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RESUMO

Exte trabalho & uma contribuig¢io ac sstudo de proces-
sox  de separagcio envolvendo fases em equilibrico liguido—-liguido-
vapor . Oz seguintes aspectos s3o abordades: (12 desenvolvimento de
um algoritmoe =ficiente de cidloulo de flash ligquido-ligquido-vapor =
suz aplicagiEo para gerar diagramas de fases e em célculos de desti-
lagHo; (22 avaliaclo da utilizagio de parameiros binsdrios do modelo
UNIQUAC obtidos de dados bifdsicos em cidlculos trifésicos de mistu-
ras terniarias; (3> medidas experimentals e correlagfo de dados de
equilibrio liguido-ligquido de misturas ternarias onde pode ocorrer
o eguilibrico liguido-liguido-vapor . Os seguintes sistemas foram
estudados {13 Agua-butanocl-acetato de =tila CR0-40°CD s (&3 Agua-
butanol ~acetato de butila (B0-70°CD ; <z dgua-butancl —acetaloe de
amila C20-40°CD : €40 Agua-metancl-metil terbutil éter (MIBED (10—

40°CD ; (8> Agua-etanol ~MTBE C10-40°¢>.
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ABSTRACT

This work i= 2 contribution Lo the study of =epara-—
tion processes invelwving phases in liguid-liguid-vapeor eguilibrium.
The following aspects are discussed : (13 development of an  effi-
cient liguid-liguid-vapor flash calculation algorithm and its
application io phase diagram generation and distillation calcula-
tions; (22 evaluation of uwtilizaiion of binary parameters appearing
in UNIQUAC moxdel calculated from binary data te three phase calcu-
lations in ternary mixtures ; (33 experimental measurement and
correlation of liguid-liguid sguilibrium dats of ternary mixiures
where the liguild-liguid-vaepor equilibrium may occur. The following
systems were considered; (13 water—1i-bulancl-acelic acid eithyl ester
C20-40°C . U222 water-l-butancl-acetic acid bulyl ester C30-7O C>
{32 water-i-bulancl-acetic acid isopentyl ester CBO“éOQC}; 45 wa—

ter-methanol —tert-bultyl meithyl ether (MIBE> C10-40°C ; €83 water-—

ethanol ~MTBE <10-40°C).
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HOMENCLATURA

parametiro de ajuste do modelo UNIQUAC

at.ividade

segundo coefliciente da eguagioc virial

ni¥mero de componentes

fator de correcfo do modelo Cha-Prausnitz

componsnte principal na fase extrato

coxmponente principal na fase rafinado

referente a utilizaclc do modelo Cha-Prausnitiz

meemento dipolar

dadoz de eguilibric liguido-liguido calculados com pari-—
metros extraidos do DECHEMA ou com parametros oblidoz da
regressio de dados de ELL delerminados neste trabalho
dados de equilibrio ligquido-vapor calculados com pariams-
Lros extraidos do DECHEMA

erguilibric liquido-liquido

egullibrico liguido—liguido-vapor

eguilibrioc liguido—vapor

referente aos dados experimsnials

gquantidade ou vazfc de alimeniagio

fizgacidade

fungio objetivo

erzxergia livre de Gibbs

emnergia livre de Gibbs molar

erxergia livre de Gibbs parcial molar



LL
Ly

LL¥

My

N

ND
NY

P

entalplia

constante de equilibrio de fases

referente a fase liguida

guantidade ou vazdo da fase liguida

11iguido-liquido

liguido-—vapor

1iguido-liguido—-vapor

nUmero de parameiros ajustadoz do modelo UNIQUAC
porcentagem molar

metil-terbutil-éier

nimero de variidvels independsentes

numero de variavels depesndentes

walor maximo do desvio relative entre o valor da SO~
sigdo na fase ligquida da iteracfo corrente e © valor da
iteragdo anterior

valor méxdme do desvio relative entre o valor da CoOmpo—
sigEo na fase vapor da iteragfo corrente & o valor da
iteragZoe anterior

pes0o molecular

namero de ponlos experimentals

nimers de moles

informacio nEc disponivel

nUumero de variavels

prazsio

Ps’Pz*Pa — fungBez uvitilizadas por Nelson



PC -~ pressio critica

PE -~ porcentual do coeficiente de atividade na fase exirato
PR - porcentual do coeficisnte de atividade na fase rafinado
Q - guiantidade de calor

Qi,sz fungBes do tipo Rachford-Rice utilizadas por Nelzon
g, 9'— pParamesiroz de componente puro relativo a area superfi-
—ial externa da molécula

® - cosnstante dos gases

r - parimetro de componente purc relative ac tamanho das
m>l éculas

RD -~ raio de giragio

SIST- =istemdticazs de utilizagfo de parametros binarios do mo
deslo UNIQUAC na representacio simultines do ELL e do EL

SM - referente ap ajuste simuliineo de dados experimentals

wariass temperaturas.

T — temperatura

TBE ~ itemperatura de ebuligfo

TC -~ tesmperatura critica

u ~ waribvel independente no cilculo do equilibric de fases
V -~ referente a fase vapor

Suantidade ou vazio da fase vapor
wol ume
v - wolume molar
warisgvel dependente no cilculo do equilibrio de fases

VC o~ volume coritico

R

&
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s A
2

—- fragioc molar da fase liquida

f'ragfoc molar da fase liguida na iteragl3oc corrente

,Eg ~ parameiros ajustivels do modelo Cha Prausnitz
- fragio molar da fase liguida na iteragfo anterior
— frac¥o molar da faze vapor

fracic molar da fases wvapor na iteragio corrente
-~ fragio molar da fase vapor na iteragdo anterior
- fator de compreszibilidade

rzUmero de coordenacio do modelo UNIQUAC

— fraglo melar da alimentagio

~ pariémstiro da squacice de Racketti



LETRAS GREGAS

g = parimeiro do modelo Cha-FPrausnitz

fator de separacfo da fase vapor (V-F2

£ ~ parimeiro do modelo Cha-Prausnitz

fator de separacio da fases liguida CLI/CLI'%“LHDD
g — walor limite de tolerancia
¢ - co=efliciente de fugacidade
v - fragico de volume do componente i
¥ ~ coelficliente de alividade
A - parametro do modelo Cha-Prausnitiz
i = referente a fase

numers de fases
YW, ~ fatores de separacio de fases utilizade por Nelson
&° - varisncia estimada
T = parimetro do modelo UNIQUAC
2 =~ fraglo de Arsa do componsnte i

SUBSCRI TS

i = referente ac componente i
mist - mistura
F - referente a alimentacio

T = referente a quantidade total



SUPERESCRITOS
¢ — contribulcio combinatorial do modelo UNIQUAC
care - referente ac valor calculadoe

E - eXCesSsS0

gxp- referente ac valor experimental

Exrt- referente a fase exiratoc

gL - referente a guantidade global ou a guantidade sexiztente
em todaz as fases

1 ~ referente a2 fase liquida I

1z - referente a fase liquida I3

L - referente a fase liguida

v~ referente a fase liguida I

L~ referente a fase liguida I1

g — contribuiciso residual do modeloc UNIQUAC

ra¥ - referente a fase rafinado

5 - ref‘e_rente ao estado de saturagio

« = referente a um estado de referéncia ou estado padrZEo

~ = referente 2z proprisdade de um componente na mistura



CAPITULO I

INTRODUCED

Entre os varios processos de destilagfo existentes,
duas importantes técnicas se destacam pela sua extensiva utilizacEo

em instalagBe= industriais : a destilagfo azectrépicam?} e a dez—

tilagio extrativa®?’. Hestes processos um solvente & adicionado A
mistura gque =< deseja separar para alterar a2 wvolatilidade relativa
dos componentes de forma a viabilizar a separacfo. O solventes adi-
cionade geralmente € imiscivel com um dos componhentes da mistura
original, o gue podera implicar na formag3o de duas fases liguidas
nos pratos da c<oluna de separagic . Portanto , a simulacBo e=efetiva
destes processos somente pode zer consegulida através de modelos de
destilagio envolvendo treés fases em egquilibric.

A modelagem matemitica da destilagio com trés fases
nZc oferece maiores problemas sob o ponto de wista conceitual @ A
dificuldade reside na disponibilidade de modelos termodinamicos de
equilibrioco gue possibilitem rapida & segura convergéncia doe algo-
ritme de cadlculo. Por faltia de alternativa, € pratica usual ignorar
a exisiéncia da segunda fase liguida e se calcular o estagio des
eguilibric apenas com uma fase liguidz e uma vapor.Em muitos casos,
o resultado de cvilculos biféasicos nEo sEo muiito diferentes dagueles

resultantes guando Se considera a possibilidade do equilibrico tri-

fésico . Em oulros casos porém , os resultados poderZoc ssr marcada—



mente diferentes como mostram as Figuras I.1 a 1.3 , extraidas da
referéncia [1 2] para algumas $eparac;f§$s

1> Separacfo da mistura acetona-clorofdrmic-—agua (Fi-
gura 1.13 : nmeste caso a coluna inteira & trifasica, embora a solu-
¢Eo de duas fases geralmente siga o perfil obtido pela solugEo tri-
fasica.

20 Separagio da mistura benzeno—&gua-etancl (Figura
I.2 e 1.30: cocbiferva-se que grandes diferencas podem resultar guando
a separagio liguido-liguide & ignorada. Segunde o auter , com o al-
goritme gque considera apenas o equilibrio bifasico ., somenite no
ezstagio  do Ltopo ndc hi mais condigBes de existéncia de fase wvapor,
ccorrendo a separacio em duas fases liquidas. Quando se considera o
equilibrio Lrifisico observa-se gue os 17 estagios de topo tém duas
fases liguidas . Além disso , na Figura 1.3 , a itemperatura predita
para a segioc do topo da coluna na solugloe bifasica & impraticavel,
pois esti abaixo da temperatura do azediropo de minimo do sistema.

Em geral, a presenga de duas fases liguidas na coluna
de destilacgic causa uma menor eficiéncia de contato entre as fases
e pode afetar a hidrodinmica da coluna , tendo como conssguéncia
problemaszs de arraste es0u inundagZc caso haja grandes diferengas
na guantidade de liguide prevista scbre o prato.

Este irabalho constituli uma coniribuic¢fo ao estuds do
Eguilibric Ligulido-Liguido-Vapor (ELLVD e ¢ centrado nos segulintes
topices:

i3 desenvolvimento de um algoriimo de flash liguido-—

liquido-vapor (LLVD> adeguadco a calculos de processos de separagio;
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£ avaliacfo de sistematicas de utilizagfo de parime-—
tros binfrio= do modelo UNIQUAC, cbiidos a partir de dados bifasi-
cos, em calculos de equilibrio trifasico;

33 obltengio de dados de Equilibrio Liguido-lLiguldo
(ELL> de misturas ternirias de interesse em separag¢ges industrials,
onde pode occorrer equilibric trifasico.

O Capituleo II apressnta 2 revisZo bibliogréafica sobre
os temas abordados neste trabalho @ o algoritmo de cilculo do ELLY,
a representacioe Lermodinamica do ELLV 2 a revisio sobre o3 sistemas
ternarios para os gualils foram determinados dados de ELL.

Mo Capitulo III , o3 conceitos tedricos da Termodinid-
mica do Equilibrio de Fases envolvendo oz modelos e as equacSes ba-
sicas utilizadas neste trabalhce sZo descritos.

O Capitulo IV apresenta o z2lgoritmo de ciadlculo do
Egquilibric Liguido-Ligquido-Vapor , ressaltando-se dois problemas
primordiais:

13 a oblencio de sstimativas inicials das composicBes
em equilibrioc ;

22 detlerminacfo do nimero de fases em squilibrioc.

Mo Capitulo V¥V, apresenta-se um sguipamente projelado
= construido em conjunto com Buenc' de medidas experimentais de
ELL, usado parasa obter dados ternarios deos sistemas listados a segulir.,
para os guais ha falta de dados de literatura :

i> Agua—Butanol-aAcetato de Etila

22 Agua-Butancl-Acetato de Butila



30 Agua~Butanol ~Acelato de Amila

43 Agua—Meltanol ~MTBE (metil-terbutil-~éter>

53 Agus-Etanocl ~MTBE

Alnda no Capitule ¥, irala-se da correlacgio de dados
experimeniais de ELL de sistemas binidrioszs = ternaérios,

Mo Capitulo VI aznalisam—s2 sistemdticas de utilizagEo
simuliténea de dados de Ell o de Eguilibrioc Liguido~Vapor (ELVY) para
representar o ELLYV.

Finalmente, no Capitulce VII %o relacicnadas as con-
clusBes do trabalho e apresentam—se sugesifes & continuidade do ss-

tudo dos topi ooz abordados.



CAPITULOG 11

REVIZAD BIBILIOCRAFICA

IT.2 - ALGORITMOS PARA CALCULO DE ELLV

Os algoriimos exiszstentes de célculo de ELLY podem ser
classificados em dois grupos.conforme wutilizem ou a2 condigHEo neces—
saéria e suficiente de equilibric termodinamico , representacda pelo
minimo da snergia livre de Gibbs , ou apenas a condic¢lo necessaria
de igualdade de fugacidades associada as eguaglBes de balango de
MAsSsa.

No primeiro grupo de algoritmos estZo agueles pro-

AR & it

postos por Diuzniewski =t alii y George =i aliim“,Scares e Me—

dina'"%?’, Gautam e Seider™, Michelsen %%’ ammar e Renon™® e
oulros,

A primeira vista,pode parecer gue as técnicas do pri-
meiro grupo s3o superiores uma vez gue as equagBes dos algoritmos
do segundo grupe ndo garantem a estabilidade do sigtema. Ha pratica,
a energiaz livre de Gibbs &€ minimizada por Lécnicas gues envolvem
equacBes mals complexas gque as regquerlidas para a igualdade de fuga-—
cidades . A existéncia do minimo da energia livre de Gibbs garante
gue o sistema termodinamico formade por um nimero de fases previa-

mente estabslecido &€ sstivel . Cazco n¥o se enconbre o minimo ©

sistema & instivel = nEo hi informagSes sobre guantas fases estdc



R

realmente presentes . Assim ., & necessirio utilizar técnicas para
adiciconar = remover fases , analisando~se novamente o sistema ateée

’ Portanto , estes algoriimos

que a2 estabil idade seja encontrada '
exigem que, primeiramente se determine o numero de fases em eqgulli-
bric, para, posteriormente , sS& enconirar as composicBes das fases
por um processo de minimizagBo | Ainda , as técnicas de minimizacgio
da energia livre de Gibbs podem conduzir a sclugfo de um ou  mais
minimos lecai s gue . apesar de serem solucBes numericamente corre-—
tas, n2c possuem significado fisico.

Ho sesgundce grupo de algoritimos scoluciona-se o zistema
formado pelas eqguagBes de equilibric & de balanco de massa, gue s3o
equagc®es bem mais simples do que aguelas do primeiro grupo. Contudo,
também se necesgsita conhecer guais o guantas s5o as fases sm egul -
iibric. As abordagens numéricas utilizadas nz solugdo do sistema de
equactes sZ3o convencionais , e podem ser classificadas em dols gru-
pos: a de resolugic simuliinea de todas as equagBes envolvidas, de-
nominada resolucloc por aproximacio global . & a2 de resoclugZe por
etapas , denominada de resclugdc por aproximagiZo reduzida . MNa pri-—
meira etapa da resolugfo por aproximacEce reduzida , a partir de
estimativas iniciais de determinadas variivels , solucicona—se Uma
parte do sisitema de equagles . As varisdvels obitildas no calculo da
primeira ét,apa s3o estimativas iniciais para a resclugdo das edgua-—
gSes restantes.

Cabe ainda lembrar gue o sucesso de gualguer algo-—

ritmo de calculo de ELLY depende essencialments de dois pontos:



10 disponibilidade de uma boa estimativa iniclial das composigBes em
equilibric , de forma gue o algoritmo conduza 3 conmvergéncia para a
soluglo corrsta . 22 utilizzoZo de um modelo termodinamico das fa-
ses em equilibrio o mais realista poszivel, que represente simultaza—
neamente o ELL, o ELY = o ELLV. Estes modelos apresentam paridmeiros
de interag¢fo,. cujos valores =8o cobtidos por ajuste de dadoz experi-
mentais de egullibrio de faszses.

Pela maicor simplicidade . neste itrabalho optou—se& por
calcular as concentragBes das fases em ELLV pela resolugiZo do sis-
temas de sguacBes de balango de massa e eguilibrico de fases., A pre—
sente revisEo da literatura restringes—-se a esta abordagem somente.

¥ de 1080 & conside-—

G irabalho de Henley e Roseh”
rade como sendoe a referéncia basica para o desenvelvimento de algo-
ritmos de calculo de eguilibrio liquido-liguide—-vapor . Oz autores
desenvolveram um algoeritmo de flash trifasico , & partir de uma ex—
tens8io da melodologia convencional para cilculos de flash bifisico,
proponde o seguinle critério:

"Se uma scolucio matemitica pode ser encentrada para o
problema trifasice (duas fases liguidas e uma vapor? esta €& a solu—
c¥Ho gue € fisicamente correta, as invés de uma solugfo do problema
de duas fazses {uma liguida e uma vapor> *

Dessa forma, o algoriitmo propostio realizas inicialmen—
te o calculo de um flash {rifiasico. NEe sxdstinde solugio efetua-se
o cilculo de um equilibrio liguido-liquideo , seguido do cialcoulo de

um equilibric liguido-vapor , caso nEo s encontre solugHoe na etapas

anterior.



Henley e Rosen resclveram o sistema das equagBes de
equilibrioc & de balango material pelo mélodo de aproximacio reduzi-
da . Ma primeira etapa ., obtém-se o fatores de separagio a & 7, a
partir das esitimativas iniciais das composicgBes das fases. A segun-
da etapa consistle em recalcular as composigBes das fases e comparéa-
las com a estimativa anterior, constiituindo-se em um método de cil -
culoc iteratiwvo . O método para gerar estimativas iniclals nEoc &
descrito pelo= autores.

Henley e Rosen apresentaram resultados envolvendo o
sistema stancl ~benzenc—agua , considerande fase vapor ideal e ado-—
tando o© model o de irés sulfixos de Margules para representar  a n3oc
idealidade da fase liguida . No entanto, nic especificaram gue tipo
de dados experimentais C(ELV,ELL,.ELLVYD> geraram os parametros de
interagio contidos no modelo,

Mauri ‘%7, em 1880, utilizando as egquagBes propostas

o

por Henley & Raseru{z’”para o calculo de flash trifasico , propds um
algoritmo prevendo todas as condigBes de fasez possivels € ELLY,
ELV, ELL, ¥V L,L. 3, explicitando a imporiéncia da andlise dos fatores
de separacio dag fases o & £ na conduglo do processo iterative, Com
relacioc ano problema da estimativa inicial, Mauri especificou © com-—
ponenie mals pPropensc a gerar a imiscibilidade como sendo ©  comps—
nente principal da segunda fase liguida ¢ supds ser esta fase cons-—
tituida por aguele componsente puro. 4 solucfo ¢ considerada atingi-

da guando a fungdo objstivo,definida pela somitoria dos residuos de

todas as sguagles gue descrevem o problema for menor gue uma tole-
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rancia previamentie eslabelecida . O teste do algoritme propostie ol
realizado com o3 sistemas i-butanocl-agua, 3-bultanol-dgua & acrilo-~
nitrila—acetonitrila~dgua, vtilizando parameiros de interaglo refe—
renciados ao DECHEMA-volume de ELVZEY’.

Block e Hegner e em 1878 , desenvolveram um modelo
para simulagE o de colunas de destilagio com trés fases gue utiliza
um algoritme de célculo Lrifisice com as seguintes caraclteristicas:
a2 utiliza¢g®o de um fator de separagfo cobtide a partir do calculo
de ELL para wuma composicioc global da fase liguida estimada ;b3 rea-
lizagico de célculo de ponto de bolha para a determigic da tempera-—
tura e compo=igio da fase vapor . A versatilidade do modelo foi de-
monstrada com exemplos industriais tipicos envolvendo os sistemas
ternirios aceltato de butila—butancl-Sgua & propancl-butancl -—dgua.
Os  autores uitilizaram o modelo NRTL para a energia livre de Gibbs
excedente apresentando os parametros de interacfo sem ., contudo ,

apresentar re=feréncias sobre 2 origem dos dados que geraram tals

parametros.

“? em 1980, desenvolveram um al goritmo

Ross e Seider'
de coluna de destilagio trifasica utilizande o método de resclugiEo
sinmultinea das equagles de balange de massa . energia ¢ eqguilibrio,
para © g&lculoe bifasico liguido-vapor (LV), e ulilizando o mé&iodo

de Gaultam = Seider tzo

para © calculo do equilibrico liguido-iigui-
do,. Se a energia livre de Gibbs & diminulda com a segunda fase 1i-

guida, esta & manitida. Os aulores exemplificaram a2 aplicag3oc de s2u
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algoritme para dols sistemas. O cilculo do primeiro sistema, propa-
nol —putancl ~agua, utilizou os mesmoz parametros de Block e Hegnerm;.
Para o segundo sistema, etanol-Agua-butanol, oz autores citaram re-—
feréncias de dados expsrimentais de ELL e ELY usados para obter oz
parametros do modelo modificado de Van Laar.

. (57
Fournier s Boston

em 1881, desenvolveram um algo-—

ritmo de flash itrifisico, que primeiramente realiza o calculo de um
flash bifdsico de LV . Com 2 composicio da fase liguida obtida rea-—
liza © cédlculo de ELL. Em seguida determina a2 energia livre de Gibbs

do zistema nas condigdes de ELV 2 na condicio de existénocia da se—

gunda fase liguida. Se a energia livre de Gibbs do zmistema contendo

a2 zegunda fase liguida for menor gue a do sistema em ELV |, realizas-
se o cailcoculo do sguilibrio Lrifisico , rescolvendo—se o sigstema for-—
mado pelas eguactSes de balango de massa e de egquilibric . Em caso

contrario supSe—~s2 © eguilibrio bifasico liguido-vapor.

Fournier e Boston wutilizaram trés exemplos para
demosntrar a aplicabilidade de seu algoritmo no calceculo de flash
irifésico . No primeiroc exemplo , para o zistema cloroférmio—-adgua-—
acetona, a fase vapor € considerada ideal & oz coeficientes de ati-
vidade da fase ligquida 550 calculados pela egquagio UNIQUAC com pa-
rametros retirados de um artigo de Praagnitz‘“, Na referéncia de
Prausnitz , o ELL € preditic a partir de parémeiros de solubilidade
mitua para o par imiscivel clorofdrmio-idgua e parametros obiidos de

um bom ajuste de dados de ELY para os parezs misciveis, clorofdrmio-

acetona e aAgua—zcelona. No segundo sxemplo, o autores reproduziram
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{25} .
Y. O terceirc exemplo se refere

os resultados de Henley o Eosen
ao calculo e Tlash para a mistura guaternaria proplilesno-dter
diisopropilico-isopropancl ~dgua, utilizando no modelo da fase vapor
a eguagio de Redlich-Kwong modificada por Chuseh e Prausnitz & , no
modelo da fase liguida . 2 eguacio de guatro sufixos de Margul es
citando a referéncia de Hala"" , gue conitém dados e parametros de
ELY . Os auvtores , provavelmente utilizaram apenas parimetros bina-
rios de ELV para representar o ELLV do sistema.

Ferraris e Morbidel}“iuﬁ}, am 1981 , apresentaram uma
metodologia de célculo de coluna de destilac8o trifasica gque utili-
za as vanlagens dos métodos de aproxdmacio global , de aproximagio
reduzida , & e flash sucessivos . Segundo os autores , o método de
cilcule por aproximacic global conzEome menor iLempo computacional
comparado ac mdlodo de aproximac®o reduzida, sendo porém de dificil
convergéncia. Assim, o segundo método & utilizado guando o primeiro
falha . Ainda. devido a esstabilidade numérica = seguranga em se al-
cangcar a solugdo apresentado pelo método de cilculo de flash suces-—
sivos, este & ulllizado nas primelras iteragfes para verificar se o
nimero de fases nos pratos cbtide como solugfo & o correto. O algo-
ritmo foi testado com o sistema propanol-butancol -&dgua ., utilizando
oz parametos minirios de interag¢io conforme Block = Hegnez‘{m

(B, 400 .
.em lo8d, avaliaram ¢ desem—

Chanomal: & Thompson
penho de métodos de cidlculo de equilibrico mulitifisiceo cujas dife-
rengas se baseavam no arranjo e formulagBes das equagfSes de balango

de massza & eguilibric = nas Lécnicag numéricas de resclugfo dos

zistemnas de sguages envolvidas . Os algoritmos implementados eram
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capazes de oa&lcular o eguilibric salido-liquido-liguido-~vapor ou
gqualguer comizinagcfio destas fases , desde que uma das fases fosse
liguida. Como mélodo de estimativa imicial das composicBes em esgui-
librio, oz auicres propuseram adoiar uma fase liguida base & calcu-
lar o egquilibric bhifasico entre ezta fase e as demals gue se suple
exiztir . Os =mmutores consideraram gue , na mé&dia . a formulagciHo das
equagBes base=ada em termos de fatores de separagZso , e rezolvidas
pela térnica <de Newbton-Raphson, apresentou bons resultiados.

