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RESUMO: A determinacado precisa de
propriedades termodinamicas & essencial
para a simulagéo e otimizac&o de processos
em engenharia de bioprocessos. Dentre
essas propriedades, os coeficientes de
atividade s&o fundamentais para descrever
0 comportamento nao ideal de misturas
liqguidas. Neste trabalho, foi desenvolvido
um codigo computacional para estimar os
parametros necessarios ao calculo dos
coeficientes de atividade das substancias
furano, furfural e oxolano, utilizando os
modelos termodinamicos de Wilson, Van
Laar e NRTL. A estimativa dos paréametros
foi realizada por meio do ajuste a dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor.
A andlise comparativa entre os modelos
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e os dados experimentais foi conduzida por meio de diagramas T-x-y, permitindo avaliar o
desempenho de cada abordagem. Os resultados indicaram boa concordancia entre os dados
simulados e os experimentais, com divergéncias pontuais na regido da fase vapor, atribuidas
a hipétese da idealidade nesta fase no presente estudo. Os resultados demonstram a
viabilidade do modelo proposto e destacam o potencial de aprimoramento do codigo
computacional para aplicagdes futuras em simulagbes de processos de separacao.
PALAVRAS-CHAVE: Coeficiente de atividade, Modelagem termodinamica, Equilibrio liquido-
vapor, Furano, Furfural, Oxolano.

THERMODYNAMIC ANALYSIS OF BINARY MIXTURES OF FURAN, FURFURAL,
AND OXOLANE: PARAMETER ESTIMATION USING THE WILSON, VAN LAAR,
AND NRTL MODELS
ABSTRACT: Accurately determining thermodynamic properties is essential for process
simulation and optimization in bioprocess engineering. Among these properties, activity
coefficients are crucial for describing the non-ideal behavior of liquid mixtures. In this work,
we developed a computational code to estimate the parameters required to calculate the
activity coefficients of furan, furfural, and oxolane, using the Wilson, Van Laar, and NRTL
thermodynamic models. Parameter estimation was performed by fitting experimental vapor-
liquid equilibrium data. A comparative analysis between the models and the experimental
data was conducted using T-x-y diagrams, allowing us to evaluate the performance of each
approach. The results indicated good agreement between the simulated and experimental
data, with occasional divergences in the vapor-phase region, attributed to the consideration
of ideality in this phase in the present study. The results demonstrate the feasibility of the
proposed model and highlight the potential for improving the computational code for future

applications in separation process simulations.
KEYWORDS: Activity coefficient, Thermodynamic modeling, Vapor—liquid equilibrium, Furan,
Furfural, Oxolane.

INTRODUCAO

O conhecimento das propriedades termodinamicas de substancias puras e de
misturas é fundamental para o desenvolvimento, simulagdo e operacao de processos na
industria quimica e na engenharia de bioprocessos. Essas propriedades permitem a previsao
dos comportamentos de fase, a otimizacédo de etapas de separacéo e a fundamentacéo de
decisdes de projeto, contribuindo significativamente para a eficiéncia e a seguranca dos
sistemas envolvidos (Gani, 2019; Klamt & Eckert, 2018; Tapiero & Tzabar, 2023).

Na engenharia de bioprocessos, dados experimentais e informagcdes sobre a
variacao das propriedades em funcé&o da composicado da mistura, temperatura, presséo e
coeficientes de atividade s@o de grande relevancia. Esses parametros sdo fundamentais
para a realizacdo de célculos termodinamicos que visam compreender as interacoes
moleculares em sistemas multicomponentes, contribuindo para a modelagem precisa do
comportamento de fases e para o dimensionamento de processos (Silva, 2020).
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O desenvolvimento de processos quimicos ambientalmente sustentaveis tem sido
amplamente investigado, com o objetivo de reduzir os impactos ambientais das operacdes
industriais e minimizar tanto o consumo quanto a geragéo de substancias potencialmente
perigosas. Essas abordagens ressaltam a necessidade de um planejamento criterioso e de
um controle rigoroso ao longo de toda a cadeia produtiva, promovendo maior eficiéncia e
responsabilidade ambiental nos sistemas de producéo (Bakshi, 2019; Jiménez-Gonzélez &
Poechlauer, 2017).

