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Resumo: Avaliou-se a capacidade preditiva dos modelos CS25, COSMO-SAC-HB2 ¢
UNIFAC-DMD na descri¢@o do equilibrio liquido-liquido ternario de sistemas relacionados
a producdo de biodiesel contendo 4dgua. Os resultados foram comparados por meio do
desvio absoluto médio (AAD) entre composigdes experimentais e calculadas. O COSMO-
SAC-HB?2 apresentou melhor desempenho para sistemas com ésteres etilicos, enquanto o
CS25 desempenhou melhor para o sistema de oleato de metila.
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INTRODUCAO

A crescente demanda por fontes de energia renovaveis
tem impulsionado o desenvolvimento e a otimizagao
de processos relacionados a producdo de
biocombustiveis, com o biodiesel recebendo destaque
neste processo. Entre suas principais vantagens
destacam-se a biodegradabilidade, a baixa toxicidade
e a possibilidade de reducdo das emissoes de gases de
efeito estufa quando comparado aos combustiveis
fosseis tradicionais (Mathew et al., 2021).

O desenvolvimento e a otimizacdo desses processos
dependem diretamente do conhecimento do
comportamento  termodindmico  das  misturas
envolvidas. Sistemas associados a produgdo e
purificacdo de biodiesel frequentemente apresentam
elevada complexidade devido a presenga simultinea
de compostos orgénicos de diferentes classes (e.g.
ésteres, alcoois e acidos graxos) sendo esse capazes de
gerar desvios significativos da idealidade e formar
misturas associativas, com intensas interagdes
intermoleculares. Dessa forma, a correta descri¢do do
equilibrio de fases (EF) desses sistemas ¢ fundamental
para o dimensionamento ¢ a simulagdo de operagdes
de separacao (Froehlich et al., 2024).

Embora ja exista uma variag@o consideravelmente boa
de dados experimentais de sistemas envolvidos na
producdo de biodiesel, sua obtengdo demanda tempo,
recursos financeiros e, por vezes, sua aplicacdo
industrial ird exigir condigdes que extrapolam o limite
dos dados disponiveis. Nesse contexto, modelos
termodinamicos preditivos constituem ferramentas
importantes para estimar o comportamento de fases de
misturas complexas. Para este fim, podem ser
utilizados modelos termodinamicos tradicionais,
baseados em contribui¢do de grupos para o calculo do
coeficiente de atividade (e.g. UNIFAC-Dortmund) ou
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mesmo modelos de elaboragdo mais recente, como 0s
que possuem base na teoria COSMO e¢ utilizam-se de
conceitos da quimica quantica para o calculo da
superficie de cargas de uma molécula. Dentre os
modelos baseados nesta teoria, destacam-se os dois
mais recentes desenvolvidos pelo grupo LVPP da
UFRGS (Laboratério Virtual de Predi¢do de
Propriedades — Universidade Federal do Rio Grande
do Sul), sendo eles 0 COSMO-SAC-HB2 (Soares;
Staudt, 2023) e o CS25 (Soares et al., 2025), ambos
considerados modelos da familia COSMO-SAC.

Considerando esse cenario, o presente estudo tem
como foco avaliar a capacidade preditiva do modelo
CS25 na descrig@o do equilibrio liquido-liquido (ELL)
ternario de sistemas relacionados a produgdo de
biodiesel que contenham agua. A proposta central
consiste em calcular novamente o ELL desses
sistemas utilizando o CS25 em sua forma padrao e, em
seguida, comparar diretamente esses resultados com
aqueles obtidos por Froehlich e colaboradores (2024)
para o modelo COSMO-SAC-HB2, permitindo uma
analise consistente entre as duas versdes mais recentes
da familia COSMO-SAC aplicadas a misturas
complexas.

