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RESUMO 

EsLe Lrabalho é uma conLribuição ao esLudo de proces

sos de separação envolvendo f ases em equi 11 brio 11 qui do-11 qui do

vapor . Os seguinLes aspecLos são abordados: C1) desenvolvimenLo de 

um algoriLmo eficienLe de cálculo de flash liquido-liquido-vapor e 

sua aplicação para gerar diagramas de fases e em cálculos de desLi

lação; (2) avaliação da uLilização de parâmeLros binários do modelo 

UNIQUAC obLidos de dados bifásicos em cálculos Lrifásicos de misLu

ras Lernárias; (3) medidas experimenLais e correlação de dados de 

equilíbrio liquido-liquido de misLuras Lernárias onde pode ocorrer 

o equi 1 i brio 1 i qui do-I i qui do-vapor Os seguinLes sisLemas foram 

esLudados :C i::> água-buLanol-acet.aLo de eLila C20-40°C) ; C2::> água

buLanol-acet.ato de buLila C30-70°C) (3) água-buLanol-acet.at.o de 

amila C20-40°C) (4) água-meLanol-meLil terbuLil éter CMTBE) (10-

40 o C) ; C 5) água -eLanol -MTBE C 10-40 o C). 
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ABSTRACT 

This work is a cont-ribut-ion t-o t-he st-udy of separa-

lion process<S>s involvíng phases in liquid-líquid-vapor equílibrium. 

The rollowing aspecls are discussed : (1) development- or an erri-

cient- liquid-liquid-vapor rlash calculalion algorilhm and ils 

applicalion to phase diagram generation and dislillalion calcula-

lions; C2) evaluation of ulilization of binary paramelers appearing 

in UNIQUAC model calculat.ed from binary data lo lhree phase calcu-

lalions in t.ernary mixlures ; (3) experimental measuremenl and 

correlation of liquid-liquid equilibrium data of lernary mixt.ures 

where lhe liquid-liquid-vapor equilibrium may occur. The following 

syst.ems were considered: (1) waler-1-but.anol-acet.ic acid et.hyl esler 

C20-40°C) ; C2) wat.er-1-bulanol-acelic acid but.yl est.er C30-70"C) . . 
(3) waler-1-but.anol-acet.ic aci d isopent.yl esler C20-40 "c); C 4) wa-

ler-melhanol-t.ert.-but-yl met.hyl et.her CMTBE) C1 0-40 "c) ; C5:) wat-er

elhanol-MTBE <10-40"C). 



NOMENCLATURA 

A pa.râme~ro de ajus~e do modelo UNIQUAC 

a a-Lividade 

B segundo coe:ficien~e da equação virial 

C número de component.es 

:fa.~or de correção do modelo Cha-Prausni~z 

CEX - componen~e principal na :fase extra~o 

CRAF- componen~e principal na :fase ra:finado 

CHA - re.:feren~e a u~ilização do modelo Cha-Prausni~z 

DM - rnomen~o dipolar 

vi i 

DELL- dados de equilíbrio liquido-liquido calculados com parâ

me~ros extraídos do DECHEMA ou com parâme~ros obLidos da 

re.gressão de dados de ELL de~erminados nes~e ~rabalho 

DELV- dados de equilíbrio liquido-vapor calculados com parâme-

~ r os extrai dos do DECHEMA 

ELL - equilíbrio liquido-liquido 

ELLV- equilíbrio liquido-liquido-vapor 

ELV equilíbrio liquido-vapor 

EXP re:feren~e aos dados experimen~ais 

P quan~i dade ou vazão de ali men~ação 

:f :fugacidade 

POB :função obje~i vo 

G energia livre de Gibbs 

g energia livre de Gibbs molar 

g energia livre de Gibbs parcial molar 
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H entalpia 

K constante de equilíbrio de í'ases 

L reí'erente a í'ase liquida 

quantidade ou vazão da í'ase liquida 

LL l í quido-11quido 

LV 1 í qui do-vapor 

LLV l í qui do-1 í qui do-vapor 

M número de parâmet.ros ajust.ados do modelo UNIQUAC 

~eM por cent.agem molar 

MTBE- metil-t.erbut.il-ét.er 

Mu número de variáveis independent-es 

Mv número de variáveis dependentes 

valor máximo do desvio rel aLi vo entre o valor da compo-

sição na fase liquida da iteração corrent.e e o valor da 

i ter ação ant.erior 

My valor máximo do desvio relativo entre o valor da compo-

siçâo na í'ase vapor da iteração corrente e o valor da 

i ter ação anterior 

MW peso molecular 

N número de pont.os experimentais 

n número de moles 

ND in:formação não disponivel 

NV número de variáveis 

P pressão 

P , P , P - f unções ut.i 1 i zadas por Nelson 
1 2 " 
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PC - p:r essâío c r i ti c a 

PE por cent ual do coe f' i c i ente de a ti vi da de na f as e extra to 

PR percentual do coef'iciente de atividade na rase raf'inado 

Q - quantidade de calor 

Q ,Q- f'unções do tipo Rachrord-Rice utilizadas por Nelson 
• z 

q, q'- parâmetros de componente puro relativo a ârea superri-

cial externa da molécula 

R constante dos gases 

r - parâmetro de componente puro relativo ao tamanho das 

moléculas 

RD - raio de giração 

SIST- sistemâticas de utilização de parâmetros binários do mo-

del o UNI QUAC na r epr esentaçâío simultânea do ELL e do ELV 

SM ref'erente ao ajust-e simultâneo de dados e"'-perimentais a 

"várias t.emperat..uras. 

T - t-emperat-ura 

TB t-emperatura de ebulição 

TC temperatura crítica 

u variável independent-e no cálculo do equilíbrio de rases 

V rererente a rase vapor 

quantidade ou vazão da rase vapor 

v-olume 

v volume molar 

variável dependente no cálculo do equilíbrio de !'ases 

VC volume c r i ti co 



X 

X rração molar da ~ase liquida 

rração molar da ~ase liquida na iLeração correnLe 

x ,x ,x - parâmeLros ajusLáveis do modelo Cha Prausnit.z 
• 2 "' 

xx f' r- ação molar da ~as e 11 qui da na i Ler ação anLer i o r 

y f' r- ação molar da ~as e vapor 

:!'ração molar da ~ase vapor na iLeração correnLe 

Y':l - :!'r-ação molar da ~ase vapor na iLeração anLerior 

Z raLor de compressibilidade 

~úmero de coordenação do modelo UNIQUAC 

z ~ração molar da alimen~ação 

ZRA parâmeLro da equação de RackeU, 
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LETRAS GREGAS 

~ parâmet~o do modelo Cha-P~ausnitz 

f'at.or de separação da f'ase vapor CV/F) 

~ parâmetro do modelo Cha-Prausnitz 

f'at-or de separação da fase liquida CL
1
/CL

1
+Lu)) 

e valor limite de tolerância 

~ coef'iciente de f'ugacidade 

p f'ração de volume do componente ' 

y coe f' i c i ent.e de a ti vi dade 

À parâmetro do modelo Cha-Prausnitz 

rr referente a .fase 

número de !'ases 

'I' ,1p - fatores de separação de fases utilizado por Nelson 
1 2 

a 2 variância estimada 

T parâmet~o do modelo UNIQUAC 

e f'ração de área do componente ' 

SlJBSCRI TOS 

i - re~erente ao componente i 

mist - mi st ur a 

F referente a alimentação 

T referente a quantidade total 
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SUPERESCRITOS 

c cont-ribuição combina"lorial do modelo UNIQUAC 

CALC - r e:fer ent-e ao valor calculado 

E excesso 

El<P- re!'erenLe ao valor experiment-al 

El<T- re!'erenLe a :fase exLraLo 

oL - re!'erenLe a quant-idade global ou a quant-idade exisLenLe 

em "todas as !'ases 

I ref'erenLe a :fase liquida I 

n - re::ferenLe a :fase liquida II 

L r e ::f e :r enLe a :f as e li qui da 

L
1

- re:fe:renLe a :fase liquida I 

II 
L re::ferenLe a :fase líquida II 

R - cont-ribuição residual do modelo UNIQUAC 

RAF - re::ferenLe a :fase ra:finado 

s ref'erenLe ao esLado de sat-uração 

re!'erenLe a um esLado de referência ou esLado padrão 

re::ferenLe a propriedade de um component-e na misLura 
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CAP!TULO L 

INTRODUÇÃO 

En~re os vários processos de desLilação exisLenLes, 

duas impor~anLes Lécnicas se desLacam pela sua extensiva u~ilização 

em insLalações indus~riais : 
(2 ?i 

a desLilação azeoLrópica e a des-

(2 7) 
~ilação extra~iva . NesLes processos um solvenLe é adicionado á 

misLura que se deseja separar para alLerar a volaLilidade relaLiva 

dos componen~es de ~orma a viabilizar a separação. O solvenLe adi-

c i onado geral men~e é i mi sei vel com um dos componen~es da misLura 

original, o que poderá implicar na ~armação de duas ~ases liquidas 

nos pra~os da coluna de separação Por~ant.o a simulação eíe~iva 

dest.es processos somen~e pode ser conseguida a~ravés de modelos de 

dest.ilação envolvendo t.rês ~ases em equilíbrio. 

A modelagem ma~emát.ica da dest.ilação com ~rês ~ases 

não o~erece maiores problemas sob o pont.o de vist.a conceiLual A 

di~iculdade reside na disponibilidade de modelos t-ermodinâmicos de 

equilíbrio que possibili~em rápida e segura convergência do algo-

ri~mo de cálculo. Por ~alt.a de alt.ernat.iva, é prát.ica usual ignorar 

a exist.ência da segunda ~ase liquida e se calcular o es~ágio de 

equilibrio apenas com uma ~ase liquida e uma vapor.Em muit.os casos, 

o resulLado de cálculos bi~ásicos não são muit.o di~erent.es daqueles 

result.ant.es quando se considera a possibilidade do equilibrio Lri-

fásico . Em out.ros casos porém , os result.ados poderão ser marcada-
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ment-e diferent-es como most-ram as Figuras I.1 a I.3 , ext.raidas da 

referência [ :1.23 para algumas separações : 

1) Separação da mist-ura acet-ona-clorofórmio-água (Fi

gura I.1): nest-e caso a coluna int-eira é t-rifásica, embora a solu

ção de duas f'ases geralment-e siga o perfil obt-ido pela solução t-ri

fásica. 

2) Separação da mist-ura benzeno-água-eLanol C Figura 

I. 2 e I. 3): observa-se que grandes diferenças podem resul Lar quando 

a separação líquido-liquido é ignorada. Segundo o aut-or , com o al

gorit-mo que considera apenas o equilíbrio bifásico , soment-e no 

est-ágio do Lopo não há mais condições de exist-ência de fase vapor, 

ocorrendo a separação em duas fases liquidas. Quando se considera o 

equilíbrio t-rifásico observa-se que os 17 est-ágios de t-opo t-êm duas 

fases liquidas. Além disso, na Figura I.3, a t-emperat-ura predit-a 

para a seção do t-opo da coluna na solução bifásica é imprat-icável, 

pois est-á abaixo da t-emperat-ura do azeót-ropo de minimo do sist-ema. 

Em geral, a presença de duas fases liquidas na coluna 

de dest-ilação causa uma menor eficiência de cont-at-o ent-re as fases 

e pode afet-ar a hidrodinâmica da coluna t-endo como consequência 

problemas de arrast-e e/ou inundação caso haja grandes diferenças 

na quant-idade de liquido previst-a sobre o prat-o. 

Est-e t-rabalho const-it-ui uma cont-ribuição ao est-udo do 

Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor CELLV) e é cent-rado nos seguint-es 

t-ópicos: 

1) desenvolviment-o de um algorit-mo de flash liquido

liquido-vapor CLLV) adequado a cálculos de processos de separação; 
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2) avaliação de sisLemáLicas de uLilização de parâme

Lros binários do modelo UNIQUAC, obLidos a parLir de dados bi~ási

cos, em cálculos de equilíbrio Lri~ásico; 

3) obLenção de dados de Equilíbrio Liquido-Liquido 

CELL) de misLuras Lernárias de inLeresse em separações industriais, 

onde pode ocorrer equilíbrio Lri~ásico. 

O CapiLulo I! apresenLa a revisão bibliográfica sobre 

os Lemas abordados neste Lrabalho : o algoriLmo de cálculo do ELLV. 

a represenLação Lermodinámica do ELLV e a revisão sobre os sisLemas 

Lernários para os quais foram determinados dados de ELL. 

No Capitulo III • os conceiLos Leóricos da Termodinâ

mica do Equilíbrio de Fases envolvendo os modelos e as equações bá

sicas utilizadas neste trabalho são descritos. 

O Capitulo IV apresenta o algoritmo de cálculo do 

Equilíbrio Liquido-Liquido-Vapor • ressaltando-se dois problemas 

primordiais: 

1) a obtenção de estimativas iniciais das composições 

em equilíbrio ; 

2) determinação do número de ~ases em equilíbrio. 

No Capitulo V, apresenta-se um equipamento projetado 

e construido em conjunLo com Bueno'9 ' de medidas experimentais de 

ELL usado para obter dados ternários dos sistemas listados a seguir, 

para os quais há falta de dados de literatura : 

1) Ãgua-Butanol-Acetato de Etila 

2) Ãgua-Butanol-Acetato de Butila 
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3) Ãgua-Butanol-Acetato de Amila 

4) Ãgua-Metanol-MTBE Cmetil-terbutil-éter) 

5) Ãgua-Etanol-MTBE 

Ainda no Capitulo V, trata-se da correlação de dados 

exper i menLai s de ELL de sistemas binários e ternários. 

No Capitulo \~ analisam-se sist-emáticas de ut-ilização 

simultânea de dados de ELL e de Equilibrio Liquido-Vapor CEL~ para 

represent-ar o ELLV. 

Finalment-e, no Capitulo VII são relacionadas as con

clusões do trabalho e apresent-am-se sugestões à continuidade do es

tudo dos tópicos abordados. 



CAPíTULO ll 

REVI SÃO BI BLI OGRAFI CA 

II . :1 - ALGORí TMOS PARA CALCULO DE ELLV 

Os algori~mos exis~en~es de cálculo de ELLV podem ser 

classificados em dois grupos,conforme u~ilizem ou a condição neces-

sária e suficien~e de equilíbrio ~ermodinãmíco , represen~ada pelo 

mínimo da energia livre de Gibbs , ou apenas a condição necessária 

de igualdade de fugacidades associada às equações de balanço de 

massa. 

No primeiro grupo de algori~mos es~ão aqueles pro-

pos~os por Dluzniewski e~ alii'""', George e~ alii'2
" ,Soares Me-

d
. <52) 
~na ~ 

ou~ros. 

Gau~am e Seider'"''', Michelsen (30~ 31) A-.-.-.. 
• "''"'~r e "" Renon e 

Ã primeira vis~a.pode parecer que as ~écnicas do pri-

meiro grupo são superiores uma vez que as equações dos algori~mos 

do segundo grupo não garan~em a esLabilidade do sis~ema.Na práLica, 

a energia livre de Gibbs é minimizada por ~écnicas que envolvem 

equações mais complexas que as requeridas para a igualdade de fuga-

cidades . A exis~ência do mínimo da energia livre de Gibbs garan~e 

que o sis~ema ~ermodinâmíco formado por um número de fases previa-

men~e es~abelecido é es~ável . Caso não se enconLre o mínimo o 

sisLema é ins~ável e não há informações sobre quan~as fases esLão 
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real ment-e pr esenlces Assim é necessário ut-ilizar t-écnicas para 

adicionar e remover ~ases , analisando-se novament-e o sist-ema at-é 

"'} que a eslcabi .l i da de seja enconlcr a da Port-ant-o , est-es algorit-mos 

exigem que, primeirament-e se det-ermine o número de ~ases em equili-

brio, para, post-eriorment-e , se encont-rar as composições das :fases 

por um processo de minimização . Ainda , as t-écnicas de minimização 

da energia .livre de Gibbs podem conduzir a solução de um ou 

mini mos locais que , apesar de serem soluções numericament-e 

t-as, não possuem significado :fisico. 

mais 

corre-

No segundo grupo de algorit.mos soluciona-se o sist.ema 

:formado pelas equações de equilibrio e de balanço de massa, que são 

equações bem mais simples do que àquelas do primeiro grupo.Cont-udo, 

t-arrbém se necessit-a conhecer quais e quant.as são as fases em equi-

librio. As abordagens numéricas ut-ilizadas na solução do sist-ema de 

equações são convencionais , e podem ser classificadas em dois gru

pos: a de resolução simult-ânea de t-odas as equações envolvidas, de-

nominada r es ol ução por aproximação global , e a de resolução por 

et-apas , dencmi nada de resolução por aproximação reduzi da . Na pr i-

meira et-apa da resolução por aproximação reduzida , a part.ir de 

est.imat.ivas iniciais de det.erminadas variáveis . soluciona-se uma 

part-e do sist.ema de equações . As variáveis obt-idas no cálculo da 

primeira et-apa são est-imat-ivas iniciais para a resolução das 

ções rest.ant.es. 

equa-

Cabe ainda lembrar que o sucesso de qualquer algo-

rit-mo de cálculo de ELLV depende essencialment-e de dois pont.os: 
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1) disponibi~idade de uma boa est-imat-iva inicial das composições em 

equilíbrio , de ~orma que o algorit-mo conduza à convergência para a 

solução corret-a 2) ut-ilização de um modelo t-ermodinâmico das ~a-

ses em equil~brio o mais realist-a possível, que represent-e simult_a-

neament_e o ELL, o ELV e o ELLV. Est-es modelos apresent-am parâmet-ros 

de inLeração, cujos valores são obt-idos por ajust-e de dados experi-

ment_ais de equilíbrio de ~ases. 

Pela maior simplicidade , nest-e t-rabalho opt-ou-se por 

calcular as concent-rações das ~ases em ELLV pela resolução do sis-

t-ema de equações de balanço de massa e equilíbrio de ~ases. A pre-

sent_e revisão da lit-erat-ura rest-ringe-se a est-a abordagem soment-e. 

o { 25) 
t-rabalho de Henley e Rosen de 1969 é conside-

rado como sendo a referência básica para o desenvolviment-o de algo-

rit-mos de cálculo de equilíbrio liquido-liquido-vapor . Os aut-ores 

desenvolveram um algorit-mo de flash Lrifásico , a part-ir de uma ex-

t-ensão da me~odologia convencional para cálculos de ~lash bi~ásico, 

propondo o seguint-e crit-ério: 

"Se uma solução mat-emát-ica pode ser encont-rada para o 

problema t-rifásico Cduas fases liquidas e uma vapor) est-a é a solu-

ção que é fisicament-e correLa, ao invés de uma solução do problema 

de duas fases Cuma liquida e uma vapor) " 

Dessa forma, o algoriLmo proposLo realiza inicialmen-

t-e o cálculo de um flash Lrifásico. Não exisLindo solução efet_ua-se 

o cálculo de um equilibrio liquido-liquido , seguido do cálculo de 

um equilibrio liquido-vapor , caso não se encont-re solução na et-apa 

ant.er i or. 
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Henley e Rosen resolveram o sis~ema das equações de 

equilibrio e de balanço ma~erial pelo mé~odo de aproximação reduzi-

da . Na prime~ra e~apa , ob~ém-se os fa~ores de separação ~ e ~ , a 

par~ir das est-ima~ivas iniciais das composições das :fases. A segun-

da e~apa consis~e em recalcular as composições das :fases e compará-

las com a est-ima~iva an~erior, const.it.uindo-se em um mé~odo de cál-

culo iterat-ivo . O método para gerar estimativas iniciais não é 

descri to pelos autores. 

Henley e Rosen apresentaram resultados envolvendo o 

sist.ema etanol. -benzeno-água , considerando :fase vapor ideal e ado-

tando o modelo de t.rês su:fixos de Margules para representar a não 

idealidade da :fase liquida . No entanto, não especificaram que tipo 

de dados experimentais CELV,ELL.ELLV) geraram os parâmetros de 

interação cont-idos no modelo. 

' ( 29> 
Maur~ , em 1980, utilizando as equações propost.as 

{25> por Henley e Rosen para o cálculo de :flash trifásico , propôs um 

algoritmo prevendo todas as condições de :fases possi vei s C ELLV, 

ELV, ELL, V ,L ), explicitando a importância da análise dos :fatores 

de separação das :fases ~e~ na condução do processo iterativo. Com 

relação ao problema da estimativa inicial, Mauri especi:ficou o com-

ponente mais propenso a gerar a imiscibilidade como sendo o compo-

nente principal da segunda :fase liquida e supôs ser esta :fase cons-

tituida por aquele componente puro. A solução é considerada at.ingi-

da quando a :função objetivo,de:finida pela somátoria dos residuos de 

t.odas as equações que descrevem o problema :for menor que uma tole-
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rãncia previament-e est-abelecida . O t.est.e do algorit-mo propost-o :foi 

realizado con> os sist-emas 1-but.anol-água, 3-but.anol-água e acrilo-

nit.rila-acet.e>nit.rila-água, ut-ilizando parâmet-ros de int-eração re:fe

r enci ados ao DECHEMA-vol ume de ELV122
'. 

((>) 
Bl ock e Hegner em 1976 , desenvolveram um modelo 

para simulação de colunas de dest-ilação com t-rês :fases que ut-iliza 

um algorit-mo de cálculo t.ri:fásico com as seguint-es caract.erist.icas: 

a) ut-ilização de um :fat-or de separação obt-ido a part-ir do cálculo 

de ELL para urna composição global da :fase liquida est-imada ;b) rea-

lização de cá~culo de pont-o de bolha para a det.ermição da t-empera-

t.ura e composição da :fase vapor . A versat-ilidade do modelo :foi de-

monst.rada com exemplos indust-riais t.ipicos envolvendo os sist-emas 

t-ernários acet-at-o de but.íla-but.anol-água e propanol-but.anol-água. 

Os aut-ores ut-ilizaram o modelo NRTL para a energia livre de Gibbs 

excedent-e apresent-ando os parâmet-ros de int-eração sem • cont-udo , 

apresent.ar re:ferências sobre a origem dos dados que geraram t-ais 

parâmet-ros. 

Ross e Seider147
' em 1980, desenvolveram um algorit-mo 

de coluna de dest-ilação t.ri:fásica ut-ilizando o mét-odo de resolução 

simult-ânea das equações de balanço de massa , energia e equilibrio, 

para o cálcu~o bifásico liquido-vapor CLV), e ut-ilizando o mét-odo 

(20> 
de Gaut.am e Sei der par a o cálculo do equi 1 i brio 1 i qui do-1 i qui -

do. Se a energia livre de Gibbs é diminuida com a segunda :fase li-

quida, est-a é mant-ida. Os aut-ores exemplificaram a aplicação de seu 
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algorit-mo para dois sist-emas. O cálculo do primeiro sist-ema, propa-

nol-bui-anol-água, ut-ilizou os mesmos parâmetros de Block e <ó> Hegner . 

Para o segundo sist-ema, etanol-água-butanol, os aut-ores cit-aram re-

ferências de dados experiment-ais de ELL e ELV usados para obt-er os 

parâmet-ros do modelo modificado de Van Laar. 

' {1?} 
Fourn~er e Bost-on em 1981, desenvolveram um algo-

rit-mo de flash t-rifásico, que primeiramente realiza o cálculo de um 

flash bifásico de LV . Com a composição da fase liquida obt-ida rea-

liza o cálculo de ELL. Em seguida determina a energia livre de Gibbs 

do sist-ema nas condições de ELV e na condição de exist-ência da se-

gunda fase liquida. Se a energia livre de Gibbs do sist-ema cont-endo 

a segunda fase liquida for menor que a do sist-ema em ELV , realiza-

se o cálculo do equilíbrio trifásico resolvendo-se o sist-ema for-

mado pelas equações de balanço de massa e de equilíbrio Em caso 

contrário supõe-se o equilíbrio bifásico liquido-vapor. 

Fournier e Bost-on ut-ilizaram i-rês exemplos para 

demosni-rar a apl i cabi 1 idade de seu al gor i i-mo no cálculo de :f 1 ash 

t-ri:fásico . No primeiro exemplo , para o sist-ema clorofórmio-água-

acet-ona, a rase vapor é considerada ideal e os coeficient-es de ai-i-

vidade da fase liquida são calculados pela equação UNIQUAC com pa-

râmetros rei-irados de um art-igo de Prausnitz"'. Na referência de 

Prausnii-z o ELL é predito a part-ir de parâmetros de solubilidade 

mút-ua para o par imiscivel cloro:fórmio-água e parâmetros obtidos de 

um bom ajuste de dados de ELV para os pares misciveis, clororórmio-

acet-ona e água-acetona. No segundo exemplo, os aut-ores reproduziram 
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os 
{25} 

resul 1:-ado:s de Henley e Rosen . O t-erceiro exemplo se ref'ere 

ao cálculo de flash para a mist-ura quat-ernária propileno-ét-er 

diisopropilico-isopropanol-água, ut-ilizando no modelo da t:ase vapor 

a equação de Redlich-Kwong modificada por Chueh e Prausnit-z e , no 

modelo da fase liquida , a equação de quat-ro sufixos de Margules 

cit-ando a referência de Hala
123

' , que cont-ém dados e parâmet-ros de 

ELV . Os aut-ores , provavelment-e ut-ilizaram apenas parâmet-ros biná-

rios de ELV para represent-ar o ELLV do sist-ema. 

Ferraris e Morbidelli '""', em 1981 , apresent-aram uma 

met-odologia de cálculo de coluna de dest-ilação t-rifásica que uLili-

za as vant-agens dos mét-odos de aproximação global , de aproximação 

reduzida . e de Ilash sucessivos Segundo os aut-ores o mét-odo de 

cálculo por .aproximação global consome menor t-empo comput-acional 

comparado ao rnét-odo de aproximação reduzida, sendo porém de dificil 

convergência. Assim, o segundo mét-odo é ut-ilizado quando o primeiro 

f'alha . Ainda. devido à est-abilidade numérica e segurança em se al-

cançar a solução apresent-ado pelo mét-odo de cálculo de f'lash suces-

si vos, est-e é ut-i 1 i zado nas prime i r as i t-er ações par a ver i f' i c ar se o 

número de f'ases nos prat-os obt-ido como solução é o corret-o. O algo-

rit-mo f'oi Lest-ado com o sist-ema propanol-buLanol-água , ut-ilizando 

os parâmeLos binários de int-eração conf'orme Block e Hegner"'". 