Unm algoritme de cédlculo de flash trifazsico bassado na
rescolugio simultiinea de todas as sguagBes envolvidas por meio do
m&todo de Newton-Raphson fol desenvolvido por Wu & Bishnol O em
188, O algoritmo inicialmente realiza um cilcoculo de ponto de bolha
e de ponto de orvalhe . Caso se esiteja em regifio de equilibrioc en-
volvendo fase vapor, realiza-se o ciélcoculo de flash isclidérmico bifsa-—
sico, produrzirndo composicBes para a fase vapor 2 para a fase 1igui-~
da LY . Com a fase vapor obtida , realiza~se oultro flash isotérmico
produzindo-se compeosigles para a fase vapor ¥V & para a fase liquida

L**. Posterior mente , verifica—se a sestabllidade do ELL pelas fases

LT e LY. caso o sistema liguide~liquide seja estavel ., as composi-

¢Ses LY.L %e v s3p utilizadas como estimativas iniciais para o c&l-
culo de flash trifaésico . Os aulorss avaliaram 14 sistemas , utili-
zando para o calculc de fugacidades da fazse vapor a eguagcBo ds wi-
rial truncada no segundo Lermo com coeficientes calculados conforms

(242

Hayden O’ Connell Para o calculo das alividades da fase liguida

foi utilizado o modelo UNIQUAC zom o3 parametros extraldos da refes-

réncia da metodologia de Prausnitz et alii*®,
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Schuil e Bool ‘*%7

em 1885 propBem uma aproximagio ao
calculo do egullibrio trifisico para ser implementada em algoriimos
convenciocnais de colunas de destilagico originalmente bifasicos
utilizando o conceito de coeficiente de distribuicio sguivalente
que introdu= as expresstes necessirias ao cilcule de ELL apds o
cidleule do flash bifésico LV . No iteste de seu algoritmo Schuil e
Bool utilizaram o sistsma propancl-butancl-adgua com paramelros bi-
nérics de interacfo conforme Block = Hegn@riﬁ

Recentemente, HNi ederberger{m), em 1981 , smpregou o
conceito de coeficiente de disiribuigZo eguivalente proposto por

Schuil = Bool e aszociads ao conceliic de sstabilidade da fass

: R {2 .
liguida proposto por Gautam s Seider » desenvolveu subrotinas 2
as utilizou em dols programas computacionais para verificar o egui-—
libricoc trifasico . O primeiro programa calcula o flash izsotérmico =

adiabatice pelo método de Boston e Britt'’’ . O segundo programa

rezliza o cidiculo de uma coluna de destilaclo pelo mélodo de Boston

[ ¥]
e Sullivan .

Para teste do algoritmo de cilculo de flash trifasico

Niederberger utilizou o exwxemplos de literatura de Henley & Ro-

(2% > {437 {525

sen , Castilho = Crossmam » Soares & Msdina Wu e
Bishnoi s » Observando gque , no geral o3 resultades foram coinci-
dentes com o5 de literatura . Contudo Niederberger faz referéncia a

obtengfo de mGliiplas solugles ao se utilizar estimativas iniciais
diferentes . O aulor nEo menciona © métode de estimativa inicial

uvtilizado . Para verificar © cileulo da coluna de destilagio trifs—
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sica, Niederberger tentou reproduzir o exemplo de Block e Hegne?(éf

sem consegulr resultados positivos.

&7

$ 4Lrabalho de Melac;n{ publicado em 1887 se cons-—

titui talvez ma mais importante contribuicgfoc ao célculeo do sguili-
Brio trifasice desde o trabalho de Henley = Ro&;en{zs} , ha guases
vinte anos antes, Seguindo uma direcZo oposta aguela do criteSrio de
Henley & Rozer: , Nelson afirmou gue na maioria dos casos , s=omente
uma ou duas fases de um sistema potencialmente trifasico estsd  pre-
sente. Assim pode-se reduzir zignificativamente o esforg¢o computa-
cional s © nuUmers © a natureza dazs fases puderem ser determinados
seguramente , anles gue uma procura por irés fases seja iniciada. ©
autor propds . entZoc , um mdélodo réapido de determinagio prévia do
nimerc de fases presenles, baseado em uma generalizacgio mulitifasica

{B,S2:>
. HNelson faz

dos método de pontc de bolha e ponto de prvalho
use da figura de um triangule para ilustrar as condigBes de eguili-
bric. Cada lad< do Lrisdngulc representa um tipo de equilibric bifg-
sico ELI‘\E,LIIV,LILIID . o8 vértices representam as fases puras @ a2
existéncia ou NnEo do eguilibiro trifésico € avaliada no interior do
diagrama iLriangular através da ansdlise do comportamento de fungles
relacicnadas 2% sguagtes de igualdade de fugacidades para cada tipo
de sguilibrico . O aultor eslabeleceu critériosz para a ocorréncia de
equilibrio monofaszice e bifssico , de fiacil aplicaglo . Quande |,
sucessivamenie ©s critérios monofésico e bifisico nEo sfo verifica-—

dos ., parte-z¢ entZo para a2 procura da solugio do sguilibrio  tri-

fazico.



Nelson verificou gue a convergédncia para uma solugzo
correta depende de uma boa estimativa inicial das composigBes das
fases presente=s . Para propdésitos de engenharia de processo , suge-—
riu gque uma s=tinativa inicial adequada pode ser obtida supondo gque
a2 segunda fase liguida, se existie, & purza no componsnte dominante.

O zlgoritmo apresentado por Nelson estid instalade sob
a forma de subrotina emn um simulador do Lipo modular no Deparitamen-—
Lo de Sistema=s e Ciélculos de Engenharia de Processos da Shell desde
1973, Segundo © auvtor o algoriimo descriio foi extensivamentes uati-
lizado para o céalculo de varios eguipamentos de operagBes unitérias
possiveis de ocorrer o sguilibrio trifasico , tendo se confirmado =z
seguranca e eficidncia do mesmo.

1505

Biinz =t alii utilizaram o algoriitme de flash tri-

2 em um programa de cdlculo do equilibrio trifa-

fisice de Nels=on'
sico a2 a2lia preszZco . Oz autores citam dols exemplos: no primeiro,
para ¢ Sistems hexadecano-agua-—hidrogénioc a temperatura de 200°C e
pressfo de 200 bar, © eguilibrio termodinimico € calculade usando a
equacio de Redlich-Kwong-Hedere:; no segundo exemplo © egquilibrio do
sistens Ltolueno-igua—hidrogénic a temperatura de 200°¢C e Pressiio de
100 bar & calculade utilizando a equagdo de Peng-Ronbison. Em ambos
os exemplos ©s calculos foram swxecutados utilizando dados experi-
mentals bifédsicos como estimativa inicial para as composicBes das
fases em equilibric . No caso do algoriimo partir para o calculo
trifa=sico, a comnposigic da segunda fase liguida ¢ obtida zdotando-

se a fragfo molar de 0,898 para o componente gue propicia a forma-—

¢cEo da segunda fase liguida.
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I1.2 - MODELOS PARA A KEPRESENTACZOC DO ELLV

Mos artigos de ciélcule de ELLY contendo exemplos de
aplicacieo, gue tém sido publicados nos tGliimos anos ., a preocupagio
malor dos autares se restiringe as método de célculo & poucto desta-
gue Ltem side dado ac modelo Ltermodinimico para a energia livre de
&ibbs excedent e, gE, que represente as fazes liguidas no ELLY. Ape-
sar de citarem o modelo e os parameiros de interacgfo utilizados , a
maicriza dos autores nEo apresentam referéncias relativas a obtengico
dos parametros , ficando o leitor sem saber s ©s par&meiros apre-
sentados foram oblidos de dadoz de ELLY ou ze foram obiidos a par-
tir de informacies de dados de ELV ersou ELL somente. Evidentemente,
a utilizagfc e pardmeiros oblidos a partir de informagcBes de ELLV
& dessjavel.

Tendo em vista a escassez de dados expsrimentais iri-
Tasicos & sua representagic termodindmica utilizando um modelo para
gg,a maioria dos modelos de representasio deo ELLYV contém par&metros
que sSdo oriundos da correlagioc de dados de ELL & da correlagBoe de
dados de ELV. obltidos separadamente & utilizados em conjunto ou nSo.

Entre as raras referéncias sobre dados experimentais

de ELLV e sua representaglio utilizando um modelo para gg, eztic as

&4 (35,885

de autoria de Zandi jche et alii 2 Newsham e Vahdat . QU
£¥o bastante uEtilizadas por aulores em testes de algoritmos Ltrifa-

s=icos.
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‘C%7em 1874 realizaram medidas e

Zandi jcke et alii
rimentais de ELLY para oz sistemas ternirios metancl —acetato de =-—
tila~agua & etanol ~acetato de etila-4gua na temperatura de ponic de
boelha, Apresentaram . Lambém , o3 parimetros do modelo NRTL obtiidos
pela correlagcEo apenas dos dados experimentais de ELY,que, contudo,
representaram Iem o ELY & o ELL experimental nas condigcBes de tem-
peratura de boiha

{85,865 , .
em 1877, realizaram a determi-

Fewsham & Vahdat
nacioc de dados sxperimentals de ELLV para os sistemas: metano]l —dgua-—
butansl, stancl —agua—butancl e propancl—-adgua-butanol. Com os dados
da fase liguida , ajustaram parémetros de interagfo binirios para
trés modeleos 2 o modelo baseado na equacifo de Blaeck ™’ s O modelo

*’ & o medelo NRTL™® | os parametros

de Lrés sufixo= de Margules{é
ajustados foram utilizados na predigfo do ELY da mesma regific tri-
fézica , apressntande resultados multo bons guando comparados aos
dados experimentais.

Ha na literatura duas formas distintas de modelagem
termodinamica o ELLY . Na primeira forma , o modelo de gE & desen—
volvideo de modo a conter parametros de interagc®o a serem cobtidos do
ajuste de dados experimentais bindrios esou terndrios de ELV ersou
de ELL . Na segundz forma . ac modelo de gg acrescenta-so r;xm termo

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

criginal constituido de maneira andloga & primeira forma.
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Como referéncia da primeira forma, tem-se a metodolo-
gia apresentada por Prausnitz et 2alii“*’em 13880, gue correlacliona
simultaneamente dados biniérics de ELV, para os pares misciveis, da-
dos binidrios de ELL, para ©os pares imisciveis, e dados ternarios de
ELL . A metodologia fol proposta para determinar parametros de EL.L
de sistemas Lipe I ,gue, no entantoe,s3o ulilizados em algoritmos de
cailculo de sgullibrio trifiasice. Ho ELL de sistemas ternarios defi-—
ne-ze sistema do Lipo I como aguele qus contém deois pares binarios
misciveis e um par binarioc imiscivel e,define-se sistema do tipo IX
comoe adqueles gue conlém um par binfrio miscivel e dolis pares binsg—
rios imisciveis®™Y.

A segunda forma de modelagem do ELLV & constituida
pelc modelo de Chaw?rausnitzué), de 1885, originalmente desesnvol -
vido também, para sistemas ternarios do tipo I.

A utilizag3o deste modelo exige dados experimentais
de ELV para o3 dois pares binarios miscivels , dados experimentais
de ELL para © par binaric imiscivel, & no minimo dois dados experi-
mentais de ELL do sistema ternario.

Embora pela sua estruturagcio o modelo de Cha—-Praus-—
nitz apresente grande potencial para a2 representagic do ELLY de
ziztemnas ternarios . a zua utilizagfo & avaliag3o critica tem sido
limitada . A seguir ., apressnia-se com azlgum detalhe as eguacdes do
modelo, gQue serio também utilizadas neste trabalho.

C modele de Cha-Prausniiz consiste em representar a

funcio admensional gE/ET) na seguinte forma:

= E
N~ N = ¢ ) -5 ___
R.T R.T
123
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cnde o termo {ZgE/’ET‘) 125 ¢ obtido de informacBes binarias de ELV
para os pares miscivels e de informac®es binirias de ELL para o© par
imiscivel.

Para o fator de corregdc C os autores proplem a seo-

guinte expre==3Zc empirica:

FPor conveniéncia,os paramsiros A1, Az, Az s5o expres-

BOS por

sends @ Mi o+ X2 4+ w3 = 1

0s pardmetiros do fator de correcZo € sZEo obtidos do
ajuste dos dadoz Lerniriozs de ELL, fixando-se os parimstros do ter-—
mo € gE/ET 3: . Maiores detalhes podem ser encontrados ou no arti-
go original “% ou na descrigfo detalhada na tese de Bueno™”

C modelo de Cha-Prausnitz ol testado com sistemas
ternarios em ELL utilizando oz modelos UNIQUAC = HNRTL para gx,
obtendo-se bons resultados. Oz autores observam gue:

12 E importante utilizar dados binarics gque foram

ocbtidos a temperaturas prdximas daguelas do sistema ternario gus se

quer representar.
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23 Oz pardmesiros binsrios do modelo ¢ gg/RT 3:23 de =
vem , ac mencos= , fornecer uma aproximagio qualitativa grosseira do
diagrama de fases sxperimental de ELL ternirio , pols o parameiro C
apenas corrige as distorgeBes verificadas | Ainda assim , © modelo
propostoe podersi ser insuficiente para representar gquantitativamente
oz dados experimentzais.

32 A predig3o do ELL & bastante sensivel a2o0s valores
obtidos para QE. enguanto gue para a predigio do ELY a precis3oc nos
dados da pres=Ec de vapor dos componenies puros 530 muito mais  im-
portantes. Os valores apresentados pela fungfo de correg3co € 2 sobre
C gE/RT ):23 £ geralmente peguenc , n3Ec zendo maior do gqus 105 .
Chservou~-se Gue a corregfo tem um grande efeito sobre o ELL = , no
entanto , o ELY dos binirics misciveis nZo & apreciavelmente influ-
enciado por variagBes noe valer de C.

Bueno® em 1990 , comparot os modelos NRTL, UNIQGQUAC,
Tsuboka-Katavama-¥ilson e Cha-Prausnitz na correlacio de dados  &xX-—
perimentais de ELL dos sistemas ternarios aAgua-hexano-etanol , nas
temperaturas de 28,35 2 45°C, e dgua—ciliclohexano—stancl, nas tempe—
raturas de 25,38 e 50°C, verificandoe que,no geral, todes oz modelos
geraram curvas binodals que delimitaram com fidelidade a regifs de

heterogeneidade, nZo cobservande superioridade de um modelo em rela-

£Eo ac oulro.
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11. 3 - DADOS EXPERIMENTAIS DE ELL

A4 presente revisZoc ¢ baseada em duas referéncias ba-

sicas : 23 DECHEMA ~ Liguid-lLiguid Eguilibrium Data Collection .

consultado at€ o ano de 1885 ; b)) CHEMICAL ABSTRACT .consultado no
pericdo de 1887 2 1830, Verificou-z& gque hid pouca ou nenhuma infor-
macEo sobre dados experimentais de ELL dos sistemaz sstudados sxpe-
rimentalmente:

12 Sistema Agua-Butancl-Aceiato de Etila

O DECHEMA contém dados sexperimentais de ElLL as temps-

raturas de O°C e 20°C. Beech et aliji 1™’

determinaram a Surva bino-
dal pelo HeiLodo de Titulaz;ﬁo{ﬁé} e obtiveram as linhas de amarragio
pela determinagio analitica da concentragio do acetato de etila.

22 Sistema Agua-Butanol -Acetato de Butila

O DECHEMA apresenta os dados de Bévia et alii ‘> ,que
foram determinados com a2 finalidade de obler dados guaternarios de
ELL do sistema dgua-~acido acsétiiceo-butanol-acetato de butila, neces-—
sarios ao estudo do processo de recuperagcfo de acelato de butila
por exiracic liguide-liguido com reacfo gquinmica produzideo por rea-
cEo de esterificagio . Os autorezs determinaram dados ternarios de

ELL do sistema dgua-bulanol-—acetato de butila a 25°¢ pelo Mé&todo de

. (5453 . . .
Analize » Sendo as composigSes delterminadas por anadlise croma-—

tografica.
Mo Chemical Abztracts encontrou-se duas refergéncias
que nfo pudsram s2er cbitidas . Na primeira ., uma publicagfo alemE de
(& %%}

1983 » 08 autores determinaram a2 curva bincdal pelo Mélodo de
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Titul a.t;ﬁaz %47, sendo as linhas de amarr acio determinadas por anili-
se cromatografica do solvente. A segunda, uma publicag¢c chinesa de

»? aprezentaz dados de ELL as temperaturas de 20,30 e 40°C.

1o88 2"

3 Sistema Agua—Buitanol —~Acetato de Amila

MNEoc hz informagcBes sobre a delerminagio de dados ex-
perimentalis de ELL para esie sistema.

40 Zistema Agua-—Meianol ~MTRE

Encontraram—se publicacBes chinesas CR%E, 2ER, AW, BAES
contendo dados de egullibrico de fases. gues n¥o puderam zer obltidas,
Entre slas a referéncia (5] apresenta dados de ELL para este sis—
tema a2 temperatura de zo0"c.

55 Sistema Agua-etanol ~-MTBE

NEc ha informag@®es sobre a publicagZo de dados terna-

rios de ELL para ssie sistema.
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CAPTTULO II3

TERMODINAMICA DO EQUILIBRIO LIGUT DO-1.1 QUI DO-YAPOR

III.1 - CONDICOES DE EQUILIBRIO DE FASES

Ho estudo do Equilibric de Fases, deseja-se relacio-
nar guantitativamente as varidvels intensivaz que descrevem © esta-
do de eguilibris de um sistema fechado ., constituideo por duas oug

mais fases guse esifo aplas a Lrocar livremenie maléria e energia

entre =i.

A Figura 1 essguematiza um sistema mullicomponente em

egquilibrioc liguido-ligquido~vapor.

FASE I
TR A /
FASE T

™ =
FASE T
T 1
Xis %3, 0 X,

FiG.{TII. 1 } SISTEMA MULTICOMPONENTE E TRIFASICO EM
EQuiLiBRIO



As condigBes de egullibrioc de fases 2380 expressas pe—

las equacgBes de equilibric térmico, mecanico e gquimiceo dadas a se-

.43
guir :

EQUILTIBRIC TERMICO: T ' = T2 =.... = T (1I1I1.13

EQUILIBRIO MECANICO: P* = P% =.... = P [I11.23

EQUILIBRIC QUIMICO: ?: = ?f Zer.. = ?’; [II1.3]
Ci=1,...C D

A fugacidade deo componente + na fasze ., ?f . & funciHo

da temperatura. pressio e composigZEc da faze = pode ser calculada a
partir de informagdes volumétricas o0,

Cutra fungic ftermodinfmica Gtil no estudo do eguili-
brioc de fasesx € a atividade do componente i na fase m, af. definida

, (43,50
como uma razic de fugacidades R

a = F sf° [I11.4)
1 T T
Quando 2 mesma fugacidade padrio, f:, & adotada para

todos os componentes em todas as fases, Lém—se das eguaces 11I1.2 e

I111.4 gue as atividades de cada componente em Lodas as fases sHo
iguais, ou seja
al=a®= ... =l ¢ i=1,...,C > [I1I.5]
A condigZo de igualdade de fugacidades dada pela equa-—

cic IIT.3 pode ser utilizada no calculo do equilibrioc envolvendo

fase vapor e fases liguidas , bem como no squilibric envel vendo so-—
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mente fazes 1iquidas. Contudo, a condicfo de isoatividade dada pela
equacso III.5 € usada, preferencialmente , no cédlculo do egquilibrio

de fases envolvendo somente fases liguidas.

Ugsualmenite 2 fugacidade do componente L na fase vapor,
?j, & relaciconade aoc chamado coeficiente de fugacidade do componen-
te i+ na fase wvapor, af, 2, a fugacidade do componente i na fase l1i-
gquida . ?ﬁ‘, ac coeficiente de atividade do componente + na fase

. . (43,50
liguida, » , conforme mosirado abalxo -
i3

77

H

1....,C 2 ti11.86]

v, P. $': < i

3
?f;zczi.j_ = ¥ . x.f Ci=1,...,C5 [III.7]

O coeficients de fugacidade, 3?, & oblido a partir de

relacBes P—Umeyf43,SD)

representativas da fase vapor. O cosficiente
de atiwvidade, yi s, depende da temperatura, pressic e composigio das
fases e pode ser relacionadoe 2 energia livre de Gibbs excedente

L (43
através da sxpress3o :

E
{ Mm] = g = RTiny, [III. 8]
TR N



No caso do ELLY ., representado na Figura I1I.1 , as
egquacBes representativas de egquilibrio entre as fases vapor(V>, 1i-
quido 1({}3 = liguido 8(2..“3 , obiidas da combinag8c das eqguagcles

II1. &, I111.8 & 111I.7, tomam a {forma

~ I
Equilibrio LV ¢§y;’==?ixif:L Ci=1,...,0> (III.9}
- P iy
Equiliprie L''V: ¢y P = yixif:L Ci=1,...,3 {II1.10]
I, IX & 2.,,1 o LII
Equilibrio L7LTT: {?l’xi'fi ) = (yi.xi.fi } [TTT. 441
Ci=1,...,C02

As eguaglBes do squilibrio trifisice muliicomponente

acima sSZ%¥o resiringidas pelas squacBes de normalizacio das composi-

(42,48
ches H

[ ol

rox o=t [I1T.12]
HE

c i

L= =1 [ITT.13]
i=1

c

T v =1 [II1.14)
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III. 2 -~ MODELOS TERMODINAMICOS DAS FASES VAPCOR E LIQUIDA

ITI. 2.1 - FASE VAPOR

O coeficiente de fugacidade do componsnte i+ na fase
vapor, $Y , guie aparece na equagio II7.8 & facilmente calculado pe-

la squaclio I1IX .15 , dada a segulr . se se disple de uma egquagfo do

tips P =f ¢T,V.,N LN ,...,N %"
& 2 [
v oo
Fad
in ¢ = = !{ {6‘5 } - _EL }d’%" - nZ [IIT.153
b T 8ni TNV, W

Muitas relagi¥es P-¥V-T Lé&m sido propostas na litera-—
tura'®®’ A maioria delas, no entante, s3fo ou totalmente ou parcial-
mente empiricas = s3c obtidas a partir de consideracfes com pouco
fundamento tedrico, impossibilitando o seu uso generalizado.

Para representar dados P-V-T de uma mistura de gases

ou vapores a pressfes moderadas, € usual adolar—se a eguagdo wirial

série P truncada no segundo coaficiamte{43’50>:
P Bwigii’i‘).?’
BT =1 4 5 F [I¥Y. 183
[ &
B (D = 2 Z v, ¥, B, [I1I1.17)



Utilizando a eguagHo [I11.15], obtém-se com facilida-

dade a express 3o :
'
in ¢, = 2 {jzsyj B, - B ] —_— [III.18]

Oz coeficientes virlais necessarios para a utilizag3o
da eguaglo [I11.18] podem ser obtidos por correlagBes baseadas no

principico do= Estados Correszpondentes , tais como as propostas por

{43,850} {245

Pitzer 2 Curll » Tsonopoul os (=82 s Havyden © Conne=ll e outras.
A correlacZo de Hayden O'Connell.,ao contrério dazs demais pode abor-
dar misturas onde ocorram fortes ligagBes de hidrogénic . por exem—

plo, aguelas onde estejam presentes dcidos carboxilicos.

TiIT. zZ.2 - FASE LIQUIDA

Considerande como padr¥o o estado do componente i na
condigHo de 1liguido puroc a pressico zero , a fugacidade da fase 11-

, 22
quida pode s=r expressa por :

f[Irr.ial

vi o P -PT > ]
R.T

_ & 48
7o = v Pl 4] e {

Nesta expressZo, considera-se o liguido incompressi-
vel , de modo ue vi independs de P . O ceeficiente de atividade =4
depende da temperalura e da concentrag3o da mistura liquida , uma

ver gue a pressic do estado padr3o ol fixada.
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A expressio para o coeficiente de atividade em fungio
de T e x's, & geralmente obltida a partir de um modelo para a ener—
gia livre de Gibbs excedente, gﬁ, conforme a eguaglo II1.8.