Dessa forma, busca-se verificar se as modificacdes
introduzidas no modelo CS25 — incluindo sua nova
base de perfis sigma e ajustes de parametrizagdo —
resultam em melhorias efetivas na predi¢do do
equilibrio liquido-liquido de sistemas de biodiesel
contendo agua. A comparagdo adicional com o
modelo classico UNIFAC-Dortmund ¢ mantida como
referéncia, contribuindo para a discussdo sobre o
avanc¢o dos modelos COSMO e sua aplicabilidade no
estudo do comportamento de fases em
biocombustiveis.

MATERIAL E METODOS
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- Coleta de dados:

Foram avaliados sistemas ternarios de equilibrio
liquido-liquido (ELL) relacionados a cadeia produtiva
do biodiesel contendo agua em sua composi¢do. Os
sistemas selecionados correspondem aos mesmos
conjuntos de dados experimentais utilizados por
Froehlich (2024), permitindo a comparagdo direta
entre os resultados obtidos. Assim, foram selecionadas
as misturas presentes na Tabela 1.

Tabela 1 — Sistemas de ELL ternario analisados
(Pressdo = 101,3 kPa).

. Intervalo A e
Mistura NP de T (K) Referéncia
e%i?:/r:tt:n?:l:/ 19 298,15 -
. 333,15 Follegatti -
agua Romero et
zt‘l‘lg‘/sg;‘;gl‘; o 298I5—  al.(2010)
. 333,15
agua
Orl::tti(l)a(/le 15 298,2 — Leeetal.,
318,2 (2010)

metanol/ dgua

- Calculo do equilibrio de fases

O critério de isofugacidade em termos dos coeficientes
de atividade foi empregado aqui para o calculo do
equilibrio liquido-liquido, conforme a equagdo
abaixo:

Xy —x Vl (D

Onde x{ e xiﬁ sdo as fragdes molares do componente

i nas fases presentes e y o coeficiente de atividade.

Neste trabalho foram empregados os modelos
UNIFAC-Dortmund, COSMO-SAC-HB2 e CS25.
Estes modelos sdo responsaveis pela obtencdo dos
coeficientes de atividade em ambas as fases da
mistura. Apesar de possuirem bases teoricas
diferentes, todos seguem o seguinte formato em sua
base de calculos:

Iny; =Inyf + Inyf (2)

Onde o coeficiente de atividade do composto i (y;) €
estimado por meio da somatdéria de uma parcela
combinatorial e uma parcela residual.

- UNIFAC — Dortmund

O modelo UNIFAC-Dortmund (Jakob et al., 2006)
baseia-se na contribuicdo de grupos funcionais para
resolucdo deste equacionamento, sendo ele uma
variante do UNIFAC original (Frendenslund et al.,
1977).

A contribui¢do combinatorial do modelo Dortmund é
dada por:
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InyS =1-V/ +In(V}) - 5ql(1——+1n )(3)

onde:
V/ Ti3/4 (4)
[ ST
ijjr}' *
V== )
Z,g‘.’”f”
Fi = <= (6)

S
J S

Os parametros 7; € q; representam, respectivamente, o
volume e a area superficial relativos da molécula i,
calculados a partir das contribuigdes dos grupos
funcionais presentes na estrutura molecular:

= zkv,gi) R, (7)
a=) W ®
®

em que v, ~ corresponde ao numero de ocorréncias do
grupo funcional k na molécula i, enquanto R), e Q
representam os parametros estruturais do grupo.

A contribuigao residual é obtida pela diferenca entre o
comportamento do componente na mistura e em seu
estado puro:

InyR = Z v® (InT, = InT®) (9)
k

onde I, representa o coeficiente de atividade do grupo

funcional k na mistura e Fk(l) o coeficiente de atividade
do mesmo grupo em uma solu¢do de referéncia
formada apenas pelo componente i.

O coeficiente de atividade de grupo é calculado por:

Om¥rm
T = Qi |1 = (O W) = 5ot |
(10)
sendo:
QmXm_
O =525 1)
e

Z xv(’)
Xm = 3 Z D (12)

onde X,, corresponde a fragdo molar do grupo
funcional m e ©,, a sua fracdo de area superficial.

