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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidas técnicas computacionais de projeto
rigoroso do extrator liquido-liquido com um solvente, que para um dado problema
de separacdo (fixadas as composicdes das alimentacbes, temperatura do extrator
e especificacdes dos produtos), calculam a configurac@o do extrator (numero de
estagios ideais e estagio oOtimo de alimentacdo da mistura), os perfis de
composices e de vazbes, e as condi¢gbes operacionais (vazdo de solvente e
razdo de refluxo).

E proposta uma metodologia para projeto do extrator multicomponente com
um solvente formada pelos seguintes passos basicos: (1) Estimativa da condigdes
operacionais preliminares através do Método Grafico Computacional empregando
o Programa EXTRATER,; (2) Projeto final, em toda regido operacional, através de
Método Rigoroso com Modelo Termodinamico usando o Programa PROJEXT,; (3)
Andlise da sensibilidade dos resultados do projeto acs parametros binéarios do
modelo termodinamico; (4) Determinacdo da configuragdo e das condigdes
operacionais 6timas do extrator através de simulagio e analise econdmica do
processo completo de extracéo, (5) Validagdo do projeto do extrator na instalag&o
piloto, onde também é determinada a eficiéncia do extrator.

As equacgdes algébricas do tradicional Método Grafico foram desenvolvidas
e adaptadas para uso em computador, sendo a base do programa EXTRATER,
que é adequado para o projeto rigoroso do extrator ternario com ou sem refluxo, e
que também calcula as condi¢cdes operacionais limites (vazéo de solvente minima,
para 0 caso sem refluxo, ou numero minimo de estagios e razdo de refluxo
minima, para o caso com refluxe) usadas como referéncia na especificacéo das
variaveis de projeto, a fim de obter a separagdo desejada com um numero finito de
estagios. Este algoritmo requer somente as especificacbes desejadas do projeto e
as linhas de amarragio experimentais de equilibrio liguido-liguido (ELL), que séo
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ajustadas através do Método Spline Modificado, dispensando qualquer modelo
termodinamico.

O Programa PROJEXT tem opgéo para o uso do modelo UNIQUAC ou
NRTL.

Os programas de projeto foram validados através de comparagdo com
resultados da literatura e foram empregados na solucgdo de problemas que
envolvem trés, guatro e nove componentes.

A influéncia da representacao do ELL nos calculos de projeto foi avaliada,
verificando-se que em geral o nimero de estagios ideais € muito sensivel aos
valores dos parametros binarios dos modelos termodinamicos.

A viabilidade da predigdo do projeto rigoroso multicomponente com modelo
termodinamico a partir do projeto rigoroso com um ternario representativo também
foi analisada, observando-se que o projeto com ternario representativo fornece
valores iniciais razoaveis do limite operacional e dos perfis de vazbes e

composicoes, facilitando o© alcance da soluggo rigorosa do projeto
multicomponente.
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Abstract

In this work were developed rigorous computational techniques to design
liquid-liquid extractor with one solvent, that determine the extractor configuration
(number of ideal stages, optimum feed stage), flow rates, composition profiles, and
operational conditions (solvent flow rate and reflux ratio), based on given feed flow
rates, feeds compositions, extractor's temperature and specification of products.

A methodology proposal for a multicomponent extractor design with one
solvent is made by the following steps: (1) Initial estimate of operational conditions
obtained by Computational Graphic Method using the EXTRATER Program; (2)
Final design, covering the entire operating region, obtained by the Rigorous
Method with Thermodynamic Model using the PROJEXT Program; (3) Analysis of
the design sensibility related to binary parameters of the thermodynamic model; (4)
Determination of the optimum configuration and operating conditions by simulation
and economical evaluation of the overall extraction process; (5) Validation of the
extractor design and determination of the extractor efficiency in the pilot-plant.

The algebraic equations of the Graphical Method were developed and
adapted for computer use, being the base of the EXTRATER Program, that can be
suited for rigorous design of the ternary exiractor with or without reflux, and that
also calculates the bounds of the operating conditions (minimum solvent rate, in
case of no reflux, or the minimum number of stages and the minimum reflux ratio,
in case of refiux) used as reference in the specification of the design variables, in
order to obtain the desired separation with a finite number of stages. This
algorithm only requires the desired specifications and the experimental tie-lines of
the liquid-liquid equilibrium, that are adjusted by the Modified Spline Technique
witch does not require any thermodynamic model.

The PROJEXT Program has the option of using UNIQUAC or NRTL models.

The design programs were validated by the comparison with the literature
results and were used to solve problems with three, four and nine components.
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The influence of the ELL representation for the design calculation was
evaluated, showing that in general the number of ideal stages is very sensible to
the binary parameters of the thermodynamic models.

The feasibility of the prediction of the multicomponent rigorous design with
thermodynamic model based on rigorous design with a representative ternary
system was also evaluated, observing that the design with a representative ternary
system supplies reasonable initial values for the operational bound and for the flow

rate and composition profiles, becoming easy to achieve the rigorous solution of
the multicomponent design.
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Nomenclatura

oAl opt
Ak, Ak, Ak

Bk!, B lf’ Bk*

) i *
C«, Cx, Ck

D,
Ds
Dkf, Dk”, Dk*

DQn
DQen

DQex

DW,

Eo

E 1min
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E,

E;

En

EN+1

flf

Fr

F

FnfF1

Fn/Fr
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(FN)min

(Frn)min’F1

X

KE

LE

Mie+1

Vaz&o massica (ou molar) minima permissivel de solvente no extrator
com um solvente sem refluxo, Figura (3.2-1)

Raz&o massica (ou molar) entre a vazdo minima de solvente e a
vazéao de mistura alimentada no extrator com um solvente sem refluxo,
Figura (3.2-1)

Variavel do MGC: identificador da linha de amarragéo prolongada na
sec¢ao de enriquecimento, equacéo (4.1.2-112)-(4.1.2-118)
Componente / presente no extrator, j=1,...,C, Figura (3.1-1)

Estagio j do extrator, j=1,....N, Figura (3.1-1)
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(4.1.2-110)

Variavel do MGC: estagio intermediario do extrator com um solvente,
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associada a este ponto, equacéo (4.1.1-1), Figura (4.1.1-1)



Mmin

N¢
Np

Ne

Ny
Nr
NF,

Pe
Pr

Qev

Qex

Qn

Qmin

Variavel do MGC: “ponto soma” associado & vazdo minima de
solvente, equacéo (4.1.1-58)

Variavel do MGC: indice de uma linha de amarracdo interpolada,
equacao (4.1.1-8)-(4.1.1-50)

NUmero de estagios de equilibrio do extrator, Figura (3.1-1)

NuUmero de varidveis calculadas no problema de extracéo

Numero de variaveis especificadas no problema de extragéo, equagéo
(3.2-1)<(3.2-4)

Ndmero de equagbes independentes no problema de extragao,
equacio (3.2-3)

Numero minimo de estagios de equilibrio do extrator com um solvente
com refluxo (na condicao de refluxo total), Figura (3.2-2)

Numero total de variaveis no problema de extracio, equacéo (3.2-2)
Numero de estagios reais do extrator, equagéo (3.1-17)
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Vazéo massica (ou molar) do extrato final, Figura (3.1-1)

Vazédo massica {(ou molar) do rafinado final, Figura (3.1-1)

Variavel do MGC: ponto operacional da secdo de enriquecimento ou
vazao massica (ou molar) associada a este ponto, equaco (4.1.2-9),
Figura (4.1.2-1)

Variavel do MGC: ponto operacional da sec¢@o de enriguecimento
relacionado & determinacdc da razéo de refluxo minimo, equacgao
(4.1.2-112)-(4.1.2-119), Figura {4.1.2-3.a)

Variavel do MGC: ponto operacional da se¢dc de enriguecimento
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Variavel do MGC. ponto operacional da secdo de enriquecimento
candidato a Qzn, equacio (4.1.2-112)-(4.1.2-118)

Variavel do MGC: ponto operacional da se¢do de enriguecimento
associado & razéo de refluxo minima, equacéo (4.1.2-133)-(4.1.2-134)
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R+t

rec;1
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REFe

(REFE)min
REFg

=}

Wex

Contador do nimero de projetos da regido operacional, Figura (4.5-1)
Vaz&o massica (ou molar) de refluxo do extrato, Figura (3.1-1)
Varidvel do MGC: ponto extremo (referente ao rafinado) da linha de
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Vaz&o méssica (ou molar) do rafinado que sai do estagio j do extrator,
Figura (3.1-1)

Variavel do MGC: ponto extremo (referente ao rafinado) da linha de
amarracao /, equacéo (4.1.2-125)-(4.1.2-127)

Variavel do MGC: ponto extremo (referente ao rafinado) da linha de
amarracéo n, equacao (4.1.1-49) e (4.1.1-50)

Vaz&o massica (ou molar) da corrente que sai do Separador 2 e
contem o solvente recuperado, Figura (3.1-1)
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Separador 1, equacéo (3.1-7), Figura (3.1-1)
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Separador 2, equacgdo (3.1-12), Figura (3.1-1)

Razao de refluxo do extrato, equacéo (3.1-9)

Razéo de refluxo minima permissivel do extrato

Razéo de refluxo do rafinado, equacéo (3.1-14)

Variavel do MGC: estagio intermediéric da segdo de extragdo do
extrator com um solvente com refluxo, equacao (4.1.2-12)-(4.1.2-14),
Figura (4.1.2-1)

Contador do numero de projetos da regido operacional, Figura (4.5-1)
Temperatura do extrator

Variavel do MGC: ponto operacional da sec@o de extragdo ou vazéo
massica (ou molar) associada a este ponto, equacéo (4.1.2-12), Figura
(4.1.2-1)

Variavel do MGC: ponto operacional da secéo de extragdo relacionado
a determinacdo da razdo de refluxo minima, equagao (4.1.2-120)-
(4.1.2-127)
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Variavel do MGC: ponto operacicnal da segio de extragdo candidato a
Wex, equacao (4.1.2-120)-(4.1.2-127)

Varidavel do MGC: ordenada do ponto R, equacgdo (4.1.2-115)-
(4.1.2-118)

Variavel do MGC: ordenada de um ponto pertencente a curva
conjugada, equacéo (4.1.1-17)

Varidvel do MGC: ordenada do ponto K, equacgdo (4.1.2-108)-
(4.1.2-111)

Variavel do MGC: ordenada do ponto KE, equacao (4.1.2-108)-(4.1.2-
111)

Variavel do MGC: ordenada do ponto R;, equagdo (4.1.2-125)-
(4.1.2-126)

Variavel do MGC: ordenada do ponto L, equacdo (4.1.2-110)-
(4.1.2-111)

Variavel do MGC: ordenada do ponto LE, equacgéo (4.1.2-106)-
(4.1.2-111)

Varidvel do MGC: ordenada do ponto M, equacgdo (4.1.1-2), Figura
(4.1.1-1)

Variavel do MGC: ordenada do ponto M, equacéo (4.1.1-54)
Variavel do MGC: ordenada do ponto R, equa¢do {(4.1.1-49)-
(4.1.1-50)

Variavel do MGC: ordenada do ponto Q, equacado (4.1.2-10), Figura
(4.1.2-1)

Variavel do MGC: ordenada do ponto Qgn, equacao (4.1.2-119), Figura
(4.1.2-3.a)

Varidvel do MGC: ordenada do ponto Qgx, equacao (4.1.2-128), Figura
(4.1.2-3.b)

Varidvel do MGC: ordenada do ponto Qmn, equacéo (4.1.2-133)-(4.1.2-
134)

Variavel do MGC: ordenada do ponto W, equacao (4.1.2-13), Figura
(4.1.2-1)
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Variavel do MGC: ordenada do ponto Wex, equacdo (4.1.2-120)-
(4.1.2-127), Figura (4.1.2-3.a)

Variavel do MGC: ordenada do ponto 4, equagao (4.1.1-11)

Variavel do MGC: ordenada do ponto 4mn, equagéo (4.1.1-51)
Variavel do MGC. ordenada do ponto 4, equagdo (4.1.1-48) e
(4.1.1-49)

Variavel do MGC: ordenada do ponto Qp, equagdo (4.1.2-112) e
(4.1.2-117)

Varidvel do MGC: ordenada do ponto W, equagdo (4.1.2-120)-
(4.1.2-127)

Variavel do MGC: abcissa do ponto R, equacdo (4.1.2-115)-
(4.1.2-118)

Variavel do MGC: abcissa do ponto K, equacdo (4.1.2-108)-
(4.1.2-11)

Variavel do MGC: abcissa do ponto KE, equagéo (4.1.2-108)-
(4.1.2-11)

Varigvel do MGC: abcissa do ponto R, equacdo (4.1.2-125)-
(4.1.2-126)

Varidvel do MGC: abcissa do ponto [, equagdo (4.1.2-110)-
(4.1.2-111)

Variavel do MGC: abcissa do ponto LE, equacdoc (4.1.2-108)-
(4.1.2-111)

Variavel do MGC: abcissa do ponto M, equacdo (4.1.1-3), Figura
(4.1.1-1)

Variavel do MGC: abcissa do ponto My, equacéo (4.1.1-58)

Variavel do MGC: abcissa do ponto R,, equacio (4.1.1-49)-(4.1.1-50)
Variavel do MGC: abcissa do ponto Q, eguacéo (4.1.2-11), Figura
(4.1.2-1)

Variavel do MGC: abcissa do ponto Qgen, equagdo (4.1.2-119), Figura
(4.1.2-3.a)
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Variavel do MGC: abcissa do ponto Qgex, equagéo (4.1.2-130), Figura
(4.1.2-3.b)

Varidvel do MGC: abcissa do ponto Qmn, equacdo (4.1.2-133)-
(4.1.2-134)

Variavel do MGC: abcissa do ponto W, equacéo (4.1.2-14), Figura
(4.1.2-1)

Varidvel do MGC: abcissa do ponto Wex, equagdo (4.1.2-120)-
(4.1.2-127), Figura (4.1.2-3.a)

Variavel do MGC: abcissa do ponto 4, equacéo (4.1.1-12)

Variavel do MGC: abcissa do ponto Amp, equacio (4.1.1-51)

Variavel do MGC: abcissa do ponto 4,, equagéo (4.1.1-50)

Variavel do MGC: abcissa do ponto Qp equagio (4.1.2-114) e
(4.1.2-118), Figura {(4.1.2-3.a)

Varigvel do MGC: abcissa do ponto W, equacgado (4.1.2-120)-
(4.1.2-127)

Frac&o massica (ou molar) do componente i no exirato final Pz e no
refluxc do extrato Ry, Figura (3.1-1)

Fracdo méssica (ou molar) do componente /i no rafinado R;, Figura
(3.1-1)

Fracéo massica {ou molar) do componente i na corrente Ry.s, Figura
(3.1-1)

Variavel do MGC: ordenada do pontc Esmn equagdo (4.1.1-51)
(4.1.1-53)

Variavel do MGC: ordenada do ponto E; equagao (4.1.2-115)-
(4.1.2-118)

Varidvel do MGC: ordenada do ponto £, equacdo (4.1.2-125)-
(4.1.2-128)

Variavel do MGC: ordenada do ponto Em, equacdo (4.1.1-48)-
(4.1.1-50)

Variave! do MGC: abcissa do ponto Emin, equacio (4.1.1-53)
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Variavel do MGC: abcissa do ponto E, equacdo (4.1.2-115)-
(4.1.2-118)

Variavel do MGC: abcissa do ponto E, equagdo (4.1.2-125)-
(4.1.2-1286)

Varidvel do MGC: abcissa do ponto £,, equacgio (4.1.1-49)

Fragdo massica (ou molar) do componente / na corrente Eo, Figura
(3.1-1)

Frac&o massica (ou molar) do componente i no extrato £, Figura
(3.1-1)

Frac2o massica (ou molar) do componente / no rafinado final Pr e no
refluxo do rafinado En.s, Figura (3.1-1)

Fracdo massica (ou molar) do componente j na alimentagao F;, Figura
(3.1-1)
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i)

Variavel do MGC: “ponto diferenga” ou vazdo massica (ou molar)
associada a este ponto, equagao (4.1.1-10), Figura {4.1.1-1)

Variavel do MGC: “ponto diferenca” candidato a Amp, equacéo (4.1.1-
48)-(4.1.1-50)

Variavel do MGC: “ponto diferenga” associado a vazace minima de
solvente, equacdo (4.1.1-51)-(4.1.1-53)

Eficiéncia total do extrator, equagéo (3.1-17)

Coeficiente de atividade do componente i no extrato do estagio j,
equacio (3.1-15)

Coeficiente de atividade do componente j no rafinado do estagio j,
equacio (3.1-15)
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Subscritos

i

chave Componente-chave

e Variavel do MGC: estagio intermediario da secio de enriquecimento
do extrator com um solvente com refluxo, equacéo (4.1.2-9), Figura
(4.1.2-1)

f Estagio de alimentacdo da mistura do extrator, Figura (4.1.2-1)

h Variavel do MGC: contador do nUmero de linhas de amarracéo
prolongadas na se¢do de enriguecimento, equacio (4.1.2-112)-(4.1.2-
118)

i Componente j presente no extrator, i=7,...,C, Figura (3.1-1)

j Estagio j do extrator, j=1,...,N, Figura (3.1-1)
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1. Introducéao

Os processos de extracado liquido-liquido podem apresentar vantagens
comparativas em relagdo a outras técnicas de separagdo, em especial a
destilagdo, principalmente quando se consideram economias de energia e
gualidade de produto, fatores que recentemente tém sido considerados criticos na
concepGao de novos processos.

Embora a simulagdo de plantas de extragio existentes possa ser feita
atuaimente com relativa facilidade empregandc os grandes simuladores
comerciais (ASPEN, HYSIM, PROCESS), o mesmo néo acontece com o projeto
de novas instalacdes, para as quais o recurso & pianta piloto ainda € mandatério,
como é demonstrado no presente trabalho.

O projeto de um novo processo de extrac@o para aplicacdo industrial inicia-
se com a selec@o criteriosa do solvente. Efetua-se entdo o projeto tedrico do
extrator, que consiste em resolver 0 modelo que o representa (equacbes de
balanco de massa e relagdes de equilibrio) para determinar a configuragéo do
extrator e as variaveis operacionais que produzem a separacio desejada da
mistura. E realizado também, o projeto tedrico da unidade de separagdo
empregada na recuperacdo do solvente, usualmente feita através de destilagio.
Os resultados dos projetos tedricos sdo utilizados como referéncia na otimizacéo
inicial do processo completo de extragdo (extrator + recuperacio do solvente),
realizada através de simulac&o e anélise econdmica. Estes resuitados servem de
base para o extrator piloto. Quanto mais exato for o projeto tedrico, mais rapidos e
baratos serdo os testes com o piloto. O scale-up dos equipamentos para
dimensbes industriais & feito através de metodologias seguras (Cusack e Karr,
1991).

Ao contrario do que ocorre na destilagdo atualmente, o emprego de
metodologias computacionais no projeto de extratores € incipiente, principaimente
devido as limitacBes das técnicas de calculo existentes e da disponibilidade de
dados basicos. Por exemplo, até o presente, a unica técnica disponivel e provada



para 0 projeto rigoroso do extrator é o tradicional Método Grafico nas suas
variadas formas, restritas porém a sistemas ternarios.

O tratamento de misturas multicomponentes necessariamente implica no
uso de modelos termodinamicos, sendo que 0s mais empregados na préatica séo
os modelos baseados no conceito de composicdo local, tais como NRTL,
UNIQUAC e UNIFAC, sendo este Ultimo preditivo, com base nos grupos
constituintes das moléculas dos compostos presentes. Esies modelos encerram
parametros binarios que devem ser obtidos a partir de informagbes experimentais
coletadas em laboratorio. A atuacio destes modelos em projeto de destilagdo &
muito boa, mas o desempenho em projeto de extragdo é ainda pouco conhecido e
avaliado.

Desta maneira, atualmente, o projetista quase sempre é cbrigado a recorrer
a métodos de projeto simplificados, correlagbes empiricas e regras praticas, a fim
de estabelecer as condigdes operacionais e a configuracdo do extrator antes de
partir para os testes na escala piloto.

Q presente trabalho se insere no esforgo de desenvolvimento de processos
de extragéo, pretendendo dar uma contribuicdo significativa na etapa do projeto
tedrico do extrator liquido-liquido. Os algoritmos propostos, traduzidos na forma
de programas de computador, sdo concebidos de modo a fornecer informagdes
Uteis para minimizar custos de desenvolvimento de processos, principalmente na
fase piloto.

Os itens abordados no trabalho s&o:

(1) Desenvolvimento do equacionamento do Método Grafico Computacional
para calcular os limites operacionais e projetar o extrator com um
solvente sem e com refluxo do extrato. Trata-se de uma extenséo do
método de Farag e Peshori (1988), que adaptaram para computador
apenas a parte do Método Gréfico (Treybal, 1963) que projeta o extrator
sem refluxo, sem contudo apresentar o equacionamento. No algoritmo
deste trabatho, os dados experimentais ternarios de equilibrio liquido-
liguido (ELL) sdo ajustados através do Método Spline Modificado, que

tem base estatistica e leva em consideragdo as incertezas nas



composi¢des medidas, permitindo um ajuste de melhor qualidade do
que o ajuste polinomial utilizado por Farag e Peshori. A nova
metodologia de projeto originou o Programa EXTRATER.

(2) Desenvolvimento de um novo algoritmo de projeto rigoroso, de carater
geral, para 0 caso do extrator multicomponente com um solvente sem
refluxo. Este algoritmo foi implementado no Programa PROJEXT e é
mais abrangente do que o Unico referenciado na literatura (Minotti ef al.,
1996).

(3) Avaliacio da influéncia da representacdo do ELL na exatidéo do projeto,
empregando os programas EXTRATER e PROJEXT.

(4) Proposta de metodologia computacional rigorosa para projetar o extrator
multicomponente com um solvente sem refluxo para aplicacéo industrial,
Recomenda-se que Iniciaimente se identifigue um ternario
representativo do sistema. Os dados experimentais de ELL deste
terndrio séo ajustados através do Spline Modificado, e os limites
preliminares de operacéo do extrator sdo obtidos com o Programa
EXTRATER através de calculos com o ternario representative. As
condicbes operacionais e a configuracdo final do exirator sdo entdo
determinadas através de calculos rigorosos multicomponentes com um
modelo termodinamico, realizados com o Programa PROJEXT, que usa
os limites operacionais e os perfis de vazdes e de composicbes
estimados com 0 Programa EXTRATER como variaveis iniciais. A
analise da influéncia dos valores dos parametros binarios do modelo
termodinamico nos resultados do projeto € fundamental, pois
dependendo do grau de sensibilidade, pode ser necessario obter mais
dados experimentais, a fim de refinar a representagio do ELL. Apds a
otimizagdo do processo completo de extracdo, gque determina a
configuracdo e as condicbes operacionais otimas do extrator, os
resultados do projeto s3c validados no extrator piloto, onde é
determinado um valor mais exato da eficiéncia.



Os conceitos basicos de extragdo liquido-liquido e a revisdo sobre os
métodos rigorosos de projeto do extrator s&o tratados no Capitulo 2.

No Capitulo 3 € apresentado o modelo matematico geral do extrator
multicomponente que tem como base as equacdes de balanco de massa e de
equilibrio liquido-liquido de um estégio tedrico. Os aspectos relativos & eficiéncia
do extrator e as variaveis usualmente especificadas nos calculos de simulagéo e
de projeto também s&o tratados neste capitulo.

No Capitulo 4 e apresentado o desenvolvimento dos métodos rigorosos de
projeto que foram validados com recurso as escassas informacdes existentes na
literatura, referentes a misturas ternarias e multicomponentes. A analise da
sensibilidade do projeto & representacdo do ELL é tratada no mesmo capitulo.
Material suplementar a este topico é apresentado nos Apéndices A e B.

As conclusbes e sugestdes para trabalhos futuros nesta area séo
apresentadas no Capitulo 5.



2. Revisao Bibliografica

2.1. Conceitos Basicos

Na extracdo liquido-liquido os componentes de uma mistura liquida sdo
separados pelo contato com um solvente liquido, que solubiliza os constituintes da
mistura em diferentes graus.

O processo de extracdo mais utilizado na industria € o que emprega um
solvente. Esta separacao envolve pelo menos trés componentes, que sdo os dois
constituintes da mistura e o solvente. Porém, na pratica frequentemente a mistura
é multicomponente. O usc de solvente misto (mistura de solventes misciveis) tem
sido bastante estudado com ¢ propdsito de aumentar o potencial da extragdo em
termos de rendimento e gualidade do produto, e neste caso o sistema mais
simples & constituido por quatro componentes, que s&o os dois componentes da
mistura e 0s dois componentes do solvente.

A configuracdo mais simples da extracdo com um solvente &
esquematizada na Figura 2.1-1.a. A mistura e o solvente entram em extremidades
opostas do extrator, e em cada estagio j ha o contato intimo entre as correntes
alimentadas, seguido pela separacéo das duas fases liquidas resultantes, que séo
o extrato E; (rico no solvente @ com os solutos extraidos) e o rafinado R;
(basicamente constituido pelos componentes da alimentacdo que tém baixa
solubilidade no solvente). O produto primario E; € submetido a etapa de
recuperacdo do solvente, dando origem ao extrato final concentrado nos solutos
extraidos. O rafinado final & formado pela solucio residual da mistura alimentada.

Um extrato mais concentrado nos solutos extraidos pode ser obtido com o
refluxo do extrato, como representado na Figura 2.1-1.b. Neste caso a mistura é
alimentada num estagio intermediario do extrator. Na se¢@0 do extrator entre a
alimentacdo da mistura e a alimentacdo do solvente, chamada de secdo de
extracdo, o soluto desejado € extraido do rafinado, como na extracéo simples. E



na outra se¢éo do extrator, designada por segéo de enriquecimento, ha o aumento
da concentracao do soluto no extrato.

Recuperacio Sol
Extrato . vente
Finat do Solvente Recuperado
E E L E Ejs (i, En . Solvente
Estagio Estagio Estdgio
Mistura .,/ ! R 1 R 4 R ¢ Rwr N Ry Ra;;ggido
(a) Um solvente sem refluxo
Extrato Recuperagio Soivente
Firal do Solvente ™™ Recyperado
Mistura
& | & l Err | E L Solverte
Estagic Estagio Estagio
1 Ry Ris i R Ru1 N {Rux Rafinado
- Final
(b) Um solvente com refluxo
Recuperagio
Extrato Solvente Extrator
Final do Solvente ™" Recuperado
Mistura Solvente Extrator
LB £ En L Refluxo
Estagio Estagio Estagio
1 R1 R Rj—‘! / Rj Rﬁ,f N RN
y
Solvente Recuperacio
de Lavagem Solverte de Lavagem | do Solverte Rafinado
de Lavagem ina

(c) Dois solventes com refluxos

Figura 2.1-1. Configuragbes béasicas da extracao.

O refluxo do rafinado ndo traz qualquer beneficio & extragédoc com um
solvente, como & demonstrado por Seader e Henley (1981).

Os sistemas ternarios mais comuns em extragdo liquido-liquido s&o
representados na Figura 2.1-2. No sistema Tipo | o componente a ser extraido
(soluto) € miscivel com o diluente e com o solvente, e no Tipo 1l o soluto é miscivel
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com o diluente e € parcialmente miscivel com o solvente. Para sistemas do Tipo |
o refluxo do extrato raramente se justifica, pois quando a concentragédo do soluto
aumenta no extrato final, a iinha de amarracdo da Figura (2.1-2.a) que
correspondente a este extrato se aproxima cada vez mais do ponto critico, e como
se observa, isto leva & miscibilidade total. Para sistemas do Tipo il, em principio,
o refluxc permite a separagcdo completa dos componentes da mistura inicial, obtida
quando o extrato final se localiza na linha de amarracéo representada na Figura
(2.2-2.b) que esta sobre o lado do diagrama que representa a mistura binaria
soluto-solvente. Ao recuperar todo o solvente desta mistura binaria obtém-se o
soluto puro. Porém por aumentar a vazao de solvente requerida para efetuar a
separacéo, o refluxo aumenta o didmetro deste equipamento, aumentado também
0 consumo de energia para a recuperacao do solvente. De acordo com Cusack ef
al. (1991), o uso do refluxc geralmente é ditado pela analise do custo da
recuperacéo do solvente.

Soluto

Piluente Solvente Diluente Solvente

(a) Tipo | (b) Tipo Ii

Figura 2.1-2: Diagramas de equilibrio liquido-liquido.

A extracdo com dois solventes € representada na Figura 2.1-1.c. A
separagdo dos componentes ocorre através do contato da mistura com dois
solventes de baixa miscibilidade entre si e que solubilizam preferenciaimente os
diferentes componentes da mistura. O sistema mais simples é formadoc por quatro
componentes, que sdo os dois componentes da mistura e os dois solventes. C



potencial de separacio deste tipo de extragio & muito grande, mas seu uso nao é
fregUente, devido & complexidade do projeto e da operagdo. Segundo Treybal
(1963), embora n&o sejam essenciais, os refluxos do extrato e do rafinado podem
trazer alguma vantagem na extrag@o com dois solventes.

2.2. Métodos Rigorosos de Projeto

Os métodos de projeto rigorosos resolvem o modelo do extrator (equagbes
de balan¢o de massa e relagbes de ELL) sem usar nenhuma simplificagdo. O ELL
pode ser representado graficamente (diagramas friangulares ou diagramas com
coordenadas livres de solvente) ou através de equagdes algébricas (por exemplo,
através de modelos termodinamicos, correlag@o polinomial, ou ajuste por Spline
Modificado).

Os métodos de projeto simplificados (graficos ou analiticos),
frequentemente empregados em célculos de engenharia, via de regra, produzem
resultados muito inexatos, pois assumem uma ou as duas hipéteses que seguem,
que néo s&o vélidas para a maioria dos processos de extragdo: (1) O diluenteeo
solvente sa@0 imisciveis (extra¢cdo com um solvente), ou os dois solventes sao
imisciveis (extracdo com dois solventes); (2) A razéo de distribuicdo dos solutos
independe das composigGes e € constante.

A metodologia de projeto rigoroso do extrator mais conhecida € o Método
Grafico (Treybal, 1963), que é limitado a sistemas ternarios. O projeto é realizado
através de procedimento grafico-analitico, sendo que as etapas graficas sdo
efetuadas sobre diagrama triangular ou sobre grafico com coordenadas livres de
solvente. A escolha entre estas duas representacdes do ELL é questdo de
preferéncia pessoal, pois elas sdo equivalentes em termos de exatiddo e precisao.
Este método de projeto permite a determinacéo antecipada dos valores exatos dos
limites operacionais de operacado (vazdo minima de solvente, para o0 caso sem



refluxo; razdo minima de refluxo e nimero minimo de estagios, para o caso com
refluxo).

Como a solugdo manual do Método Grafico € demorada e imprecisa, Farag
e Peshori (1988) o adaptaram para computador. Em substituicdo ao ajuste
manual, as linhas de amarracdo experimentais s8o correlacionadas por ajuste
polinomial. Os autores nio apresentaram o equacionamento do método e
mostraram apenas alguns resultados de projeto do extrator sem refiuxo.

Os métodos de projeto rigorosos multicomponentes resolvem
numericamente o modelo matematico do extrator, pois o ELL multicomponente &
representado através de equacgdes algébricas ndo lineares. Esta técnica pode ser
empregada na solugdo de problemas de extragdo com um ou dois solventes e
para todas as configuragbes do extrator, mas as metodologias existentes ainda
estao pouco desenvoividas. Na literatura foram encontradas apenas duas
referéncias, discutidas a seguir.