(1,5,46.54%
tém sido propostas para ex-

HMuitas eguagies
pressar analiticamente a energia livre de Gibbs excedentie de mistiu-—
ras. A maioria destas egquagBes s%o empiricas, tendo, porém, algumas
um embasamento tedrico considerands uma estrutura reticular relaxa-

(435 . . =~
Mestes modelos a energia de interacdo

da para a fase liquida
entre as moléwculas € considerada na forma de parimetros de intera-
c8c binarios . gue s3Bo oblidos a partir do ajuste de dados experi-

mentais . BEwemplos destes modelos 380 as sgquacSBes de Margules{‘a} s

480 o UNToUACtY? .

witson *?°7%7 | NRTL
Neste trabalho, considerou-se apenas o modelo UNIQUAC
que & baseado na Teoria de Dois Flulidos associada a0 conceito de

4,43 ,507 O modelo admite duas contribulicBes A

composicio local
energia livre de Cibbs sxcedente., A primeira contribui¢lc , denomi-
nada de combinatorial , leva em conta as diferengas de tamanho e
forma da molécula, enguanto gue a segunda, chamada de residual, re-
laciona as interacBes energéticas das moléculas aos ceeficientes de

atividade., A =xpressZo em termos de coeficiente de atividade € mos-—

irada nas eguacBes III.20



try = zn;,v‘f *E_ny? [III.20]

sermdo:
pi. Z 8:. ?71
in}'?'—* in + 9 in + 1 - Zx.i. fIII.20al
i > 2 P, i X, 3
kA E T T
3
g T .
5 ET A
Iny. = g, {1 “ZR[EQ.THj—E———"—————- } [III.20%]
i i ER Y
b 3 ZQ.‘!‘ .
i k]
Aij
Tji = &Xp {'— wﬁ*‘“—— } LITII . 20c1
¥ =T, . =1
mt 1 [III.204]
=
?,_L= = {ri'—qi]—[ri—i} [IIX.20s1
qixl
.= z (III.20113
.
1 %
1
rox.
1 T
@ T e £ITX. 204
v zr,x
L t
%
= = 10
r. g, g' sBo paramestitros dos componentes relativos  ac
tamanho & & &rea superficial externa da molécula . = Tije Tji sEo

parametiros bimarios relacionados com as forgas de interagdic entre
as moléculas = contém os par&metros A a serem ajustados a partir
L] .

de dados sxperimentais.
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A eguagBo UNIQUAC representa bem os coeficientes de
atividade de m=istemas em ELL e ELV para misturas de fluidos polares
e apolares , —ontendo moléculas de tamanhos diferentes e pode ser
estendida 2 sistemas muliicomponentes utilizando somente parémeiros
binarios de interacfo.

Os parametros binaérios s3c obiidos ou a pariir de da-
dos de ELY ou a partir de dadeos de ELL . zendo praticamente inexis-—

tente inform=cBes sobre parametiros oriundos de dados do sistema

itrifasico.

IIT. 3 - EQUACDES PARA © CALCULO DO EQUILIBRIO

LIQUIDO~T.I QU DO-VAPOR

Para um sistema de C componentez com duazs fases 15-
guidas e uma fase wvapor em equilibrio termodinamico hé 3C+2 va-—
ridveis envolvidas (T, P e 3C fracBes molares 2 . Pela Regra das
Fases °°’ CC-1> varidveils intensivas devem ser fixadas , sendo as
2C+3 varidvels restantes determinadazs por 2C eguagBes de eguilibric

termodinmico, sscolhidas enire as eguagBes I1I1.2 a2 III.11 , = irés

egquacBes de restrigic dadas pelaz eguagBes III.312 a IIT.14.



Em cllculos de ELLY & conveniente utilizar as chams~

das constantes de eguilibrio de fases, Ki . definidas pelas expres-—
=8es:
I Y.
| uiE . S [I1I.213
i I
=,
%
i Yy [III.22}
i FES
x

No caso de egquilibrio entire apenas uma fase liquida e

uma fase vapor 2s equagBes [II1.211 e [II1.22) tém a2 forma geral

K, = . [II1.23]

Para o squilibrio entre duas fases liquidas sem fase
vapor present® a constante de sqguilibrio ¢ oblida pela razfo entre

as equagBes IXI1.81 e I11.82 , expressa por

K = w—— [IXII.243
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CAPITULS IV

CALCULO DE FLASH TRIFASICO CELLVD

IV.1 = TIPOS DE FLASH TRIFASICO E TRATAMENTO MATEMATICO

CONVENCT GNAL

Em wvarias etapas de processos utilizados em indas-
trias quinmicas @ petroguimicas € comum enconitrar situacBes =m gque
z2 Lem um fluxo ou guantidades de matéria em condigSez multifasicas,
gus , na mailoria dos casos , zHo considerados como se esitivessem em
equilibrio termodindmico.

Cuando a2 situagZo € Lal gue héd uma fase vapor em

equilibrio com uma ou mals fases liguidas , o fendSmenos ¢ denominads
*flash". Apesar de incorretoc , por falta de melhor denominagZfo sin-
tética . neste trabalho o termo “flash”™ sers usado também para de-
signar o calculo de um estagio de eguilibrio liguide~-liguido , sem

fase wvapor pre=sente.

4 Tabela IV.1 apresenta & classificagfo doz tipos de

fiash trifasico proposta por Fournlsr e Baﬁtongi'”.



25

TABELA IV.1 — TIPOE DE FLASH DE EBELLV

TIPO DE QUANTI DADE QUANTIDADE
FLASH ESPECIFICADA CALCULADA

I Q.P T,V

Iz <. T ¥,

IIt Q. v T, F

IV vV, T PG

¥ Y. P T.Q

¥i S o V,Q

OBRS:: TODOE O5 CASOR: =Z | ,F,HF ESPECIFICADOS
t

I PX I iz
SH. LY i’ L L CALCULADOS
T

i




A Figura IVY.1 esguematiza o flash LLV muliticomponen=—

te. Para um Sistema conitendo € componentes, as varidvels envolvidas
%

s3o: :Zi,xs &xiz‘pyip F; LE,LII; vs T’ Pi Q =4 H},;.;Para izis---gg tota—

lizando 4C+82 warisdvelis.

yi.V.T,P

tizl,..., ¢}

It ¢

LelLT, P xi,EZ,T.P

{i=1,...,83 (i=1,...,¢}
W—ﬂ—nm_ —mﬂ%——&

FiG.{ I&. 1} DIAGRAMA ESQUEMATICO DE FLASH EM ELLY
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Na maioria das situagBes, a vazBoc, a2 composigio & as
condicBes de T,P e HF da alimentagio 580 conhecidas e deseja—-se de—
terminar as coOmposicBes , as condicgles de T,P 2 H , & as vazBes das
fases liguida=s e vapor nas correntes efluentes. Poritanto, conhscem-
=2 C+4 variavels , sendo a3 3C+4 variidveis restantes determinadas
por melio das 3C+4 egquagfes de equilibrico = de balango de massa e

energia liztadas 2 ssgulr

i1- EgquagBes de Equilibrio de Fasezs {(Z2C equagles
independentes 3

Ciwm 1,...,00 [IvV. 13

Z— Balango Material por componente (C eguacBesd

Ix

I, X Ix
b DI
i T

L7 yi‘v’ = ziF Ci=1,...,0> fiv.z3

3- Balango Material Global (1 egquagEcd

P s Lte v = [IV. 3]

4— Balango de Entalpia (1 sgquagZod

B e w¥ ity vaFH +Q [IV. 4]
i 1. % F

S~ Composigic a cada fase (2 eguagfes independentesd

(= <
Txl= Tx" =3¢y =1 [IV. 5]
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iv.2 - ALGORITMO DO FLASH LIQUIDG-LICUIDO-YVAPORE

O algoriimo desenveolvido realiza o calculo de equill-
brio ligquido-liguido-vapor a T e P constantes , nZo incorporando,
por simplicidiade, a equagio IV. 4 referente ac balango de energia. O
algoritme trata dazs seguintes combinacBez de fasex:somente liguide,
liguido-liguideo , liquido-vapor, liguido-liguido-vapor, somente va-
por

05 métodos para solugBo de flash trifasico basesados
na rescluclfoc daszs equagles de balangeo material e sguilibric termodi-
namico pela iLécnica de aproximagis reduzida . normalmenle empregam
doigs fatores de separacgio adimensionais ., gue relacionam as guanti-—
dades ou vazdes das fases em egquilibric . Os fatores de separacio
possuem valores entre os limites O &2 1 & tém como base a unidade
molar . Os trés tipos de faltores de separacfo mais fregquentemente

utilizados sEo

1-3 voLr, Litau? }

e

z2-> | LEF, L:H/F‘:?

3-> | voF, LIl LI }

A gltima forma € devida a2 Henley e Rosen€25> e fol a

escolhida para ser ulilizada neste trabalbo por relacionar explici-
tamente todas as fases snvolvidas no egquilibrio liguido-liguido-—va-

por .
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Assim, definem-se oz fatores de separagio a e 3 como:

kY
&= e LIV. 8]
F
I
p= [IV.7)
Li+ L

Oz fatores de separagcio a e 7 podem ser convenienis-

mente relacionados as composiciBes por meio de fungfes como as gus

seguem, na forma proposta por Rachford-Rice

o
fla,33 = T [ ¥, - % }
i=1 b *
c z
fCo, D = T { v - xij
i=1 t b
€ XX
flo® = T { < - xl}
it

& forme de Rachford-Rice @& normalmente adotada em
célculos flash por apresentar oz seguintes aspectos favoraveis:

i— Apresentz uma Unica soluglco guando plotada em fun-—

c&¥o dos fatores de separagio o e ﬁ{3‘>.

2- E de facil manipulagfo, tende sido largamente tes-
tada com sucesSsSo por varios autoresg5’34‘49>.

Assim, definidos o3 fatores de separagio ¢ a forma da

fungso fla, 3> gque serd ulilizada para calculs-los , cobtém—se, apds



algumas

mahi pulacBes algébricas das eguagBes de balango material e

equilibric Ltermodinamico (equagBes IV.1 a IV.3 e IV.8 a2 IV.72 o se-

guinte conjunto de equagBes sguivalentes gque serfc utilizadas no

algoritmo do flash trifasico.

£ Ca, 3= L

fzatcx,{%) =5

A- Fung®es dos Fatores de Separagio

- z ¢1 - K5
* v [IV. 8]

i=4

ACL~cD + cg—wcammkz/}(f‘ + m{f

. z ¢1 - KXi-xTiy
* v [IYV.9]

BL-o0 + Ci-—o&)Ci—f?)Ki/K:I + ou<f

ima

B~ Relacgfo Termodindmica de Eguilibric de Fases

K. . =K, .ij,yj,T,PD [IV.101

i'ij sl

C~ Composig@es no Equilibrio de Fases

fIV.1113

pCL—oD + cimmcim,@jxjxxfi + ad{f

N

tIV. 123

{%‘Ci—a)KfI/Kz + CL-oOCi= + oK'
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: [IV.13]

ﬁ(z«—abxz(f + czua}mwﬁ:gxxfx -

C Apéndice A apresenta a deducfs das equagBes acima

A Figura IV. 2 apresenta o fluxcgrama simplificado de
célcule do flash trifésico gque se baseia na resclucioc das eguagles
Iv.2 a IV.13 . As principais etapas do algeoritme proposto sZo

i Determinacio de estimativas iniciais daz composi-
cBes das faszses em equilibric trifésico com as quals serZc calcula-
das as constantes de eguilibric K; s {eguacic IV.100

23 DeterminagZo 4o numere e tipo de fases em sguili-
bric, utilizando a metodologia de N@lgonméﬂ z=eguindo as etapas

a— Verificagio da sxisténclas de uma Unica fase.

b~ Verificac3o da existéncia de somente duas fases.

c— Calculos para o ELLV.

32 Resclugfo do sistema formads pelas egquagles IV.8 e
IV.9 pelo metodo numérico de Newbton—Raphson , obiendo-se os falores
de separagdc o e [3.

42 Resolugio das esguagdes IV.11 . IV.12 e IV. 13 ,
obitendo—se as composicSes de eguilibric.

852 Com as novas composigBes de equilibria » verifica-
se atraves de um teste de convergdncia se a sclugfo obltida € acei-

tavel., Caso seja, o cialcules terminam e ¢ algoritmo fornece O re-—
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DADOS INICIAIS: ESTIMATIVA INICIAL:

c,T.P,.2 s ¥ Ix
i ¥ Tm, - Yi's, o8, §3
i i

CALCULDO DAS CONSTANTES DE EQUILI-

e 3 I IX
BRIO K. "8 B K. ‘s, {EQUAGCAD IV, 4u)
i %

DETERMINACAD DO NUMERO DE FASES
EM EQUILIsRIOC

CALCULO DOS FATORES DE SEPARAGAC
DE FASES & E 3
({(EQUAGDES IV. 8 E IV. D3

CALCULDO DAS COMPOSI¢DES DE EQIII -

Ix
o ‘s, Y. 's

I
LiBRID X 'm,
T N 1

(EQUAGTES IV. 44 A IV. £33

HNAD TESTE DY CONVERGENCIA. HOUVE
CONYVERGENCIAY

Ei

BIM

i
b
I
RESULTADDOS (X s, X, s, Y. s, & E /3
T 1

FIGURA IV.2 : FLUXOCRAMA SIMFLIFICADO PARA O CALCULCDE

FLASH TRIFASICO
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sultados das composicBes de =quilibrioc e dos fatores de separagio
de fases. Caso contraric , calculam—se noves valores das constantes
de equilibrio, K:s, e reiniciam-se oz cilculos pelo retorne ac item
2, instituindo-se o procedimento iterativo.

Oz calculos de flash bifisico LV = LL seguem um pro-—
cedimento iterativo andlogo ao utilizads para o flash LLY., Az sgua-
cBes do flash bifasico s3c casos particulares dazs eguagles IV.B a

IV.12 & s5o dadas abaixo para oz casos de LV e LL

A-D Flash Bifdsieco LV ¢ L¥=L*%:L >

1-2 Fungdo ddo Fator de SeparagiEo

z C1 - K& D
o 1 1
oo = & 3 [IvV.141
iz4 1 + = ':ZK,L - 12
2-3 RelacBc Termodinidmica
k¥ = K¥ ¢x .,y .T.P> [IV.15]
i 1 3 *

22 Composig®Eo no Equilibrio

3 = EIV. 18]

¥y, = K 1Iv.17]
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8- Flash Bifssico LLY%C v=0 3

1-2 Funcio do Fator de Separagio

z €1 - K¥ >
Fad % 3
= 1 - [IV.18]
=1 7+ 1 - WK

-2 RelacZo Termodinamica

¥ = x’;‘ c x:,xzx,’f 3 [IV.103

L

3-2 ComposicBo no Eguilibrio

2";
xr = [IV. 203
i B+ C1 - ;{‘;‘
N [IV.21]



IV. 3 - DETERMINACAC DE ESTIMATIVAS INICIAIS

G algoritmo de cilculo de ELLY proposto reguer a de-—
terminacioc de estimativas inicials de varidveis independentes. como
discriminado a segulr

12 Composic@es das fases em egquilibrico, a partir das
quais serfo calculados oz valores das constantes de equilibrio K;s
{eguagio IV. 103,

£-3 Fatores de separaglc dazs fases o e 3, gue serio
utilizados para resolucfo do sistema formado pelas oguagtes IV.B e
I¥V. 9, atraveés de método de Newlbon—Raphson.

PropBe-se a seguinte metodologlia para a determinagifo
das estimativas iniciais

i1~ RealizagB3o de um flash bifasice LV a partir da
composicio global da alimentagfo gerando valores para a esstimativa
inicial das composigdbes da fase vapor, y:s, = do falor de separagio
do vapor, o. bBEguacgBes utilizadas @ IV.14 a2 IV.17.

=~ RealizagBc de um flash bifgsico LL a partir da
composicio glebal da alimentacio obltendo~se valores para a estima-
tiva inicial das composicBes dazs fases liguidas, x:’s & xfI’S, e do
fator de separagic de fases ligquidas,f3. EBEguacBes utilizadas : IV.18B

a IV.21.

Oz calculos do flash bifasico LV e do flash bifasico

LL , também seguem procedimento iterativo e requerem valores de

extimativas iniclais das compozic®es das fases em egquilibric = dos
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fatores de separacgZoc . Dessa forma ., propBe-ze a segulr uma melodo-
logia apreopriada 2 determinagio de estimativas iniciais para os
cidlcule de flash bifdsico LV e LL.

Neste tirabalho ., utilizou-se a denominpacZco de fase
extrato para a fase leve no ELL ou para a fase vapor no ELY , 2 a
denominacio de fase rafinado para se referir & fase pesada no ELL
ocu &4 fase liguida no EBLY . Ainda , utilizam-se as denominagSes de
componente principal na fase extrato (CEX3 e componente principal
na fase rafinado (CRAF> , cuja identificacio seréd detalhada mais
adiante.

Na metodologia proposta, a2 estimativa inicial dos fa-
tores de separacgio o ou 5 no esguilibric bifidszico &€ adotada como
igual a 0.8,

A estimativa inicial das composictes das fases no
equilibrio bifasico & deiterminada de duas maneiras , dependendo do
grau de conhecimento scobre a mistura em egquilibrio.

Na primeira maneira , o usuirio tem alguma informagio
sobre as composicgfes de equilibric . sendo capaz de gerar sstimati-
vas inigciais, atravées de balangos de massa apropriados.

Na segunda maneirza, propBSe-se um método de estimativa
inicial., cujo fluxograma simplificads & ap?esentéda na Figura IV.3.
O método proposto se desenvolve em duas etapas . A primeira stapa
envolve a identificagio dos componentes principais nas fases extra-
té e rafinado. Se esies s2o conhecidos pelo usuirio . esta informa-—

cX¥oc &€ fornecida como dado de entrada do programa . Caso contrarico,
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identificam—=e o3 componentes principais na fase extrato e na fase
rafinade pelo métode de GCautam e Seider 2% | A segunda etapa con-
siste em disiribulr oz componentes nas fases exiratio e rafinado. A
segulir, £ dada uma descrigfo mais detalhada de cada uma das etapas.
1= Etapa : Identificagic dos componentes CEX e CRAF

a’ Identificar como CEX o componente i1 (para i1=1i,..,
Co gue poszul a malor atividade na fase alimentacZo , cuja concen-—
tracZo & conhecida.

b3 Formar misturas binarias constituidas por CEX =
por um componiente j (para j=1,...,C com #CEY> , tomando a concen-
tragBo de j igual aguela da fase alimentagio . Az concentragc@es de
CEX o j s8o & segulr normalizadas | Identificar o componenie j gue
possul a2 maior atividade nos pares binariozs possziveis . Ezste compo-
nente seréd o componenhte principal da fase rafinado, CRAF.

e a fase de alimentagcZo ou a2 fase binaria caracteri-
zadas acima Tor constituida por um componente contendo concesntra-
cBes supericore=s a 70% molar , utiliza-se o coeficiente de atividade
ac invés da atividade na identificacfo dos componentes principailis
extrato & rafinade . Isio impede que a itendéncia de cada components
estar em determinada fasze seja mascarada pela maior concentragio do

(20>
cultro componente .
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e~ Etapa : DistribuicZoc dos componentes nas fases

a2 Paritindo das concentragSes na fase alimentagio . a
fase extrato sersd constituida por 784 da concentragZo original de
CEX & 28% da concentragfio original de CRAF., Simllarmente a fase ra-
finado serd constituida por 28% da conceniragfo original de CEX e
TE% da concentracio original des CRAF.

b2 Parz ambas as fases extrato e rafinado, forma-se ©
par terniric constituido por CEX , CRAF & por um componente i, Ci
{para i=1,... . T com #CEX e iZCRAFD. As concenirag@es de CEX = CRAF
nas duas fases sBo iz determinadas no i{tem 2 2 a concentragio do
componente 1 £ a mesma da fase alimentacSo. Realiza-se uma normali-
zagcEo das composicBes & calcula-se oz valores de yx;:xr = y}:AF, Con—

forme definido no apéndice B para fases em ELL o ELY . & partir

destes valores calculamse as grandezas PE e PR definidas por

?,EXT
PE = i [Iv. 223
1 ®XT - RAF
) 7,
RAF
?’i
PR = [IV. 233
i EXT RATF



Conforme mostrado no Apéndice B, para {ases eguimo-~

lares vale as relacBes abaixo

0
I

EXT = 2. PR. z, (IV.243

]
HH

BAF . 2 PE. z. [IV. 28]

A5 conceniragcBes (CEX, CRAF e Ci cdevidamente normali-—-

zadas,s8o estlimalivas iniciais de composicic ao equilibrico bifdsico.



IV. 4 ~ DETERMINACZO DO HUMERO DE FASES EM EQUILIBRIO

A determinag3o do nimero de fases em equilibric pode
ser realizada . estendendo-se o mélcodo do ponto de bolha e de orva—

e o fluxograma simpli-

lho para o c&sS0 do equilibrio {rifasico
ficado do metodo & apresentado na Figura IV. 4.

A Tabela IV.Z2 apresenta a expressioe das fTungtes
4o, & 2030 ( equagBes IV.8B o IV.2 D nas regliBes de ponto de
orvalho Ca=l e 3=00, de pontoc de bolha para o equilibrio L'V ¢ a=0

e 3712 e de ponio de belha para o eguilibrico L ¢ a=0 e 3=05 .,

TABELA IV.2: PFONTO DE BCLHA E DE CRVALHO NO EQUILIBRIO ENTRE FAZES

TIPO DE X E, II 1x
SOUILIBRIO EL™V EL"L EL"7VY
o [3 £f4Ca, 3D faCea, 32 fala,=s1Ca, 3 -Tz2Ca, 33
c 11,1 = I: ¢ Ix < Ix
o 0O .E Z KK - h z K '2 z K ok, - i-% Z. K
L= 2 g TEg =%
o c o c -
i ¢ Lz /% -1 EZ%/K - L= X Lz /K -1
=4 P * t | =1 v
c < s <
o 1 i3 = K 1-—22&1!/331 zzx/kr - L = K
[ E i i it b i
P 4 L= % 1= 4 T =1




DADOS INICIAIS: ©. Z.°S. X 's. X s, &, 2, ¥ 's, K

DETERMINAG. DAS FUHGIES fi,fz,fsNGS

PONTOS DE ORYALROC E DE BOLHA P, CaA~—

I Ix I 3%
TIPO DE EQUILIBRIO:-L ¥, L. %, L L

VERIFICANDD ©O8 CRITERIOS PARA A
EXISTENCIA DE UMaA UNICA FASE
SE AS EG. IV. 28 E IV. 27 SA0 VERI-
FICADAS ENTEAC:'HA SOMENTE YAPOR
&= 3
2 = o
VA PARA 100
BE AS EG. IV. 28 E IV. 2» BAEOD VERI-
FICADAS ENTAG:HA sSOoM. LIQUIDO I
o o= o
3 = 1
VA PARA 100
SE AR E&. IV. 20 E IV. 31 SAC VERI-
FICADAS ENTAQ:HA 30M. LIQUIDC $I
o= o
2 = o0

VYA PARA 100

|
I

VERIFICANDD A4 EXNISTENCIA DE DUAS
FARYES EM EGUILIBRIO:

SE AS EG. IV. 32,IV.33 E 1v.4sxszc
VERIFICADAS ENTAO:BA S0M. EL ¥

o o= & Cal.é,

£ = o

YE PARA 400
BE AE EG. IV. 84 ,IV.35% E zv.4s1§zo
VYERIFICADAS ENTEO: HA SOM. EL  V

0% & CALC.

g = o

YA PARA 100
SE A EQ. IV. 386 ,IV.37 E xv.4?xs§?
VERIFICADAS ENTAD: HA SOM, EL L

o8 o= 0

2 = 73 caLc.
SENEZD: CALCULO DO EGUW. TRIFASIGCO

100 CONTINUE

FIGURA IV .4 . FLUXOGRAMA ZEIMPLIFICADO DO METCDO DE DETEE-
MINAQADO DO NUMERCO DE FASES EM EQUILIBRIO



A aniglise dos valorss das funcBes fﬁ,fz o f‘3 e®m Con-
dicPes préximas ao egullibric & de eguilibrio,talis como as de egul-
librio LW ¢ O=agi e 0351 >, as de equilibric L*V ¢ 0fust e =0 >
e as- de egqui i ibrio LIL ¢ a=0 e O=3<1 > , fornecem as condigfes

necessarias para gue ccorra o diversos tipos de equilibric monofa-
sico & bifasico. O Apéndice € apressnia a2 anidlise das funcgBes fx’fz

= f‘3 na regifc prdéxima ao ponto de orvalho (a=1 e (=03 . 4 congi-

cHes necessSarias aoc equilibrio monoefasico e bifasico o

i - Zomente Fase Yapor V3

Loy i
I Yy ¢
Iz /K] - 10 e Tz K

1= % t=4

o ico [IV.281,0IV.27]

Z- Somente Fase Liguida 1 CLTS

L= =4
L z,K, - 1<0e EFz (K KD -1<0 [IV.28],[IV.22]

= 4 iT 1

Z— Somente Fase Liguida 2 et

c o
T o= K:I - 1<0 e T zicxfx/;c:z ~ 1<0  [IV.301,[IV.313

&
T zi/}(f - 130 e 1 - 22_3:3 <O [IV.321,[IV.33]



S- Equilibric Liguido 2 - Vapoer CEL™TWD

f= [
i -LzK <0e Lz K >0 [IV.341,[IV.35]

i=4 iz 4

&~ Equilibric Liguido 1 - Liguide 2 ¢EL'LT®>

< &
£z (K -KD> =130 e i - L=z CK/KI'> <O ([IV.38],[IV.37]

(%% 4 i3

Umza vez gue as condigBes para um Lipo de eguilibrio
monof dsico, S22 satisfeitas,eliminam a2 possibilidade de gqualguer ou-
iro tipo de eguilibric, cobidm—se gue as condigBes acima para segui-
libric monofasico =%o condigfes necessarias e suficientes. Contuds,
as condicBes para o sgquilibrio bifasico 280 necessarizs, mas nIc
garantem a unicidade do mesmo. Em outras palavras duas das condi-
cBes referentes aos itens 4,8 & 8 podem ser satisfeitas sinultanea-
mente, sem contude identificar inegquivocamente gual o Lipoe das duas
fases presentes.