As interacdes entre grupos sdo representadas pelo
termo ¥,,,,,, calculado por:

W = exp (—“20) (13)

No modelo UNIFAC-Dortmund, o pardmetro de
interagdo apresenta dependéncia explicita com a
temperatura:
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amn(T) = amn + melT + CmnT2 (14)

onde apn, bpne Cpmp sdo pardmetros obtidos por
regressdo de dados experimentais. Essa dependéncia
constitui uma das principais diferengas em relacdo ao
UNIFAC original, permitindo melhor representagéo
de sistemas em amplas faixas de temperatura.

- Modelos COSMO-SAC

Diferentemente dos modelos de contribuicdo de
grupos, o COSMO-SAC (Conductor-like Screening
Model — Segment Activity Coefficient ), desenvolvido
por Lin e Sandler (2002) a partir dos fundamentos do
COSMO proposto por Klamt (1995), utiliza
informag¢des moleculares obtidas por calculos de
quimica quantica para estimar coeficientes de
atividade, dispensando a necessidade de parametros
bindrios ajustados experimentalmente para cada
sistema.

A metodologia baseia-se inicialmente na realizacdo de
calculos eletronicos em um ambiente condutor virtual
(COSMO), nos quais ¢ obtida a distribui¢do de cargas
aparentes sobre a superficie molecular. A partir dessa
distribui¢do sdo gerados os chamados perfis sigma (o-
profiles), que representam a distribuicao estatistica das
densidades de carga superficial presentes na molécula.

No modelo COSMO-SAC-HB2, a parcela
combinatorial do coeficiente de atividade ¢
responsavel por representar diferencas de tamanho e
forma molecular, sendo normalmente calculada por
uma expressdo derivada da teoria de Staverman-

Guggenheim (Staverman, 1950; Guggennheim,
1952):
comb _ i z 8i . _ % 1.
Iny, —ln(xi)+2qlln(¢i)+ll - Z}.x] l;

(s)

onde ¢; ¢ 0; representam as fragdes de volume e area
superficial da molécula, respectivamente, g;
corresponde ao pardmetro de area superficial e z é o
nimero de coordenagdo adotado pelo modelo.

A contribui¢do residual ¢ obtida a partir da energia
livre de interagdo entre segmentos superficiais
caracterizados por diferentes densidades de carga:

InyJes = ﬁfzapi (0)[InT (o) — InT; (6)] (16)

em que p; (o) representa o perfil sigma da molécula i,
a.rr € a area efetiva do segmento superficial e I'(o)
corresponde ao coeficiente de atividade do segmento
com densidade de carga o.

A principal caracteristica do COSMO-SAC-HB?2 ¢ a
inclusdo explicita de um termo adicional para
descrever ligacdes de hidrogénio. Nesse modelo,
segmentos classificados como doadores e aceptores
podem interagir através de uma contribuicdo
energética especifica:

Evento online
www.even3.com.br/cobicet2026

AWyp = —cyp max(0' o — oyg) max(0royg — ')
(17)

onde cyp € um parametro ajustado do modelo,
enquanto o e o' representam as densidades de carga
dos segmentos interagentes.

A energia total de interagdo entre dois segmentos
superficiais passa entdo a ser dada pela soma da
contribuigao eletrostatica residual e da contribuicdo de
ligagdo de hidrogénio:

AW = AWoisfie + AWy (18)

sendo essa energia utilizada no calculo dos
coeficientes de atividade segmentares que,
posteriormente, permitem determinar os coeficientes
de atividade moleculares.

Para 0 COSMO-SAC-HB2, as superficies de cavidade
das moléculas s@o calculadas utilizando o software
GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic
Structure System). Para a versdo CS25, a superficie de
cavidade das moléculas ¢é calculada através do
software NWChem. Apesar de ainda nd3o haver
literatura disponivel para o equacionamento especifico
do modelo CS25, Soares e Staudt (2025) afirmam que
com mudangas  realizadas para esta variante
encontram-se em sua parametrizacao.