Warner € Hamris (1987) desenvolveram um aigoritmo rigoroso
multicomponente para projetar o extrator com dois solventes sem refluxos para o
caso especifico em que a mistura € alimentada dissolvida no solvente de lavagem,
o que nem sempre ocorre. Os limites operacionais das vazGes dos solventes s&o
estimados com o método analitico simplificado de Prochaska e Jiricny (1976). As
vazbes dos dois solventes sdo especificadas com base apenas nestes limites
aproximados, e portanto podem n&o pertencer a regi&o operacional. Para uma
vazao de solvente de lavagem e uma vazéo de solvente extrator especificadas, o
projeto é realizado através de sucessivas simulagdes rigorosas, entre as quais
modifica-se a configuracdo do exirator (nimero de estégios e posicao da
alimentagdo da mistura). As simulacSes cessam quando uma determinada
configuracdo proporciona os produtos com as especificagbes desejadas. S&o
determinados o numero de estagios, posicdo de alimentac&o da mistura, e os
perfis de composicdes e de vazbes. O algoritmo foi testado na separa¢do dos
componentes da lanoclina (estearato de colesteril, colesterol, acido estearico e
detergente) usando hexano e isopropancl como solventes, sendo que o ELL é

representado através de correlagdo polinomial empirica. O projeto do extrator foi



apresentado somente para uma combinacio especificada das vazbes dos
solventes, e portanto € bem provavel gue esta especificagdo tenha sido fixada
pelo projetista, € n&o pelo algoritmo computacional. Se as vazdes especificadas
dos solventes nao pertencem a regido operacional, a execucao do programa de
projeto continua indefinidamente (pois o nimero de estagios tende a infinito) ou
pode ser interrompida devido a erro em operaca@o algébrica. A metodologia de
ajuste da configuracéo do extrator entre as simuiagdes n&o é apresentada.

Minotti ef al. (1996) trataram do projeto rigoroso do extrator com um
solvente sem refluxo empregando os modelos UNIQUAC e NRTL para representar
o ELL. Desenvolveram um algoritmo computacional numérico e iterativo para
calcular o valor exato da vazéo minima de solvente para os casos em que a
mistura a ser separada é constituida por dois ou trés componentes, sendo que ¢
solvente ndo pode ser misto. A vazdo minima de solvente é calculada a partir da
localizagdo numérica dos pontos de pinch do modelo do extrator. Cada ponto de
pinch esta associado a uma condicdo operacional para a qual o nimero de
estagios necessarios para efetuar a separacdo desejada € infinito. A titulo de
ilustracdo, na solucdo grafica de problemas de extragdo 0 pinch equivale a uma
intersecd@o entre a linha de equilibrio e a linha operacional. Nesta metodologia
numeérica, cada ponto de pinch é obtido resclvendo-se um sistema de equacdes
resultante da combinagao das equagdes de balanco de massa e de equilibrio do
modelo do extrator com a hipdtese de que no ponto de pinch, a composicéo do
extrato e do rafinado n&o variam de um estdgio para outro. Resolvendo-se
sucessivamente este sistema de equacgbes determina-se o perfil de pontos de
pinch (vazéo de solvente vs concentrag&o do soluto no rafinado no pinch). Uma
andlise geométrica computacional deste perfil determina a vazac minima de
soivente. Posteriormente, sdo realizados projetos rigorosos para vazdes de
solvente especificadas maiores do que a minima. A metodologia foi testada com
dois sistemas ternarios (dgua/acido acético/cloroformio e aguafacido acético/éter
difenilico) e um quaternario (o-xilenoftoiueno/n-heptano/propileno carbonato). O
célculo do limite operacional é detalhade pelos autores, porém, a metodologia
computacional de projeto rigoroso do extrator néo é apresentada.
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Os algoritmos de projeto multicomponente de Warner e Harris e o de Minotti
ef al., apesar de rigorosos, séo bastante limitados, pois 0s seguintes casos de
extrag@o n&o séo trataveis por estes algoritmos:

(1) Extracdo com um solvente (simples ou misto) sem refluxo, para a
mistura alimentada no exirator constituida por gquatro ou mais
componentes.

(2) Extracdo com um solvente (simples e misto) com refluxo.

(3) Extracdo com dois solventes com refluxos.

O algoritmo proposto neste trabalho é adequado para resolver o caso

namero 1 acima citado, e estabelece as bases seguras para as solugdes ndo sb
dos outros dois problemas, como também do caso tratado por Warner e Harris.
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3. Modelo Matematico do Extrator

3.1. Variaveis e Equacoes

O modelo geral do processo de extracéo liquido-liquido é representado na
Figura 3.1-1, sendo adequado para separagdes com um ou dois solventes. Além
dos N estagios de equilibrio do extrator, o modelo contém as etapas de
recuperago do solvente do extrato (Separador 1) e do rafinado (Separador 2), e
os refluxos do extrato e do rafinado. Cada corrente liquida tem composicéo
uniforme e é constituida por C componentes, que inclui todos os componentes da
mistura alimentada e dos solventes. A press@o néo tem efeito significativo sobre o
equilibrio liquido-liquido, de maneira gue esta variavel ndo € considerada nos
calculos de extracdo. Além disso, a fim de obter o beneficic maximo do
comportamento da solubilidade do sistema, geralmente a separacio é realizada
num extrator isotérmico, e portanto associa-se uma Unica temperatura ao extrator,
que € a mesma para todas as correntes. Assim sendo, as varidveis que
caracterizam cada corrente s8o a vazdo massica total e as C fracbes massicas.
No total, o modelo envolve 3NC+3N+6C+711 variaveis, que sao definidas na
Tabela 3.1-1.

O modelo matematico geral do processo de exiragdo engloba as equacdes
de balango material e as equages de equilibrio liquido-liquido, sendo formado por
2NC+2N+4C+6 equagbes, que s&o apresentadas na Tabela 3.1-2.
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Figura 3.1-1: Esquema do modelo geral do processo de extragéo liquido-liquido.

Tabela 3.1-1: Variaveis do modelo geral do processo de extracdo liquido-liquido.

Nimero de vandvels

Temperatura do extrator T 7
Numero de estigios de squilibric N 1
Estagio de equilibric de alimentagiio da mistura f 1
Vairgo massica total da alimentacie do estagio / £ (i=1....N} N
Fragio massica do componente / na alimentagio do sstigio Zy LG ELLN) NC
Vazao massica iotal do extrato que sai do estagic j E, (1N N
Frag3o massics Jdo componente /o extratn que sai do estagio f yw (F1..CELLN) NC
vazrdo méssica total do rafinado que sai do estagio / Ry G=1....N) N
Fragdo méssica do componente / ho refinade que sai do estdgio j Xy (=1,..C, =1..N) NC
Vazio massica total da cofrents de solvente recuperado no Separador 1 [ 1
Fragdo méssica do componente /na comente de salvente recuperado no Separador 1 o =1..0) Cc
Razéo massica de recuperaciio do componente i no Separador 1 reey +=1..C [+
Razdo de refluxo do extrat “REF, 7
Vazdo massica total de extrato final Pr 1
Vo massica total de refllx do exrat R 7
Fragac massica do componente /no extrato fina X0 (21,07 [
Vazao massica total da oorrente de soivente recuperado no Separador 2 Ry 7
Fraggo méssica do componente i na corrente de solvents recuperado no Separador 2 Xt {1271,...,C) [&]
Razfe massica de recuperagio do componente / no Separader 2 rec, (+71,...C) [
Razdo de refiuxe do rafinado REFg 1
vazio massica tetal de rafingdo final =5 H
vazdo massica total de refluxe do rafinado [ 1
Fragdo mdssica do componente /no rafinado final Yiusr (F1...C} c

Nimero total de varidveis: VO + N +8C + 17
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Tabela 3.1-2: Equag¢bes do modelo geral do processo de extracéo liquido-liquido.

Numero de equacgbes
ESTAGIO DE EQUILIBRIO j (=1,....N)
Balanco material do componente i (i=1....,C)
Fizij +EpaYijr +RosXiyq ~Epy ~Ryx ;=0 c (3.1-1)
Balango material giobal
Equilibrio liguido-liquido do componente / (i=1,...,C)
Yij—KiXiy=0 c (3.1-3)
Somatbrio das fragbes massicas em E;
¢
> ¥i~1=0 1 (3.1-4)
f=1
2C+2
SEPARADOR 1 E REFLUXO DO EXTRATO
Balango material do componente i (i=1,...,C)
Eyi—Eo¥io— (B +Ry)Xi0=0 C (3.1-5)
Balango material giobal
E,-E,—(F:+R,)=0 1 (3.1-6)
Razéo massica se recuperagio do componente  (i=7,...,C)
YioEo~rec(y,,£,) =0 c (3.1-7)
Somatdrio das fragbes massicas em £,
c
2 Vig—1=0 1 (3.1-8)
f=1
Reflixo do extrato
2C+3
SEPARADOR 2 E REFLUXO DO RAFINADO
Balango material do componente i (i=7,...,C)
Rer‘,N - RN+1XF,N+1 —(Fr +En.q )y Nt T 0 c (3.1-10)
Balango material global
Ry—Ryu—(Fr+Ey)=0 1 (3.1-11)
Razdo méssica de recuperagdo do componente j (j=7,...,C)
X;niiFRnss — T8C2(X 6 Ry ) = 0 c (3.1-12)
Somatorio das fragbes massicas em Ry.s
¢
> X —1=0 1 (3.1-13)
i=1
Refluxp do rafinado
Ey.,—-P:REF; =0 1 (3.1-14)
2C+3
Namero total de equacgbes: 2NC+2N+4C + 6
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A razao de equilibrio da equacgao (3.1-3) vem da condicao de equilibrio de
igualdade de atividades, dada por:

yfjx,-,j:yffy,;; (=1,...,C; j=1,...,N) (3.1-15)
onde e ;r,f s&o os coeficientes de atividade do componente i no estagio j,
respectivamente no rafinado e no extrato. E assim, tem-se:

R
K";f :XL_L;Z”_;_ (i=1"“’C; j=1:-“.rN) (3-1“16)

Xii Yig

O coeficiente de atividade de cada componente numa fase liquida € uma
funcéo da temperatura e das concentragdes de todos os componentes presentes
nesta fase, sendo que neste trabalho eles sdo representados atraves dos modelos
NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) e UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975).

O Separador 1 n&o é um estagio de equilibric e frequentemente é uma
unidade de separacao que pode ser formada por varias colunas de destilacdo. A
caracterizac@o da separagdo de cada componente neste equipamento € expressa
em termos da raz&o de recuperagdo rec;; definida na equagao (3.1-7). Esta
grandeza varia entre zero e um, sendo que rec; 1=0 quando n&o hé recuperacio de
i no Separador 1, e rec;y=71 quando toda a massa de i é recuperada na corrente
Eo.

O Separador 2, geralmente é outra unidade de separagdo, cuja
recuperacio de cada componente, rec; ., & definida na equacao (3.1-12). Quando
néo ha recuperacio de / no Separador 2, tem-se rec;>=0, e quando toda a massa
de i € recuperada na corrente Rn.1, tem-se rec;,=71.

QOutra grandeza importante para o projeto € a eficiéncia do extrator, que
relaciona o numero de estagios ideais, N, ao nimerc de estagios reais, Ng. A
eficiéncia depende da natureza do sistema fluido, da transferéncia de massa, da
forma e dimensdes do extrator e das vazbes de escoamento.

A definigdo de eficiéncia mais pratica em termos de projeto do extrator é a
eficiéncia global do extrator, g, definida atraves de:

£y = (3.1-17)
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Nos extratores industriais formados por misturadores-decantadores, &
freqlientemente € elevada, entre 90-100% (Perry e Chilton, 1980). No entanto,
devido & necessidade de bombeamento das correntes de um estagio para outro,
este tipo de extrator pode levar a um custo operacional bem maior do que o
extrator coluna de pratos perfurados.

O extrator coluna de pratos € mais facil de operar do que o extrator com
misturadores-decantadores, porém a eficiéncia da separagio é bem menor. Os
valores publicados de eficiéncia global de extrator coluna de pratos variam entre
3% e 60% (Treybal, 1963; Rocha et al., 1986; Seibert e Fair, 1993), sendo restritos
a uns poucos sistemas ternarios, e em sua maioria foram obtidos em colunas de
dimensoes tipicas de laboratorio.

Para calculos preliminares a eficiéncia total de um extrator coluna de pratos
pode ser predita atraves de modelos obtidos da tecria da transferéncia de massa
(Treybal, 1981; Rocha et al.,, 1986) ou de correlagdes empiricas (Treybal, 1963,
Martinez ef al, 1988), cujos parametros foram ajustados a partir dos dados
experimentais ternarios obtidos em colunas pequenas. O uso das correlagdes
empiricas requer somente os parametros operacionais e geoméiricos do extrator.
Os modelos tedricos s&0 mais sofisticados, mas ndo necessariamente mais exatos
do que as correlagbes empiricas, pois as incertezas envolvidas nas correlagdes
utilizadas para calcular os parametros de transferéncia de massa séo altas. Em
média, a concordancia entre a eficiéncia predita e a experimental € de +30%, tanto
para os modelos tedricos quanto para os empiricos.

Segundo Martinez et al (1988), em calculos preliminares algumas
indGstrias utilizam a correlag&o empirica de Treybal (1963), ajustando-a de acordo
com suas observacbes experimentais, de maneira que se a correlacéo prediz

£0<30%, o valor predito é utilizado, e se o valor predito é superior, utilizam £=30%.
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3.2. Especificacao de Variaveis

Para que a solugdo do modelo matematico exista, deve ser especificado um
namero suficiente de variaveis, Np, tal que o nimero de varidveis caiculadas, Ng,
seja igual ao nimero de equagbes independentes, Ng.

Sendo Ny 0 numero total de variaveis, tem-se:

N, =N, —N; (3.2-1)
Nas Tabelas 3.1-1 e 3.1-2 foram determinados:

N,=3NC+3N+6C+11 (3.2-2)

N, =2NC+2N+4C+6 (3.2-3)
Entdo, o nimero de variaveis que deve ser especificada é obtido como

sendo:

N,=NC+N+2C+5 (3.2-4)

As combinagbes usuais das variaveis especificadas na simulacdo e no
projeto do extrator com um solvente sem e com refluxo do extrato s&o
apresentadas nas Tabelas 3.2-1 e 3.2-2, e o extrator com dois solventes é tratado
na Tabela 3.2-3. E claro que outras combinagbes das variaveis especificadas
podem ser empregadas, porem a complexidade da solugédo depende muito desta
escolha.
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Tabela 3.2-1: Variaveis usualmente especificadas e calculadas na extragdo com

um solvente sem refluxo.

PROJETO
Variaveis Especificadas Vanavels Calculadas

T 1IN H
f=1 1L E (=1} N
£ (mistura) 1) ¥y (=1.C =10} NC
21 (i=1,C} C| R g=1,N} N
Fy (solvente} 1| X fi=1,C; = 1,N-7) {N-1C
2o fi=1,C) Cl Xy (=1,C-1} ¢4
XCHAVEN TR 1
Fj=0=2.N-1) N2 | Pe 1
2= 0 (i=1,C; JFAN-1} (N-2)C | X3 (i=1,G} c
REFe=0 Tl & 7
rec; ¢ = 0 {i=1,C-1} C-1| #i0 i=1,C) c
retsoLventer = 1 1| Epns 1
REFpr =0 1 RN-H 1
rec;; = 0 {1#1,0-1) C-1 | Xeppt {1=1,C) C
reCsoLvente2 ® 1 11 Pr 1

Yo (i=1,C) c

No=NC+N+20C+5 Ne=Ne=2NC+2N+4C+ 6
Ny = Np+Ne=3NC +3N+6C + 11

SIMULAGAD
Variaveis Especificadas Varaveis Calculadas

T 1 E (=10 N
N ]y {i=1,6: =10 NC
£=1 1| R 1N N
Fy (mistura) 1| % =1.C; =103 NG
21 {=1,C} CiR, 1
Fry (solvente) 1| P 1
Zin {1=1,C} G| X0 (I=1.C) c
Fr= 0 (=2 N-1} N2 Ep 1
Z;;= 0 fi=1,C; j=2,N-1) (N-2)C | ¥ip (151,C) c
REFe=0 1| Epn H
reg; {i=1,Gj C| R 1
REFg =@ T Ximer ¢
rec;; (i=1,C) C|Pe 1

Yins1 (F1,G) c

Np=NC+N+2C+5 Ne=Ne=2NC+2N+4C+6

Ny Mo+ Ne=3NC + 3N+6C + 11

Tabela 3.2-2: Variaveis usualmente especificadas e calculadas na extracdo com

um solvente com refiuxo.

PROJETO
Variaveis Especificadas Variaveis Calculadas

T 1IN 1
f 1| Fu (solvente) 1
Fe{mistura} 1 E (1N} N
Zir (i21,C) Cly; (=1,C; j=1.N} NG
Zin (i=1,C} ClR (F1.N) N
Fi= 0 (=11, =R1,N-1) N-2 | x;; (i=1,C; jut, N} NG
2,;=0(=1,C; R 1

FLEL FNTE (N2ICE Pe 1
XCHAVED 11 X0 (F1,C-1) -1
Yorave Nt 1| Eq 1
REFE 11 ¥ (51,0} c
rec; = 0 {i=1,G-1) C-1i Eney 1
r8CsoLvenTE T % 1 Tt Rt 1
REFa=0 1| %45 (i=1,C) c
rec,y = 0 {i=1,C-1) C-1|Pa 1
reCaovenres = 1 1} ¥imer (i=1,6-1) c-1

Np=NC+N+2C+5 M= Nez2NC + 2N+ 40 +6

Ny=Np+Np=3NC +3N +6C + 11
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SIMULACAO
Varidveis Especificadas Variaveis Calculadas

r HEF=1.M) N
N Ty (FLC =10} NC
f 1| R =10 N
Fr{mistura) 1| % (1=1,C; f21,N) NC
z;e {i=1,C) ClRg 1
Fu (solvente) 1 Pe kH
Zin {=1,C} G| X0 (i=1,C) <
Fy=0f=1,1; j+1N-1} N-2 | Ep 1
Zy=0{=1,C; Yio (11,0} c

FLEL RN (N2IC ] Eper 1
REF: 1 Ryss 1
rec;y (i=1,C} C | Xpens (751,C) c
REFg =0 1P 1
reg;s (i=1,6) C | Vi (i=1,C) ¢

No=NC+N+2C+5 Ne=Ne=2NC+2N+4C+6

Ny=Np+ Ne=3NC+3IN+6C + 11




Tabela 3.2-3: Variaveis usualmente especificadas e calculadas na extragdo com

dois solventes.

Para fins de projeto, independente da configuracdo do extrator, as
recuperacoes de todos 0s componentes nos Separadores 1 e 2 (rec; 1 € rec;z) $&0
especificadas iguais a zero, com excec¢éo das recupera¢des do(s) solvente(s), que
sdo especificadas iguais a um. A primeira razdo para se usar esta especificacio &
que no inicio do projeto de um processo novo de extracdo, os valores exatos de
rec; 1 e rec;z de todos os componentes s&o desconhecidos, uma vez que a coluna
de destilagdo na qual é feita a recuperagio do solvente também tem que ser
projetada. Além disso, esta especificacio conduz a recuperacéo ideal, isto é, a
separacdo que deveria ocorrer na coiuna de destilagdo a fim de que os produtos
Pr e Pr n80 contenham solvente e também para que o solvente recuperado seja
realimentado no exirator o mais puro possivel.

A simulag@o do extrator é empregada na ofimizagdo de um processo
existente ou numa fase mais avancada do projeto, na qual o extrator e a coluna de
destilacdo ja foram projetados. Nestes casos, as recuperacdes rec;s € recis

podem ser especificadas com mais exatid&o.

20

PROJETD SIMULAGAD
Variaveis Especificadas Variaveis Calculadas Varidveis Especificadas Variaveis Caleuladas

T 1| N 1T 1| E gi=1,N) N
F (solvents lavagem) 1 1N 1]y, (i=1,C, = 1LN) NG
21 (21,0 CIEFELN wir 1R g=1N N
F¢ {mistura) 1.y (i=1.C; j=1,N} NC | F; {solvente lavagem) T X {i=1,C; J=1.N) NG
2, {151,C) ClR =1V Nz 1,00 ClRy 1
Fy (solvente) 1| x,;0=1,C = 1,N) NG | Fr{mistura) 1| Pe 7
2w fi=1,6) ¢|Ro 1|z (i=1,6) €| X0 (f=1,C} c
F,= 0 (=201, FFe1,N-1) N3l P 1| Fx {salvente extrator) 11 & 1
z;;= 0 (i=1,C; Xip (=1,6-1} C-1tzn (=1.0) Ci ¥ (=1,Gj c

JEAR FRLANGTD S (INSIG B 1| Fp= 0 (=211, f~f+1,N-1) N-3! Epat 1
Ksowsro1e 1 ¥ (i=1.C) Clzy=0(=1.C; Runt 1
YsoLuro a1 1| Faer i FRET L N-T) (NSSIG| X (21,60 c
REF, 1| R 1! REF: 1} Pa 1
rec;; = O {f=1,6-1) C-1 ) X 1=1,C) Cirecy (i=1,C} C| Yirns ((R1.G) <
reCsorvenTE ExTraToR s = T 7| Pr 1{REFg 1
REFg T Yo (F1,C-1) C-1| reci; {i=1,C) C
rec;, = 0 (i=1,C-1} C-1
recsorvente Lavacens = 1 1

No=NC+N+2C+5 Ne=Ne=2NC+2N+4C+6 No=NC+N+2C+5 Ne=Ne=INC+ 2N+ 4C+ 6

MNy=Np+N;=3NC+3N+6C+ 11 Ny=No+No=3NC + 3N+ 6C+ 11




A seguir s80 apresentados comentarios adicionais sobre as especificacbes
apresentadas nas Tabelas 3.2-1 g 3.2-3.

Extragcao com Um Solvente sem Refluxo (Tabela 3.2-1)

Na exiragdc com um solvente sem refluxo a mistura é alimentada no
estagio /=7 e o solvente no estagio N. Nos estagios j=2,...,N-1 as vazdes F; e as
respectivas composi¢des z;; (i=1,..C) s@o especificadas iguais a zero.

Como esta configuracéo néo tem refluxos, especifica-se REFs=0 e REFg=0.

No projeto deste extrator apenas um produto é especificado. Obviamente
que é desejavel que a pureza do extrato final seja a mais alta possivel, isto &, que
a fracdo massica do componente-chave, ycnave 1, S€ja alta no extrato final £4, de
maneira que a recuperacac deste componente no Separador 1 seja facil.
Também € desejavel recuperar a maxima quantidade alimentada do componente-
chave, 0 que ¢ obtido com um valor elevado da massa deste componente no
extrato final (EiychHaves) OU uma peguena quantidade deste componente no
rafinado final (Rnxcraven)-

Para uma mistura binaria esta especificagéo é feita em termos do soluto
extraido, e quando a mistura é multicomponente identifica-se um componente-
chave. Usualmente considera-se 0 componente-chave entre os solutos como
sendo aquele menos sollvel no solvente, e portanto, em principio o mais dificil de
ser extraido. No entanto, a escolha do componente-chave é uma etapa
importante no inicio do projeto, ndo existindo regra geral para efetua-la.

Nos projetos resolvidos através do Método Grafico, o produto €
especificado fixando-se xcraveny num valor baixo, entre 0,10 e 0,01, 0 que garante
gue a recuperacio deste componente da alimentacio seja alta, mas neste caso a
pureza do extrato final fica fixada e ndo é necessariamente a maxima. Se esta
especificacéo do produto e substituida por outra, como por exemplo um valor fixo
de Ruyxcraven ou de Esycrave 1, @ solugdo do Método Gréfico passa a ser iterativa
e bem mais complicada. Quando o projeto é resolvido através do Método

21



Rigoroso com Modelo Termodinamico a complexidade da solugdo independe do
tipo de especificagéo do produto.

Inicialmente a vazdo de soivente, Fy, ndo & conhecida no projeto do
extrator. No entanto, para projetos ternarios através do Método Grafico, a vazéo
de sclvente pode ser especificada com seguranca na regido operacional, a partir
da vazdo minima de solvente calculada antecipadamente através desta
metodologia.

Para a solugdo do projeto através de Método Rigoroso com Modelo
Termodinamico (MRMT), a vaz@o minima de solvente exata pode ser calculada
através da metodologia numérica iterativa de Minotti ef a/. (1998), porém somente
para 0s casos de misturas de dois ou trés componentes, e quando o solvente néo
é misto. Uma outra estimativa possivel para o limite operacional € aquela obtida
através de Método Analitico Simplificado (Treybal, 1963). Contudo, esta opgdo é
bastante inexata e pode levar a uma especificagdo da vazéo do solvente fora da
regido operacional, o que interrompe a solucéo computacional do projeto através
do MRMT.

A relacao entre Fy especificada e o N calculado em toda regi&o operacional
é representada na Figura 3.2-1, na qual a abcissa € a razdo entre a vazéo de
solvente e a vazao da mistura alimentada, Fyv/F,. Qualitativamente o formato da
curva FyFs vs N é o mesmo, tanto para sistema ternaric como para
multicomponente. Cada ponto desta curva é uma solugio do problema de projeto,
e portanto todos estes projetos fornecem o produto com a especificaco desejada.
Quando a vazédo de solvente diminui, o nimero de estagios aumenta até tornar-se
infinito, e este aumento em N causa um aumento no custo do extrator.” Quando a
vaz&do de solvente aumenta, 0 nimero de estagios diminui e tende a ficar
constante depois de um determinado valor de Fy. A diminui¢do em N colabora
para diminuir o custo do extrator, mas como a vazdo aumentou, o diadmetro
requerido do extrator € maior, 0 que tende a aumentar o custo do extrator. Vazbes
mais altas de solvente também produzem extratos mais diluidos aumentando os
custos da recuperacdo do solvente. Portanto, o projeto &timo @ o que apresentar o
custo minimo na analise econdmica do processo completo de separagéo
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(extrac@o+recuperacéo do solvente), e esta otimizac&o requer o conhecimento da
curva Fn/F1 vs N.

Nconsame

(FN )rm‘ra
F

m ];ﬂl

Figura 3.2-1. Relacdo gualitativa entre a razio da vazdo de solvente e da mistura

(FnWF1) e 0 numero de estagios (N) no projete do extrator com um solvente sem
refluxo.

Extragdo com Um Solvente com Refluxo (Tabela 3.2-2)

Na extracdo com um solvente com refluxo, a mistura é introduzida num
estégio intermediario designado por f, que a principio pode ser qualquer estagio no
intervalo 2<f<N-1. O solvente é alimentado no estagio N. Nos estagios j=71,....-1e
j=f+1,..,N-1 as vazbes F; e as respectivas composicdes z; (i=1,..C}) s&o
especificadas iguais a zero.

O refluxo do rafinado, REFg, ndo & empregado nesta configuragdo, e
portanto é especificado igual a zero.

Na literatura o projeto do extrator com refluxo sé foi tratado para sistemas
ternarios do Tipo Il e usando o Método Grafico Manual. Para este tipo de sistema
o refluxc permite a obtengédo dos produtos com alta pureza, de maneira que o
extrato final, Pg, foi especificado fixando-se a fragdo massica do soluto livre de
solvente, XsoLuTo,0, UM valor alto, da ordem de 0,90 ou maior, e no rafinado final,
Pr, a fracido massica do soluto livre de solvente, ysoruro,n+1 fOi especificada num
valor baixo, entre 0,05 e 0,10. Este tipo de especificacéo dos produtos é o unico
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gque tem solucdo direta através do Métode Grafico. Para outras especificacGes
dos produtos a solucio grafica € iterativa. No caso multicomponente, 0 mesmo
tipo de especificacdo dos produtos pode ser utilizado, mas em termos de um
componente-chave, que pode ser selecionado como descrito no caso sem refluxo.
No projeto o refluxo do extrato, REFg, é especificado a partir do valor
previamente calculado do refluxo minimo. O Método Grafico permite a
determinacdo antecipada dos valores exatos do refluxo minimo e do nimero
minimo de estagios (refluxo total). Uma outra estimativa destes valores pode ser
obtida através de Método Analitico Simplificado (Treybal, 1963), porém a
inexatiddo dos limites assim obtidos geralmente é grande. A Figura 3.2-2 mostra
como o numerc de estdgios varia a medida que a razéo de refluxc especificada €
modificada. Esta representacio qualitativa € valida tanto para sistemas ternarios
como para multicomponentes. Quando o refluxo diminui, o ndmero de estagios
aumenta até tormar-se infinito no refluxo minimo. E quando o refluxo aumenta, o
nimero de estagios requeridos diminui, atingindo um valor minimo no refluxo total.
A vazao de solvente requerida aumenta com a elevagdo do refiuxo, aumentando o
consumo de energia no separador do solvente, o que eleva o0s custos
operacionais. Portanto, o custo total, que € a soma do investimento e do custo
operacional, deve passar através de um minimo na taxa de refluxo &tima, que é
obtida avaliando-se varios projetos, representativos de toda regido operacional.

A

min |°

(REF:),. REF,

Figura 3.2-2: Relagdo qualitativa entre razdo de refluxo (REFg) e nimero de
estagios {N) no projeto do extrator com um solvente com refluxo.
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Quanto ao estagio de alimentagdo da mistura, a literatura que trata dos
processos de separagdo difusionais define a localizagdo 6tima da alimentacdo
como aquela que propicia a melhor separacdo entre os componentes para um
namero fixo de estagios (simulacio), ou aquela que requer o menor ndmero de
estagios para obter os produtos especificados (projeto). No projeto do extrator
através do Método Grafico, a posicdo dtima da alimentacdo é obtida faciimente no
decorrer do célculo estagio a estagio, sendo que o menor nimero de estégios é
obtido guando a alimentac&o da mistura € posicionada no estagio cujo rafinado
tem a concentragdo de soluto livre de solvente igual ou menor e mais préxima da
concentragdo de soluto livie de solvente na mistura. Para projetos
multicomponentes a busca da posi¢do 6tima da alimentagdo exige um grande
numero de simulagdes, para diferentes configuragdes do extrator. No trabalho de
Warner e Harris (1987) n&o € apresentado o algoritmo de busca da configuragdo
6tima do extrator empregado por estes autores.

No caso do projeto multicomponente da coluna de destilagdo, alguns
autores sugerem que para reduzir o numero de simulagbes a posigdo 6tima da
alimentagao pode ser especificada através de uma regra pratica. King (1980),
Seader e Henley (1981) e Rose (1985) discutem a aplicabilidade de algumas
regras praticas para localizar o estagio 6timo de alimentacdo para a destilagéo,
mas advertem que embora estas regras fornegcam uma boa estimativa da methor
posic&o da alimentac&o para alguns casos, elas podem falhar em varias situagdes.
A regra pratica mais simples e mais utilizada para destilacido consiste em
introduzir a mistura no estagio em que a razdo entre as composicdes dos dois
componentes-chaves no liquido mais se aproxime da raz&o entre as composices
dos dois componentes-chaves na porgao liquida da alimentagédo da mistura. O
uso de regra pratica para posicionar a alimentac&o na extracdo ndo foi avaliado
até o presente.

Extragdao com Dois Solventes (Tabela 3.2-3)

Na extracdo com dois solventes a mistura é introduzida num estagio
intermediario entre /=2 e f=N-1. s solventes sdo alimentados nas extremidades
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opostas do extrator (estagios 7 e N). Nos estagios j=2,... .1 e j=f+1,. ,N-1 as
vazdes F; e as respectivas composicbes z; (i=7,..C) s&o especificadas iguais a
zero.

No projeto em que a mistura tem dois componentes (soluto 1 e soluto 2), a
pureza dos produtos pode ser especificada fixando-se a concentracdo do soluto
livre de soivente no extrato final, XsoLuro1e, € No rafinado final, ysoruroan+1. Este
tipo de especificagéo facilita muito a solugdo grafica ou analitica do projeto atraves
de Método Simplificado (Treybal, 1963), mas a principio também pode ser usado
na solucéo rigorosa com modelo termodinamico. No caso de misturas com trés ou
mais componentes, selecionam-se dois constituintes da mistura como
componentes-chaves (chave 1 e chave 2). No trabalho de Warner e Harris (1987)
os componentes-chaves sdo os constituintes da mistura original mais dificeis de
separar para encontrar o extrato e ¢ rafinado com as especificacdes desejadas. O
chave 1 &€ um componente que deve permanecer no rafinado e sua perda méxima
no extrato final é especificada através da razdc entre as massas deste
componente no extrato final e na alimentagdo, fixada como sendo
(E1ycraver, #Fizcnaver<0,005. O chave 2 deve ir para o exirato e sua
concentragdo maxima no rafinado final é especificada como sendo
(Xcravez, MXcHavern)<0,02.