Ohanomah e Thompson<
39

~
40

> ~em 1994,avaliaram o desem-

penho de mét-odos de cálculo de equilíbrio mulLit:ásico cujas di f' e-

renças se baseavam no arranjo e formulações das equações de balanço 

de rrassa e equilíbrio e nas t-écnicas numéricas de resolução dos 

si si:-emas de equações envolvi das . Os al gor i 1:-mos implement-ados eram 
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capazes de calcular o equilíbrio sólido-liquido-liquido-vapor ou 

qualquer co~inação des~as fases , desde que uma das fases fosse 

liquida. Como mé~odo de es~ima~iva inicial das composições em equi-

librio, os aut:..ores propuseram ado~ar uma fase liquida base e calcu-

lar o equilíbrio bifásico en~re es~a :fase e as demais que se supõe 

exis~ir . Os au~ores consideraram que , na média , a formulação das 

equações baseada em ~ermos de :fa~ores de separação , e resolvi das 

pela ~écnica de Newton-Raphson, apresen~ou bons resul~ados. 

Um algori~mo de cálculo de flash ~ri:fásico baseado na 

resolução sirnul~ânea de ~odas as equações envolvidas por meio do 

mé~odo de Ne~~on-Raphson foi desenvolvi do por Wu e Bi shnoi < 63 
> em 

1985. O algori ~mo inicialmen~e realiza um cálculo de pon~o de bolha 

e de pon~o de orvalho . Caso se es~eja em região de equilíbrio en-

volvendo fase vapor, realiza-se o cálculo de flash iso~érmico bifá-

sico, produzindo composições para a fase vapor e para a fase liqui-

da L
1 Com a :fase vapor ob~ida , realiza-se ou~ro :flash iso~érmico 

produzindo-se composições para a fase vapor V e para a fase liquida 

L11
. Pos~eriormen~e , verifica-se a es~abilidade do ELL pelas fases 

L 1 e L 11
. Caso o sis~ema liquido-liquido seja es~ável , as composi-

ções L 1 ,L 11e V são u~ilizadas como es~ima~ivas iniciais para o cál-

culo de flash t-rifásico Os auLores avaliaram 14 sisLemas • uLili-

zando para o cálculo de :fugacidades da :fase vapor a equação de vi-

rial ~runcada no segundo t-ermo com coe:ficien~es calculados conforme 

(24) 
Hayden O'Connell . Para o cálculo das at-ividades da fase liquida 

foi u~ilizado o modelo UNIQUAC com os parâme~ros ext.raidos da refe-

rência da met-odologia de Prausnitz et alii '42
'. 
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Schuil e Bool '""' em 1985 propõem uma aproximação ao 

cálculo do equilíbrio ~rifásico para ser implemen~ada em algori~mos 

convencionais de colunas de des~ilação originalmen~e bifásicos , 

u~ilizando o concei~o de coeficien~e de dist-ribuição equivalent-e 

que in~roduz as expressões necessárias ao cálculo de ELL após o 

cálculo do ~~ash bifásico LV . No t..es~e de seu algorit-mo Schuil e 

Bool u~i 1 i zar .am o si s~ema propanol-but..anol-água com par ámet..r os bi-

nários de int-eração conforme Block e Hegner'~. 

Recent-ement-e, • ( 37) 
~h eder ber ger , em 1 991 , empregou o 

cone e i t..o de coeficient-e de di st..r i bui ção equivalent-e pr opost..o por 

Schuí 1 e Bool '
4
"' assoei ado ao conceito de estabi 1 idade da f' as e 

liquida proposto por Gautam e Seider'"'"'' , desenvolveu subrot-inas e 

as uti 1 i zou em dois programas computacionais par a ver i f i c ar o equi -

librio trifásico O primeiro programa calcula o flash isotérmico e 

adiabático pelo método de Boston e Brit..t' 7
' . O segundo programa 

realiza o cálculo de uma coluna de dest-ilação pelo método de Bost..on 

(8) 
e Sul li van . 

Niederberger 

Para teste do algoritmo de cálculo de flash trifásico 

utilizou os exemplos de literatura de Henley e Ro-

sen 
{2 5) Castilho e Grossmam'"'' , Soares e Medina'52

' e Wu e 

Bishnoi '""' observando que no geral os resultados foram coinci-

dentes com os de li ter atura Contudo Niederberger faz referência à 

obtenção de múltiplas soluções ao se utilizar estimativas iniciais 

diferentes O autor não menciona o mét-odo de estimativa inicial 

utilizado . Para verificar o cálculo da coluna de destilação trifá-
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<6> 
sica, Niederberger t.ent.ou reproduzir o exemplo de Block e Hegner , 

sem conseguir result-ados posit-ivos. 

o {34) ' t-rabalho de Nelson publ2cado em 1987 se cons-

t.it.u.i t-alvez na mais import-ant-e cont-ribuição ao cálculo do equili-

brio t.rií'ásico desde o t-rabalho de 
{25} 

Henley e Rosen , há quase 

vint-e anos anLes. Seguindo uma direção opost-a àquela do crit-ério de 

Henley e Rosen. , Nelson afirmou que na maioria dos casos , soment-e 

uma ou duas fases de um sist-ema pot-encialment-e t.rií'ásico est-á pre-

sent-e. Assim pode-se reduzi r si gni í' i cat.i vament.e o esí'orço compuica-

cional se o número e a na~ureza das Iases puderem ser det.ermi nados 

seguramenice , anices que uma procura por icrês fases seja iniciada. O 

auicor prop6s , enicão , um mét-odo rápido de determinação prévia do 

número de fases presentes, baseado em uma generalização multifásica 

dos < a ~ 62 ) méicodo de ponto de bolha e pont-o de orvalho . Nelson Iaz 

uso da f i gur a de um triângulo par a i 1 ustr ar as condições de equi li -

brio. Cada lado do icriângulo representa um t-ipo de equilibrio bifá-

S 'co CLIV,L 1 IV.LILI 1 ) é 'i • " • . , os v r~ ces represen~am as .ases puras e a 

existência ou não do equilibiro trifásico é avaliada no int-erior do 

diagrama triangular at-ravés da análise do comportament-o de funções 

relacionadas às equações de igualdade de fugacidades para cada tipo 

de equilíbrio O autor est-abeleceu crit-érios para a ocorrência de 

equilibrio monofásico e bifásico , de 1ácil aplicação . Quando 

sucessivament-e os critérios monoí'ásico e bifásico não são verif'ica-

dos , parte-se ent-ão para a procura da solução do equilíbrio icri-

1ásico. 
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Nelson veri~icou que a convergência para uma solução 

cor rei.. a depende de uma boa est.i mat.i va inicial das composições das 

fases present-es . Para propósi t.os de engenharia de processo , suge-

riu que uma est.imat.iva inicial adequada pode ser obt.ida supondo que 

a segunda :fase liquida, se exist.e, é pura no component-e dominant-e. 

O algorit.mo apresent-ado por Nelson est.á inst.alado sob 

a :forma de subrot.ina em um simulador do t.ipo modular no Depart.amen-

t.o de Sist.emas e Cálculos de Engenharia de Processos da Shell desde 

1973. Segundo o aut.or o al gor i t.mo descri t.o :foi ext.ensi vament.e ui.. i-

lizado para o cálculo de vários equipament-os de operaçBes unit.árias 

possi vei s de ocorre r o equi 1 i brio t.r i~ ás i co , t.endo se con~ i r ma do a 

segurança e e:fici ência do mesmo. 

Bünz ele alii"0
' ulcilizaram o algorilcmo de ~lash t.ri-

(34} 
~ásico de Nelson em um programa de cálculo do equilíbrio t..ri~á-

sico a alt.a pressão . Os aulcores clicam dois exemplos: no primeiro, 

para o sislcema hexadecano-água-hidrogênio a icemperat..ura de 200°C e 

pressão de 200 bar, o equilíbrio lcermodinâmico é calculado usando a 

equação de Redlich-Kwong-Hedere; no segundo exemplo o equilíbrio do 

o 
sist.ema lcolueno-água-hidrogênio a lcemperalcura de 200 C e pressão de 

100 bar é calculado uicilizando a equação de Peng-Ronbison. Em ambos 

os exemplos os cálculos ~oram execut..ados ut-ilizando dados experi-

menlcais bifásicos como esicimat.iva inicial para as composições das 

:fases em equilíbrio . No caso do algorit.mo part.ir para o cálculo 

t.ri~ásico, a composição da segunda :fase liquida é obt.ida adot..ando-

se a :fração molar de 0.998 para o componenlce que propicia a :forma-

ção da segunda :fase liquida. 
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I I. 2 - MODELOS PARA A REPRESENTAÇÃO DO ELLV 

Nos art.igos de cálculo de ELLV cont.endo exemplos de 

aplicação, que. t.êm sido publicados nos últ.imos anos a preocupação 

maior dos aut.e>res se rest.ringe ao mét.odo de cálculo e pouco dest.a-

que t.em sido dado ao modelo t-ermodinâmico para a energia livre de 

Gibbs excedent-e, eE, que represent-e as fases liquidas no ELLV. Ape-

sar de cit.arerr> o modelo e os parâmet.ros de int.eração ut.ilizados , a 

maioria dos aut.ores não apresent.am referências relat.ivas à obt.enção 

dos parámet.ros , ficando o leit.or sem saber se os parámet.ros apre-

sent.ados foram obt.idos de dados de ELLV ou se foram obt.idos a par-

t.ir de informações de dados de ELV e/ou ELL soment.e. Evident.ement.e, 

a ut.ilização de parámet.ros obt.idos a part.ir de informações de ELLV 

é desejável. 

Tendo em vist.a a escassez de dados experiment-ais t.ri-

fásicos e sua represent-ação t-ermodinâmica ut.ilizando um modelo para 

E e ,a maioria dos modelos de represent-ação do ELLV cont.ém parâmet.ros 

que são oriundos da correlação de dados de ELL e da correlação de 

dados de ELV, obt.idos separadament-e e ut.ilizados em conjunt.o ou não. 

Ent.re as raras referências sobre dados experiment-ais 

de ELLV e sua represent-ação ut.ilizando um modelo para eE. est.ão as 

. ( 64} (3 5, 3 6 > de aut.oria de Zandijche et. alil e Newsham e Vahdat. , que 

são bast.ant.e ut.ilizadas por aut.ores em t.est.es de algorit.mos t.rifá-

sicos. 



18 

2andijcke et alii ' 64 'em 1974 realizaram medidas expe-

rimentais de ELLV para os sistemas ternários metanol-acetato de e-

tila-água e eLanol-acetato de etila-água na temperatura de ponto de 

bolha. Apresentaram , também , os parâmetros do modelo NRTL obtidos 

pela correlação apenas dos dados experimentais de ELV,que, contudo, 

representaram bem o ELV e o ELL experimental nas condições de tem-

peratura de bo:lha 

Newsham e Vahdat ' 35
'
36 'em 1977, realizaram a determi-

nação de dados experimentais de ELLV para os sistemas: metanol-água-

butanol, etano3.-água-butanol e propanol-água-butanol. Com os 

da :fase liquida 

três modelos = 

ajustaram parâmetros de interação binários 

(!)} 
o modelo baseado na equação de Black o 

dados 

para 

modelo 

{43} (46) 
de três sufixos de Margules e o modelo NRTL Os parâmetros 

ajustados :foram utilizados na predição do ELV da mesma região tri-

f ás i c a , apresentando resultados mui to bons quando comparados aos 

dados experimentais. 

Há na literatura duas :formas distintas de modelagem 

termodinâmica do ELLV . Na primeira :forma , E o modelo de g é desen-

volvido de modo a conter parâmetros de interação a serem obtidos do 

ajuste de dados experimentais binários e/ou ternários de ELV e/ou 

de ELL E Na segunda :forma , ao modelo de g acrescenta-se um termo 

empirico para :levar em conta apenas o efeito do ELL, sendo o modelo 

original constítuido de maneira análoga à primeira forma. 
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Como rererência da primeira forma, ~em-se a me~odolo

gia apresentada por Prausni~z e~ alii 1 
.. 

2 'em 1980, que correlaciona 

simul~aneamente dados binários de ELV, para os pares misciveis, da-

dos binários de ELL, par a os pares 1 mi sei vei s, e dados ~er nár i os de 

ELL A me~odologia roi propos~a para determinar parâmetros de ELL 

de sistemas t.ipo I ,que, no entanto,são utilizados em algoritmos de 

cálculo de equilibrio trifásico. No ELL de sistemas ternários deri-

ne-se sistema do tipo I como aquele que contém dois pares binários 

mi sei vei s e um par binário i m1 sei vel e, define-se sistema do tipo I I 

como aquele que contém um par binário m1 sei vel e dois pares biná-

rios 
' (54) irrusci veis . 

A segunda forma de modelagem do ELLV é constituída 

pelo 
. (1.4) 

modelo de Cha-Prausnl.tz , de 1985, originalmente desenvol-

vido também, para sis~emas ~ernários do tipo I. 

A utilização des~e modelo exige dados experimentais 

de ELV par a os dois pares binários mi sei vei s , dados exper i ment.ai s 

de ELL par a o par binário i mi sei vel , e no mini mo dois dados exper i -

mentais de ELL do sistema ternário. 

Embora pela sua estruturação o modelo de Cha-Praus-

nitz apresente grande potencial para a representação do ELLV de 

sistemas ternários , a sua utilização e avaliação critica t.em sido 

limitada A seguir , apresenta-se com algum detalhe as equações do 

modelo, que serão também utilizadas neste trabalho. 

O modelo de Cha-Prausnitz consist-e em representar a 

função admensi onal c gE/RD na seguinte :forma: 

[ E ] . [ E 

f23 
g 

: c g 

R.T R.T 
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onde o t-ermo E • Cg /RD 12a é obt-ido de informações binárias de ELV 

para os pares misciveis e de informações binárias de ELL para o par 

imisci vel. 

Para o fat-or de correção C os aut-ores propõem a se-

guint-e expressão empirica: 

C = exp ( e< 
À i 

.X 
1 

À2 
.x 

2 ''" .X 
3 ) 

Por conveniência,os parâmeLros Ài~ Àz, À3 são expres-

sos por 

sendo 

-
x/x )fi 

1 " 

X1+xz+xa::::::1 

= ( X/ X 
2 3 

À 

" 
= fi 

Os parâmet-ros do fat-or de correção C são obt-idos do 

ajust-e dos dados t-ernários de ELL, fixando-se os parâmet-ros do t-er-

mo C gE/RT )• Maiores det-alhes podem ser encont-rados ou no 
i23 

art., i-

' (1.4} {S)} 
or~ginal ou na descrição det-alhada na t,ese de Bueno . go 

O modelo de Cha-Prausnit,z foi t,est,ado com sist,emas 

t,ernários em ELL ut,í 1 i zando os modelos UNIQUAC e NRTL 

obt,endo-se bons result,ados. Os aut-ores observam que: 

E para g , 

1) ~ import,ant,e ut-ilizar dados binários que foram 

obt-idos a t-emperat,uras próximas daquelas do sist,ema t,ernário que se 

quer represent-ar. 
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E o 2) Os parâmeLros binários do modelo C g /RT ) de-
123 

vem , ao menos , ~ornecer uma aproximação quali~aLiva grosseira do 

diagrama de ~ases experimen~al de ELL ~ernário , pois o parâme~ro C 

apenas cor r i ge as disLorções veri~icadas . Ainda assim , o modelo 

propos~o poderá ser insu~icien~e para represen~ar quan~i~a~ivamen~e 

os dados exper i menLai s. 

3) A predição do ELL é bas~anLe sensível aos valores 

obLidos para 
E g, enquan~o que para a predição do ELV a precisão nos 

dados da pressão de vapor dos componen~es puros são mui~o mais im-

por~an~es. Os valores apresen~ados pela ~unção de correção C sobre 

C gE /RT ) • é 
123 

geralmen~e pequeno não sendo maior do que 10% . 

Observou-se que a correção ~em um grande e~ei~o sobre o ELL e , no 

en~an~o , o ELV dos binários misciveis não é apreciavelmenLe in~lu-

enciado por variações no valor de C. 

Bueno<<>> em 1990 , comparou os modelos NRTL, UNI QUAC, 

Tsuboka-Ka~ayama-Wilson e Cha-Prausni~z na correlação de dados ex-

periment.ais de ELL dos sis~emas ~ernários água-hexano-e~anol nas 

o 
~empera~uras de 25,35 e 45 C, e água-ciclohexano-e~anol, nas ~empe-

ra~uras de 25,35 e 5o•c, veri~icando que,no geral, ~odos os modelos 

geraram curvas binodais que delimi~aram com ~idelidade a região de 

he~erogeneidade, não observando superioridade de um modelo em rela-

ção ao ou~ro. 
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II. 3 - DADOS EXPERIMENTAIS DE ELL 

A presenLe revisão é baseada em duas re~erências bá-

sicas : a) DECHEMA - Liguid-Liguid Eguilibrium DaLa CollecLion , 

consulLado at.é o ano de 1986 ; b) CHEMICAL ABSTRACT ,consult-ado no 

periodo de :1987 a 1990. Veri:ficou-se que há pouca ou nenhuma in:for-

mação sobre dados experimenLais de ELL dos sist-emas es~udados expe-

r i men~al ment.e: 

1) SisLema Ãgua-Bu~anol-AceLa~o de E~ila 

O DECHEMA con~ém dados experimentais de ELL às tempe-

ra~uras de o•c e 2:0°C. Beech et. alii ''*' de~erminaram a curva bino-

dal pelo Método de Ti~ulação 154
' e ob~iveram as linhas de amarração 

pela de~erminação anali~ica da concentração do aceLa~o de et.ila. 

2:) Sis~ema Ãgua-BuLanol-AceLato de Butila 

{2*> 
O DECHEMA apresen~a os dados de Bévia e~ alii ,que 

:foram deLerminados com a :finalidade de obter dados qua~ernários de 

ELL do sis~ema água-ácido acé~ico-buLanol-acetaLo de bu~ila, neces-

sários ao estudo do processo de recuperação de ace~a~o de butila 

por extração liquido-liquido com reação quimica produzido por rea-

ção de es~erí~icação . Os autores determinaram dados ~ernários de 

ELL do sis~ema água-butanol-ace~at.o de buLila a 2:5°C pelo Método de 

Anál
' {54} 
~se " 

~ográ:fi c a. 

sendo as composições determinadas por análise crema-

No Chemical Abstrac~s encon~rou-se duas re~eréncias 

que não puderam ser obtidas . Na primeira , uma publicação alemã de 

198914*"'> , os au~ores deLerminaram a curva binodal pelo Mét.odo de 
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{54) 
TiLulação , sendo as linhas de amarração deLerminadas por análi-

se croma~ográ~ica do solvenLe. A segunda, uma publicação chinesa de 

1988c 3 **> apresenLa dados de ELL ás LemperaLuras de 20,30 e 40"C. 

3) SisLema Ãgua-BuLanol-Ace~aLo de Amila 

Não há in~ormações sobre a de~erminaç~o de dados ex-

perimenLais de ELL para es~e sis~ema. 

4) SisLema Ãgua-MeLanol-MTBE 

Encon~raram-se 

con~endo dados de equilibrio de ~ases, que n~o puderam ser obLidas. 

EnLre elas a re~eréncia [5**3 apresen~a dados de ELL para esLe sis-

o 
Lema a LemperaLura de 20 C. 

5) SisLema água-eLanol-MTBE 

N~o há ín~ormações sobre a publicaç~o de dados Lerná-

rios de ELL para esLe sis~ema. 
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CAP! TULO I I I 

TERMODINAMICA DO EQUILíBRIO L!QUIDO-L!QUIDO-VAPOR 

I I I . 1 - CONDI CõES DE EQUI L! BRIO DE F ASES 

No estudo do Equilíbrio de Fases, deseja-se relacio-

na r quant.i ta t...i vamente as variáveis i nt.ensi vas que descrevem o est-a-

do de equilíbrio de um sistema ~echado , constituído por duas ou 

mais f'ases que est.ão apt.as a t.rocar livrement.e mat.-éria e energia 

ent.re si. 

A Figura 1 esquematiza um sistema multicomponente em 

equi 11 brio 1 i qui do-li qui do-vapor . 

/ p 

FASEm 
'-----; 

FASE TI 

FASE I 

T 

FIG.{ m. 1} SISTEMA MULT!COMPONENTE E TRlFASICO EM 

EQUlLI'sRIO 
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As condições de equilibrio de ~ases são expressas pe-

las equações de equilibrio ~érmico, mecânico e quimico dadas a se-

' {43> 
gu1r 

EQUIL!BRIO TE:RMICO: Ti = Tz -· .... = Trr CIII.1J 

EQUI L! BRIO MECANI CO: p• = p2 -· .... = prr (III.2J 

EQUIL!BRIO QillMICO: ~ = ~ -· ... = --r 
'" 

ri I I. 3] 

c i = 1, ... c ) 

A fugacidade do componenLe i na fase n, J~ . é função 
' 

da ~empera~ura, pressão e composição da ~ase e pode ser calculada a 

par~i r de i nf"ormações vol umé~r i c as '43
'
50

'. 

Ou~ra ~unção ~ermodinâmica ú~il no es~udo do equili-

brio de ~ases é a at-ividade do component-e i na ~ase rr, 

como uma razão de ~ugacidades' 43
'
50

': 

rr 
a. ' 

' 
de~inida 

[!II.4J 

Quando a mesma ~ugacidade padrão, é adot-ada para 

t-odos os component-es em t-odas as ~ases, ~êm-se das equações III.3 e 

III.4 que as at-ividades de cada component-e em t-odas as ~ases são 

iguais,. ou seja 

i 2 
a. =a.=. 

' ' 
rr 

.=a 
i 

c i.=l,. . .. 'c ) [III.5l 

A condição de igualdade de ~ugacidades dada pela equa-

ção III.3 pode ser ut-ilizada no cálculo do equilíbrio envolvendo 

~ase vapor e f"ases liquidas , bem como no equilíbrio envolvendo so-
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menLe ~ases liquidas. ConLudo, a condicão de isoaLividade dada pela 

equação III.5 é usada, pre~erencialmenLe, no cálculo do equilibrio 

de ~ases envolvendo somenLe ~ases liquidas. 

UsualmenLe a ~ugacidade do componenLe i na ~ase vapor, 

jv, é relacionado ao chamado coe~icienLe de ~ugacidade do componen
' 

L e i na ~as e 

qui da • ~ 
liquida, y • 

' 

vapor, ~v. e, a ~ugacidade do componen~e i na ~ase li
' 

ao coe~icienLe de aLividade do componen~e i na ~as e 

·r = y. P. ~v c i = 1 •. ,c ) [III.ôl 
' ' ' 

~ = a .. f 
o 

' ' 
= o 

y. X .• f. 
' ' ' 

c i = 1 •. ,c ) [III.7J 

O coe~iciente de fugacidade, ~v. é ob~ido a parLir de 
' 

V T 
!43,!50) • .,.. 

relações P- - -y. represen~at~vas da "ase vapor. 
' 

O coe~icienLe 

de atividade, ri depende da temperaLura, pressão e composição das 

~ases e pode ser relacionado à energia livre de Gibbs exceden~e 

....., <4:3} 
aLravés da expressao : 

( 
ô ni 

) 
T .,P~n. 

J 

= RTlny. 
1. 

fiii.SJ 
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No caso do ELLV. represenLado na Figura III.1 , as 

equações represenLat-ivas de equilíbrio ent-re as :fases vaporCVJ, li-

obLidas da combinação das equações 

III.3, III.B e III.7, -lomam a íorma: 

I Equi 11 br i o L V 

Equi 11 brio L1L 11
: 

I 

(
y.x_.fo )L 

c t t 

Ci=1, ... ,C) 

Ci.=1, ... ,C) CIII.9J 

Ci=1, ... ,C) [III. 10J 

li 

= (r;..x;.·<) L [III.11J 

As equações do equilíbrio Lri:fásico mulLicomponent-e 

acima são res-lringidas pelas equações de normalização das composi-

~ {42,.43:} 
çues : 

c 

E 
I 

1 X. = 
c 

UII.12J 
i. =.i 

c 
E 

II 
1 X = 

i 
i.=1 

UII.13J 

c 
E yi = 1 
i.:::::f 

fiii.14J 
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III. 2 - MODELOS TERMODINAMICOS DAS FASES VAPOR ];; UQUIDA 

III. 2. 1 - FASE VAPOR 

O coeíicien~e de íugacidade do componen~e i na íase 

vapor, ~v , que aparece na equação III.B é íacilmen~e calculado pe
' 

la equação III.15, dada a seguir , se se dispõe de uma equação do 

AV 

in 
1 

RT 

00 

I [ ( ôP ) 
ôni 

v 
T§V,.T1. 

J 

RT 

v 
]dV - cnZ [III. 15J 

Mui~as relações P-V-T ~êm sido propos~as na li~era-

~ura'
50

'.A rraioria delas, no en~an~o. são ou ~o~almen~e ou parcial-

men~e empiricas e são ob~idas a par~ir de considerações com pouco 

íundamen~o ~eórico, impossibili~ando o seu uso generalizado. 

Para represen~ar dados P-V-T de uma mis~ura de gases 

ou vapores a pressões moderadas, é usual ado~ar-se a equação virial 

série P Lruncada no segundo coeficien~e<
49

'
50

>: 

P.v E CD. P 

R.T = 1 + 
Tf!'Í.. Si 

R.T UII. 16J 

B CD - ~ 
mi st - L 

i=i 

tiii.17J 



U~ilizando a equação 1III.15J, ob~ém-se com Cacilida-

dade a expressão : 

c 

1> i=• ) 
B .. 

~J 

p 

RT 
[III.18J 

Os coeCicien~es viriais necessários para a u~ilização 

da equação ( I I I . 18 J podem ser ob~i dos por correlações baseadas no 

principio dos Es~ados Corresponden~es , ~ais como as propos~as por 

Pi ~zer & Cur 11 
{43,.50} <59} (24} 

,Tsonopoulos ,Hayden O éonnell e ou~ras. 

A correlação de Hayden O'Connell,ao con~rário das demais pode abor-

dar mis~uras onde ocorram f'or~es ligações de hidrogênio , por exem-

plo, aquelas onde es~ejam presen~es ácidos carboxilicos. 