A solugEo do impasze acima ol dada por Nelson 0%
ao utilizaer o diagrams triangular. apreseniade na Figura IV.58, para
representar a extensio do método do ponto de bolha & ponto de orva-
lho . Nestie diagrama , os vértices repressntam as fases homogénsas
¢v ou LTou L¥%> » ©5 lados o eguilibrio bif4sico ey, Ly, Lip™s

e o interior o eguilibrio trifasico CL.ILH’*J’).



{Q,1}

0y <0

QEZ‘*O

{8,087 {101

e

Q>0 | Qy=20

FiG. { I7.5 ) IAGRAMA TRIANGULAR DE NELSON. LOCALIZACAD ©OS
FEROS NAS FunglES B, P, E Py PARA © EQUILIBRIO

TRIFASICO



Ha construgfoc do diagrama, Helzon utilizou fung®es do
tipo Rachford—Rice |, QiCz;fﬁ,zgxz) = chwa’wz:}’ representandoc  as late—
rais do diagrama ¢ utlilizando—as para analise do egquilibrioc monofa-—
sico e bifédsico semelhante & realizada neste trabalho com as fun-
cBes 1 2 fz anteriormente descrita,. bs funcBes Qie {12 utilizadas

SEAD eXpressas  por

z ¥ 1 -k* >
ks 1 1

T I3 [IV.38]
. K K%+ p xPPca-xF > + px? ca-x¥
1=4% [ S - . % 2 1 k%
< ziKi €1~-KT%
QLy, ¥ 2 wE b [IV.390]
2t 2 L oxt ke oy k¥ ik 5 5 o kT oca-kEE
= 1 % 3 % % 2 % %
v,oe oy sS850 o8 fatores de separagfo de Nelson o defi~
nidos por
I
_ 1
= [IV.40]
LEE

Y= T [Iv. 4173
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Para an&lise do interior do diagrama Helson fez uso

de outras funges |, ?x’?ze ?3, definidas pcr‘a‘“:
PaCwi,wed = —waQulws,w2d — pwaQalwi,ywzd [Iv. 421
Palws, y2d = (1-yudCuCyws,wa2d — wzQazlwi, w2 EIV. 433
PaCwe,wed = —wiQuCys,ywzd + (1-wedQzCws, w2l [IV. 443

Helson analisou o comportiamento das fungSes, Ps’?z =3
?3, no interior do diagrama triangular verificando gue a fungZo ?1
liga as duas laterais do tridngulo gus contém informagles sobre a
fase vapor, portanto Liv e LT » anazlogamsnte PZ estd relacionada

I, IX Iz I, 13 , s
L e ?3 a LY e LTL7 7 _Ainda, verificou que © cruzamentio

a2 L'VeL
ou niEoc entre as fungfes Pi,Pz & P3 no interior do diagrama se rela-
ciona com a existédneia de squilibrio entre as fases. Nelson demons-—
trou gue se ?”i = Pz Se cruzam sobre o sixo y, e © cruzamento das
trés fungBes CPi,Pze P:»:) ocorre fora do diagrama triangular, nZo ha
tenddncia para a formaegio da fase liguida I & a2 situagioc ¢ de E:L.IV.
snalogamente . se Pi = Pa se cruzam scobre o elxo v, &0 cruzamento
das irés fungTes ocorre fora do diagrama triangular, nEo h&d tendén-
cia para a formacio da fase liguida I & a situagio £ de ELKI‘*J. Fi-
nalmente, o EL'LY occorre com Pz e Pa =g cruzando sobre o iLterceiro
lado do tridngulo & com o cruzamento das trés fungBes ocorrendos fo-

ra do diagrama triangular. No entanto, s2 as irés funePes e cruzam

no interior do diagrama triangular a2 situagfo £ de 50 BV



58

Nelson deduz, entfco , o3 seguintes coritérios para s~

tabelecer a unicidade dos squilibricos bifasicos

1~ Eguilibric Liguido 1 - Vapor {ELxV)

QZCy%,GD <O na raiz de Qifyg,GD =0 LIV, 453

£~ Eguilibrio Liguido 2 — Vapor cer* vy

C%CO,@EB <0 na raizr de C%CG,@ED =0 IV, 453

3- Equilibrio Liguide 1 - Liguido = ¢=L'L™%

s 2 7Y E * iv. 7
Qiiwi 1 @13 >C ou ingi i @E) >0 [IV. 473

1 J— — L] — =
na raiz de Qiiwi,i wiB szgi,i g;) o

Oz detalhes = dedugfes do mditodo de Nelson s8o encon—
trados na referéncia origiﬁaleﬁi

Tentou-se, sem sucesso, adapiar a2 meltodologia de Nel-
son wutilizando os fatores de separagio o 2 2 g as fungdes dadas
pelas eguagBes IV.8 e IV.8 deste trabalhoe . Optou-se ., entEo ., por
uytilizar o=z oriitérios estabelecidos com as fungBes de Nelson para
verificar a unicidade do equiliibriso bifasico.

Assim , no algoriimo propostic neste itrabalho a2 deter-—

minagfo do numero de fases ol realizada satisfarzendos o critérios

necessaricos ao sguilibrio monofdsico & bifdsice (equaglBes IV, 286 =2
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Y.37>, e, utillizando os critérios de unicidade proposio por Nelson
CequagBes IV. 45 a IV. 472 |, para definir a existéncia de duas fases.
Cazso as condlg®es monofasica = bifiasica nZEo sejam satisfelitas, tem—

se o case do =sgullibrio trifasico.

Iv. S - CRITERIOS DE CONVERGENCT A

Os critérios de convergéncia oy critérios para a2 pa—
rada do proce=so ilerative do algoritmo de flash Lrifisico desen~
volvido possusm as segulintes caracteristicas

22 Avaliagl3o dazm composicBSez das fases em seguilibrio

entre duas iteracfes sucessivas:

M = max ;{xf - xxf}xxfg < e [IV. 48]
M= max jOx - e D] £ e [IV. 49)
My = max ﬁiyi - }H}ribx’yii =z = EIV. 503

A ordem de grandeza ssperada para todos oz € ¢ de 107%,



b Avaliagdo de uma fungZo objetive (FOB2 consiituida

pela somatdria dos residucs de todas as equagles snvelvidas no cal-

culo de flash trifésico. conforme sugerido por Mauri 77,
1-3 Balanco global do componente:
172
: x Iz z
6;: P { z, - ﬁii—a)xi + Ciwa)ii“ﬁ)xi @‘992} [IV.513
im4

Ordem de grandeza esperada de Gi =10

Z~2 Balanco do componente da fase vapor no EL*v:

1.2
<

e = {‘}: Cy, = Kx2° } fIV. 521

Z
=i

COrdem de grandeza ssperada de Gé > 107*

2-2 Balanco do componente da fase vapor no L y:

32

<
{ L <y, - Kfzxf%z } [IV. 53]

=3

G
[

Ordem de grandeza espsrada de Gé =107

4~3 Balanco da somaildria das fragBes molares no ELYY:

SURE xi} [IV. 541

<
1=4

Ordem de grandeza ssEperads de 64 x 107"



&1

E-3 Balange da somatdria das fragBes molares no EL* v

| 84
e, =1 moy, - w0 [IV. B5)

1=%

Ordemn de grandeza ssperada de 65 = 10

5~ Bazlango por componenle no eguilibrio LILIIcu LiLxlk

2.2
[ Z
G z{ T {C:{i/}(jzl - ek KD } [IV. 58]
i

Ordem de grandeza esperada de 6 = 107*

FOB = G+ G+ G+ 8 + G + & TV, 871
% 2 B 4 5 &

]

Ordem de grandeza esperada de FOB 10

Unma vez gue © método de cidlculo de flash trifésico &
zsolucionado por etapas . utiliza-se o critério descritec noe item a
para verificar a aproximacHo dos valores das composigfes de eguili-
brio entre duas iiteracBes zucessivaz =, utiliza-se o critério dezs-
crito no ftem b para wverificar a convergéncia dos célculos no algo-
ritmo global. 4 parada do procedimento iterative € efetuada  guando
satisfeitos ambos oz critérios descritos nos ftens a = b.

O critério descritio se mosirou =ficiente na malioria
dos resultiados. Contudo, chservou—se gue NOsS Casns em gue o calculos

de eguilibrico conduziam a sclugZo bifasica de ELY , isto & xféxf,
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com  um dos componsntes da fase liguida contendo concentracgio de
eguilibrio tendendo a zero o termo referente a Gﬁ na fungfo objsti-

3

> -
a 10 , obzervando-se gue

wvo resultawva em valor da ordem de 10
=8 prossagul Ssemos tom © processo lterativo o programa diverglia,
apds dar coms scolugio durantes algumas iteracBes resultiados bastante
proximos para os velores K'*s e k''s . Com a finalidade de evitar
este inconveniente cricu-se um critério de parada paralelec . rela-
wandoe oz critg@rios anteriormente estabelecidos & acrescentando
outro ftem

-3

1D Mx, Mot e My £ 10

2

2> 107% <Fos = 1077

| < 107°

Azsim, como critério final de parada ou se verificam
az condigBes descritas nos {itens 2 & b simultanemente . ocu se veri-

ficam as condicBes descritos nos itens 1,2.32 acima.

IV. 8 - CARACTIERISTICAS DO PROGRAMA FLASHTREI

A Figura IV.8 apresenitza o fluxograma simplificade do
programa FLASHTRI que calcula o flash LLV .

O programa fol escriio em linguagen FORTERAN = esta
apto para rodar em computadores de porte malor ou sguivalente ao

micro—computador PO-XT com processador aritméitico. O tempo de com—
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putac¥o gasto tende a ser maior no calculo do egquilibric proximo a
regifc de transicic de fases, consumindo, em situag@es normais . um
tempe menor oo gus 2 minutos no PC-XT.

O programa ¢ constituldo por um programa principal e
£3 subreltinas,. contendo cerca de 3000 linhas enire comentéarios ex-
plicativos & operagles para calcules . O programa principal  contém
informacBes sSobre as varisveis de entrada, gue sio lidas via argui-
wvo de dados. Os resultados dos calculos gue 330 a salda do programa,

também =80 guardados em argul vo.

IV.Y — DESEMPENHC DO PROGRAMA FLASHTRI

O desempenho do programa de flash {rifaé=sico foi  ava-
liado utilizando dados esou sxemplos de literatura para sistema

binaric & Lternirio.

IV.7.1 - ZSISTEMA BINARIO

A partir dos dados de sguilibrio liguido-vapor para
o sistema binario butansl —dgus exiraides do DECHEMA{?*>,0biiveram—
se oz parfmebtros necessirios an cilculo de equilibrioc de fases
através do programa de ajuste de dados de ELY de Prausnitiz st aiii€?2>
sendo a n3o ldealidade da fase vapor represzentada pela correslagZo
{24

de Hayden O Connell & 2 nfc ldealldade da fase liguida pelo

modele UNIOQUAC ®’.
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Az condig®@es de Lemperaiura o pressfc doz dados,. as-
sim como o3 parameiros obtidos sio apresentados na Tabela IV.Z2,

Os  pardmetros foram utilizados no programa FLATHTRI
para gerar o diagrama de fases do sistema butancl ~dgua, comparando—
se a curva pradita com o dados experimentals, conforme apresentado
na Figura IV. 7Y . Os pontos gue geraram a curva s8o apresentados no
Apéndice D. A Tabela IV.3 apresenta a comparacio entre dados sxpe-—
mentais e calculados, A Tabela IV.4 apresenta oz dados de ELL ex-
perimental = calculade a temperatura de 50 @

Ha Figura I¥.7 ., obssrva-se gue o sgullibric de fases
representa gualitativamente as regi@ss de egquilibric liquido—vapor
e as proximidades da regifo de squilibrico ligquide-liguido-vapor , =
gue nX¥o representa bem a regifco de esguilibrico liguido-liguido. O
rezultado obtide & o esperado, uma vez gue o pariameires do modelo

UNIQUAC foram obtidos a partir de dados de ELV sxclusiwvamente.
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TABELA I¥. 2 — PARAMETROS UNIQUAC DO SISTEMA BINARICO BUTANOL - AGUA
TEPL DE DADO REFER PRESSED TEMPERAT. PARAM. DO HOD. UMIGUAC
EXFERIMENTAL : (MMHES (co AlL ,2) A2 .4
FLL ca% - 80. O -——— ————
ELY (2% TGO, 02, 0-5418.0 48. 044 1454, 4
TARELA IV. 2 — SISTEMA BUTANGL-AGUA. EXPERIMENTAL VERZSUSZ CALCULADD
TEMP F.LIG. (F.MOLAR AGUA: DESVIO F.VAP. {F.MOLAR AGUA: DESVIO
Ly EXP. CaLCc. ABS EXP, CALC. ABS
144.0 L. D2 3050 .0zz28z2 MR eTsTaE X . L4000 . 43408 . D20
$44.0 .04 FO0 Y Vil s L. D004 S L EBTO0 . 24242 . D i 450
it4. 2 L E2000 . LZO0D0 . DOo0D . 4T 200 45404 LA TOD
102, 0 NEE-3:Inle) . AS5474 L C4220 . BT7700 L 51554 OGS40
op. O .22 200 24430 L DDTO . GLADD . BS30% N+ Y B8 -1
oo, 8 2B 200 .2T7435 .OZ235 . G400 . SETOB L OO1D2
o5, 5 .BOE00 .32177 .O4ABT? . GBSO . G7852 L DDTA8
o5, 3 LA L0 .33023 . ODe2s -3:F:-Fals . GE337 . OO4G3
s, 2 L. B2 200 . B3450 L D12 S0 . GOBO0 . GES80 L OGOZ20
3. 8 L ABOOD 424450 L. OZ25P0 . 73600 L PRBV L. O102 8
o187 . 4G LD . 441700 . D4 400 . 7IS0D .7231 4 L DABE S
2.0 S F-fele . DB437 . D0%87 . T5300 75319 L3404
D4, 2 NE-J<isknls .DBBE2 MEl+EW-¥:] . BOZ0U0 . 80373 L. o017

TABELA IV. 4 — SISTEMA BUTANCL-AGUA. EXPERIMENTAL VERSUS CaALCULADD

TEMP FASE I(F.MOLAR AGUA) DESYIO FASE IJ(F.MOLAR ACSUA) DESYIO
HE 040 EXP. CALG. ABX EXP. CALC, ABE

B0, O C.PRBZ23 [ < g < ¥ ) . D032 o. Be70 . BED4 . D7 IO
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IV, 7.2 - SISTEMA TERNARIO

Para sistema fternirioc tesiou-se o desempenho d4dDo pro-
grama FLASHTRI reproduzindo o exemplo de Henley e rRosen®®’  exata-
mente nas mesEmas condig®es = modelos das fazes ligulidags & vapor,
referente ao sistema elano]l —benzeno—agusa,

Em seu exemplo,os aulores utilizaram o modelo de fasze
vapor idezl = o modelo de Margules de trés suflixos para representar
a2 nEc idealidade da fase liguida. 4 composigio global da alimenta-
c8o expressa em fragfo molar ol de 234 para o etanclilid, 87X pa-
o bonrenolZl € 50X para a2 &gual3d (0= calculos foram realizados a
pressZc de 1 atm e temperatura de B3.7 C e 78.0°C . Os resultados
chtidos pelo aulor & peleo programa FLASHTRI =30 apreszsentados na
Tabela IV. 5.

De acordo com oz resultados da Tabela IV.S8, verifica-
se a excelente reprodugio do exemplo de Henley e Rosen'®”. As pe—

guenas discrepancias podem ser atribuidas a diferengas de azproxina-—

¢Ee numérica @nire o algoritme do aultor e o algoritme desenvolwvido,

BBLIDTENA OFm TRAL

S

i
i




TABELA IV.8 : SISTEMA ETANOL-BENZENO-AGUA. COMPARACZD COM RESULTADOS DE HENLEY E ROSEN

LOMPO- TEMP, L | DESVIO Lz L2 DESVIO v. v. DESVED o o 13 £
NENTE e LIT. CHLG. ABSOL. LIT. CALG. ABSOL. LIT. CALG. ABSOL. LXT. CALLD. LIT. AL,
ETANOL ©3. 70 L 22454 22454 L DOV L OPGGA LO9E4H L O0OLS L 259P4 L 2TPPR L ODOD0R L FPE04 . BESO3  _8PI8P L RPI53
BENZENG L o082 L oBe22 . OO0 . BP0 S LBPO2ZT? 00014 . SICES L SIDLY L 00002

Aaua LTTAR? .7PAzA . GooD3 . 01320 .01324 00004 . 20017 20074 . 00054

ETANDOL 79,00 L QOBAC LY R L DOOBS e R weo. L 2BRAG L RSDH2Z L 0DO0S L $4B40 L BADBIO

BEMNZEND L BOO4T L oGo4n L DOBO1L - o e BEIB44 L 21820 . ODDOS

Aaua REETES . PIOSH L ODOSS e - meme L 4Z2P8 . 422PD L ODOGL

o9
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IV. 7.3 — CONCLUSED

A partir das anidlises degcrita$ nos itens acima, con—
clul —se gue:

13 para sistema binirio, o algoriimo de flash irifa-
sico reproduziyv gualitativamente o diagrama de fases, ao se utili-
zar o sistema butanocl ~&gua.

22 para sistema ternaric., o algoritmo de flash trifa-
sico reproduziu com bastante sxatidio o exemplo de Henley e Rosen' ®™

Em amboz o5 casos , o algoritmo fol utilizado ssm ©
fornecimento de gqualguer estimativa inicial como dado de entrada,
ou seja, utilizando a melodologia proposia para a determinagZo das
estimativas iniciais para as variivels de composig3o de eguilibrio

e dos fatores de separagizo.



CAPTITULO ¥

EQUILIBRIC LIQUIDO-LIQUIDO

Y.1 - IHTRODUCED

Realizaramse medidas de ELL de sistemas do  tipo
dgua—-idlcool ~azetato e dgua-dlcocl—dter em faixezs de ‘Llemperaltura
conforme apresaentado na Tabelaz V.1, Estes ziztemas sZo constitulidos
por substainci as fortemente polares gue apresentam grandes desvios
da idealidade devido a presenga de ligae@es de hidrogénic & de ato-
mos fortemeniss eletronsgativos.

O zistemas observados sfo de interesse da Indastiria
peltroguimica = © estudeo cobre falia de dados da literatura . Mig-
turas destes Ccomponentes aparecem em sguipamentos de separacfo onde
& provavel & ocorréncia de duazs fases ligquidas em egquilibric com
uma fase vVapor .

O dados de ELL foram correlacionados utilizando o
modelo UNIQUAT para 2 energia livre de Gibbs excedenie na represen-

tagcEo das fases liguidas.
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TABELA V.1 : TIPOS DE ZIETEMAS E TEMPERATURAS DETERMINADAS

TIPO H. SISTEMA TEMPERATURAL “C

AGUA-ALCOOL —ACETATO 1 AGUA-BUTANOL-AC. ETILA 20, B0, 40

2 AGUA~BUTANCL~AC. BUTILA 80, 50, 70

3 AGUA-BUTANOL-AC. AMILA 20, 30, 40

AGUA~ELCOOL —ETER 4 AGUA~METANOL~MTBE 10,30, 40
AGUA-ETANOL-MTBE 10, 40

% MIBE = Mosiil-Terbutil-Ster



V.2 — METODOS DE MEDIDA DE EQUILIBRIO L1IQUIDO-LIQUIDO

A literatura cita dolis métodos classicos para a
realizacio de medidas experimentals de ELL: o Hélodo de Titulagso =
o Método de AmAlise 2-*%1 54.55.573

O Método de Titulacio determina sSomente a curwva bino-
dal, sendo necessirio o conheciments da composicio de eguilibrio de
um componente em cada fase para sstabeslecer a linha de amarrag3io. ©
procedinento experimental &€ descriitc em detalhes nas referédncias
(2,21,

O Método de Anidlise foi utilizado neste +Lrabalho =
seu  preocedimento consiste em homogenizar ., a uma temperatura cons-—
tante & pré—eslabelecida , a misiura muliticomponenie ¢ delxia-la se-
parar em duas fases , por decantagfo natural da fase mais pesada.
Posteriorment=, a compozigio das fazsez em equilibrico & determinada
pela andlise doz componentes em anbas as fases. O Maétodo de Analise

fornece diretamente azs linhaz de amarracic = a2 curva bincedal pode

ser construida a partir das mesmas.
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V.5 — TECHICA EXPERIMENTAL

V.3. 4 — DESCRICAO DA APARFLHAGEM

O ssgquema geral da aparelhagem £ apresentado na Figu-—
ra V.1 . As especificagBes técnicas dos sgulpamentos uiilizados 5o
apresentadas no Apéndice E.

D= acorde com a Figura V.1 , & determinagio expe-—
rimental dos dados de ELL utiliza o3z seguintes esgulpamenlos
{12 célula de eguilibrico liguido-liguido , {23 termdmeiro de mercu-
rio, (3 sistema de agitacifo magndtice & (42 banho termostitico.

A célula de equilibric liguide-liguido (12 foi proje—
tada = con=truida em conjunic com Bueno' » para coblencZc de da-
dos experimentais de ELL em condig¢Bes de presz3o amblentes. As Figu-—
ras VY.2.arsbrsc apresenitam a cflula construldas em vidro pirex & pro-
ietada para conler cerca de 200 mi da mistura , guantidade conside—
rada adegquada para gue as concentracBes das fases ndEo sofram alte-—
racBes,tanto com a retirada de amostiras como por evaporagfo durante
o ensalio. O projeto previu a operacfo da célula guase que completa~
mente chelia, delxando-se apenas um peguens volume livre para a aco-
modacEoe dos wvapores da mistura.

O conitato entre as fases , para favorscer a transfe—
réncia de massa € intensificado por uma agitagfo vigorosa do 14~

quido no interior da c&lula, provocado pelo agitador magnélico (32,



FIGURA V.1: Ezguemna da Aparslhagem

Legenda da Figura V.31

{42 wélula de eguilibrio liguido-liguido
(2> termémsilro

(3> agitador magnético

CAD banho termosisatico

=
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Az amostiras para andlise, contendo © ul da mistura em
;EQﬁilibriO. foram retiradas com auxilio de microseringas de 10 ul

pelos capilares de lpm de diametiro sxistentes no costade da clula.
4 agulha da microseringa penstrava airavés do septo de silicone de-—
vidamente adaptado no bocal exiterns snvelvendo os capilares de for-
ma & contactar apenhas a3 fase em amostragen.