A utilizacéo de softwares de simulagéo tem se consolidado como uma ferramenta
estratégica no monitoramento, anélise e dimensionamento de processos quimicos e
bioquimicos. Esses sistemas possibilitam a integracdo de dados experimentais com
propriedades termodinamicas, por meio de modelos matematicos, frequentemente néo
lineares, capazes de representar o comportamento real dos sistemas (Jirasek et al., 2022;
Dong et al., 2018; Balbinot Filho et al., 2023). Essa abordagem contribui significativamente
para a otimizag@o das etapas de projeto e operacao, promovendo ganhos em eficiéncia e
confiabilidade dos processos industriais (Andreasen, 2022; Joshi & Adhikari, 2019).

No estudo de substancias como furano, furfural e oxolano, os coeficientes de atividade
constituem parametros essenciais para a caracterizagdo da nao idealidade em solugbes
liqguidas. A determinacédo desses coeficientes, por meio de modelos termodinamicos,
permite a estimativa da energia em excesso e a predicao do comportamento de fases em
equilibrio. Tais informagdes sdo amplamente utilizadas em softwares de simulagéo para o
projeto, anélise e otimizag@o de processos de separagao, conferindo maior confiabilidade
e eficiéncia (Perera et al., 2023).

Neste estudo, foram avaliadas as substancias furano, furfural e oxolano com o objetivo
de estimar os parametros necessarios ao calculo dos coeficientes de atividade, utilizando
os modelos termodinamicos de Wilson, Van Laar e NRTL. Para isso, foi desenvolvido
um cbdigo computacional capaz de ajustar os parametros desses modelos baseado em
dados experimentais de equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido. Ap6s a implementagéo,
os coeficientes de atividade obtidos foram validados por meio da compara¢do com dados
da literatura, com o intuito de verificar a consisténcia dos resultados e sua aplicabilidade na
modelagem de processos de separagao.

METODOLOGIA

No presente trabalho, a predi¢céo dos coeficientes de atividade foi realizada por meio
da aplicagdo dos modelos termodinamicos de Wilson, Van Laar e NRTL, considerando trés
sistemas binarios formados por furano, furfural e oxolano, sob a hip6tese de idealidade da
fase vapor. Em todos os modelos usados, as interagcdes moleculares foram descritas por
parametros de interacdo binarios, estimados a partir do ajuste a dados experimentais de
equilibrio liquido-vapor.
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Funcao objetivo

A estimativa dos paréametros foi realizada por meio da minimizagéo de uma funcéo
objetivo, definida como a soma dos quadrados dos residuos entre os valores experimentais
e os calculados pelo modelo. Essa abordagem permite identificar os valores que melhor
ajustam os dados experimentais, conforme representado na Eq. (1) (Koretsky, 2016).

n

( kijexp k: cal )2 (1)

Mw

ob/envo
k=1 i=1

em que TeXp representa a temperatura experimental, T_, a temperatura calculada a partir
dos coeficientes de atividade e n o nUmero total de pontos experimentais considerados no

ajuste.

Modelo de Wilson

Para o modelo de Wilson, utilizou-se a formulacdo proposta em 1964, a qual
estabelece uma relagéo entre a energia de Gibbs em excesso (gf) e as fragbes molares
dos componentes, com base em consideragdes moleculares. Os coeficientes de atividade
(y) das espécies foram expressos como fungédo da temperatura e da composicao, sendo
determinados pelas Egs. (3 e 4). A expressao geral do modelo esta apresentada na Eq. (2).
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em que:
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AIZ — VmZ e( RT j (5)
Vot

sendo V_ e V_, os volumes molares das espécies 1 e 2, respectivamente.

Modelo de Van Laar

O modelo de Van Laar foi utilizado para descrever o comportamento néo ideal de
misturas binarias, sendo fundamentado nas Egs. (7-9), que relacionam os coeficientes de
atividade as fracbes molares e aos parametros de interacao entre os componentes.