III. 2. 2 - FASE L! QUI DA 

Considerando como padrão o es~ado do componen~e i na 

condição de líquido puro a pressão zero , a f'ugacidade da Case li-

quida pode ser expressa !42> por 

vt C P -P'r ) 

R.T 
) [III.19J 

Nes~a expressão, considera-se o liquido incompressi

vel , de modo que vt independe de P . O coef'icien~e de a~ividade só 

depende da ~ernpera~ura e da concen~ração da mis~ura liquida , uma 

vez que a pressão do es~ado padrão f'oi f'ixada. 



A expressão para o coe~icien~e de a~ividade em ~unção 

de T e x's, é geralmen~e ob~ida a par~ir de um modelo para a ener-

gi a livre de Gi bbs exceden~e. E e, conrorme a equação III.8. 

(1. !5 46 54> Mui ~as equações ' ' ' ~êm si do propos~as par a ex-

pressar analiticamen~e a energia livre de Gibbs exceden~e de mis~u-

ras. A maioria des~as equações são empíricas, ~endo, porém, algumas 

um embasament..o ~eórico considerando uma es~rutura reticular relaxa-

da para a rase liquida' .. '" Nes~es modelos a energia de int.eração 

entre as mol éc:ulas é considerada na ror ma de parâmet.ros de i nt.era-

ção binários que são ob~idos a part.ir do ajust.e de dados experí-

me-nt.ais . 
(43} 

Exenoplos des~es modelos são as equações de Margules 

Wilson' 43
'
50

'. NRTL'
46

' e UNIQUAC' 1
'. 

Nes~e t.rabalho, considerou-se apenas o modelo UNIQUAC, 

que é baseado na Teoria de Dois Fluidos associada ao concei~o de 

. - 1 1{1,4:9,50} composJ. çao oca O modelo admi~e duas contribuições à 

energia livre de Gibbs excedent..e. A primeira contribuição , denomi-

nada de combí natorial , leva em conta as direrenças de tamanho e 

rorma da molécula, enquanto que a segunda, chamada de residual, re-

laciona as int..erações energéticas das moléculas aos coe~icient..es de 

atividade. A expressão em termos de coe:ficiente de atividade é mos-

~rada nas equações III.20 



C R 
Ln;v. = ln;v. +ln;v. 

L L l. 
[I II. 20J 

sendo: 

z e 
' 

+ -2-- qi in--- + L.-
f>. ' 

x.l. 
J J 

CIII. 20al 

' 

e.r .. 

[ 1 ( 2: ) ' ' ) ] R 

2: ln;v. = qi ln e. r. - LIII.20bl 
' ' JL f e i r k j J J 

( 
A .. 

) exp ' J OII. 20cl T .. : 
RT l' 

T .. = T .. = 1 
L L J J LIII. 20dl 

z 
( ) ( r ) l = -2-- r qi - - 1 [III. 20<>l 

i i.. i 

q.x. 
' ' e = 

\. 

2: q.x. 
' ' 

[I I I. 20rJ 

' 
r X. 

i ' 
f> = 

i.. 2: r. x. 
' ' 

[I II. 20gl 

l. 

z = 10 

r. qt qt são parâmeLros dos componen~es rela~ivos ao 

t.amanho e à área super :fi cial ext.erna da molécula , e T . . e T .. 
l.J Jl.. 

são 

paràmet.ros binários relacionados com as :forças de int.eração ent.re 

as moléculas e cont.ém os paràmet.ros A a serem ajust.ados a part.ir 
ij 

de dados eÃ-per- i ment.ai s. 
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A equação illiiQUAC represenLa bem os coericienLes de 

aLividade de sisLemas em ELL e ELV para misLuras de rluidos polares 

e apelares , conLendo moléculas de Lamanhos direrenLes e pode ser 

esLendida a sisLemas mulLicomponenLes uLilizando somenLe parãmeLros 

binários de i nLer ação. 

Os parãmeLros binários são obLidos ou a parLir de da

dos de ELV ou a parLir de dados de ELL , sendo praLicamenLe inexis

LenLe inror~ções sobre parãmeLros oriundos de dados do sisLema 

Lrifásico. 

II I . 3 - EQUAÇõES PARA Q CALCULO DO EQUI L1 BRIO 

L1 QUI DO-LíQUIDO-VAPOR 

Para um sisLema de C componenLes com duas fases li

quidas e uma fase vapor em equilibrio Lermodinãmico há 3C+Z va

riáveis envo~vidas C T, P e 3C rrações molares ) . Pela Regra das 

Fases' 50
' CC-~) variáveis inLensivas devem ser fixadas , sendo as 

2C+3 variáveis resLanLes deLerminadas por 2C equações de equilíbrio 

Lermodinãmico, escolhidas enLre as equações III.9 a III.11 • e Lrês 

equações de resLrição dadas pelas equações III.12 a III.14. 



Em cálculos de ELLV é convenienLe ulilizar as chama 

das consLanles de equilíbrio de fases, K 
' 

sões: 

I 
KL = 

' 

yi 

:r 
X 

i 

I I 
X 

i 

, deíinidas pelas expres-

UI I. 2:1 J 

[III.2:2:J 

No caso de equilibrio enLre apenas uma íase liquida e 

uma fase vapor as equações [III.21J e [III.22J lêm a íorma geral 

X. 

' 
UII. 2:3J 

Para o equilíbrio enLre duas fases liquidas sem íase 

vapor presen~e a consLanLe de equilibrio é obLida pela razão enLre 

as equações III.21 e III.22 , expressa por 

II 

L 
X. 

' 
K = UII. 24J 

t I 
X. 

' 
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CAPíTULO IV 

CALCULO DE FLASH TRI F ASI CO C ELL V) 

IV. 1 TIPOS DE FLASH TRIFASICO );:. TRATAMENTO MATEMATICO 

CONVENCIONAL 

Em vá r i as et-apas de processos ut-i 1 i zados em i ndús-

trias químicas e petroquimicas é comum encontrar sit-uações em que 

se tem um rlu><o ou quantidades de matéria em condições multirásicas, 

que , na maioria dos casos . são considerados como se es~ivessem em 

equilíbrio ter-modinámico. 

Quando a si 1-uação é tal que há uma fase vapor em 

equilíbrio com uma ou mais fases liquidas , o fenómeno é denominado 

"flash". Apesar de incorreto , por falt-a de melhor denominação sin-

tética nest.e t-rabalho o t-ermo "flash" será usado também para de-

signar o cálculo de um estágio de equilíbrio liquido-liquido , sem 

fase vapor presente. 

A Tabela IV.1 apresenta a classificação dos t.ipos de 

' '17 > flash trifásico proposta por Fournler e Boston . 



TABELA I V. 1 - TIPOS DE FLASH DE ELLV 

TIPO DE 
FLASH 

I 

II 

III 

IV 

v 
VI 

QUANTIDADE 
ESPECIFICADA 

Q,P 

Q,T 

Q,V 

V,T 

V,P 

T,P 

OBS: TODOS OS CASOS: z. ~F~ H ESPECIFICADOS 
' F I IX I II 

X. ~X. .. V . ~L .. L CALCULADOS 

' ' ' 

QUANTIDADE 
CALCULADA 

T,V 

V,P 

T,P 

P,Q 

T.Q 

V,Q 

35 
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A Figura IV.1 esquemaLiza o ~lash LLV mulLicomponen-

L e. Par a um si sLema conLendo C component-es, as variáveis envolvi das 

são: I 
Z. , X. 

' ' 
:XI 

, X. , Y. , ... ' 
F, 

lizando 4C+8 variáveis. 

zi, F, H 

{ i.= l. .. 'c ) 

! 1 
)(i, L, T, P 

{ i= l, ..• c l 

v, T, P, Q e H ,para i=l, .. . C, 
F 

:ti.' V, T,P 

{ i.= 1' ... y c ) 

II II 
xi, L , T, P 

( i= l, < ••• c 

F!G.{ 13l:.l) DIAGRAMA ESQUEMÁTiCO DE FLASH EM ELLV 

t.ot.a.-
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Na maioria das si~uações, a vazão, a composição e as 

condições de T,P e H da alimen~ação são conhecidas e deseja-se de
F 

t-erminar as composições , as condições de T,P e H , e as vazões das 

fases liquidas e vapor nas corrent-es efluent-es. Portant-o, conhecem-

se C+4 variáveis sendo as 3C+4 variáveis rest-ant-es det-erminadas 

por meio das 3C+4 equações de equilíbrio e de balanço de massa e 

energia lis~adas a seguir : 

l-Equações de Equilíbrio de Fases C2C equações 
independent-es ) 

y 
' 

Ci=i, ... ,C) [JV.1J 

2- Balanço Mat-erial por component-e CC equações) 

[IV. 2l 

3- Balanço l'.at-erial Global C1 equação) 

nv. 3J 

4- Balanço de Ent-alpia C 1 equação) 

[JV.4l 

5- Composição a cada fase (2 equações independent-es) 

c c c 

E 
I 

E 
II 

E 1 [JV.5J X. = X = yi = 
' ' i::: 1 i.=.1 i=.i 
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IV. 2 - ALGORITMO DO FLASH L!QUIDO-L!QUIDO-VAPOR 

O algori~mo desenvolvido realiza o cálculo de equilí-

brio liquido-liquido-vapor a T e P cons~an~es , não incorporando, 

por simplicidade, a equação IV.4 re~eren~e ao balanço de energia. O 

algori~mo ~ra~a das seguin~es combinações de rases:somen~e liquido, 

liquido-liquido , liquido-vapor, liquido-liquido-vapor, somen~e va-

por . 

Os mé~odos para solução de ~lash ~rifásico baseados 

na resolução das equações de balanço rr~~erial e equilíbrio ~ermodi-

námico pela "Lécnica de aproximação reduzida , normalmen~e empregam 

dois faLares de separação adimensionais . que relacionam as quan~i-

dades ou vazões das fases em equilíbrio Os fa~ores de separação 

possuem valores en~re os limi~es O e 1 e ~ém como base a unidade 

molar . Os ~rés Lipos de faLores de separação mais frequen~emenLe 

ut.i 1 i zados são 

1-) [ V/L I' L
11

/L
1

] 

2-) [ L 1
/F, LII/F] 

3-) [ V/F, L
1
/CL 1

+ Ln) ] 

A úlLima forma é 
{ 2 5) . 

devida a Henley e Rosen e foi a 

escolhida para ser uLilizada nesLe Lrabalho por relacionar explici-

LamenLe Lodas as ~ases envolvidas no equilíbrio liquido-liquido-va-

por. 
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Assim, definem-se os fa~ores de separação a e ~ como: 

v 
a = '[IV. 53 

F' 

f3 
LI 

= 
L'+ L I I 

fi v. 7J 

Os fa~ores de separação a e (1 podem ser convenien~e-

men~e relacionados às composições por meio de funções como as que 

' {40} seguem, na forma propos~a por Rachford-R~ce : 

c 

) f C a, (1) i~.( 
I = yi. - X. 

' 

c 
f( a, (D = i~.( II) yi - X i 

c 
fCa, (1) i~.( 

I II) = X. - X. 

' ' 

A forma de Rachford-Rice é normalmen~e ado~ada em 

cálculos flash por apresen~ar os seguin~es aspec~os favoráveis: 

1- Apresen~a uma única solução quando plo~ada em fun-

,,, .. , 
ção dos fa~ores de separação a e ,, . 

2- É de fácil manipulação, ~endo sido largamen~e ~es-

t.ada com sucesso por vários aut.ores' 25 *
34

~ 4 o>. 

Assim, definidos os fa~ores de separação e a forma da 

que será u~ilizada para calculá-los , ob~ém-se, após 
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algumas mahipulações algébricas das equações de balanço w~~erial e 

equilibrio ~ermodinâmico (equações IV.l a IV.3 e IV.5 a IV.7) o se-

guinLe conjunLo de equações equivalenLes que serão uLilizadas no 

algoritmo do :flash trifásico. 

A- Funções dos FaLares de Separação 

c 
f Ca,(D= :E 

1 i= i. 

c 
f (e<,{:D = :E 

2 . 
t.=i. [5(.1-w + C1-wC1-(DK 1 /KII 

L L 

UV. 8l 

[IV.9J 

B- Relação Termodinâmica de Equilibrio de Fases 

I 
X. 

L 

II 
X. 

L 

= 

= 

K 
i ' J 

= K . . c X . , y . , T, p) 
'I. • J J J 

UV.10J 

C- Composições no Equilibrio de Fases 

z. 
L UV.11J 

z. 
L UV.12J 

[5C1-wKII/K 1 + C1-wC1-(3) + e<KII 
1. l. i 
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[I v. 13} 

O Apêndice A apresenLa a dedução das equações acima . 

A Figura IV.2 apresenLa o 1luxograma sirnpli1icado de 

cálculo do flash Lri1ásico que se baseia na resolução das equações 

IV.8 a IV.13 As principais eLapas do algoriLmo proposLo são : 

1) Det-erminação de esLimaLivas iniciais das composi-

ções das fases em equilibrio trifásico com as quais serão calcula-

das as constant-es de equilibrio K' s (equação IV.iO) . 
' 

2) DeLerminação do número e Lipo de !ases em equili-

brio, uLi 1 i zando a meLodol ogi a de Nelson '"4
', seguindo as e Lapas 

a- Veri1icação da exisLência de urna única 1ase. 

b- Veri1icação da exisLência de somente duas fases. 

c- Cálculos para o ELLV. 

3) Resolução do sisLema 1ormado pelas equações IV.8 e 

IV.9 pelo método numérico de Newton-Raphson , obLendo-se os faLores 

de separação 01 e (5. 

4) Resolução das equações IV.11 , IV.12 e IV.13 , 

obLendo-se as composições de equilíbrio. 

5) Com as novas composições de equilíbrio , veri1ica-

se aLravés de um tesLe de convergência se a solução obLida é acei-

Lável. Caso seja, os cálculos Lerminarn e o algoritmo 1ornece os re-
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DADOS INICIAIS: ESTXMATIVA INICIAL: 
C~T .. P4Z. ~s 

' 

1 
CÁLCULO DAS 

I 
BRIO K. ' s E 

' 

DETERMINAÇÃO 

EM 

CÁLCULO DOS 

DE 

I I I ., .. ·r 
CONSTANTES DE EQUIL!-

II 
>C 's. !EQUAçZO IV. 10) 

i 

DO NÚMERO DE FASES 

EQUIL:fBRIO 

FATORES DE SEPARAÇÃO 

FASES a E (5 
{EQUA.çÕES IV. 9 E IV.9> 

CÁLCULO DAS COMPOSIÇÔES DE EQUI-

Li: BRIO 
I I I 

X. 's ' X . s • Y . • s 

' i ' 
<EQUAçÕES IV . • • A IV. :1 3 ) 

TESTE DE CONVERG:ftNCIA. HOUVE 

CONVER01tNC !A? 

I SIM 

I 

r-----------~--~--~--------------~ 
RESULTADOS:X~'s, X~ 1 's, Yi 's, a E (51 

FIGURA I V. 2 FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO PARA O CÃLCULODE 

FLASH TRI F ÃSI CO 
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sult-ados das composições de equilibrio e dos :fat-ores de separação 

de :fases. Caso cont-rário , calculam-se novos valores das const-ant-es 

de equi libr .i o, K ~ s, 

' 
e reiniciam-se os cálculos pelo ret-orno ao it-em 

2, inst-it-uindo-se o procediment-o it-erat-ivo. 

Os cálculos de flash bifásico LV e LL seguem um pro-

cediment-o iLerat-ivo análogo ao ut-ilizado para o flash LLV. As equa-

ções do flash bifásico são casos part-iculares das equações IV.8 a 

IV. 13 e são dadas abaixo para os casos de LV e LL : 

A-) Flash Bi:fás.ico LV C L 1 :L11:L) 

1-) Função do Fat-or de Separação 

v 
z. C1 - K. ) 

c ' ' 
jCcD : E 

i.=i. 1 + a 

2-) Relação Termodinâmica 

3-) Composição no Equilíbrio 

X 
i 

y 
' 

z. 
' 

1 + a CKv - 1) 
' 

-1) 
riV.14l 

riV.15l 

[IV.16l 

[IV. 17l 
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B-) Flash Bifásico L 1 L 11 C V=O ) 

1-) Função do Fa~or de Separação 

z. (1 - KL ) 
c ' ' 

j((D = I: 
i=J. {3 + (1 (DKL 

' 

riV.18J 

2-) Relação Termodinâmica 

I II 
X. , X. 'T ) UV.19J 

' ' 

3-) Composição no Equilíbrio 

z 
i 

I 
X. = 

' {3 (1 (D KL + -
' 

UV.20J 

II KL I 
X = X nv. 21 J 

i ' ' 
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IV. 3 - DETERMINAÇÃO DE ESTIMATIVAS INICIAIS 

O algoriLmo de cálculo de ELLV proposLo requer a de-

t-erminação de esLi ma ti vas iniciais de variáveis i ndependent.es, como 

discriminado a seguir : 

1) Composições das rases em equilíbrio, a partir 

quais serão calculados os valores das consLantes de equilíbrio 

(equação IV. 10). 

das 

K's 
' 

2-) FaLores de separação das rases a e ~ , que serão 

ut.ilizados para resolução do sistema formado pelas equações IV.B e 

IV. 9, aLravés de método de NewLon-Raphson. 

Propõe-se a seguinte met-odologia para a deterrr~nação 

das esLimativas iniciais : 

1- Realização de um rlash birásico LV a parLir da 

composição global da alimentação gerando valores para a estimativa 

inicial das composições da fase vapor, y's, e do rator de separação 
' 

do vapor, a. Equações utilizadas IV.14 a IV.17. 

2- Realização de um flash bifásico LL a partir da 

composição global da alimentação obtendo-se valores para a estima-

tiva inicial das composições das fases liquidas, e do 

fator de separação de fases liquidas.~. Equações utilizadas : IV.18 

a IV.21. 

Os cálculos do flash bifásico LV e do flash bifásico 

LL , também seguem procedimento iterativo e requerem valores de 

estimativas iniciais das composições das fases em equilíbrio e dos 
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:fat-ores de separação Dessa :forma , propõe-se a seguir uma met-odo-

logia apropriada à det-erminação de est-imat-ivas iniciais para os 

cálculo de f' las h bi :f ás i co LV e LL. 

Nest-e t-rabalho , ut-ilizou-se a denominação de :fase 

ext.rat-o para a :fase leve no ELL ou para a :fase vapor no ELV , e a 

denominação de fase ra:finado para se re:ferir à fase pesada no ELL 

ou à f as e l í qui da no ELV . Ainda , uLi 1 i zam-se as denominações de 

component-e principal na fase ext.raLo CCEX) e component-e principal 

na fase rafinado CCRAF) , cuja ident-ificação será det-alhada mais 

adiant-e. 

Na met-odologia propost-a, a est-imat-iva inicial dos :fa

t-ores de separação a ou ~ no equilíbrio bifásico é adot-ada como 

igual a O. 5. 

A est-imat-iva inicial das composições das fases no 

equilíbrio bifásico é det-erminada de duas maneiras 

grau de conheciment-o sobre a mist-ura em equilíbrio. 

dependendo do 

Na primeira maneira , o usuário t-em alguma informação 

sobre as composições de equilíbrio , sendo capaz de gerar est-imat-i

vas iniciais, at-ravés de balanços de massa apropriados. 

Na segunda maneira, propõe-se um mét-odo de est-imat-iva 

inicial. cujo :fluxograma simpli:ficado é apresent-ado na Figura IV.3. 

O mét-odo propost-o se desenvolve em duas et-apas . A primeira et-apa 

envolve a ideni:-i:ficação dos component-es principais nas fases ext.ra-

1:-o e rafinado. Se est-es são conhecidos pelo usuário , est-a in:forma

ção é :fornecida como dado de ent-rada do programa . Caso cont-rário, 
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! 

' l 
; 
i 
i 

! 

i 
l 
! 

: 

I !tXTJIL4 To E JtAYlNADO sao CONHECltloOS:? __ l 
NXO 

......... ., .. _ ....... ~ ........................... ···-······· .. ·--· .. ..... ................ -.. ., ... ··---· .. -wi:-Tõõõi:õ01Ã-·DE'" 
J)ltTERWlWAÇXO DO COWP. &XTAATOI CEXl OAUTAW: E SElDEJt 

PA.R A :::=t.c 
SE • DE ' >= ?O• v A PARA 10 
ca:x= COWP. DE WAlOJl AT 1 VlDADE 

N4 Wl&TURA OJI.l O:ZNAI,.-

v.t ,. ....... 20 

10 PA..RA J•t.c 

c z:x = COWP. DE WAlOR CO!i=F'• DE 
ATJVlDADE .... Joll" ST. ORlO, 

20 COH T l NUE 

I NÚWERO DE COWPONS:NTESIC)0:2: ? I ., .. SE CEX:cl • CRAF"=2 

I NXO SE CEX=2 

DET&:JlW:XNAÇ.DO COWP. a .A F JWADO C CRAF > CRAF=t 

PARA x:t.c 

SE • DE ' >• ?OH v A PARA •o 
C MAJ'"i: COWP. DE WAlOR ATI.VlDADE ...... WlSTUJiiA BINÃRl.A I HClltX + ., 
WANT. •• PROPORçtlES DA v. osuo. 

"" PARA •o 
•o PA.Jl.A I •t • C 

CRAJ": COWP • .. WAJOR CO.&: F. DE 
ATIV:Z.OADE ... WlSTUR.A 8lN.ÃRlA 

' •c Ex • ., '. WANT • AS P1l0P. 
DA FASE ORlOEW 

•o CONT.XNUE 

------·---·--· --·--·-------····-·---·----------·----.. ···----------....... 

-----····--·-·-·-·--·--·--· --·······--.. -............ ______________ ,_ .... _ .. _ -·--···-·-- ··- ............ 
WETODOLOOIA 

,OlSTRl BUI çXO DE CEX E CRAF NAS F4- PROPOSTA 
SES EXTRATO E JltAFINA!>O 

FASE JtXTRATO: 

N C "EX::? ~UII DE CEX DA WIST. ORlO. 

"CRAF::2!:JM DE c•Ar PA :W:IST. ORlO. 

FASE RA.YINADO 

H C .EX ::::2tsH DE CEX DA :WlST. ORlO, 

UCRAF=7!!:>1111 DE CRAF' DA W:ZST. OR.XO. 

I NÚNER O DE COWPONENTES <C> . a ? nN 

HXo 

DlSTRIBVlçXo DOS DE:WAIS COWPON.E:NTES 

HAS FAS .ES EXTRATO E llAFINADO 

PARA. I=t.c 

OJE :COEF. ATIVIDADE DE ' NA NIS-

TU'RA CEX,CRAF • .. TOWANDO-SS: .... CONC. DE CEX E CRAF JA DlS-
TR l:BUfDAS NA FASE EXTRATO E • 
CONC· DE ' I OUAL • •• WJSTURA 

OR 2 OI NAL 1 HORWALJZADAS 

Ollt = IDEW AO ANTERIOR, CONTUDO 

PARA .. FASE RAFlWADO 

p .E= OE/COE•OJt) 
J"R=J.-PE 

CONC. DE ' NA F. EXTJL"' CONC.DE" 

' .... WlST • OAl O. • • • .. 
CO.NC. DE z NA F. • ... ,.. = COHC • .OE 

' NA WlST. oa:r.o. • • • "" 

NORW.Al.-1 ZAçAO DAS COWPOS:Zçt!ES I 

o o RESULTADO: Mt••Yie PAJtA ELV I 

' " .. PARA ELLI xi. •. X. 
> 

-·-----------------------·--·----------------------·-·· 

Fl GV"RA I V. 3: ALGORITMO SIMPL.IF!CADO DO N!:TODO DE ESTif.I..ATIVA 
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ident-if'icam-se os component-es principais na fase extrat-o e na fase 

r afinado pel. o mét-odo de Gaut-am e Seider
120

' A segunda et-apa con-

sist.e em distribuir os component-es nas !'ases extrat.o e rafinado. A 

seguir, é dada uma descrição mais det.alhada de cada uma das et.apas. 

o 
1- Et.apa : Ident-if'icação dos component-es CEX e CRAF 

a) Ident.if'icar como CEX o component-e i (para i=1, .. , 

C) que possui a maior atividade na f'ase alimentação , cuja concen-

t.ração é conhecida. 

b) Formar mist.uras binárias const.it.uidas por CEX e 

por um componente j C par a j=l •...• C com J"'CEX) ~ornando a concen-

tração de j igual àquela da f' as e ali ment.ação . As concentrações de 

CEX e j são a seguir normalizadas Identificar o component-e j que 

possuí a rr~ior at.ividade nos pares binàrios possíveis . Est.e compo-

nent.e será o component-e principal da fase raf'inado, CRAF. 

Se a f'ase de alimentação ou a f'ase binária caract.eri-

zadas acima for const.it.uida por um component.e cont.endo concent-ra-

çe5es superiores a 70% molar ut.iliza-se o coef'icient.e de at.ividade 

ao invés da at.ividade na ident.if'icação dos component-es principais 

extrat.o e raf'inado . Ist.o impede que a t.endência de cada component-e 

est.ar em determinada f'ase seja mascarada pela maior concentração do 

(20} 
out.ro component-e . 
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2! ELapa : DisLribuição dos componenLes nas rases 

a) ParLindo das concenLrações na fase alimenLação • a 

:fase exLraLo será consLiLuida por 75% da concenLração original de 

CEX e 26% da c:oncenLração original de CRAF. SimilarmenLe a fase ra-

finado será c:onstiLuida por 26% da concenLração original de CEX e 

75% da concent...ração original de CRAF. 

b) Para ambas as :fases exLraLo e rafinado, forma-se o 

par Lernário consLituido por CEX , CRAF e por um component-e i. c 

C para i=1,.. . C com i"'CEX e uxCRAF). As concenLrações de CEX e CRAF 

nas duas fases são às deLerminadas no iLem a e a concenLração do 

componenLe i é a mesma da fase alimen-Lação. Realiza-se uma normali-

zação das 
EXT 

composições e calcula-se os valores de r i RAF 
e r. 

' 
con-

forme definido no apêndice B para fases em ELL e ELV . A par L ir 

desLes valores calculam-se as grandezas PE e PR definidas por 

EXT 

PE = 
r, 

i EXT RAF r. + r;. 
' 

[IV.22J 

RAF 

PR 
ri 

= nv. 233 
' EXT RAF 

ri + r. 
' 



Conforme moslrado no Apêndice B ~ para fases equimo-

lares vale as relações abaixo : 

CEXT = 2.PR.z 
i. ' 

[IV. 24J 

CRAF = 2.PE.z 
i ' 

UV. 25J 

As concenLraçBes CEX, CRAF e C ,devidamente normali
' 

zadas,são est..imaLivas iniciais de composição ao equilíbrio bif'ásico. 



