do modelo NRTL neste caso.

5.2.5.1 Modelo de florestas aleatdrias
A Tabela 12 contém os coeficientes de determinagdo dos dados por componente e por

fase.

Tabela 12 — Coeficientes de determinacdo por fase e por componente da regressdo para o sistema dgua + acido

acético + acetatos utilizando o modelo de florestas aleatorias.

Fase Componente R? ajustado
Agua 0,9990
Aquosa Acido acético 0,8567
Ester 0,9519
Agua 0,9613
Orgéanica Acido acético 0,8304
Ester 0,9964

Fonte: De autoria propria.

As figuras de 55 a 59 mostram a distribuicdo dos residuos da regressdo por

componente e por fase pra o sistema agua + acido acético + acetatos.
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Figura 55 - Distribuigdo dos residuos das fragdes de agua na fase aquosa da regressdo para o sistema agua +

acido acético + acetatos utilizando o modelo de florestas aleatdrias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 56 - Distribuigdo dos residuos das fra¢des de acido acético na fase aquosa da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetatos utilizando o modelo de florestas aleatdrias

0.25 1

0.20 1

Probabilidade
[ o
= =
= un

0.00 -

-0.075 -0050 -0.025 0000 0025 0050 0075
Residuos

Fonte: De autoria propria.

Figura 57 - Distribui¢@o dos residuos das fragdes de acetatos na fase aquosa da regressdo para o sistema agua +

acido acético + acetatos utilizando o modelo de florestas aleatdrias
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 58 - Distribuicdo dos residuos das fra¢des de agua na fase organica da regressdo para o sistema dgua +

acido acético + acetatos utilizando o modelo de florestas aleatdrias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 59 - Distribui¢ao dos residuos das fragdes de acido acético na fase orgénica da regressdo para o sistema

agua + acido acético + acetatos utilizando o modelo de florestas aleatdrias
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Fonte: De autoria propria.

Figura 60 - Distribui¢@o dos residuos das fragdes de acetatos na fase organica da regressdo para o sistema agua

+ acido acético + acetatos utilizando o modelo de florestas aleatdrias
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Fonte: De autoria propria.
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As figuras de 61 a 66 mostram a os diagramas ternarios por temperatura para o sistema

agua + acido acético + acetatos.

Figura 61 - Diagrama ternario das composigdes para o sistema agua + acido acético + acetatos na temperatura de
293,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatdrias)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 62 - Diagrama ternario das composigdes para o sistema agua + acido acético + acetatos na temperatura de

298,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 63 - Diagrama ternario das composigdes para o sistema agua + acido acético + acetatos na temperatura de

304,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 64 - Diagrama ternario das composigdes para o sistema agua + acido acético + acetatos na temperatura de

313,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 65 - Diagrama ternario das composigdes para o sistema agua + acido acético + acetatos na temperatura de

332,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.
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Figura 66 - Diagrama ternario das composi¢des para o sistema agua + acido acético + acetatos na temperatura de

366,00 K (+ = Experimental, o = Calculado utilizando o modelo de florestas aleatorias)
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Fonte: De autoria propria.

5.3 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Pode-se notar no exposto no topico 5.2 resultados variados, desde modelos que
ajustaram os dados muito bem até modelos que ndo ajustaram os dados. Um resultado comum
aos dois modelos em todas as analises ¢ a faixa de valores do coeficiente de determinagao
ajustado. Fica claro que ambos os modelos foram penalizados pelo nimero de parametros
elevado (12 no modelo NRTL e 10 no de florestas aleatorias) e pela escassez de dados nas

analises individuais.

5.3.1 Modelo NRTL

No caso do modelo NRTL, observa-se que sua performance foi proxima do esperado
para o acetato de amila, pois, baseando-se na analise das distribuigdes dos residuos para este
éster (Figuras de 2 a 7), nota-se uma aproximag¢do de uma normal padrdo, mostrando que a
grande maioria dos residuos se avizinhava de 0.

Outra analise que pode ser feita para embasar esta performance ¢ a dos coeficientes de
determinagdo ajustados, que para o acetato de amila indicam uma correlagdo moderada para
forte para praticamente todos os componentes em todas as fases. Observando os diagramas
terndrios para este éster com este modelo (Figuras de 8 a 11), ¢ visivel que hd um
deslocamento dos pontos calculados em relagao ao experimentais.

O desempenho do modelo NRTL ao se ajustar aos dados do acetato de amila pode ser
justificado pela qualidade destes. De posse dos coeficientes de determinagdo obtidos pelo
teste de correlagdo de Othmer-Tobias (Tabela 4), observa-se que a temperatura de 298 K para
o acetato de amila, o resultado obtido foi 0,5565, muito aquém do desejado, que ¢ um valor

acima de 0,9. Como a regressao ¢ feita utilizando todos os dados disponiveis, ndo para cada
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temperatura, a existéncia de valores sem correlagdo forte pode afetar a qualidade do ajuste
para todos os demais dados.