- Avaliag@o do desempenho dos modelos

Todos os calculos relativos aos modelos
termodinamicos citados foram realizados utilizando o
software JCOSMO, em sua versio 3.0.0,
disponibilizado pelo grupo de pesquisa LVPP-
UFRGS. Para cada sistema avaliado, foram utilizadas
as condigdes de temperatura e composi¢do global
reportadas nos respectivos trabalhos experimentais.
Foram repetidos também todos os calculos para os
modelos utilizados posteriormente por Froehlich
(2024).

Obtidas as composi¢des de equilibrio para os modelos
analisados, a comparagdo da capacidade preditiva
destes foi realizada com base no Desvio Absoluto
Médio (Average Absolute Deviation — AAD) destas
composi¢des com relagdo aos valores experimentais
da literatura de referéncia. O célculo de ADD seguiu
0 equacionamento abaixo:

_1 NP exp calc

AAD(X) == 2., 1 X xi%° 1 (19)

Com NP sendo o ntimero de pontos experimentais, e
ex, -~ . .

x{ e xf*¢ as composi¢des experimentais e

calculadas, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos dados preditos foi possivel a construgao
de diagramas ternarios para cada um dos sistemas e
temperaturas estudados. As Figuras 1 a 3 fornecem os
diagramas ternarios para o sistema lautaro de
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etila/etanol/agua (Sistema 1). As figuras 5 a 7
fornecem os diagramas ternarios para o sistema
miristato de etila/etanol/agua (Sistema 2). As Figuras
8, 10 e 11 fornecem os diagramas terndrios para o
sistema oleato de metila/metanol/agua (Sistema 3).

0,00

1,00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Laurato de etila
[= ——CS25

UNIFAC-DMD COSMO-SAC-HB2 |

Figura 1. ELL ternario experimental e predito -
Laurato de etila + Etanol + Agua a 298,15 K.

Uma analise visual dos diagramas permite inferir que
para os Sistemas 1 e 2 existe uma grande diferenca
entre os valores de composi¢do preditos utilizando o
modelo CS25 e os valores experimentais. Enquanto
para o Sistema 3, as composi¢des preditas utilizando o
modelo COSMO-SAC-HB2 sdo as que aparentam
diferir mais dos resultados experimentais. Para o
Sistema 1, o modelo COSMO-SAC-HB2 apresenta
boa concordancia visual com a inclinagdo das linhas
de amarragdo, o mesmo fato é observado para o CS25
no sistema 3, sendo essa concordancia importante ao
design de processos de separacao.

O calculo do desvio médio absoluto das composicdes
(Tabela 2) permite observar que, embora nio tenha
sido o modelo que apresenta menor desvio para
nenhum dos sistemas, o UNIFAC-DMD apresentou
melhor constancia na predigdo do equilibrio, uma vez
que o modelo COSMO-SAC-HB2 demonstrou boa
adequagdo somente para os sistemas 1 e¢ 2, mas
elevado AAD para o sistema 3. Enquanto o modelo
CS25 apresentando excelente predi¢do em termos de
composigao para esse ultimo sistema, mas fornecendo
erro elevado para as outras duas misturas estudadas.
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0,00

7 &> 7 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Laurato de etila
Experimental —— CS25 UNIFAC-DMD COSMO-SAC-HB2

Figura 2. ELL ternério experimental e predito -
Laurato de etila + Etanol + Agua a 313,15 K.

0,00

7 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Laurato de etila

[ Experimental —— CS25

UNIFAC-DMD COSMO-SAC-HB2 ‘

Figura 3. ELL ternario experimental ¢ predito -
Laurato de etila + Etanol + Agua a 333,15 K.

Em busca de entender os resultados obtidos,
observam-se inicialmente as superficies de cavidade
utilizadas para os compostos. Essa superficie ¢
exemplificada abaixo para os ésteres presentes (Figura
4):

(a) Laurato de etila  (b) Miristato de etila  (c) Miristato de etila
Figura 4 — Superficie de cavidade para os ésteres em
estudo utilizada para calculo COSMO do modelo
CS25.
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gerou-se os perfis sigma utilizados em ambos os
modelos (Figuras 9 ¢ 12). Embora ndo seja possivel
fazer atribuicdo direta dos resultados obtidos as
diferencas destes perfis, levanta-se a hipotese de que
essa relacdo exista, carecendo de um estudo mais
aprofundado, capaz de incluir uma quantidade maior
de sistemas de interesse (misturas relacionadas ao
biodiesel formadas por éster de cadeia longa + alcool
+ 4gua).