IV.4 DETERMINAÇÃO DO NúMPRO DE F ASES EM EQUI L1 BRI O 

A de~erminação do número de rases em equilibrio pode 

ser realizada. es~endendo-se o mét-odo do pon~o de bolha e de erva-

lho para o caso do equilibrio t-rirásico'"''. O rluxograma simpli-

ricado do mé~e>do é apresen~ado na Figura IV.4. 

A Tabela IV.2 apresen~a a expressão das funções 

rtC a, (D e r2C 01. [3) C equações I V. 8 e I V. 9 ) nas regiões de pont-o de 

orvalho Ca=l e [3=0), de pon~o de bolha para o equilibrio L:rV C et=O 

e [3=1) e de pont-o de bolha para o equilibrio L uV C a=O e [3=0"). 

TABELA IV. 2: PONTO DE BOLHA E DE ORVALHO NO EQUILlBRIO ENTRE FASES 

TIPO DE 
EQUILíBRIO 

o o 

1 o 

o 1 

c 
E 

i= :1. 

EL1 V 

r.ca,(D 

c 
II I 

E Z.K. /K.- z K 
L L L L 

i=.t 

c 
E 

I z /K -· i i 
i=1 

c 
•-E 

I 
z. I<. 

' ' i=i 

f2Ca,(3) :f3C a, (D =:f •C e<, [3") -f2C e<, [3") 

c c 
!I 

E 
II I •-E 

II 
z K. /k. -· Z.K 

i L L ' L L 
i.=t i=.t 

c c c 
E 

I 
E 

li 
E 

!I 
z /K - z. /K z. /K. -· i i L L L ' i=1 i=1 i=.t 

c c c 
•-E 

I II 
E 

I II 
E 

I 
Z. K. /k. Z. K. /k. - Z.K 

' ' ' L L ' L i 
1.=1 i.=i i=1 



DADOS INICIAIS: 
I I, 

}{ s, c' 

1 
Z. 'S. 

' ' 

DETERMINAç. DAS FUNçÕES f , f 
2

, f 
3

NOS 
i 

PONTOS DE ORVALHO E DE BOLHA P/ CA-

I II I II 
TIPO DE EQUIL:fBRIO:L v, L v, L L 

VERIFICANDO os CRIT:i:':R.IOS PARA A 

EXIST~NCIA DE UMA ÚNICA FASE : 

SE AS EQ. IV. 26 E IV. 27 s.llo VERI-

FICADAS ENTÃO:HÃ SOMENTE VAPOR 

C< = 1 

(J = o 
VÁ PARA 100 

SE AS EQ. IV. 28 E IV. 2<> s.llo VERI-

FICADAS ENTÃO:HÃ SOM. LÍQUIDO I 

C< = o 
(J = i 

VÃ P-ARA 100 

SE AS EQ . .IV. 30 E IV. ,,. s.llo VERI-

FICADAS ENTÃO:HÃ SOM. LÍQUIDO II 

C< = o 
(J = o 
VÁ PARA 100 

I 
r------------1-------------. 

VERIFICANDO A EXIST~NCIA DE DUAS 

FASES EM EQUILlBRIO: 

SE AS EQ. IV. 32 .. IV. 33 E IV. 45 SÃO 
I 

VERIFICADAS ENTÃO:HÁ SOM. EL V 

a : Ct CALC. 

(J = o 
VÁ PARA 100 

SE AS EQ. IV. 34~IV.35 E IV. 46 SÃO 
II 

VERIFICADAS ENTÃO: HÀ SOM.EL V 

a :: Ct CALC. 

(J = o 
VÃ PARA iOO 

SE AS EQ. IV. 36 .. IV. 37 E IV. 47 SÃO 
I II 

VERIFICADAS ENTÃO: HÁ SOM.EL L 

a = o 
(J = 1"J CALC. 

SENÃO: CÁLCULO DO EO.U. TRIFÁSICO 

100 CONTINUE 
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FIGURA IV. 4 FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO DO ~~TODO DE DETER
MINAÇÃO DO NúMERO DE FASES EM EQUIL!BRIO 

H 

"' ' 



A análise dos valores das funções f tÍ e f em con 
1 2 3 

dições próxi~s ao equilíbrio e de equilibrio,Lais como às de equi-

1 i brio L 1V C O::Scr$1 e 0:$(1:$1 ) , às de equi 11 brio L IIV C O::Scr$1 e [>=O ) 

e às· de equ.i .l. i brio L 
1

L I I C a=O e 0:$(1:$1 ) , f'ornecem as condições 

necessárias par a que ocorra os diversos tipos de e qui 1 i brio mono f' á-

sico e bif'ásic::o. O Apêndice C apresenta a análise das f'unções f' ,f' 
~ 2 

e f' na região próxima ao ponto de orvalho Ca=1 e (>=0) 
3 

condi-

ções necessár .i. as ao equi li brio monof'ási co e bif'ási co são: 

1 - Somente Fase Vapor C V) 

c 

E z /K
1 

- 1<0 e 
i. i. 

i= 1 

c 

E z. /KII - 1<0 
i:::± 1,. t. 

B- Somente Fase Liquida 1 CL
1

) 

c c 

E - 1<0 e E z CKX /K
11

) - 1<0 
i i. i 

i= .1 i=1 

3- Somente Fase Liquida 2 CL 11
) 

c 

e E 
i=.t 

4- Equilíbrio Liquido 1 - Vapor CEL 1
V) 

c 

E 
i=1 

Z /K
1 

- 1 >O 
i i 

e 1 
c 

I E z.K. 
' ' i=.t 

<O 

[IV. 261, [IV. 27J 

[IV. 281, [IV. 29J 

[IV.30J,[IV.31J 

OV. 32J, [IV. 33J 



5- Equilíbrio Liquido 2 - Vapor CELI!V) 

c c 
1 E z.KII <O e E z. /KII >O [!v. 34]. [!v. 35J 

c 

' ' i=i i=i ' ' 

B- Equilíbrio Liquido 1 - Liquido 2 CEL 1 L11
) 

c 
EzCKn/'K 1

)- 1 >O e 1 
' L é 

E z CK
1
/K 11

) <O riV.35l,[IV.37J 
i i. i 

i=f i=i 

Uma vez que as condições para um Lipo de equilíbrio 

monofásico, se sa~isfei~as,eliminam a possibilidade de qualquer ou-

Lro Lipo de equilíbrio, obLém-se que as condições acima para equi-

librio monofásico são condições necessárias e su~icientes. ConLudot 

as condições para o equilibrio bifásico são necessárias. rr~s não 

garan~em a unicidade do mesmo. Em ou~ras palavras duas das condi-

ções referen~es aos iLens 4,5 e 5 podem ser saLisfeiLas simul~anea-

menLe, sem conLudo idenLificar inequivocamenLe qual o Lipo das duas 

fases presen~es. 

A solução do impasse acima foi dada por Nel son'34
' 

ao uLilizar o diagrama Lriangular, apresenLado na Figura IV.5, para 

represenLar a extensão do méLodo do ponLo de bolha e ponLo de orva-

lho . NesLe diagrama os vér~ices represen~am as fases homogêneas 

e o i nLerior o equi 1 ibri o L r i :f ás i co CL 1L IIV). 



F!G. { IT.5 )DIAGRAMA TRIANGULAR DE NELSON. LOCALiZAçÃO DOS 

ZEROS NAS FUNÇÕES P
1

, P
2 

E P3 PARA O EQL!ILÍBR!O 

TR!FAS!CO 

55 
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Na const-rução do diagrama, Nelson ut-ilizou funções do 

t-ipo Rachford-Rice , Q C'!' , 'I') e Q C 'I' ,lfl), represent-ando as 
1 f 2 2 1 2 

lat-e-

rais do diagrama e ut-ilizando-as para análise do equilibrio monofá-

sico e bifásico semelhant-e à realizada nest-e trabalho com as fun-

ções ft e fz anteriormente descrita. As funções o,e Q2 utilizadas 

são expressas por : 

nv. 38J 

ri V. 39J 

11f e >p são os f a to r es de se par ação de Nelson , de f i -
1 2 

nidos por 

L' 
>p= 

F 1 
[IV.40J 

L I I 

VJ2= F nv. 41 J 
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Para análise do int-erior do diagrama Nelson i"ez uso 

( 3 4} 
de out-ras f: unções , P , P e P , de f: i ni das por 

i 2 3 

o v. 42] 

ri V. 43J 

[IV. 44J 

Nelson analisou o compor~amen~o das f"unções, P ,P 
~ 2 

e 

P , no i n'ler i or do 
3 

diagrama t-riangular verif"icando que a f"unção p 
i 

liga as duas la~erais do ~riàngulo que con~ém inf"ormações sobre a 

f: as e vapor , I II 
por~an~o L V e L V , analogamen~e P est-á 

2 
relacionada 

P L IIV L'LII " d '~- • e a e .run a~ ver1~2cou que o cruzamen~o 
3 

ou não ent-re as f"unções Pt,Pz e P3 no in~erior do diagrama se rela-

ciona com a e>ds~ência de equilíbrio en~re as f"ases. Nelson demons-

L r ou que se P e P se cruzam 
1 2 

sobre o eixo 'fl e 
1 

o cruzament.o das 

~rês f"unções CP ,P e P) ocorre f"ora do diagrama ~riangular, não há 
1 2 3 

I 
~endência para a f"ormação da f"ase liquida II e a sit-uação é de EL V. 

A..nal ogamen:le ,. se P e P se 
1 "' 

cruzam sobre o eixo ~ e o cruzamenLo 
2 

das ~rês f"unções ocorre f"ora do diagrama t-riangular, não há t-endên-

cia para a f"ormação da f"ase líquida I e a si~uação é de EL 11V. Fi-

nalment.e~ o EL1LII ocorre com P e P se cruzando sobre o 
2 3 

t-erceiro 

lado do ~riàngulo e com o cruzamen~o das três f"unções ocorrendo f:o-

ra do diagrama ~riangular. No entant-o, se as três f"unções se cruzam 

no in~erior do diagrama ~riangular a si~uação é de E 1 L 11 V. 
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Nelson deduz, en~ão , os seguin~es cri~érios para es-

~a bel ecer a uni c i da de dos e qui 1 i brios bifásicos : 

1- Equilíbrio Liquido 1 - Vapor CEL'V) 

Q C V' , 0) <O na raiz de Q C V' , 0) =O 
2 1 1 ± 

[IV. 45l 

2- Equilíbrio Liquido 2 - Vapor CEL' 1 V) 

Q C O, V' ) <O na raiz de Q C O , V' ) =O 
i 2 2 2 

[IV. 46J 

3- Equilíbrio Liquido 1 - Liquido 2 CEL 1 L
11

) 

Q ( 'P '1 -'P ) >o ou Q c 'P ' 1 -'P ) >o • 
1 1 1 2 i 1 

uv. 47] 

na raiz de Q C 'P , 1 -V' ) - Q C V' , 1 -l;!l ) =O 
11 i. 211 

Os de~alhes e deduções do mé~odo de Nelson são encon-

t.rados na relerência original (S4->. 

Tent.ou-set sem sucesso, adapt.ar a met.odologia de Nel-

son utilizando os fat.ores de separação a e ~ e as funções dadas 

pelas equações IV.8 e IV.9 des~e ~rabalho Op~ou-se , en~ão , por 

u~ilizar os critérios estabelecidos com as funções de Nelson para 

verificar a unicidade do equilíbrio bifásico. 

Assim ~ no algoritmo proposto neste trabalho a deter-

minação do número de fases foi realizada satisfazendo os cri~érios 

necessários ao equilíbrio monofásico e bifásico (equações IV.26 a 
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V.37), e, uti~izando os critérios de unicidade proposto por Nelson 

C equações IV. 45 a IV. 47) , para de:finir a existência de duas rases. 

Caso as condiçBes mono:fásica e bifásica não sejam satis:feitas. tem-

se o caso do equilibrio trifásico. 

IV. 5 - CRITÉRIOS DE CONVERG!ô:NCIA 

Os critérios àe convergência ou critérios para a pa-

rada do processo iterativo do algoritmo de flash trifásico desen-

volvido possuem as seguintes caracteristicas : 

a) Avaliação das composições das :fases em equilíbrio 

entre duas i~eraç~es sucessivas: 

Pl..x 
I 

ICx
1 I I ::; rrv. 48J = max xx. )/x. I E 

' ' ' 

Mx 
n: 

ICxn I I) II I ::; [IV. 49J = rrtax xx /x E 

' i i 

My = max ICy 
' 

Y':l. )/y. 
' ' 

::; E uv. 50] 

A ordem de grandeza esperada para todos os E é de 10-
4

. 
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b) Avaliação de uma função obje~ivo CFOB) cons~i~uida 

pela soma~ória. dos residuos de ~odas as equações envolvidas no cál-

culo de flash trifásico, conforme sugerido por J.'.auri '2 "'': 

G= 
1 

1-) Balanço global do componen~e: 

II ( 1 -a) C1 -{3) X. 
t 

Ordem de grandeza esperada de G 
i 

nv. !31 J 

2-) Balanço do componente da fase vapor no EL
1

V: 

G 
2 = { ~ 

i= .1 

Cy 
t 

Ordem de grandeza esperada de G ;;;; 10-4 

2 

[IV. 52J 

II 3-) Balanço do componen~e da fase vapor no EL V: 

G 
3 = { ~ 

i= .1 

Cy 
L 

Ordem de grandeza esperada de G ;;;; 10-4 

" 

[IV.!33l 

4-) Balanço da soma~ória das frações molares no EL
1
V: 

G 
4 = I c 

I Cy - X) 
L L 

Ordem de grandeza esperada de G ;;;; 10-8 .. 

[I v. !34] 
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ll 
5-) Balanço da somaLória das ~rações molares no EL V: 

G 
5 

Ordem de grandeza esperada de G ~ 10-a 
5 

nv. 55J 

, l:Il: II.I 
6-) Balanço por componenLe no equilibr~o L L ou L L ~ 

G 
6 ={ 

c 

I: 
i = .1 

Cx /x ) 
[ 

X IX 

i. i. rr/ 2 

Ordem de grandeza esperada de G ~ 10-
4 

6 

FOB = G + G + G + G + G + G 
.t 2 a 4 5 6 

-4 

Ordem de grandeza esperada de FOB ~ 10 

uv. 56) 

fiV.57J 

Uma vez que o méLodo de cálculo de ~lash Lri~ásico é 

solucionado por eLapas • uLiliza-se o criLério descriLo no iLem a 

para veri~icar a aproximação dos valores das composições de equili-

brio enLre duas i~erações sucessivas e, u~iliza-se o cri~ério des-

c r i Lo no i L em b para ver i ~i c ar a convergência dos cálculos no algo-

riLmo global. A parada do procedimenLo iLeraLivo é e~eLuada quando 

saLisreiLos ambos os criLérios descriLos nos íLens a e b. 

O criLério descriLo se mosLrou e~icienLe na maioria 

dos resul~ados.ConLudo,observou-se que nos casos em que os cálculos 

de equilíbrio conduziam a solução birásica de ELV • isLo é 
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com um dos component-es da rase liquida cont-endo concent-ração de 

equilíbrio ~endendo a zero o Lermo ref:eren"le a G na f:unção objet-i-
6 

VO result-ava em valor da ordem de 10-2 a 10-3 
, observando-se que 

se prosseguissemos com o processo it-erat-ivo o programa divergia, 

após dar como solução durant-e algumas it-erações result-ados bast-ant-e 

pr-óxi :mos 
I II par a os ve'lor es K t s e K 's Com a f:inalidade de evit-ar 

es~e inconveniente criou-se um critério de parada paralelo r ela-

xando os cri t.érios ant-eriorment-e estabelecidos e acrescentando 

outro it-em : 

Assim, como crit-ério f:inal de parada ou se verif:icam 

as condições descrit-as nos it-ens a e b simult-anemenLe , ou se veri-

íicam as condições descrit-os nos it-ens 1,2,3 acima. 

IV. 6 - CARACTER!STICAS DO PROGRAMA FLASHTRI 

A Figura IV.6 apresenta o fluxograma simplif:icado do 

programa FLASHTRI que calcula o flash LLV 

O programa f:oi escrit-o em linguagen FORTRAN e est-á 

apto para rodar em compu'ladores de port-e maior ou equivalent-e ao 

micro-comput-ador PC-XT com processador ariLméLico. O t-empo de com-
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put-açã:o gast-o tende a ser maior no cálculo do equilíbrio próximo à 

regil!:o de transição de fases, consumindo, em situações normais , um 

tempo menor do que 2 minutos no PC-XT. 

O programa é constituído por um programa principal e 

23 subrotinas, contendo cerca de 3500 linhas entre comentários ex-

plicativos e operaçê5es para cálculos . O programa principal contém 

informaçê5es sobre as variáveis de entrada, que são lidas via arqui-

vo de dados. Os resultados dos cálculos que são a salda do programa, 

t-ambém são guardados em arquivo. 

IV. 7 - DESEMPENHO DO PROGRAMA FLASHTRI 

O desempenho do programa de flash trifásico foi ava-

liado utilizando dados e/ou exemplos de literatura para sistema 

binário e ler nár i o. 

IV. 7.1 - SISTEMA BINARIO 

A partir dos dados de equilíbrio liquido-vapor para 

~ { 7*} ' o sistema binário bulanol-água extraldos do DECHEMA , obllveram-

se os parâmetros necessários ao cálculo de equilíbrio de fases 

através do prograrr~ de ajuste de dados de ELV de Prausnitz et alii '~
2

' 

sendo a não idealidade da fase vapor representada pela correlação 

de 
- { 24} Hayden O'~onnell e a nã:o idealidade da fase liquida pelo 

modelo UNI QUAC' ,_ ' . 
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As condições de ~empera~ura e pressão dos dados, as-

sim como os parâme~ros ob~idos são apresentados na Tabela IV. 2. 

Os parâmetros foram utilizados no programa FLASHTRI 

para gerar o diagrama de f'ases do sistema butanol-água, comparando-

se a curva predita com os dados experimentais, conforme apresentado 

na Figura IV. 7 . Os pontos que geraram a curva são apresentados no 

Apêndice D. A Tabela IV.3 apresenta a comparação en~re dados expe-

mentais e calculados. A Tabela IV.4 apresenta os dados de ELL ex-

periment.al , o <B*> e calculaao a temperatura de 80 C . 

Na Figura IV.7 observa-se que o equilíbrio de íases 

represent,a qual i La Li vament,e as regiões de e qui li brio 1 i qui do-vapor 

e as proximidades da região de equilíbrio líquido-líquido-vapor e 

que não represent,a bem a região de equilíbrio liquido-liquido. O 

result,ado ob~ido é o esperado, uma vez que os parárnet,ros do modelo 

UNIQUAC foram obt,idos a parLir de dados de ELV exclusivament,e. 



~ 

() 
"-../ 

o 
L 
::J ......, 
o 
L 
(L) 
Q_ 

E 
(L) 

1--

120.00 f .. 
A Dados Experimentais de ELY 

G Dados Experimentais de ELL 
Curva de Equilibrio Predito 

110.00 

100.00 

/) 
9D.OO 

8 Q. QQ -f-r,-rr-~.,-,.,-rrn-rr-r-r,..,..,-TTT,...,-,.,+rr,.,.,, f-M-TTTTnTM.,..,.,rrrr-ril1 
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 

Porcentagem Molar de Aguo 

FlGURA IV.7 Diagramo de 
versus Dados 

F ases Predito 
Experimentais 

para o Sistema Butanoi-Aguo 

56 



TABELA IV.ê: 

TIPO DE DADO 

EXPERIMENTAL 

ELL 

ELV 

TABELA IV. 3 
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PARAI'..ETROS UNIQUAC DO SISTEMA BINÃRIO BUTANOL-AGUA 

REFER. 

SISTEMA 

PREss.ao 

<WMHO> 

760. 

TEMPERAT. 

'c) 

ao. o 

!:>2.9-118.0 

PARÂW. DO WOD. UNIQUAC 

48.044 

BUT ANOL-AGUA. EXPERIMENTAL VERSUS CALCULADO 

TEMP F.LIO.. <F. MOLAR ÃOUA> DESVIO F. VAP. !F. MOLAR ÃGUA} DESVIO 

'c) EXP. CALC. ABS EXP. CALC. ABS 

:11.4.0 . 02 300 .02282 . 000:19 14000 13498 00020 

ii.i.O .04700 . 046!54- .00046 25700 24242 o :i 4!59 

:104.2 :12000 12000 . 00000 47200 4!54-91 0.:1709 

102.0 1:9800 15474 . 04326 57700 !5:15!54 OCiJ. 4-6 

99.0 22200 2;1430 00770 6:11.00 5:9305 01795 

96.8 25200 27435 .02235 64900 64-708 00;1 92 

95. 5 30300 .32.177 . 0.1977 68600 67852 00748 

95. " 32:1.00 .33023 . 00:923 68800 68337 00463 

95. 2 32200 33460 . 0.1260 69500 68580 . 00920 

93. 6 45000 . 424-iO . 02590 73600 72574 .0:1.026 

93. 7 461.00 .41.700 . 04400 . 73900 7231.4 . 01586 

92. 9 97600 . 99 :1:3 7 . 00537 75300 7631.:9 01.01.9 

94. 2 99000 . 98812 . 00188 .80200 80373 . 00:173 

TABELA IV.4 SISTEMA BUTANOL-AGUA. EXPERIMENTAL VERSUS CALCULADO 

TEMP 

'c) 

ao. o 

FASE X<F.MOLAR ÁGUA> 

EXP. CALC. 

0.9923 o. 9791 

DESVIO 

ABS 

0.0032 

FASE II{F.MOLAR ÁGUA) DESVIO 

EXP. CALC. ABS 

0.5:970 0.5254 0.07:16 
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IV. 7. Z - SISTEMA TERNARIO 

Para sis~ema ~ernário ~es~ou-se o desempenho do pro-

"' {2"' ) grama FLASH~I reproduzindo o exemplo de Henley e KOSen exa~a-

men~e nas mesmas condições e modelos das f'ases liquidas e vapor, 

ref'eren~e ao sis~ema e~anol-benzeno-água. 

Em seu exemplo,os au~ores u~ilizaram o modelo de f'ase 

vapor ideal e o modelo de ~~rgules de ~rês suf'ixos para represen~ar 

a não idealidade da f'ase liquida. A composição global da ali men~a-

ção expressa em f'ração molar f'oi de 23% para o e~anol(1), 27% pa-

o benzeno(ê) e 50% para a água(3) .Os cálculos f'oram realizados a 

pressão de 1. a~m e ~empera~ura de 63.7"c e 79.o•c. Os resul~ados 

ob~i dos pelo au~or e pelo programa F'LASHTRI são apresen~ados na 

Tabela IV.5. 

De acordo com os resul~ados da Tabela IV.5, verif'ica-

{2 5} 
se a excelen~e reprodução do exemplo de Henley e Rosen . As pe-

quenas discrepâncias podem ser a~ribuidas a dif'erenças de aproxima-

ção numérica en~re o al gor i ~mo do au~or e o al gor i ~mo desenvolvi do. 



TABELJ\ IV. 5 ' SISTEMA ETANOL-BENZENO-AGUA. COMPARAÇÃO COM RESULTAOOS 

COMPO- TEMP. L1 L1 DESVIO L2 L2 DESVIO 

NENTE <C> LIT. CALC. ADSOL. LlT. CALC. ADSOL. 

ETANOL 63. 70 .22451 22454 .00003 . OP6d4 • 09d49 • 0001!5 

BENZENO ,00422 .00422 .00000 .8P0t6 .9P027 . OOOt i 

ÃOUA . 77127 .77124 . 00009 .01320 . O:l92 4 .00004 

ETANOL 7P. 00 .069:210 . 069 9 5 0005!> 

BENZENO • 00047 . 00048 ,oooot 

ÀIJUA . P3t2a . 93060 . 0005'5 

DE HENLEY E ROSEN 

v. v. DESVIO 

LIT. CALC, ADS:Ol... 

2~9!.>4 25992 . 00002 

59P99 • 5llP9t . 00002 

20017 .2007.t .00054 

. 2501HI 25002 .OOOOd 

. 3.ii!H.4 31920 .00006 

• 42 2 Pa -62299 . 00001 

" " L I T. CALC. 

.30994 B99Pl) 

94940 .9491)0 

(l 
LlT-

• 9P99P 

(l 
CALC . 

.89:193 

{)) 
(I) 
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IV. 7. 3 - CONCLUSÃO 

A parLir das análises descriLas nos iLens acima, con-

cl ui -se que: 

1) para sisLema binário, o algoritmo de ~lash tri~á-

síco reproduziu qualiLativamenLe o diagrama de ~ases, ao se uLili-

zar o sisLema buLanol-água. 

2) para sistema ternário, o algoritmo de ~lash Lri~á-

\25} 
sico reproduziu com bastante exaLidâo o exemplo de Henley e Rosen. 

Em ambos os casos , o algoritmo ~oi utilizado sem o 

forneciment.o de qualquer esLimaLiva inicial como dado de entrada, 

ou seja, utilizando a metodologia proposta para a deLerminação das 

esLimaLivas iniciais para as variáveis de composição de equilibrio 

e dos ~atores de separação. 
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CAP!TULO Y 

EQUI L! BRIO Lí QUI DO-L! QUI DO 

V.1 -INTRODUÇÃO 

Realizaram-se medidas de ELL de sis-Lemas do -Lipo 

água-álcool-ace"La-Lo e água-álcool-éter em ~aixas de -Lemperatura 

con~orme apresentado na Tabela V.1. Estes sis"Lemas são consti-Luidos 

por subs'lânci as fortement-e polares que apresentam grandes desvios 

da idealidade devido a presença de ligações de hidrogênio e de á-Lo

mos for'lement.e el et.ronegat.i vos. 

Os sistemas observados são de interesse da indústria 

pet.roquimica e o est.udo cobre íalt.a de dados da lit..erat.ura . ~.J.s-

t.uras destes componentes aparecem em equipamentos de separação onde 

é provável a ocorrência de duas ~ases liquidas em equilibrío com 

uma ~ase vapor. 