Os produtos especificados podem ser obtidos com um numero finito de
estagios numa larga faixa de valores especificados das vazdes dos solventes (Fr e
Fn). Na Figura 3.2-3 é apresentada a relacdo entre o nimero de estagios
calculados e a razio entre as vazdes dos solventes especificadas. Para um valor
fixo e permissivel de F, existem dois valores de Fy que definem os limites da
regido operacional. Dentro destes limites existe um valor da razéo FuF; para a
qual o nimero de estagios € minimo. Quanto maiores as vazbes dos solventes,
mais larga € a regido operacional. E neste tipo de separacio ndo existe uma
razdo de refluxo minima, de maneira que as razbes de refluxo (REF: e REFR)
podem ser especificadas independentemente entre zero e infinito. O aumento da
raz&o de refluxo tende a diminuir o nimero de estagios requeridos, mas aumenta

os fluxos internos do extrator. Os valores 6timos para nimeroe de estagios, vazdes
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dos solventes e razbes de refluxos sio determinados através da analise

econdmica de um grande numero de projetos.

SEM REFLUXOS

REFLUXQ FINITO DO EXTRATO
E DO RAFINADO

REFLUXO TOTAL DO EXTRATO
E DO RAFINADC

Figura 3.2-3: Relagdo qualitativa entre a raz&o das vazbes dos solventes (FyFq) e
numero de estagios (N) no projeto do extrator com dois solventes com e sem
refluxos do extrato e do rafinado.

A determinagdo antecipada dos limites operacionais das vazdes dos
solventes s6 pode ser feita através de Métodos Analiticos Simplificados (Treybal,
1963; Prochazka e Jiricny, 1976), que sdo geralmente bastante inexatos, podendo
prejudicar a solucdo do projeto através de Método Rigoroso com Modelo
termodinamico.

Para localizar a alimentagdo da mistura valem os mesmos comentarios
apresentados para o projeto do extrator com um solvente com refiuxo.
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4. Desenvolvimento de Métodos Rigorosos
de Projeto

4.1. Equacionamento do Método Grafico
Computacional

O equacionamento para adaptar para computador o Método Grafico de
projeto rigoroso do extrator com um solvente € desenvolvido neste topico. Esta
demonstragcdo é fundamentada no modelo matematico geral do processo de
extracdo apresentado na Tabela 3.1-2, nas especificacdes usuais de variaveis das
Tabelas 3.2-1 (sem refluxo) e 3.2-2 (com refluxo), no Método Grafico sobre
diagrama triangular apresentado por Treybal (1963), e na metodologia
computacional de interpolacdo das linhas de amarracdo experimentais de
Stragevich e d’Avila (1994),

O tépico 4.1.1 trata do extrator sem refluxo, iniciando com a determinagéo
do numero de estagios ideais e dos perfis de vazdes e de composighes, e
seguindo com o célculo da vaz&o minima de solvente. O extrator com refluxo do
extrato & assunto do tépico 4.1.2, que se inicia com a determinacdo da
configurac@o do extrator e dos perfis de vazdes e de composicies, e segue com
os célculos da raz&o minima de refluxo e do nimero minimo de estagios.

Os algoritmos de projeto apresentados neste tépico originaram o Programa
EXTRATER.

4.1.1. Um Solvente sem Refluxo

Numero de Estagios e Perfis de Vazdes e Composicbes

As etapas do Método Grafico para calcular o nimero de estagios e os perfis

de vazbes e composig¢des do extrator com um solvente sem refluxo séo ilustradas
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na Figura (4.1.1-1), na qual também esta esquematizado o extrator. O mesmo
projeto estd representado nos dois graficos desta figura, porém em escalas
diferentes, para facilitar a visualizaggo de todas as etapas de calcuio. Cada
corrente do extrator é representada através de um ponto, cuja abcissa é a fragdo
massica do solvente (i=3) e cuja ordenada € a fragdo massica do soluto (=2). A
fracgdo massica complementar € a do diluente (i=7). Na solugao manual as
coordenadas dos pontos desconhecidos sdo determinadas graficamente, e na
solu¢do computacional estas coordenadas s&o calculadas analiticamente.

As equacdes de balanco de massa do modelo geral sdo convenientemente
rearranjadas ou combinadas a seguir, dando origem as equagtes (4.1.1-1) a
(4.1.1-14), que descrevem o extrator ternario com um solvente sem refiuxo. As
varidveis especificadas da Tabela 3.2-1 que séo utilizadas nesta particularizacéo
do modelo geral sdo. f=1, F=0 (=2,...,N-1), z;=0 (i=1,2,3; j=2,..., N-1}), REFg=0,
REFr=0, rec,1=0 (i=1,2), rec; +=1, rec;2=0 (i=1,2), rec; =1.

Um balanco global no extrator € obtido somando-se a equagao (3.1-2) para
j=1,...,N, que fornece:

F+F,=E +Ry=M (4.1.1-1)
Os balangos de soluto e de solvente resultam da soma da equagdo (3.1-1) para
j=1,...,N, que produz:

Fiz,s+ FyZyn =By + RyXoy = Mxyy (4.1.1-2)
Fzg i+ FaZay =EYa + RyXay = Mxy (4.1.1-3)
onde M(xs,u, x2m) € um ponto auxiliar do Método Grafico, conhecido como ponto
soma, e cuja vazao massica associada é designada por M.

Para cada estagio intermediario j=m, 0 balanco global € expresso a partir da
equacao (3.1-2), como sendo:

R,.—E,=R,-E,., (4.1.1-4)
E os balangos de soluto e de solvente vém da equacéo (3.1-1), que fornece:

Ro-Xom1~EnYom = RaXom —Ep¥ama (4.1.1-5)
Ri-Xsm1~EnYam = RoXsm — EmitYame (4.1.1-6)
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Extrato Final

Z

Misiura -y Estigio

Ry E;

Ry £,

Rmf Em

Fragic Massica do Componente 2

Ey

7 F,
Estagic la—¥.. Solente

0.00

Ratinado Firal

0.00 Fracdo Massica do Componente 3 1.00

O Experimental
- Akssie Bptine Modificedo

- Projeto através do Método Grafice Computacional

Fraclo Méssica do Components 2

Fracdo Massica do Compenente 3

Figura 4.1.1-1. Representacao das etapas do projeto do extrator com um solvente
sem refluxo através do Método Grafico Computacional.
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Entre os estagios j=7 e j=m, um balango global é obtido somando-se a
equacéo (3.1-2) para j=1,...,m, resultando em:
F-E =R,-E_,., (4.1.1-7)
E os balancos de solutc e de solvente sdo obtidos da soma da equagéo (3.1-1)
para j=1,...,m, que produz:

Fiz, —EYa1 =RpXopm ~Epi¥oma (4.1.1-8)

FiZs1—EYar = RoXam — EniiVames (4.1.1-9)
Das equagbdes (1), (4) e (7), obtém-se:

F-E,=Ry-F,=R,~-E, =R, ,~E,=A (4.1.1-10)

onde A(xza X24) € um ponto operacional do Método Gréfico, conhecido como

ponto diferenga, e que através desta equacdo relaciona as composigies e as
vazbes massicas das correntes que se cruzam ao longo do extrator.

A abcissa do ponto 4 estd relacionada &s abcissas dos pontos que
representam correntes que se cruzam através das seguintes relagdes, obtidas da
combinacéo entre (4.1.1-2), (4.1.1-5) e (4.1.1-8):

Fizos—EY2q = RyXon —FuZon = RpXom ~Enit¥omt = RoiXom 1~ EmYom = A Xz
(4.1.1-11)

Similarmente, combinando as equagbes (4.1.1-3), (4.1.1-6) e (4.1.1-9), obtém-se

as relagbes entre a ordenada do ponto A4 e as ordenadas dos pontos que

representam correntes que se cruzam, dadas por:

Fizy, ~EYar =RaXan —FauZan = RuXom —EmtYsmea = R Xom 1~ EpYam = AXs4
(4.1.1-12)

Para j=1,...,N, da equagdo (3.1-4) tem-se ¢ somatorio das fracGes massicas
em E; reescrito por:

Yo+ Yo t¥s;=1 (4.1.1-13)
O somatério das fragcbes méassicas em R; € obtido somando-se a equacéo (3.1-1)
para i=1,2,3, e combinado-se esta soma com a equacao (3.1-2), que fornece:

Xpp+Xpyt+Xg; =1 (4.1.1-14)
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Na solugdo computacional deste trabalho, as linhas de amarragéo
experimentais s30 interpoladas através da metodologia de Stragevich e d’Avila
(1994), apresentada em detalhes no artigo original, e que combina o ajuste dos
dados experimentais de ELL por Spline Modificado (Nunhez ef al., 1993) e a
técnica grafica de interpolag@o conhecida como Método das Paralelas (Coolidge,
1928). Esta metodologia permite interpolar Infinitas linhas de amarragdo, em toda
faixa de dados experimentais, sem o uso de um modelo termodinédmico. Por jevar
em conta as incertezas experimentais associadas com as composicdes medidas,
o Método Spline Modificado faz um ajuste melhor do que o ajuste Polinomial
empregado no Metodo Gréfico Computacional de Farag e Peshori (1988).

Assim, para cada estagio j=1,....N, as trés equacdes de equilibrio liquido-
liqguido do modelo geral, expressas pela equag¢do (3.1-3) para i=1,2,3, sé&o
substituidas pelas trés fungbes spline que seguern, gjustadas a partir dos dados
experimentais de ELL:

Xz, =1 x5,)= Al F +Bilis  F +Cilxs )+ D (4.1.1-15)
Ya;= f”(y&j) = Aﬁ(ya,jy + Bff: (Va.j)? + Cg(ya,;)‘*' D.f {4.1.1-16)
x;; =f a‘.j)m A;(.Vs,j)’ +B;(Ys.j)2 ‘+"C1:(J/3,;)+ D, (4.1.1-17)

sendo cada f uma func@o spline cubico. As equacbes (4.1.1-15) e (4.1.1-16)
resultam do alisamento dos dados experimentais de ELL nos dois ramos da curva
binodal, sendo f referente ao rafinado e # referente ao extrato. A equagéo (4.1.1-
17) vem do alisamento da curva conjugada do Método das Paralelas. Cada
fungdo spline & valida dentro do intervalo de composigdes no qual ela foi ajustada
e é formada por um conjunto de polindmios cdbicos. As grandezas Ax, Bk, Ck € D«
s&o os coeficientes dos polindmios, ajustados no subintervalo k. A grandeza x; J' é
uma variavel auxiliar da metodologia de interpolagéo, e representa a ordenada de
um ponto pertencente a curva conjugada, sendo a fragdo massica do solvente no
extrato j, y3;, a abcissa deste ponto.

Na Figura (4.1.1-1) as curvas f e f' s3o representadas em azul. A
conjugada, f, e as etapas graficas relacionadas interpolac@o das linhas de
amarra¢ao néo s&o apresentadas nesta figura porque o esquema de projeto ficaria
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muito confuso. Mas as linhas de amarragéo interpoladas através da metodologia
de Stragevich e d’Avila (1994) sdo representadas pelas retas em verde.

O programa de Stragevitch gque ajusta os dados experimentais de ELL
através do Spiine Modificado foi aprimorado neste trabalho, sendo incorporada
uma extenséo deste metodo de ajuste desenvolvida por Nunhez (2000). O novo
Spline retém todas as caracteristicas do método original (leva em consideracio os
desvios experimentais nas variaveis medidas), porém adicionalmente permite que
a concavidade da curva ajustada seja especificada (concava ou convexa), o que
eliminou definitivamente problemas frequentes de mudancga de concavidade da
binodal agjustada, que s&o fisicamente incorretos. O novo programa de ajuste é
denominado SPLINE200OELL.

Para sistemas do Tipo |, as curvas 7, ' e f s&o sempre convexas. Mas
para sistemas do Tipo I, cada uma destas curvas pode ser concava ou convexa,
de maneira que para especificar a concavidade de cada uma delas é conveniente
representa-las graficamente e observar a tendéncia dos dados experimentais, pois
se a concavidade especificada no ajuste é diferente da concavidade exibida pelos
dados experimentais, pode ocorrer divergéncia do programa de ajuste, como
verificou-se em alguns casos.

Cabe ressattar que o uso desta nova vers&o do Spline Modificado altera
apenas a metodologia de ajuste dos dados de ELL, mas n&o modifica a técnica de
interpolacdo das linhas de amarracio de Stragevitch e d’Avila, que emprega os
coeficientes ajustados dos polindmios ctbicos que definem cada curva spfine (7, f'
ef).

As equacgdes (4.1.1-1) a (4.1.1-17) formam o modelo matematico do extrator
ternario com um solvente sem refluxo, que a seguir € combinado com as outras
variaveis especificadas na Tabela (3.2-1) a fim de compor as etapas do Método
Gréafico Computacional. As variaveis especificadas empregadas nesta parte do
equacionamento s&o: Fi1, z,1(I=1,2,3), Fn, Zin(i=1,2,3) e xan. A temperatura do
extrator n8o & uma variavel usada diretamente nos céiculos, mas € a condi¢do na
qual os dados de equilibrio liquido-liquide sdo medidos.
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Em primeiro lugar € apresentado como obter as coordenadas de todos os
pontos desconhecidos da Figura (4.1.1-1) através de expressbes analiticas
programadas no computador, e depois sdo obtidas as expressdes analiticas para
calcular as vazdes desconhecidas.

Do rafinado final Ry s6 a ordenada x;n € especificada, mas como esta
corrente estd saturada, o ponto Ru(xswn, Xza) estd sobre a binodal f. o que €
expresso através da equacao (4.1.1-15) para j=N, por:

Xon = f! (Xa,N) = Ai, (xt’a.N)3 + BL (X3-”)z + C; (x3-N)+ Dif (4.1.1-18)
onde A; ) BL , C; e D’M s&o os coeficientes do polindmio cibico que representa o

subintervalo ks ao qual pertence o ponto Ry. Rearranjando-se esta equacao tem-
se:

Al (xsnf +B, (X f +C, (xon)+ D, —xpn =0 (4.1.1-19)

que & uma equacdo do terceiro grau em xsy. Inicialmente localiza-se ©
subintervalo k; ao qual xpn pertence, ent@o resolve-se algebricamente a
expressao (4.1.1-19). Das trés raizes obtidas, o x3n € a Unica que pertence ao
subintervalo ky. E assim, o ponto Ruy(xsn, x2a) fica conhecido.

Da especificagdo de variaveis também s&o conhecidas as vazdes e as
coordenadas dos pontos Fi(Zss, Zz1) © Fan(Zzn, Zzn) Que s&o relacionadas a
M(x3mXx2m) alravés das equacdes (4.1.1-1), (4.1.1-2) e (4.1.1-3). Substituindo-se
a vazao M expressa pela equagao (4.1.1-1) nas equagdes (4.1.1-2) e (4.1.1-3),
obtém-se as coordenadas de M{xzm, X2u) através de:

_Fzy,+ FnZsn

4.1.1-20
Xam F,+F, ( )
_ Fz,,+FyZsy (4.1.1-21)

X
M
F+Fy

O ponto Ex(ys1, ¥21) esta relacionado ao pontos conhecidos Ry(xan, Xz2n) €
M(xsm, X2m) através das equacdes (4.1.1-1), (4.1.1-2) e (4.1.1-3). Isoiando-se a
vazao Ry na equacao (4.1.1-1) e substituindo-se em (4.1.1-2) e (4.1.1-3) tem-se:
E Va1~ Xon )= M(Xs 40 = Xo.) (4.1.1-22)

Ef(y3,1 - X3,~) =M (X M xs,w) (4.1.1-23)
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Dividindo-se {(4.1.1-22) por (4.1.1-23), obtém-se a primeira relagdo entre yz1 € 371,
dada por:

X - X
Y21 = [“Mj(ym —X 3,N) +Xo N (4.1.1-24)

Xapr — Xan

gue € a equacdo da reta que passa pelos pontos Rn(Xan Xzan), M(XamXzm) ©
Eilyss,¥z21)- E como E; é saturado, ele esta sobre a binodal o que é expresso
através da equacao (4.1.1-186) para j=1, por:

Ya1 = f! (}’3.1) = Ai (ys.f)s + B,’; (3/3,1)2 + sz (Ys,1)+ sz (4.1.1-25)

sendo Ai , sz , sz e D’; os coeficientes do polindmio clbico que representa o

subintervalo kz, ao qual pertence ¢ ponto E«(ya1,y21). Combinando-se (4.1.1-24)
com (4.1.1-25) para eliminar y» 4, tem-se:

A (73, +B" (¥ {c;; -[ﬁﬁ;))_:_aﬂﬂo,&,){ugz = hxm} o

Xam ~Xan Xam — Xan

(4.1.1-26)
gue é uma equacgdo do terceiro grau em yzs. Como k; ainda é desconhecido,
resolve-se a equagio (4.1.1-26) algebricamente para todos os polindmios que
formam ', e das raizes encontradas, apenas uma pertence ac dominio de um
polindémio, e este & o valor procurado de y35. Se ndo for encontrada nenhuma raiz
pertencente ao intervalo de validade de um polindmio, significa que £, ndo esta no
dominio de validade do ajuste spline.

Apbs calcular 0 y3s, 0 y2s é calculado de (4.1.1-24). E assim, ficam
conhecidas as coordenadas do ponto E4(ys 1, ¥21).

Os pontos E1(ys1,Y21) © Ri{x31,X21) representam correntes em equilibrio, de
maneira que as composicdes relacionadas a R, sdo obtidas interpolando-se uma
linha de amarragdo por £, através da metodologia de Stragevich e d’Avila (1994)
que envolve as equacdes (4.1.1-13), (4.1.1-14), (4.1.1-15), (4.1.1-16) e (4.1.1-17)
para j=1.

O ponto Ri{x31,x21) € usado na obtencio do ponto Ex{yszyzz), porém o
relacionamento entre suas coordenadas € feito através do ponto A(xs . X24), que

ainda & desconhecido. Assim, a seguir € demonstrado como obter as
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coordenadas de A(x;4X24), € depois como obter as coordenadas de todos os
extratos Emv1(Yam+1,Y2m+1), partindo de Rp(Xam,Xom) € A(X3.4, X2.4).
O ponto A(xz4, x2.4) € calculado a partir dos pontos conhecidos F1(z31,22.1),

Eiys1yz21), Rnlxsn Xan) © Fa(zanzan). Isolando-se F; na equacéo (4.1.1-10) e
substituindo-se em (4.1.1-11) e (4.1.1-12), tem-se:

A(‘z&'ﬁ - X2,A) = 510’2,1 - Zz,f) (4.1.1-27)
A(ZSJ - Xa,A) =E, ()’3,1 - 23,1) (4.1.1-28)

Dividindo-se (4.1.1-27) por {4.1.1-28), obtém-se a primeira relagéo entre Xz 4 @ X3 4,
dada por:

X2a ™ [MJ(X&A - 23.1)+ 221 (4.1.1-29)
Ya1— %34

gue € a equacao da reta que passa pelos pontos F1(Z31,221), Exy3.1.¥21) € A(X34
X24). Isolando-se Ry na equagdo (4.1.1-10) e substituindo-se em (4.1.1-11) e
(4.1.1-12), tem-se:

A(Xz,av - xz,a) =F N(ZZ,N - xz.rv) (4.1.1-30)
Axsp —X5.4) = FulZsn = Xan) (4.1.1-31)
Dividindo-se (4.1.1-30) por (4.1.1-31), obtém-se a segunda relacdo entre x4 €

X3 4, dada por:

- X
Xan = [iz,w _ Xzﬂ J(xm —'Xa,N)'E‘Xz,N (4.1.1-32)
3N T Xan

que € a equagdo da reta que passa pelos pontos RufXan Xan), FN{Zan,Zon) € A(X34
x24). Combinando-se as equacdes (4.1.1-29) e (4.1.1-32) para eliminar Xz,
obtém-se a abcissa x3 4, que é:

Yo1—%24 Zan—Xan
R Wy | T K — 2t Xy
" Y3123, Z3n—Xan (4 1 1_33)
Y21 - 2251 | o8 —Xon
Y3:— 234 Zyny —X3n

Apos calcular o xz 4, 0 x24 € calculado de (4.1.1-29) ou (4.1.1-32). E assim,

ficam conhecidas as coordenadas do ponto A(xz4, X2.4).

X3,A
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Para 1<smsN, o ponto Ems(Yams1,yzm+1) €St& relacionado aos pontos
Rm(XamXzm) € A(X3.4,X24) através das equacdes (4.1.1-10), (4.1.1-11) e (4.1.1-12).
Isolando-se Ry, na equacéo (4.1.1-10) e substituindo-se em (4.1.1-11) e (4.1.1-12),
tem-se:

A%z = X2,4) = Emet V21 = Xp1m) (4.1.1-34)

4(X3m = Xs, 4) +1(JG met ~ X3, m) {(4.1.1-35)

Dividindo-se {4.1.1-34) por (4.1.1-35) obtém-se a primeira relacdo entre yom«s €
Y3.m+1, dada por:

X X
Yom = [M](ys it = Xam) ¥ Xp (4.1.1-36)

X3m — X34

que € a equacdo da reta que passa pelos pontos Rn{XsmXom), A(X34 X24) ©
Ems1(Vame1,Y2ms1). E como En.s € saturado, ele estd sobre a binodal o que é
expresso através da equacgao (4.1.1-16) para j=m+1, por:

Voma = ' Wsma)= AL Vsmaf +B] Wsmuaf +CL (5ma)+ D, (4.1.1-37)

sendo Af ) B’: , Cf e Df os coeficientes do polindmio cubico que representa o
3 3 3 3

intervalo k3 no qual E, esta localizado. Combinando-se (4.1.1-36) e (4.1.1-37)
para eliminar y, m, obtem-se:

A!I (Y:s m+1)3 + Bﬂ (y3 m+1)2 [CH (..._____,)_‘,Z_A.]:l(ya m“) ItD’; + [,’S&m-’_:iz._ﬁ)x&m — x2,m] = 0
X3

X34 Xam-1 X34
(4.1.1-38)
que é uma equacao do terceiro grau em y3,+1. Como k3 é desconhecido, resolve-
se a equagio (4.1.1-38) para todos os polindmios que formam #, e das raizes
obtidas, a unica que pertencer ac dominio de um polinémio, € o valor procurado
de yim«r. Caso nenhuma raiz adequada seja encontrada, significa que Eqn.s N0
pertence ao dominio de validade do gjuste spline.
Apbs calcular © Y3mer, O ¥2m+s € oObtido da equacao (4.1.1-36). E assim,
ficam conhecidas as coordenadas do ponto Em«1{y3me1,Y2me+1).
Os pontos Em+1(Vam+1,Y2m+1) € Rme1(Xame1,X2m+1) representam correntes em
equilibrio, de maneira que as composi¢des relacionadas a Rny.s S&0 obtidas
interpolando-se uma linha de amarragdo por En.; através da metodologia de
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Stragevich e d’Avila, que emprega as equagdes (4.1.1-13), (4.1.1-14), (4.1.1-15),
(4.1.1-16) e (4.1.1-17) para j=m+1.

E assim, sucessivamente as composicdes do extrato e do rafinado de cada
estagio vao sendo calculadas, até que se obtenha um rafinado cuja fragéo
massica de soluto, xz2m+1, S€Ja menor ou igual & x, v especificada, isto &, se:

Xomst = X2 n (4.1.1-39)
ou se:
Xzmet < XanN (4.1.1-40)

Se a equacgdo (4.1.1-39) e satisfeita, significa que N é inteiro e igual a m+71. Mas
se a equacéo (4.1.1-40) é obedecida, € porque N é um valor fracionario entre me
m+1, e neste caso, ele é obtido através de interpolagéo linear por:

N =mt+ 28" Xam (4.1.1-41)

Xzme1 ™ Xam

As etapas para calcular N e todas as composi¢cdes desconhecidas ja foram
apresentadas, e agora € apresentado o equacionamento para calcular as vazdes.

A partir das vazdes F; e Fyn especificadas, a vazdo M é calculada
diretamente da equagéo (4.1.1-1), por:
M=F, +F,

A vazdo £, é obtida isolando-se Ry na equacgdo (4.1.1-1) e substituindo-se
em (4.1.1-2), que fornece:

E, - M(——————»);f"" = ;‘2:”] (4.1.142)
2,1 2N .

A vazao Ry resulta do balango global do extrator expresso pela equagéo
(4.1.1-1), que rearranjada torna-se:
Ry=F+F-E (4.1.1-43)
E finalmente, para m=1,....N-1, a vazdo R, é obtida isolando-se En.1 em
(4.1.1-10), que fica sendo:
E..,=Rp-Rnp,+E, (4.1.1-44)
Substituindo-se esta relag@o na equacdo (4.1.1-11) para eliminar Ep.s, Obtém-se a
seguinte express&o para calcular Ry
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R _Ra Kot = Yome)* EnlVomes = Yom) (4.1.1-45)

Xom— Yomst

Para calcular R; a partir desta equacgdo utiliza-se Rp.1=F7 € Xpm1=221 ApOs
calcular a vazéo Ry, a vazao Ep.; é calculada de (4.1.1-44).

O algoritmo de projeto do extrator com um solvente sem refluxo
desenvolvido neste tépico € representado na Figura (4.1.1-2). Na implementacéo
computacional a precis8o empregada nas equacgbes (4.1.1-39) e (4.1.1-40) e
0,0001, pois na préatica, o extrator pode ser controlado para obter produtos com
especificagdo desta ordem.

A obtencdo das equacbes do Método Grafico Computacional apresentada
neste tépico e no topico (4.1.2) que segue envoive um grande numero de etapas.
No entanto, a programacao desta metodologia é bastante simples, e como 08
célculos sdo algébricos, a soiugdo do projeto ndo esta sujeita a problemas de
divergéncia, como a solugdo através do Método Rigorosoc com Modelo
Termodinamico.

Caso os calculos de projeto extrapoiem a regido dos dados experimentais
de ELL, e ndo seja possivel obter mais dados experimentais, esta metodologia de

projeto ndo pode ser empregada, pois o Spline ndo é adequado para
extrapolacges.
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Dados:

Fo 2, (F1,23), Fy, 2,,{F1.2,3),

X, 4, Coeficientes dos Polindmics Spiine
v

Calcula conrdenadas de:

Ry Xgp(41.1-18)

M X340 (4.1.1-20), X, (4.1.1-21)

E;: 51 1{4.1.1-26), y», (4.1.1-24)

Ry Xpse %y (4.1.1-13) 2 {4.1.1-17)

Verificar se fragao méssica
do solute no rafinado & igual ac
valor especificado:

Xz (%, W pspecmcane 7

Caleufa coordenadas de 4-:
X5, (8.1.1-33 ), X, , (4.1.132)

v

Inicia calkoulo estagio a estigio: m=1 J

v

Cailcula coordenadas de:
Epy Youe (4.1.1-38), ¥y (4.1.1536)
Ropes Xg s @ Xz ey (4.1.1-13) @ (4.1.1-17)

Verificar se fragao massica
do soluto no rafinado @ igual ao
valor especificado:

Xomvr=(%z W especiricano ¥

incrementa um eshagio:
meme!

Verfficar se fragho massica
do soluto no rafinado € menor
do que o valor especificado:
X ot 4% il sspECRICADD T

N=1
h 4 N=mrt ——
- interpoka N fracionario:
Caicula as vazbes: # N4.1.141)
M(4.1.1-1) pa—
Vazoes:
Ed4.1.142) M(4.1.1-1), E(4.1.1-42), R, (4.1.1-43)
R,=Ry(4.1.143) =
Caicula vazées para m=1,....N-1.
Ru(411-45).E,_, (4.1.1- 44)

Impsimir varfaveis calkculadas,
N, E(=1.N}, ¥ f=1.3; [=1,N), REFLN), X (=1,3; [F1,N-T}, X, X

Figura 4.1.1-2. Algoritmo de projeto do extrator com um solvente sem refluxo

através do Método Grafico Computacional.
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Vazido Minima de Solvente

Como o Método Grafico € um procedimento de caiculo estégio a estégio, da
representacdo grafica do projeto do extrator apresentada na Figura (4.1.1-1) fica
claro que se a extensao de qualquer reta a partir do ponto operacional 4 coincidir

com uma linha de amarragéo, serao necessarios infinitos estagios para alcancar a
separacao especificada.

Treybal (1963) apresentou um procedimento grafico manual para
determinar a vazao minima de soivente, (FnJmin, @ partir da qual sdo especificados
valores maiores da vazdo de solvente, Fy, que levam a N finito.

A andlise da posicdo de 4 em relagdo a diferentes valores especificados de
Fn € a base do procedimento para calcular (Fa)mp. Para sistemas com linhas de
amarracao de inclinacdo positiva, o ponto A se localiza a esquerda do diagrama, e
verifica-se que quanto maior o valor da vazao de solvente, mais 0 ponto 4 se
distancia do ponto Ry. E para sistemas com linhas de amarragéo de inclinagéo
negativa, o ponto 4 se localiza a direita do diagrama, e quanto maior o valor da
vazao de solvente, mais o0 ponto A se aproxima do ponto Fy.

Assim, a obtengdo de (Fn)mn € feita prolongando-se cada linha de
amarracao experimental designada pelo indice n, a fim de que esta intercepte a
reta que passa sobre os pontos Ry e Fy no ponto operacional 4,. O A4, mais
distante do ponto Ry, se do lado esquerdo do diagrama, ou 0 4, mais préximo de
Fn, se do lado direito do diagrama, é ¢ ponto dmi, que esta relacionado a (Fa)min, ©
que equivale @ maxima quantidade de solvente para a qual ocorre a coincidéncia
entre uma linha de amarracao e uma linha radial sobre A.

A adaptacdo deste procedimento para computador € iniciada pela etapa de
calculo da abscissa do ponto Ry, que & x3n, pois a ordenada xzu ja € conhecida
da especificagdo. Como Ry € uma corrente saturada, o ponto Ruy(xsn, x2n) esta
sobre a binodal £, 0 que é expresso através da equacéo (4.1.1-15) para j=N, por:

Xop =F' (Xs,fv)“_“ AL (qu\f)3 + BL, ("3,:\:)2 +CL (Xs,m)+Di4 (4.1.1-46)
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onde AL , B’“ , CL e D/ s&o os coeficientes do polinémio cibico que representa

o subintervalo ks ao qual pertence o ponto Ry. Rearranjando-se esta equacéo
tem-se:

A (x5 ) +B., (xsnF +C!, (xs,N)—kD’“ ~ Xy =0 (4.1.1-47)

que &€ uma equagdo do terceiro grau em xsn Inicialmente localiza-se ©
subintervalo k; ao qual xxn pertence, e entdo resolve-se algebricamente a
expressio (4.1.1-47). Das trés raizes obtidas, o0 xsn € a Unica que pertence ao
subintervalo k;. E assim, o ponto Ray{Xan, Xz2n) fica conhecido.

Cada linha de amarracdo n que é extremo de intervalc no ajuste spline é
definida pelos pontos Rn(Xsn Xzn) © En(van, ¥a2n), cujas coordenadas s&o
conhecidas do ajuste dos dados experimentais. Do cruzamento entre a reta que
contém a linha de amarragdo n com a reta que contém Rn(Xzn, Xzn) € Fa{Zaw,
Zan), Obtém-se as coordenadas do ponto An(X3 ., Xz.4), Que € um candidato & Am.

A reta pelos pontos Ru(Xan,Xen), Fn{(ZanZan) © An(X3an, Xoan) € €Xpressa
pela equagao (4.1.1-32), que é dada por:

Z. — X
Xy pp = | ZEZEH (= Xa )+ Xy (4.1.1-48)
Zin ~ Xan

Por geometria, a equacéo da reta pelos pontos Ra(Xsn, Xz2n), En(Ysn Yon) €
An(X3.4n, X2,4n) € deduzida como sendo:

Xy, =
Xoan = 20~ Y2u J(Xa,m - Y3,n)+ Yon (4.1.1-49)
xs,n - ys,n

Combinando-se (4.1.1-48) e (4.1.1-49) para eliminar x;4, Obtém-se a
abcissa do ponto 4, que &:

(—“"—“““"‘-*’xz'" ~Yan Jy 3n (sz‘m ~2zn ]Xs,N +Xon " Yan
RS £ L~ Xapn (4.1.1-50)
> (Xz.n '"Y2.nj_(zz,lv “xz.NJ

XS,n 4 3.4

Zan ~Xan
Apos calcular x3.4n, 0 Xz.4n € Obtido da equacéo (4.1.1-48) ou (4.1.1-49). Para cada

linha de amarracio n sdo obtidas as coordenadas do 4, correspondente. O 4,
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cujo xz4n € mais distante do ponto Ry, se a esquerda do diagrama, ou mais
proximo do ponto Fy, se a direita do diagrama, é o Amn procurado.