1,00 e e U
7 7 30,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Miristato de etila
[ Experimental —=—C525 -~ UNIFAC-DMD GOSMO-SAC-HE |

Figura 5. ELL ternario experimental e predito -
Miristato de etila + Etanol + Agua a 298,15 K.

Estas superficies de cavidade sdo especificas para cada
um dos dois modelos COSMO-SAC estudados, uma
vez que eles se utilizam de diferentes softwares para
sua obtengdo (GAMESS e NWChem). Por anélise dos
resultados preditos, observa-se que a mudanga no 0,00 025 050 075 1,00
alcool presente na mistura, de etanol para metanol, MEismaio deelia
. | 4 CS25 UNIFAC-DMD COSMO-SAC-HB2 |

pode ser um dos fatores capazes de explicar a melhor

adequacio do modelo COSMO-SAC-HB2 aos Figura 6. ELL ternario experil}lental e predito -
sistemas 1 ¢ 2 e do modelo CS25 ao sistema 3. Assim, Miristato de etila + Etanol + Agua a 313,15 K.
a partir das superficies de cavidade para esses alcoois,

Tabela 2 - Célculo do desvio médio absoluto (AAD) das composic¢des estimadas para o ELL ternario utilizando
os modelos UNIFAC-DMD, CS25 e COSMO-SAC-HB2.

Desvio médio absoluto (AAD)

Mistura T (K)
UNIFAC-DMD CS25 COSMO-SAC-HB2

298,15 0,07383 0,11924 0,03261

Laurato de etila/ etanol/ agua 313,15 0,04509 0,12733 0,03112
333,15 0,07510 0,13375 0,02749

298,15 0,08530 0,13672 0,02937

Miristato de etila/ etanol/ agua 313,15 0,04566 0,13545 0,02231
333,15 0,12913 0,23151 0,10970

298,15 0,02639 0,00336 0,13284

Oleato de metila/ metanol/ agua 308,15 0,02903 0,00382 0,13612
318,15 0,02967 0,00492 0,13719
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7 7
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Miristato de etila

[ —— Experimental —— C525 —0— UNIFAC-DMD COSMO-SAG-HB2 |

Figura 7. ELL ternario experimental e predito -
Miristato de etila + Etanol + Agua a 333,15 K.

0,00
1,00

7 v
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Oleato de metila
—+— Experimental —&— CS25 UNIFAC-DMD COSMO-SAC-HB2

Figura 8. ELL terndrio experimental e predito -
Oleato de metila + Metanol + Agua a 298,15 K.

—METHANOL
—ETHANOL

a6l

Figura 9 — Perfis sigma utilizados pelo modelo
COSMO-SAC-HB2 para etanol e metanol.
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0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

0,00

) 0,00

Oleato de metila
[ ——Experimental —— C525 UNIFAC-DMD COSMO-SAC-HB2 |

Figura 10. ELL ternario experimental e predito -
Oleato de metila + Metanol + Agua a 308,15 K.

0,00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Oleato de metila
[ —+— Experimental < CS§25 UNIFAC-DMD COSMO-SAC-HB2

Figura 11. ELL ternario experimental e predito -
Oleato de metila + Metanol + Agua a 318,15 K.