Os dados de ELL ~oram correlacionados ut.ilizando o 

modelo UNIQUAC para a energia livre de Gibbs excedente na represen

t.ação das ~ases liquidas. 
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TABELA V. 1 TIPOS DE SISTEMAS E TEMPERATURAS DETERMINADAS 

TIPO 

ÃGUA-ÃLCOOL-ACETATO 

ÃGUA-ÃLCOOL-l::TER 

N. 

1 

2 

3 

4 

5 

SISTEMA 

ÃGUA-BUTANOL-AC. ETILA 

ÃGUA-BUTANOL-AC. BUTILA 

ÃGUA-BUTANOL-AC. AMILA 

ÃGUA-HETANOL-HTBE* 

ÃGUA-ETANOL-HTBE* 

* MTBE = MeLil-Terbutil-~ter 

TEMPERATURAC"c:> 

20,30,40 

30,!30,70 

20,30,40 

10.30,40 

10.40 
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V. 2 - MÉTODOS DE MEDIDA DE EQUILíBRIO L!QUIDO-L:!QUIDO 

A liLeratura cita dois métodos clássicos para a 

realização de medidas experimentais de ELL: o MéLodo de Titulação e 

o MéLodo de Análise'
2

'
4
''

54
'
55

'
57

'. 

O MéLodo de TiLulação deLermina somenLe a curva bino

dal, sendo necessário o conhecimenLo da composição de equilíbrio de 

um componente em cada rase para esLabelecer a linha de amarração. O 

procedi menLo experimenLal é descrito em deLalhes nas rererências 

[2,9]. 

O Método de Análise Íoi uLilizado neste Lrabalho e 

seu procedimen~o consis~e em homogenizar , a urr~ ~empera~ura cons

LanLe e pré-estabelecida , a misLura multicomponente e deixá-la se

parar em duas fases , por decanLação naLural da fase mais pesada. 

PosLeriormente, a composição das !ases em equilíbrio é determinada 

pela análise dos componenLes em ambas as r ases. O MéLodo de Análise 

!ornece diretamenLe as linhas de amarração e a curva binodal pode 

ser construída a parLir das mesmas. 



V. 3 - TJ::CNICA EXPERIMENTAL 

v. 3. 1 DESCRIÇÃO DA APARELHAGEM 

O esquema geral da aparelhagem é apresentado na Figu-

ra V.1 As especi :fi c ações técnicas dos equipamentos uti 1 i zados são 

apresentadas no Apêndice E. 

De acordo com a Figura V.1 , a determinação expe-

ri ment-al dos dados de ELL ut..iliza os seguinLes equipamentos : 

(1) célula de equilibrio liquido-liquido , C2) termómetro de mercú-

rio, (3) sist-ema de agitação magnética e (4) banho termostát-ico. 

A célula de equilibrio liquido-liquido (1) :foi proje-

tada e const....ruida em conjunto com Bueno{
9

) • para obt..ençâío de da-

dos experimentais de ELL em condições de pressão ambiente. As Figu-

ras V. 2. a/b/c apresentam a célula construida em vidro pirex e pro-

jetada para conter cerca de 200 ml da mistura , quantidade conside-

rada adequada para que as concentrações das fases não so:fram alte-

rações,tanto com a retirada de amostras como por evaporação durante 

o ensaio. O projeto previu a operação da célula quase que completa-

mente cheia, deixando-se apenas um pequeno volume livre para a aco-

modação dos vapores da mistura. 

O contat-o entre as fases ~ para favorecer a ~rans~e-

rência de massa é intensificado por uma agitação vigorosa do 11-

quido no interior da célula, provocado pelo agitador magnético (3). 
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As amosLras para análise, contendo 5 pl da misLura em 

> 
equilibrio, ~oram reLiradas com auxílio de microseríngas de 10 pl 

pelos capilares de lmm de diâmeLro exisLentes no cosLado da célula. 

A agulha da rrúcroseringa peneLrava aLravés do septo de sílicone de

vidamenLe adaptado no bocal externo envolvendo os capilares de ~er

ma a con~ac~ar apenas a fase em amos~ragem. 

A análise de concentraç~o das ~ases liquidas em equi

líbrio ~oi realizada em um cromaLógra~o de Íase gasosa com deLector 

de conduLividade Lérmica , acoplado a um inLegrador Foi usado hi-

drogénio como gás de arrasLe. As colunas de análise cromatográíica 

utilizadas e as condiç~es de operaç~o são especi~icas a cada sisLe

ma esLudado, conÍorme apresenLado na Tabela V.2. 

A célula possui ainda uma camisa externa onde circula 

o Íluido térmico , que é mantido a Lemperatura consLanLe pelo banho 

Lermostático C4). Para todos os sistemas estudados a água ~oi esco

lhida como íluido térndco. A temperatura no interior da célula íoi 

medida com o auxílio de um Lermómetro de mercúrio (2), com gradua

ç~o de -1o"c a 15o"c e precisão de 0.5"c. O termômetro utilizado 

~oi previamenLe calibrado com termómeLro padrão com precisão de 

o.1"c. 
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TABELA V. 2 CONDI ÇOES DAS ANÃLISES POR CROMATOGRAF!A GASOSA 

t**>CONDiçÕES DE OPERAçXo DO CROMATÕORAFO 

SISTEMA 

' .. ) 

( i ) 

( 2 ) 

( " ) 
( .. ) 

( 5) 

COLUNA 

CROWATOORÃFICA 

CAR BO'WAX-20M 

S/ CHROMOSSORB -'W 

PORAPAK-A 

PAC 

CARBOWAX-20M 

S/ CHROMOSSDRB -W 

CARBOWAX-20M 

S/ CHROMOSSORB -W 

TEMP DA 

COLUNA 

'c) 

:PO- 100 

iSB-1.90 

102-.103 

a 2 -a4 

a 2-84 

Sist-emas: C i:> Ãgua-But.anol-Acet.at.o 

(2) Ãgua-But.anol-Acet.at.o 

(3) Ãgua-But.anol-Acet.at.o 

(4) Ãgua-Met.anol-MTBE 

(5) Ãgua-Et.anol-MTBE 

de 

de 

de 

TEM:P DO 

VAPORJ:Z. 
{c) 

150-1!55 

150-155 

166-169 

1.16-:120 

Et.ila 

But.ila 

Amila 

TEMI' DO 

DETECTOR 

(c) 

170-172 

2.16-217 

174-175 

170-171 

i?0-.1?1 

VAZÃO DE 

OÁS 

{ML/MINJ 

65-70 

!55-70 

69-70 

29-:9.1 

28-30 
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V. 3. 2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

A primeira e~apa do procedimen~o experimen~al consis-

te no preparo da mistura dos três liquides, cujo diagrama de ELL se 

se pretende determinar A concentração global que irá fornecer a 

primeira linha de amarração é determinada por ~entativa e erro~ 

prime i r ament.e ut.i 1 i zando volumes semel hant.es do par i mi sei vel e. em 

seguida, adicionando-se o terceiro componente . As quantidades adi-

cionadas devem proporcionar não só o preenchiment-o do volume da cé-

lula,como ~a~ém a obt.enção de cerca de 50% em volume de cada faset 

assegurando que os capilares de amost.ragem no cost.ado da célula 

estejam alinhados aproximadamente com meia altura de cada fase. 

Uma vez det.erwinada a primeira linha de amarração o 

preparo das demais misturas é realizado com o auxilio de um diagra-

ma t.ernário de composições para visualização da forma da curva de 

equilibrio. No diagrama determina-se de forma aproximada a composi-

ção global e os volumes das fases associado à linha de amarração 

pret-endi da. 

Após o preparo da mistura de liquides, fixa-se a tem-

perat.ura de operação que é controlada e mantida constant-e durante 

"lodo o ensaio dent.ro 
o 

da faixa de precisão de 0.5 C. Post.er i or ment.e f 

provoca-se a agit.ação da ~~st.ura por um cert.o periodo de modo a 

facillar a ~rans~erência de rr~ssa . Supondo Ler sido a~ingido o 

equilibrio cessa-se a agiLação e deixa-se a rr~sLura decan~ar~ cear-

rendot en~ão a separação en~re as fases. 
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O ~empo de agi~ação é variável conforme a po~éncia do 

equipamen~o de agi~ação magnéLica, o grau de viscosidade e a solu-

bilidade múLua dos cons~i~uin~es do sis~ema. O ~empo necessário pa-

ra garan~ir o alcance do equilíbrio é de~ermínado , realizando-se 

análises sucessivas das fases a cada 2:00 horas. A reprodu~ibilida-

de das concen~raçôes es~abelece o ~empo de agí~ação necessário. 

Para a rr~ioria dos sis~emas es~udados o Lempo mínimo foi superior a 

6:00 horas, op~ando-se, en~ão por promover a agi~ação duran~e o pe

riódo noLurno, ou seja cerca de 10:00 a 12:00 horas. 

AnalogamenLe , c Lempo de decan~ação é es~abelecido 

pela reprodu~ibilidade de concenLrações obLidas por análises suces

sivas no período de 2:00 horas. Para a maioria dos sis~emas es~uda

dos, veriricou-se ser necessário um Lempo de decan~ação de 4:00 ho

ras para se garan~ir o alcance do equilíbrio. 

As concen~raçôes da mís~ura das fases liquidas em 

equilíbrio são quan~ificadas por análise crorr~~ográfica. No mínimo 

são realizadas Lrês análises consecuLivas para cada fase em equili-

líbrio, considerando o valor médio das análises como o valor expe-

rimenLal da concenLração. 
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V. 3. 3 - DESEMPENHO DA CJ::LULA DE ELL 

Os t-est.es para verif'icar o desempenho da célula de 

ELL, assim corno dos demais equipament.os e da met.odologia experimen-

t.al foram realizados por Bueno' s>> com o si st.erna t.er nár i o águaC1)-

et.anol(ê) -hexano(3) a 25" C em seu t-rabalho de Tese de Mest.rado no 

Depart.ament.o de Processos Quiw~cos da Faculdade de Engenharia Qui-

mica da Universidade de Campinas, sendo o equipament.o considerado 

adequado para a det.erminação de dados de ELL. A Tabela V. 3, ext.rai-

da da Tese de Bueno, apresent.a os desvios obt.idos ent.re a composi-

ção de equi li brio exper i ment.al 

em f'ração molar Cx.) 
' 

' { 60} 
e a l2t.erat.ura t ambas expressas 

TABELA V. 3 DESVIOS ENTRE DtDOS EXPERIMENTAIS E DE LITERATURA 

PARA O SISTEMA ÃGUACD-ETANOLC2)-HEXANOC3) A 25°C 

FASE RICA EM ÁGUA FASE RICA Eld HEXANO 
I I I II II l:I 

" " " X X X • 2 3 1 2 3 

----- o. 0057 0.0057 0.00.16 0.0144 0.01.28 

----- o. 0070 0.0070 0.0027 0.0142 o. o 115 

----- o. 00!5.1 0.0051 0.00.19 0.00~5 0.0077 

----- o. 0055 0.0055 0.0000 0.00.12 0.0012 

----- o. 0053 0.00!53 0.0025 0.00:93 0.0.1.18 

----- o. 0068 o. 0068 0.0007 0.0220 0.0227 

composições de equilíbrio ut.ilizadas na compa-

ração são , na realidade , result-ant-es da int-erpolação dos dados da 

lit.erat.urat 

ca em água9 

part.indo-se da concentração do componente 1 na ~ase ri-

:r 
X. 

± 
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V. 4 - RESULTADOS DA DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL 

A seguir. apresenLam-se sob a forma de Tabelas os da

dos experimen~ais das medidas de ELL obLidos • para os sisLemas e 

condições de LemperaLura conforme expliciLados na Tabela V.1 As 

propriedades dos componenLes puros~ assim como a pureza e a marca 

dos reagenLes são apresenLadas no Apêndice F. 
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TABELA V. 4 : SISTEMA AGUA-BUTANOL-ACETATO DE ETILA 

F. MOLAR ÃGUA 
FASE I FASE II 

.1784 

.1977 

. 2611 

.3273 

. 4023 

. 4177 

.4590 

. 4633 

. 4992 

. 5138 

.1821 

. 2109 

. 2653 

.3266 

.3989 

. 4149 

. 4388 

. 4658 

. 5013 

. 5159 

. 1941 

. 2128 

. 2513 

. 3371 

. 4031 

.4215 

. 4407 

. 4771 

. 5120 

. 5244 

. 9718 

. 9686 

. 9666 

.9667 

. 9671 

. 9690 

.9702 

. 971'3 

. 9745 

. 9797 

.9720 

. 9714 

.9685 

.9689 

. 9706 

. 9713 

. 9723 

. 9747 

.9765 

. 9809 

.9749 

.9734 

. 9733 

.9708 

.9727 

. 9729 

.9745 

. 9759 

. 9773 

. 9832 

F. MOLAR BUT ANOL 
FASE I FASE II 

. 0000 

. 0687 

.1265 

.1875 

. 2303 

. 2662 

. 3145 

. 3658 

. 4194 

. 4862 

. 0000 

. 0723 

.1318 

.1945 

. 2367 

. 2654 

. 3192 

. 3663 

. 4175 

. 4841 

. 0000 

. 0678 

.1121 

.1905 

.2347 

.2601 

. 3160 

. 3603 

. 4087 

. 4756 

.0000 

. 0041 

.0067 

. 0091 

. 0114 

. 0120 

. 0142 

. 0159 

. 0176 

.0203 

.0000 

.0037 

. 0064 

.0085 

. 0101 

. 0109 

. 0131 

. 0139 

. 0161 

. 0191 

.0000 

. 0034 

. 0047 

. 0081 

.0093 

. 0103 

. 0120 

. 0133 

.0154 

. 0168 

F. MOLAR AC. ETILA 
FASE I FASE II 

. 8216 

. 7336 

. 6124 

.4852 

. 3674 

. 3161 

.2265 

.1709 

. 0814 

. 0000 

. 8179 

. 7168 

. 6029 

. 4789 

. 3644 

. 3197 

.2420 

.1679 

. 0812 

.0000 

.8059 

. 7194 

.6366 

. 4724 

. 3622 

. 3184 

.2433 

.1626 

. 0793 

.0000 

.0282 

. 0271 

. 0267 

. 0242 

. 0215 

. 0190 

. 0156 

. 0128 

.0079 

.0000 

. 0280 

.0249 

. 0251 

. 0226 

. 0193 

. 0178 

. 0146 

. 0114 

.0074 

.0000 

. 0251 

.0232 

.0220 

. 0211 

. 0180 

. 0168 

. 0135 

. 0108 

.0073 

. 0000 
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TABELA V. 5 : SISTEMA ÃGUA-BUTANOL-ACETATO DE BUTILA 

F. MOLAR ÃGUA 
FASE I FASE II 

. 0612 

.09815 

.1372 

.21150 

. 3154 

.3607 

.3713 

.39315 

. 4547 

. 0848 

.1037 

.1471 

.2306 

. 3490 

.3252 

.3037 

. 3877 

.4692 

.6850 

.1052 

.1256 

.1338 

.1929 

. 2654 

. 3131 

. 3829 

. 4072 

. 5355 

1. 0000 

1. 0000 

. 9952 

. 9931 

.9903 

. 9915 

. 9900 

.9903 

.9895 

1. 0000 

. 9978 

. 9965 

.9958 

. 9926 

.9922 

.9930 

.9907 

. 9887 

.9844 

.9996 

.9987 

.9966 

.9957 

.9942 

.9927 

.9906 

.9880 

. 9840 

F.MOLAR BUTANOL 
FASE I FASE II 

. 0000 

. 0707 

.1446 

. 2611 

. 3695 

. 4060 

. 4165 

. 4331 

. 4729 

. 0000 

. 0861 

.1465 

. 2506 

. 3902 

. 3627 

. 4436 

. 4169 

. 4573 

. 4160 

. 0000 

. 0719 

. 1404 

. 2280 

. 3170 

. 3543 

. 4000 

. 4477 

. 4645 

. 0000 

.0000 

. 0041 

.0067 

. 0095 

. 0084 

.0099 

. 0091 

. 0105 

. 0000 

.0020 

.0032 

. 0040 

.0073 

.0078 

.0070 

.0093 

. 0112 

. 0156 

.0000 

. 0012 

. 0034 

.0043 

.0068 

.0073 

.0094 

.0120 

. 0160 

F. MOLAR AC. BUTI LA 
FASE I FASE II 

. 9388 

.8307 

. 7182 

. 5229 

. 3151 

. 2333 

. 2132 

.1733 

. 0724 

. 9152 

. 8102 

. 7064 

. 5188 

. 2608 

. 3121 

.2528 

.1954 

. 0735 

.0000 

.8948 

. 8025 

. 7258 

.5790 

. 4176 

. 3326 

. 2171 

.1451 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0007 

. 0002 

. 0002 

. 0001 

. 0001 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0002 

. 0003 

. 0002 

. 0001 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0001 

. 0000 

. 0004 

. 0001 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 
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TABELA V. 6 : SISTEMA ÃGUA-BUTANOL-ACETATO DE AMILA 

TEMP. F. MOLAR ÃGUA 
C "C) FASE I FASE II 

20 

30 

40 

. 3641 

02863 

.2426 

.1992 

.1828 

.1602 

.1539 

.3689 

.2807 

.2378 

. 2041 

.1972 

.1801 

.1570 

. 3701 

. 2761 

.2348 

.1920 

.1885 

.1808 

.1533 

.9816 

.9836 

.9856 

.9888 

. 9886 

. 9904 

.9926 

.9825 

.9840 

. 9871 

. 9898 

. 9891 

.9902 

. 9939 

.9833 

.9864 

. 9883 

. 9913 

.9907 

. 9915 

.9938 

F. MOLAR BUTANOL 
FASE I FASE II 

. 5780 

. 5414 

. 4881 

. 3605 

. 3072 

. 2730 

.1824 

. 5739 

. 5462 

. 4928 

. 3026 

. 3684 

. 3134 

.1908 

. 5733 

. 5518 

. 4944 

. 3123 

. 3727 

. 3136 

.1925 

. 0184 

. 0164 

. 0144 

. 0112 

. 0114 

. 0096 

. 0074 

. 0175 

. 0160 

. 0129 

. 0102 

. 0109 

.0098 

. 0061 

. 0167 

. 0136 

. 0117 

.0087 

. 0093 

.0085 

.0062 

F. MOLAR AC. AMI LA 
FASE I FASE II 

. 0579 

. 1733 

. 2693 

. 4403 

. 5100 

. 5668 

. 6637 

. 0572 

.1731 

. 2694 

. 4933 

. 4344 

. 5065 

. 6522 

. 0566 

. 1721 

. 2708 

. 4957 

. 4387 

. 5056 

. 6542 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 

. 0000 



.TEMP 
( oC) 

10 

30 

40 

TABELA V.7 

F. MOLAR MTBE 
FASE I FASE II 

.9759 

.9255 

.8635 

.7531 

. 6611 

.4930 

.4385 

.3589 

.9673 

.9095 

.8460 

. 7141 

.5892 

. 5274 

. 4310 

.2795 

.9609 

.9055 

. 8610 

.7196 

.5935 

.5458 

. 4431 

.2944 

. 0148 

. 0164 

. 0176 

.0237 

. 0301 

.0496 

.0556 

.0705 

.0083 

. 0099 

. 0125 

. 0190 

. 0286 

.0336 

. 0537 

. 0862 

. 0059 

.0082 

. 0114 

. 0168 

. 0262 

. 0302 

. 0451 

.0770 

88 

SISTEMA MTBE-METANOL-ÃGUA 

F. MOLAR METANOL 
FASE I FASE II 

. 0000 

. 0310 

. 0707 

.1380 

.1750 

. 2352 

. 2502 

. 2661 

. 0000 

. 0397 

. 0815 

.1567 

. 2127 

.2306 

. 2676 

. 2857 

. 0000 

. 0390 

. 0807 

.1602 

. 2165 

. 2343 

. 2678 

.2920 

.0000 

.0520 

.0942 

.1489 

.1716 

. 2117 

. 2199 

.2368 

. 0000 

. 0511 

. 0944 

.1490 

.1887 

. 2011 

.2324 

.2595 

. 0000 

.0477 

.0888 

.1480 

.1850 

.1976 

. 2231 

.2573 

F. MOLAR .ÁGUA 
FASE I FASE II 

. 0241 

. 0434 

. 0658 

.1089 

.1639 

. 2718 

. 3113 

. 3750 

. 0327 

. 0507 

. 0725 

. 1292 

.1981 

. 2420 

. 3014 

. 4348 

. 0391 

. 0555 

. 0583 

. 1202 

. 1900 

. 2199 

. 2891 

. 4136 

. 9852 

. 9316 

. 8882 

. 8274 

. 7983 

. 7387 

. 7245 

. 6927 

. 9917 

. 9390 

. 8931 

. 8320 

. 7827 

. 7653 

. 7139 

. 6543 

. 9941 

. 9441 

. 8998 

. 8352 

. 7888 

. 7722 

. 7318 

. 6657 
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TABELA V.8 SISTEMA MTBE-ETANOL-ÃGUA 

TEMP. F. MOLAR MTBE F. MOLAR ETANOL F. MOLAR ÃGUA 
( oC) FASE I FASE II FASE I FASE II FASE I FASE II 

10 .9664 . 0157 .0000 . 0000 . 0336 . 9843 

.9202 . 0156 . 0344 .0265 . 0454 . 9579 

.8587 . 0171 . 0659 .0437 . 0754 . 9392 

. 7771 . 0162 .1117 . 0620 .1112 . 9218 

. 6331. . 0202 .1682 . 0816 .1987 . 8982 

. 5284 .0209 . 2024 .0936 .2692 . 8855 

. 3522 . 0301 . 2384 .1165 . 4094 . 8534 

.1615 . 0683 . 2056 .1555 . 6329 . 7762 
--------------------------------------------------------------------

40 .9494 . 0071 . 0000 .0000 . 0506 . 9929 

. 8064 . 0082 . 0834 . 0373 .1102 . 9545 

.6957 . 0102 .1548 . 0590 .1495 . 9308 

. 5688 . 0139 .2006 .0757 .2306 . 9104 

.4066 . 0189 .2425 . 0961 . 3509 . 8850 

. 3139 .0230 . 2490 .1106 . 4371 . 8664 

.2439 .0328 . 2468 .1276 . 5093 . 8396 

.2085 .0397 .2380 .1361 . 5535 . 8242 
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V. 5 CORRELAÇÃO DE DADOS DE EQUILíBRIO LíQUIDO-LíQUIDO 

V. 5. ::1 - I NTRODUCÃO 

Na correlação de dados experiment.ais de equilíbrio 

liquido-liquido procura-se minimizar uma i'unção objet.ivo ajustando-

se os parâme~ros binários dos modelos de coei'iciente de at.ividade, 

que para o modelo UNIQUAC estão contidos na expressão III.20.c , 

sendo expresso por A .. 
' J 

s : 

r. . = e>..-p C - A / RT ) 
~J ij 

c i=1 , ... , c ) 
c j=1 , ...• c ) 

[III. 20. cJ 

No caso de ELL, de acordo com a literatura'""' os t.i-

pos de f'unção obj et.i vo maí s empregados são : 

(1) Função Objetivo de Isoat.ividade: 

II 
X. 

' 
II r ) 
' 

(i = 1, .. 

(k = 1 •. 

[v. 1 J 

Na equação V.l os coei'icientes de atividade são cal-

culados usando as frações molares experiment.ais e os parâme~ros es-

Limados A .. 's 
' J 
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(2) Função Obje~ivo de Concen~ração 

!F C A) 

f~f 
( x~xp cole )2 (, 1 ' . 'C) [V.2J - X = 

'1 i. j 

( J = 1 ' . 'rr) 

Ck = 1 ' . ,N) 

As fraçôes molares calculadas da equaç~o V.2 são obti-

das pela resolução do sis~ema f"ormado pelas equaçêíes de equilíbrio 

e pelas equações de normalização 

I 
X. = 1 
' 

II II 
y X 

t L 
[v. 3] 

[v. 4] 

Na equação V.3, os coef"icíentes de atividade são cal-

culados com est.imat..ivas dos valores das !'rações molares calculadas 

e dos valores dos parâmetros A s. 
i J 

urr~ f"orma mais geral de f"unção obje~ívo é aquela uti-

lizada no Mét-odo da l'fáxima-Verossimilhança\ 4
'
26

'
42

?

51 > que consi-

dera as diferenças en'Lre os valores experiment.ais e calculados de 

t.odas as variáveis envolvi das no equi 1 i brio e assoei a a cada valor 

experimental um peso, que é calculado a partir da avaliação expe-

riment.al dos erros est.at.ist.icos nas variáveis medidas . A Iunção é 

{ ... , 
expressa por 

N NV 
zs-~p c o.l c 

\ L ( 
z 

) t ) t j [v. 5J 
[f( A) - > 2 

L C1 

1.:::. 1 j=1 ' J 
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O ajuste de parâmetros usando a runção objetivo de 

isoaLividade Cequação V.l) converge mais rapidament-e, pois,corno usa 

os valores experírnent.ais de x ... não necessi'La recalcular as concen
' 

trações no equilíbrio a cada linha de amarração, via método i Lera-

ti vo como na equação V. 2 e/ou V. 5. Contudo, a mini mi zação da equação 

V.1 não necessariament-e conduz a minimízação da diferença ent.re os 

valores experi.ment.ais e os valores calculados das frações molares o 

que seria desejável. 

A prát.ica usual consist.e em se utilizar a f'unção 

de i soa ti vi da de C equação V. 1) para obt.er uma primeira es~imat.iva 

dos parâmet-ros que são ut.ilizados na minimização do outro Lipo 

de f' unção objetivo C equação V. 2 ou equação V. 5) , de convergêncí a 

mais demorada e sensível a est.imat.iva inicial dos parâmetros Este 

procedimento í'oí adoLado nesLe trabalho com a utilização de dois 

programas de computador : o primeiro, programa NELDER, ajust.a dados 

de ELL utilizando a Função objetivo de isoatividade at-ravés do mé-

todo 
'33) . de Nelder-Meader , cuJa subrot-ina foi extraída do livro 

Vapor Liguid Eguílibria Using UNIFAC ª Group Contribution MeLhod'
19

: 

O segundo, programa ELL, é uma modificação do programa desenvolvido 

por Prausnit.z et alii '
42

> baseado no principio da Máxima-Verossi-

milhança , "") realizada em conjun~o com Bueno ~ que uLíliza a f'orma 

mais geral da f'unç'ão objet.i vo de concent.raç'ão C equação V. 5). 
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V. 5. 2 - Mt:TODO MATEMATICO DE CORRELAÇÃO DO PROGRAMA ELL 

O Mé~odo da Máxima-Verossimilhança aplicado ao equi-

librio de fases é descri~o com de~alhes na referência [4), sendo 

'" 51> aplicado com as seguin~es considerações ' : 

C1) Os erros experimen~ais são independen~es a cada 

pon~o e a cada variável e possui a mesma distribuição. 