Engenharias: Ciéncia, Tecnologia e Inovagao na Engenharia Quimica Capitulo 4



E
g _ _Ay4,xx,

RT Anx, + Ay x, )
4 -2
Iny, =4 {1+L)C':| 8
L A ®
_ 4]
7= |:1+ A%, :| (9)

Modelo NRTL

No modelo NRTL, os coeficientes de atividade para sistemas binarios foram
calculados por meio das Egs. (9 e 10), as quais consideraram a nédo aleatoriedade das

interacbes moleculares na mistura.
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em que:
gn=¢ " (11)
g =e ™ (12)
b,
= —RI;” (13)
by,
= 5s 14
= (14

O parametro a, associado a entropia, representa o grau de ndo aleatoriedade da mistura
e foi fixado em 0,3, de acordo com a literatura (Chen et al., 2020). Os parametros t,, e
t,, estéo relacionados as energias de interacéo entre os componentes, enquanto b,, €
b, correspondem aos parametros binarios de interacdo, ambos considerados diferentes
de zero.

A Tabela 1 apresenta os valores da presséo total (P, constante dos gases (R),

)’
total
volume molar das substéancias (V) e os coeficientes de Antoine (A, Be C), obtidos a partir do

trabalho de Chen et al. (2020), e utilizados neste estudo para as trés substancias avaliadas.

Parametros Chen et al. (2020)
Py 101,325 (kPa)
R 8,314 (J/molK)
Furano
V. 72,3 (cm®mol)
A 6,10017
B 1060,801
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C -45,416

Oxolano
Vv, 81,2 (cm®/mol)
A 6,12118
B 1202,942
C -46,818
Furfural
Vv, 83,2 (cm3/mol)
A 6,09355
B 1430,133
C -84,449

Tabela 1 - Parametros termodinamicos utilizados para o céalculo dos coeficientes de atividade das
substancias avaliadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados experimentais da literatura foram utilizados neste trabalho para a
correlacdo com os modelos termodinamicos de Wilson, Van Laar e NRTL. As Figuras 1,
2 e 3 apresentam os diagramas temperatura-composi¢éo (T-x-y), nos quais se compara
0s dados experimentais da literatura com os resultados obtidos pelo modelo de Wilson
implementado neste estudo.

Furfural
furano
Wilson

Furano + Furfural

440 L

i, Wilson - Presente Trabalho

1, Wilson - Presente Trabalho

420+
@  xiexp-Cheneral, (2020)
400

y1. exp—Chen et al., (2020)
380}
360+

3401

Temperatura (K)

320

02 0.4 06 08 1.0

X1eyl

Figura 1 — Diagrama T-x-y para o sistema furano e furfural, comparando os dados experimentais com
os valores calculados pelo modelo de Wilson.
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Figura 2 — Diagrama T-x-y para o sistema furano e oxolano, comparando os dados experimentais com
os valores calculados pelo modelo de Wilson.
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Figura 3 — Diagrama T-x-y para o sistema oxolano e furfural, comparando os dados experimentais com
os valores calculados pelo modelo de Wilson.

As Figuras 4, 5 e 6 apresentam os diagramas T-x-y obtidos a partir da aplicacédo do
modelo de Van Laar, comparando os resultados simulados com os dados experimentais

utilizados neste estudo.
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Figura 4 — Diagrama T-x-y para o sistema furano e furfural, comparando os dados experimentais com
os valores calculados pelo modelo de Van Laar.
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Figura 5 — Diagrama T-x-y para o sistema furano e oxolano, comparando os dados experimentais com
os valores calculados pelo modelo de Van Laar.
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Figura 6 — Diagrama T-x-y para o sistema oxolano e furfural, comparando os dados experimentais com

os valores calculados pelo modelo de Van Laar.

Para o modelo NRTL, os diagramas T-x-y representados nas Figuras 7, 8 e 9

permitem comparar os resultados simulados com os dados experimentais utilizados neste

estudo.

Temperatura (K)

Furano
furfural
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Figura 7 — Diagrama T-x-y para o sistema furano e furfural, comparando os dados experimentais com

os valores calculados pelo modelo NRTL.
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Figura 8 — Diagrama T-x-y para o sistema furano e oxolano, comparando os dados experimentais com
os valores calculados pelo modelo NRTL.
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Figura 9 — Diagrama T-x-y para o sistema oxolano e furfural, comparando os dados experimentais com
os valores calculados pelo modelo NRTL.