O cruzamento da reta que passa por Amn(X3 amin, X2.4min) € F1(Z31, 221) com '
€ 0 pomto Eimin(Ysetmin, Y2E1min), Que representa o extrato que sai do primeiro
estagio, para uma vazdo de solvente igual a (Fx)mn. A reta pelos pontos

Amin(X3, amin, X2,4min), F1(23,1, Z2,1) € E1min(¥3.£1min, Y2E1min) € @ €quagdo (4.1.1-29), que
rearranjada fica:

XS,Amin - 23,1

X3 Amin — Z:
y2,E1 min = [M](y:i,51min - 23,1)+ 22,1 (41 1 -51 )

E a localizac@o do ponto Emin{¥3e1min, Y2£1min} SObre a binodal é expressa a partir
da equacao (4.1.1-18), por:

Yogtmn =T ! (yS,Efmin) = Ai (y.‘:’,Efmin)s + Bi (y3,E1min)2 + CI; (y.'i,Efnin) +D :5 (4.1.1-52)
sendo A’; , st , Ci e D’; os coeficientes da cubica que representa o intervalo ks,

no qual E1min(V3.£1min, Y2£1min) €5té localizado. De (4.1.1-51) e (4.1.1-52) obtém-se:

AL (yS,E‘I ;-mn)3 * Bl,; (y.‘.?,Efmfn)z + {CL - (Mﬂ(ysﬂm )+ ]:DI; * [szs,f - 22.1} =0

X3,amin — %34 X3.4min — €31

(4.1.1-53)
gue é uma equagao do terceiro grau em y3emn. CoOmo ks € desconhecido,
resolve-se a equacdo (4.1.1-53) para todos os polindmios que formam 7, e das
raizes obtidas, a unica que pertencer ao dominio de um polindmic, € o valor

procurado de y3emin. ENt&0, 0 y2£1mn € calculado da equagio (4.1.1-51).
O ponto soma relacionado ac extrato Esmin € Mumin{X3 Mmin,X2mmin) Que resuita
do cruzamento entre a reta que contém Ray{Xsn, Xan) © Emin{V3.E1min, ¥Y2E1min) COM @
reta que passa por Fi(z31, 221) € Fa{zan, Z2n). De (4.1.1-24) tem-se a reta que

contém Rn(xsn, Xzn), Mmin(Xammin, X2 Mmin) © Etmin(Y3£1min, Y2E1min), Que rearranjada
fica:

Y321 = X
X2 mmin = [M](xsmnm - x3.~)+ Xon (4.1.1-54)
Ysgmin — Xan

A outra relac@o entre xo mmin © X3 mmin € Obtida isolando-se Fy na equacio (4.1.1-1)
e substituindo-se em (4.1.1-2) e (4.1.1-3), que ficam:
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FI(Z:.’J = Zz,N) = M(Xz,m - zz,N) (4.1.1-55)
F (23,1 - Zs,N) =M (X3,M - Z3,N) (4.1.1-56)
Dividindo-se (4.1.1-55) por (4.1.1-58), obtém-se:
2oy —Z
X2 Mmin = {MJ(X&M min ~ 23N )+ Zon (4.1.1-57)
231~ 23N

que € a equacéo da reta que passa por F1(2z1, 221), Mmin(X3Mmin,X2Mmin) € FN{Z3N,
Z;n). E a abcissa X3 mmin € obtida combinado-se (4.1.1-54) e (4.1.1-57):

Yo gimin — Xan Zyy~Zyy
Xan Z3 N + ZZ,N - Xz,N
_ \Yaemin ~Xan 231" 43N

x3.Mmin e
Yogimn = Xon | | 221~ Zon
Y3 Eimn — Xan 231~ Zan
E finalmente, a vazdo (Fy)mn, resulta da substituicdo da expressio de M

dada por (4.1.1-1) na equacio (4.1.1-3).

(Fidin = "'f‘a":’_ T 7 (4.1.1-59)
3N 3Mmin

(4.1.1-58)

O algoritmo desenvolvido neste tdpico para calcular (Fy)m» através do
Método Grafico Computacional € representado na Figura (4.1.1-3).

Assim, para diferentes valores da vazdo de solvente maiores do que (Fa)min,
o N pode ser calculado pelo Método Gréafico Computacional e a curva de Fy/F; vs
N pode ser obtida em toda a regido permissivel, esquematizado na Figura (3.2-1).
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Inicio

Dados:
F,, z £i=1,2,3), z M=1,2.3), Xo p
Coeficientes dos Polindmios Spline

v

Calcuia abcissa de Ry
X3 p (4.1.1-47)

v

Prolonga todas as linhas de amarragiio n que séo extremos
de intervalo no Spiine, para encontrar 4, com coordenadas
X3 4 (4.1.1-50}, X, 4, (4.1.1-48)

v

Seleciona 4,,,;, :

4, mais distante de F,, se a esquerda deste,
P — ou
4, mais proximo de F, se & direita deste

v

Calcula coordenadas dos pontos:
M © X3 prn (4.1.1- 58)

v

Calcula vazdo minima de solvente:
(Frdpuin (4.1.1-59)

Fim

Figura 4.1.1-3: Algoritmo para calcular a vazdo minima de solvente, (Fa)min,
através do Método Grafico Computacional.



4.1.2. Um Solvente com Refluxo

Numero de Estagios, Estagio de Alimentagao da Mistura e
Perfis de Vazdes e de Composigdes

As etapas de projeto do Método Grafico que calculam o numero de
estagios, o estagio 6timo de alimentacdo da mistura e os perfis de vazbes e de
composicdes do extrator com um solvente com refluxo séo ilustradas na Figura
(4.1.2-1), na qual também esta esquematizado o extrator.

As equacdes de balango de massa do modelo geral sdo convenientemente
rearranjadas ou combinadas a seguir, dando origem as equacgdes (4.1.2-1) a
(4.1.2-33), que descrevem o extrator ternario com um solvente com refluxo. As
variaveis especificadas da Tabela 3.2-2 que sao utilizadas nesta particularizagdo
do modelo geral sdo: f, F=0 (j=1,... f-1; j=f+1,.N-1), ;=0 (i=1,2,3; j=1,...,F1;
j=f+1,...,N-1), REFg=0.

No Separador 1, o balango global é expresso pela equacéo (3.1-6) que
rearranjada fica:

E =E,+F+R, (4.1.2-1)
£ os balangos de soluto e de solvente originam da equagéo (3.1-5), como sendo:

EiYas=EoYao+(Pe+Ry)Xz0 (4.1.2-2)
EYs1=Eo¥so+(Pe+Ro X5, (4.1.2-3)

Da equacgado (3.1-7) tém-se as razbes massicas de separagdo dos trés
componentes no Separador 1, que sdo:

Y1oEo
rec,, = — (4.1.2-4)
" y 1,151
¥20Eo
rec,, =~ (4.1.2-5)
2t yz,fEI
¥30Eo
rec,;, = —= {4.1.2-6)
3 Yy 3,151
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Solvente Recuperado Mistura

iFr
b
3

Separador o Estigio = f“zE Estégio ”’%ﬁ" é“ﬁ"'ﬁs@b ‘g""“"* f‘*gﬁ’ Estégio "“E’ﬂ‘* | Estagio Separador
i g lﬂa e el JrR L IR R L R iR LN IRl 2
Pe ‘ X E & iRw
Extrato Final Solvente Recuperado
N O Dados ELL Experimentais
RePe (™ ————— Ajuste Spiine Modificado
N e Projeto Método Grafico Computacional '
SN e Cstdgio ds Eguliibrio

[ P s P s gorn o
Linhie de Amarracho Intermpolads

[ L e fd

Estagio de Alimentacfo da Mistura
Linha de Amarragdo interpolada

Fracdo Massica do Componente 2

w

E =
0 L E=Ry.=Fn
Fragdo Massica do Componente 3

Figura 4.1.2-1: Representacdo das etapas do projeto do extrator com um solvente
com refluxo através do Método Grafico Computacional.
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A equacgdo (3.1-8) de somatorio das fragbes massicas em Ep € reescrita
para:
YiotYzo+Ys0=1 (4.1.2-7)
A definicdo do refluxo do extrato apresentada na equagio (3.1-9) é reescrita
como sendo:
Ro.

REF, =
Fe

(4.1.2-8)

Entre o Separador 1 e quaiquer estagio e da secdo de enriquecimento
(1sesf-1), o balango global é obtido somando-se a equacio (3.1-8) e a equacdo
(3.1-2) para j=1,...,e, que resulta em:

Ep+FP=E.,-R,=Q (4.1.2-9)
Os balan¢os de soluto e de soivente sdo obtidos somando-se a equacéo (3.1-5)
com a equacao (3.1-1) para j=1,...,e, que fornecem:

Eo¥oo+FeXop =Eoii¥20.1—ReXae = QX5 (4.1.2-10)
EoYso+FeXsp =EoitY 301 ~ReXse = QX34 (4.1.2-11)

O ponto Q(xz2q, Xaq) € um ponto operacional do Método Grafico, que relaciona as
composicdes das correntes £..s @ Re que se cruzam na secéo de enriquecimento,
e cuja vazao representa a diferenga entre as vazdes Ec.1 e R..

O balanco global entre um estagio s qualquer da secdo de exiragdo
(f+1<<N) e o estagio N é obtido somando-se a equagéo (3.1-2) para j=s,...,N, que
resulta em:

Fv—Ry=E-R., =W (4.1.2-12)
Os balangos de soluto e de sclvente s&o obtidos somando-se a equacgao (3.1-1)
para j=s,...,N, que fornecem:

FnZon —BaXon =Es¥as—Re Xo o =W X,y (4.1.2-13)
FuZan—RyXan =E¥ss—Ro X364 = WXy ' (4.1.2-14)
QO ponto W(xzw, xaw} € outro ponto operacional do Método Grafico que relaciona

as composicoes das correntes £; e Rs¢ que se cruzam na segdo de extracdo, e
cuja vazao representa a diferenca entre as vazes £s e Rs.1.

49



O balango global no estagio de alimentac@o da mistura, designado por ¥,
vem da equacéo (3.1-2):
E~R.=EL-R+kK (4.1.2-15)
E os balangos de soluto e de solvente vém de (3.1-1):
EYor—ReiXorg =Era¥or —ReXop +F2,, (4.1.2-16)
EtYss~RriXss1=Erq¥ss0—RiXs +Fzs, (4.1.2-17)
Combinando-se as equacdes (4.1.2-9), (4.1.2-12) e (4.1.2-15), obtém-se a

relagdo entre a vazio de alimentac@o da mistura, F;, e as vazdes dos pontos
operacionais, Q e W, que € dada por:

Q=W+F, (4.1.2-18)
As relacbes entre as composigdes do soiuto em Q(xzq, X3a), Wiew, xaw)

FAz31,225) s80 obtidas combinando-se as equacdes (4.1.2-10), (4.1.2-13) e (4.1.2-
16):

QXpq =W Xy +FZ,, (4.1.2-19)
E para o solvente combinando-se (4.1.2-11), (4.1.2-14) e (4.1.2-17), tem-se:
QXgq =W X3y +FZ;,; (4.1.2-20)

As equacbes (4.1.2-18) a (4.1.2-20) séo as ligagdes entre as vazbes e
composi¢des das duas se¢bes do extrator.

Para j=7,...,N, da equacéo (3.1-4) tem-se o0 somatdrio das fracOes massicas
em E; reescrito por:

Yij+¥z+Ys; =1 (4.1.2-21)
O somatério das fragSes massicas em R; é obtido somando-se a equagéo (3.1-1)
para i=1,2,3, e combinado-se esta soma com a equacéo (3.1-2), que fomece:

Xpj+ X 4 X5, =1 (4.1.2-22)

No Separador 2, o balango global € expresso pela equacio (3.1-10) que
rearranjada fica:

Ry =Ry +Fe (4.1.2-23)
E os balangos de soluto e de solvente originam da equacéo (3.1-9):
RyXan = RustXapur + PrY o (4.1.2-24)
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RuXan = RurXap + Pr¥spr (4.1.2-25)

Da equacdo (3.1-12) tém-se as raz0es massicas de separacdo dos trés
componentes no Separador 2, que s&o:

R
rec, , = ﬁfj—éﬁt’- (4.1.2-26)
Xp natFinss
i A2 41227
G022 X2nFy ( )
X3 nstFveg
= 4.1.2-28
rec3,2 X3'~RN ( )

A equacdo (3.1-13) de somatdrio das fragbes massicas em Ry.s € reescrita
para:
Xyt + Xonsr + Xapag =1 (4.1.2-29)
A definicdo do refluxo do rafinado apresentada na equagao (3.1-14) é
rearranjada para:
R,

REF, =
E

(4.1.2-30)

Um balan¢o giobal do processo de extracdo (Separador 1+Extrator+
Separador 2) é obtido somando-se a equagéo (3.1-8), a equagao (3.1-2) para
j=1,...,N, e a equagéo (3.1-11), que resulta em :

Fo+Fy=E;g+FP: +Ry, +Fy (4.1.2-31)

Os balancgos de soluto e de solvente correspondentes sao obtidos somando-se a
equagao (3.1-5), a equagéo (3.1-1) para j=1,....,N, e a equacdo (3.1-10), que
fornecem:

Fizys+FyZon = Eo¥ap +FeXo o+ RyXon + Pa¥an.s (4.1.2-32)
Fzs, +Fyzan = EoYs0 +FeXap + Ry Xsnes + FrYa e (4.1.2-33)

Como nc caso do extrator sem refluxo, as linhas de amarragéo
experimentais sdo interpoladas através da metodologia de Stragevich e d'Avila
(1994). As retas em verde e em rosa da Figura (4.1.2-1) representam as linhas de
amarracao interpoladas através desta técnica.

P i 5,1, -
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Assim, para cada estagio j=7,...,N as frés equacdes de equilibrio liquido-
liguido do modelo geral, expressas pela equacdo (3.1-3) para i=1,2,3, s&o
substituidas pelas trés fungbes Spline que seguem:

Xaj = f!(x-?,j): Al’c(x‘?,j)? +BJ]<(X3.;‘)2 +C:<(X3,;)+D;'( (4.1.2-34)
Yo = f! (ys,j) = A (y:a,,.f)2 +By ()’3,;)2 + Cfﬁ(ya,,-)+ Dy (4.1.2-35)
x;,j = f‘(ys,j) = A;(y&j)a + B::()’s,j)z +C;(y3,j)+Di: (4.1.2-36)

sendo que a definicdo das grandezas presentes nestas equagbes € a mesma
apresentada no topico (4.1.1).

As equacotes (4.1.2-1) a (4.1.2-36) formam o modelo matematico do extrator
ternario com um solvente com refluxo do extrato. A seguir, estas equagbes sdo
combinadas com as outras varidveis especificadas para compor as etapas do
Método Grafico Computacional. As varidveis especificadas empregadas nesta
parte do equacionamento sao: Fy, zir (1=1,2,3), z1n=22n=0, 235=1 (s0Olvente puro),
X20, Yan+1, REFg recqqs=rec,;=0 (diluente e soluto n&o s&o recuperados no
Separador 1), recss=1 (solvente totalmente recuperado no Separador 1),
recy o=rec; 2=0 (diluente e soluto ndo sdo recuperados no Separador 2), recs,=1
(solvente totalmente recuperado no Separador 2). Cabe relembrar que a
temperatura do extrator € a condig&o na qual os dados de equilibrio liquido-liquido
sdo medidos.

Em primeiro lugar & demonstrado como obter todas as composigbes e a
configuracéo do extrator (Equacdes (4.1.2-37) a (4.1.2-91)), que s8o as etapas
representadas na Figura (4.1.2-1). Depois sdo determinadas as expressbes para
calcular as vazdes (Equacgdes (4.1.2-92) a (4.1.2-105)).

As coordenadas dos pontos FAz;r 225 € Fn(Zan=1,224=0), que representam
a mistura alimentada e o solvente alimentado, sdo conhecidas da especificagdo de
variaveis.

No Separador 1 especificou-se recys=rec;,=0, que de acordo com as
equacdes (4.1.2-4) e (4.1.2-5), se verificam somente se :

Yo =0 (4.1.2-37)

Yas =0 (4.1.2-38)
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Combinado-se (4.1.2-37) e (4.1.2-38) com (4.1.2-7), tem-se:
Vs0 =1 (4.1.2-39)
que caracteriza a corrente £, como sendo formada por solvente puro. Portanto,
de (4.1.2-38) e (4.1.2-39) ficam conhecidas as coordenadas do ponto
Eo(yso=1y20=0), que na Figura (4.1.2-1) é coincidente com o© ponto
Fnzsn=1,22n=0).

Também se especificou recss=7 que, substituido na equacio (4.1.2-6),
fornece:
YaoEo = ¥Y31Es (4.1.2-40)
Combinando-se esta relacdo com a equacdo (4.1.2-3), tem-se:
Eys:=EYass t(Fe+Ro)Xs0 = (Fe+Rg)X5=0 (4.1.2-41)
E como certamente (Pe+Rp)0, pois as vazbes de produto extrato e do refluxo n&o
sdo nulas, obtém-se:
X50=0 (4.1.242)
que caracteriza o produto extrato Pz e o refluxo Ry livres de solvente. E assim, as
coordenadas de Ro= Pc(x30=0,(X20)especiFicapo) S80 conhecidas.

No Separador 2 especificou-se recs»=rec;»=0, que de acordo com as
equacdes (4.1.2-26) e (4.1.2-27), se verificam somente se :

X;noy =0 (4.1.2-43)

Xoney =0 (4.1.2-44)
Combinado-se (4.1.2-43) e (4.1.2-44) com (4.1.2-29), tem-se:

Xanag =1 (4.1.2-45)

que caracteriza a corrente Ry.; como sendo formada por solvente puro. Portanto,
de (4.1.2-44) e (4.1.2-45) ficam conhecidas as coordenadas do ponto
Rns1{xsne1=1,X2n+1=0), que na Figura (4.1.2-1) também coincide com o ponto
Frn(zan=1,225=0).

Também se especificou recs;,=7, que substituido na equacgéo (4.1.2-28)
fornece:

X3 ns1Fner = X3 nRy (4.1.2-46)
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Combinando-se esta relagéo com a equacéo (4.1.2-25), tem-se:

RyXsp = RuXan +FaYang = Fr¥an. =0 (4.1.2-47)
E como certamente Pr=0, pois a vazdo de produto rafinado néo é nula, obtém-se:
Ysng =0 (4.1.2-48)
que caracteriza o produto rafinado Pr livre de solvente. E assim, as coordenadas
de Pr(ysn+1=0,(¥Y2n+1)EsPeciFicapo) $&0 conhecidas.

As coordenadas do rafinado final saturado Rn(Xan, X2n) $80 obtidas a partir
dos pontos conhecidos Ryvi(Xsn+1=1,Xon:1=0}) € Pr(¥Ysn+1=0.(¥Yans1)esreciFrcano),
isolando-se Pr na equacio (4.1.2-23) e substituindo-se nas equacdes (4.1.2-24) e
{4.1.2-25), que ficam sendo.

RN(X:?,N -y 2,N+1') =Ry.s (X2,~+1 4 2,~+1) (4.1.2-49)
RN(XS,N‘ -y 3,N+1) = Rmf(xs,mf -y 3,N+1) (4.1.2-50)

Dividindo-se (4.1.2-49) por (4.1.2-50) obtém-se a primeira relacdo entre xan € Xan,
dada por:

Xonit = Yane
Xon = [ e 1}(’(3,» -Y 3.~+1)‘+‘ Yane (4.1.2-51)
Xanit — Yane

que € a equacdo da reta que passa pelos pontos Rwes(Xan+1=1,Xon+1=0),
Pr(yan+1=0,(Y2n+1)EsPECIFICADO) © Rn{XanXzn). A outra relagdo entre xzn € xsn vem
da equacdo (4.1.2-34), pois como a corrente Ry € saturada, o ponto Ry(Xan,Xz2n)
esta sobre a binodal . Assim, para j=N tem-se:

Xon =F (Xsp) = AL (xon ) +B. (x5 F +C! (o) + D (4.1.2-52)
sendo A' , B, , C, e D os coeficientes do polinémio cibico que representa o

subintervalo ks, ac qual pertence © ponto Ry. Combinando-se (4.1.2-51) com
(4.1.2-52) para eliminar x,, resulta em:

A’“ (o) + Bis (xa,fv)z + {Cis - [Mﬂ("am )+

Xanit —¥Yaner

X - .
|:Di, '*( 21 Yane Jy a1 Y, 2,Nw:] =0 {4.1.2-53)

Xaner = Yane
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gue € uma equagdo do terceiro grau em xzn. Como kg ainda é desconhecido,
resolve-se a equacéo (4.1.2-53) algebricamente para todos os polindmios que
formam f e, das raizes encontradas, apenas uma pertence ao dominio de um
polindémio, e este € o valor procurado de x3x. Se néo for encontrada nenhuma raiz
pertencente ao intervalo de validade de um polindmio, significa que Ry n&o esta
no dominio de validade do ajuste spline.

Apds calcular 0 xsn, 0 x2n & calculado com a equacgdo (4.1.2-51), e ficam
assim conhecidas as coordenadas do ponto Ry(XsnXzn).

O ponto Esyss, y21) estd relacionado aos pontos conhecidos
Ro=Fe(X30,X20} © Eo(ya0,¥20) através das equacgtes (4.1.2-1), (4.1.2-2) e (4.1.2-3).
Isolando-se Ep na equagio (4.1.2-1) e substituindo-o em (4.1.2-2) e (4.1.2-3), tem-
se:

E (Vs ~Y20)=Ro+PeXXap ~ ¥25) (4.1.2-54)
Ef(y$,1 - Jﬁm)m (Ro 'I”PEXXs,o “Ys,o) (4.1.2-55)

Dividindo-se (4.1.2-534) por (4.1.2-55) obtém-se a primeira relacdo entre y21 e y31,
dada por:

X3 Y
Yo = [M](Vs,f ~Ys0)+ Va0 (4.1.2-56)
X30~ Yap

que é a equacdo da reta que passa pelos pontos Ro=Ps(Xs0,X20), Eo(¥30,Y20) €
Ei(ys1yz1)- E como E; é saturado, ele esta sobre a binodal #, 0 que é expresso
através da equacao (4.1.2-35) para j=1, que fornece:

Yog =F" ()’3,1) = A':;. (Vs,i)a + Bf, (yS,1)2 + Cf, (Vs,f)'*‘ D’; (4.1.2-57)
sendo A , B, , Cf? e D’; os coeficientes do polinémio cubico que representa o

subintervalo k7, ao qual pertence o ponto £;. Combinando-se (4.1.2-56) com
(4.1.2-57) para eliminar y 4, tem-se:

Af, (y3,1)3 + B:, (ys,1)2 + [CZ - (Mﬂ(ysj)*‘ ier, + [MJY 207 Yaojl =0

XJ,O - YS,O XS,O = y3,0

(4.1.2-58)
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gue € uma equagdo do terceiro grau em y3;. Como K; ainda & desconhecido,
resolve-se a equacio (4.1.2-58) algebricamente para todos os polindmics que
formam #, e das raizes encontradas, apenas uma pertence ac dominio de um
polindmio, e este & o valor procurado de y3 4. Se nado for encontrada nenhuma raiz
pertencente ao intervalo de validade de um polinémio, significa que £ ndo esta no
dominio de validade do ajuste spline.

Apo6s calcular o ys34, 0 y21 € calculado com a equacéo (4.1.2-56), e assim
ficam conhecidas as coordenadas do ponto E4(y31,y21).

Os pontos Eq(ys1.Y21) € Rifxs1,X24) representam correntes em equilibrio, e
assim as composicdes relacionadas a R;, sio obtidas interpolando-se uma linha
de amarracéo por E; de acordo com a metodologia de Stragevich e d’Avila, cujos
calculos empregam as equagtes (4.1.2-21), (4.1.2-22), (4.1.2-34), (4.1.2-35) e
(4.1.2-36) para j=1.

O ponto Ri(xs1,x21) € usado na obtencdo do ponto Ex(yszys2), porém o
relacionamento entre suas coordenadas é feito através do ponto operacional
Q(xs,a.X2,0) Que ainda é desconhecido. Assim, a seguir € demonstrado como obter
as coordenadas de Q e depois como obter as coordenadas de todos os extratos
Ees1(Y3e+1,Y2e+1) da secdo de enriquecimento (7se<f-1), partindo de Re(X3e,X2e) €
Q(xsa.X2.0)-

As coordenadas do ponto Q(xsq,Xz2q) s@o calculadas a partir dos pontos
conhecidos Ro=PRo(X30,X20), E1(ys1,¥21) © EolysoY20). Substitui-se a vazdo Ej,
expressa pela equacéo (4.1.2-1), na equacao (4.1.2-3), resultando em:

Ey=(P: + Ro{mxs"’ - y”} (4.1.2-59)
Ys1—Ysp

E na equacao (4.1.2-11) substitui-se a vazdo Q, expressa pela equagéo (4.1.2-9),
obtendo-se:

Xgo—X
E =-p 238 730 3"’} (4.1.2-60)
’ E(Ys,o — X0

Combinando-se as equacdes (4.1.2-59) e (4.1.2-60) a fim de eliminar Eo, tem-se a
abcissa de Q, dada por:



R
";:32“ Va0 (Xs,o - }’3,1)*“ y3-’(x3'° - Y:a,a)
X3,Q = £ Ro (4,1 ‘2’-61)

=) (xs,a ""Y3,1)+(X3,0 “Y3,o)
£

onde Ry/Pr é a razdo de refluxo definida na equacao (4.1.2-8), REFE, e que é uma
variavel especificada. Portanto, x3p deve ser calculada através de:

. - REF:¥ 3, (Xs,a - Y3,1)“§“.V3,1 (xs,o - Y.a,a)
iQ REF; (xs,o -y 3.1) + (xs,o -Y 3,0)

A ordenada do ponto Q(xsq,X2q) € calculada isolando-se a vazao Ep em
(4.1.2-9) e substituindo-se em (4.1.2-10) e (4.1.2-11), que fornecem:

(4.1.2-62)

Qlxz0 - Yz,o) = PE(XZ,O - Yz,o) (4.1.2-63)
Q(X 30 Y 3,0) =Pz (Xa,o =Y 3,0) (4.1.2-84)
Dividindo-se (4.1.2-63) por (4.1.2-64) obtém-se a seguinte expressao para calcular
X2.0:

X240 = (%J(XS’Q -y 3.:3)'“? Y20 (4.1.2-65)

que & a equacgéo da reta que passa por Re=Pe(Xs,0X20), Eo(¥30Y20) € Q(X30,X2.0).

O ponto Eev1(Vzerr,Yzerr) €Sta relacionado aos pontos Re(XzeXze) ©
Q(x3.0,X2.¢) através das equacdes (4.1.2-9), (4.1.2-10) e (4.1.2-11). Isolando-se R,
na equacao (4.1.2-9) e substituindo-se em (4.1.2-10) e (4.1.2-11), tem-se:

Ee+1(Vz,m1 - Xz.e) = Q(XZ.Q - xz,e) (41 2-66)
Ee+1(y3,e+1 - x3,e) = Q(Xa,o = xa,e) (4.1.2-67)

Dividindo-se (4.1.2-66) por (4.1.2-67) obtém-se a primeira relacdo entre ypesr ©
Yae+1, dada por:

Xpq — Xoe
Voo = [M](,&M ~ X3 o)+ X (4.1.2-68)

X3e " X3e

que € a equacdo da reta que passa pelos pontos Re(XzeXze), QXza.X20) ©
Eost(Yzest,Yzerr). E como Ee.s é saturado, ele esta sobre a binodal 7, o que é
expresso através da equacéo (4.1.2-35) para j=e+1, que fornece:

Yoo =f" (ys,ew) = A,’; ()’s,eﬁ)’ + Bi: (y3,e+1)2 + Ci (.Vs,ew) + Di: (4.1.2-69)
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sendo Ai , st , C:; e D'; os coeficientes do polindmio cubico que representa o

subintervalo ks, ao qual pertence o ponto Ee.s. Combinando-se (4.1.2-68) com
(4.1.2-69) para eliminar ye+1, tem-se:

A (Vyurf +B (ymr{c” ( "zeﬂ(ygw) [o:; [———w———}]o

X3Q X3e Xs,o "xs,e

(4.1.2-70)
que € uma equacao do terceiro grau em yze+s. Como kg ainda é desconhecido,
resolve-se a equacdo (4.1.2-70) algebricamente para todos os polindmios que
formam f”, e das raizes encontradas, apenas uma pertence ao dominio de um
polindmio, e este & o valor procurado de yse+s. Se ndo for encontrada nenhuma
raiz pertencente ao intervalc de validade de um polindmio, significa que Eg+1 N0

“esta no dominio de validade do ajuste spline.

ApGs calcular 0 yse+1, O yze+r € calculado com a equagio (4.1.2-68), e
assim ficam conhecidas as coordenadas do ponto Eess(Vz.e+1,V2e+1).

Os pontos Eevs(Yzer1,V2e+1) € Ras1{X3e+1,X26+1) representam correntes em
equilibrio, de maneira que as composigdes relacionadas & R..s $80 obtidas
interpolando-se uma linha de amarragéo por E..s, através da metodologia de
Stragevich e d’Avila, que emprega as equacbes (4.1.2-21), (4.1.2-22), {(4.1.2-34),
(4.1.2-35) e (4.1.2-36) para j=e+1.

E assim, as composicdes do extrato e do rafinado de estagios sucessivos
va@o sendo calculadas na seg¢do de enriquecimento, até que se obtenha um
rafinado cuja concentracdo de soluto livre de solvente, (Xze+1)Ls, S€ja igual ou
menor do que a concentragdo de soluto livre de solvente na mistura alimentada,
(Z28Ls, isto €
(20 <(Z2r)s (4.1.2-71)

O primeiro estagio e+7 para o qual isto ocorre é o estagio 6timo de alimentacao da
mistura, £. A mistura alimentada geralmente ndo contém solvente, e neste casoc o
valor especificado de z,r ja esté livre de solvente. O valor de (xze.1)Ls € obtido a
partir das composi¢cdes conhecidas do ponto Res1(X3e+1,X2¢+1) COMO demonstrado
a sequir.
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Da definicdo de fragao massica livre de soivente, tem-se:

m2,9+1

X U
( Z’EH)LS m1,e+1 + mz.e+1

(4.1.2-72)

sendo Mre+1 © Myess @S Massas de diluente e de soluto presentes na corrente

Re+1. Dividindo-se o numerador e o denominador de (4.1.2-72) pela massa total
da corrente Re.s tem-se:

m2.9+1
Mgt My g+ My
Xyout)e = ' : : (4.1.2-73)
2,0+1
( erLs m1.e+1 + m2,e+1

My ™My T My My H Mg+ Mgy

sendo mje+7 @ Massa de solvente presente na corrente Re+s.

As razdes do numerador e do denominador da equacao (4.1.2-73) sdo as
fracOes massicas do soluto, xze+s, € do diluente, X141, € portanto, esta equacgio
pode ser reescrita para:

X 2.0+1

(Xz,e+1 )LS = (4 1 2-74)

Xiom + X301
Mas da equacio {4.1.2-22) tem-se:
Xyt = 1= Xz 0.1 = Xg0.1 (4.1.2-75)
E entdo, das equagbes (4.1.2-74) e (4.1.2-75) obtém-se a seguinte

expressdo para calcular (xze+1)Ls @ partir das coordenadas conhecidas do ponto
Re-!-‘)‘:

(4.1.2-76)

Localizado o estagio f de alimentac@o da mistura, o ponto R{xz1,xz21) €
usado na obteng@o do ponto Enq(ys Y201, porém o relacionamento entre suas
coordenadas € feito através do ponto operacional Wixsw,x2w) que ainda é
desconhecido. Assim, a seguir € demonstirado como obter as coordenadas de
W(xaw,X2w) € depois como obter as coordenadas de todos os extratos Es(yas,Yzs/
na secao de extracéo (f+71<s<V}, partindo de Rs_1(X3s-1,X2s1) € WXawXx2uw).