O que se observa nos ajustes dos dados para o acetato de isobutila sdo desvios muito
elevados. Pode-se notar que os dados calculados correspondem ao ponto cuja composicao de
éster € igual a 1 em ambas fases. A qualidade destas regressdes pode ser discutida somente
considerando os coeficientes de determinagdo dos componentes nas fases.

Observando os resultados para o acetato de isobutila aplicando-se o modelo NRTL,
constata-se a baixa qualidade da regressao por meio dos valores nulos para a correlagdo dos
dados experimentais e calculados do acido acético em ambas as fases e, também, por conta
dos valores do coeficiente de correlagdo para o éster em ambas as fases, que indicam uma
correlacdo fraca entre os dados experimentais e caculados.

A principal hipotese para todos os erros encontrados até este ponto € o
equacionamento do problema. Esta possibilidade se desdobra em dois pontos: quantidade de
parametros e complexidade do sistema a ser resolvido. Para que o equacionamento deste
trabalho pudesse ser empregado na modelagem termodinamica, foram necessarias
simplificagdes, como a suposi¢cdo de solugdo ideal para as fases, que podem ter contribuido
para os desvios observados.

Prausnitz (1999) propde um equacionamento baseado nas composigdes globais da
mistura, que contorna qualquer suposicdo de idealidade feita no equacionamento deste
trabalho. Porém, nas referéncias que forneceram os dados utilizados neste trabalho, nao foram

destacados valores de composi¢do global para nenhuma das misturas estudadas.

5.3.2 Modelo de florestas aleatorias

O modelo de florestas aleatorias mostrou-se preciso na regressao e versatil, haja vista
que foi possivel realizar com ele testes que nao sao possiveis utilizando o modelo NRTL. Em
quase todos os casos estudados, os coeficientes de determinagdo ajustados mostraram uma
correlacdo forte entre os dados experimentais e calculados. As distribuigdes dos residuos dos
casos estudados com este modelo em todos os casos se aproximou de uma normal padrao, o
que mostra que este ¢ um modelo viavel para estudar o equilibrio liquido-liquido entre dgua,
acido acétido e éster.

Além disso, foi possivel realizar a predi¢do dos dados de teste considerando os ésteres
isomeros e todos os ésteres com bastante precisdo. Observou-se uma queda de performance
no estudo do modelo com todos os ésteres que nao foi observada no estudo dos pares de

isomeros, talvez porque aquele possuisse um conjunto de dados com propriedades muito
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heterogéneas, o que pode ter atrapalhado a maquina no reconhecimento de um padrao
matematico.

Uma melhor performance deste modelo poderia ser alcangada ao se utilizar um
conjunto de dados maior, pois desta forma ¢ possivel utilizar uma porcentagem de dados para
treinamento menor que a utilizada neste trabalho — que foi de 60% em todas as modelagens - e,

mesmo assim, realizar um treinamento satisfatorio do modelo.
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6 CONCLUSOES

O modelo NRTL ja é consagrado na modelagem do equilibrio liquido-liquido, mas o
equacionamento, no qual este modelo se insere precisa ser revisto. Suposicdes de idealidade
podem ter afetado os resultados. Uma alternativa ao equacionamento utilizado ¢ o proposto
por Prausnitz (1999), o qual pode ser aplicado a dados obtidos de forma experimental em
trabalhos futuros.

O modelo de florestas aleatdrias mostrou-se eficaz e mais preciso que o modelo NRTL
na predicao das fragdes molares dos componentes nas misturas estudadas por ambos os
modelos. Além disso, hd a possibilidade de se realizar modelagens de equilibrio utilizando
compostos semelhantes como se fossem um s6 sem impacto significativo na performance
deste modelo, o que ¢ particularmente interessante ao se considerar a aplicacdo deste modelo
a misturas complexas, como o biodiesel, onde compostos semelhantes sdo majoritarios na
mistura. Esta vantagem ndo se observa ao se realizar a modelagem utilizando dados de
compostos com propriedades muito distintas.

Por fim, conclui-se este trabalho com a constatacdo de que os modelos baseados em
aprendizado de maquina possuem grande potencial de aplicagdo na termodindmica do
equilibrio de fases. Estes modelos contornam alguns problemas daqueles baseados em energia
de Gibbs em excesso - tais como Wilson, NRTL e UNIQUAC - que dependem de um bom
equacionamento matematico para sua implementacdo e aumentam a complexidade quanto
mais compostos estiverem presentes no sistema. Os algoritmos de regressdo por aprendizado

de maquina, além de serem mais diretos possuem implementagao mais simples.
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