& anglise de concentragfo das fases liquidas em egul-
librio fol realizada em um cromaldégralfio de fase gasoza com delector
de condutividade térmica , acoplade a um integrador . Fopl uzado hi-
drogénic coms gés de arraste. As colunaz de andlise cromatografica
utilizadas = as condicBes de operacfo sio especificas a cada siste-
ma estudado. conforme apresentado na Tabela V.2

A celula possul ajinda uma camisa sxiterna onde circula
o fluido térmico , gue ¢ mantido a temperalura constante pelo banho
termostatico €42, Para todos oz siztemas estudados a dgua fol esco-
lhida come fluido Ltérmico. A tempesratura neo interior da célula fol
medida com © auxilic de um Ltermdmetro de merciric (22, com gradua-
cio de -10°C a 180°C e praecisio de 0.8°C . O termdmeirc utilizado

foli previaments calibrado com termdmeiro padrZc com precisZoc de

0.1 ¢



TABELA V. 2Z : CONDICIES DAS ANALISES POR CROMATOCRAFIA GCASCSA

(%% 5 CONDICDES DE DOPERAGED DO CROMATLORAFD

COIIFNA
BISTEMA TEMP DA TEMP DO TEMF DO VAZEC DE
CROMATOORAFICA
1% COLUINA YAPORIZ. DETECTOR GASR

{47 {C5 {95 (ML /BTNy

CARBOVAMN-Z20M

(4 P - 100 inO~455 L170O~-472 SH-70
S LCHROMOSSORBE-W

(22 PORAPAK-A iB88 1900 EB0-450 2405247 5%-70

[ PARLC 102 ~403 105w 1068 L174~-475 SB-7C

CARBOWAN~20M
{43 BZ~84 1485~120 A70~-474% Z29-3 4
£/ CHROMOSSORBE-W

CARBOWAN -20M

[ 8284 ii4-14iD E70~-474% Z28~-3Z0
/s CHROMOSSORBE -V

¥ Sistemas:C12 Agua-Butanol ~Acetato de Etila
(20 Agua-Butancl ~Acestatc de Butila
(32 Agua—Butanol ~Acstato de Amila
42 Agua-Mstanol ~MTBE

{85 Agua—Elancl -MTBE
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V.2. & — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A primeira etapa do procedimento experimental consis-—-
te no preparo da mistura dos trés liquidos, cujo diagrama de ELL se
se pretende delerminar . A& concentragio global gue irsa fornecer a
primeira linha de amarragSo 2 determinada por tentativa = erro,
primeiramente utilizando volumes semelhantes do par imiscivel e, em
seguida, adicionando~se o terceiro componente . As guantidadez adi-
cionadas devem proporcionar nEc s¢ o preenchimento do volume da c&-
lula,comn também a oblengio de cerca de B0% em volume de cada fase,
assegurande Cue oz capllares de amostragem no costado da célula
estejam alinhados aproximadaments com melia altura de cada fase.

Uma vez determinada 2 primeira linha de amarragfc , ©
preparo das demals misturas & realizado com o auxilic de um diagra-
ma ternaric de composig®es para visualizaclo da forma da curva de
equilibrio. No diagrama determina—-se de forma aproximada a composi-—
cEo global = oz volumes das fases associado & linha de amarracgfo
pretendida.

Apés o preparo da mistura de liguidos, fixa-se a tem—
peratura de operagZco , quse & controlada & mantida constante durante
todo o snsaico deniro da faixs de precisio de 0.8°C. Posteriormente,
provoca-se & a2gilagfo da mistura por um cerio pericds de modo 2
faciltar a transferdncia de massa . Supondo ter sido atingido o
eguilibrio cessa-se a agitagio & deixa-se a mistura decantar, ocor-

rendo, sntiEo & separacgZo snire as fases.



S ¥

O tempo de agitagio € variidvel conforme a poténclia do
equipamento de agltagio magnética, o grau de viscoszidade ¢ a solu-
bilidade mutuz dos constituintes do sistema. O ternpo necessario pa-
ra garantir o= alcance do equilibric ¢ determinade , realizando-se
anadlizes sucessivas daz fases a cada 2:00 horas. A reprodutibilida-
de das concentragfes estabelece o tenpo de agitagcio necessario,
Para a maiorias dos sistemas estudados o tempo minimo fol superior a
#: 00 horas., optando-se, enitZo por promover a agitacEce durante o pe-
riddo noturno., ou seja cerca de 10:00 a 12: 00 horas.

Analogaments , o tempo de decantagio € estabelecido
pela reprodutibllidade de concsntiragBes obiidas por anilises zuces-—
sivas no pericdo de Z2:00 horas. Para a2 maioria dos sistemas estuda-
doz, verificou-se ser necessario um tempe de decantacZiZo de 4: 00 ho-
ras para se garanitir o alcance do eguilibrio.

As concentracBes da mistura das fases liquidas em
equilibric sSZo guantificadas por andlise cromatografica. No minimo
sEo realizadas Lrés anidlises conseculivas para cada fase em eguili-
liprio, considerando o valor médio das anidlises como o valor exps-

rimental da concentracio.
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V.3, 32 - DESEMPENHC DA CELULA DE ELL

Oz tesltes para verificar o desempenho da célula de
ElLL, assim comd doz demals eguipamenios e da metodologia swperimen—
tal foram realizados por Bueno ' “com © sistema ternario AdgualClid -
etanol(2d -~hexans(3) a 28 C em seu trabalho de Tese de Mestrado no
Departamento de Processos Quimicos da Faculdade de Engenharia Quf-
mica da Universidade de Campinas, sendo o sguipamento consideradoe
adeqguado para a determinacio de dados de ELL. A Tabesla V.23, extrai-
da da Tesese de Busno, apressnia oz desviosz obiidos entre 2 composi-—

L GO

cHo de egquilibrio sxwperimental = a literatura . ambas eXpressas

em fragio molar (x 3
T

TABELA V.3 : DESVIOS ENTRE DADOS EXPERIMENTAIS E DE LITERATURA

PARA O SISTEMA AGUACLID-ETANOLCED —HEXANC 3> A 28°C

FASE RICA EM ACUA FASE RICA EM HEXAND
I I I Iix X Iz
= X 24 e b o b4

) F E i 2 3
mmmmm o, OOn7 o, 00%7 0. 0018 C.0i 44 0. 428
“““““ . CO7O . o070 o, 0027 D.0442 . o240
————— o, D05 O, 0053 . D048 (e vl 3 ebitd . 0077
————— o, OS5 o008 o, D000 0. 0D 2 G, D582
————— o, D3 C.00E3 Q. 0025 T, GOD3 . Oii8
————— o. COcs O. 00858 T, DO0O7 O. 0220 . D227

Az composigBes de eguilibrico utilizadas na compa-
ragfc sEo , na realicdade , resuliznies da interpolacifo dos dados da
literatura, partindoe-se da concenirac3o do compongnte 1 na fase ri-

z
ca sm Agua, -
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¥.4 — RESULTADOS DA DETERMINACEG EXPERIMEMNTAL

A zegulr, apresentam-se zob a forma de Tabelas oz da-
dos experimentials das medidas de ELL obtidos . para os sistemas e
condicBes de ltempsratura conforme explicitados na Tabela V.1 . As
propriedades dos componentes puros, assSim como a pureza & a marca

dos reagentes =s3o apresentadas no Apéndice F.
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TABELA V. 4 : ZISTEMA AGUA-BUTANOL-ACETATO DE ETILA

TEMP F. MOLAR AGUA F. HOLAR BUTANOL F. MOLAR AC. . ETILA
C-Co FASE X FARE 13 FASE I FaskE I FASE I FASE 11
20 .AT78L BT L BG00 . G000 . B2l . oEBs
LAgTT . I588 . oBeT . 0041 LTEB5 . OETL
281l = iolate] L1289 . 0087 L8124 . oEEY
L BETZE . BEEY L1m7s . 00T . 4852 CLzaes
L A0EES . BB71 L2803 .01t 4 L BET4 .0218
. 4177 . 8520 . 2552 . 0120 LEZLsL . 0120
. 4530 . 8702 . 32148 .Gl . 2263 .01E8
. 45832 L8713 . 35ie LO18g L1708 .oige
L 488 . @745 . 21384 L0178 Lo\l 4 L OOYe

5158 2727 4862 . CEG3 Cooo OO0
30 1821 o7=0 CoGo OG0 8172 0280
=108 S7i4 o7as 0037 7iE6B OzZ43
=652 2E85 izis . 0084 S0ss o=bl
3285 2582 1248 L 008s 4788 OESS
3982 Srae =357 L0101 2644 o193
4149 713 =654 L0108 3197 o178
4388 gvEz i 0121 2420 C1 46
4858 2747 2053 C1332 18672 Cii4
5013 g7ED 4178 Cigi oBiz OO74
o185z SBO= 4847 LOored COGO oGO0
4G 1341 S7482 OO0 oCC0 s5050 O=81
2128 9734 oB7s L0034 Tis4 o232
2313 =733 i1z . G447 5366 oz=20
3371 I7o8 1208 L0081 4724 CzZii
4031 2727 2347 . 0083 36z 0180
4218 27z 2801 L0103 Bled o188
£407 743 3180 G120 2433 SR RC i
4771 TES Z603 L0133 1828 o108
5120 ovVE &087T 0134 C7E3 oO73
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TABEL.A Y. B : SISTEMA AGUA-BUTANOL-ACETATO DE BUTILA

TEMP F. MOLAR AGUA F.MOLAR BUTANOL F. MOLAR AC. BUTILA
el FASE I Fask I1 FASE I FASE 11 Fasy I Faze I1
30 .08l = 1.0000 . DCO0 . Coo0 . 9388 - Q000
. 08B 1.0000 L CTOT . CO00 . 8307 . G000
i §C- g = . BEEE 14458 0G4 .7i82 . DoO?
L2160 . 8g31 L2811 . OOB7 . BEEs . ooz
. 3134 . B803 . 3835 L 00BS L3151 .00z
L BEO7 . 2218 . £0B0 . Cosd . 2333 . S00d
L3BTL3 . BB00 . 4138 . 00382 L2132 . OOG1
. 3E3G . 9303 L4331 L O0=l 1733 . Q000
45477 SUBuS 472D 0103 Q74 GOO0

S0 o84z 1.0000 oCo0o . QO0S 1B OO0
1027 eRry oBol . 0020 8102 5002
1471 S e 1 4B5 . 00322 TOB4 o003
23008 o258 =508 0040 Sigs o002
3430 E8Z0 3802 Q073 =808 o000
=52 zez2 2527 OOT8 3121 O0C0
3087 2830 4435 . COT0 =828 OO0
22877 2907 4158 . 0023 1954 CoO0
4532 o8g7 4573 ciiz o738 COo01
8850 D844 43130 L.OLEE CO00 QOO0
70 1082 2220 GOooo QGO0 8248 Co04
1256 ou87 o718 o0l 2025 o0t
1338 == 14064 00z4 TEES SO00
i182a =87 =280 L0043 B740 OCo0
2654 o242 3170 . O0BE 4175 oCo0o
2131 ggE?Y 2543 L0073 3326 OC00
st oa0s 4000 o024 =171 o000
407 S880 4477 L0120 1451 OOG0o
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TABELA V.8 : SISTEMA AGCUA-BUTANOL-ACETATO DE AMILA

TEHP. F. HMCOLAR AGUA F. HMOLAE BUTANOL F. MOLAR AC. AMILA
C=CO FASE I FASE 11 FASE I FASE T1I FASE I FASE I
20 . 30641 .8818 . BY80 o184 . 0878 . OG0

. E2BBE . SB35 . 541 4 L0184 L2733 . OGO

A it . 2858 . 4881 .0144 . 2683 . SO00

L1822 . SEen . BE0B .01 E . 4403 . OO00

Jlese . G9BRn . BO7E .Cli4d L BL00 . GCC0o

L1802 . 2804 . 2730 . GOBD M iaes] . 0000

1830 2026 1824 . OO74 o637 SOo0

30 Gl i oE=s 5753 D175 o872 S000
z807 2840 5462 0180 1731 o000

2378 9871 4928 By =684 CQCo0

2041 BEHB 30Z8 L0102 4833 CoCo

1872 Szl BE84 0102 4344 o000

1801 1S4 23134 . CoSE SOBE SO0

1870 2E3E9 ises . 5081 o522 GOo0

40 Z7CL =832 S733 o187 OEB6 COCo
=761 2304 SEi8 CLED 1721 CO00

=348 o883 4944 o117 2708 COGO

1820 oot 2 2123 . oog7 4987 OO0

iass Sis ey 37T . 0083 4387 CO00

1808 28218 3136 . 00Bs 5058 SO0
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TABELA V.7 : SISTEMA MTBE-METANOL-AGUA

, TEMP F. HMOLAR MTBE F. HMCLAR METANCL F. MOLAR AGUA
=3 FasE X FASE I1 FaASE I FASE IX FASE I Fasy 11
10 . B753 .0148 . OG00 . G000 0241 . e8sa
. 8288 L0164 .0310 . 0B20 L0434 8310
. BB3E L0178 . OTFO7 . 0842 . OE88 . BB82
L7831 . 0237 L1380 14830 L1088 . BET4L
.BB11 L0301 LATB0 LAT7L6 L1638 . 7TEez
L4830 L0438 . 2352 2117 L2718 . TEE7
L AZsE L0556 . 2802 FARS L3113 . TE4S
35823 o705 =651 =368 I7TO 85927

30 oE73 o0o8s CO00 OO0 o7 D17
S ooRg S 0511 O507 D220
2450 D125 oBls 0244 o728 2931
7143 o120 18587 L1420 122z 8220
LTt ozes 2127 1887 ioal vez7
BET 4 GBEE 2306 =011 =2480 TED3
4210 OB3E7 =578 2324 3014 FTize
ETSD oBe2 =837 =505 4348 5543
40 2e09 o0B2 oGO0 So00 c- =kl 9841
SOBE coB2 o320 C47T (et 9441
8510 ¢l 4 oel7 . OBBs oEB3 oA
71835 o188 1808 L1480 1202 222
85o3E oEoE =165 1850 1200 TEoR
B4Ee 0302 =243 L1978 2132 ==
4431 [82:2 1 2078 o3l =821 7318
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TABELA V. B SISTEMA MTBE-ETANCL ~AGUA

TEMP. F. MOLAR MTBE F.HOLLAR ETANCL F. MOLAR AGUA
0D FASE X FaskeE I3 FASE T Fack 11 FASE I FaASE I3

10 . OBS4 L0187 . D000 . O000 03238 . D843

. B2C= L0158 L0344 L OBBT . 0454 . |57

. 8587 L0177 . OBEg . 0437 . O754 L =232

.FT7L . oLe2 L1117 . 0BZ0 Liilz .B2Z18

B33 L0202 igss . 0818 L1187 L Bos2

. B2sd . 0203 . 2024 . 0E36 FEA . BBEB

L 3EE= L0201 . 2384 L1388 . 4CB4 . BE34

18615 OBE2 =055 18% o328 FTBE

40 04924 0071 0000 OCOO oS08 =228

8054 oosz CEz4 o373 1102 =545

B8a57 1oz 1548 . 0530 1425 =308

seze 0138 =008 . OTFSY =305 2104

4055 Clsa =425 . Ogel 2503 2830

5130 Cz20 =480 1108 4371 BES4

2432 0BEs 248585 1278 8093 8306
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V.5 — CORRELACZO DE DADOS DE EQUILIBRIOC LIQUIDO-LIQUIDD

V.5, 4 - IHTRCDUCAC

Na correlagio de dados experimentaiz de eguilibrio
liguido~iiquide procura-ze minimizar uma fungdo cobjetive ajustando-
se os parametros binarieos dos modelos de coeficiente de atividads,
gue para o modelo UNIQUAC e=stZo contidos na expressic III1.20.2 ,

5

zendo eXpresso por Aij s

‘?ij*ék’pi —Ai}/RTD { imi,....C o [1I1ZI.20. 3
¢ 3=1,...,C 3
. 5.3 ;
Ho cazo de ELL,. de acordo com a literatura o i~

pos de fungio objetive mals smpregados s3o

{12 FungZc Objestivo de Iscatividade:

FCAD =EZ (2 - ¥ D =10 (V.13
: Ck = 4,...,N
Na sguacio V.1 o3 coeficientes de atividade sEo cal-
culados usando as fragfess molares experimentals 2 o3 parametros ss-

timados A; ; F =



=1

{23 Fung3o Obietivo de Concentracio

Feas = E}:z ¢ - x‘;‘fc ¥ o= i,...,00 (V.23
v €5 = 1,...,m
Co = 4....,ND

£% fragBes molares calculadazs da sguagio V.2 3o obti-

das pela resol ucZo do sistema formado pelas eguagBes de equilibrioc

e p=laz equages de normalizagio

v, =23

At

[=g
=1 . }:x“ = 1 (V. 41

Nz egquacgio ¥Y.32, oz coeficientes de atividade s=Zo cal-

culados com estimativas dos valoreszs das fragBes melares calcouladas

S

e dos valores doE paramegiros A e
L

Una forma mals geral de fungio objelivo ¢ agusla wuti-
livadsa no Método da %éé&{in'z::a—-‘.f”.=:r*asgim}‘.ii*“za.ﬁg:a;{'%"25"42’5"> , qQuUe Cconsi-
dera as difersngas entre o valores experimentals & calculados de
todas as varidveis envolvidas no eguilibrico & assccia a cada valor
experimental um peso, gue € calculads a partir da avaliagcio sxpe-—
rimental dos erros estatisticos nmas variaveis medidas . &4 funcio &

L&
expiressa por

- . - L.
¢ 7o v 2 [V, 51




O ajuste de parimeiroes usando a fungio objetivoe ds
%gmatividade Teguagio V.13 converge mals raplidamente, pols,como usa
os valores sxoerimentziz de Xa’ nEc necessita recalcular as concen-
tragiesz no 2giiilibrio a cada linha de amarracfo, via método itera-
Liveo como na =guagdco V.2 erou V.8, Contude.,a minimizac¥o da sguagio
V.1 nEo necessariamente conduz a minimizagio da diferenga entre os
valores experimentais & o3 valores calculzados das fragBes molares o©
gue seria dessjivel.

&4 pratica usual consisies em se uwtllizar a fungdo

de iscatividade {(eguagdio V.10 para cobter uma primeira ezstimativa

dos pardmeitros , gque =230 utilizadoes na minimizag®o do outro tLipe
de funcZo objestivo (sguacio ¥Y.2 ou eguagfoc V.5 , de convergéncia
mals demorada e sensivel a estimativa inicial dos parametros | Este

procedimento ol adotado neste trabalho com a utilizagfo de dois
programas de wompulador @ o primeiroe, programa NELDEE, ajusta dados

de ELL utilizandoe a Funcio objelivo de izcatividade através do  mné—

= 3]

tode de Melder-Meader © » Tuia subrotina fol sxtraida do livro

Yapor Liguid Eguilibria Using UNIFAC a3 Croup Contribution Method' *®!

O segundo, programa Bll, & uma modificacio do programa desenvolwvido
- .. (42 . . . : .
por Prausnitz et aliil s baseado no principio da Mixima—Verossi-

. , , [ =) P
milhanca , realizada em conjunic com Buenco » gue utiliza & forma

mais geral da Tungfo cobistliveo de concentragio ( equaglo V.52,
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V.5, 2 ~ METODO MATEMATICO DE CORRELACAD DO PROCGRAMA ELL

O Método da Haxima-Verossimilhanga aplicado =ao egui-
librio de fases & descrito com detalhes na referéncia [41, sendo
aplicado com &S zeguintes acn$idera§:§esw’§“:

12 0= erros experimentalzs s%o indspendentes a cada
pontoc & a cadasa variidvel = possuil a mesma distribuigZo.

(2> Os erros experimentais sZ¥o peguenos 2 segusm 2
fungio de distribuicio normal,

(3> O modselo utilizado na estimativa dozs parameiros
nEc introdur Cualguer erro sistemdtico significativo e &€ capaz de
representar ©% valores das varisveis experimentais.

Para um sistema em ELL, as variidveis snvolvidas 3o a

temperatura & 2a composigio de Lodos o3 componentes a cada fass., As-

: . ~ ta2y
2im, & forma final da eguagio V.5 & dada por :
o -4 c=4
» o cale Xzexpm XI:::alc xxxexp" XIIcala
{T_pri “}Jr ci ¢t + et ci
1
o= i [l 3
y_
z 2 z
o & % o TI
v T oo L .
Ll 8 <%
£y, B3
Heste itrabalho assumiu-se o3 valores de 0.8 = 6,001
. . 2 z z .
para as variawvels de o, ' afxz oy o IT respectivamnente.
X

< i
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O Hétcodo da Maéxima~Verossimilhanca distingue wvaris-
vels independenies e variivels dependentes , de acordo com as res-
iricBes da Rergra das Fases., Os walores das varidvels independentes
iuij£j=i,. ... MDD sEo obltidos por minimizac&Eo e os valores das va-
ridveis dependentes Ivijijzi,. .. MVEl, s8o calculadeos utilizando as
equactes de resiricgio ( eguagBes IV.3 e IV. 4D,

Conforme Salazar-Sotelo et alii (487

a Tabesla V.28 apre-—
senta a2 ezcol ha das variidveis dependentes 2 independentes normal-

mente utillizada na determinacio do eguilibric lermodinamico de

fazes de siztenas Dindrios & ternarios:

TABELA V. B

VART AVEIS DEPENDENTES E INDEPENDENTES PaRA O ELL

TIPO DE TIPO DE VAR, INDEP. VAR. DEPENDENTE
MISTURA DADCS ui Ci=41,..mud vi Ci=d,..mvD
BIMNARIO ELL T e aet T R

4 hrd EX i

TERNARIO ELL T, %> S TR ST R Y S Y.
i . 3 £ 3




Uma caracteristica do Méiodo da Maxdima-VYVerossimilhan-—
ga proposto por Prausnitz et alii e utilizado neste trabalho € a
%@cessidade ciazs variidvelizs dependenies sSerem explicitas em  termos
dag variivei=s Iindependenies & dos paraéametros. Contudeo no ELL . para
minimizar s eguagio V.8, utilizando-se az resirigBes V.3 ¢ V. 4 ., as

varidvelis dependentes nfo podemn ser coblldas explicitamente um=a vez

gue:
1 i

O = My s (V.73

L T i

e

y. =y x4 e [v. 83

L 3 1 1}

Para resolver este problema pods-se recorrer a  apro-
¥imagcBes tal como a2 gue considera , na sguacie V.8 §ai¢= = ENF

S
Meste trabalhxo optou-—se pels ulilizacEo de um méitodo matlematico

iterativo de resolugfo do sistema formado pelas squagbes V.3 = V. 4,

; R , ; , . aale
para i=1,... ., onde a estimativa inicial para os valores de .

P Foi escolhido o Métode de Brown' *°7 gue £ um

&R
& o valor de .
método eficiernte guando az eguacBss 3o fortemente nZo linsares @

possui a vantadgen de nEo regueresr derivadas | A subrotina do método

de Brown fol adaptada do programas contide no livre HNumerical ZSolu-

ax

tion of Syzitems of Honlinear Algebric Ezzuaiisnsu

A Figura V.3 apresenta o {fluxograma simplificade do
método de eziimativa de parfmeiros para o squilibrio de fazses pelo
principic da HMéxima-Verossimilhanga , onde a minimizag®o da fungEo

( 4y
Foad & realizads de acorde com as seguintes stapas :
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DADOS INICIAIS: ESTIMATIVA EINICIAL:

M, c., T°°7, DOS PARAMETROS Aij s
1 EXH P, - P 1 E R F

x s X s (PROGRAMA NELDER)

|

IDENTIFICACAD DAS VARIAVEIS (TAB. V. 5
VAR, INDEPENDENTES: u =y ®%F

=
VAR. DEPENDENTES : v =owlREHF
LR = | TER 460 4D LORREMNMTE ?