O ponto W{(xaw,x2w/ € calculado a partir dos pontos conhecidos F{zsr2Z24),
Q(xsa.x20), Fn(Zsn,z2n) © RunlXanXzn). A primeira relac@o entre xow € xaw €
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obtida isolando-se £ na equacdo (4.1.2-18) e substituindo-se em (4.1.2-19) e
(4.1.2-20), que resuita em:

Q(XZ,Q - zz.f) = W(Xz‘w - zz,f) (4.1.2-77)
Qlxs = 257) = WKy - 2,.) (4.1.2-78)
Dividindo-se (4.1.2-77) por (4.1.2-78) obtém-se:
Xoo—Z
Xow = [MJ(%,W ~z,, )+ 2, (4.1.2-79)
X3.q =~ Z3r

que &€ a equacdo da reta que passa pelos pontos FqZ3zZzg, QxzaX2q) ©
Wixsw X2w).

A outra relacdo entre x, w e x3w € obtida isolando-se Ry na equagao (4.1.2-
12) e substituindo-se em (4.1.2-13) e (4.1.2-14), que fornece:

F N(Zz,u - XZ.N) = W(Xz.w - X Z,N) (4.1.2-80)
Fn (Zs,N = xs,N) = W(Xa,w - Xs,m) (4.1.2-81)
Dividindo-se (4.1.2-80) por (4.1.2-81) obtém-se:
2oy —X
Xow = (MJ(xa.w - xa,rv)”"“ Xan (4.1.2-82)
Zyn —Xan

que &€ a equacdo da reta que passa pelos pontos Fn(ZsmZzn), Rn{XanXzn) €
W(xaw,Xz2.w).

Combinando-se as equagtes (4.1.2-79) e (4.1.2-82) para eliminar xzw,
obtém-se a abcissa de W, dada por:

Xoo—Z 2oy — X
(Xz,c - Zz,r ]z3=" _(;,N __ XZ,N ] Xap + Xop = Zas
Xgy =20 W (4.1.2-83)
(xm - zz.r} _ [ZZ,N —Xon ]

X3q = 23y

Zyn —Xsn

Apébs calcular o x3w, 0 X2 w € calculado com a equagéo (4.1.2-79) ou (4.1.2-
82), e ficam assim conhecidas as coordenadas do ponto W{xaw,X2w)-

O ponto Egyssyzs) estd relacionado aos pontos RgyX3s1,X2s7) €
Wixsw, x2w) através das equacgtes (4.1.2-12), (4.1.2-13) e (4.1.2-14). Isolando-se
Rs.1 na equagao (4.1.2-12) e substituindo-o em (4.1.2-13) e (4.1.2-14), tem-se!
E(y,s—x 25-1)= Wlow —X51) (4.1.2-84)
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Es(VS,S - XS,S»—‘E) = W(XB,W - x3,s—1) (41 2‘85)

Dividindo-se (4.1.2-84) por (4.1.2-85) obtém-se a primeira relagdo entre yser €
V3 e+1, dada por:

Xpw = Xas.
Yas = (WM)(yas X36. 1)% X3,5-1 (412'86)

X3 w X3 51

que € a equacdo da reta que passa pelos pontos Rs.s(X3s1,X2s1), WiXaw,Xow) €
Es(yss,yzs)- E como Eg(yssyss) € saturado, ele estd sobre a binodal #, o que é
expresso atraves da equacéo (4.1.2-35) para j=s, que fornece:

Voo =F'(Vas)=ALlys f +BL (s f +CL(y;,)+ D" (4.1.2-87)

sendo A’; , Bfg, Cf; e D’; os coeficientes do polinémio cibico que representa o

subintervalo ks, ao qual pertence o ponto Es. Combinando-se (4.1.2-86) com
(4.1.2-87) para eliminar yzs, tem-se:

Afg (ys,s)z + Bf, (y:a.s)2 + [Cfg [XZ W = 2et ﬂ()’:; s) [ [M}x&swf - x2,s~1:I =0

Xaw ~ X351 Xaw ~X3s.1

(4.1.2-88)
que € uma equacao do terceiro grau em y3s. Como kg ainda € desconhecido,
resolve-se a equacéo (4.1.2-88) algebricamente para todos os polindbmios que
formam f', e das raizes encontradas, apenas uma pertence ao dominic de um
polindmio, e este & o valor procurado de y;s. Se ndo for encontrada nenhuma raiz
pertencente ao intervalo de validade de um polindmio, significa que £ ndo esta no
dominio de validade do ajuste spline.

Apds calcular o y3s, 0 y2s € calculado com a equacéo (4.1.2-86), e assim
ficam conhecidas as coordenadas do ponto Eg(yss ¥2s).

Os pontos Es(yss yzs) € Rs(Xas,X2s) representam correntes em equilibrio, de
maneira que as composicdes relacionadas a R sao obtidas interpolando-se uma
linha de amarracéo por E através da metodologia de Stragevich e d'Avila, que
emprega as equagbes (4.1.2-21), (4.1.2-22), (4.1.2-34), (4.1.2-35) e (4.1.2-36)
para j=s.
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E assim, as composigdes do extrato e do rafinado de estagios sucessivos

vao sendo calculadas na secéo de extragdo, até que se obtenha o rafinado final
saturado com a composi¢ao desejada, isto &, se:

xz.s = XZ.N (41 2--89)
ou se:
Xas <Xon (4.1.2-90)

Se a equagao (4.1.2-89) e satisfeita, significaque NV é inteiroe igualas. Massea
equacao (4.1.2-90) é obedecida, é porque N € um valor fraciondrio entre se s-7, e
neste caso, ele € obtido através de interpolagao linear, por:

Xpp—X
N=s—14+328 "2t {4.1.2-91)
x2,s ~ X251
Demonstradas as equacdes para determinar a configuracao do extrator (N e
f) e todas as composigdes desconhecidas, procede-se ao calculo das vazdes.

Iniciaimente s&o determinadas as expressdes para calcular as vazbes do
produto extrato Pg e do produto rafinado Pg.

Das equacbes (4.1.2-32) e (4.1.2-33), e considerando-se que ja se
conhecem (Zzgespeciricapo=0, (Zzn)especiricapo=0,  (Zan)especiFicapo=1,  Y20=0
(4.1.2-38), y30=1 (4.1.2-39), x30=0 (4.1.2-42), Xzn:1=0 (4.1.2-44), Xzn.1=1 (4.1.2-
45) e ysn+1=0 (4.1.2-48), obtém-se:

Fizy = PeXap + PaYop (4.1.2-92)
Fy =Eq+ Ry (4.1.2-93)
Substituindo-se Fy expresso pela equagdo (4.1.2-93) na equacao (4.1.2-31), tem-
se:

Fe=F—-Fe (4.1.2-84)
E substituindo-se Pr expresso pela equagdo (4.1.2-84) na equagao (4.1.2-92),

obtém-se a seguinte expresséo para calcular Pe

P, =F, 22 Yewa (4.1.2-95)

Xa0 Yo

Apos caicular Pg, a vazéo P é calculada através da equagéo (4.1.2-94).
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A partir de Pr calculada e da raz&o de refluxo especificada REFg, a vazdo
Ry é obtida da equac¢ao (4.1.2-8) como sendo:
R, = P: REF: (4.1.2-96)
De (4.1.2-38) tem-se y,0=0, que substituido na equacgdo (4.1.2-2) fornece a
seguinte expresséo para calcular E4.

R
g, - EetRolan (4.1.2:97)
Y24
A vazado Ep € entdo calculada da equagéo (4.1.2-1) que € reescrita por:
E,=E-F:-R, (4.1.2-98)

De (4.1.2-44) tem-se x;n+1=0, que substituido na equacéo (4.1.2-24)
fornece a seguinte expressao para calcular Ry:

R, = _.f_:'_"’!?i".:‘_’.. (4.1.2-99)

XZ,N
A vaz&o Rn.s é calculada da equacgao (4.1.2-23) que é rearranjada para:
Ry, =Ry -Fr (4.1.2-100)
E agora, como as vazdes £y e Ry+1 ja s80 conhecidas, a vazao de solvente,
Fu, pode ser calculada através da equacéo (4.1.2-93).

A vazao associada a Q € obtida diretamente da equagdo (4.1.2-9), dada

por:
Q=E,+F;
E a vazdo relacionada a W é calculada da eqguacdo (4.1.2-18), reescrita
para:
Ww=Q-F, (4.1.2-101)

Para os estagios j=e entre 7 e /-1, as vazbes E..s € R, estéo relacionadas a
Q através da equacéo (4.1.2-9), que rearranjada fica:

E,.,=Q+R, (4.1.2-102)

Substituindo-se esta relagéo na equagao (4.1.2-10) para eliminar Ee+, Obtém-se a
seguinte express&o para calcular Re:

R, = QXza Yo (4.1.2-103)

Yoot —Xze
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Apds calcular R,, a vazéo E,..s € calculada através da equacéo (4.1.2-102).

Para os estagios j=s entre f+1 e N, as vazdes E; e Rs; estéo relacionadas
com W através da equacdo (4.1.2-12), que rearranjada fica:
E,=W+R, (4.1.2-104)

Substituindo-se esta relagéo na equacéo (4.1.2-13) para eliminar Es, obtém-se a
seguinte expresséo para calcular Re.1.

Xow— ¥
_ 2w " Y2s
R, , =W ===
Y25~ X251

(4.1.2-105)

Apos calcular Re4, @ vazao Es € calculada através da equacgio (4.1.2-104).

O algoritmo de projeto do extrator com um solvente com refluxo
desenvolvido neste tépico é representado na Figura (4.1.2-2). Na implementacao
computacional a precisdo empregada nas equagdes (4.1.2-71), (4.1.2-89) e (4.1.2-

90) é 0,0001, pois na pratica, o extrator pode ser controlado para obter produtos
com especificacac desta ordem.
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{ Inicie )

Dados:
Fp Zyp Zzp 23770, 2 \FZo 070, 23371, Xp 00 Yo puss REFg, rec, ;=rec, =0,
recs =1, 1eC, ,=rec, =0, rec, ,=1, Coeficientes dos Pofindmios Spifne

Calcula coordenadas de:

Eq ¥30=1 (41.2:38), y,,=0 (4.1.2:38)

RyPg: X500 (41.2-42), (3 glespecimoano

Ry’ Xgpe1{81.2-45), X, ,=0 (4.1.2-44)

PR’ Yanas=0 (4.1.2-48), (Yo nudespeciricase

Ry Xgp (41.253), X (4.1.261)

E;Y3(41.2588), v, ,(41.256)

Ry Xy 1€ Xp1[(41.2:21), (4.1.222), (4.1.2-34), (4.1.2:35), (4.1.2-36), j=1]
Q: %y (4.1.2-62), X; g (4.1.2-65)

W X3,44.1.2.83}, X,,,,(4.1.2.79)
inicia célculo na secdo de enriquecimento: e=7

o

Y

Calcuta coordenadas de;
Egut' Y301 (41.2-70), ¥5.,{4.1.2-68)

Rovr X3o0s @ Xaenr [(41.221), (41.2-22), (4.1.2-34), (4.1.2-35), (4.1.2:36), j=e+1]

I

Calcufa ordenada livre de solvente do rafinado R, ! (X504, (41.2-76

Incrementa um estigio na
se¢do de enriquecimento:
e=g+1

h

Verifica se e+7 é o estigio étimo de alimentagéo da mistura:

(Xzep;}Ls Sz‘af (41 .2"71) ? Néo

Figura 4.1.2-2: Algoritmo de projeto do extrator com um solvente com refiuxo
através do Método Grafico Computacional. [Continua na préxima pagina]
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Estagio 6timo de alimentacio & : fee+?

I

Inicia céleulo na segdo de extracdo: s=f+7
Calecula coordenadas de:

E, ¥;,(4.1.2-88), y,, (4.1.2:86)
Ry X35 @ Xp5 [(4.1.2:21), (4.1.2-22), (4.1.2-34), (4.1.2-35), (4.1.2-36), 5]

Incrementa um estagio na
secdo de extrag3o: s=s+17

Verifica se ordenada de R,
€ igual 2 desejada:
Xps™Xop (4.1.2-88) 7

Verifica se ordenada de R,
& menor que a desejada:
Xy Xz (4.1.2-00) 7

N & inteiro: N=s Nzo

-

Calcula as vazies:
Pz (4.1.2:85), Pr{41.2-84), Ry{4.1.2-96) Interpola N fraciondrio:
E,{4.1.2:97), E, (4.1.2-96), Ry (4.1.2-99) V@129

Ry (4.1.2-100), Q (4.1.2:0), W (4.1.2-101)

l

[ catcula as vazoes para e=1,...£1: R (4.12-103), E,.,(412:102) |

| Calcula as vazoes para s=F+1,..N: R, ,(4.1.2-105), E, (4.1.2-104) |

imprime variavels calculadas:
N, EG=1,..N), v,(=1,2.3, j=1,...N), R(F=1....N), x,1=1,2,3; j=1,.. .N), E,,
.Vmﬁ= 1,2.3), Pg, X0 Xz Ry X;,N*1(i=1,2,3), P Yinen Yapur Fy.

Fim

Figura 4.1.2-2 [Continuacao].
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Razao de Refluxo Minima

Da representacao grafica do projeto do extrator com refluxo através do
Método Grafico apresentada na Figura (4.1.2-1) verifica-se que se a extenséo de
qualquer reta a partir dos pontos operacionais Q (se¢éo de enriquecimento} ou W
(sec@o de extracdo) coincidir com uma linha de amarragdo, serdo necessarios
infinitos estagios para alcangar a separa¢ao especificada.

Treybal (1963) apresentou um procedimento grafico manual para
determinar a razdo de refluxo minima, (REFg)mn baseado na analise da
localizacgo de Q e W, que se aproximam do ponto Fy & medida que REFg
aumenta.

O procedimento manual para calcular (REFg)mn € representadoc nas
Figuras (4.1.2-3.a3) e (4.1.2-3.b), e se inicia com a determinagio da linha de
amarragéo L-K gue quando estendida passa sobre o ponto Fr. Considera-se que
entre as linhas de amarracdo Rs-£y e L-K estd a se¢io de enriquecimento do
extrator, e entre as linhas de amarracao L-K e Ry-Ewn esta a secéo de extragéo. O
ponto Q sempre se localiza sobre a reta que passa pelos pontos Re=PRp € Eg=Fn
e o ponto W sempre se situa na reta que passa pelos pontos Ry e Fy. A
localizacao exata de Q e W depende do valor da razéo de refluxo, REFe. Verifica-
se que a medida que REFg aumenta, os pontos Q e W se aproximam do ponto Fu.

Assim, varias linhas de amarracdo da segdo de enriquecimento sdo
prolongadas para que cada uma delas cruze com a reta definida pelos pontos
Rp=PR, e Eg=Fn, como esquematizado na Figura (4.1.2-3.a). O ponto de
cruzamento mais préximo de Fy € o ponto operacional chamado de Qgy, ao qual
esta associada a razdo de refluxo maxima para a qual ocorre a coincidéncia entre
uma linha de amarracéo da se¢do de enriquecimento e uma linha radial a partir de
Q

Na secdo de extragdo prolongam-se varias linhas de amarracéo, para que
cada uma delas cruze com a reta definida pelos pontos Ry e Fn, como
representado na Figura (4.1.2-3.b). O ponto de cruzamento mais proximo de Fy €

o ponto operacional chamado de Wey, ao qual esta associada a razdo de refluxo
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méaxima para a qual ocorre a coincidéncia entre uma linha de amarracéo da secdo
de extracdo e uma linha radial a partir de W. Mas como os pontos F, Qe W
devem ser colineares (4.1.2-79), ao ponto Wex esta associado um ponto
operacional da secdo de enriquecimento, chamado de Qgx, cujas coordenadas
sdo obtidas através do cruzamento da reta sobre Fre Wgy com a reta definida por
Roe fFn

Dados ELL Experimaniais
Ajuste Spiine Modifivado
Método Grafico Computacional

t b de Amaraeio inferaolass
- Linha de Amarracdo infersolads

Glen

Fracdo Massica do Componente 2

0 Fragdo Massica do Componente 3 1

(a) Secéo de Enriquecimento

Figura 4.1.2-3: Representacdo das etapas do calculo da razéo de refluxo minima,
(REFe)min, através do Método Gréafico Computacional. [Continua na préxima

paginal
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?j : : O Dados ELL Experimentais
R&EPE\ _ B oo Aluste Soline Modifcade
: Método Grafice Computacional

P ieyd Jo 2 RS D RN P B
SN EH L ém&?fai;fxf} HnerpoEata

.

Candidaio s We
Wi,
Glex

+ 4+ |

Fragdo Massica do Componente 2

0] Fra¢do Massica do Componente 3

(b) Secdo de Extragdo

Figura 4.1.2-3 [Continuagao].

Dos pontos Qey € Qex, 0 mais préximo de Fy € chamado de Qmi, e esta
relacionado a raz&o de refluxo minima, (REFe)mn, Que é a maxima razdo de
refluxo para a qual ocorre uma coincidéncia entre uma linha de amarracdo e uma
linha operacional. Especificando-se a razéo de refluxo num valor maior do que a
razao minima, o ponto operacional Q obtido sera mais proximo de Fy do que Qman
e o numero de estagio sera finito.

Frequentemente, a razd0 de refluxo minima é estabelecida
simultaneamente nas duas seg¢bes do extrator pela linha de amarracéo [-K. O
caso representado na Figura (4.1.2-3) € um exemplo desta situagdo. Mas pode

ocorrer do refluxo minimo estar associado a outra linha de amarragio estendida, e
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é por esta razdo que nesta metodologia s&o prolongadas varias linhas de
amarracao da secdo de extracao e da se¢io de enriquecimento.

A adaptac@o deste procedimento para computador é apresentada a seguir,
e emprega © ajuste dos dados experimentais através do Método Spline
Modificado, além de varias equacbes demonstradas no desenvolvimento do
algoritmo de projeto do extrator com refluxo, e aigumas equacdes da geometria.

As variaveis especificadas s&0:. Fy Zis, Zap Zsr, ZIN=Zon=0, Z3n=1, X20,
Yans+1, FEC1 1=reC21=0, recs =1, recs2=rec; =0, rec;2=1. E desta especificagdo sao
conhecidas ou sdo calculadas as coordenadas dos seguintes pontos:

Fr: (23despeciricapo, (224)esPeciFicapo,

Fn: (zsn=1)especiricapo, (Zan=0)especiFicano,

Eo: y3o=1(4.1.2-39), y20=(4.1.2-38),

Ro=Pe . x30=0 (4.1.2-42), (X20)esreciricano,

Pr: Yaner=0(4.1.2-48), (Y2n+1)EsPeciFicADO,

Eqr: y31(4.1.2-58), y21(4.1.2-56),

Ri1: Xgz1eXz1[(4.1.2-21), (4.1.2-22), (4.1.2-34), (4.1.2-35), (4.1.2-36), j=1],

Ry Xan(4.1.2-53), xon(4.1.2-51).

En: yareyz1(4.1.2-21), (4.1.2-22), (4.1.2-34), (4.1.2-35), (4.1.2-36), j=N].

Ent&o, as coordenadas de L(xz1,x21) e K(yak Y2x) S80 obtidas interpolando-
se sucessivas linhas de amarracéo a partir de Ry-Eyx, com uma distancia bem
pequena entre elas. Cada linha de amarrag&o interpolada tem coordenadas
LE(x315X21) € KE(yake Yoxe) € € uma candidata & L-K. Determina-se a reta que
contém cada linha de amarragdo LE-KE interpolada, e verifica-se qual das retas
contém o ponto F{z3rz2s). Para iniciar esta etapa do calculo deve-se observar
que o ponto K(Vskyz2x) representa uma corrente saturada sobre 1 e que sua
abcissa deve estar entre as abcissa dos pontos conhecidos Eiyss,yz1) €
En(yanyan). Assim, a primeira estimativa da abcissa de K{ysxyzx) € obtida
subtraindo-se um peguenc decremento Dy da abcissa de En(yan, yon) através de:
Ysxe =Yan D, (4.1.2-108)

onde D; é calculado como segue, dividindo-se o intervalo entre Eq(ys1,yz21) €
Enfyan,y2n) em NP; partes iguais:
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_ Yan—VYas

D
1 NF?,

(4.1.2-107)

Para o valor estimado de yske, interpola-se uma linha de amarragdo para
obter todas as coordenadas de LE(x3 £ X2:£) © KE(V3kE V2 kE).

Por geometria, a equagc@o da reta que passa sobre LE(x3;gX2:e) €
KE(ys ke, y2xe) € dada por:

- X
= [ Yose = Xeur ](Zs Xope ) Ko (4.1.2-108)
Yake — Xaie

sendo z3 e z» a abcissa e a ordenada de qualquer ponto pertencente a esta reta.
Portanto, o ponto F{z;225) esta contido na reta (4.1.2-108) somente se:

Zyr— (“&M)(Zax - Xaus)_ Xpie =0 (4.1.2-109)
Yaue —X3ie

Se a equacdo (4.1.2-109) ndo é satisfeita para a linha de amarrago
interpolada, decrementa-se yaxe de Dy para obter uma nova estimativa para esta
abcissa, e interpola-se uma nova linha de amarragdo com coordenadas
LE(xsie.Xx21) © KE(y3ke y2xe).. Repete-se este procedimento até que a equagéo
(4.1.2-109) seja obedecida, e neste caso tem-se:

L(Xg,, X5, )= LE(Xg 6, %516 ) (4.1.2-110)
K(Ysx:You)=KE(Ysxe:Yoxe) (4.1.2-111)

Nos calculos deste trabalhc empregou-se NPy=1000 na equacdo (4.1.2-
107) e uma preciséo de 0,001 em (4.1.2-109).

As etapas de obten¢do da linha de amarragao L-K n&o s&o representadas
na Figura (4.1.2-3), pois o esquema ficaria muito confuso.

Conhecido o ponto K{yzk.Vz2k), prolongam-se cinco linhas de amarracéo da
secdo de enriquecimento, mais a linha de amarracdo L-K, a fim de que as seis
retas cruzem com a reta que passa por Ro(X30,Xz20)=Fc € Eo(yso0,¥20)=Fn. DOSs seis
pontos de cruzamento designados por Qa(XagpX20r), Sendo h=71,..,6, o mais
proximo de Fu(Zsn,Zzn) € 0 ponto Qen{Xs aen,X2qen) procurado. Para os exemplos
estudados verificamos gue o usoc de cinco linhas de amarragao intermediarias
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(igualmente espacadas) representa adequadamente o comportamento das linhas
de amarracéo da secdo de enriquecimento.

A abcissa do ponto Qp=1{Xagr=1,X2q=1) vém do cruzamento da reta sobre
Lixss,X21) € K(V3k Y2k} COm a reta sobre Ro(X30,X20) € Eo(¥3.0.Y20)-

Por geometria, a equacgido da reta sobre L{xzixz21), Klyakyz2x) ©
Qn=1{X3q,p=1,X20,s=1) € deduzida como sendo:

Vou =X
Koot = | 2525 (Xs0ps = Xg0 )+ Xa, (4.1.2-112)
Yax =Xz

E da equagdo (4.1.2-65), a equacéo da reta por Re(x30,X20), EolY30.y20) €
Qu(X3q.nX20.1), € dada por:

X20 Y,
Xaqp = W)(qu.n ~Y30)*Yso . parah=1,..,6 (4.1.2-113)
X306~ Y30

Do cruzamento entre as retas (4.1.2-112) e (4.1.2-113) para h=1, obtém-se

as coordenadas de Qp=1{X3qs-1,X20.#=1), 5€Nd0 sua abcissa calculada através de:

Yox —X 20~
(M}u =Xy~ (MJY 30T Y20
X - Yax —Xa1 X30 = Y30 (4.1.2-114)
3Q,h=1 [Yz,x wxz‘,_}_[xz,o “yz,o]

Yok —Xzp X3o — Y30

Apés calcular xzgp=1, @ Ordenada xaqp-r € calculada através da equagio
(4.1.2-112).

Cada linha de amarragdc da secdo de enriquecimento € definida pelo
rafinado Ru(xsnXzn) © pelo extrato Ex(ysn ¥24), sendo que h=2,.....6. A abcissa de
cada ponto En{ysny2n) € obtida dividindo-se o intervalo entre Eiyssyz1) ©
K(vaiyz2x) em seis partes iguais, sendo cada uma delas do tamanho do
decremento D., dado por:

_ Yax ~ Y31
6

Subtraindo-se D, sucessivamente da abcissa de K(ysk.yz2x), obtém-se valores
igualmente espagados de y345, que s8o calculados através de.
Yan=VYsx—Dx(h—1), parah=2,....,6 (4.1.2-116)

D, (4.1.2-115)
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interpola-se uma linha de amarracdo para cada abcissa y3» e assim ficam
conhecidas as coordenas dos pontos Ru(XsnX2s) € Ex(Vanyar), para h=2,....,6.

Por geometria, a equagd0o da reta por Ru{XsnXan), EnlYanyzs) €
QnX3a.nX20,n) € deduzida por:

—X
Xpo, = | 228220 }(XSQ,,, —Xgp)+ Xy, , PArah=2,..,6 (4.1.2-117)
Yan —Xsn

Do cruzamento de (4.1.2-117) com (4.1.2-113) resultam as coordenadas de
Qu(X3ap.X20,4), Cuja abcissa é calculada através de:

Yor —X24 Xoo— Y20
(""‘_“ Xap —Xop—1 = Y30+ Y20

Xogy =222 "% 30~ Y3 , parah=2,..,6 (4.1.2-118)
(Yz,n ""’xz,nj_(xz,o ".Vz,a]
Yan =Xz X30 VY30

Depois de calcular xaq s, a ordenada xsqh é calculada através da equacéo
(4.1.2-117).

A distancia entre Qu(XsqnX20n) © Fm(Zan,Zzn) vem da geometria como
sendo:

DQ, = J(@sn ~Xsan) +Eon —Xaqn) . parah=t,..6 (4.1.2-119)

O ponto Qr{xaqnXz2qn) Que apresentar o menor valor de DQ, € o mais
préximo de Fy(Zan,Zon), € portanto, € o ponto Qen(xs aen,Xz.qen) procurado.

Na secdo de extracdo também prolongam-se cinco linhas de amarragéo
igualmente espacadas e mais a linha de amarracéo L-K, a fim de que as seis retas
cruzem com a reta que passa por Ru(xznXan) € Fu(Zan,Z2n). Dos seis pontos de
cruzamenio designados por Wilxaw;Xawy), sendo /=1,...6, 0 mais proximo de
Frn(zan,2zn) € 0 ponto Wex(Xa wex, X2,wex)-

A abcissa do ponto Wis(Xawer,Xow=17) vem do cruzamento da reta que
passa sobre L{xas,X21) e K(y3k yz2x) com a reta sobre Rv(XanXan) © Fa(Zan Zon).

Por geometria, a equagdo da reta sobre L{xsiXzi), K(Vakyzx) €
Wi=1(Xaw=1,X2w=1) € deduzida como sendo:

- X.
Xow =1 = Yax " %2 (X3w1=1 - XS,L)+ Xay (4.1.2-120)
Yax —Xas
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E da equacdo (4.1.2-82), a equagdo da reta que passa por Ru(xsnXzn),
Frn(Zan, Zzn) € Wilxswixzw,) € dada por:

- X
Xow.s m(ﬁﬂm—i’l’-}(xm‘,—xmﬁ X,y , Parat=1,...,6 (4.1.2-121)
Z3n — Xan
Do cruzamento entre as retas (4.1.2-120) e (4.1.2-121) para /=1, obtém-se
as coordenadas de Wis(Xaw =1, X2w 1), S€ndo sua abcissa calculada através de:

- X 2oy —X
Yax = Xor }xu —Xy, - 2N T Xan Xs + Xpn
A\ Yax X3 23y~ Xsn

Xayw g = (4.1.2-122)
[Yz,x ~Xay ) _[ZZ,N - XZ.N}

Yax — X3,

Z3n " Xan

Apos calcular xsw=+s, @ ordenada xau -1 € calculada através da equacao
(4.1.2-121).

Cada linha de amarrag@o da se¢éo de extragdo € definida pelo rafinado
Rixs;x2;) e pelo extrato Efys.ysy), sendo /=2,....,6. A abcissa de cada ponto
Exys,y2y) € obtida dividindo-se o intervalo entre K(ysx.yzx) © ExYanY2n) €m seis
partes iguais, sendo cada parte D; dada por:

D, = Yﬁﬂ-émﬁ’i (4.1.2-123)

Somando-se D; sucessivamente & abcissa de K(ys:xyex) obtém-se valores

igualmente espacados de y3;, que $ao calculados através de.

Vi =Vax +0(/=1) , para/=2,...6 (4.1.2-124)
Interpola-se uma linha de amarragcéo para cada abcissa y3; € assim ficam

conhecidas as coordenas dos pontos Ri{xz; X2y € Efya.y2), para i=2,....,6.

Por geometria, a equacdo da reta que passa por RiXs;Xz2), Edysnyzy) €
Wilxaw.X2w) € deduzida por:

Yas Xy

Do cruzamento das retas (4.1.2-125) e (4.1.2-121) resultam as coordenadas
de Wilxaw;Xawy), Cuja abcissa € caiculada através de:

Xow; = (Mﬁ}(xaw,, ~Xg, )+ Xy, , paral=2,...,6 (4.1.2-125)
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Yo, — Xy Zan — XN
[—“‘—’—‘“ Xgg = Xgy | T K T Xon

— X 2oy — X
Xayy = Y1~ 75 BN 3N , paral=2,...,6 (4.1.2-126)
’ (yz,z "xz,rJ__[zz,N = Xan
Y3, — X3y Z3n — X3n

Depois de calcular xaw;, a ordenada xsw; € calculada através da equacio
(4.1.2-128).

A distancia entre WilxswiXaw) e Fn(zan,Zzn) vem da geometria como
sendo:

DW, = (2 — Xaw. ) +(Zn ~Xow,} . paral=1,...,6 (4.1.2-127)

O ponto Wilxaw,,xzwy) que apresentar o menor valor de DW, é o mais
préximo de Fn{zzn,Z2n), © portanto, € o ponto Wex(xz wex, X2 wex) procurado.

O ponto operacional da secdo de enriguecimento, QpdXaaexXzaex),
associado ao ponto Wex(xzwex, X2 wex) € obtido através do cruzamento da reta que
passa sobre Ffz31z>) e WedxswexXawex) com a reta sobre Ro(xzoxzo) €
Eo(y30,y20)-

A equagdo da reta sobre Fiz;rzs5), Qex{XsoexX20ed) © Wexd(XawexX2wex)
vem da equacio (4.1.2-79) como sendo:

X - Z
Xz.0ex = [ 2 = & J(Xa.cuzx = Zs.r)"*‘ 2yt (4.1.2-128)
Xawex — Zar

E da expressdo (4.1.2-65) vem a equacdo da reta que passa por
Ro(Xs,o,Xz,o), Eolys0Yz20) € QEX(X:;’QE)GX,?,QEX), que é dada por:

x .
Xpex = | 2 = Yoy J(xa.oax -y 3,0)“*” Y20 (4.1.2-129)
X3~ Yap

Do cruzamento entre as retas (4.1.2-128) e (4.1.2-129) resultam as

coordenadas do ponto Qex{xa.qex,X2,0ex), cuja abcissa é calculada através de:

Xowex —Zas Xo6 —¥a2q
( ~ ZypmZyp | = Wan+ Yap

X —Z Xag ™
Xaom = 3wEx ~ Z3s 30~ Va0 (4.1.2-130)
' (xz,wsx “Zz,fj_{xz,a“}’z.c]
Xawex — %3¢ X30~ Yap
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Depois de calcular xzqex, @ ordenada xpqex € calculada atravées da
equacao (4.1.2-128) ou (4.1.2-129).