(2) Os erros experimen~ais são pequenos e seguem a 

função de di s t...r i bui ção normal. 

C3) O modelo utilizado na estimativa dos parâme~ros 

não introduz qualquer erro sistemá~ico significa~ivo e é capaz de 

represent.ar os valores das variáveis experiment..ais. 

Par a um si st.ema em ELL, as variáveis envolvi das são a 

~empera~ura e a composição de "lodos os componentes a cada fase. As-

{42> 
sim, a f"orma :Cinal da equação V. 5 é dada por : 

i:::: 

c-1 

) + ~1 ( 

-------
2 

O' . 
Tt. 

X
I&xp_ Icalc 

X. 
c i c t. 

2 
C! I 

X . 
Cê 

c-1 

2 

I:Icatc ) 
:X. 

Ct 

O" :t:r 
X . 

Ct. 

[v. ô] 

Nes~e trabalho assumiu-se os valores de 0.5 e 0.001 

2 
para as variáveis de a . .,, 2 

e o I ou 
X 

c i 

2 
a II t respect.i vament.e. 

X . 
C\ 
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O Método da Máxima -Ver os si mi 1 hança di sli ngue variá-

veis independentes e variáveis dependentes , de acordo com as res-

Lrições da Regra das Fases. Os valores das variáveis independent-es 

( u .. C j =1 , ... , Mu) J são obtidos por mini mi zação e os valores das v a
'J 

r i ávei s dependentes [v .. C j =1 , ... , Mv) J , são calculados ui-i 1 i zando as 
'l 

equações de rest-rição C equações IV. 3 e IV. 4). 

Coníorme Salazar-Sotelo et alii '
46

'a Tabela V.9 apre-

sent-a a escolha das variáveis dependenLes e independent.es normal-

mente ut.i 1 i zada na det.ermi nação do equi 11 brio t.ermodi nâmí co de 

I ases de si s t. emas binários e t-ernários: 

TABELA V.9: 

VARI ÃVEIS DEPENDENTES E INDEPENDENTES PARA O ELL 

TIPO DE TIPO DE VAR. INDEP. VAR. DEPENDENTE 
MISTURA DADOS Uj C j = 1 ~ .. mu.) Vj Cj=:t •.. mv) 

BINÃRIO ELL T 
I I II II 

X tX ,X .x 
1 2 1 1 

TERNÃRIO ELL 
I I II :XI II 

X ~X , X , X ~X.., 
2 3 1 2 J 
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Uma caract.erist.ica do Mét.odo da Máxima-Verossimilhan-

ça propost.o por Prausnit.z et. alii e ut.ilizado nest.e t.rabalho é a 

necessidade das variáveis dependent.es serem explicit.as em Lermos 

das variáveis independent.es e dos parâmet.ros. Cont.udo no ELL para 

minimizar a equação V. 6, ut.ilizando-se as rest.rições V. 3 e V. 4 as 

variáveis dependent.es não podem ser obt.idas explicit.ament.e uma vez 

que: 

cole cale~"" 
) X. = X ,_y 

' i. ' 
[V. 7J 

e 

y ( co. te .A ) y = X s 
' ' i 'J 

[V.8J 

Para resolver est.e problema pode-se recorrer a apro-

ximações ~al como a que considera ~ na equação V.8 ~ x~atc~ x~xp . 

' ' 
Nest.e t.rabalho opt.ou-se pela ut.ilização de um mét.odo mat-emát.ico 

it.erat.ivo de resolução do sist.ema f'ormado pelas equações V. 3 e V. 4, 

par a i =1 , ... , C, onde a est.i mat.i va inicial par a os valores de 
co. i.. c 

X. 

' 
é o valor de "'"P X. . 

' 
Foi escolhido o Mét.odo de Brown'''' , que é um 

mét.odo ef'icient.e quando as equações são f'ort.ement.e não lineares e 

possui a vant.agem de não requerer derivadas . A subrot.ina do mét.odo 

de Brown f'oi adapt.ada do programa cont.ido no li>To Numerical Solu-

, tU.! 
t.ion of Syst..ems oi Nonlinear Algebric ~uat-~ons . 

A Figura V.3 apresent.a o f'luxograma simplif'icado do 

mét.odo de est.imat.iva de parâmet.ros para o equilíbrio de f'ases pelo 

principio da Máxima-Verossimilhança , onde a minimização da :f'unção 

( .. ) 
~(A) é realizada de acordo com as seguintes etapas : 
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DOS PAR. EM NÃO 

MAGNITUDE 

E DIREçÃO 

PELO MÉT. 

DE LAW 

R=R+i 
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DADOS INICIAIS: 

N, C, TEXF' 

xlExP~ 9 ~x' 

ESTIMATIVA INICIAL: 

oos PARÂMETROS ALj~s 

<PROGRAMA NELDER> 

1 1 
IDENTIFICAçÃO DAS VARIÃVEIS <TAB. V.P.> 

VAR. INDEPENDENTES: u""=uAE>eP 

VAR. DEPENDENTES : v""=v""e:>CP 
< R= l TERACAO CORRENTE ' 

CÃLCULO DAS V A. R. DEPENDENTES~ MAN-

TENDO FIXOS os VALORES CORRENTES 

DAS VAR. INDEP. E DOS PARÂMETROS 

{EQUAÇ~ES: v. 3 E v ... ) 

I 
.---------~---1----~-----------, LINEARIZAçÃO DAS EQUAç3ES DE RES-

TRiçÃO POR UMA EXPANSÃO EM S~RIE 

DE TAYLOR DE i ORDEM EM FUNçÃO DAS 

VAR. INDEP. E DOS PARÂMETROS COR

RENTES 

1 
MINIMIZACAO SIMULTÂNEA DE F<A> EM 

RELAçÃO AOS PARÂMETROS E AS VA.RIAV. 

INDEP. . MANTENDO FIXOS os VALORES 

DAS VAR. DEPENDENTES CALCULADAS. 

CÃLCULO DE NOVOS VALORES PARA os 
PARÂMETROS E PARA AS VAR. INDEP. : 

UR + 1 
E A F! + t 

w 
AVALIAçÃO DA FUNçÃO OBJETIVO F 

ABS< FR + 1 _ F R) ( = 10- ..;? 

I SIM 

.j. 
RESULTADOS FINAIS : 

R+> FUNçÃO OBJETIVO F 
PARÂMETROS A R +-

1 

VARIAVEIS INDEPENDENTES 

VARIAVEIS DEPENDENTES 

FIGURA V. 3: FLUXOGRAMA SI MPLI FICADO DO PROGRAMA DE REGRES
SÃO DE DADOS EM EQUIUBRIO LlQUIDO-LlQUIDO 
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(1) A par~ir de es~ima~iva prévia dos valores dos pa-

râme~ros e de valores es~abelecidos das variáveis independen~es, 

ob~ém-se os valores das variáveis dependen~es , solucionando o sis-

~ema de equações de res~rição e de normalização , pelo mé~odo de 

8 
{11} 

rown . 

(2) An~es de aplicar as condi çêSes de mini mi zação, 

primeiro se lineariza a equação de res~rição ao equilibrio de ~ases, 

equação V.3 • por uma expansão em 
o 

série de Taylor de 1- ordem em 

f' unção das variáveis i ndependent.es e dos parâme~ros da es~í ma~i va 

rr1ai s recent.e. 

(3) Assumindo-se valores const.ant.es para as variáveis 

dependent..es, os par âme'lr os e os valores das variáveis i ndependent.es 

são ob~ídos pela resolução do sis~ema de equações rela~ivas a mini-

mização de lFC A) ôClFCA))/iM = O e ôClFCA))/ôu . = O 
' J 

(4) Avalia-se o valor da ~unção obje~ivo [F(A). Em se-

gui da , os valores dos par âme~r os A. . 's e os valores das variáveis 
' J 

independen~es são modi~icados em uma dada direção e por uma magni-

~ude segundo o mét-odo do passo limí~ant-e descrí~o por Law e Bailey'~
1
" 

(5) Repet-e-se o procedimen~o descri~o acima at_é que o 

minimo da runção da função objetivo lFCA) seja alcançado.Int-errompe-

se o procediment.o it.erat-ivo se em duas it-erações conseculivas a di-

ferença en~re os valores de [F(A) for menor ou igual a uma ~olerân-

-4 -7 
cia usualment_e t-omada den~ro da faixa de 10 a 10 . 



98 

o {42) 
programa de Prausni~z , em sua versão original 

ajus~a dados de ELV de sis~erna binários. Para u~ilizá-lo no ajus~e 

de dados de ELL de sis~emas ~ernários , as seguin~es modiricações 

foram in~roduzidas : 

(1) Aumen~o das dimensões originais do programa, pre-

vendo a possibilidade do ajus~e de dados ~ernários em ELL. 

(2) Aumen~o do número de variáveis dependenLes do 

programa, de acordo com a Tabela V. 9. 

(3) Al~eração das equações de res~rição de ELV para 

as equações de res~rição [V.3J e [V.4l de ELL,no cálculo das variá-

veis dependent..es. 

{ i :1 > C4) U~ilização do MéLodo de Brown para a resolução 

do sis~ema de equações não lineares na avaliação das variáveis de-

penden~es. 

Dos i~ens descriLos, o de número 4 requer uma análise 

mais de~alhada : 

O mé~odo de resolução do sis~ema de equações não li-

neares, equaçê5es V.3 e V.4, é íLerat.ivo e requer es~i ma ~i va pré vi a 

dos valores a serem calculados~ ou seja os valores das variáveis 

dependen~es considerando-se fixos os valores das variáveis inde-

pendentes e a es~ima~iva correnLe dos parâmetros. 

Ressal~a-se que os ra~ores envolvidos, ou seja a ade-

quação do modelo termodinâmico para a energia livre de Gibbs exce-

den~e aos dados experimentaisJ a es~imaLiva corrente dos parâme~ros 

s, o valor da variável independent-e calculada na it-eração ante-
J 



gg 

rior e a estimat-iva dos valores das variáveis dependent-es podem 

conduzir a não convergência do mêt..odo it..erat..ivo , ou a convergência 

para valores irreais que cert..ament..e conduzem a divergência do 

grama global. 

pro-

No cálculo do ELL veri:ficou-se haver a possibilidade 

de ocorrência de quat..ro t..ipos de soluções que, nest..e t-rabalho :foram 

denominadas de Raiz Esperada, Raiz F'al sa, Raiz Trivial e Raiz I nvá-

lida. Assim a part..ir do mêt..odo de Brown desenvolveu-se uma sist..e-

mát..ica computacional capaz de analisar a respost-a obt..ida e t..omar 

decisões no sen~ido de procurar urr~ solução mais coeren~e , ou mais 

próxirraa ao .. valor esperado t.omando como referência o valor experi

mental. 

As soluções possíveis e o mét.odo de t.omada de deci-

sões são 

(a) Raiz Esperada : O valor numérico dest.a raiz é, 

dent.ro de uma t-olerância ~ próximo ao valor experimental s.ignifi-

c ando que a est..imat..i va dos parâmet-ros é boa . Nest..e caso, o valor 

obt..ido é aceito, prosseguindo-se com o programa. 

Cb) Raiz Falsa : O valor numérico dest..a raiz não é 

próximo ao valor exper i ment..al dent..ro de uma t-olerância . Quando 

obLida uma raiz falsa , procura-se por outras soluções partindo-se 

de di:ferent..es est..imat..ivas iniciais das variáveis dependent-es nos 

limit..es de composição ent..re O e 1 respei t..ando-se as rest..r i çeíes de 

normalizaçãoCequação V.4). Os resultados das di~erent.es estimativas 

iniciais são armazenados tomando-se como solução para a continui

dade do programa o valo r mais próximo ao valo r experimental . 
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C c) Raiz Trivial O valor numérico das composições 

de equi 1 i brio do component-e i. é o mesmo em ambas as f' ases, i st.o é 

I II x. ~ x Quando obtida a resposta trivial 
' i 

procura-se por outras 

soluções segundo o procedimento análogo ao it-em b. 

Cd) Raiz Inválida : O valor numérico obt-ido como raiz 

não está dent.ro dos limites de concentração acei t.áveis CO < x < 1). 

Neste caso, t-ambém procede-se como no 1 t.em b . Caso não haja a pos-

sibilidade de obtenção de raiz aceit.ável adot.a-se, para a cont.inui-

dade do programa , um conjunto de raizes que di!erencia do valor 

experimental dentro de um percentual pré-estabelecido. 
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V. 5. 3 - RESU'~TADOS 00 AJUSTE DOS DADOS EXPERIMENTAIS 

Os dados experimenLais de ELL dos sisLemas Lernários 

foram correl acionados pelo ajusLe simul 1-âneo dos seis parâmeLros 

conLidos no modelo UNIQUAC. 

A Tabela V.10 apresenLa o melhor conjunLo de parâme-

Lros obLido nos ajusLes dos sísLemas esLudados em todas as tempera-

turas. Mostra também o desvio quadrát-ico médio conforme definido em 

DECHEMA <!5
3

' : 

N c 
I: I: 

i =.i j = 1 
( 

co. L c 
X 

i. j F! N M N 

T'""P 
i )

2 

r 
Para o sistema água-etanol-MTBE houve dificuldades 

em se conseguir um bom ajusLe dos dados experimentais ao modelo 

UNIQUAC, prov-avelmente devido a assimeLria entre as fases rica em 

água e rica em MTBE, conforme pode ser visualizado nas figuras V.16 

e V.17. Para os demais sistemas em ELL avaliados o ajuste dos dados 

experimenLais ao modelo UNIQUAC foi considerado bom. Os desvios en-

tre resultados calculados e experimenLaís foram menores que O.s"c 

para valores de temperatura e menores que 0.01 para a maioria dos 

valores de concentração. 

As Figuras V.4 a V.17 , mostram as curvas binodais 

obtidas com os parâmeLros ajustados da Tabela V.10 NesLas f'iguras 
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ob~ém-se uma visão quali~aliva da boa reprodução dos dados experi-

men~ais com os parâme~ros ajustados. Para cons~ruir as curvas bino-

dais , usou-se o programa extraido do DECHEMA : Binodal Curve Cons-

' (53> 
~ruct2on . 

TABELA V. 10: PARÂMETROS E DESVIOS DO AJUSTE DE DADOS EXPERIMENTAIS 

PARÂMETROS DO MODELO UNIQUAC 
SIST. TEMP. 

'"', A<2,1/ DD 

( 1 } 20 -2 32. 92 337.32 450.75 15. 65 .104.69 128.05 0.97 

90 -2 J.. :1.. 62 315.26 414.84 39. 76 112.95 .123. 15 0.?3 

40 -o . .t.5494- .123.42 34?.47 88 • .14 94.56 14!5. 10 1.04 

'2) 30 -21.0.54 14. 64 574-.66 98.21 -50.97 270. 63 o. 62 

!50 -203. 13 9. 12 554.05 107. 41 -51.06 3 1 i.. 93 o.ea 

70 i i. O. 53 -35.21 503.03 i 46. 95 2. 1 i 27.1.86 0.77 

' " , 20 -52. 79 -247. !5!5 433. 99 25.06 95. 38 141.. 54 o. 79 

30 -97. 51 87. 1!5 .i 59. 32 $>74. 19 -o. 2463 259. 23 o. 97 

40 -17 6. 26 -22. BB 16!5 . • 1 660.83 e 7. 25 145. 13 o. 74 

--------------------------------------------------------------------
' .. ' 10 444.09 -5.19. 86 304. ... 55.1 • 91 -2 20. 63 144. 68 o. 711 

30 451. 64 - !502. 56 286. 99 641. 96 -220. 25 156. 59 o. 92 

40 4:!.6. 86 -491.24 314.0.1 623. 34 -220. 39 .143. 93 L 12 

'5) 10 -1.75. 68 -54.:375 36. 641 712. 14 1464.3 -597. aa 1.75 

40 -62- 939 -103.69 113.08 60:9.27 .t484.B -593. 49 1..26 

.. Sistemas: C1) Aceta~o de E~ila-Butanol-Ãgua 

(2) Ace~ato de Butila-Butanol-Água 

(3) Ace~ato de Amila-Bu~anol-Ãgua 

(4) Ãgua-Metanol-MTBE 

(5) Ãgua-Etanol-MTBE 
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Linhos de Amorrocao do Sistema 
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FIGURA V. 13 Curvo Blnodol Calculada e 
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FIGURA V.15 Curva 81nodal Calculado • 
Linhas de Amorrocao do Sistema 
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FIGURA V.16 Curva 81nodol Calculado e 
Linhas de Arnarrocao do Sistema 
Agua-Etanoi-MTBE a temperatura 

de 10 C 
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V. 5. 4 - TRABALHOS MAIS RECENTES DE CORRELAC2W 

Em 1990 , Niesen e Yesavage""" propõem uma modif'ica-

"' Mé• d d Má· V · ilh de P~ausn••z e• alii'
42

', ç .. o ao ._o o a =ma- eross2m ança , • c. " 

t.ornando-o aplicável para os casos em que as variáveis dependentes 

não são !'unções expl1cit.as das variáveis independent-es e dos pará-

melros , com at.é duas rest-rições , port.ant-o aplicável ao equilíbrio 

de sist-emas binários. 

V
' (59} 
~anna J recent-ement-e ~ em t-rabalho de t-ese junt-o 

ao Laborat-ório de Propriedades Termodinámicas da Faculdade de Enge-

nhar i a Qui m1 c a da UNI CAMP, ut.i li zou a metodologia pr opost.a por Ni e-

{38) 
sen e Yesavage e est.endeu a utilização do Mét.odo da Máxima-

Verossiw~lhança com relações implícit-as para o cálculo com a~é qua-

t.ro restrições , aplicando-o ao cálculo do ELL de sistemas com até 

quat.ro componentes. 
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CAPíTULO VI 

CALCULOS DE EQUILíBRIO L!QUIDO-L!QUIDO-VAPOR 

VI . :1 - INTRODUÇÃO 

Nest.e Capít-ulo são avaliadas sist.emá~icas de ut-iliza-

ção de par âmet.r os binários do modelo UNI QUAC obt.i dos a par t.i r de 

dados de ELL e de ELV em cálculos de ELLV. No esludo que é cent.rado 

em dois sist.emas t,ernário3~ um do t.ipo I C água-benzeno-et.anol) e o 

out.ro do t.i po II Cágua-acet.at.o de butila-but-anol) , fez-se uso do 

programa FL~TRI. 

Na avaliação das diversas sist.emát.icas f'oram ut-iliza

dos parâmet.ros oriundos de ajuste de dados experiment.ais binários 

e/ou t-ernários de ELV ou de ELL , det-erminados nest.e t.rabalho ou 

ext.r ai dos do DECHE!'..A' 
2 2

' 
53

' • 

A def'inição das sist.errát.icas é realizada em f'unção da 

origem dos dados de equilibrio que geraram os parâmet.ros binários. 

A Tabela VI. 1 apresent-a as cinco sist.emát.icas avaliadas CSIST1 A 

SIST5) : 



I 
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TABELA VI.l SISTEMÁTICAS DE UTILIZAÇÃO DE PARAMETROS 

BINÁRIOS DO MODELO UNIQUAC 

PARÂMETROS BINÃRIOS OBTIDOS A PARTIR DE : 

-----------------------------------------------------
SI STEMI.TI CAS DADOS BINÃRIOS DE : DADOS TERNÃRIOS DE : 

-----------------------------------------------------
ELV ELL ELV ELL 

"' SIS:Ti<CHA ) XX XX 

** SIST2 XX XX XX 

SIST3 XX XX 

SIST4 XX XX 

SIST5 XX XX 

' { i 4) ( •O ut.i 1 i zação do modelo Cha-Prausnl t.z C ver Capi t.ul o I I ) . 

C •<>O ut.í 1 i zação de parâmet.ros :forneci dos por Prausni t.z et. ali i '
42

' 

par a o si st.ema água -benzeno-et.anol C ver Capi t.ul o I I ) . 

O modelo Cha-Prausnit.z' 14
' CSIST1) :foi ut-ilizado de 

forma di:ferent.e à sugerida pelos aut-ores , baseada nas seguint.es 

const.at.ações 

1) A melhor represent-ação de um sist.ema t-ernário em 

equilíbrio de :fases é obt-ida quando o modelo de gE ut-iliza parâme-

t.ros binários de int-eração, t-odos obt.idos simult.aneament.e por ajus-

Le de dados experimentais ternários • em condições de T e P mais 

próxirr~s possiveis das condições pret.endidas' 42
'
55

'. 

2) Os valores obt-idos para o :fat-or de correção C no 

modelo Cha-Prausnit.z geralment-e impõem alt-erações no valor 

menores do que 10% , o que não afet-a signi:ficat.ivament.e a predição 



do ELV, que é mais sensi vel aos dados de pressão de vapor dos 

( 1 4 > 
ponent-es puros 

com-

Dessa forma, ut-ilizou-se o modelo Cha-Prausnit-z cons-

t-it-uido da :seguinte maneira: 

1) A expressão C gE/RT )
0 

cont-ém parâmet-ros 
123 

biná-

rios de in~eração obtidos da regressão de dados ternários de ELV ; 

2) Os quat-ro parâmetros ajustáveis da função empirica 

de correção C são obtidos por regressão simultânea de dados expe-

r i ment.ai s ter nár i os de ELL nas t.emper a t. ur as mais elevadas que se 

encon'lr ou dados di sponi vei s. 

VI. 2 - SISTEMA AGUA-BENZENO-ETANOL 

O sist-err~ água-benzeno-etanol foi escolhido por ser 

um sistema industrial grandemente utilizado no processo de destila-

ção azeotrópica para a obtenção do et-anol anidro e/ou por t-er sido 

utilizado por vários autores'17
'
25

'
29

'
63

:, em testes de algoritmos 

de cálculo de ELLV. 

A Tabela VI.2 contém as sist-emáticas avaliadas e as 

referências dos parâmetros binários utilizados. 
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TABELA VI. 2: : SISTEMÁTICAS E REFERr:NCIA DOS PARAMETROS BINÁRIOS 

UTILIZADOS NA AVALIAÇÃO DO SISTEMA /.GUA-BENZENO-ETANOL 

REFE.R~NCIAS DOS PARÂMETROS BINÁRIOS DE : 

-----------------------------------------------------
SI STEMÃTI CAS DADOS BINÁRIOS DE : DADOS TERNÁRIOS DE : 

-----------------------------------------------------
ELV ELL ELV ELL 

SISTi<CHA> r 7* J [1.2'*1 

SIST2 r 42 1 [42J r 4 2 J 

SIST3 [5*,10*J r .tt*J 

SIST4 r ?*i t .t2*.i 

SIST5 N. A. N.A. N. A. N. A. 

N.A. não avaliado 

A Tabela VI.3 apresenLa os parâmeLros binários de in-

t-er ação do modelo UNIQUAC e a Tabela VI. 4 os parâmet-ros da :função 

de correção C do modelo Cha-PrausniLZ. 
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TAJ3ELA VI.3: PARAMETROS DA FUNÇÃO DE CORREÇÃO C 

PARÃMETOS DE INTERAçAO DO MODELO CHA-PRAUSNITZ 

X i X2 

-a. 27690 i. 08060 o. 40260 o. 19$>23 

TABELA VI. 4 PARAHETROS DO MODELO UNIQUAC PARA gE PARA 

SISTE

MÁTICA 

SIST.i 

SIST2 

SIST3 

SIST4(!55C> 

SIST4{64C> 

O SISTEMA ÃGUA-BENZENO-ETANOL 

AC2,3> 

4.28. 452 1072.79 200.0'54 110.01 850.609 -1. !56. 567 

2057.42 !573.61 -163.72 113.1. i3 -.149.340 

358.07 7?8. 4.1 447.19 -126.58 7:94. 2'5 -139.650 

301. 54 642.57 200.054 110.0.1 950.60:9 -i 56. 567 

:909. se 646.08 200.054 110.01 850.60:9 - 156. !5<57 

As Tabelas VI.5tVI.6 e VI.7; apresen~am os resulLados 

da reprodução dos dados experimentais de ELV a 750mmhg , ELL a 55•c 

e ELL a 54•C respect-ivamente. 

A reprodulibilidade dos dados de ELV e de ELL obtida 

com as sisterrá~icas da Tabela VI.2 loram comparadas com dados expe-

rimentais ternários de ELV a 760 mmhg' 7 *' e a 

54•c' 12*'.0s dados experimentais são identi~icados nas Tabelas por 

EXP , e os dados calcula dos com parâmetros do DECHE~~ por DELV e 

DEL L. 
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TABELA VI. 5 : COMPARAÇÃO DE DADOS DE ELV PARA O 

SISTEMA ÃGUA-BENZENO-ETANOL A 760 mmhg 

SISTE

MÃTICA 

TEMP X CAO> 

'c) MOLAR 

• EXP 
• • DELV 

SISTi 

66~ 00 . 0756 

. 0402 

0949 

SIST2!1J 

SIST3 

SIST4(64C> 

• EXP 66.05 

DELV 

SISTi 

SIST2t1J 

SIST3 

SIST4{64C> 

EXP 69. 7!5 
•• DELV 

SIST1 

SIST2 

SIST3 

SIST4{64C> 

• EXP 70. 25 .. 
DELV 

SIST1 

SIST2 

SIST3 

SIST4<64C) 

• EXP 75.00 

DELV 

SISTi 

SIST2 

SIST3 

SIST4í64C> 

EXP 7 6. :1 o 
• • DELV 

SIST1 

SIST2 

SIST3 

SIST4C64C> 

09-21 

09:98 

0730 

0390 

0923 

0898 

0974 

7080 

7314 

6946 

6818 

6969 

7214 

71.00 

76!0 

7067 

6904 

7080 

7!508 

7458 

7375 

6838 

6683 

6795 

7309 

7518 

7187 

6924 

6638 

6725 

7133 

:::>í{BZ> 

MOLAR 

5390 

5943 

53 !57 

5449 

5484 

!5400 

5865 

5:359 

5462 

5500 

. 021.2 

0053 

0241 

0207 

0103 

. 01.02 

. 0195 

0040 

. 0186 

. 0188 

0091 

. 0079 

. 0062 

. 0024 

. 0112 

Oi i O 

0060 

0045 

0042 

0021 

0100 

0092 

005.1 

. 0038 

XCET> 
MOLAR 

3954 

3755 

3695 

3630 

36.19 

3970 

3745 

3719 

3640 

3626 

2709 

2633 

2913 

2975 

2928 

2684 

2705 

2350 

2747 

2908 

2829 

24-13 

2480 

2601 

2950 

3207 

9145 

2646 

2440 

2792 

3076 

3270 

9224 

2824 

Y!AO> 

MOLAR 

1:320 

14.13 

1690 

1747 

1766 

1290 

.13 91 

1717 

1736 

2490 

2!576 

2644 

26"50 

2581 

2576 

2610 

2663 

2699 

2714 

2647 

2660 

3600 

3214 

3226 

3259 

3174 

3210 

3590 

3394 

3350 

339? 