CALCULD DAS YAR. DEPENDENTES, MAN-~

TENDO FIXOE OF VALORES CORRENTES

DAS VAR, INDER, E DO PARAMETROS
(EGUAGDES V.3 E V. 4

|

]

i

LINEARIZAGAO DaAS EQUAGBES DE RES ~
TRIGAD POR UMA EXPaANsSEO EM SERIE
DE TAYLOR DE 41 ORDEM M FUNGAD DaAS
VaAR. INDEP. E DOS PARAMETROS COR -~
RENTES

MINIMIZTACAD SIMULTANEA DE F(A? Ex
RELAGESD A0S PARAMETROE E AS VARIAV.
INDEP. , MANTENDO FINOS O YALORES
DAS YVAR. DEPENDENTES CALCULADAS.

CALCULD DE HOVOS VALORES PARA o5
PARAMETROS F PARA AS WVAR. INDEP.

u®* g oa®)
MODIFICAC. - ey
AVALIAGCAD DA FUNGAO OBJETIVO F
DOS PAR. EM NEC ® 1 = - s
— ABR{ F - %y = 40 %
MAGNITUDE
E DIREGREOG I
PELDO MET. = @)
BE LAV .
BRER+1 RESULTADOS FINAIS
FUNGED OBJETIVO : F° 77
PARAMETROS AF "
VARIAVEIS INDEPENDENTES : U 7'
VARIAVEIS DEPENDENTES : v**!

FIGURA V.Z: FLUXCCRAMA SIMPLIFICADO DO FPROGRAMA DE REGRES—
SEZO DE DaDOZ EM EQUILIBRIC LIQUIDO-LIQUIDG
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(12 &4 partir de sstimativa prévia dos valores dos pa~-

rameiros e oo valores estabelecideos das wariavelis Independentes,

obténm-se o wvalores das wvaridvels dependenies . sclucionando © =iz—
tema de equacBezs de restricio e de normalizacio ., pelo métode de
Br own{iﬁ,.

(2> Antez de aplicar as condicg®es de minimizacio,
primeiro s lineariza a eguagio de restirigic ao sguilibrioc de fases,
equagcio V.5 , por uma expans3o em =érie de Taylor de 12 ordem em
funcfco das wariidvels independenies = dos pardmeiros da estimativa
mais recente.

{33 Assumindo-se valores constantes para as varlilveis
dependentes, DS parameiros £ os valores das varlavels independentes
sZo obtidos pelaz rescolucio do sisztema de sguagBes relativas a mini-—
mizagcio de FCAY : #HFCAID 84 = C e é‘iﬁ’CA)D/auiz_ = 0

4> Avalia-se o valor da fungfo objetivo FCAY. Em se-
guida , os valores dos parametiros Ai 'S e os valores das wvariadveis

o

independentes 330 modificados em uma dada direcio e por uma magni-—
tude segundo o mélode do passo limitante descrito por Law e Bailey{.za}’
{8> Repste-se o procadimento descrito azcima ateé guse o
minimo da fungio da funcio cbijstivo FlCAD seja alcangado. Interrompe-~
s o procedimento iterativeo s2 em duas iteragBes conseculivas a di-

ferenga snire oz valores de FCAY for menor ou igual a2 uma Loleran-—

ciza usualmente tomada dentro da faixa de 10 %2 1077,
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O programa de ?z‘ausz}itzwm ., &m sua versio original
ajusta dades e ELY de sistema binarios. Para utilizd~lo ne ajuste
de dados de ELL de sistemas terndrios . as seguintez modificagfes
foram introduzidas

£12 Aumento das dimens@Bes originails do programa. pre-
vendo a possibilidade do ajusts de dados terndrios sm ELL.

23 Aumento do numers de variiveis dependentes do
programa, de acordo com a Tabela V. Q.

{323 Alterzgfo das eguagBes de restrigfo de ELY parsa
az equagles de restricfo (V.3 e [{V. 43 de ElLlL.no calculo das wvaria-—
vels depesndentes.

T4 Utilizacio do Método de Browm”’“para a resolugio
do sistema de eguagles nEo linsares na avaliagcZo das varidveis de-
pendentes.

Doz itens descriios, o de nimero 4 reguer uma anidlise
mais deitalhada

C método de rescluciEo do sistema de eguacBes n¥o  1i-
neares, eguaces V.3 e V.4, & jfteraliveo 2 regquer estimativa preéevia
dos vwvalores a Ssrem calculados, ou ssija os valores das varisvels
dependentes , considerando-se fixos os valores das variidveis inde-
pendentes & a estimaliva corrente dos paramelros.

Ressalta—-se guse os fatores snvolvidos, ou seja a ade—
gquagcio do modelo termodinadmico para a energia livre de Gibbs exce-
dente aos dados sxperimentals, & estimativa corrente dos paramestros

& s, © valor da wvariavel independente calculadas na iteragio ante-
£



rior e a estimativa dos valores das wvarlavels dependenies podem
conduzir a nE¥Eo convergéncia do método iterative . ou a convergéncia
para valores irreais gue certamente conduzem a2 divergéncla do  pro-
grama global .

N cédlculo do ELL werificou-se haver a possibilidads
de ocorréncizs de guatro tipos de soluges gue, neste Lrabalho foram
dencminadas de Raiz Esperada, Raiz Falsa, Raiz Trivizl 2 Raiz Inva-
iida. Assim , a partir do méitodo de Brown dessnvolveu-se uma =istle—
m&tica computacional capaz de analizar 2a resposta obtida e Ltomar
decislBes no sentido de procurar uma soluglo mals® cosrente , ou mails
préaxima aoc valor esperade tomandoe come referéncla o valor exXperi-
mental.

Az scliughes possiveis = o mdlodo de tomada de deci-

=8es sEo

{al Raiz Esperada : O valor numérico desta raiz 2,
dentro de uma iloleréncia , préximoc 2o valor experimental | signifi-
cando gue a2 estimativa dos parfmelroes € boa | Neste case, © valor

ohtido & aceito, prosseguindo-se com © Drograma.

(b2 Raiz Falsa : ¢ wzlor numérico desta raiz nZoc &
préxime ao valor experimental . dentro de uma tolerancisa . Guando
obtida uma raiz falsa , procura-se por cutras solugBes partindo-ze

de diferentes estimativas iniclals das varidvels dependentses nos
limites de composicio entre O & 1 , respsitando—ss as restrigcBes de
normalizacSoleguacio V.42, Os resultados das diferentes estimativas
iniciais sZEo armazenadss , Lomando-se cone so0luglo para a continuil -

dade do programa o valor mals prédxdmo ao valor experimental.
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Cod Raiz Trivial @ O wvalor numérico dazs composicBes
de eguilibrio= do componente i € o mesmo em ambas as fases, isto &

3 Iz . ¢t
. o= . Duando oblida a respostas trivial |, procura-se por outras
3

H
zolugBes segundoe o procedinmento andlogo ac item b.

{d> Raiz Invalida : O wvalor numérico obtido como raiz
ndo esta dentro dos limites de concentragfo aceitdveis (O < xx < 15,
Heste caso, também procede-se como no Item b . Caso nZo haja a pos-—
zibilidade de obteng3c de raiz aceitidvel adolta-se, para a continui-—

dade do programa ,» um conjunio de raizes qus diferencia do  valor

experimentzl deniroc de um porcentual pré-estabelecido,



V.5. 3 - RESULTADOS DO AJUSTE DOS DADOS EXPERIMENTAIS

Os dados experimentais de ELL dos sistemas Lernirios
foram correlacionados pelo ajuste sinulidneo dos seis parameiros
contidos no modelo UNIQUAC

A& Tabesla V.10 apresanta © melhor conjuntoe de parime-—
tros obtido nos ajustes dos sistemas estudados em todas as tempera-—
turas. Mosira também o dezvico guadrético médico conforme definido em

=3y

DECHEMA :

L P i-2

[ o] 2
cale &X P

2 [ i RS }

= 4L

3 r 1

N M M

FPara o© sistema agua-stancl-MIBE houve dificuldades
em Se consegulr um bom ajuste dos dados experimentais ac modelo
UHICQUAC, provavelmenis devidso a assimeiria entre as fases rica em
Adgua & rica £m HIBE, conforme pode ser visualizado nas figuras V.18
e V.17. Para os demais sisismas em ELL avaliados o ajuste dos dados
experimentals ac modele UNIQUAC fol considsrado bom. Os desvios sn—
tre resuliados calculzados & experimentals foram menores gue 0.8°C
para valores de temperalura e mencres gue .01 para a maioria dos
valores de concentragio.

Az Figuras Y.4 a V.17 , mosgtram as curvas bincdais

chtidaz com o8 parameiros ajustados da Tabela V.10 . HNHestas figuras
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oblém—se uma visdo gualitativa da boa reprodugEc dos  dados sxperi-
mentais com oS parametiros ajustados. Para construir as curvas bino-
daiz , usou—S= o programas exiraido do DECHEMA @ Binodal Curve Cons-—

. (58>
truction .

TABELA V.10: FPARAMETROS E DESVIOS DO AJUSTE DE DADOS EXPERIMENTAIS

FARAME TROS DO MODELD UNIGUALD
SIST. TEMP.

[ [ AL 2,25 ALZ2, 127 KL E,3 AL3, 27 ALZ. 32 ALH 2 DD
{13 O ~23 2. D2 337.32 E£TG. 75 i%. 55 104, G 128. 00 .87
30 ~Z2% 4. 62 L5, 25 444. 84 2B. 70 152,85 123. 4% ©. 73
40 -3, 15494 i22. 42 347. 47 BB. 14 D4.06 145, 40 i.04
{2: 30 ~220. 54 id. 04 LG4, 5O e8. 2% ~50. 27 270, G3 T. G2
g s “~2£3. 432 ©, 12 5S4. 05 POV, 414 ~Hd. 006 Bidi. 258 o. 88
70 1 40. 53 -85, 214 Lo, 03 i4s. PO 2,414 27 1.8B0C o, 77
{8 20 -S52.79 -~247 .05 428, 232 25. 06 85,38 i441. 54 c. 7
30 -2 7. 51 B7, 1% i%e,. 32 TFh. 2O -G, 2400 2586 . 23 2. 27
40 47 & 26 -22.88 160, 44 Go0, 83 87.2% 14%5. 43 . 74
{4y 10 4. OD -L%1iB8. B¢ BO4. 14 5%1.83% -220. 63 144. &8 o. 78
] 454 . G4 -D0Z, 5o 288, 2 Gé4. BC ~220.275 iBS. T . B2
40 £ 415, 80 -421i.24 Bi 4. D2 GZ3. 34 ~22C. 3P L42. 23 . 22
{55 i0 -3 7%, 568 ~S4. 375 3G, G4 7i2.44 14 G4, 3 -5y 28 1. 75
&0 -G2 . 23R -5, GO 142, 08 SO, 27 i484. 8 -BoI. 49 1.2G

* Tistemas: (12 Acetatlo de Etila-Butancl-Agua
{23 Acestato de Butila-Butancol-Agua
{33 Acetato de Amilaz-Buitanol~Agua
{43 Agua-HMHetanocl -MIBE
{53 Agua-Etrancl ~MTBE
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V.2, 4 - TRABALHOS MAILS RECEMTES DE CORRELACZO

DE DADOS DE ELL

Em 1820 , Nissen e Yesa;vagegm propSem uma modifica—
cIEoc ap Método da Maxima-Veroszsimilhanca de Prausnitz et aliicéz),
tornando—o apliciével para oF casSos em gue as variavels dependentes
nEc s¥o fungilss expliciias das wvarigvelis independentes = dos pari-
metros , com até duas resirigBes , portanto aplicivel ac sguilibrio
de miztemas bindrios.

Vianna' o » ecentemente , em trabalho cié teze Jjunto
ac Laboratldério de Proprisedades Termodinamicas da Faculdade de Enge-—
nharia Quimica da UNICAMP, utilizou a metodologia proposta por Nie—
sen e Y@savagemm e estendeu 2 utilizagho do Métode da Maxama-
Verovssimilhangs com relacBes implicitas para o ciicule com atéd gua-—-

tro restrices , aplicando~o zo célculo do ELL de sistemas com até

gquatro componanies,
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CAPTTULO VI

CALCULOE DE EQUILIBRIO L1IOUIDO-LEIQUI DO-YAPOR

¥I. 41 - INTRODUCED

Nezte Capitule 2Xo avalliadazs sistembticas de utiliza-
¢Ho de paramelros binarios do modelo UNIQUAC oblidos a partir de
dades de ELL & de ELY em cidlculos de ELLY. Ho esiudo gue £ centrado
em dois sistemas ternarios, um do tipe I € dgua-bsnrenc—etancell = o
cutre do timpmoe 11 Cagua-acsiato de butila-butancl> |, fez-se usoe do
programa FLASHTRI.

Ha avalizagiZo das diversas sistemidticas foram utiliza-
doz parégmetros oriundes de ajusis de dados experimentiais binarios
e ou Lernarios de ELY ou de ELL . determinados neste trabalho ou
extraidos do DECHEMa 2% %37

& definigin das sistemsSticas € realizada em fungiEo da
origem dos dados de equilibrio gue geraram os parémeiros binarios.

A Tabela VI, 1 apresentz a3 cinco sistemdticas avaliasdas (SIETL A

SISTSS



iizs

TABELA VI.1 : SISTEMATICAS DE UTILIZAGCAS DE PARAMETROS

BINARIOS DO MODELD UNIQUAC

PARAMETROS BRINARIOS OBTIDOS 4 PARTIR DE
SISTEMATICAS DADDOS BINAZRIDE DE DADOS TEARNARIOS DE
ELY ELL ELY ELL
k-3
DISTLELCHA ¥ WA M
o
TIST2 M e 3
TLISETR KX WM
EIST4 PN, hEoTe
SISTS K XK

4

Cx2 utilizZzacio do modsloe Cha»—?rausnitz“ ¢ wver Capitule II 3.

Cx) utilizagio de pardmeiros fornscidos por Prausnitz =t ai:’;imz}
para © sistsma Adgua~benzeno-elancl ( ver Capitule II 2.

O modelo Cha-Prausnitz %’ ¢SISTI> foi utilizade de

forma diferente 4 sugerida pelos autores , bassada nas seguintes

constatacSes
13 &4 melhor represeniacic de um sSistema ternaric em
equilibric de fases & cbhtida guands o modelo de gE utiliza paramne-
tros binadrios de interagfo, todos obiidos simultaneamente por ajus-—
te de dados experimenials ternarios , em condigSes de T & F mais
. . . , (42,55
préximas possivelis das condig@es pretendidas .
23 Os wvalores oblidos para o fator de corregdoc € no

modelo Cha-Prausniiz geralmenie impBSem alteragfes no valor de gE

menores do gue 10X . o gue nio afela significativamente a predicio



do ELY, gue £ mals ssnsivel aocs dados de pressico de vapor dos  com-
ponentes purﬁﬂgi‘“,

Dessae forma, utilizou-se o modelo Cha-Prausniiz cons-
tituido da seguinte mansira:

12 A& expressdo C gE/Eé‘f }:23 contém pardmeiros bina-
rics de interagifo obtidos da regressEo de dados ternédrios de ELV

Z>3 Os guatro parameiros azjustiveis da fungio empirica
de corregfo € ., sfo obtidos por regre2ss3co sinmuliinea de dados exXps—

rimentalils terniriozs de ELL nas tempsraturas mals elevadas gque se

encontrou dados dizponivelis.

VI.z2 — SISTEMA AGUA-BENZENO-FTANOL

O szisztemsa Agua-—benzeno-stanol foi escolhidoe por ser
um sistema industrial grandementes ulilizado no processo de desiila-
gEo azeotrdpica para a obtengBo do etancl anidre esou por Ler =ide

Ct ‘ (47,25, 28, 63}
gtilizadso por warios autores , em testes de algoritmos
de calculo de ELLV.

&

A Tabelz VI.2 contém as sistemdticas avaliadas € as

referdncizs dog pardmeliros bindrios utilizados.



TABELA VI. 2

SISTEMATICAS E REFERENCIA DOS PARAMETROS BINARIOE

UTILI LLADOS NA AVALTAQEDS DO SISTEMA AGUA~BENZENO-ETANCL

REFERENCIAS DOE PARAMETROS BIMARIOE DE

SISTEMATICAS DADDSE BINARIGSE DE DADOS TERNARIOS DE

ELV ELL, ELY EIL.L
SISTL({CHA> TP L
SISTRZ 1423 1423 T %21
SIST2 [S5%, s 0% 3 R
SIST4 I7#3 [ 22%;
SISTS M. A. M. 4. N. A N, A,

N.A. : nNnEoc avaliado

A Tabela V1.2 apresenta os parimeiros binidrios de in-

teragic do modelo UNIQUAC = a Tabela V1.4 os parametros da fungZEo

de correcic © do modelo Cha-Prausnitz.
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TABELA V1.3 : PARAMETROS Da FUNCEOC DE CORRECED C

PARAMETOR DE INTERAGAD DO MODELDO CHA-PRAUSNITE

o 3 pig ] 2

~3, 278810 1. 38B0CD 0. 402 0 G, ioP23

TABEL.A VI. 4 : PARAMETROE DO HMODELD UNIQUAC PARA QE PARA

O SISTEMA AGUA-BENZENO-ETANOL

EISTE -

MATICA Aci, 20 AlZ, 43 Alg,B) ACE, 1) AC2,8) ACD,Z)
SISTH 428,452 1072.790 200.054 £40. 01 850, GOS - 1505. BET
sSIST2 155,43 ZOB7. 42 573, 64 ~153.72 1434.43 —149. 340
S ISTS ame. o7 778, 44 447 48 -1ZG. 58 704,25 -138. 650
SIST4(55C 30Gi.54 642.57 200, O0%4 110,014 B%0, 60O —-ABS. 5E7
SIST4(64C) BOD. BB Gi6. OB 200.054 140,01 850, 50D ~155. 567

As Tebelas VI.B,VI. B8 o VI.7, apresentam oz resul tados
da reprodugiEc dos dados experimentais de ELY a 780mmhg ., ELL 2 55°C
e FLL a 84°C , respaeclti vamsnte.

A  reprodutibilidade dos dados de ELY e de ELL obtida

com as sistematicas da Tabela VI 2 foram comparadas com dados expe-

FED { sz

rimentaizs ternarios de ELV a 780 mmhg§ , de ELL a 55°C
ﬁésc{izﬁb.gs dados experimentais sZo identificados nas Tabelas por

EXF , 2 o3 dados® calculados com pardmetros do DECHEMA por DELY e

DEL
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TABELA VI. S : COMPARACZD DE DADDS DE ELV PARA O

SISTEMA AGUA-BENZENCO-ETANOL A& 780 mmhg

SISTE- TEMP XI{AG) H{BZ: HIET) YI{AG: Y{BZ> ¥I{ET: ZIAGY ZI{BZ>
MATICA (T MOLAR MOLAR 2 MOLAR MOLAR MOLAR MOLAR MOLAR 2 MOLAR
Exp 66, ©D D756 . 5ID0 B854 . 4320 L B53T70 . 3310 . 2423 . 5377
pELv” " . 0402 BS48 . 3YSS . 4443 Bieo . 3207

SIsT1 . 0948 . BDBBT . SS505 L 1580 2, 5436 . 2044

SISTZ2I47 - - - -— - -

SISETS .0S21 . D449 . BS30 . 1747 . 5158 . 83100

SIST4(540 > .DBD8 5484 2. 9648 . 4766 . 5074 . 2163

EXP GG, D5 D70, G400 . 3BFO . 4290 . GETO 2340 1224 B37P e
BELY . D3P0 . BES5 . 8745 L 18041 . Dioo T410

SISTH .DDZI . 5358 . 3749 . iGo4 . G430 . 2078

SISTZIi3 - - - - - -

SIST3 . D898 . B462Z . D640 L 1747 . BAGE . 212%

SIST4{B4C Y .OB74 . BBOD L, 3828 L4736 . BOYO 2485

EXP S5, PS5, FD8C . DQ212 . 2708 . 2400 4270 . B240 .DOBG . E3S4
pELY " " . 73144 0D53 2633 L 257G 3755 . BO6P

SISTH . &B45 L0244 . 2943 2644 . 4140 2216

sIsTY GRiE . 0207 , 2575 z2ono 4ZBE . 3062

sisTs SHES L0408 . 29zB . 2581 4254 . 2565

SISTe({GEC 5 7284 DI0Z . 20684 2876 . 3810 scs4

EXP O, 25 7400 L0495 . 2705 . 2640 4030 . 383360 . SO075 . IDZS
pELY T P 510 OO40 . ZIBO 2653 2 .B37i® L, BGLB

Si1sTe .TOGT  .DLIBS L 2747 . ZODD . 5HDD saoz

SisTz G044 .ODEBE . 2POB . 2744 . 4187 3410

SISTA 7080 oDSE . 2820 25487 4240 . BZOT

SIST4( 6405 ., 7B08B . 0079 . 2443 2 660 3757 . 3583

EXP 7H.00 , F4%5BE . DODGZ . 24B0 . 3000 . 1910 . 4490 . SS0OO0 1000
DELV . 7375  .0D24 . 2604 . BEi4 2100 . ABOS

SISTS . GBEE  .D41i2 . 2950 sz28 z24a04 . 4370

SIsTZ . SEED L D440 . B207 3zne . 20587 405%

SIST2 . 875 . ODSO L 3447 . 3474 . 2090 . 4430

SIST4 (540 . TREDS . OD4E% . 2546 . 3240 Zzop . 4584

EXP 6. 40 . T7SAE C04Z . 2440 SS90 . 13BO L, SO0 . Do4ii oSE D
DELYV . 7187 .O00Z1 . 2702 . 3534 1735 . 4931

SIST4 .GRZ4 . O0I0D . BOTS . B3IB0O . LDO0 . 46O

SIisTe? . GG38 . ODS2 3270 VBT L 2BOT L 4ZDS

=ISTH . G722 O0BI . 9224 . B30% . 2340 . 4385

SIST4(64C) . 7483 .G038 . ZB24 .3330 .4i752 . 4DiB

t1431 A =solugio sncontrada fol de soments fase vapor.
. L2
# dados sxperimentais
. g g g ST
=% dados calculados com parameiroes ternarios do DECHEMA
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TABELA VI. 86 : COMPARACEZD DE DADCS DE ELL PARA O

SISTEMA AGUA-BENZENO-ETANOL 4 53°C

SISTE- 4 ATS KiBZ: HiET AL KB MIET> T{AG: ZI(BZ?
mMArIca REOLAR MOLAR BMOLAR MOL AR MOLAR MOLAR MOLARE MOLAR
ey . BEBO . BOi0 . G440 . OO0 - .0Z220 . 4000 . G683
DELLI(GSCY . D544 . o021 .D4nn .oi89 . o870 . 0238
SISTL . DG5S . 0ODS 03I3S 0123 . 572 . G303
SISTZ2 . D51 . 0OBO . 043D . 0073 . PEDT7 .oz30
=SISTa . D668 . DO1D . D822 . 0303 . o283 . 0344
SIST4(B5C) . SO6% . 8015 .O0B5D . D465 .p2i0 . D318
EXP . 8730 . ooEo . 124D Dz o0 . 8700 o920 L2000 . 4paP
GELL(SSC: . Bose . OO o3 . 1269 . 0354 . B8BTS . oBe8
SIST: . BoLD . DOZS Y11 . o224 . 8711 . $0G5
SIST2 . Baz8 YY1 L1447 .ozz25 . PO43 . 0782
Sr=TS -T-P%- . DOZ7? .i1z8@ . G481 . B558 L0212
SIST4(S5C) . BOB3 . ooan .oeB2 . OG04 .BzB2 L4414
EXF‘ . FRDO L BEi00 - BDBO 4T . TE20O 1A8340 S000 . 4223
DELL(SSCY . PEBD . 0137 L1074 . o580 . 778 . 1522
=ISTL . Bi1o8 . o078 L1724 . 0404 7755 . iBas
TIsT2 . ?Bu7 . 0283 . 2380 . D861 s404 1545
SISTS3 . PO D067 . 1082 . o5so . 7825 YTy
SIST4(5SC) . B3IO3 . 0Co2 L ABAS . 0778 . 7258 . 1D54
EXP . ?z280 . G220 2SO0 0740 . PO40 . 2220 . 4000 . 3644
DELL(SSBC) . T260 .pzaz L zape . OB42Z . G6ean . 2225
TIST: . Sas4 Y- T L 2onn . D200 .Bza2 . 1459
sisT2 =133 L0420 . 8018 . D47 . eDTS L1472
SIST3 . P247 . G125 . 2558 . o862 . 7280 . 2049
SIST4(55CY . 7O53 . COPE2 et . OP57 . 5373 . 2670
EXP . S5530 . 0470 . 3000 . 1350 . B850 L2780 . 4000 . Bi06
DELL{SSGY . SO54 . c2op . 2DB0 YE-F . SO54 . 2798
SISTH . BOs0 . 1553 . 3387 . 0258 . B5PT L1145
SIisT2 -1 T . 0524 . 3%06 . onoes .v580 L1772
SISTS . G541 . 020D . 3250 . D764 . 5BOO . 2436
SIST4({BSCY . FHOE . D124 . 2308 . 2483 . B5403 . 2354
(Lz#>