Dos pontos Qen{XzoenXzqen) © Qex{XaoexXzqex), © mais proximo de
Fn(Zan, 22,n) € © ponto Qumin(X3 amin, X2,Qmin)-

Da geometria, a distancia entre Qen{xz.0en,X2.0en) € FN(Zan,Z2n) € dada por:

DQgy = (Zsn — Xaaenf +@on ~Xoen ) - Parah=t,....6 (4.1.2-131)

e a distancia entre QedX3qex X2 08x) € Fn(Zan, Zan) € dada por:

DQgy = \/(23‘,,, —xa_ﬁm)2 + (zm - xzmx)z , para h=1,.....6 (4.1.2-132)
Portanto, se DQen<DQex, tem-se:

Quin( X3 @mins X2,amin) = Qen (X3 08n X2 0en) (4.1.2-133)

ou se DQen>DQEex, resulta que:

Quin (X3, amins X2.amin ) = Qex (X3 qexs X2,08x) (4.1.2-134)

Conhecidas as coordenadas de Qmin(X3gmnX20mn), @ razéo de refluxo
minima correspondente, (REFeg)min, € calculada através da equacgo (4.1.2-62),
rearranjada para:

(X3Qmin L 1XX30 ‘“‘Yso)
REF.) == LA : (4.1.2-135)
( &/ (vys,o - Xs,cmmxxs,a b 4 3,1)

O algoritmo desenvolvido neste topico para calcular (REFglmn, €
representado na Figura {(4.1.2-4).
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Dados:

FuZip Zap 23770, 2,672, =0, 23 5=1, Xp.0, ¥ et 1€C, 1=18C, =0, rec; =1,
rec, ;=rec; »=0, rec; ,~1, Coeficientes dos Polinémios Spline

v

Calculz as coordenadas de;

Fr 23 deserciricano (L2d esrecircano

F N (ZS,N=1)ES°ECIF1‘CA501 (zgm=o}ssp§c[pfcm
Ey y30=1 (4.1.2:39), ¥, ,~0 {4.1.2-38)
Ry=Pg x3‘0=0 (4.1.2-42), (Xz,O,ESPECIFK:Aoo
Py Y3,~+1=“"0 (4.1.2-48), (¥, yor)eseeciFcavo
Eyysy (4.1.2-58), ¥, , (4.1.2-56)

Ry Xy, @ Xp [(4.1.2:21), (4.1.2-22), (4.1.2-34), (4.1.2-35), (4.1.2-36), j=1]
Ry: Xqy (4.1.2-53), x, 4 (4.1.251)

Ey Yone Yon[(41.2:22), (41.2.22), (4.1.2-34), (4.1.2:35), (4.1.2:36), j=N]
v

Calcula decremento D, (4.1.2-107)

v

| Estimativa da aboissa de Ky, .z (4.1.2-106) |

Interpola linha de amarracéo sobre ¥, .- para obter as
coordenadas de LE(X; g, X, o @ KE(Y; e Vo i)
B2

Ff(zs,fs Zz) pertence 3 reta
definida por LE(X;, 5 X;, 5 e
EYsxe Yars (41.2-109) 2

Reestima a abcissa y, ke
Y3 k™Y axe) anremeor = Dy

Calcuia coordenadas de:
Lixy;, Xz} (41 2-110)
KiYs i Yo il (412-111)

Calcula coordenadas de Q. X 5y (4.1.2-114) € Xpqy ., (4.1.2-112)
v

Calcula decremento D, (4.1.2-115)

v

Caleula abcissa de £, y; , (4.1.2-118) para h=2,....6

&

Figura 4.1.2-4: Algoritmo para calcular a razdo de refluxo minima, (REFzc)min,
através do Métado Grafice Computacional. [Continua na préxima pagina]
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¢

Interpoia linha de amarragao sobre y; , para obter as coordenadas
de Ry(x3, Xap) € Eyl¥sy Yo o) parah=2,...6

v
Calcula coordenadas de Q) Xzq ), (4.1.2-118) & X, , (4.1.2-117) para h=2,...6

v

Calcula distancia DQ,, (4.1.2-119) para h=1,..6
v

Calcula coordenadas de Qg QeafXs cen ¥2 o) =1Quan s Xaq F cOM menor DQ,
v
Calcula coordenadas de Wi, Xg 0y (4.1.2-122) € Xy ., (4.1.2-120)
L 4
Caicula incremento D, (4.1.2-123)

v

Calculza abcissa de £, y, , para /=2,..,6 (4.1.2-124)
v

interpola linha de amarragdo sobre ¥, , para obter coordenadas de
Rixss X0 & E{y;, ¥, ) para =26

Calcular coordenadas de W} x,,, (4.1.2.126) e x,,,,,(4.1.2-125) para /=26

¥

Calcula distancia DW, (4.1.2-127) para /=1,....6

L 4

Calcula coordenadas de Wre We G uee X2 wend =IWilKaws Xop /) com menor DW,

v

Calcula coordenadas de Qe X3 gy (4-1.2-130), X5 g (4.1.2-129)
v

Calcuia as disténcias: DQ., (4.1.2-131), QL (4.1.2-132)

Caleula coordenadas de Q. Calcula coordenadas de Q.
Quuin{X3 qunin » X2, cmin = Qend3, aene X260/ Qi (X3, cmn + X2.0min )= Qed¥g.080 X2
{4.1.2-133) (4.1.2-134]
7 ¥
v

Caledla (REF),.;, (4.1.2-135)

Fim

Figura 4.1.2-4 [Continuacg&o].
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Nimero Minimo de Estagios

Quando a razdo de refluxo REFg especificada aumenta, a vazao de
solvente Fu calculada aumenta e os numeros de estagios calculados nas duas
secbes do exirator diminuem. Na razdo de refiuxo infinita, ou refluxo total, os
produtos Pr € Pr 880 infinitesimais em relag@o ao refluxo Ry e & vazio de solvente
Fy, © 0 nimero de estagios € minimo.

O nUmero minimo de estagios, Nmn, pode ser calculado através do Método
Gréfico (Treybal, 1963) e € uma referéncia importante para a analise econdmica
do projeto do extrator com refluxo.

Esta metodologia para caicular Ny, € baseada no fato de que os pontos
operacionais Q(xso,x2q) € WxawXxaw) se aproximam do ponto Fu(zznZon) @
medida que REFs aumenta, e coincidem com Fu(zan,zon) No refluxo total, o que é
expresso através de:

X3q = Xaw = Zay (4.1.2-136)
Xao = Xaw = Zan (4.1.2-137)

Assim, o calculo de N, através do Método Grafico Computacional
emprega as mesmas equacbes e 0 mesmo algoritmo apresentado para calcular N
do extrator com refluxo, com exce¢dc das expressbes (4.1.2-62), (4.1.2-65),
(4.1.2-79) e (4.1.2-83), utilizadas no célculo das coordenadas de Q e W, gue sdo
substituidas pelas equactes (4.1.2-136) e (4.1.2-137).

Na Figura (4.1.2-5) é representada a obtencéo de Np, através do Método
Grafico Computacional.
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O Dados ELL Experimentais
Ajuste Spline Modificado |
s Projeto Método Grafico Computacional
_ Estago de cgudibhio
Lirhae de Amarregas interpolads
Estagio de Alimentacdo da Mistura
Linha de Amarracso Interpolada

Fracéo Massica do Componente 2

0 ~ i . Eg—ﬂRm’,ﬁN:“QEW/‘l
Fracdo Massica do Componente

Figura 4.1.2-5: Representagdo das etapas do calculo do numero minimo de

estagios (na condigio de refluxo total) através do Método Grafico Computacional.
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4.2. Algoritmo do Método Rigoroso com

Modelo Termodinamico

Neste topico é apresentado o algoritmo do Método Rigoroso com Modelo
termodinamico desenvolvido neste trabalho para projetar © extrator
muiticomponente com um solvente sem refluxo especificado na Tabela (3.2-1). As
etapas do calculo sdo representadas na Figura (4.2-1), onde também esta
esquematizado o extrator. Para cada valor especificado da vazao de solvente, o
projeto é realizado através de sucessivas simulagdes rigorosas, iniciando o calculo
com N=2 e aumentando um estagio de uma simulagdo para outra, até que a
concentrac@o especificada do componente-chave no rafinado final seja obtida.
S&o calculados 0 numero de estagios e os perfis de composicdes e de vazdes.

Na implementac&o computacional desta metodologia de projeto, para
realizar cada simulacdo empregou-se o algoritmo rigoroso de Renon ef al. (1971),
pois este ja estava disponivel no LPT. Os autores desenvolveram este algoritmo
de simulagao para a extracdo com um ou dois solventes sem refluxos, tendo como
base as equagdes de balanco de massa e de equilibrio de um estagio ideal, gue
neste trabalho s&o apresentadas na Tabela (3.1-2).

Os modelos UNIQUAC e NRTL s&o disponiveis para representar o ELL
muiticomponente.

Freqientemente, o numerc de estagios necessarios para obter a
composi¢8o desejada é fracionério, e neste caso, ele € calculado da seguinte
expressao, obtida da interpolac&o linear entre as duas ultimas simulacdes:

N

FRACIONARIC

“N-1+ l:(XCPMVE,N)DES&'JADA - (xcmve,u)m_4 j| (4.2-1)
(XC#MVE.N-I;— (XCHAVE,N) -1

sendc N o numero inteiro de estagios da ultima simulagio, (Xcwavenn 2

composi¢cdo do componente-chave no rafinado final da simulagéo com N estagios,

e (Xcuaven)n-1 @ composicao do componente-chave no rafinado final da simulagao
com N-71 estagios.
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Este algoritmo de projeto € empregado em cada célculo de projeto
multicomponente do Programa PROJEXT, que é detalthado no tdpico 4.5.

Dades:
Fy z“(i—1 Cl, P 2,p{1=1,0), Xosave p
Par3metros dos Modeios Termodinamicos.
} Stratn Fonal
inicializa nimero de estigics: TE’
N=2 Mistra -+l Extigo
‘( incrementa ndmero de estagios: va fsz
N=N+1 Exigo
Simulacio Rigorosa com N estagios 2
= s
Estigio
3
Wil
Verificar se fragio massica do Verificar se fragio massica do i A
chave no rafinado final é igual chave no rafinade final é menor ’1- ?ﬁ
ao valor especificade: do que o vaior especificado: i
criave N~ (Xorave W eseecameapo 2 Xerave N {Xerave peseecwonse 2

Calcuta Nrgacroniro (42-1)

Varidveis calcuiadas:
N (inteiro), EG=1.M, ¥, =1, =1N), Rif=1,N},
X; fi=1,C;=1.N), Neracionars (8@ for o caso)

Fim

Figura 4.2-1: Algoritmo de projeto do extrator com um solvente sem refluxo
através do Método Rigoroso com Modelo Termodinamico.
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4.3. Validagcao dos Métodos de Projeto

Para validar os algoritmos de projeto do extrator desenvolvidos neste
trabalho, foram resolvidos problemas da literatura, cujas soiugdes foram obtidas
manualmente através do Método Gréafico, que além de rigoroso, n&o emprega
modelos termodinamicos para correlacionar os dados experimentais de ELL. Nas
Tabelas (4.3-1) e (4.3-2) s@o0 apresentadas as varidveis especificadas para cada
problema de extracdo sem e com refluxo, respectivamente. Também séo
relacionadas as referéncias dos dados experimentais de ELL que foram
empregados nas solucdes da literatura.

Todos os conjuntos de dados experimentais de ELL empregados nas
solugdes da literatura foram ajustados neste trabaltho por Spline Modificado
usando o Programa SPLINE200QELL citado no tépico (4.1.1). Para as solugbes
dos problemas de projeto S1, 82 e 83, através do Método Rigoroso com Modelo
Termodinamico (MRMT) os dados também foram ajustados com o modelo
UNIQUAC através do Programa TML-LLE desenvolvido por Stragevitch (1997).
Este programa € baseado no Principio da Maxima Verossimilhanga, e portanto
também leva em consideragac as incertezas associadas aos dados experimentais.
Os resultados destes ajustes s&o apresentados no Apéndice A.

Os projetos sem refluxe (81 a 83) foram resolvidos através do Método
Gréafico Manual, do Método Grafico Computacional (Programa EXTRATER) e do
MRMT (Programa PROJEXT), e estes resultados s&o resumidos na Tabela (4.3-
3}, juntamente com os resultados da literatura. Sao apresentados os valores
calculados do numero de estagios (N) e da razfo entre a vaz&o minima de
solvente e a vazéo da mistura alimentada ((Fy)m/F1). Ao lado de cada variavel
calculada esta seu desvio absoluto e relativo em relagéo & literatura. Para o
problema S2, a vazdo minima de solvente ndo foi calculada na literatura, de
maneira que a solu¢cao manual deste trabalho é tomada como referéncia.

Embora N seja inteiro, apresenta-se sempre fracionario, pois € resultado de
céalculo. A pratica usual é arredonda-lo para cima apoés aplicar a eficiéncia.
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Tabela 4.3-1: Problemas terndrios da literatura de projeto do extrator com um

solvente sem refiuxo.

S$1 (Treybal, 1981)

(1) Agua

(2) Acido Acético

{3) Eter Isopropilico

Varidveis especificadas:

T=20°C

F; = BOOG kg/h

211 = 070, 721 = 0,30, 251 = 0,00
FyF, (massa) = 2,5

Zin= 0,00, zan= 0,00, Zzx= 1,00
Xzn = 0,02

Dados ELL a 20°C: Treybal (1981)

$2 (Treybal, 1963)

(1) Agua

{2) Acetona

(3) 1,1,2-Tricloroetano

Varidveis especificadas:

T=25C

F; = 45,36 kg/h

21 =050, 25, =050, 23, = 0,00
FyfF, (massa) = 0,30

Zin=0,00, 2o5= 0,00, Z3n= 1,00
Yo = 0,10

Dados ELL & 25°C: Treybal (1963)

83 (Hoifand, 1975)

() Agua

(2) Acetona

{3) Benzeno

Variaveis especificadas;

T=30°C

Fy = 100,00 kg/h

21,120,580, 224 = 0,50, 234 = 0,00
FvF; (massa) = 1,5

2in=000, 2oy = 0,00, Z: = 1,00
X2n=0,01

Dados ELL a30°C: Holland (1975)

Tabela 4.3-2: Problemas ternarios da literatura de projeto do extrator com um

solvente com refluxo.

C1 (Treybal, 1981)

(1) Etilbenzeno

(2) Estireno

(3) Dietileno Glicol

Variaveis especificadas:

T=25C

Fr= 1000 kg/h

Z1¢= 0,80, 229+ 0,50, Z3,= 0,00
Zin= 0,00, Zon= 0,00, 225 = 1,00
REFe = 8,55

Xz (livre de solvente) = 0,90

¥annt (livre de solvente) = 0,70
Dados ELL 2 25°C: Treybal (1881)

C2 (Treybal, 1963)

(1) n-Heptano

{2) Ciclohexano

(3) Dimetilformamida

Varidveis especificadas:

T=20°C

Fe= 100G b/

Zyy= 0,50, 2, = 0,50, 23, = 0,00
2yn=000 224=0,00 Z3n = 1,00
REF:=86,05

Xgp,0 (livre de solvente) = 0,90

Yan (livre de solvente) = 0,10
Dados EiLa 20°C; Treybal (1963}

C3 (Treybal, 1963)

(1) isooctano

{2} n-Hexano

(3) Furfural

Variaveis especificadas:

T=25°C

Fr= 1000 Ib/h

Z142 0,50, Zzr= 0,50, 23,= 0,00
Zin=000, 224 =000, 235 = 1,60
REFg = 8,2

Xz (ivre de soivente) = 0,90

¥z x4 (livre de solvente) = 0,70
Dados ELL a 25°C: Treybal (1963)

C4 (Foust, 1982)

(1) Etilbenzeno

{2) Estireno

{3) Dietileno Glicol

Varidveis especificadas:

T=25°C

Fr= 1000 kg/h

Ze = 0,60, Zor= 0,40, 29, =000
Zyn= 0,00, 220 = 0,00, Z3y= 1,00
REFe = 10,00

Xzo (ivre de solvente) = 0,90
Vanu {livre de solverte) = 0,05
Dados ELL a 25°C. Treybal (1881)




Tabela 4.3-3 : Comparacao entre solugbes dos problemas de projeto sem refluxo

da literatura e deste frabaiho.

Problema Referéncia Método de Projeto N (Frimin/F1
{massa)

81 Treybhal (1981) Gréfico Manual 78 163
Deste Trabalho  Gréfico Manual 7.7 (-0171%) 1,80 (0,17 / 10%)
Deste Trabalho  Gréfico Computacional / Spline 7.7 <01/1%) 1,71 (-0,08 1 5%)
Deste Trabalho  Rigoroso / UNIQUAC 7,8 (-02/3%) -

52 Treybal (1963) Grafico Manual 52 -
Deste Trabalhe  Grafico Manual 5,0¢0.27-4%) 0,18
Deste Trabalho  Gréfico Computacional / Spline 5,1 ©0.1/2%) 0,20 (0027 11%)
Deste Trabalho  Rigoroso / UNIQUAC 54 (:02/4%) -

83 Holland (1875) Grafico Manual 3,0 0,30
Deste Trabalho  Grafico Manual 3,3 0,3/ 10%) 0,31 (0.01/3%)
Deste Trabalho  Grafico Computacional / Spline 3,3 (03/10%) 0.31 (-0,01/3%)
Deste Trabalho  Rigoroso / UNIQUAC 3505/17%) -

Da Tabela (4.3-3) tem-se que as diferengas entre os valores de N da
literatura e do Método Grafico Computacional sdo entre 0,1-0,3 estagios (1%-
10%). Entre os valores de N da literatura e do MRMT, os desvios sé@o entre 0,2-
0,5 estagios (3%-17%).

imprecis&o manual, que varia entre 0,1-0,3 estagios (1%-10%) quando se

Todos estes desvios sdo da ordem de grandeza da

comparam os resultados do Método Grafico obtidos manualmente na literatura e
neste trabatho.

O MRMT apresentou desvios um pouco maiores do que o Método Grafico
Computacional, mas como € demonstrado no préximo topico, esta diferenga esta
associada as diferentes representac¢des do ELL.

Portanto, para o caso do projeto do extrator com um solvente sem refluxo,
os valores de N obtidos neste trabalho com o Método Grafico Computacional e
com o MRMT s&o confidveis.
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Analisando-se a razao (Fy)mw/F1 da Tabela (4.3-3), tem-se que o resultado
do Método Gréfico Computacional difere de 3% a 5% em relagdo a literatura.
Estes desvios so da ordem de grandeza dos desvios entre as solugbes manuais
deste trabalho e da literatura, que s&o entre 3%-10%. Portanto, as vazbes
minimas de solvente calculadas através do Método Grafico Computacional
também séo confiaveis.

Os problemas com refluxo do extrato {C1 a C4) foram resolvidos neste
trabalho através do Método Grafico Manual e do Método Gréfico Computacional
(EXTRATER), e estas solugbes sdo apresentadas na Tabela (4.34) juntamente
com os resuitados da literatura. S&o apresentados os valores calculados de:
namero de estagios (N), estagio 6timo de alimentac&o da mistura (f), razao entre a
vazdo de solvente e a vaz&o de mistura alimentada (FyFy), razéo de refluxo
minima ((REFg)mm), € numero minimo de estagios (Nmm). Ao ladc de cada
varidvel calculada, estd seu desvio absoluto e relativo em relagao 2 literatura.
Quando a variavel ndo estd disponivel na literatura, a solugdo manual deste
trabalho é usada como referéncia.

Da Tabela (4.3-4), os desvios entre os resultados deste trabalho e da
literatura variam nas seguintes faixas:

Literatura vs Métedo Gréfico Manual Literatura vs Método Gréfico Computacional
N: 0,1 - 3,1 estagios (1% - 12%) 0,2 - 1,7 estagios (1% - 11%)
f 0 - 1 estagios (0% - 14%) 0 - 2 estagios (0% - 29%)
Fn/Fs. 0,1-0,6 (1% -4%) 0,0-0,3 (0% - 2%)

Nrin: 0,8 - 2,9 estagios (8% - 25%) 0,1 - 1,3 estagios (1% -~ 14%)
(REFE)mn: 0,41 - 0,93 (9% - 28%) 0,36 - 0,6 (8% - 11%)

Portanto, para todas as varidveis calculadas, os desvios enfre o Método Grafico
Computacional e a literatura sdo pequenos e da mesma ordem de grandeza dos
desvios entre as solugbes manuais deste trabalho e da fiteratura, o que garante a
confiabilidade da metodologia por computador.

Assim, tomando como referéncias solugSes rigorosas da literatura e deste
trabalho, obtidas manualmente com o Método Gréafico, os algoritmos do Método
Grafico Computaciona! (Programa EXTRATER) e do Método Rigoroso com
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Modelo Termodinamico (Programa PROJEXT) deste trabalho fornecem resultados
equivalentes, e portanto séo confiaveis.

Tabela 4.3-4: Comparagdo entre as solugBes dos problemas de projeto com
refluxo da literatura e deste trabalho.

¢ Treybal (1887) Deste Trabaiho Deste Trabalho
Método Grafico Manual Método Gréfico Manual Método Gréfico Computacional
N 15,5 15,7 (02/1% 17,2 (1,7/11%)
f 7 81114 9 (2/20%)
Fpi/Fs (massz) 148 15,2 (oar3%) 15,1 03729
N 9,5 10,4 (osrom 10,8 (1,37 14%)
(REFg) min (massa) 8,7 4.9 08/7.14%) 5.1 @s/-11%)
C2 Treybal {1963} Deste Trabalho Deste Trabatho
Meétodo Gréfico Manuai Método Grafico Manual Método Grafico Computacional
N 25 219 z1/-12%) 256 (0572%)
f - 8 10 (1711
F/Fr (massa) 15,9 16,0 (01/1%) 15,8 0 1/-1%)
Noin 118 8.9 porosw 11,8 c0171%)
(REFE) min (massa) 4,41 4,82 (0.41/9%) 4,77 036/8%)
C3 Treybal {1953} Deste Trabalho Deste Trabalho
Método Gréfico Manual Método Grafico Manual Método Gréifico Computacional
N 176 17,5 o1/-1% 19,4 1.8/ 10%)
f L) S o 10 4711
Fi/Fr {massa) 48 4,7 ©11-2%) 48 wrom
Nonin 11,5 13,3 (1,81 16%) 1,7 (02/2%
(REFS) min (massa) 3,38 4,31 (n93/28%) 3,82 (0,447 13%)
ca Foust (1982) Deste Trabalho “Deste Trabalho
Meétodo Grifico Manual Método Gréfico Manual Método Grafico Computacional
N 226 20,9 (17/8%) 22,4 0271%)
f 11 11 oo 11 (orow
Fr/Fs (rassa) 14,0 14,6 (osra%) 14,3 (0372%)
N - 87 12,2 (25/20)
(REFE) min (massa) - 7,36 7.23 137 -2%)
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4.4. Influéncia da Representacdao do ELL
na Exatidao do Projeto

A influéncia da representacdo do ELL em célculos de extragdo € ainda
pouco conhecida, de maneira que neste trabalho ela é avaliada comparando
valores de N de projetos resolvidos com diferentes ajustes do mesmo conjunto de
dados experimentais de ELL.

Para efetuar esta analise, foram realizados um grande nimerc de projetos
com diferentes sistemas, cujos resultados sdo apresentados nos Relatdrios
Internos n® 2 e 4 (Morais, 1999), disponiveis no LPT/FEQ/UNICAMP. Neste
trabalho s&o apresentados os resultados referentes aos problemas S1 e S3
especificados na Tabela (4.3-1), que foram resolvidos com outros valores de
vazdo de solvente especificados, visando obter o projeto em toda regido
operacional.

Para o sistema S1 s&o disponiveis nove linhas de amarracéo experimentais
de ELL, porém os célculos de projeto sdo realizados na regiao de concentragdes
das sete linhas de amarracdo mais distantes do ponto critico. Assim, foram feitos
ajustes com Spline Modificado e UNIQUAC com as sete linhas de amarracdc mais
distantes do ponto critico, representados pela sigla 7LA, e também com as nove
linhas de amarracdo, associados a sigla SLA. Estes ajustes sdo apresentados no
Apéndice A. Os resultados dos projetos s@o apresentados na Tabela (4.4-1), que
contém os valores especificados de Fy/Fs com os respectivos valores calculados
de N. Sao comparados os valores de N obtidos com 0 mesmo modelo para o ELL
(Spline ou UNIQUAC) e nimeros diferentes de linhas de amarragédo experimentais
(7LA ou 9LA). Também s8o comparados projetos que usam o mesmo numero de
linhas de amarracéo experimentais (7LA), mas que diferem quanto ac ajuste por
Spline ou UNIQUAC. Estes resultados séo representados na Figura (4.4-1).

Nc caso do problema S3 sdc necessarias todas as linhas de amarragéo
experimentais para cobrir a regio de concentragdes dos projetos, de maneira que
nenhuma linha de amarragaoe foi desprezada nos ajustes com Spline Modificado e
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UNIQUAC apresentados no Apéndice A. Os projetos realizados com as diferentes
representagdes do ELL sé&o apresentados na Tabela (4.4-2) e na Figura (4.4-2).

Para o problema S1, na Tabela (4.4-1) e na Figura (4.4-1.a) fica evidente a
discordancia dos projetos rigorosos com SLA/UNIQUAC em relac@o aos demais,
em toda regido operacional.

Comparando N de projetos com Spline/7LA e com Spline SLA, observa-se
que os desvios s&o nulos em toda regido operacional, de maneira que os projetos
com Spline n&o demonstraram sensibilidade ao usc de 7LA ou 9LA experimentais.
Ao contraric dos projetos com UNIQUAC, gue sdo bastante sensiveis ao uso de
diferentes nimeros de linhas de amarracio experimentais, pois 0s desvios entre
os valores de N obtidos com 7LA e 9LA crescem de 0,2 a 3,2 estagios (7%-23%)
para N entre 2,7-11,7 estagios, e discordam ainda mais para N entre 14,4-29,3
estagios, onde os desvios s&o entre 4,6-14,7 (32%-50%). E como no Apéndice A
se verifica que o ajuste UNIQUAC/7LA é ligeiramente superior ao ajuste
UNIQUAC/SLA, pois o desvio padréo estimado nas fragbes massicas do ajuste
com 7LA é um pouco menor, conclui-se que a inexatiddo das duas linhas de
amarracao mais proximas do ponto critico prejudicou bastante os projetos
realizados com UNIQUAC/SLA. Portanto, sempre que possivel, é conveniente
avaliar a regido de concentracdes em que sdo realizados os céiculos de projeto e
a qualidade do ajuste dos dados experimentais nesta regiéo.

Entre os projetos Spline/7TLA & UNIQUAC/7LA os desvios em N s&o
inicialmente pequenos, da ordem de 0,0-0,2 estagios (0%-4%) para N entre 2,8-
11,5 estagios, e crescem de 0,5-4,3 (4%-17%) para N entre 13,8-25,0 estagios.
Portanto, neste caso, a influéncia do uso do Spline ou do UNIQUAC é pequena
até N da ordem de 12 estagios, e cresce moderadamente com N para N>12.

Tratando do problema 83, na Tabela (4.4-2) e na Figura (4.4-2) as
diferencas entre os valores de N calculados com Spline e com UNIQUAC sé&o
grandes, aumentando de 0,2 a 5,7 (8%-46%) para N variando entre 2,6-12,3
estagios, e crescem rapidamente de 6,2 a 12,7 (53%-83%) para N entre 13,1-15,3
estagios. Para N>153 a diferenca aumenta muito, atingindo o desvio da ordem
de 180 estagios para N calculado com Spline igual a 19,1. No Apéndice A,
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Tabela 4.4-1: Solugdes do problema de projeto S1 em toda regido operacional,
com diferentes representacdtes do ELL.

FrfFs N Desvio
{massa)
8LA A LA LA Spiine UNIQUAC LA
Grafico Comput. Rigoroso Grafico Comput. Rigoroso TLA TLA Spline
Spiine UNIQUAC Spiine UNIQUAC oA oA UNIQUAG
6.900 28 25 28 27 60 02 0.1
3875 40 35 40 38 g0 04 01
2,875 X 48 59 58 [+X¢] 08 0,1
2,500 7.7 6,1 77 7.7 00 16 o0
2313 23 7.2 83 8.4 00 22 01
2,163 113 &5 115 117 Go 32 -0.2
2,083 139 8.8 138 14,4 00 48 -0.5
1988 16,7 112 16,7 17,7 00 5 -10
1,963 178 11.7 178 183 00 76 -1.4
1,838 19,4 124 184 212 0.0 3] -8
1878 250 1486 280 293 g0 14,7 -4,3
1,863 265 15,1 285 32,0 00 169 55
1,838 305 164 305 398 o0 234 43
1,831 N7 168 31,7 420 0,0 8.2 -10,3
1,826 328 17,1 328 450 [T 279 -12.2
1819 345 178 345 48,8 00 2.2 -15,3
1,814 358 18,0 359 3,0 0.0 350 «17.1
1,794 423 19,5 423 82,0 2.0 62,% -38,7
1,788 46(™) 200 46(*") 104,0 - 24,0 “
1785 70 26.3 a7 1180 - 877 -
1,783 474 206 474 140.0 g0 1184 52,6
1,78t 480" 20,7 49(*) 1860 - 1352 -
1,780 48,7 208 487 1780 0.0 187.2 -129.3
1,779 B0y 208 S50 1970 < 1781 -
7 383 210 @3 ™ 6,0 : -
1775 E15 14 51,5 ) 0.0 - "
1763 60.7 228 €07 ) 60 - N
1,756 66,9 237 6.8 ™ 0.0 - -
1,750 745 24,7 745 o) LY - -
1,744 845 BT 845 ) 0,0 - .
1,737 88,7 260 8,7 ) 0o - N
1737 89,7 27,0 96,7 ) 1) - -
1.734 1088 27,7 1088 “ 0.0 : -
1,731 1174 380 1174 2] 0.0 - -
1,730 1224 25,0 1224 ™ 0.0 " -
1727 1384 29,1 1384 Q) 6.0 - .
1,726 1408 282 1405 ) 80 - -
1,724 1563 288 1963 ™ 0,0 - u
() N=200.
{(*") O programa nfic calculou N fraciordrio, pois neste caso o célculo é na regifio diluida em soluto, onde o Spline ndo é vilido
porque ndo ha dades experimentais de ELL nesta regido.
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Figura 4.4-1. SolugBes do problema de projeto S1 em toda regido operacional,

com diferentes representacdes do ELL.

Tabela 4.4-2: Solugdes do problema de projeto S3 em toda regido operacional,

com diferentes representag¢des do ELL.
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Fr/Fy N N Desvio Frn/Fs N N Desvio
{massa) | Graf.Comput. Rigoroso {massa) Graf Comput. Rigoroso
Spline UNIQUAC Spiine UNIQUAC
2 800 28 28 0,2 0,366 18,0 1430 -124,0
1,000 4.2 47 0.7 0,385 18,1 2000 -180.9
0,700 88 85 -0,7 0,340 283 "} -
0,500 88 10,8 w21 0,320 66,2 )} -
0450 10,1 133 32 0,318 848 5] :
0,420 2.3 180 E7 0.317 881 =) -
0,410 131 200 -6.9 0,216 1376 ) -
0,400 140 23,0 -5,0 0,315 197,1 ] -
0,388 153 280 2.7 0314 & I -
0,330 154 36,0 =196 {*) N>200.
0,375 172 440 363
0,370 181 61,0 -42.9
0,388 185 77,0 ~58.5
0,367 18,7 810 ~72,3
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Figura 4.4-2: Solucbes do problema de projeto S3 em toda regido operacional,
com diferentes representacdes do ELL.

verifica-se que o Spline ajusta melhor os dados experimentais do sistema S3 do
que o modelo UNIQUAC, e portanto os projetos com Spline s&o mais confiaveis.

Portanto, verificou-se que a influéncia da representagac do ELL no célculo
do nimero de estagios ideais do extrator geraimente é grande e aumenta com N.
isto ocorre porque as composi¢des dos estagios adjacentes vao ficando cada vez
mais proximas, de maneira que uma pequena diferenca na representacao do ELL
fica significativa.