Acomparacéo dos diagramas T-x-y obtidos neste estudo com os dados experimentais
utilizados evidenciou uma boa concordancia entre os resultados simulados e as medidas
experimentais. A andlise grafica demonstrou um ajuste satisfatorio para os trés modelos
avaliados, com discrepancias pontuais observadas nos valores de y, nas interagbes furano
e furfural (Figuras 1 e 4) e oxolano e furfural (Figuras 3, 6 e 9).

A Tabela 2 apresenta os valores dos pardmetros de interagéo binaria: b,,e b, para
o modelo NRTL; A, -2, e A, - A,, para o modelo de Wilson; e A,, e A,, para o0 modelo de
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Van Laar. Observa-se uma diferenca significativa entre os valores obtidos neste estudo e
aqueles reportados na literatura, com diversas interagcbes exibindo sinais opostos e ordens
de grandeza distintas.

Sistema Binario
Modelos Autores Parametros Furano e Furano e Oxolano
Furfural Oxolano e Furfural
Presente A, - A, (J/mol) 325,74 2432,31 143,398
trabalho A, - A,, (J/mol) -905,76 -2857,94 -165,069
Wilson e
Chen et al A,, - A, (J/mol) -240 -382 178
2020
(2020) Ay, - Ay, (Jmol) 205 120 -368
Presente A, -0,1853 -0,711 -0,1943
trabalho A, -0,2227 -0,400 -0,0130
Van Laar
Chen et al. A -0,07 -0,40 -0,84
(2020) A, -0,12 -0,80 -0,16
Presente b,, (J/mol) -592,415 -2953,78 -151,668
NRTL trabalho b,, (J/mol) 10,7148 2354,89 130,872
Chen et al. b,, (J/mol) -2 -390 -325
(2020) b,, (J/mol) -50 10 236

Tabela 2 - Parametros de interagéo binaria estimados para os modelos de Wilson, Van Laar e NRTL.

No modelo de Wilson, a interagé@o entre furano e furfural apresentou concordancia
quanto a ordem de grandeza dos parametros, embora com sinais opostos. Para as interacbes
furano e oxolano, observaram-se discrepancias tanto nos sinais quanto nas magnitudes
dos valores estimados. Ja para o sistema e oxolano e furfural houve concordancia tanto na
magnitude quanto no sinal dos parametros.

No modelo de Van Laar, a interagéo entre os trés sistemas estudados apresentou boa
consisténcia nos sinais dos parametros A,, e A,,, com diferencas pequenas de magnitude,
indicando boa concordancia com os dados da literatura.

No modelo NRTL, a interacdo furano e furfural apresentou concordéancia na ordem

de grandeza do parametro b,,, porém com sinal oposto. Para b,,, houve concordancia

12
no sinal, mas divergéncia na magnitude. Na interacdo furano e oxolano, os sinais dos
parametros foram consistentes, embora com diferencas nas grandezas. Ja na interacédo
oxolano e furfural, observou-se concordancia tanto nos sinais quanto nas magnitudes dos
parametros. Entre os modelos avaliados, o de Wilson foi 0 que apresentou as maiores

discrepancias em relacéo aos valores de referéncia da literatura.
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CONCLUSOES

Por meio do desenvolvimento de um cddigo computacional, estimaram-se o0s
parametros de interagédo binaria necessarios ao calculo dos coeficientes de atividade das
substancias furano, furfural e oxolano, com base nos modelos termodindmicos de Wilson,
Van Laar e NRTL. A validacdo dos resultados foi realizada por meio da comparacéo com
dados experimentais da literatura, sendo observada boa concordancia para a maioria dos
sistemas binarios analisados.

Os desvios identificados, sobretudo na regidao correspondente a fase vapor, estao
associados a suposicao de idealidade adotada para essa fase nos célculos realizados neste
trabalho. Essa aproximacao, embora util para simplificacdo computacional, contrasta com
abordagens presentes na literatura, nas quais a néao idealidade da fase vapor é considerada
explicitamente por meio de modelos adicionais de correcéo.

Recomenda-se, em estudos futuros, a incorporagdo de modelos que considerem a
nao idealidade da fase vapor, bem como a utilizagéo de algoritmos mais precisos e eficientes.
Tais aprimoramentos permitirdo aumentar a acuracia na estimativa dos parametros
e, consequentemente, a confiabilidade das predicdes termodindmicas, ampliando a
aplicabilidade do codigo em simulagbes de processos de separagdo multicomponente.
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