* dados s=Xperimentals

== dados calculados com parametros extraidos do DECHEMA™®™,
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TABELA VI.7 : COMPARACZC DE DADCS DE ELL PARA O

SISTEMA AGUA-BENZENO-ETANOL A 64°C

SISTE- 3 (AG H{BEZ> HIET: HitAG:S HIBZ: HIET) Z{AG> ZI(BES
MATICA 3 SLAR MOLAR MOLAR MOLAR HOLAR MOLAR MOLAR MOLAR
gxp” . Bo2O . 0010 0370 OO S0 D7 L0 .D200 . 4000 . ST3I0
DELL{G40Y . DGAT ocoLe . 0346 R TE-P enas 0218

SISTY . BTiO . DOCS . o284 DiZp . DE4D . D2 G

=IST2 . ©5as . 0D48 . OB 6D . BGGS . o734 . 0201

SISTAL 1} -— - - - - -
EIST4(64C31 323 ~-— — - -- - -

EXE . B2oo . o020 . 208D . G280 . B730 .CDOD . 4000 . 487 4
DELL (G4 T . B70D . COS7 . 43144 . 0293 . BOCT L0942

SISTH . Bo4? .D0zZn . i0ze . w23z .B73O . t02D

FrsT2 . B4v3 . oaza . 1208 .o22s . BOSP .OF20

S IST3 . BEos . Do27 . 1082 L O44T . esng? T

EISTL(G4C) . BOsS . DOD34 . DBCD L O6LS . 8310 L1075

EXP . B20G . ODBD . 1720 . D500 . 77 OO L AT4AD . 4000 . 420D
DELL{G4C) . BOSBGS . 0122 . 17 ez Y. Y L FEno . 1580

sisTa . B223 . D07 . 170D . 03pT . 7847 L1788

SISTZIZ2) - - e - - -

SISTS . BO3Z . 0064 . 1004 . D572 . TB44s . 4584

SIST4(G4C) . B4i3 . DOGE . i526 .DT?O . 744 . 4880

Exs” . TABO . D2OD . 2350 . D876 . GBBO .E228C . 400D . 3SBO
DELL(G4C: . P47 6 .oiz2 . 1702 . DGGs L PESD . 1680

SIST1 . ®iz0 . DDaD . BT . DD55 . 343 . 2EeS

SIST2I23 - - - - - -

SIST3 . 7zao .pizz . z5e8 L DETT? . 72on . 2025

SISTEIG4C) . TP4s . soez . 1052 NE2=3. 1] . 5460 . 2585

ExXe " . STBO . D4aZO . 2BDO . 4530 EY-ETe ,Z2B40 . 4000 . 3376
DELL{S40: . ©B9z2 . 0335 . 2773 . izZpo . SB34 . 2BG7

SIST: . mies . i467 . 2848 .GZT e . 86557 . 1457

SIST2123 - - - - - -

£ISTS . SG2B . 0200 . =217z . D773 . 5837 . 239D

TIST4(640) . F7Hap . D427 . 2334 . 1154 . 5683 .3213

113 4 SclucdEo enconirada fol de uma Gnica fase liguida

121 A solucEo encontrada foi de ELY
# dados exp@mimentaisiiz*}
## dados calculados com pardmeiros Lternirios sxtralidos do QQCHEMAﬁzﬁi



Das Tabelazs VI.S8 a2 VI. 7., obssrva-ss gus

12 Oz pardmetiros binidrios DELY nfo reproduzem bem o=
dados experimentals;

22 Os paridmetros binidrics DELL reproduzem bem a maio-
ria dos dadoes sexperimentais;

32 Dentire todas as sistemiticas avaliadaz ,» SISTE & a
gue melhor reproduz , de uma mansira geral . o conjunto dos dadoszs
experimental =. embora apresenis maus resultades a Lemperaluras mais
elevadas.

O resultado do fitem 3, provavelmente . & conseguéncia
de utilizag¥®o de parémeiroz binidrios gue nIfo representam bem oz da-
dos experimentals ternarios de ELY, como explicitade no item 1.

Mais estudos devem ser realizados com outros sistemas
tipo I para == chegar a conclusies mals seguras guanto as sistemi-
ticas . Dois pontos imporitantes, no entanto, devem ser sempre leva-
dos em conla

i3 O parfmetros binarios que irZo compor as sistemd—~
ticas devem S=r coriundos de um bom ajuste de dadeos experimenizis de
ELY escu de ELL.

=2 & faixa de tempsratura nas diversas fontes de da-—-
dos experimentals a serem utilizadas parza compor o modelos deve,

s possivel, conter a temperatura dosz dadeozs gue se guer predizer.



VI. 3B -~ ZISTEMS AGUA-ACETATO DE BUTILA-BUTAMNCL

0 sistema adgua—aceiatoc de buitila-butancl feoi também
escolhido pelo interesse industrial. Oz dados experimentalis de ELL
nas temperaturas de 30,80 ¢ 70°C foram determinados neste trabalho.

Foram realizadaszs tentativas no sentido de ulilizarmos
o modelo Cha=-Prausnitz para sste sisteme (SIET1> , sem contudo con-
seguirmos resuliados aceitaveis nae regressio dos  dados experimen-—
taig. A sistemdtica SISTZ , também nEc foil aveliadas devido a2 faltia
do conjunto de parametros na referdnciaz de Prausnitz st alii{éz}

Az sisteméaticas avaliadas & as referéncias dos para-—

melros binadrioz utilizados, =Fo apresentados na Tabela VILEB

TABELA VI. 8 : SISTEMATICAY E REFERENCIA DCS PARAMETROS BINARIOE
UTTLIZADOS NA AVALIACAD DO SISTEMA

AGUA-ACETATO DE BUTILA-BUTANCL

REFERENCIAS DOE PARAMETROS BINARIOS DE
SISTEMATICAS DADDS BIMNARIOS DE DADDS TERNARIOS DE
ELV ELL ELV EL L
BISTH N, A, N. A&
BISTZ W, A. M. A. M. AL M. A
SEISTS L 4%3 {G® , 43%)
SIST4 [a%:
BISTS T4%)
M. A. @ N¥e avaliado

p.E. : determinagfo experimental deste itrabalho
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Com referéncia aos paridmeiros dos pares imiscivels
Cagua-acetato de butila e Agua-butanold , as siztemiticas ZIST4 =
FIETS foram =avaliadas com o5 parimetros binsdrios cobtidos do ajustie
dos  dados sxperimenials terniriocs de ELL nas condigBes de tempera-
tura reduzida ¢ SIST403000 e SISTS(30C5 3, de temperatura slsvada
CEISTACTOCED o SISTBI70C) 3 o , condigBes de ajuste simalitidnes das
varias temperaturas ( SISTL4(SHD o SISTSOSHD 3.

Os  parametros utilizados z3c apresentados na Tabela

Yi. @

TABELA VI. S : FARAMETRCS DO MODELD UNIQUAC PARA O

SISTEMA AGUA-ACETATC DE BUTILA-BUTAMOL

EISTE~

Ali,2> ALz, 47 AL, ALS, 15 ALZ,35 AH{3,2
MATICA
SISTS 255, 40 472. 006 244.85 .B7400 54,881 20D, 785
SIST4{B0OC? DB, 210 B4, OG 270, 53 —BD, PEG 220. 5 -308. 2%
SIST4(7DC) t45. 06 S03. 03 274,86 2.4448 220, 25 -498. 24
BIST4 {5} 44, SO B2, 29 8s7. 27 ~Bi. 420 Z220. 9% -d OB, 24
SISTS(B0CY B, 240 BTs. GG 270, 63 B0, DGO Hi,. 8812 20,785
SISTS{70C $46. 05 G053, O3 274,86 Z. 1448 %1, 802 20,785
SISTS {Sni; 144, GO B2o, 2O 837, 27 ~Bi, 120 w1, BB zo. vas

£z Tabelas VI 10, Vi 1lA e VI 1I1EB , apresentam o5 re-
sultados da reprodugio dos dados experimentals de ELY a 780 mmhg e

de ELL a 70°C, respecitivamente.
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TABELA VI 10 @ COMPARACZED DE DADOE DE ELV PARA O TITTEMA
ACUA-ACETATO DE BUTILA-BUTANGCL A 750 mmhg.

SISTE- TEMP HIAG) HIAC) HIiBT) YIiAG) YIACY YIiBT) ZT{AD> TiAC:
MATICA Ter HMOL 5% MOL 6MOL #$MOL % MOL HMOL 6 MOL 3 HOL
EXP " P2, BB L4000 . L1Z0O0 . 480D . 7OBD .OPZ0 . 2000 . S5OBO . 1020
DELV L4253 L 4EB6 . 40601 7042 .DBESS . 2080

SISTS LE&TB0 L ADIB . #2837 . F265 L4027 . 4708

SISTE(30C) .BGB0  .O9YS6 . 3374 2. TA40DS . 4208 1386

EIST4(70C) .4868 . i077 .4&4B35 . T229 .OPT6 . 470

SIST4 =M . 4743 .L080 . 4257 .73Z4 .40DP . 1867

SISTB{E0C) . G748 .OPPO . 3262 . 7424 L1208 . $30B

SISTHI{7OC) L4405 L Li07P L4516 .7224 L0974 . 1BOS

SISTS(SM . 4BD7? . A0BS6 . 44iT7 . VE3EB . 1001 . 18564

EXP OS5, 102 . 2000 4780 . 3220 . G040 . 2BG0 . 4030 . 4572 . 522Z86
DELY 20D .4TPEZ . Bi72 . S143 . 2204 . A8BD3

SISTS .iD40 . 4779 . @344 . GEZ305 . Z2BS . iB0C

SISTL(30OC) . 2244 .4445 .B3L3 . O2GZ . 234% . 4393

SIST&{70C) 4824 .47BB . 33BB .S54iT4 . 2343 . im24

SISTS(SHM L1948 . 44T0 L BIEZ . GLiTS . 234&T . 1477

SISTH{30C: L2205 . 4456 3248 ,©63%2 2268 . 4380

SISTS(70C) . 1839 .4832 . 3329 ,S208 .2268 . 1524

SISTS{SM’ 4908 L4688 3346 L6285 . 2268 . 14605

Exp” 5. BO . 2000 . 3200 48GO0 .BB00 . 4BEi . 2320 . S3DD3 0 . 2507
pELV 1504 L 22T L 4BiT7 .DTHS 1843 . 2308

SISTS L2152 3119 L 472 BosT . i18%é . Zi@o

SIST4(30C) .2T51 . 2DOS . 4543 . COT3 L4931 . 1990

SIST4(70C) L2043 .3157 .4B40 .SBB7 .4i9i4 . 210D

SIST4(SHM> 2240 . 3D40 . 4750 .BOSS L1920 . 2124

SISTS(30C) L2645 . 2922 . 4463 G432 . 3863 . 2005

SISTS (700 . 20061 . 8164 L4775 .S©oza . 4850 . 2227

EISTD SN .2265 . 306D . 40606 . O0i0 L1851 . 21859

EXP’ PB. 415 . 2000 .i0600 . G400 2 .SB20 . 4440 . S070 . 4481 4319
pELV " " L1BB3 L1638 . S505 2 .SS80 L4136 . B24B

SISTS . 24P6 . 1456 . O048 .BPA2Z . 1477 . 2ZBO1

SIST4(30C0 L.ZDZT7 . 1405 L BS0O8 G426 . L1240 . 26286

SIST4(700 .2B405 L 14B0 .GiT74 L5905 L1169 . ZD2S

SIST4 (SHM) L2828 L imZ2 . GESS L5975 L4224 L ZBOE

SISTS (300 L2DTE . 1473  .S5555 L G1Ze L1229 . 2642

SIBTS (700 .2357 (14B7 . G195 2 .SBEZ (4163 . ZOBD

SISTH(RM) . 2B62 L 1%33 _SO05 . SDP: 4208 . 2824

EXF 104. 20 . 4010 . 3600 .BIGO L 4610 . 22O0 . 54130 SZ24 . ZTPC
DELY GEZO 3720 D460 . 3P04 Z2BOD . IBET

SISTS L4042 . 3643  .T3LS L4070 . 2444 . B486

SIST4130C) L1204 . B403 D396 . 4142 L2402 . 3366

SIST4(70C) .ODGE L, 3545 2 .D4B7 . 4006 . 2D0L . 5485

SIST4(SM) L1053 . 34BE .S4BE . 4058 . ZBOE . 3440

SISETSisO0: L4228 . 3BDE  .S27T7 . 44103 2425 . BBaz

SISTS(70C) . Oe70 . 8574 2 .B3ISE . 404T . 2449 . BBOS

SISTS{SM? LimTz . 3001 B32Y% . 4107 . 2438 . 3450

Q%

. .
# dados exparimentais

=2 dados calculados com paramsiros ternarios do DECHEMA .
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TABELA VI. 114 : COMPARACAC DE DADOS DE ELL PARA O ZISTEHA

AGUA-ACETATO DE BUTILA-BUTANCL & 70 C

SISTE - H A0 KL{AT H{iBT Y i AG WAL YTIiBRT> FlAS AT
MJ&'XIC.& 56 RE OE. S REOL. £ EnW S REOL. RO, BB OL S BEOE. 6 REIL.
F;XP* . 2207 . BO2Z2S LT AB =3 =) ) MEs3stets ARl ol B ] . BO00 L 408 4
DELL . 22768 . BO1s L0710 . P Oosn TRy .0O0Z4

SIZTR . 2340 . PRS0 LD FPOD L BPenn LD s 4 ARk X I

SIBTL4(B30Cy . 4279 . BOZ3 R o w300 ] . B3l LDG2ES LB042

BEIZT4{700 . £ 283 . B33 LD FOB . Ry LD S LOD2T

EIST4(SH: . 2233 L BOSE U & e gy - ok o ¥ 3 LDOED L0244

TISTHI3IV0C: . £ 283 . BD:TF P02 . 2B 7 D025 LO038

SISTS (7?7005 . 2277 . BO4L3 L7 RO . BRPTOD M+ kN .02 4

SISTS{(SM? - 2237 L BOS8 L7 AS .~ Fa P} LBOAS L D02 e

EXP“ . 31338 . TE25E . 2404 LDGS SOD0 .03 4 BOOG . 4178
DELL"! - 20567 . FE7 4 . 323852 =g ug: g el e R o B i) . DROEO

SI=STZ « 3 B27 . PDZ2e 4344 L. BPRR2s SOt é . DDO0

SIETL{3I0LS: . 4702 fagelr:) L1324 L RED LODZ2T I 23 & Jr

BISBTL {700 - A BEO . PGS . £ 357 P w4 Rt LGB0 LBD4D

SISTAHA(SM . A58 4 TOLo i B S50 B4 2 s kel Bl L8543

SISTHI3I0CY . £ 709 SOOh £32G L Ben2 COZ2o DO72

SIBTH {700 . 2873 TOa? 1380 .03 8 DL D4

SISTHI{EM; PR - = g T4 5 i3 GE - v LA TD DO

EXP . 42230 - BTR0 2280 L PORT? jsEalatad L OD43 LBOO0 3BT O
DELLE* . 20306 S5 724 . 2240 .04 4 ERslsl Bl .07 4

ZTEIET= . BEOO , BoRS 22424 . BB L0044 L. OE00

BISTS4 (300 . 2372 . B4aem32 . 2L28 . eBSB2 D027 L0324

SISTEL{700> . 2004 .EBT742 . 2RERE L PoDD LD0OLT D07 S

HIBTL(SM: . 2L35 B850 . 224 4 g~k 3~ ) L DDAS L.O06E

SISTS (300 . 2404 .5 47 G . 2LE2D . 854 a3 s By MRS 5~

SISTS(70C) . 2040 . BYLS -223%5 PO D Eaisy B LCODT7 S

SISTHI{SEM) . 2403 . BG2e 2208 L BR20 LD04S . GOGTS

EMHE . 2004 4 4TS « 3370 fol e 4 L0000 s Esdst:] LBEO00 L 2822
ﬁELLn’ . RO % 382 . BABY SR .03 4 A0

EIVT3 . 2752 P g ) L2308 .e843 Estal B D143

SIBTL{(30C: . 2206 - ZIBBO . 2824 . EROE O27 .06

LISTLL{V?0Cy . 2877 P R . BLOSO . »B8 IR ] B2 A4

SISYT4 (i . 2847 L AD?E . BOB 2 . PERSG - ixivi 4 - 0 P0

ZIETHI30GCy . 2340 L. 381 .28 o0 N-*3: 235 3 L IORT LDET2

SIZSTRI?0C . 2687 . 4508 . 3440 . =87E . i 4 sl $ab:

SIBETS{SM:? . 25208 . AEY L BOSS . TRRg L. D014 L0002

# dados determinados experimental mente

#% dados calculados com parametros ajusitados neste Lrabal ho



TABEL A VI, 118

COMPARACAC DE DADCS DE ELL

i&4

FarRSs © TSI ZTIEHA

AGUA-ACETATC DE BUTILA-BUTANCL A 70 ¢
SISTE- ML ARG bR O Y W] HiBT: Y AD WL AT ¥YI{BT: i AT b= AR O - o
M&’?XC.& 28 RSO SO B RE L. 5B O, HEREEE, P REEL, SR O 2BMOL
EXP‘ . Z 334 . BRZ2G 2543 . P27 DOOBO D73 L BODD L 2330
prLL " . BOD? azap 2554 . pBG2 L0018 LD12S
RIVBTE . D224 Fiec .S58 0 L W [a Rl B ] L2474
SIST4(20C . BRBST? 2823 . BE2BD P~ ] D027 D202
SIST4L700 . BAiOS . 2244 . BE50 o - Rl D04i4 D123
LIST4L4ISM> . B232s 2437 . 2587 oBgs el B sy EsEs
SISTHI3040) . 2054 2848 Z201% P N7 DO28 D207
BISTHL?00 . BABT 3231 3a84 L Ean D43 228
FISTHBIEM) . BELG 2004 - B 420 . 28708 LDD13 LD
EXP . RBED . 23174 E-R#luls] DG4 (R et le) .O0Ps . PO, 4037
DEI.E . 333 2253 % 3314 20 40 D42 L4848
SIZTS . BBOB 2244 B8 i k= hr g L0412 L2002
SIET4(B300) - &L 1 o85> ISR BV ET D025 LOR248
EISTL4I7000 . 2833 L2252 % 44T BSR4 ODi2 L2147
SISTA(SM: - BP0 2148 I j=g:Rats 5042 .3 428
BIBTSIICC: . 4 &30 i1o48 342 L EBP24 GOZ5 LO254
HISTSI{VOL) | 3 O8ZE ZZ23S S8 2 B3 7 OOi2 L0158
SISTH{SM: . & GO7 L2543 . BB82 j=g - B DOoi% sl X 3
EMP . ST 14543 . BBEE? . BEBO M s2alsis LDA20 L FO00C . OT74D
DELL“‘ -4 23D £ 440 . BE&23 25417 fa2e B ) .BD5i73
SEISTS . % 323 . 23DO G247 . 7?5 4 L0413 Q2RSS
HIETH4{(30Cy (L4720 PR - 5+ F OS54 CoG7 S D022 L0303
SIETALTOC) . 4 L2 4 . 1443 4435 . DB D L D080 A+ 5 B {
SISETH4 (S . % ELT7 1384 . R24D Lea0 [l B &) L2 DD
BEISTS(230C; B2 . £ 31853 P R g . BOSD D23 L. O308
ZISTHL(TOO? . & 322 - 1427 . 4384 f=: N Rl R siel ¥l B+ 3 Rl i
EISTS{8MW? . B4 . 3232333 4£ 328 . DEAD =15 E-B ] . DEBOD

= dados

determinados experimentalmente

#% dados calculados com parimeiros sjustados neste trabalho.
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Das Tabelas VI. 10, VI.1i4 = VI.I11B observa-se gus:

1—- Os parameiros DELV o DELLLT70CS representam bem a
maioria dos dados expsrimentailis.

2=~ Az melhores predigBes foram obitidazs com as  siste-
maticas SISTA4C7000 & SISTOSCT7OCD.

Z— A comparagico dos resuliados oblidos snirs a siste-
maticas SIZIZE com as zistematicas ZISTL03000 e SISTSO30CD , sugere
gue na falta de informacfes ternarias de ELL a altas tempesraturas £
preferivel uwutilizar as informagfes bindrias de ELL & de ELY . gus
contenham a faixa de temperaiura gues = guer preadizer.

Assim , das diwversas sistemndticas avaliadas , reco-
menda-zse a2 utilizacic dos parlmetroz oblidos pela sistematica

SIETAC7OC
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Vi. 4 -~ DIAGRAMAS DE FACSES DE SISTEMAS TERENARIOS

Caleculos de flash podem ser uwutilizades para gerar
diagramas de fases para sistemas ternirios. Do ponto de vista pra-
tico, tendo—se o diagrama de fases de um sistema ternaric a detsr-
minadas temperatura e press3o , a2 partir da composicfco de uma das
fases pode—=s= conhecer o nUmerc @ o Lipo de fases em eguilibrio.
Ainda , casoc o sistema eslteja em eguilibric trifisico determinams=2
as composicles de egquilibrio em todas as fases . Caso o sistema es-
teja em equilibric bifdsico pode-s2 chegar a um resultade bastantie
provime  dazs compoRicfes de egquilibrico se se conhece a3 linhasz de
equilibrio no diagrama. Dessa forma, € possivel determinar com pou-
cos dados guais o pratos da coluna de destilagio gue apresentam
imiscibilidade na fase liguida = gual sua composigio de egquilibrio.

A Figura ¥I.1 azpresents o diagrame de fazes para o
zsistema 4agua—acstato de butila~butancl 2 preszEo de 780 mmHg & a
temparatura de 90.6°C. Para uma melhor visualizag®o , azs concentira-
cBes das linhas de amarragio nfo aparecem no diagrama e sZHo dadas
no Apéndice 6.

Purante oz Ltesies com o algoriimo verificou-se gus o
calcoculos de =2gullibric peric daz regifio de Ltransigio de eguilibrio
trifisico-bifiésico &/0U av s adolar uma composicio global proéxima
a uma das conposicles de egullibrios, conduziam a2 uma scolugEc numé-
rica gue nic era necessariamente corresta,. obtendo-se sclugBes bifa-

=icas de ELY., ELL ou a sclugio Lrifasica de ELLY., Parz evitar erros



BUTAHNOL = SOMEHTE FASE

= LiGuDA

ACETATD DE
BUTILA

FIG. 1 L. 1 IDIAGRAMA DE FASES PARA C SISTEMA ﬁsug;assmm DE BUTILA-
BUTANOL . { TEMPERATURA BC.£°C , PRESSAD 780mmHg !}

SOMENTE FASE
LiGuIDa

BUT&NOL

ACETATO DE
BUTiLA

Fie.{ I .23 DIAGRAMA DF FASES PARG O SISTEMA AGUA - ACETATO DE BUTILA ~
BUTANDL COM RESULTADOS DE ELV EM REGAD DE 20 e el Sy
{ TEMPERATURA 90.6° , PRESSAS 780mmug!

o

o
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o usuaric do programa deve observar sSe az conceniragcBSes de egquili-
brio calculadas de uma das fazes s3o préximas ao valor da alimesnta-
cEo. Em caso afirmaltive . deve ientar oulra composigEo global mais
afastada daguelas de eguilibric obiida anteriormente . Quando da
obtencfo de duas scolugBes distintas, pode-se realizar um calcoculo de
establlidadese, verificando gual zolugioc gus conduz ao menor valor da
ensrgia Livre de Gibkbbs . A versZo atual do programa FLASHTREI ni3o
possul esta posszibilidade.

4 Figura VI.2Z aprezenta o mesmo diagrama de fasss  da
Figura V1.1, por2m com algumas linhas de ELY obtidas na regifo onde
a solugio verdadeirza € de ELLY ou de ELL | Chservando no Apéndice &
os  pontos gue geraram essas  linhas de eguilibrico, pontos 223 a 27.
verificamos qus a composiciEo global gues gerou =sies pontos £ bas-—
tante préxdma a2 da fase liqguida de sguilibric obtida. Ao s repelir
os calculocs com composig@es globais mals afastadas as de sguilibrio,

a solugfo snocontrada fol de ELL ou BELLY.