Para avaliar a influéncia do modelo no calculo do numero de estagios reais
calculados, Ngr, considere-se o seguinte exemplo. Para o problema S3, os
seguintes valores de numerc de estagios reais sdo obtidos para as razdes
Fn/F+=0,400 e Fn/F4=0,700 especificadas:
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Nr=N/&

N £=10Rb £=15% 5208 &=35% 5=90%
FwF:=0,700  Grafico Computacional+Spine 5,8 58 ] 2 17 7
Rigoroso+UNIQUAC 65 &5 44 3 19 8
Desvio Absoluto (estagios) 67 7 5 4 2 1
FuF,=0,400  Grafico Computacionai+Spine 14,0 140 o4 70 4 16
Rigoroso+UNIQUAC 230 230 154 115 65 2%
Desvio Absoluto (estagios) 90 80 &0 45 26 10

Para o sistema &agua/acetonaftolueno, que € muito semelhante ao S3
(agualacetona/benzeno), Rocha ef al. (1986) e Seibert e Fair (1993) obtiveram em
colunas de pratos perfurados de laboratério, valores experimentais de &, entre 3%-
35%, mas a maioria dos dados exibe g da ordem de 15%. Esta eficiéncia baixa
se deve a alta tenséo interfacial deste sistema, que dificulta a mistura e prejudica a
transferéncia de massa. Se a separacdo fosse efetuada num exirator com
misturadores-decantadores, a eficiéncia seria da ordem de 90%. Os calculos
efetuados para este exemplo mostram que quanto mais baixa é a eficiéncia, maior
€ a influéncia da inexatidao do nimero de estagios ideais sobre o valor de Nx.
Para Fp/F+=0,700, se £=15% o nimero real de pratos da coluna € da ordem de
40, gque é razoavel em termos praticos, e neste caso o desvio em Ny decorrente
das diferentes representagdes do ELL & de 5 estagios, que € consideravel. E para
FnF=0,400, o nimero real de pratos da coluna calculado com Spline & da ordem
de 40 se £=35%, e neste caso o desvio do Ng calculado com UNIQUAC é de 26
estagios, que € muito grande. E mesmo para uma eficiéncia alta, de 90%, o
desvio entre os valores de Ng calculados com Spline e UNIQUAC e de 10 estagios
para (Nr)spine=16, que & uma diferenca imensa.

Nos casos estudados, o Spline ajustou meihor os dados experimentais do
que o modelo UNIQUAC e, portanto os projetos com Spline s&c mais configveis.
Disto conclui-se gue o projeto de um extrator muiticomponente necessita do uso
conjunto de um extrator piloto e métodos computacionais, pois os célculos
multicomponentes s6 podem ser realizados com modelos termodinamicos.
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4.5. Algoritmo Computacional para Projeto
Rigoroso com Modelo Termodinamico

em toda Regiao Operacional

Neste topico é apresentado o algoritmo computacional desenvolvido neste
trabalho para projetar o extrator multicomponente com um solvente através do
Método Rigoroso com Modelo Termodinamico (MRMT) em toda a regido
operacional da vazao de solvente. Para cada problema de projeto, este algoritmo
calcula toda a curva Fy/F1 vs N, selecionando os projetos mais significativos desta
regigo. Cada etapa do algoritmo resultou da anélise de uma série de projetos
realizados através do MRMT apresentado no topico (4.2). Estes projetos foram
apresentados nos Relatérios Internos n? 3-5 (Morais, 1999, 2000), disponiveis no
LPT/FEQ/UNICAMP, e envolvem diferentes sistemas, com diferentes
combinacgoes dos valores das variaveis especificadas.

No algoritmo de Minotti ef al. (1994) discutido no tépico (2.2), inicialmente
se calcula o valor exato da vazdo minima de solvente, (Fy)mn, através da
metodologia numérica e iterativa desenvolvida por estes autores. Esta
metodologia se aplica somente para o caso em que a mistura a ser separada €
constituida por dois ou trés componentes, sendo que o solvente ndo pode ser
misto. Posteriormente, s&o realizados projetos rigorosos para vazbes de soivente
especificadas maiores do que a minima. Os autores ndo apresentam o algoritmo
do método rigoroso empregado para calcular N para cada valor especificado de
FnF.

O algoritmo proposto é detalhado a seguir e representado na Figura (4.5-1).

Neste trabalho buscou-se uma maneira segura e simples para inicializar &
especificac@o de fy para o caso em que a mistura € constituida por um ndmero
qualquer de componentes. Assim, propOe-se a seguinte regra préatica para estimar
um valor inicial da razdo entre a vazdo de solvenie e a vaz&o da mistura
alimentada, (Fw/F1jo, pertencente & regido permissivel:
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(fi] = 2Bl (4.5-1)
Fi Jo F

onde a vaz&o minima de solvente é calculada para um ternério representativo,
através do Método Grafico Computacional (Programa EXTRATER). Para realizar
este célculo identifica-se um terndério constituido por um componente-chave, um
componente diluente e o solvente exdratorr O componente-chave deve
representar 0s componentes da mistura multicomponente que s&o extraidos pelo
solvente, e o diluente selecionado deve representar os componentes da mistura
com baixa solubilidade no solvente. A composi¢do especificada da mistura
multicomponente € adaptada considerando-se que a quantidade do componente-
chave na mistura binaria equivalente é formada pela soma das quantidades dos
componentes que este representa na mistura original, e a quantidade do diluente
na mistura binaria &€ a soma das quantidades dos componentes que este
representa na mistura multicomponente.

Para a raz&o (Fy/F1)o estimada efetua-se o projeto multicomponente através
do MRMT apresentado no tdpico (4.2).

Os projetos rigorosos muiticomponentes correspondentes a valores de
Fnw/Fq maiores do que (Fy/Fi)o s80 obtidos incrementando-se continuamente a
razdo Fy/Fy de um passo pequeno, da ordem de 0,001 a 0,1, a partir de (FvF1)o, €
calculando-se o N correspondente a cada razéo Fy/F; através do MRMT. Com o
aumento da vazdo do solvente 0 N decresce continuamente, e 0 processo é
interrompido quando N atinge a unidade, ou guando fica constante, o que é
verificado através da anélise da magnitude da derivada da curva FyffFs vs N,
calculada como sendo:
N_,—-N

(4.5'2)
1 ]f—f ( N’ ]r
F F

onde r-1 e r representam dois projetos consecutivos, como esquematizado na
Figura (4.5-1.b}.

Derivada = (
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Figura 4.5-1: Algoritmo computacional deste trabalho para projetar o extrator
muiticomponente com um soivente sem refluxo através do Método Rigoroso com
Modelo Termodinéamico em toda regido operacional. [Continua na proxima pagina]
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Figura (4.5-1) [Continuac&o].
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Figura 4.5-1 [Continuagao].

Neste trabalho verificou-se que quando esta derivada é baixa, da ordem de
-0,05, a sensibilidade de N a Fa/F; j& € bem baixa, e portanto ndo ha mais
necessidade de resolver projetos para valores maiores de Fy/fF1.

Os projetos rigorosos multicomponentes com valores de Fy/fy menores do
que (Fn/F1)o, S0 obtidos decrementando-se a razéo Fy/F; de um passo também
da ordem de 0,001 a 0,1, a partir de (Fy/F1)o. Neste caso, o calculo termina
quando a derivada calculada através da expressao seguinte é suficientemente alta
para caracterizar N infinito:

N,—-N,_,

FN — F N (4.5-3)
B \F t-1

onde t-1 e  representam dois projetos consecutivos, como esquematizado na

Derivada = (

Figura (4.5-1.b). Para os casos estudados, observou-se que quando esta
derivada é da ordem de -100, a razao Fn/F, ja esta bem préxima do limite minimo

permissivel € o N & bastante sensivel a uma variagdo bem pequena em Fy/F1.
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Caso a vazao minima de solvente néo possa ser obtida através do Método
Grafico Computacional (os calculos sdo realizados fora da regido de
concentracdes dos dados experimentais de ELL, onde o Spline ndo é valido),
como segunda opgdo para estimar (FwF1)o, neste trabalho foi desenvolvida uma
outra regra pratica, dada por:

2< {Eﬂw} <3 (4.5-4)
A,

pois observou-se que estes valores de Fy/F; freqlentemente pertencem a regiaoc

operacional. Recomenda-se que se inicie com (Fa/F1)e=2, € caso esta razio nao

pertenca & regido permissivel, outros valores do intervalo sugerido podem ser
utilizados.

A expressao (4.5-4) foi desenvolvida com base na regra pratica de Treybal

(1963), segundo a qual o custo minimo da extrac&o estaria na vizinhanga de:

;(L < %, < % (4.5-5)
7

onde K é a razdo de equilibrio média do componente-chave. Porém, o autor
ressalta que a exatidao desta regra @ muito variavel, e que para aplicar a extragao
num processo industrial & fundamental realizar uma analise econdémica detalhada
do processo completo de extracio.

Para chegar a expressdo (4.5-4), primeiramente a razdo (Fn/Fi)o foi
estimada neste trabalho através da expressdo (4.5-5), sendo que a razéo de
equilibrio média do compenente-chave foi calculada como sendo a meédia entre as
razbes de equilibrio deste componente calculadas a partir de dois calculos flash
liquidodiguido multicomponentes (com modelo termodinamico). A alimentac@o do
primeiro flash foi especificada combinado-se a mistura multicomponente
alimentada no extrator com uma corrente de solvente numa proporgdo em massa
de 1:1, e a alimentagéo do segundo flash numa proporgdo 1:2. Porém, verificou-
se que para varios projetos, a razéo (FnvfF1)o assim estimada n&o pertence a
regido permissivel. Ainda assim estes resultados serviram de base para o
desenvolvimento da regra (4.54).
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A estimativa de (FwF1)o a partir da vazdo minima de solvente calculada
para um terndrio representativo ndo se aplica na extragdo com solvente misto,
pois neste caso o sistema mais simples é formado por quatro componentes, que
s@0 os dois componentes da mistura e os dois componentes do solvente. No
entanto, @ metodoiogia de projeto desenvolvida neste tépico € adequada para ser
usada com solvente misto, desde que seja inicializada através da regra pratica
(4.5-4). O intervalo sugerido para (Fa/F1)o deve ser apenas confirmado para este
tipo de extragdo.

Ao avaliar as curvas FypF; vs N gbtidas neste trabalho para um grande
nuamero de projetos, verificou-se que a regido operacional possui trés ou quatro
sub-regides com diferentes sensibilidades de N & pequenas variagbes em Fy/Fy.
Os limites destas sub-regides equivalem aos projetos com mudanga na ordem de
grandeza da derivada (equacéo (4.5-2) ou (4.5-3)), de 0,1 para 1, de 1 para 10, e
de 10 para 100. Estes projetos sdo selecionados pelo aigoritmo computacional
deste trabalho e podem ser utilizados como valores iniciais na otimizacdo do
processo completo de extragdo, pois s&o os projetos mais significativos da curva
FnvFrvs N

O algoritmo de projeto apresentado originou o Programa PROJEXT, que foi
aplicado com sucesso na solugdo de todos os problemas tratados no relatério
mencionado no inicio deste topico, sendo que a seguir sdo apresentados trés
casos. O primeiro & o problema ternario S3, especificado na Tabela (4.3-1) e que
ja foi tratado nos topicos (4.3) e (44). Os outros dois problemas sao
multicomponentes, com siglas S4 e S5, e s&o especificados na Tabela (4.5-1).

O projeto S4 trata da separagdo de aromaéticos e alifaticos com sulfolane. A
composicdo da mistura multicomponente tipica da industria foi obtida do trabalho
de Stragevifch (1992). A temperatura do extrator e a fragdo massica de
aromaticos no rafinado final foram especificados neste trabalho, com base na
pratica. Os parémetros de intera¢@o binaria do modelo UNIQUAC foram ajustados
neste trabalho a partir de dados experimentais ternarios de ELL e de dados
experimentais binarios de ELV da literatura. Os parametros binarios de pares que
néo tinham dados experimentais disponiveis foram ajustados a partir de dados de
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ELL ou ELV preditos através do modelo UNIFAC (Fredenslund et a/., 1975). Os
parametros gjustados e os detalhes sobre estes ajustes sdc apresentados no
Apéndice A.

O projeto S5 foi resolvido por Minotti ef a/. (1996) através da sua
metodologia rigorosa com modelo termodinédmico. Os parametros UNIQUAC de
Salem et al. (1994) utilizados por Minotti ef al. também s8o empregados na
solugido deste trabalho, sendo apresentados no Apéndice A.

Nas Tabelas (4.5-2), (4.5-3) e (4.54) sdo apresentados os resultados
obtidos com a metodoiogia computacional proposta, respectivamente para os
problemas S3, S4 e 85. Nas Figuras (4.5-2.a), (4.5-2b) e (4.5-2.c) estdo
representadas as curvas Fy/F; vs N obtidas, sendo que os projetos com mudanga
de ordem de grandeza da derivada sdo destacados. A razdo inicial (FvFi)o

Tabela 4.5-1. Problemas de projeto de extracdoc multicomponente com um
solvente sem refluxo.

Problema S4 (Especificado neste trabaiho) Problema S5 (Mirotti of i, 1996)

Sistema: (1) n-Hexano (6) Tolueno Sistema: (1) o-Xileno

{3 n-Heptano (7) p-Xileno {2) Toluneo

(3) n-Octano (8) o-Xiteno (3) n-Heptano

(4) Cicichexano (9) Sulfolane (4) Propilenc Carbonato

{5) Benzeno Varidvels especificadas:
Varidvels especificadas; T=250°C
T=5,0°C Mistura: Solvente (mol):
Mistura (massa): Solvente (massa): F; = 1000 kmokh Zen=000
z44 =0,1183 24y = 0,0000 2;4=0,30 Zan =000
Zz4 =0,1304 Zpn = 00000 z;,=030 Z3n =000
z3+ =0,0786 Zzn = 0,0000 234=0,40 Zyp = 1,00
zy4 4 = 00687 Zin = 0,0000 244=0,00
zs4 = 00744 zgn = 00000 Rafinado final: Xx (mol)= 0,05
254 = 0,2288 Zgn = 0,0000
Zyr = G, 1606 Ly = 0.0000
zgs = 0,1404 Zgn = 0.0000
2,1 = 0,0000 Zgn = 1,0000

Fragdio massica total de aremaéticos no rafinado

final= 0,04




Tabela 4.5-2: Solugbes do problema de projeto S3 em toda regido operacional
através da metodologia computacional desenvolvida neste trabalho.

Fi/F; N Derivada Fn/F; N Derivada
{massa) Rigoroso+UNIQUAC {massa) Rigoraso+UNIQUAC
{Doste trabalho} {Deste trabalho)

0,41 200 - 200 3.0 o), A
43 180 2600 210 23 0.4
043 164 578 336 25 0.4
0,44 15,0 1422 230 28 B4
0,45 140 1008 746 28 DA
0,48 133 -13,7% 250 2.8 0.4
0,47 12,8 -723 260 27 14
4,48 11,8 £45 370 27 04
0,49 11,4 -53.6 2,80 2,7 03
0,50 108 -48.7 2,90 25 0,3
0,51 10,4 417 3,00 25 0,3
052 10,0 ~44.4 3,10 286 0,3
053 e,7 =297 3,20 25 0,3
054 g4 317 330 25 0,3
0,55 2.1 -31,8 3,40 25 03
0,56 -X-] =250 3,50 2.4 0,3
057 88 -23,2 3,80 24 0,3
858 84 232 3,70 Z4 03
059 8.1 -233 3,80 23 -0.3
6,60 78 EEY) 380 33 03
0.61 7.8 -16,2 4,00 22 -3

% 0,62 76 182 .10 22 04
0,63 7.4 -16.3 4,20 2.2 0.4
0,64 73 ~18.3 4,30 21 0.4
065 71 ~16,4 4,40 21 -0.4
0,68 7o 14,4 4,50 2,1 -0,4
as7 69 -10.7 4,60 2,0 0,4
0,68 87 -10,7 F {F/Filo.
0,68 68 -10,7 4= Projetu com mudanga na ordem de grandeza da derivada.
0,70 65 -10,7
0.80 57 YT
0,80 50 8,7
1560 47 33
1,10 4.3 “34
1,20 40 =34
130 38 1.4
1,40 3.7 -4
1,50 36 -1,4
180 34 -1.4
1,70 33 ~1.4
1,80 31 -1.4
1,80 30 -1.4
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Tabela 4.5-3: Solugbes do problema de projeto S4 em toda regido operacional
através da metodologia computacional desenvolvida neste trabalho.

En/Fy N Derivada FulFy N Derivada
(masss) Rigoroso+UNIQUAC {tnassa) Rigoroso+UNIQUAS
{Deste trabaihc) {Deste trabalho)

1.32 218 - 4,80 33 0.8
155 0.7 1087 T80 32 08
T34 87 948 & 500 33 58
1,35 1838 E3E 510 34 06
1,36 182 ~73.4 5,20 30 -0,6
1,37 175 -65,0 530 30 -0,5
138 168 808 540 30 B
1,38 16,4 83,0 550 30 -0.1
1,40 15,9 -50,6 580 30 «0.1
1,50 125 -338 5,70 29 -1
1,80 10,5 -19.4 580 28 -0.1
1,70 82 -13.0 580 28 4,1
1,530 g3 8.2 & 8,00 259 -Gt
1.80 76 %8 “* (FwFi)o.

2,00 7.0 4,2 4= Projeto com mudanga na ordem de grandeza da derivada.
2,10 6.6 -38

2,20 82 4,1

230 X =33

240 5,7 «2,3

=32 50 54 -2,4

2,60 52 2.6

2,70 50 =21

7,80 FY) A2

2,80 47 -2

3,00 4.8 «1,2

3,10 45 -1,3

350 43 i3

3,30 4.2 -1.4

3,40 4.1 =18

350 4.0 08 &

3,60 39 5

3,70 38 .5

3,80 38 05

3,90 38 «f,5

4,00 3.7 0,5

4,10 37 «£1.5

4,20 386 -85

430 38 -0,5

440 35 o5

4,50 35 0.5

AED 34 06

4,70 34 0.6
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Tabela 4.5-4: Solugdes do problema de projeto S5 em toda regido operacional
através da metodologia computacional desenvolvida neste trabalho.

Fn/F1 N Derivada N AN
{mal) Rigoroso+UNIGUAC Rigorosc+UNIQUAC
{Deste trabalho) Minott ot al,, 1998)
180 18,7 M
1.82 18,5 1080
184 149 Y-
1,88 13,7 80,3
1,88 128 -483 128 01
1,90 1.9 423
200 ¢4 -25,7 &4 0o
2,10 79 -15,0
220 B9 -8,84m 88 4,1
2,30 (] “7a
2,40 586 <3 55 0,1
250 52 45
2,60 48 =35 43 0.0
2,70 45 =27
280 43 25 43 0.0
2,90 41 24
300 39 -1,7 38 0.0
3,10 38 14
3,20 38 «1,3 35 -0,1
330 35 -1,2
340 34 -1,2 33 -1
350 33 -1,2
360 31 12 31 00
3,70 30 «1,2
380 28 07% 29 0,0
380 29 £.5
4,00 28 45 28 [X:]
4,10 25 05
4,20 28 0.5
4,30 27 05
4.40 27 0.4
4,50 2.6 0,4
4,60 286 04
4,70 25 B4
54,80 25 -0,4
4,80 25 04
5,00 24 0.4
5,50 22 0.4
8,00 20 -04
X
%= Projeto com mudanga na ordem de grandeza da
derivada.
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$3: Agua/Acetona/Benzeno

54; Aromaticos/Alifatices/Sulfolane

Rigoross / UNIGUAT e Rigorose / UNIQUAC
I Orcfem de grandszs da dedvada muds de 0,3 para 1 [ Qredem de granders da denvazia muda de 0.1 para 1
s Ordem de grandeza da derivada muda de 1 parz 10 o] Crdem de grandezz da der.wada muta de T para 10
£ Order de grandeza da detivada muda de 10 pera 100 - Grder da grandezs dit derbvada muda da 16 para 100
=50,00C
15

A LA AR R AR AR SR SR A S O AR s A LA LR A RERE) AL LA AR
an 096 10 15 20 25 34 35 4.0 43 5C 1.9 1.5 20 25 30 38 4.6 4.5 56 55 &0

Fn/ F1 (massa) Fn/ F1 (massa)
(a) (b)

S5: o-Xileno/Tolueno/n-Heptano/Propileno Carbonato

Rigoroso ? UNIGUAL {Dasie rabalho)
] Grdem de grandezs ge dervade muda de 6, pam 1
O Ordem de grandsrs da dervads muda de ¥ pars 10
FaY Crdem de grandezs de derivada muda de 10 pars 100

§5: o-Xileno/Tolueno/n-Heptano/Propilenc Carbonato

-8.10

1:;:5:_155

a (OETEUEIET T IR TN AP B SN N B
lif‘f"!_rliliflii ll!;lilii|liiifli!‘!llfilEtil _Q_zc.
1.5 20 25 3.0 35 4.0 45 58 §5 840

FN/ F1 ( moi) N,
(c) (d)

Figura 4.5-2: Projetos do extrator com um solvente sem refluxo calculados em

]
(4]
-
L]
iy
in

toda regido operacional através da metodologia computacional desenvolvida neste
trabalho.
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estimada a partir da equacao (4.5-1) também é representada nestas figuras. A
Figura {4.5-2.d) também refere-se ao problema S5 e cada ponto representa a
comparagio entre os valores de N deste trabalho e de Minotti et a/. (1996), -
calculados para uma mesma razao Fy/Fy especificada.

Como se verifica nas Figuras (4.5-2.a), (4.5-2.b) e (4.5-2.¢c), a razdo inicial
(FNVF1)o estimada a partir da equacio (4.5-1) pertence a regido permissivel nos
trés casos apresentados. Se houvesse necessidade de estimar (Fv/F1)p a partir do
intervalo recomendado na equacéo (4.54), a obtencdo da curva FvFs vs N
também estaria assegurada, pois todo o intervalo proposto nesta regra pratica
esta contido na regido operacional destes trés exemplos.

Para o problema S5, nas Figuras (4.5-2.c) e (4.5-2.d) observa-se que os
projetos multicomponentes deste trabalho concordam plenamente com os projetos
de Minotti ef al. (1998), pois 0s desvios entre 0s numeros de estagios s&o muito
pequenos, variando entre 0,0 e 0,1 estagios. Assim, nosso algoritmo
computacional fornece resultados equivalentes aos de Minotti ef al. .

Para os trés sistemas apresentados na Figura (4.5-2), a principio, 0 projeto
cuja ordem de grandeza da derivada muda de 1 para 10 € o mais recomendado
pois, como se observa, nesta condicdo o numero de estagios e a vazéo de
solvente sdo relativamente baixos. No projeto em que a derivada sobe para 100,
o N é bem mais alto, e se a eficiéncia do extrator &€ baixa, o nimero de estagios
reais correspondente podera ficar muito grande e impraticavel. E no projeto em
que a derivada cai para 1, a vazéo de solvente é relativamente alta, que é uma
condicéo evitada na pratica, pois eleva o custo da recuperacéo do solvente, que é
o fator que mais influencia o custo da extracéo (Cusack et al., 1991).

Portanto, o algoritmo computacional desenvolvido neste topico para projetar
o extrator com um solvente sem refluxo através do Método Rigorosc com Modelo
Termodinamico funcionou adequadamente para sistemas ternarios e
multicomponentes e determinou a relagao entre a vazaoc de solvente e ¢ ndmero
de estagios em toda regido operacional, destacando os projetos mais significativos
desta regido. Estas informagdes orientam e facilitam a otimizagdo do processo
completo de extracdo e os testes com piloto.
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Por solucionar problemas de projeto do extrator com um solvente sem
refluxo para misturas alimentadas no extrator constituidas por um nimero
gualquer de componentes e ser adequado para solvente misto, o algoritmo
proposto € mais abrangente do que o de Minotti ef al. (1998), que é restrito a
misturas alimentadas com dois ou trés componentes e solvente simples.

Metodologias computacionais multicomponentes muito similares a
apresentada neste topico futuramente poder&o ser desenvolvidas para a extragao
com um solvente com refluxo e a extracio com dois solventes com refluxos, sendo
que as especificacdes usuais para estas configuragbes do extrator foram
apresentadas no topico (3.2) deste trabalho.

No caso do extrator com refiuxo, outro algoritmo de simulacio deve ser
implantando no Programa PROJEXT, porgue o algoritmo de Renon ef al. (1971) é
baseado num modelo do extrator sem refluxos.

De acordo com King (1980), nas extragbes com um solvente com refluxo os
efeitos de ndo idealidade das misturas se fazem sentir mais fortemente, podendo
levar a problemas de divergéncia com a maioria dos métodos de simulagdo
disponiveis. O autor sugere que a maneira mais segura e eficiente para simular o
extrator, e principalmente o extrator com um soivente com refluxo, & usar uma
combinacdo de dois meétodos. A técnica consiste em realizar as primeiras
iteractes da simulac@o através do Método de Relaxagdo (bastante estavel, mas
com velocidade de convergéncia muito baixa), e as iteragbes finais através do
Método de Correcdes Simulténeas (converge com velocidade alta, mas é bastante
instavel se mal inicializado}.
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4.6. Projeto Rigoroso : Ternario Represen-
tativo vs Multicomponente

Neste tdpico & avaliada a predigdo do projeto rigoroso multicomponente a
partir do projeto 'rigoroso com ternario representativo, como alternativa ou como
técnica auxiliar da solucdo rigorosa multicomponente. Os problemas
multicomponentes S4 e S5 especificados na Tabela (4.5-1) sdo empregados nesta
analise.

S4: Aromaticos/Alifaticos/Sulfolane

O ternario heptano/tolueno/sulfolane foi escolhido como representativo do
sistema Aromaticos/Alifaticos/Sulfolane e um projeto rigoroso ternario foi realizado
com os parémetros UNIQUAC ajustados neste trabalho, a partir dos dados
experimentais ternarios de ELL de De Fré e Verhoeyé (1976) medidos a 7=25°C,
50°c, 75°C, 100°C. Um segundo projeto terndrio empregou o Método Grafico
Computacional, e para isso foi feito um ajuste por Spline Modificado do conjunto
de dados de ELL medido a 7=50°C. Os resultados destes dois ajustes s3o
apresentados no Apéndice A.

Os dois projetos com ternario representativo foram efetuados adequando as
especificagbes multicomponentes da Tabela (4.5-1) para especificagdes de um
problema ternario. Assim, considerou-se que na mistura temaria alimentada no
extrator, a massa de tolueno ¢ igual 2 soma das massas de todos 0s aromaticos
da mistura muiticomponente, e que a massa de heptano € igual & soma das
massas de todos os alifaticos da mistura multicomponente. O rafinado final é
especificado com Xroruenvon=0,01.

As duas solugdes ternarias do probiema S4 e a solugdo multicomponente
com UNIQUAC (mesma apresentada no tépico 4.5) s@o apresentadas na Tabela
(4.6-1), onde também é feita a comparacgé@o entre as diferentes solugbes. Na
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Figura (4.6-1.a) s@o representadas as curvas FyF, vs N das duas solucdes
ternarias e da solugdo multicomponente. Na Figura (4.6-1.b) cada ponto
representa a comparacdo entre os valores de N calculados com diferentes
técnicas de projeto e para uma mesma razao Fy/fF; especificada.

Na Figura (4.6-1.b), comparando projetos com © ternario representativo,
tem-se que a diferenca enifre 08 numeros de estagios do Método Grafico
Computacional e do Método Rigorosc com UNIQUAC varia entre 0,2 e 0,7
estagios para N variando entre 3,6 e 22,5 estagios, que € um desvio pequeno.
Portanto, para este caso, a exatiddo do projeto ternario tem baixa sensibilidade as
duas representagtes do ELL empregadas (Spline Modificado e UNIQUAC).

E comparando o projeto ternario do Método Gréafico Computacional com o
multicomponente rigoroso, verifica-se que para N variando entre 3,6 e 22,5
estagios, a diferenca cresce continuamente de 0,1 a 2,7 estagios, sendo que o0s
desvios s80 maiores do que um estagio para N>12 estagios.

Portanto, neste exemplo os projetos rigorosos terndrios realizados com ©
Método Grafico Computacional e com o Método Rigoroso com UNIQUAC
apresentam desvios de pequenos a médios em relacdo ao projeto
multicomponente através do Método Rigoroso com UNIQUAC em toda regido
operacional.
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Tabela 4.6-1: Predicdo do projeto rigoroso multicomponente S4 através do projeto
rigoroso com ternério representativo.

F/Fs N N N Desvio Desvio
{massa)} Ternario Terndrio Multicomponente | Terndrio Terario
Graf Computacional Rigoroso Rigoroso Gréaf. Computacionat | Graf Computacional
Spline UNIQUAC LINIQUAC Vs vE

Ternario Quaternario

Rigoroso Rigorose
1,32 249 - 218 - 3.1
1,33 - 29 20,7 - -
1,34 325 21,8 19,7 0,7 27
136 20,8 204 182 02 24
1,38 19,0 18,2 169 0.2 2.1
1,40 178 18,2 153 0.4 20
1,50 138 148 125 0.7 14
1,60 11,8 123 108 0.7 1.1
1,70 10,1 10,8 9,2 0.7 09
1,80 81 87 83 a7 0.7
1,90 83 88 76 06 o7
2,00 77 82 78 05 o7
2,10 71 77 6,6 05 05
220 67 7.2 52 [+2] 05
230 6,4 :¥-] 58 04 05
2,40 60 &5 57 0.5 03
250 88 62 54 0.4 0.4
2,60 58 59 52 03 a4
2,70 54 57 50 04 04
280 5.1 55 48 X} 03
2580 49 53 47 04 0.2
300 48 5.1 48 0.3 02
3,40 47 50 45 [+ 03
3,20 46 4.3 43 0,2 03
330 45 48 42 03 43
3,40 4.4 4,7 4,1 03 03
3.50 4.2 48 40 03 03
3,60 4.1 45 s 0.4 8.2
3.70 40 44 38 04 01
3,50 30 43 38 03 0.1
380 338 41 38 02 0.1
4,00 39 4.0 37 82 G
410 38 4.0 3,7 0.2 01
4,20 38 38 38 02 0.1
4,30 3,7 38 36 02 02
4,40 3.7 39 35 02 0,2
450 386 338 3as 02 0.2
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S4: Aromdticos/Alifaticos/Sulfolane

Projeto Muit j:d HNIQUAD
e Proiaty Terndes Reprasentath ignrpeqdiMIOU

ey FriATin Raprs ¢ sl Spding
[} Ordem de granders de derivada muda de 0.1 pama 1
[#] Ordem de grandera da derivada muda de t para 10
A Ordem de grand«za da derivada muda de 4% para 106G

M1 Projsto Temdgrnio RepressnistivefGrafice Computacional/Spline
M2 Projein Terndrio ReprasentativoffigorosofUNIRIUAC
N1 : Projete Temdrie Represertativo/Grafico ComputadonalfEpiine

M T - : N2 Projeto Mulicomponente/Rigoroso/UNIQUAC
B - 59,90 . W 40 o ] )
%
2 —
N )
10—
5 —
B_m....?.;,- g, :E T : q { T EE I';.k i i : .E 1 0.0 T -. I 1 .E T P E ans + T 1 .s 1
0 vs 20 25 30 3 40 8 0 5 10 15 20 25
Fn/ Fy (massa) N,
(a) (b)

Figura 4.6-1. Predig&o do projeto rigoroso muiticomponente S4 através do projeto
rigoroso com ternario representativo.

S5: o-Xileno/Tolueno/n-Heptano/Propileno Carbonato

Para o problema S5, que envolve o sistema o-Xileno/Tolueno/n-
Heptano/Propileno Carbonato, Minotti et al. (1996) apresentaram resultados
somente com os parametros UNIQUAC ajustados por Salem ef a/.(1994), embora
os parametros NRTL também estivessem disponiveis.

Nos dois ajustes, Salem et al (1993, 1994) empregaram os dados
experimentais de ELL do quaternario e dos ternarios n-heptano/o-xileno/propileno
carbonato e n-heptanoftolueno/propileno carbonato. A principal discordancia entre
os dois ajustes & nas linhas de amarracdo mais proximas ao ponto critico, que
também estio envolvidas nos calculos do projeto.
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Neste trabalho, o projeto quaternario e o ternario representativo (n-
heptano/o-xileno/propileno carbonato) foram realizados com os parémetros
UNIQUAC e NRTL de Salem ef a/. (1994) apresentados no Apéndice A.

Para o projeto com o Método Grafico Computacional, os dados do ternério
foram ajustados por Spfine Modificado, como apresentado no Apéndice A.

Considerou-se que na mistura ternaria, a quantidade de o-xileno é
600kmol/h, que € a soma das quantidades de o-xileno e toluenc da alimentacéo
multicomponente, e a quantidade de n-heptano na mistura ternaria € 400kmoil/h,
que é a mesma quantidade da mistura multicomponente.

Todas as solugdes deste trabalho do problema S5 s&o apresentadas e
comparadas na Tabela {(4.6-2) e nas Figuras (4.6-2.a), (4.6-2.b) e (4.6-2.¢).