3905 

3330 

YfBZ> 

MOLAR 

5370 

5190 

5436 

5153 

50?1 

5370 

5199 

5430 

5!58 

5079 

4270 

3755 

4140 

4288 

4254 

3810 

4030 

3719 

39PP 

4-167 

4146 

975? 

1910 

21PO 

2404 

2687 

2690 

2209 

1380 

1735 

.1960 

2307 

2310 

1752 

Y!ET> 

MOLAR 

3310 

3397 

2944 

3100 

3163 

334.0 

3410 

29?6 

312!5 

3185 

3240 

3669 

3216 

3062 

3 1 6!5 

3614 

3360 

3619 

3302 

3119 

3207 

3583 

4-490 

4596 

4370 

4055 

4581 

5030 

4931 

4690 

4296 

4395 

49!8 

!il A solução encon~rada foi de somente rase vapor. 

* dados 
' . {7*> exper1.menta1.s 

Z {AO) 

MOLAR 

• 1.:123 

. .i .!. 2 1 

. 5636 

. 5075 

. 5500 

** dados 1 l d . CH~ <?*> ca cu a os com parâmetros ternários co DE ,eMA 

Z! BZ> 

MOLAR 

. 5377 

. 5379 

. 1364 

. 1925 

. .1000 

. 0599 



SISTE

MÁTICA 

• EXP 

DELLí55CJ 

SIST1 

SIST2 

SIST3 

.. 

SIST4{55C> 

• EXP 

DELLí5'5C> 

SISTi 

.. 
S IST2 

SIST:3 

SIST4{5!5C> 

EXP • .. 
DELL!5!5C> 

SIST! 

SIST2 

SIST3 

SIST4<55C> 

• EXP 
DELLí55C> 

SIST.1 

SIST2 

SIST3 

•• 

SIST4C55C> 

• EXP .. 
DELLí55C> 

S.ISTi 

SIST2 

SIST3 

SIST4!55C> 

* dados 

117 

TABELA VI. 5 : COMPARAÇJI:O DE DADOS DE ELL PARA O 

SISTEMA li.GUA-BENZENO-ETANOL A 55"c 

X (AO> 

MOLAR 

9550 

9668 

9665 

9730 

8668 

9919 

8429 

9645 

8983 

7950 

7889 

8199 

7357 

7951 

8393 

7280 

'7269 

6444 

6559-

7217 

7953 

6530 

665.1 

5060 

5870 

6541 

7568 

X\BZi 

MOLAR 

00.10 

0021 

0006 

0050 

0010 

0016 

00:30 

0063 

0026 

0.12'5 

0027 

00:35 

0.100 

0137 

0078 

0263 

0067 

0062 

0220 

0232 

0601 

04-26 

0125 

0092 

0470 

0369 

1553 

0624 

0209 

0124 

X<ET> 

MOLAR 

0440 

043!5 

0336 

0439 

0322 

0319 

1240 

1269 

1055 

1447 

1128 

0992 

.19-50 

.197 4 

.1724 

2380 

1992 

1545 

2500 

2499 

2955 

3015 

2658 

.195!5 

3000 

2990 

3387 

3506 

32'50 

2308 

' ' <12*> exper J. ment.aJ. s 

X< AO> 

MOLAR 

. 0050 

. 0185 

012:9 

0073 

0303 

0465 

0290 

0351 

0224 

0225 

043! 

0604 

04-70 

0589 

0404 

0361 

. 0559 

. 0778 

0740 

0942 

0309 

0471 

0662 

. 09'57 

1360 

. 0258 

0592 

0764 

!.193 

X<BZ> 
MOLAR 

9-720 

9579 

9572 

969-? 

9383 

9219 

879-0 

8751 

8711 

9043 

8559 

9282 

7990 

7799-

7755 

9494 

7925 

7259 

7040 

6933 

8232 

8075 

7289 

6373 

5960 

6051 

8597 

?636 

6800 

5463 

XíETJ 

MOLAR 

. 0230 

0236 

0305 

0230 

0314 

0316 

0920 

0899 

1065 

0?32 

:1011 

.1114 

1640 

1622 

1841 

1145 

1616 

1964 

2220 

2225 

1459 

1454 

2049 

2670 

2790 

27 98 

.1145 

1772 

2436 

3354 

ZíAO> Z!BZ> 

MOLAR MOLAR 

. 4.000 ~ 5693 

. 4000 . 4939 

. 4000 . 4213 

. 4000 . 364:1 

. 4000 . 3 i OS 

L12*> ** dados calculados com parâmet.ros ext.raidos do DECHE!>'..A . 
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TABELA VI. 7 : COMPARAÇÃO DE DADOS DE ELL PARA O 

SISTEMA JiGUA-BENZENO-ET ANOL A 64 o C 

SISTE

MÁTICA 

X C AO> 

MOLAR 

X{BZ> 

MOLAR 

'X.(ET> 

MOLAR 

'J<{AO> 

MOLAR 

XfBZ> 

:MOLAR 

Xí:ET> Z<AO> ZíBZ> 
MOLAR MOLAR MOLAR 

EXP 9620 0010 0370 0090 97 .i O . 0200 . 4000 . 5730 . . 
DELLf64Ci 9635 0019 0346 0194 9588 0218 

SISTf 9710 0006 0284 0129 961.0 0261 

SIST2 9583 0048 0369 0065 9734 0201 

SIST3fil 

SIST4{64C>í ~ } 

------------- ---------------------------------------------------------
EXP S:POO 0020 1080 0290 9730 0990 4000 49?.1 

•• DELLC64) 8799 0057 1144 0393 8665 0942 

SlSTi 13947 0025 1028 0232 8739 1029 

SIST2 8483 0121 .1396 0221 905s> 0720 

SIST3 8991 0027 1082 0447 9562 0991 

SIST4C64C> 9006 0034 0960 0615 8310 1075 

------------- ----------------------------- ---------------------------
• EXP S200 o o ao 1.720 0500 7760 1740 4000 4269 . . 

DELL<64C> S086 0.122 .i 792 066! 7655> 1680 

SIST1 13223 0077 1700 0397 7947 1756 

SIST2[2J 

SIST3 2032 0064 .1.904 0572 7944 1584 

SIST4{64C> 8413 0061 1526 07?9 7341 1880 

---------------------------------------------------------------------· 
• EXP 7450 . 0200 2350 0970 6850 2290 

• • DELL(64C> '7476 . 0122 1792 0661. 7659 1690 

SISTi. 8120 0089 1791 0958 6343 2699 

SIST2I2J 

SIST3 '7280 0122 2598 06'77 725>8 2025 

SIST4[64CJ 7946 0092 1.962 0955 6460 2595 

• EXP .::5790 0420 2800 1530 5630 2840 
• • DELL(64C) 0892 0335 2773 1299 5934. 2967 

SISTi !5.195 1467 3349 0276 8557 1 .167 

SIST2[2J 

SISTS .::5628 0200 3172 0773 6837 23:90 

SIST4{64C} 7539 0127 2334 1154 5633 3213 

r • J A sol uç>l:o encont-rada í'oi de uma única í'ase li qui da 

r 2 J A solução encont-ra da f' oi de ELV 
' { 12*} 

dados experiment-a~ s 

4000 3696 

. 4000 • 317 B 

<1.2*> dados calculados com parâmet-ros t-ernârios ext-raidos do DECHEMA . 
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Das Ta bel as VI . 5 a VI . 7, observa -se que : 

1) Os parâmeLros binários DELV não reproduzem bem os 

dados exper i menLai s; 

2) Os parâmetros binários DELL reproduzem bem a maio-

r i a dos dados exper i men'lai s; 

3) Dentre todas as sistemáLicas avaliadas , SIST3 é a 

que melhor reproduz , de uma maneira geral o conjunt-o dos dados 

experimenLais~ embora apresen'le maus resul~ados a ~empera'luras mais 

elevadas. 

O result.ado do it.em 3~ provavelment-e ~ é consequên.cia 

da utilização de parâmeLros binários que não representam bem os da

dos experimentais ternários de ELV, como expliciLado no item 1. 

Mais est.udos devem ser realizados com out.ros sist-emas 

'lipo I para se chegar a conclusões mais seguras quant.o às sistemá-

ticas . Dois pont.os importantes, no ent.ant.o, devem ser sempre leva

dos em conta 

1) Os parâmetros binários que irão compor as sistemá

ticas devem ser oriundos de um bom ajuste de dados experimentais de 

ELV e/ou de ELL. 

2) A faixa de t.emperat.ura nas diversas font.es de da-

dos experimentais a serem utilizadas para compor os modelos deve. 

se possível, conter a temperatura dos dados que se quer predizer. 
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VI. 3 - SISTEMA AGUA-ACETATO DE BUTILA-BUTANOL 

O sis~ema água-ace~a~o de bu~ila-buLanol foi ~ambém 

escolhido pelo in~eresse indus~rial. Os dados experimen~ais de ELL 

nas ~emperaLuras de 30,50 e 7o"c foram de~erminados nesLe ~rabalho. 

Foram realizadas ~en~a~ivas no sen~ido de u~ilizarmos 

o modelo Cha-Prausni~z para es~e sis~ema CSIST1) sem conLudo con-

seguirmos result.ados aceit.áveis na regressão dos dados experimen-

~ais. A sisLemá~ica SIST2 , ~ambém não foi avaliada devido a f'alLa 

' { 42 ) 
do conjun~o de parâme~ros na ref'eréncia de PrausniLZ e~ alli 

As sist.emát.icas avaliadas e as ref'erências dos parâ-

me~ros binários u~ilizados, são apresen~ados na Tabela VI.8: 

TABELA VI. 8 SISTE!>'.ÃTICAS E REFER~NCIA DOS PARAMETROS BINÃRIOS 

UTILIZADOS NA AVALIAÇÃO DO SISTEMA 

AGUA-ACETATO DE BUTILA-BUTANOL 

REFER~NCIAS DOS PARÂMETROS BINÁRIOS DE : 

-----------------------------------------------------
SI STEMÃTI CAS DADOS BINÁRIOS DE : DADOS TERNÁRIOS DE : 

-----------------------------------------------------
:E LV E: LL ELV ELL 

SISTi N. A. N. A. N. A. N. A. 

SIST2 N. A. N. A. N. A. N. A. 

SIST3 r 4* J i 6* ~ i 3*} 

SIST4 t3*J D. E. 

SIST5 [4-*J D. E:. 

N. A. não avaliado 

D.E. det.erminação experimental dest.e t.rabalho 
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Com referência aos paràme~ros dos pares imisci veis 

Cágua-ace~a~o de bu~ila e água-bu~anol) , as sis~emá~icas SIST4 e 

SIST5 foram avaliadas com os parâme~ros binários ob~idos do ajus~e 

dos dados exper i men~ai s ~er nár i os de ELL nas condi çeles de t-empera-

Lura reduzida C SIST4C30C) e SIST5C30C) ) , de t-emperat-ura elevada 

CSIST4C70C:>:::> e SIST5C70C) ) e , condiçe>es de ajust-e simult-âneo das 

vá r i as t-emperaturas C SI sr 4C SM) e SI ST5C SM) ) . 

Os parâmeLros uLilizados s~o apresenLados na Tabela 

VI. 9 

TABELA VI . 9 : P ARAHETROS DO MODELO UNI QUAC PARA O 

SISTE

MÁTICA 

SIST3 

SIST4<30C) 

SIST4< ?OC} 

SIST4\SM> 

SIST5<30C> 

SIST5<70C> 

SIST5{SM> 

.1 6!;. 4-0 

s>9.2.10 

146.95 

144.60 

:98.210 

1-4-6.95 

14-4.60 

SISTEMA ÁGUA-ACETATO DE BUTILA-BUTANOL 

472.06 244.95 . 37406 5.1.881 20.79!5 

574.66 270. 63 -!50.966 220.95 -:108.21 

503.03 2? 1" 86 2 . .1149 220.95 -.109.21 

529. 29 33?.97 -!51. 120 220.9!5 -.108.21 

5?4-.66 270.63 -50.966 51.881 20. 785 

503.03 271.86 2 • .1.14-S !5.1.99.1 20. 785 

529.29 3.3?.97 -5.1. 120 5.1. BS.i 20. 785 

As Tabelas VI. 10, VI. 11A e VI. 11B , apresent-am os re-

sulLados da reprodução dos dados experiment-ais de ELV a 760 mmhg e 

de ELL a 70"C~ respect..ivament..e. 
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TABELA VI . 1 O : COMPARAÇÃO DE DADOE DE EL V PARA O SISTEMA 

ÁGUA-ACETATO DE BUTI LA-BUTANOL A 760 rnmhg. 

SISTE

><ÁTICA 

EXP • 

TE:WP 

<C> 

92. 35 

DELV 
SIST3 

SIST4í30C> 

SIST4(70C> 

SIST4tSM> 

SIST!5{30C> 

SIST5(70C> 

SIST5<SM> 

• EXP 95 . .1 o . . 
DELV 

SIST3 

SIST4{30C> 

SIST4í70C> 

SIST4\SM> 

SIST5{30C> 

SIST5{70C> 

SIST5(SM> 

• EXP 96. ao . . 
DELV 

SIST3 

SIST4<30C> 

SIST4<70C> 

SIST4(SM> 

SIST5C30C> 

SIST.5{70C> 

SIST!5\SM> 

EXP • 99 . .15 
• • DELV 

SIST3 

SIST4(30C} 

SIST4i70C> 

SIST4!SM} 

SIST5{30C> 

SIST5{70C> 

S IST5 ( SltO 

EXP 104. 20 

DELV 

SIST3 

SIST4<30C> 

SIST4\70C> 

SIST4<SM> 

SIST5<30Ci 

SIST5!70C> 

SIST!5CSM> 

X!AG> 

%MOL 

4000 

4113 

4750 

!!5650 

4369 

. 4713 

5748 

4405 

4807 

2000 

2056 

:191.0 

2241 

1924 

1948 

2295 

1.839 

.1 95>8 

2000 

i 904 

2152 

2551 

2043 

2210 

2615 

2061 

2265 

2000 

2496 

2927 

2346 

2523 

2972 

2357 

2562 

. 1.010 

. 0920 

. 1012 

. 1201 

. 0968 

. 1053 

. .122.1 

. 0970 

• 1. 07 2 

X<AC} 

%MOL 

.1200 

1286 

1013 

. 09?6 

. 1077 

. 1030 

. 09$>0 

1079 

. 1036 

. 4780 

. 4772 

4779 

4446 

4788 

4670 

4456 

4932 

4686 

3200 

3279 

3119 

2906 

3117 

3040 

2922 

3164 

3069 

1600 

i 639 

1456 

1465 

1480 

1522 

1473 

1487 

1533 

3600 

3720 

3643 

3403 

3545 

34&8 

3502 

3674 

3601 

* dados eÃ~erimen~aisí 3 *> 

X<BT> 

%MOL 

4800 

4601 

4237 

3374 

4257 

32 62 

4!516 

4157 

9220 

3172 

3311 

3313 

3388 

3382 

3249 

3329 

3316 

4800 

4817 

4729 

4543 

4940 

4750 

4463 

4775 

. 4666 

6400 

6509 

6048 

5609 

6174 

. 5 !555 

. 6.156 

. 5905 

. 5460 

. 5345 

5396 

5487 

5458 

5277 

5356 

5327 

** dados calculados com parâme~ros 

Y(AO> 

:%WOL 

7080 

7042 

7265 

7406 

7229 

7324 

7424 

7221 

7338 

. 601.0 

. 6143 

623!5 

6262 

613! 

61?6 

6:352 

6208 

6265 

. 5800 

.5789 

5957 

6073 

5997 

6132 

5923 

. 6010 

. !5920 

~ 5669 

5932 

. 6126 

6129 

585:2 

5971 

4610 

• 3904 

. 4070 

4142 

4006 

4058 

4045 

4107 

YíAC> 

%MOL 

. 0920 

.086'5> 

. 1027 

. i 209 

• 0976 

. 1009 

• i 208 

. o !>7 4 

. 1001 

2360 

2264 

2259 

2345 

2343 

2347 

2268 

2269 

2269 

188.1 

1843 

.1954 

i 931 

.1914 

1920 

1963 

1850 

1851 

1110 

1116 

.1177 

1246 

1169 

.1224 

1229 

1163 

1208 

2260 

2!509 

2444 

2492 

2509 

2502 

2425 

2449 

2439 

YC:BT> 

UMOL 

2000 

209P 

1709 

1386 

17P5 

1667 

1368 

1805 

1661 

1630 

.i 593 

1506 

1993 

1526 

1477 

i 390 

i 524 

1466 

2320 

2368 

2189 

1996 

2199 

2124 

2005 

2227 

2.199 

3070 

3215 

2891 

2629 

2926 

2801 

2642 

2955 

2921 

3130 

3587 

3486 

3366 

3 48!5 

3440 

3382 

3506 

3455 

Z<AO> 
96WOL 

. 5990 

• 4~?2 

. 3993 

• ..t. :1. a 1 

. 3224 

( 3* > 
~ernários do DECHEMA 

Z<AC> 
96MOL 

. 1020 

• a22 a 

. 2507 

. 277 6 



SISTE

MÁTICA 

EXP 
•• DELL 

S.IST3 

SIST4(30C/ 

SIST4(70C> 

SIST4<SM> 

SIST5!30C> 

S IST5 < 70C I 

SIST5CSM> 

EXP • . . 
DELL 

SIST3 

SIST4{30C} 

SIST4{70C> 

SIST4(SM> 

SIST!5í30C> 

SIST5{70C> 

SIST5(SMJ 

EXP • 
• • DELL 

SIST3 

SIST4C30C/ 

SIST4C70C> 

SIST4{SM> 

S IST5 { 30C I 

S IST!5 { 70C > 
SIST5<SM> 

EXP 

DELL 
.. 

SIST3 

SIST4!30C> 

SIST4{70C) 

SIST4<SM> 
SIST5{30C} 

SIST5!70C> 

SIST5{SM> 
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TABELA VI. 11A : COMPARAÇÃO DE DADOS DE ELL PARA O SISTEMA 

ÁGUA-ACETATO DE BUTILA-BUTANOL A 70°C 

X {AO> 

%MOL 

.i. 257 

.2. 276 

.1. 340 

1.279 

:1. 29 i 

.1. 233 

.i. 281 

1. 2 7 7 

1. 2 3 7 

:1 567 

1. 62 7 

.1. 702 

1. 580 

i. 594 

.1 930 

2036 

2.100 

2:379-

2054 

2.136 

2 401 

2049 

2 .i 63 

2 6!54 

2 661 

2752 

3256 

2 677 

2947 

3 3 .1!5 

2687 

2909 

X!AC> 

~MOL 

8025 

8014 

?960 

9023 

8011 

8053 

8017 

6013 

8048 

7258 

7071 

7029 

6!:>74 

7063 

7056 

6965 

7067 

7046 

5790 

5724 

5689 

!5493 

. 5712 

56!50 

!5476 

5716 

5629 

4176 

4192 

4140 

3950 

4173 

4071 

9916 

4-168 

4037 

X<BT> 
%MOL 

. O? 18 

. 0710 

. 0700 

. 0698 

. 0708 

. O? 14 

0?02 

0710 

07.15 

1. 404 

i 3 62 

1344 

i 324 

i 3 57 

1360 

1326 

i 360 

i 361 

2280 

2240 

221.1 

21.28 

2234 

22.14-

21.23 

2235 

2208 

3170 

3.157 

3108 

29:94 

3150 

3082 

2969 

3055 

Y!AO> 

%MOL 

. :9987 

. 9960 

9961 

9937 

9960 

9964 

9966 

9939 

9926 

9896 

9995 

9942 

9902 

9938 

9945 

9957 

9:911 

9886 

9852 

9909 

9919 

P954 

9909 

9920 

. 9942 

. 989:1 

9949 

9804 

9991 

9896 

:9801 

9878 

9894 

Y<AC> 
%MOL 

. 0000 

. 0( 16 

.0014 

.0026 

.0016 

.0015 

.0025 

.00i6 

.0015 

.0000 

. 0015 

. 0014-

. 0027 

.0016 

.00.15 

.0026 

.0016 

.00.15 

. 0000 

.0015 

. 0014 

. 0027 

. 00!.5 

. 0015 

. 0027 

. 0015 

.00.15 

.0000 

.0014 

.0014 

. 0027 

. 00!.5 

.00.14 

. 002? 

. 00.1.4 

. 0014 

. 0013 

. 0024 

. 003 ;L 

. 0042 

. 0027 

.0024 

. 0038 

.0024 

.0021 

.0034 

.0046 

. 0060 

.0077 

.0049 

. 0043 

. 0072 

.0046 

.0040 

. 0043 

.0074 

. 0100 

. o 12 i 

.0076 

.0066 

.0119 

.0076 

.0065 

. 0059 

. 0105 

. 0143 

.0169 

.0104 

. 0090 

. o 172 

.0109 

. 0092 

Z!AO> Z{AC> 

96MOL 9\SM:OL 

. 5000 . 4584 

. 5000 . 4 17S 

. 5000 . 3 !57 6 

.!5000. 2932 

* dados determinados experimen~almenLe 

** dados calculados com parâme~ros ajustados nes~e trabalho. 
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TABELA VI.11B : COMPARAÇÃO DE DADOS DE ELL PARA o SISTEMA 

ÃGUA-ACETATO DE BUTILA-BUTANOL A 7o"c 

SISTE- X < AO) Xí.AC> X CBT> Y(Ã0} Y!ACJ YCBT> Z<AO> :Z{AC 

MÁTICA %MOL %MOL UMOL %MOL !féMOL !fé:MOL %MOL 96MOL 

• EXP 3131 3326 3543 9927 . 0000 . 0073 . 5000 .233!> . . 
PELL 30!>7 3249 3654 9962 .0013 .0125 

SIST3 3224 3196 3!580 9916 . 0013 .0171 

S IST4 < 30C > 3857 2893 3250 9771 . 0027 .0202 

SIST4!70C> 3106 3244 3650 9863 .0014 .012:9 

SIST4{SM> 3326 31.37 3!537 9881 . 0013 .0106 

SIST!5{30C> 3951 2848 3201 9767 .0026 .0207 

SIST5í70C} 3135 3231 3634 9959 . 0013 .0128 

SIST5!SM> 3416 3094 34:90 9878 . 0013 .0109 

---------------------------------------------------------------------
• EXP 3829 2171 4000 9904 .0000 .0096 7000 1037 

DELL 3633 2253 4.114 9840 . 0012 . o 148 

SIS'1'3 3309 221.1 3 9-9 .i :9786 . 0012 .0202 

SIST4!30C> 4 51 !5 1959 3526 9727 . 0025 .0249 

S IST4 í ?OC > 9633 22!52 41.1!5 9841 . 0012 . 014? 

SIST4(SM> 3901 2149 3951 9860 . 0012 .0128 

SIST5í30Ci 4630 1919 3452 :9721 . 002 !5 .0254 

SIST5{70C> 3682 2236 4082 9937 . 0012 .0151 

SIST5CSM> 4007 211.1 3BS2 9858 . 0011 .013.1 

-----------------------------------------------------------------~---

• EXP 4072 1451 44?7 9890 . 0000 0120 7000 . 0719 
• • PELL 41.39 1440 4421 9917 . 0010 0173 

SIST3 4.393 1390 4217 9754 . 0011 0235 

SIST4(30Ci 51?0 1196 3634 9675 0022 0303 

SIST4<70C> 4 124 1443 4433 9919 . 0010 01.71 

SIST4{SM> 4417 1364 4219 9940 0010 0150 

SIST5{30C} 5299 1163 3538 9669 0023 0308 

SIST5{ 70C> 4.192 .1427 4381 9815 0010 0175 

SIST5{SM> 4- 54 .i 1333 4126 .984-0 0010 . 0.150 

.. dados det.erminados experiment.alment.e 

** dados calculados com parâmet.ros ajust.ados nest.e t.rabalho. 
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Das Tabelas VI.10, VI.11A e VI.11B observa-se que: 

1- Os parâmelros DELV e DELLC70C) representam bem a 

maioria dos dados experimenLais. 

2- As melhores predições foram oblidas com as 

málicas SIST4C70C) e SIST5C70C). 

sisle-

3- A comparação dos resul~ados obtidos entre a siste-

málicas SIST3 com as sislemálicas SIST4C30C) e SIST5C30C) sugere 

que na falta de informações ternárias de ELL a altas temperaturas é 

preferi vel utilizar as informações binárias de ELL e de ELV , que 

contenham a raixa de temperatura que se quer predizer. 

Assim . das diversas sis~emáticas avaliadas r eco-

menda-se a utilização dos parâmetros obtidos pela sistemática 

SIST4C70C) . 
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VI . 4 - DIAGRAMAS DE F ASES DE SISTEMAS TERNARI OS 

Cálculos de flash podem ser uLilizados para gerar 

diagramas de :f'ases para sisLemas Lernários. Do ponLo de vist-a prá-

Lico, Lendo-se o diagrama de fases de um sisLema Lernário a det-er-

minadas t-emperat-ura e pressão , a part-ir da composição de uma das 

fases 

Ainda 

pode-se conhecer o número e o Lipo de fases em equilíbrio. 

caso o sist...e.m.a est...eja em equilíbrio t.ri:fásico det.erminam-se 

as composiç5es de equilibrio em Lodas as ~ases . Caso o sis~ema es

Leja em equilíbrio biíásico pode-se chegar a um resultado bastante 

próximo das composições de equilíbrio se se conhece as linhas de 

equilíbrio no diagrama. Dessa Íorrna, é possível determinar com pou

cos dados quais os praLos da coluna de destilação que apresent.am 

imiscibilidade na íase liquida e qual sua composição de equilíbrio. 