Vi.5 - APLICACAC A COLUNAS DE DESTILACKD

Uma coluna de destilacfo operando no estado sstaclo-
naric pode Ser simulada como sende uma ssquéncia descontinua de
flashes . Nesis case . as fases liguidas e vapor calculadas para um
determinado pratoc eniram na composzigio da alimentac®oc para o pra-—
tos sedquencialmente inferior & superior, respectivamente . Este me—
todo , smbora exirsmamente estavel na oblengfo da solugSo . regusr
muitas iteragfes e consome grande fLempo de ccmputaqﬁoﬁ&,

HEc £ intengl3o desie trabalheo realizar um cilculo de
coluna de destilacio com o algoritme desenvolvido., Contudo, citamos
um eXemplo com dados industriais de uma coluna de destilagc8o para
concentracio de acetato de butila senvolvendo o =isiema ternirio
dgua—acetztio de bulila-butancl.lom o programa FLASHTRI & com © <on—
junto de parameires binadrios wutilizados na sistemitics SISTL4CT7COD
foram reproduzidos dados reais da planta no conjunto formado pelo
gltimo prato da coluna industrial e pelo decantador . A elapa do
processe reproduzida € apresentada na Figura VIL 3.

O= resultados foram obtidos pela seguinte metodelogia:

i3 Alravés das composicBes de eguilibrio & saida do
decantador, oblém-se 2 linha de agmarracio do ponto en segquilibric.

Z3 VYariando-se a temperatura e a composigio global da
ilinha de eguilibrioc obtida no f{tem anterior, procura-se por uma So-
luglo de eguilibric gue reproduza 2 concentragio da faze vapor a

saida do prato 10, Deszsa forma, determina-se a2 composicfo giobal do

orato 10,



COMDENSAGOR
TOTAL

FASE wAPGR
LT LOKMOL

|
|
sg
b
P
r
1%

{

s

| F

’\\ LI

Q702368 KMOL ¥ rase Liquioa 1

COLUNA DE
DESTILACAD

Q:0.11B4KMOL

FASE LiGulba IT
0=0.6448 KMOL

FIS{ED.3 1 COLUNA CONCENTRADORA DE ACETATO DE BUTILA

et

W
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22 Com a composigfoc do wvapor obiida , calcula-se o
equilibric do decantador.

A Tabela VI.12 apresenta os dados de processo = O8f
resultadeos obltidos . A diferenca na temperatura de eguilibrio do
prato 10 & atribuida ao fato de nfo considerarmos a eficiéncia de

prato na destilacgio.

TARBELA VI 12 : COLUNA INDUSTRIAL PARA © SISTEMA

AGUA~ACETATO DE BUTILA-BUTANOL

FPRATO 10O ’ DECANTADOR
F. YAPOR (M) F. RYICA ACUA(NM) F. RICA ACET(%M) 3
PROC. CALC. FPROC. cALC. BROC. CALC. PROS. CALG.
TEMPI{C: 88.0 o0, © ND s8.0 HD g86. 0 . 5448 . O5413
BAGUA 702414 . OB 0D . ODan . BDICT .47800 . 470006
®ACET. .2%463 . 24687 .0O0270 .00G487 .Ti242 . TOD487
EBUT . . 04223 .D471 4 .O002Z72 .D0%i4 L1448 L 42T07

% MND = NEAD DISPONIVEL
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YII — CONCLUSEES B SUGESTOES

O algoritmo de equilibrico liguido-liguido~-vapor de
misturas multicomponentes dessnvolvide neste trabalho se mosirou
adequade ac cilculo flash em  sistemas ternaricoz com uma, duas ou
trés fases coexiztinde em eguilibrio . dadas as concentragfes de
alimentacio, de Lemperatura = pressio.

¢ algoritmo desenvelvido nZEo exige tanto o conhesci-
mento prévic do nimerc de fases presentes come o da estimativa ini-
cial das composictes em sguilibric, © gue caracteriza sua superio-~
ridade socbre os demals exisztentes na literatura | Adndse , devido a
seqguédncia de cilculeo (monofasico, bifasico e tLrifasicod na delermi-
nagfo do numero de fases, © algoritmo € scondmico no gus =2 referse
ac tempo compulacional.

Do presente trabalho , as seguintes conclusfSes podem
zer destacadas

12 O a2lgoritmo de calculo de flash trifizsico reprodu-—
ziu gualitativamente a curva de equilibric de fages para ©o sSistema
Bin&rio butanol -igua;

22 0= exemplos de sgullibrio bifisico & trifasico do
siztema Adgua—benzeno-etancl foram reproduzidos com fidelidade pelo
zlgoriimo de cialculo de flash trifasico;

33 A partir de pariZmeliros binarios obtidos de dados
bindrios =70uU ternarios de ELY esou ELL ., o algoritmo desenveolvido

reproduziu dados bifdsicos de ELY & de ELL dos sistema dgua—bsnzeno-
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etancl ¢ dgua-acelato de butila-bultancl com apenas um conjunto de
parametros;

43 Com apenas um conjunto de parametros o algoriimo
mosirou~se adeguado & predigio da ocorréncia de trés fases , coms
exemplificado para © sistema dgua—-acetato de butila-butanol.

83 Com um conjunto de parameiros do sistema Sagua-—
acetatlo de butila-butancl . © programa FLASHTRI reproduziu  dados
induzstriais do dGltimo pratoe da coluna e do decantador de uma coluna
de destilacEo de conceniracifo de acetatlo de butila.

Como sugestiSes para trabalhos futurocs . pode—-se rela-
cionar

(A Em relag8o aoc algoriimo de cdleulo de flash tri-
fasico

12 criagio de uma subroltina para a realizagcZo de um
teste de establlidade das fases em egulilibrico através do caloulo da
ensrgia livre de Gibbs excedente;

23 exiensic do algoritme desenvolwvido aos varios ou-
tros tipos de flash, conforme Tabela IV.1:

(B> Em relacBo a representacic termodinémica do egul -
librico ligquido-liguido-vapor

12 determinagBo de dados experimentalis de e=guilibrio
liquide-liguido ¢ liguide—vapor nas condic@es desejadas de pressio
e de temperatlura préximas 2 condicZo de bolha da mistura . A deter-
minacfo experimsntal pode ser feita separadaments em células de

equilibric liguido~ligquido & em sbulid®metros de egullibrico liguldo—
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vapor, ou pode ser realizada em egquipamento para a determinagfo do
equilibrico l1iguide-liquido-vapor;

£3 o desenvolvimento de um algoriitme de correlagio
simulilnea de dados de ELL & ELYV para sistemas multicomponents. Pa—
ra isto sugere-se utilizar a propostz de Niesen e Yesav&geﬁﬁi

{C2 Em relac¥o & aplicacio do algoritms propo=to

13 incorporar o algoriimo a programas de cialculo de
de destilagZo existentes | como por exemplo o propostos por Boston

e Sullivan™ ¥Wang = Henke %%’ o Haphtali e Sandholm 227 .
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APENDICE A : EQUACOES DE BALANCO MATERIAL E EQUILIBRIO

TERMODINAMICO PARA O CALCULD DO ELLV

Balanco Global: F=L + 0 v 12
Balango Materizl: F z, = Lt xf + LtE xix + ¥ Y. L=
{ para i= 1, LD

Definindo-se:

o = VF . 0o =1 €30
g =iv1icnts P . o=p<1 4>
K = 5y ox’ 4>
1 T %
k1 o= oyt 4>
T T i
Rearranjo das eguagles
P I i Ix
da eguagdo (43 : L7 = gL + L7703 72
da eguagZo €43 : L¥'= c¢1 - et + LT c8d
i Iz
da sguagio €13 1 L7 + L = F - % O +F 3
¢ = F > et 2 LtHhr = ¢l - @
L+ LTt - oFer - @ cod

Substituindo as eguagBes (72,083 = (80 na equacgcic (22

F‘z,m{?(i*a)?xf-%ii—ﬁ)Ci-aBF‘xjx+Vyi

dividinde a sdquagio acima por F. tem—se

zZ = 31 - oOx 4+ 01 - 01 - Ox T 4 oa oy C103

B i 1 i
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Expressando a equagio (100 em termos de:

-2 x? = K?. K?I
t Y 3

z = 01 - OxT + 1 - D - ¢ KK 33t + o K]
ks i T EN 3 i 1
z, = x:[ ACL - e 4 €1 — C1 - a)(Kfsz’) F— Kf }
Z
- i €11D
v Bl o0 + cimsncimaBCfokfxs + o Kf
2= xIx = K%, KFI
* T
z = &1 - OKII AT ¢ 1 - o - 0x'T 4 o KT
% kN i kA + t T
z = le[ pact — a}{KzI/K:} 4 €1 - DL~ + o Kf‘ }
1
Zz .
«It = — t - ci2d
* BCL—eOCK "/KD + C1-DC1-e0 + a K|

3y, e K:. Kzz

L - a)(yi/K:D + €1 - BC1 - a)(yi/Kixb + ooy,

o=
%
z = yi[ L - /KL ¢ €1 o= 0L - a}/Kf‘ + o }
zi.
v o= 133

t {Ki“&B/Ki + Ci—ﬁDCi—a)/K:I + &
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Ho sguilibric tem—se

& &= <
Tx =1 ; 5 x:I =1 Iy =1
L= 4 izt L= i
< [
Portante T xf -~ L ¥.=0;
i 4 =4

das egquacBes (112 & (135 Lem-se

Z .
[ i

_Z r , IX I
N (1L - o0 + (1 -~ o0dl - ﬁ}iKi/Ki 3+ oa Ki

=z,
1

P L - a}/K: + €1 - 0L - a)/KzI+ o

Multiplicands e dividinde o 2° termo por Kz 2 ajus-

tando Lenos:

z ¢ 1 - K; >

T

ft

<
flens = L O <143

1 L - o0 + €1 - oOCL - ﬁacxzxxzxj + o Ki
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Loy L=l
Analogamente : Z, x,: - % xz =G
. i
P 1= 4

das eguagPBes (1412 e (12>, tem 352 :

z.
i

[ 83
2 I Ix X
=+ C1 - o0 + €1 - oOC1 - MK, KD + a K]

i

Z,
i

5 ACL - eOKIT/K! + <1 - KL - oD+ oK,

Multiplicande = dividindo o 2° termo por Ki/é(:zb =

ajustando tem—se

Iz

z ¢ 1 - Kroxiiy
T T 1

O (185

0
H

flenm =

i

1 AL = o5 + €1 - eDC1 - fg)e:;(;kaf‘) + o Kf

As eguagBes (112 ,0122,0432,0145 e (182 acima correspon-

dem as eguagBes IV.11, IV.12, IV. 13, IV.8 & IV.38 deste trabalho.
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APENDICE B : DISTRIBUICXC DOS COMPONENTES NAS FASES

EXTRATC E RAFINADD

Da eguagio de isoatividade parz o ELL tem-se

BEHT EXT RAF RAF
g X = 3 €12
% % 1 T
EXT xRAF
y%. ” i
RAF =EMT
¥ X

yzx*r ;VRAP‘ XRAF )CEXT
‘ .
jA + - i N i
RAF yR&F XEXT XEXT
?fi i i i
EXT BRAF RAF EXT
¥ L A< + X
i i - i i
RAF EXT
Y. b

Inveriendeo a eguac3c acima, tem-se

o terme A esgusrda da sguagio acima fol definido como

sende a grandeza PR (eguagdo 1V.233. Assim

EXHT

PR LED

RAF EXT
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Considerando Tase vapor ideal, da squagfc da igualda-

de de fugacidades para o ELY tem-se:

EXT RAF B AF mai
P o =g .
3 i kA 1
RAF
P p
— T
RAF satl EXT
. F pid
* 3 %
satl EXT
Denominando PP =
3 I
EXT RAF EXNT RAF RAF EXT
¥ = r e xL
3 = T . % -+ T - 1 +
RAF EXT RAF RAF R EXT
Y. K : . o, X,
1 1 T 1 T %
EXT RAF RAF EXT
yl * yi * * xx
. 1

Invertende 2 sguagie acima tem-se o termo definido

como PR (eguagio IV.Z233:

RAF EXT

= = PR =
EXT RAF RAF EXT
¥. . b + X

O balango giobal = o balango por componente do nUmero

de moles em cada fase resulia nas oxpressSes

GLOB EXT RAF
n = n + n 3o
T T 'y
GLOB EXT RAF
N =T + T, C 42



Rearranjando tem—-se

iDi

GLOB EXT RAF EXT RAF
n. ol + o 3, n
15 — 1 =s i T
gLog nﬂLDB nuLos CL OB
T T T T
Aunzim
EXT RAF
e T,
XGLOB _ i i
i EXT RAF EXT RAF
i + n k3 + n

Assuminde que as fases s3o sguimclares tem-s2

EXT RAF
N n,
3I1.OB i 1
* = EXT N RAF
T
2% n 2% on
T T
DU seja
SLOB EXT RAF
. = 0.5 = { + > C85
1 3 i

substituindo a equagioc (53 na eguagfio (20

OLOR

ficando xi como
z . tem-se : ”
3
EXT
X
i
FR =
Z ® =
1
ou z=eia
EXT
x -

Z% PR » =
i

a fragfo melar do componente 1 na

. 2 lidenti-

alimentacso,

CEo

A squagio (8D acima ¢ a sguagio IV.Z5.



APENDICE € : CONDICGOES NECESSARIAS AC EQUILIBRIC

MONCFASICO E BIFASICO

& anilise dos wvalores das fungfes fx , fz = fa em
condigBes proédxdimas ao equilibric & de equilibrio, fornecem as con—
digBes necessarias para gue s identifigue o egquilibrio monofasico
e o eguilibrio bifdsico. 4 deduglo a segulr se refere a andlise dos
valores dazs ffungBes fi, f2 =] f‘3 na regidfo préxima aoc ponlto de orva-
l)ho ¢ o=ie 3=0 3 . Andlise similar pode ser realizada nas regides

proimas ao pontoe de bolha para LW ¢ a=0 e =1 2 e para L3y

C a=0 = 3=0 3.

1- A anidlise de f‘i(ice,f?):

[
ad £ Co,/> < 0 Lz /K -1 <0
%

L4

0< 2z < 1: 1/x<§<s_w,~;<,‘>1
k3

18

Para K' > 1 = Y
i i 1

A situagio acima nfo favorece ao surgimento do

equilibrio LYV, Nesta condigEo Leremos apenas fase vapor.



R

b3 fiCoz,}?D = O : pento de orvalho para o ELTV.

[
e> £l > O : T zi/‘K: ~150; 0<z <1

=4

1K > 1 = K <1
FPara K‘I < 1 o=y ox
1 i EA

Esta condiglo favorece zo zurgimentoc do eguilibrio Ly

2— Anidlise de fzia;ﬁli:

[ [d
I X
a> £ Cou < 01 Ez /K -EFz /K<O

=% P-4 |
o<z <1 {1/15 —1,4(_”} < 0= K% K
T T % 1 +

xI < x.xz
1

BY f Cot, = 0 : K = K
2 %

e £ €, > 0 : wiT o> okt
ra 1 1

A anidlise de fzfa,ﬁ?}, relative ac ELILIX na regifo
proxima a2 a=1 e £=0,nZo conduz a conclusfes significativas com res-—

pelto ao surgimento do equilibric entre a fase vapor g as fases 11—

guidas RPN
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3~ Analise de f Cou/d - f Ca, =f Ca.f®d

[l
ad> f (e, < 0: Tz -1<0
3 . i i
I 3
<z <1 1/§<;I<1=>K:I>z

Para ?{;Ix > 1 =2y > x
T L 3
A situvagfo acima n3o favorece ao surgimento do

equilibrio LTFY. Nesta condig¢8e teremos apenas fase vapor,

b2 f‘g(a,ﬁsz : ponto de orvalho para o E?Lix'sf.

{4
> f_Ca, £ £z K - 15>0; 0< z< 1

i
. 3
N 1,«'5(:’:— 15 0 = Kf‘< 1

Para K,I}< 1 = v < =
IS 1 L

Ezta condi¢gio favorece a0 surgimento do egquilibrio L v,



APENDICE D :
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DI AGRAMA BINARIO DE FASES PARA BUTANOL-AGUA

PONTOS CALCULADDS

TEMPCCD xt x1* Y
20, O 2558 .DT7o0 -
85,0 . B2538 L B2YPRL0 -
88D 22538 LT I0 -
0D . S2538 L2700 -
=2, 0 LB2N538 L RTO4D -
2.5 . B2304 - HZ3vs
o2, 7 . BOZY3 - rE-Ya:1v]
=2 B L ABPOD - . TETOT
o3 .0 . AGEY S i . 7R3 4
Lo B . 420648 — - L FZ2naen
g, O LBOZ2064 - LA E302
24, 5 L3547 3 _-— FTOoO0OSH
% .0 . 34034 - . SB8BB83 4
S0, O . 2AOLB S ——— L5041 5
7.0 280640 - fajc Regale]
oE, O L2B3V77 - Hi15B54
oD, O . 24304 - So0OB G

$ES0 . O JADs 24 ——— SS6D oA
232, O AN404 - 51343
1134, D . i282¢ _—— . 45858
i Do, O .07 28 o 40064
1G8B8. D L7487 —-— IZIOL4 O
1320, © L5533 - 27477
132.0 . O3B4iC - 2003w
i 24.0 L2270 - - . 13433
135250 L DODDOYP ——— Dn7en
4 37.0 LOD27 4 - L.DiBas
o3, 0 . DREZDSG - COo?OD
D3, 5 .OBTYEE —— TE3ZO
g . BBYS8 - 7ToRO3
24,5 L8044 - Bid403
L= L B o] 2P0 - L, 8304
. D . PPRGE —_—— .BO277F
27 .0 . PDB 58S — . Be583
=5, O . o+ e Bs) - . DZ20P2
=e, O . OOCRT? - .84 7F7
40y, O BTN T7 - . D000
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APENDICE E : ESPECIFICAGCAO TECNICA DOS EQUIPAMENTCOS PARA

A DETERMINAGCXO DO ELL

1 — AGITADCR MAGHNETICO
Fabricante : FaANEM
Modeln 288 110V 2

Tipo : Magnetiico

2 — DBANHC TERMOSTETICO
Fabricanite : FAMNEM
HModelo R s B B §
Tipo : Ultra-termostatico com aguecimento e
refrigeragcfo

Precisio : 0.4 L®

Faiwxa : 0°C a 200°C

2 ~ CROMATGOGRAFC

Fabricante : CG-Instrumentagio Analitica 5. A
Hodelo : CG-38
Tipo : Condutividade térmica

Gas de arraste : Hidrogénio

4 — INTEGRADOR
Fabricante : Varian
Hodelo : CDE 443

Tipo : Eletrdénico
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APEWNDICE F PROPRIEDADES DOS COMPONENTES PUROE

PROPRIEDADES Acua METANGL ETANOL ACET. ETILA
FORMULA H O CH D B O C H O
2 4 2 o 4 8 2
FABRICANTE LABORATORIO MERCK MERCK MERCK
PUREZA(MMOLAR) 100. 00" %’ oSS, BO £P, BO oD, B0
MW (KO KOMOL ) A8, 0L 52.042 46, DGO BB. 4006
TO MK 547, 43 %542 56 546, 25 523.295
PO O(ATM: 247, 67 7o, PO 53. 00 37. 80
Vo (M3ISKMOL Y 0. 0560 0.1578 0. 1068 Q. 2850
T (K> 873,495 337.85 551, 44 350, 21
OMEGA 0. 34490 0.5656 G. 6370 O.8611
?. DM (DEBYE: i.83 £.714 1. 69 i.ve
8 RD (oA C. 645 1.5306 2.250 3.348
4 ZRA O. 2380 0.284i8 O.2520 C. 2538
! RU O. o2 1. 43 2. 44 3.48
? au 1.40 .43 .97 3,12
: o i.00 0. 06 o. 2 3. 42
i
PROFRIEDADES BUTANOL MTBE BENZENG AC. BUTILA AC. AMILA
FORMULA cC H O C HB o (o0 S o ]
4 10 54z & o 6 42 2 rARE -
i FABRICAMTE MERCK DOPENE — - ECIBRA OHITEND
PUREZA oo, 5O Do, 80 - SO, 50 99‘40‘b}
MW IKOG/KOMOL 74. 423 BE . 150 78. 140 115,46 18D. 187
To (KD BE2. O3 - 5&2. 30 B70. 45 500, 00
PT {(ATM) 45. 50 - 4B. 34 3G, oP 28.0%3
VE (M3 KMOL ©. 2745 - . 208D C. 3800 O. 4420
TH (K> 390. 81 53 -58 353, 54 3OS, 45 445, 25
OMEGA 0. BPa% - 0. 2108 0, 4100 D. 4140
DM {(DEBYE? 1. G5 - o. oD i, 00 —
RD (oA 3.225 - 2. 004 4. 170D -
TRA o. 2880 - O. 2696 0. 2570 -
RU 3. 49 3., 47 .29 4.83 5,27
au 3.00 2. 78 2. 40 4.20 4. 42
P . BO 2. 78 2. 40 &% . 20 & . 42
tay Agua destilada = deionizads tby % peso



AP ENDICE G

ACGUACID-ACETATC DE BUTILACZS-BUTANCLC TS

DI AGRAMA DE FASES PARA O SISTEMA

PONTOS CALCULADOS

18

PONTO M AXL. IMENTAC. FASE LIQUIDA ¥ FASE LIoUIDA X1 FASE VAPOR
Ni {23 Z{B xx<2} XI€3) XII XII TR ¥E(SF
1 S AOB0O L DOTO L BOo8D LD A0S MEclsd B =g L DOOS PR slElsts] MEalslald
2 - 3450 L. 0O50 L BOBTO .24 8 L O0ED L0005 . D000 . COD0G
E - Rajsls] DLi00 BT 43 L0208 MEsiel ¢y AR sl Red g - 0000 MEstsialel
4 . 83800 . D200 . B252 OS54 NEclel 3] L. G038 . D000 OGO
=] L EBTBO L DBZ250 . B3127 . OS00 .01 L2022 - 9 3 B2 4G
& - i450 L OO0 L DODD . O000 LODse OO 7D .2BRnG D098
7 - L1800 0200 [ eielsls] . D000 L D04 P D020 . 2GT3 . 02Z285
B . 4300 . R200 . COOO - D000 .DDie 0034 L2000 - G2 o8
o B W lsled . D400 PR slsiets e in]e] .B04iP OGSO ERDZ2 L RETS
10 - 1400 CoOU B risisls] ey stsle) LD0LE LG DL L2428 - DB GBE
i3 - BESOG0 D500 L PPR06 - DS%g MEsIsiels NEsjegels . ROGSS L33 A4
i2 . BO0OD . 1000 . G334 . 1330 . 0000 . DO00D 2475 . oD G
12 . 4500 . A50D0 -S04 4 . ABFS » DOOD MEsfeRnlel 2293 LO7T72 4
i OO0 2000 L5542 . 222% fsiatals) . 2000 2220 D4 &
5 . 4500 2000 . GZ8o . 2378 MEslsisls) . O0GO0 .2574 . OBB S
14 . 4000 2200 . A4758 . 20585 MEslsislal . DOO0 L2075 R sled s}y
17 - BBO0C 2000 . 46508 AR <3 . 0000 - 000 L2040 L ODD2Z
i8 . ROO0C 1200 - 4072 - Bo% 4 LOGAB LDL20 -8 =F %3 - LO0T7O
12 . Q500 1 B0O0 - Ai51 G . R2EZ PR sieh & N o0 3 <] MR elelsle] MR slnlials
Z0 L OB00 L2000 . EA8 6 . EB27 .D0% 43 L2433 B elalels) R slaials]
21 LOS00 2500 L. D908 .30 NEslaggsl 228 MR sielstel MEsielalal
22 . D500 . 2700 L OB 40 . AT -OOL0 L0258 MR sisleia] - OBOO0
23 . 3500 . BOO0O0 - 3704 . 3234 - DOO0 L OO0 L ABSS s 1i 25
Z4 . ROO0C . B50O0 .BD10 . 3528 MR eislslel L0000 g+l = - 1205
2% » RBO0 . 3500 257 3 BT . D000 L ODO0 . BT - A2 5%
zZo 2000 IBO0 2070 . 3785 . DOCO D000 - 3.y . 4322
z7 . ATD00 . B300 . ABDOG2 IVVE NEsZsials) LO000 [ g e f = . 2373