No caso do Método Grafico Computacional, s6 foi possivel realizar projetos
para Fn/F123,4, pois para razfes menores do que esta, os calculos de projeto
envolvem etapas mais préximas ac ponto critico, onde nao ha dados
experimentais, e o Spline ndo é adequado para extrapolagdes. Os modeios ndo
tém esta limitagao, contudo esta regido de composi¢cbes € justamente onde os
ajustes UNIQUAC e NRTL empregados sa&c mais discordantes.

Resumindo os resultados apresentados na Tabela (4.6-2) e na Figura
(4.6-2.b}, os desvios entre as diferentes solugbes variam nas seguintes faixas:

N entre Desvios entre
Quatermnario/lUNIQUAC vs Quatemario/NRTL 2.8-6,9 estagio 0,2-1,6 estagios
Temario/UNIQUAC vs Temnario/NRTL 3,5-6,6 estagios  0,0-0,2 estagios

Portanto, para valores de N da mesma ordem de grandeza, as diferengas entre os
projetos ternarios com UNIQUAC e NRTL sao bem menocres do que entre os
quaternarios com UNIQUAC e NRTL, demonstrando a inexatiddo dos modelos
para representar o sistema muiticomponente.

E dos resultados da Tabela (4.6-2) representados na Figura (4.6-2.c), tem-

se:

N entre Desvios entre
Quatemario/UNIQUAC vs Temario/UNIQUAC 2,8-6,9 estagio 0,6-1,0 estagios
Quatemario/NRTL vs Ternario/NRTL 2,6-6,5 estagios  0,9-6,5 estagios
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Para valores de N da mesma ordem de grandeza, as diferencgas entre o projeto
quaternario e o ternério representativo é pequena para o modelo UNIQUAC, mas
é grande para o modelo NRTL.

Tabela 4.6-2: Predicao do projeto rigoroso multicomponente S5 através do projeto
rigoroso com ternario representativo.

Fu'F; [N N N N N Desvio |Desvio |Desvio [Desvio
{mol) | Guatemario | Quaternario | Temario | Temdric | Terario Quatemaric | Ternario Quatermnaric | Quaternsrio
Rigoreso | Rigoroso | Rigoroso | Rigoroso | GrafComp. | UNIQUAC |UNIQUAC |UNIQUAC |NRTL
UNIQUAC | NRTL UNIQUAC | NRTL Spline vs vs vs vs
Guaterndrio | Temarie | Temario | Temario
NRTL NRTL UNIQUAC | NRTL
2,00 94 65 10,4 128 ) 38 Z8 10 65
2.20 68 52 7.8 85 Q) 18 0.6 1.0 33
240 56 45 66 58 o) 1A 02 10 3
2,60 a8 4.0 57 58 ) 0.9 0.4 LY 18
780 43 38 51 5.1 ™) 0.7 00 6Y) 15
3.00 38 34 A7 47 o) 05 0.0 0.8 13
320 36 EX] 43 43 ™ 0.5 60 o.7 12
3,40 34 EX] 40 40 39 6.5 00 08 10
360 31 EX 38 33 38 0.3 6.0 0.7 10
380 30 27 37 37 34 6.3 0.0 0.7 10
00 28 28 35 35 32 8.2 oo Y 0.9
*) Exirapolacio dos dados experimentais de ELL.
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$5: o-Xileno/Tolueno/n-Heptano/Propileno Carbonato

iy
@] Ordem de grandeza da derivada mude de 1 para 10
[ Ordem de Yandeza da derfivada muds ge 0,1 para 1

1sliEEiiiiillliflll‘illi’{

15 - FN / F1 (mOI) 35 4.4

(b)

M1 QuatenanofRigorosotMNRTL.

T
10 11 12

Figura 4.6-2: Predi¢do do projeto rigoroso multicomponente S5 através do projeto

rigoroso com ternario representativo.
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Como para os problemas S4 e S5 a diferenca entre 0s numeros de estagios
do projeto rigoroso com ternario representativo e do projeto rigorose
multicomponente variou de pequena a grande, conclui-se que o projeto rigoroso
com ternario representativo ndo € uma alternativa segura ao projeto rigoroso
multicomponente. De qualquer maneira, o projeto rigoroso com ternario
representativo fornece um valor inicial razoavel do limite operacional e dos perfis
de vazdes e composigbes, facilitando a solugdo do projeto rigorose
multicomponente.

Além disso, a grande discordéncia enire 0S projetos rigorosos
multicomponentes com UNIQUAC e NRTL demonstram a cautela que se deve ter
com os modelos termodinamicos, e seu baixo grau de confiabilidade quando se
trata de extracéo liquido-liquido. Estas comprovacgbes reforgam a necessidade do
uso conjunto do extrator piloto para realizar um projeto confiavel do exirator.
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5. Conclusao

O desempenho dos modelos termodinamicos em extragcdo, em geral, &
bastante sensivel aos vailores dos parémetros binarios, como foi demonstrado
neste trabalho. As dificuldades aparecem principalmente quando se opera nas
vizinhangas do ponto critico liguido-liguido. Uma atengdo especiail & qualidade
dos dados experimentais empregados para gerar parametros e as técnicas de
ajuste torna-se, portanto, indispensavel quando se deseja obter resuitados de
projeto mais confidveis antes da validacio na instalacéo piloto.

Tomando como referéncia solugdes rigorosas da literatura, ficou
demonstrada a confiabilidade dos projetos do extrator com um solvente realizados
com o Método Grafico Computacional (EXTRATER: ternario, com ou sem refluxo)
e com o Método Rigoroso com Modelo Termodingmico (PROJEXT:
multicomponente sem refluxo).

Para todos os problemas de projeto do extrator tratados neste trabalho, os
programas EXTRATER e PROJEXT funcionaram eficientemente, fornecendo a
configuracéo do extrator e as condicbes operacionais necessarias para obter a
separac¢ao desejada.

Tratando de sistemas ternarios, o projeto do extrator com ou sem refluxo
usando o Método Grafico Computacional é preferivel ao projeto através do Método
Rigoroso com Modelo Termodinamico, pois emprega o ajuste Spline Modificado
dos dados experimentais de ELL, que apresentam a vantagem da exatidao sobre
os modelos termodindmicos. Além disso, esta metodologia calcula os valores
exatos dos limites operacionais, que s&o referéncias seguras para se obter o
projeto em toda regi&o operacional atraves do computador.

Caso o Spline nao possa ser utilizado, porque os dados experimentais de
ELL n&o cobrem a regido dos célculos de projeto, e n2o seja possivel obter mais
dados experimentais, ainda assim, 0 uso dos modelos termodindmicos requer
cautela.
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Como conclus&o principal da tese, recomenda-se que o projeto rigoroso
multicomponente do extrator com um solvente sem refluxo seja realizado através
da seguinte metodologia:

(1) Definir as especificagcbes do problema de projeto multicomponente, que
s&0: temperatura do extrator, composicdo da mistura alimentada,
composicdo do solvente alimentado, concentracdo do componente-
chave no rafinado final.

(2) Identificar um sistema termario representativo da mistura
muiticomponente, constituido por um componente-chave, 0 componente
diluente e o solvente extrator.

(3) Ajustar os dados ternérios liquido-liquido representativos por meio do
Método Spline Modificado, dispensando qualquer modelo
termodinamico.

(4) Determinar a vazéo minima de solvente para o terndrio representativo
por meioc do Método Grafico Computacional (Programa EXTRATER).

(5) Realizar o projeto rigoroso com terndrio representativo através do
Método Grafico Computacional em toda regiao operacional da vazéo do
solvente empregando o Programa EXTRATER, a fim de obter
estimativas inicias dos perfis de composi¢Ses e de vazbes, que seréo
empregadas na etapa seguinte.

(6) Projetar o extrator multicomponente com um solvente através do
Método Rigoroso com Modelo Termodinamico (MRMT) em toda a
regido operacional da vaz@o de solvente empregando ¢ Programa
PROJEXT. Este programa é apropriado para fratar misturas
constituidas por um ndmero qualquer de componentes. A inicializaggo
da especificagdo da vazdo do solvente na regido operacional é
realizada através de regra pratica deste trabalho, que emprega a vazéo
minima de solvente estimada no Programa EXTRATER. Para cada
vazao de solvente especificada pelo algoritmo computacional, o projeto
multicomponente do extrator é calculado através do MRMT, sendo
determinados o numero de estagios tedricos do extrator e os perfis de
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composicées e de vazdes. Como dados iniciais para se obter
rapidamente a convergéncia nestes célculos, tomam-se os perfis de
composicdes e vazdes determinados preliminarmente no Programa
EXTRATER. Um modelo termodinamico muiticomponente, como NRTL
ou UNIQUAC, é empregado para calcular as razdes de equilibrio dos
componentes.

(7) Verificar a sensibilidade dos projetos da regido operacional a valores
dos paréametros bindrios do modelo termodinamico, com atengéo
especial aqueles referentes aos componentes-chave. Dependendo do
grau de sensibilidade, poderé ser necessario o retorno ao laboratbrio
para determinar mais dados experimentais, de modo a refinar os
parametros do modelo.

(8) Otimizar o processo completo de extragdo (extrator + recuperagdo do
solvente) através de simulagdo e analise econdmica, a partir dos
resultados da etapa (6) confirmados na etapa (7), a fim de determinar a
configuracéo e as condigdes operacionais 6timas do extrator.

(9) Validar os resultados do projeto na instalagio piloto e determinar a
eficiéncia do extrator. O recurso a planta piloto ndo pode ser
dispensado, pois 0s projetos multicomponentes necessariamente usam
modelos de coeficiente de atividade, cuja exatiddo néo pode ser
garantida, como se verificou nos casos deste frabalho.

Na falta de dados experimentais suficientes para realizar a solu¢éo rigorosa
multicomponente do projeto do extrator, a solugdo rigorosa com ternario
representativo € uma alternativa que deve ser utilizada com cautela.

Como sugestéo para ser considerada em pesquisa futura, propbe-se que a
metodologia de projetc multicomponente desenvolvida neste trabalho seja
aplicada a extrag@o com solventes mistos. O uso de combinagdes de solventes
para aumentar o rendimento e a pureza dos produtos na extrac&o de aromaticos é
um caso importante a ser estudado.

A aplicabilidade desta metodologia para extragbes com componentes
altamente diluidos também pode ser avaliada futuramente, no contexto da
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confiabilidade dos modelos termodinamicos empregados. Um caso de grande
interesse industrial a ser avaliado, € a remogdo de componentes organicos da
agua residual de processos.

Outro estudc sugerido para ser considerado futuramente € o
desenvolvimento de algoritmo de projeto rigoroso multicomponente para o extrator
com um solvente com refluxo e para o extrator com dois solventes com refiuxos,
com base nos principios do algoritmo apresentado neste trabalho.
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Apéndice A
Ajustes com Spline Modificado, UNIQUAC
e NRTL

Neste topico, primeiramente, sdo apresentados os resultados deste trabalho
dos ajustes dos dados experimentais ternarios de ELL da literatura através do
Método Spline Modificado e através do modeio UNIQUAC. Em seguida, s@o
apresentados os ajustes UNIQUAC deste trabalho de dados ternarios de ELL e
binarios de ELV utilizados na representa¢do do sistema multicomponente
Aromaticos/Alifaticos/Sulfolane. E por ditimo, sdo apresentados os parametros
UNIQUAC e NRTL ajustados por Salem et al. (1994) para o sistema o-
Xileno/Tolueno/n-Heptano/Propileno Carbonato.

Os ajustes com Spline Modificado sdo empregados nos projetos realizados
neste trabalho através do Método Gréfico Computacional, e os ajustes UNIQUAC

e NRTL s&o utilizados nos projetos solucionados com o Método Rigoroso com
Modelo Termodinamico.

Ajustes deste trabalho de dados experimentais ternarios
de ELL

O Programa SPLINE2000OELL foi utilizado no ajuste dos dados
experimentais ternarios de ELL através do Spline Modificado. Trata-se de uma
modificagdo do programa de ajuste de Stragevitch (1994) baseado no Spline
Modificado de Nunhez et al(1993). No novo programa desenvolvido neste
frabalho, incorporou-se uma extens&o deste método de ajuste, apresentada
recentemente por Nunhez (2000). O novo Spiine retém todas as caracteristicas
do método original (leva em consideragcdo os desvios experimentais nas
concentra¢cdes medidas), porém permite que adicionalmente a concavidade da

125



curva ajustada seja especificada (cOncava ou convexa), 0 que eliminou
definitivamente problemas freqlentes de mudanca de concavidade da binodal
ajustada, que sé&o fisicamente incorretos.

Para sistemas do Tipo |, as curvas spiine f (binodal rafinado), # (binodal
extrato) e f (conjugada do Método das Paralelas) s&o convexas. Mas para
sistemas do Tipo Il, cada uma destas curvas pode ser concava ou convexa, de
maneira que para especificar a concavidade de cada uma delas é conveniente
representa-las graficamente e observar a tendéncia dos dados experimentais, pois
se a concavidade especificada no ajuste é diferente da concavidade exibida pelos
dados experimentais, pode ocorrer divergéncia do programa de ajuste, como
verificamos em alguns casos.

Os ajustes dos dados de ELL com o modelo UNIQUAC empregaram o
Programa TML-LLE desenvolvido por Stragevitch (1977). Este programa é
baseado no Principio da Maxima Verossimilhanga, e também leva em
consideracao as incertezas associadas aos dados experimentais.

Como néao foram apresentados os desvios padrées associados aos dados
medidos, nos ajustes Spline e UNIQUAC foram assumidos os desvios padrées
usuais de 0,003 para as fracGes massicas ou molares, e nos ajustes UNIQUAC
adicionalmente foram assumidos os desvios de 0,05°C para a temperatura.

Cada ajuste UNIQUAC foi feito com muitas estimativas iniciais diferentes
dos parametros, e para cada ajuste Spline foram variados os pontos fixados como
extremos de intervalo. Nos dois casos os ajustes selecionados foram os que
apresentaram 0s menores desvios padrdes estimados entre as varidveis medidas
e calculadas.

Os ajustes com Spline Modificado s&o tratados na Tabela (A-1), onde sdo
apresentados 0s numeros das linhas de amarragéo fixadas como extremos de
intervalo e os desvios padries globais estimados nas fragdes massicas. Cabe
ressaltar que as linhas de amarracio s&o numeradas na ordem crescente de
aumento da concentrac@o do soluto.

A Tabela (A-2) trata dos ajustes UNIQUAC. Sao apresentados os
parametros de interac&o binaria ajustados e os desvios padrdes globais estimados
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Tabela A-1: Resultados deste trabatho dos ajustes dos dados experimentais
ternarios de ELL da literatura através do Método Spline Modificado.

Sistema e Referéncia dos Linhas de AmarragBo Fixadas [ Desvio Padrao Global
T dos dades experimentais | Dados de ELL como Extremo de Intetvalo (%) Estimado na Fragao Méssica
§1/7 Linhas de Amarragio Treybal, 1981 1,357 0,0030

Tazo'c

(1) Agua

) Acido Aoético
(3) Eter isopropilico
S1/9Linhas de Amarragdo Trevbal, 1981 1,358,789 ¢,0030
T=20°C

(1) Agua

(2) Acido Acstico
(3) Eter Isopropilico
73 Treybal, 1963 1357911158 0.0084
T=25°%

{1) Agua

{2} Acetona

{3} 1,1, 2-Triclorcetanc
53 Holland, 1875 1357 00013
r=30’c

(1) Agua

(2) Acatona
(3) Benzeno
Ci=4 Treybal, 1981 1,511 0.0016
T=25°C

(1) Etilbenzenc
{2) Estireno

(3) Dietilenoglicol
&5 Treybal, 1963 168 0,0048
T=20"C

{1} n-Heptano

{2) Ciclohexano

{3) Dimetitformamida
) Treybal, 1953 135 C,0364
T=25°C

(1) Isooctanc
(2) n-Hexano
(3) Furfural
Fernario Representativodo 5S4 | De  Fré e Verhoeys, | 1.4,8,10 0,0008
T=80%C 1976
(1) n-Heptans
{2) Toluenc
{3) Sulfoiane
Fomario Representativo do 55 | Salem & al,, 1594 14,8 0,0004
T=25°C

{1} n-Haptano

(2) o-Xileno

(3) Propilenc Carbonatn

(*) As linhas de amarragdo sio numeradas no sentido de aumento da concentragdo do soluto (componente 2).
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Tabela A-2: Resultados deste trabalho dos ajustes dos dados experimentais
ternarios de ELL da literatura através do modelo UNIQUAC.

Sistema e Referéncia dos Parametros de interagio Binaria, K;

T dos dados experimentais | Dados de ELL

€177 Linhas de Amarragao Treybal, 1981 Ars= 00000 Ago= 547,60 Agg= 207,92
T=20°C Agr=-387.00  Agom 00000  Aps=-18902

(1) Agua Ags® BETO6  Agz= 21852  Agy= 0,0000

(2) Acido Acético Desvio Padrio Estimado na Fracio Méssica = 0,0087
(3} Eter Isopropilico Desvio Padriic Estimado na Temperatura = 0,00°C
5179 Linhas de Amarragio Treybal, 1881 A= 00000 A= 48457  Agas 179,15
T=20’C Api=-308,39  Az= 00000  Apys 77,287

(1) Agua Agi= 56825  Asz= 13011 Aggs 0,0000

{2} Acido Acético Desvio Padrio Estimado na Fragio Massica = 0,0066
(3} Eter Isopropilico Desvio Padriic Estimado na Temperatura = 0,02°C
s Treybal, 1963 Au= 00000 A=-10032  Acs= 209,83
T=25°C Azi=m BO7.95 Agsm 00000 Apa=-37314

(1) Agua Agm 12916  Agox 25944  Asy= 00,0000

{2) Acetona Desvio Padrao Estimado na Frago Massica = 0,0144
(3) 1,1,2-Tricioroetano Desvio Padriio Estimado na Temperatura = 0,00°C
53 Holiand, 1975 Agsz 00000 A= -12831 A= 34100
T=30°C Aan= BT4S5  Agps 00000  Agy= 18681

(1) Agua Agr= 19016 Aa= 378684  Agy= 00000

(2) Acetona Desvio Padriio Estimado na Fragic Massica = 0,0048
{3) Benzeno Desvio Padrio Estimado na Temperatura = 0,00°C
Temaric Represartativo do S4 | De  Fré e Vernoeys, | Ajg= 00000 A= 161,40  Arg= 382,57
T=28"¢, s80°¢, 75°¢C, 100°C 1976 Azi=-15778  Agp= 00000  A.s= 300,85

{1} n-Hepiano Ags= 10089  AgxT-15848  Agem 0,0000

(2) Tolueno Desvio Padrac Estimado na Fragdio Méssica = 0,00687
(3) Sulfolane Desvio Padric Estimado na Temperatura = 0,01°C

nas fragcbes massicas e na temperatura. Os parametros UNIQUAC dos
componentes puros empregados nestes ajustes sao apresentados no Apéndice B.

Todos 0s ajustes das Tabelas (A-1) e (A-2) podem ser considerados de boa
qualidade, pois apresentam o desvio padrac global estimado menor ou levemente
superior ao desvio padréo experimental assumido.

Ajustes deste trabalho para o sistema
Aromaticos/Alifaticos/Sulfolane

A solugdo rigorosa multicomponente do problema de projeto S4
(Aromaticos/Alifaticos/Sulfolane) apresentada nos topicos (4.5) e (4.6) empregou
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os parametros UNIQUAC ajustados neste trabatho, que s@o apresentados na
Tabela (A-3).

Os parémetros de pares misciveis sem sulfolane (alifatico-alifatico,
aromatico-aromético, alifatico-aromatico) foram ajustados a partir de dados
binarios de ELV do DECHEMA (Gmehiing ef al., 1980). Para pares misciveis ou
imisciveis que envolvem sulfolane, os paraémetros UNIQUAC foram ajustados a
partir de dados experimentais de ELL da literatura. Os parémetros UNIQUAC de
pares que né&o tinham dados experimentais disponiveis foram ajustados a partir de
dados de ELL ou ELV preditos através do modeic UNIFAC, na temperatura do
extrator (7=50°C). Os parametros UNIFAC de interagic entre grupos utilizados
para o ELV foram os de Hansen et a/. (1991) e para o ELL os de Magnussen et al.
(1981). Na Tabela (A-4) é apresentada a origem de cada conjunto de dados
gjustados por UNIQUAC, isto é, se o conjunto é experimental ou predito com
UNIFAC, e também estio relacionadas as referéncias dos dados experimentais
empregados nos ajustes.

Para ajustar os dados ternarios de ELL por UNIQUAC e para predizer
dados de ELL através do UNIFAC foi empregado o Programa TML-LLE, citado
anteriormente neste tdpico. Os ajustes dos dados binarios de ELV através do
UNIQUAC e a predicao de dades de ELV através do UNIFAC foram efetuados
com o Programa TML-LVE, desenvolvido por Stragevitch (1984), e cujo ajuste
também € baseado no Principio da Maxima Verossimilhanga.

Os calculos de ELV foram realizados com a pressdo de vapor calculada
pela Equacao de Antoine, o volume molar do liquido calculado pela Correlagéo de
Rackett (Prausnitz ef a/., 1980), e sendo a fase vapor representada pela Equacao
Virial, onde os segundos coeficientes viriais foram obtidos através da Correlagéo
de Tsonopoulos (1974).

As propriedades dos componentes puros empregadas nos ajustes e nas

predicdes de ELL e de ELV do sistema Aromaticos/Alifaticos/Sulfolane sao
apresentadas no Apéndice B.
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Tabela A-3: Parametros UNIQUAC ajustados neste trabalho para representar o
sistema Aromaticos/Alifaticos/Sulfolane a T=50°C.

n-Mexaro n-Meptano  n-Octano Ciclohexano Benzeno Tolueno p-Xifeno o-Xileno Sulfolane

n-Henno 02,0000 67,762 232,42 -4,9965 48,968 125,81 142,90 142,80 463,49
n-Heptano  -68,034 0,0600 163,73 -5,7662 95,228 30.728 142,894 142,84 474,93
n-Octano 201585 ~123.29 0,000 57,013 24745 56,8453 143,14 143,14 565,59
Ciclohexane  £,0355 58181 74,526 2,0000 112,94 86,128 112,09 112,08 38448
Benzeno 55453 -35,088 ~145,74 -51,878 0.0000 33,844 -108,12 -108,12 21,353
Tolueno -78,187 -6,0983 22,860 -41,038 -5.8747 0,0000 44915 44,915 200,78
p-Xileno 99538 -99,5M -88,715 63,502 12283 A7.312 0,0000 0,0000 105,11
o-Xileng -99.535 -89,571 -99,715 -63,502 122,93 47,312 0,0000 0,0000 105,11
Sulfolane 73,822 83,031 67,189 87,142 49,108 51,976 30524 39,924 0,0000

Tabela A-4: Dados de ELV e ELL empregados nos ajustes da Tabela (A-3).

n=Hexano nHeptans  n-Cetano Ciclehexano Benzenp Tolueno pXiteno o-Xileng Sulfolane

n-Hexano EELV(11) EEWN (13 UELV EELV(13) UELV UELV U-Erv EELL 2.1)
n-Heptano EELV(1.4) L-ELV E-ELV{15) E-ELV(18 UELWV U-ELV EELL22)
n-Cctano E-ELV{1.7) E-ELV(18) E-ELV{18) UEV U-ELV U-ELL
Ciclohexano E-ELV(1.10) E-ELV (1.11) E-ELV (1.12) E-ELV(1.12) E-ELL (2.3)
Benzeno E-ELV (1.13) U-ELV U-ELV EELL(2.9)
Tolueno UELv D-ELV E-ELL (22)
pXieno UELL
o-Xiteno U-ELL
Sulfolane
(1) Gmehling of af,, 1980. E-ELV: Dados experimentais birdrios de ELV,

(1.4} n-hexane/n-heptanc, T=80'C, pdg 608, Smith & Engel, 1929. B-ELL: Dados experimentais termirios de ELV.

{1.2} nuhexanafn-octans, P=82,30mmHg, 149,18mmHg, 233,83mmMg, LEELY: Dados de ELV bindrios preditos por UNIFAC.

pag.608-611, Leslie e Carr, 1825, U-ELL: Dados de ELL ternarios preditos por UNIFAC.

(1.3) n-hexmnofbenzeno, T=25°C, pdg 542, Harris e Duniop, 1970.
Te55°C, pég.558, Yuan ot al, 1963,
(1.4) n-haptancin-actano, 7=85°C, pag. 189, Kudryaviseva ef af, 1971,
(1.5) n-heptanc/benzenc, T=45°C, pdg 145, Patmer e Smith, 1972.
7=55"C, pag.138: Kudryaviseva st af,, 1871,
(1.6) n-heptanafsiueno, T=40°C, pag.170, Diccansky st al., 1974.
T=90°C, pag.183, Wichtarle, 1965.
{(1.7) noctancloicionexano, T= 25°C, 357C, 45°C, pég.251-253, Jain e Yadav, 1671,
(1.8} n-octanc/benzens, T=50°C, p2q.245, Elshayal e Lu, 1968,
(1.9) octanoficluenc, P=760,00mmHg, pag.262, Deshpande e Lu, 1963,
. P=50,00mmig, pag.263, Dietmann e Dietz, 1964,

{1.10) ciclohexana/benzeno, T=40°C, pag.214, Incue et ai., 1975,

T=d0°C, pag.239, Young etal., 1977.

T=45%C, 55°C , pag.218.219, Madhavan e Murti, 1986,

T=50°C, pag.223, Morachevsky e Zharov, 1963,

T=60"C, pag 207, Boubfik, 1963.
{1.11) ciciohexanaholuens, T=40°C, p4g.282, Anisimava e Konakbaeva, 1973.

T=30°C, 40°C, pég 286-287, Konakbaeva et af., 1974,
T=80°C, pag 291, Zarov ef al., 1968.
(1.12) cicichexano/pxiiens, 7= 25°C, 45°C, 50°C, 85°C, pag.215-318, Jair of af, 1971,
{1.13) benzenafmiuens, T= 20°C, 30°C, 40°C, 80°C, B6°C, pag.202-205, Schimidt, 1626.
() De Fra & Verhoeye, 1976

(2.1} n-hexanoibenzencisulfotane, T= 28°C, 50°, ¥5°C, 100°C.
{2.7) n-heptano/ficiuenalsulfolane, T= 25°C, 50°C, 75°C, 100°C.
{2.3) ciloh fherzencisulfolane, T= 25°C, S0°C, 75°C, 100fC.
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Cada ajuste UNIQUAC foi feito com muitas estimativas iniciais diferentes
dos parametros, sendo que os ajustes selecionados apresentados na Tabela (A-

3), foram os que apresentaram os menores desvios padrbes estimados entre as
variaveis medidas e calculadas.

Ajustes da literatura para o sistema o-Xileno/Tolueno/n-
Heptano/Propileno Carbonato

Nas solugbes multicomponentes e com ternario representativo do problema
de projeto S5 (o-Xileno/Tolueno/n-Heptano/Propileno Carbonato) apresentadas
nos topicos (4.5) e (4.6) foram empregados os parametros UNIQUAC e NRTL
apresentados na Tabela (C-5). Salem et al. (1994) realizaram estes ajustes a
partir de dados experimentais do quaternario e dos terndrios n-Heptano/o-
Xileno/Propileno Carbonato e n-Heptano/Tolueno/Propileno Carbonato, medidos a

=25°C.

Os parametros UNIQUAC dos componentes puros s@o apresentados no
Apéndice B.

Tabela A-5: Parametros UNIQUAC e NRTL ajustados por Salem et al. (1994) para
o sistema o-Xileno(1)/Tolueno(2)/n-Heptano(3)/Propileno Carbonato(4).

UNIQUAC - Parametros de Interagao Binaria, K:

Ars= 00000 A= 00000  Agp=-13184  Aq.= 19031
Az OD000 Az 00000  Ans=-21852 Az sm 19006
Asy=-11240  Asz= BAT6  Asy= 00000 A= 12666
Ag=-22,100 Agr= 22680 A= 15667 Ay~ 0,0000
NRTL - Parametros de irnterag3o Bindria, K

A= 00000 A= 00000 Aq=-17004 A= 814385
Azqi= 00000  Axx= 00000 Agxp=-187,49 A= STTAT
Asq= 10283  Asom 22408  Asx= 00000 A= 18360
Api= 83070 A= 36530 A= 64660 A= 00000
o={,2
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Apéndice B

Propriedades dos Componentes Puros

Na Tabela (B-1) deste topico sdc apresentadas as propriedades dos
componentes puros empregadas nos projetos e nos ajustes dos dados
experimentais de ELL e ELV.

Tabela B-1: Propriedades dos componentes puros. [Continua na proxima pagina]

Componente Férmula Peso Parametros
Molecular Molecular UNIQUAC

r q
Acetona CsHe 88,080 (1) 25700 (3) 2340 (3)
Acido Acética C2HAO: 80,082 (1) 2,2024 (3) 2072 (3)
Agua H,0 18015 (1) 0,9200 (3) 1,400 (3)
Benzeno CeHe 78114 (1) 31878 (3) 2406 (3)
Ciclohexano CeHyz 84,162 (1) 40464 (3) 3240 (3)
Dietilenogiicol CaHuOs - - -
Dimetiformarmida C:HNO - - -
Estirenc Cats - - -
Eter Isopropilico CeHna0 102,120 (1) 47421 (3) 4,088 (3)
Efilbenzeno Cahyg - - -
Furfural CsHaO; - - -
Isooctanc CaHyg - - -
n-Heptano CrHe 100205 (17 51742 (3 4,396 (3)
n-Hexano [ 86,178 (1) 4,4558 (5) 3856 (3)
n-Octano CaHas 114232 (1) 58486 (3) 4936 (3)
o-Xileno Catig 106,168 (1) 46578 (3) 353805
Propileno Carbonato C3HeCOs 102,088 (4) 52815 (4) 2,7360 (4)
p-Xileno CeHo 106,168 (1) 46578 (3) 3536 (3)
Sulfclane C.HO2S 120,160 (2) 40068 (3) 3200(3)
Tolueno CrHa 82,141 (1) 39228 (3) 2,968 (3)
7.1,2-Tricioroetano C2HsCls 133410 (1) 35260 (3) 2548 (3)
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Tabela B-1 [Continuagao].

Componente Antoine (1,7) Poty Te Vo) @@ Zea(s Tsonopoulos (8)
A B C atm K cm’mol a b
Acetona - - - - - - - - - -
" Acido Acético - - - T T T " - " -
Agua - : - - - - - n : -
Benzeno 159008 278851 -5235 483 5631 2898 0212 02696 000000 0,00000
Ciciohexano 16,7527 276663 -50,50 4,2 5534 3080 0213 02723 000000 0,00000
Dietilenoglicot - - - - - - - - . -
Dimetilformarnida - - - - - - . - : "
Estireno - - - - - - - - - :
Eter Isopropilico - - - - - . - - - M
Etilbenzeno - - - - - - - - z -
Furfural - - - - - - - - . -
Isooctanc - - - - - - - - . -
n-Heptano 15,8737 281,32 8551 270 Sapz 4330 638 02611 0,00000  §,00000
n-Hexano 158366 288755 <4678 293 507.4 3700 0,296 0,2835  0,00000 0,00000
n-Octano 15,9426 312029 6363 245 5688 4920 0384 02567 000000 0,00000
o-Xileno 16,1186 339557 -50,46 36,8 8302 3690 0314 02633 -0,00076 0,00000
Propileno Carbonatc - - - - - - - N P -
p-Xiieno 16,0963 334685 -57,84 347 8162 3780 0324 02589 000000 0,00000
Sulfolane - - - - - - N - . .
Tolueno 160137 308652 -5387 406 891,7 316,0 0,257 02646 -0,00032 0,50000

1,1,2-Tricloroetano - -

(1) Reid ef al., 1986,

(2) Mukohpadhyay ¢ Sahasranaman, 1982.
{3) Sorensen e Arti, 1980.

{4) Salem et al., 1994.

{5} Prausnitz ef af., 1580,

{6) Tsonopoules, 1974,

(7} Equagdio Antoine; InP= A - BA(T4C), P em mmHg, Tem K.

A, B, C: parimetros da Equagdic de Antoine

P.: Pressao critica

T Temperatura critica

Ve Volume critico
w: Fator acéntrico

Zra. Parimetro de Rackett
a, b: Pardmetros da Correlagdo de Tsonopoulos
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