20

19 —METHANOL
; —ETHANOL
14

13

9

6

4

3

g /\<

0025 0020 0015 -0010 -00 000 000 10 001 02 )2

o [e/AY

Figura 12 — Perfis sigma utilizados pelo modelo
CS25 para etanol e metanol.
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CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstram que o modelo
COSMO-SAC-HB2 apresentou melhor desempenho
na predicao do equilibrio liquido-liquido dos sistemas
contendo laurato de etila e miristato de etila,
apresentando os menores valores de AAD e boa
representacdo visual das linhas de amarragdo. Em
contrapartida, o modelo CS25 destacou-se na predigdo
do sistema oleato de metila + metanol + agua,
fornecendo desvios significativamente inferiores aos
demais modelos. Para o modelo termodindmico
classico testado (UNIFAC-DMD), destaca-se sua
consisténcia entre as diferentes misturas e condi¢des
de temperatura.

Assim, ndo foi possivel gerar conclusdes mais
aprofundadas quanto as diferencas observadas para a
predicdo realizada pelos dois modelos da familia
COSMO-SAC. Assume-se que estas possam estar
relacionas as diferengas entres os perfis sigmas
utilizados por essas duas versdes, assim como as
diferencas de parametrizagdo padrdo utilizadas por
estes ou até mesmo serem inerentes do grande desafio
que ¢ o calculo do algoritmo computacional utilizado
para resolug@o de sistemas ternarios, que envolve, em
exemplo comparativo, grau de complexidade
consideravelmente maior que o processo envolvido na
modelagem de sistemas de EF binarios. Desta forma,
um estudo envolvendo um niimero maior de sistemas
relacionados a tematica abordada neste trabalho pode
ser util para a elucidacdo das observacdes aqui
realizadas.

AGRADECIMENTOS

Agradecimento especial ao grupo de pesquisa LVPP
da UFRGS por disponibilizar o sofiware JCOSMO
Vv3.0.0.

REFERENCIAS

FOLLEGATTI-ROMERO, L. A.; LANZA, M,
BATISTA, F. R. M.; BATISTA, E. A. C;
OLIVEIRA, M. B.; COUTINHO, J. A. P;
MEIRELLES, A. J. A. Liquid-liquid equilibrium
for ternary systems containing ethyl esters,
anhydrous ethanol and water at 298.15, 313.15,
and 333.15 K. Industrial & Engineering Chemistry
Research, Washington, DC, v. 49, n. 24, p. 12613—
12619, 2010.

FREDENSLUND, A GMEHLING, 1
MICHELSEN, M. L.; RASMUSSEN, P;
PRAUSNITZ, J. M. Computerized design of
multicomponent distillation columns using the
UNIFAC group contribution method for
calculation of activity coefficients. Industrial &
Engineering Chemistry Process Design and
Development, Washington, DC, v. 16, n. 4, p. 450—
462, 1977.

Evento online
www.even3.com.br/cobicet2026

FROEHLICH, J. D.; STAUDT, P. B.; SOARES, R. P.
Current state of predictive activity models when
applied to cyclic bio-compounds and biodiesel
related mixtures. Chemical Engineering Science,
v. 288, p. 119760, 2024.

FROEHLICH, J. D. Equilibrio de fases de misturas
relacionadas a biocompostos e biodiesel utilizando
modelos preditivos. 2024. Tese (Doutorado em
Engenharia Quimica) — Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, Escola de Engenharia,
Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia
Quimica, Porto Alegre, 2024.

GUGGENHEIM, E. A. Mixtures. Oxford: Clarendon
Press, 1952.

JAKOB, A.; GRENSEMANN, H.; LOHMANN, J.;
GMEHLING, J. Further development of modified
UNIFAC (Dortmund): revision and extension 5.
Industrial & Engineering Chemistry Research,
Washington, DC, v. 45, n. 23, p. 7924-7933, 2006.

LEE, M. J; LO, Y. C.; LIN, H. M. Liquid-liquid
equilibria for mixtures containing water, methanol,
fatty acid methyl esters, and glycerol. Fluid Phase
Equilibria, v. 299, n. 2, p. 180-190, 2010.

MATHEW, G. M.; RAINA, D.; NARISETTY, V;
KUMAR, V.; SARAN, S.; PUGAZHENDI, A.;
SINDHU, R.; PANDEY, A.; BINOD, P. Recent
advances in biodiesel production: challenges and
solutions. Science of the Total Environment, v.
794, p. 148751, 2021.