A Figura VI.l apresenLa o diagrama de íases para o 

sistema água-acetat-o de buLila-buLanol a pressão de 760 mmHg e a 

Lemperatura de 90.e"c. Para uma melhor visualização , as concentra-

çê:íes das linhas de amarração não aparecem no diagrama e são dadas 

no Apéndi c e G. 

~urante os t.est.es com o algorit.mo veri:ficou-se que os 

cálculos de equilíbrio perto da região de transição de equilíbrio 

triíásico-biíásico e/ou ao se adoLar uma composição global próxima 

a urr~ das composições de equilíbrio, conduziam a uma solução numé

rica que não era necessariamente correta, obtendo-se soluções bifá

sicas de ELV, ELL ou a solução triíásica de ELLV. Para evitar erros 
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BUTANO:.... COM RESv\ .. TADOS DE E L V EM REGiÃO DE ELI Et= E Et ~v 

(TEMPERATURA 90.6"C, PRESSÃO 760mmHgl 
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o usuário do programa deve observar se as concen~rações de equili

brio calculadas de uma das fases são próximas ao valor da alimen~a-

ção. Em caso afirma~ivo , deve ~en~ar ou~ra composição global mais 

afas~ada daquelas de equilibrio ob~ida an~eriormen~e Quando da 

obt-enção de duas sol uçê5es di st-i nt.as, pode-se realizar um cálculo de 

es~abilidade. verificando qual solução que conduz ao menor valor da 

energia livre de Gibbs . A versão a~ual do programa FLASHTRI 

possui es~a possi bi 1 idade. 

não 

A Figura VI.2 apresen~a o mesmo diagrama de fases da 

Figura VI.1. porém com algumas linhas de ELV obt.idas na regi~o onde 

a solução verdadeira é de ELLV ou de ELL Observando no Apêndice G 

os pontos que geraram essas linhas de equilibrio, pon~os 23 a 27, 

verificamos que a composição global que gerou es~es pon~os é bas-

~ant.e próxima a da fase liquida de equilíbrio ob~ida. Ao se repe~ir 

os cálculos com composições globais mais afas~adas às de equilíbrio, 

a solução encontrada foi de ELL ou ELLV. 
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VI o 5 - APLI CACÃO li COLUNAS DE DESTILAÇÃO 

Uma coluna de des~ilação operando no es~ado es ~aci o-

nário pode ser simulada como sendo uma sequência desconLinua de 

rlashes o NesLe caso , as fases liquidas e vapor calculadas para um 

de~erminado prat-o ent-ram na composição da aliment-ação para os pra-

~os sequencialmen~e inferior e superior, respectivamen~e. Es~e mé-

Lodo , embora ext-remamente est.ável na obtenção da solução 

(16)
mui'las iteraçBes e consome grande t-empo de computação o 

requer 

Não é int-enção deste trabalho realizar um cálculo de 

coluna de des~ilação com o algoritmo desenvolvido. Con~udo. citamos 

um exemplo com dados industriais de urr~ coluna de destilação para 

concent.ração de acetato de buLila envolvendo o sistema ternário 

água-acetato de butila-butanoloCom o programa FLASHTRI e com o con-

junt-o de parâmetros binários utilizados na sist-emática SIST4C70C) 

roram reproduzidos dados reais da plant-a no conjunto rormado pelo 

último prato da coluna indust-rial e pelo decantador A etapa do 

processo reproduzida é apresentada na Figura VIo3o 

Os result-ados roram obtidos pela seguinte metodologia: 

1) Através das composiçê5es de equilíbrio á saída do 

decant.ador, obtém-se a linha de arr~rração do ponto em equilibrio. 

2) Variando-se a 'lemperaLura e a composição global da 

linha de equilíbrio obtida no i'lem anterior, procura-se por uma so-

lução de equilíbrio que reproduza a concentração da fase vapor a 

saida do prato 100 Dessa forma, determina-se a composição global do 

prato 10. 



-

CONDENSADOR 
TOTAL 

FASE VAPOR 
Q = 1.0 KMOL 

N:_!._o _____ _ 

COLUNA DE 

DESTILAÇÃO 

.r:tv' 

Q =0.2368 KMOL FASE LÍQUIDA I 

Q=O.ll84KMOL 

FASE ÜQU!OA :0:: 
Q=0.6448KMOL 

F1G.( Jl.I .3} COLUNA CONCENTRADORA DE ACETATO DE SUT!LA 

130 



3) Com a composição do vapor obtida , calcula-se o 

equi 11 brio do decantador. 

A Tabela VI. 12 apresenta os dados de processo e os 

resultados obtidos . A direrença na temperatura de equilibrio do 

prato 10 é aLribuida ao falo de não considerarmos a eficiência de 

prat.o na dest.ílação. 

TABELA VI. 12 : COLUNA INDUSTRIAL PARA O SISTEMA 

ÃGUA-ACETATO DE BUTI LA-BUTANOL 

PRATO 10 DECANTADOR 

F. VAPOR (%M) F. RICA ÃGUAC%M> F. RICA ACET<%M> 

PROC. CALC. PROC. CALC. PROC. CALC. PROC. CALC. 

TEMPCC) sa.o 90.0 ND ea.o ND sa.o . 6448 . 651.3 

%AGUA .703.14 70599 . 99457 9$>300 17300 17006 

%A.CET •. 2!5463 . 2 4687 .00270 . 001.9 7 .71242 70437 

96BUT. . 04223 .04714 .00273 .00514 . 11459 12557 

* ND = NÃO DISPONlVEL 
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VII - CONCLUSõES g SUGESTõES 

O algorit-mo de equilíbrio liquido-liquido-vapor de 

mist-uras multicomponentes desenvolvido neste trabalho se mostrou 

adequado ao cálculo flash em sistemas ternários com uma. duas ou 

três fases coexistindo em equilíbrio , dadas as concentrações de 

alimentação, de temperatura e pressão. 

O algoritmo desenvolvi do não exige tanto o conheci-

ment.o prévio do número de f'ases presentes como o da estima~iva ini

cial das composições em equilibrio, o que caract.eriza sua superio

ridade sobre os demais exist.ent.es na lit.eratura . Ainda ~ devido a 

sequéncia de cálculo Cmono1ásico, bi!ásico e t-ri!ásico) na determi

nação do número de f'ases, o algoritmo é econômico no que se relere 

ao tempo computacional. 

Do present-e trabalho , as seguintes conclusões podem 

ser destacadas : 

1) O algoritmo de cálculo de flash trifásico reprodu

ziu qualitativamente a curva de equilíbrio de fases para o sistema 

binário butanol-água; 

2) Os exemplos de equilíbrio bifásico e trifásico do 

sistema água-benzeno-etanol !oram reproduzidos com fidelidade pelo 

algoritmo de cálculo de flash trifásico; 

3) A partir de parâmetros binários obtidos de dados 

binários e/ou ternários de ELV e/ou ELL o al gor i lmo desenvolvi do 

reproduziu dados bifásicos de ELV e de ELL dos sistema água-benzeno-
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et-anol e água-acet-at-o de buLila-buLanol com apenas um conjunt-o de 

parâmet-ros; 

4) Com apenas um conjunt-o de parâmet-ros o algorit-mo 

most.rou-se adequado à predição da ocorrência de Lrés fases 

exemplificado para o sist-ema água-acet-at-o de buLila-buLanol. 

5) Com um conjunt-o de parâmet-ros do sist-ema 

acet-at-o de but-ila-buLanol o programa FLASHTRI reproduziu 

como 

água-

dados 

indust-riais do últ-imo prat-o da coluna e do decant-ador de uma coluna 

de dest-ilação de concent-ração de acet-at-o de buLila. 

Como sugest-ões para t-rabalhos fut-uros , pode-se rela-

cionar 

(A) Em relação ao algorit-mo de cálculo de flash Lri-

fásico 

1) criação de uma subrot-ina para a realização de um 

Lest-e de est-abilidade das fases em equílibrio at-ravés do cálculo da 

energia livre de Gibbs excedent-e; 

2) ext-ensão do algorit-mo desenvolvido aos vários ou

t-ros Lípos de flash, conforme Tabela IV.1; 

CB) Em relação a represent-ação t-ermodinâmica do equi-

1 i brio li qui do-1 i qui do-vapor 

1) det-erminação de dados eÀyeriment-ais de equilíbrio 

liquido-liquido e liquido-vapor nas condições desejadas de pressão 

e de t-emperat..ura próximas à condição de bolha da mist-ura . A det.er-

minação experiment.al pode ser reit.a separadament-e em células de 

equilíbrio liquido-liquido e em ebuliómelros de equilíbrio liquido-
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vapor, ou pode ser realizada em equipamenLo para a deLerminação do 

equi 1 i brio 1 í qui do-11 qui do-vapor ; 

2) o desenvolvimento de um algoritmo de correlação 

simultânea de dados de ELL e ELV para sistemas mulLicomponen~e. Pa-

{39} 
ra isLo sugere-se utilizar a proposta de Niesen e Yesavage . 

CC) Em relação à aplicação do algoritmo proposto 

1) incorporar o algoritmo a programas de cálculo de 

de desLilação exisLenles , como por exemplo os propostos por Bost..on 

-=- 11 . "" e ....>U 1van 
{ 62) ' Wang e Henke e Naphlall e c dh 1 {32) ;::,.an o m . 
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APl"::NDIC:E A EQUAÇõES DE BALANÇO MATERIAL g EQUILíBRIO 

TERMODINAMICO PARA Q CALCULO DO ELLV 

Balanço Global : 

Balanço MaLerial: 

De f' i ni ndo-se: 

a = V/F 

I I 
y /x. 

' ' 

F = LI 

F z.= 
' 

c para 

+ LII+ v 

LI I 
X + LII 

' 
i= 1 ~ ... .c 

o :::; ct :::; 1 

Rearranjo das equações : 

da equação C4) L' = (1CL I + LII) 

da equação C 4) L''= Cl - f,)( L I + L I I) 

da equação (1) L' + LI I = F - v ( +F 

c F ) 

L 
1 

+ L 
1 1 

= FC 1 - a) 

II 
X. + v 

' 
) 

) 

yi. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

SubsLiLuindo as equações C7),C8) e (9) na equação C2): 

dividindo a equação acima por F, ~em-se : 

z = (:<C1 - cúx
1 

+ C1 - [3)(1 - c0x~
1 

(10) 

' ' 



Expressando a equação (10) em ~ermos de: 

z = ,..1 i I" 

li 
X = 

i 

z. = (>(1 
' 

z. 
' 

(>(1-cO + (1-B)(1-c0CK 1 /K11
) + e> K1 

z. 
' 

z 
' 

' ' l 

(>C1-c0/K 1 + (1-[3)(1-cO/KII + e> 

' ' 
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C1L) 

C12.J 

(13.J 



No equilibrio ~em-se 

c c 
Port-ant-o E 

I 
E o X. y_= 

' ' i::;f i= i 

das equações C:lD e (13) t-em-se 

z. 
c ' 
E 

i.=i {3(1 - a) + (1 - a)(1 (:OCK 1 /KII) 

t-ando t-emos: 

f Ca,[D • 
c 

=E 
i= .i 

c 
E 

i=i 

z. 
' 

' ' 

Mult-iplicando e dividindo o 2° t-ermo 

z. 
' 

C 1 - K 1 
) 

i 
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+ a Kx 

' 

= o 

ajus-

= o C142l 



c c 
Analogament-e E 

I 
E 

II o X X. = 
i ' i.= 1. i.=.t 

das equações C1 :1:) e C12), t.em-se 

c z. 
' 

E 
(3)CK 1 /KIX) i=t (3(1 - C<) + (1 - C<)(1 

' ' 

z 

o 
Mult-iplicando e di vi di ndo o 2 t-ermo 

ajust-ando t-em-se : 

f Co,(3) 
2 

c 
= E 

i= 1. 

z. 
' 

(3(1 - C<) + C1 

148 

+ "- K' 
' 

= o 

e 

= O C15) 

As equações C11~.C12),(13),(14) e C15) acima correspon-

dem as equações IV.11, IV.12, IV.13, IV.8 e IV.9 dest-e t-rabalho. 



149 

AP!:::NDI CE B DISTRIBUIÇÃO DOS COMPONENTES NAS FASES 

EXTRATO !;;_ RAFI NADO 

Da equação de isoaLividade para o ELL Lem-se 

EXT 

"· ' 

= 

RAF 
X. 

' 
EXT 

X 
i 

RAF 
X. 

' 

A equação acima pode ser escr1La por 

EXT RAF RAF 
:r :r, X 

' i 
+ = + 

RAF RAF EXT 
:r, :r X 

1. i 

EXT RAF RAF EXT 
:r + :ri X. + X 

1. ' i 
= 

RAF EXT :r. X. 
1. 1. 

InverLendo a equação acima, Lem-se 

= 
EXT 

X. 

RAF 
X 

i 

' 

EXT 
X. 

' 
EXT 

X. 
1. 

(1) 

o Lermo à esquerda da equação acima foi definido como 

sendo a grandeza PR (equação IV.23). Assim 

PR = 

EXT 
X 

i 

RAF EXT 
X +X 

i. i 

(2) 
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Considerando fase vapor ideal, da equação da igualda-

de de fugacidades para o ELV t.em-se: 

EXT 
Y. 

L 

RAF 
;vi 

P EXT 
X. 

L 

f> 

RAF = v 
' i 

= 

RAF psat 
X. 

' i 

RAF 
X. 

' 
EXT 

X 
i 

Denominando P/P~o.t EXT 
= yi 

' 

RAF 
X. 

' = .. 
EXT 

X. 

' 

= 

EXT RAF 
Y. y 

' + ' 
RAF RAF 

r, ;v 
' 

RAF + EXT 
X. X 

' i 
EXT 

X 
i 

RAF EXT 
X. X. 

' ' = + 
EXT EXT 

X X 
i ' 

Invert-endo a equação acima t.em-se o t.ermo definido 

como PR C equação I V. 23): 

= 
EXT 

X. 

' 
RAF EXT 

X +X 
i i 

= f>R 

O balanço global e o balanço por component-e do número 

de moles em cada fase result-a nas expressões 

GLOB EXT RAF n = n + n (3) 
T T T 

GLOB EXT RAF n = n. + n. 
i ' ' 

(4) 



Rearranjando ~em-se 

OLOB 
n. 

' 

Assim 

GLOB 
X. 

' 
= 

= 

EXT 
n 

T 

EXT RAF 
n. + n. 

' ' 
OLOB 

EXT 
n. 

' 

n 
T 

RAF + n 
T 

+ 

EXT 
n. 

' = 

EXT 
n 

T 

n 

RAF 
n. 

' 

OLOB 

T 

RAF 
+ n 

T 

151 

RAF 
n. 

' + 
OLOB 

n 
T 

Assumindo que as rases são equimolares ~em-se 

EXT RAF 

GLOB 
n. n. 

' ' X. = + 
' 2* 

EXT 2'>< RAF 
n n 

T T 

ou seja 

OLOB 
X. =0.5*( (5) 

' 

subs~i~uindo a equação (5) na equação C2) , e iden~i-

OLOB 
~icando x. como a ~ração molar do componen~e i na alimen~ação, 

' 
z .• ~em-se 

' 

PR = 
EXT 

X. 
' 

2 * z i 

ou seja 

EXT 
X 

i 
= 2* PR * z 

i 

A equação (6) acima é a equação IV.25. 

(6) 



152 

AP~NDICE C CONDIÇõES NECESSARIAS AO EQUIL!BRIO 

MONOF ASI CO !;;. BI F ASI CO 

A análise dos valores das Iunções I , I e I em 
i 2 3 

condições próximas ao equilíbrio e de equilíbrio, Iornecem as con-

dições necessárias para que se iden~iiique o equilibrio monoiásico 

e o equilibrio biiásico. A dedução a seguir se reiere a análise dos 

valores das Iunções I , I e I na região próxima ao pon~o de orva-
• 2 3 

1 h o C a=l e (5=0 ) . Análise si mi 1 ar pode ser realizada nas r egí Bes 

próximas ao pon~o de bolha I para L V C a=O e (5=1 ) e para 

C a=O e (5=0 ) . 

1- A análise de I (a,(>): 
i 

a) I C a, (5) < 0: 
1 

c 
E z. /K

1 
- 1 < o 

i =i t. '1. 

O < z < 1: 1 /K
1 < 1 '* K

1 
> 1 

i. i. t. 

Par a K
1 > 1 * y > x. 
t t t 

A sí~uação acirr~ não favorece ao surgímen~o do 

equilíbrio L
1

V. Nes~a condição ~eremos apenas fase vapor. 
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I 
ponLo de orvalho para o EL V. 

c) f: Ca,(D > O 
i 

c 
E z /K

1 
- 1 >O 

i i 
i=i 

Par a K
1 < 1 ~ Y. < x 
i L i 

O< z.< 1 
' 

I EsLa condição f'avorece ao surgimenLo do equilibrio L V. 

2- Análise de 1 Ca,P,): 
2 

a) 1 Ca,P,) < 0: 
2 

o < z 
i 

< 1 

I 
X. 

' 
< I I 

X. 
' 

b) f: Ca,P,) = O 
2 

c) t: ca,m > o 
2 

( 1/K~ 

x' I 
i 

I 
) X. 

' 

c 
-E z. /KII<O 

i::;:i t l. 

A análise de f' Ca,P,), relaLivo ao EL 1 L 11 na região 
2 

próxima a a=l e P,=O,não conduz a conclusões signi!icaLivas com res-

peiLo ao surgimenLo do equilíbrio enLre a rase vapor e as !ases 11-

' L' LII 
qu~das e 



o < z. < 1 
' 

c 
Ez/K'I-1<0 

i i. 
i=i. 

!I Para K > 1 ~ y_ > x. 
' ' ' 
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A siLuação acima não ~avorece ao surgimenLo do 

equilibrio L :r ~V. NesLa condição Leremos apenas ~ase vapor. 

b) ~ C a, (D =O 

" 
li ponLo de orvalho para o EL V. 

c) ~ Ca,{J): 

" 
c 
E Z./KII - 1 >O 

i= 1. 'L 't 

Para KII< 1 ~ Y. < x. 
i L L 

o < z. < 1 
' 

EsLa condição ~avorece ao surgimenLo do equilíbrio L11V. 



APE:NDICE D 

TEMPCO 

ao. o 
9!5. o 
a a. o 
90. o 
92. o 
92.5 

92.7 

.9-2.8 

Ç>3. o 
93. !5 

94. o 
94-. 5 

95. o 
96.0 

97. o 
98. o 
99.0 

100. O 

102. o 
.104. o 
106. o 
108. o 
11. o. o 
11.2.0 

11.4.0 

116. o 
1.1.7.0 

93. o 
93. 5 

94-. o 
94. !5 

95. o 
96.0 

97. o 
98. o 
99. o 

.100. o 
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DIAGRAMA BINARIO DE FASES PARA BUTANOL-AGUA 

PONTOS CALCULADOS 

XI XII y 

52538 97910 

52538 97910 

52538 . 97Pi0 

52538 • 979.10 

• 52538 97910 

!52391 5239.1 

50273 74-790 

48999 74707 

4685.1 73934 

42618 72585 

39264 71303 

.36473 .70058 

. 34031 . 68834 

29986 664-.15 

2664-6 63999 

23777 61561 

21304 59086 

.1912 i 56563 

15404 !51343 

12329 45954 

.09729 40064 

.07487 33946 

. 05533 27477 

.039.10 20639 

.02279 134.13 

. 00907 . 05785 

.00274 . 0.1815 

:98255 . 76799 

:987!58 .78339 

99758 79993 

. 98944 81463 

. 991.02 .83049 

99361 . 86277 

99566 . 89593 

99735 . 92972 

. 99977 96477 

. 99967 99000 
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APê:NDICE E ESPECIFICAÇÃO TtCNICA DOS EQUIPAMENTOS PARA 

!; DETERMINAÇÃO DO ELL 

1 - AGITADOR MAGN~TICO 

Fabricant-e 

Modelo 

Tipo 

FANEM 

258 C 110V ) 

Magnét.ico 

2 - BANHO TERMOSIÃTI CO 

Fabricant-e 

Modelo 

Tipo 

Precisão 

Faixa 

3 - CROMAT6GRAFO 

Fabricant-e 

Modelo 

Tipo 

FANEM 

C-111 

Ult.ra-t.ermost.át.ico com aqueciment-o e 

r e :f r i geração 

0.1 °C 

o"c a ;:::oo"c 

CG-Inst.rument.ação Analit.ica S.A. 

CG-35 

Gás de arrast.e 

Condut.ividade t.érmica 

Hidrogênio 

4 - INTEGRADOR 

Fabricant-e 

Modelo 

Tipo 

Varian 

CDS 111 

El et.róni co 
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AP!::NDI CE F PROPRIEDADES DOS COMPONENTES PUROS 

P ROP R .I :EDADES ÃOUA METANOL ETANOL ACET. ETILA 

FÓRMULA H O 
2 

CH O .. 
FABRICANTE LABORATÕRIO WERCK 

<a> 
PUREZA(%MOLAR> 100.00 

MW<KO/KOMOL> 18.015 

TC \K > 647. 13 

PC <ATM> 217. 67 

VC (M3/KMOL> o. 0560 

TB í K > 373. 15 

OMEGA o. 3449 

DM (DEBYE> 1. 83 

RD o A> 0.615 

ZRA 0.2390 

RU 0.:92 

QU 1.40 

QP 1. 00 

PROPRIEDADES BUTANOL 

FÓRMULA C H O 
.. 10 

FABR:ICANTE: MERCK 

PUREZA 99.50 

MWCKO/KOMOL> 74. 123 

TC ( K > 562.9:9 

PC { A.TM> 43.55 

VC CM3/KMOL> 0.2745 

TB < K > 390.8.1 

O ME O .A o. 5945 

DM {DEBYE> .1- 66 

RD < o.A> 3. 225 

ZRA o. 2590 

RU 3.45 

QU 3.0:::0 

QP o. ao 

s>s>. 50 

32.042 

512.58 

79. PO 

0.1178 

337.85 

0.5656 

1.71 

i. 536 

0.2318 

1. 43 

1.43 

0.96 

MTBE 

C H O 
!5 12 

COPENE 

se. 150 

53-!56 

3 • .!i 7 

2. 78 

2. 79 

<a> água des~ilada e deíonízada 

C H O 
2 6 

MERCK 

s:>s:>. ao 

46.069 

51.6.25 

63.00 

0.1669 

35.1.44 

o. 6370 

i. 69 

2.250 

0.2520 

2. 11 

1. 97 

o. 92 

C H O 
.. .. 2 

MERCK 

aa • .s.o<S 

523.25 

37.90 

o. 2860 

350.21 

o. 316.11 

1.?8 

3.348 

o. 2598 

3.48 

3 . .12 

BENZENO AC. BUTILA AC. AM'ILA 

C H 
6 6 

78.1.10 

562 . .16 

49.34 

0.2589 

353.54 

0.2108 

o.oo 

3.004 

0.2696 

3. 19 

2. 40 

2.40 

C H O 
6 12 2 

ECIBRA 

99.50 

1 J. 6. 16 

579.15 

30.69 

0.3990 

399. 15 

0.4100 

1. 90 

4. 170 

0.2570 

4. 83 

4.20 

4.20 

c b> % peso 

C H O 
7 14 2 

OXI:TENO 

< b} 
99.40 

130.197 

599.00 

28.03 

0.4420 

0.4140 

5.27 

4-.42 
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API::NDICE G : DIAGRAMA DE FASES PARA Q SISTEMA 

AGUAC1)-ACETATO DE B~LA(2)-BUTANOLC3) 

PONTOS CALCULADOS 

PONTO %M .AL- :IMENTAç. FASE LIQUIDA I FASE LÍQUIDA XX FASE VAPOR 
o I I II :XI 

N- z { 2 > ZC3> }{(2) ){{3} X <2> X (3) 

• .31950 . 0050 .8699 0.105 .0019 .0005 .0000 .oooo 

2 3450 . 0050 8670 o 118 . 0019 .0005 .0000 .0000 

3900 . 0100 8!543 0208 .0019 .0009 .0000 .oooo 

.. 9800 . 0200 8252 04:14 . 0019 .00.18 .0000 .0000 

3750 . 02 50 .8127 0500 . 0019 .0022 2711 .0246 

1450 . 0050 .0000 0000 .0019 .007s> 2856 .00:91 

7 .1800 . 0200 .0000 0000 .0019 .0026 2673 . 0285 

a 1300 . 0200 .0000 0000 .0019 .0034 2596 . 0368 

9 1600 . 0400 . 0000 0000 . 0019 .0056 2402 .0575 

10 1400 . 0600 .0000 0000 . 0018 . 00 91. 2.128 .0868 

11 5500 .0!500 . 7906 0658 .0000 .0000 266!5 

12 5000 1000 6934 1330 . 0000 .0000 2475 . 05 cH> 

12 4500 .1500 5944 1976 .oooo .0000 2293 . 0772 4 

14 5000 2000 5542 2225 . 0000 . 0000 .2220 .0844-

15 4500 2000 5289 2378 . 0000 .0000 2174 . oaaó 

16 4000 2200 4759 2685 . 0000 .0000 2075 .0969 

17 3500 2000 4608 2769 . 0000 .0000 2046 .09:92 

18 .2000 .1200 4072 3054 . 0018 .0120 . 1070 

19 .0500 1500 1516 4222 .0013 . o 1 !>5 .0000 .oooo 

20 .0500 2000 1136 4327 . 001 i .0213 .0000 .oooo 

21 .0500 2!500 .0908 .001.0 .0228 . 0000 .oooo 

22 . 0500 2700 .0840 4406 .0010 .0238 .0000 .0000 

23 3500 3000 3704 3234 . 0000 .0000 1865 

24 3000 3500 3016 3528 . 0000 .0000 1709 1209 

25 2500 3500 2571 3676 .0000 .0000 1597 1264 

26 2000 3!500 2070 3785 .oooo .0000 .1457 1322 

27 1!500 3300 .15502 3775 .0000 .0000 1296 .1373 