KLAMT, A. Conductor-like screening model for real
solvents: a new approach to the quantitative
calculation of solvation phenomena. The Journal
of Physical Chemistry, v. 99, n. 7, p. 2224-2235,
1995.

SOARES, R. P. et al. Recent improvements to the
NWChem COSMO module. Journal of Chemical
Theory and Computation, 2025.

SOARES, R. D.; STAUDT, P. B. Beyond activity
coefficients with pairwise interacting surface
(COSMO-type) models. Fluid Phase Equilibria, [s.
L], v. 564, p. 113611, 2023.

STAVERMAN, A. J. The entropy of high polymer
solutions: generalization of formulae. Recueil des
Travaux Chimiques des Pays-Bas, v. 69, n. 2, p.
163-174, 1950.




    x  i  𝛼   𝛾  i  𝛼 =   x  i  𝛽   𝛾  i  𝛽


    x  i  𝛼


    x  i  𝛽


  ln ⁡   𝛾  i = ln ⁡   𝛾  i  C + ln ⁡   𝛾  i  R


    𝛾  i


   ln ⁡    𝛾  i  C = 1 −   V  i ′ + ln ⁡  (   V  i ′ ) − 5   q  i  ( 1 −     V  i    F  i +  ln ⁡      V  i    F  i )


    V  i ′ =     r  i  3 / 4    ∑  j    x  j   r  j  3 / 4


    V  i =     x  i   r  i    ∑  j    x  j   r  j


    F  i =     x  i   q  i    ∑  j    x  j   q  i


    r  i


    q  i


  i


    r  i =   ∑  k    𝜈  k   ( i )   R  k


    q  i =   ∑  k    𝜈  k   ( i )   Q  k


    𝜈  k   ( i )


  k


  i


    R  k


    Q  k


   ln ⁡    𝛾  i  R =   ∑  k    𝜈  k   ( i )  (  ln ⁡   Γ  k −  ln ⁡   Γ  k   ( i ) )


   Γ  k


  k


   Γ  k   ( i )


  i


   ln ⁡   Γ  k =   Q  k  [ 1 −  ln ⁡   (   ∑  m   Θ  m  Ψ  m k ) −   ∑  m     Θ  m  Ψ  k m    ∑  n   Θ  n  Ψ  n m ]


   Θ  m =     Q  m   X  m    ∑  n    Q  n   X  n


    X  m =     ∑  i    x  i   𝜈  m   ( i )    ∑  i    x  i   ∑  n    𝜈  n   ( i )


    X  m


  m


   Θ  m


   Ψ  m n


   Ψ  m n =  exp ⁡   ( −     a  m n  ( T )  T )


    a  m n  ( T ) =   a  m n +   b  m n T +   c  m n   T 2


    a  m n


    b  m n


    c  m n


  𝜎


   ln ⁡    𝛾  i  c o m b =  ln ⁡   (     𝜙  i    x  i ) +   z 2   q  i  ln ⁡   (     𝜃  i    𝜙  i ) +   l  i −     𝜙  i    x  i   ∑  j    x  j   l  j


    𝜙  i


    𝜃  i


    q  i


  z


   ln ⁡    𝛾  i  r e s =  1    a  e f f   ∑  𝜎    p  i  ( 𝜎 )  [  ln ⁡ Γ  ( 𝜎 ) −  ln ⁡   Γ  i  ( 𝜎 ) ]


    p  i  ( 𝜎 )


  i


    a  e f f


  Γ  ( 𝜎 )


  𝜎


  Δ   W  H B = −   c  H B   max ⁡  ( 0 ,  𝜎 −   𝜎  H B )   max ⁡  ( 0 ,    𝜎  H B −   𝜎 ′ )


    c  H B


  𝜎


    𝜎 ′


  Δ W = Δ   W  m i s f i t + Δ   W  H B


  AAD ( x ) =  1  N P   ∑  i = 1  N P  ∣   x  i  e x p −   x  i  c a l c ∣


    x  i  e x p


    x  i  c a l c

