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RESUMO

Este trabalho tem por finalidade efetuar a modelagem, em ordem reduzida, de uma
coluna de destilag@io em estado estacionério utilizando sais como agente de separagfio para

o sisterna Etanol-Agua.

A necessidade de modelos de processos eficientes que requeiram um menor esforgo
em sua solucdo tem motivado o desenvolvimento de técnicas para a simplificagiio ¢
reducio do tamanho do modelo. Uma dessas técnicas ¢ o método da aproximagio
polinomial ou colocagfio ortogonal. As descontinuidades nos perfis da coluna, provocadas
pela alimentacfio e/ou retiradas laterais sfio contornadas através de uma formulagfio que
divide a coluna em secGes, delimitadas pelos pontos de descontinuidades, onde sdo
aplicados diferentes polindmios interpoladores. FEssas aproximagbes reduzem

drasticamente o niimero de equagdes necessdrias para descrever 0 processo.

A utilizagBio de sais como agente de separacfio possibilita, frente aos processos
convencionais de separacfio, a redugdo das dimensdes da coluna de fracionamento e da
quantidade de agente de separagfio empregado. A adigio de determinados sais ao sistema
Etanol-Agua altera substancialmente a composigiio da fase vapor em equilibrio deslocando,
com isso, 0 ponto de azeotropia desse sistema para um valor maior de composicio de
etanol na fase vapor. Dependendo do sal utilizado e de sua quantidade, esse ponto pode
ser totalmente elimimado. A nfo idealidade da fase liquida foi considerada através de um
modelo de composicdo local do tipo UNIQUAC/Debye-Hiickel para a determinacgiio do
coeficiente de atividade dos solventes. Os sais empregados neste trabalho como agentes de

separacdio foram o cloreto de célcio, o cloreto de litio e o acetato de potéssio.

Os resultados obtidos das simulagSes das coluna de destilagfio extrativa salina
apresentaram um bom ajuste, levando em conta a precisfo dos instrumentos de medicfo e
analise utilizados em engenharia, em relacBo ao modelo prato-a-prato, com uma
consideravel redugfo no tempo de processamento. A metodologia de se dividir a coluna
em secles apresentou bons resultados na representagdio dos perfis de composi¢des ¢
temperatura da coluna. A utilizagfio do modelo termodindmico UNIQUAC/Debye-Hiickel
para o calculo do coeficiente de atividade dos solventes nfio apresentou dificuldades de
convergéncia do método de resolugio das equagSes obtidas através da colocagdo

ortogonal.



ABSTRACT

One of the major difficulties at mathematical models of staged separation systems
is the large dimensionlity of the process models. These models introduce significant
computational effort especially in cases involving repetitive simulations such as
optimization and dynamic simulation for control systems

The need of the efficient process models which require a smaller computational
effort has motivated the reduced-order models developement.

In this work is developed reduced-order models to steady-state distillation columns
for ethanol-water system using salt effects for breaking the azeotrope, throught he
aproximation method (orthogonal collocation). The discontinuities in column profiles,
introduced by feed, are contoured by dividing the column into sections, where he
composition profiles, in each section, are aproximated using continuous polynimial.
These aproximations reduced drastically the number of equations requeried to describe
the process.

The utilization of salts as the separation agents in extrative distillation process
make the reduction of the column dimensions possible and the agent amount used. The
addition of specific salts in the ethanol-water system alter the vapor-liquid equilibrium
relationship of the system in a manner favorable to the separation. The salts used in this
work as separation agents were calcium chloride (CaCly), potassium acetate (KC,O,H3)
and litium chloride (LiCl). The thermodynamic model employed to describe the activity
coefficients in the mixed solvent/salt systems is a extended UNIQUAC model.

The results, got form the extractive distillation column simulation, showed a good

agreement with the model tray-to-tray, processing time decreasing.
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TERMINOLOGIA

A pardmetro Debye-Hiickel;
Ay coeficientes matriciais para o cdlculo da derivada de primeira ordem de acordo

com o0 método da colocagfio ortogonal;

Bt pardmetro de iteragio Debye-Hiickel;
au pardmetro de mteragfo de referéncia;

a*n parametro de referéncia;

a* pardmetro de referéncia;

ANTA, constante A da equac@o de Antoine para o componente n;
ANTB, constante B da equagéio de Antoine para o componente n;
ANTC, constante C da equacfio de Antoine para 0 componente n;
b par@metro de iteragio Debye-Hiickel;

D vazdo molar de destilado;

E"yx  eficiéncia de Murphree do componente i no prato k;

Fe vaz&o molar da alimenta¢fo no prato k;

£- fugacidade do componente n na fase liquida ;

£,y fugacidade do componente n na fase vapor;.
£° fugacidade de referéncia do solvente n;

F vazio molar de alimentagdo do solventes;

1 forga ibnica do meio liquido;

Kix constante de equilibric liquido-vapor para o componente i no prato k;
L vazdo molar de liquido que deixa o prato k;

Ma molalidade do componente n;

My massa molecular do solvente m;

P pressdo de operagio da coluna;

P*™x  pressio de saturagio do componente puro ino prato k;

Gn parametro de area superficial;

R vazio molar do produto de fundo;

T temperatura absoluta;

Vi vazio molar de vapor que chega ao prato k;

X'n fragfio molar de liquido do componente n em base livre de sal;

Xa fragfio molar de liquido do componente n em base de total dissociacio do sal;



¥n

fragio molar de vapor do componente n;

namero de carga do ion;

LETRAS GREGAS:

Yn
T
Ya
Ta
Bijm
Oa
On
Pn

coeficiente de atividade do solvente n;
termo Debye-Hiickel;

termo Combinatorial;

termo Residual;

pardmetro de iteragfio;

frago de érea superficial do componente n;
coeficiente de fugacidade do componente n ;
coeficiente de fugacidade do solvente n no estado de saturagfio;

fragfio de volume do componente n;
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CAPITULO 1 - INTRODUGCAO 1

As operagdes unitarias de separagio constituem um importante setor da industria
quimica fazendo-se necessdrio, em muitos casos, incluir o efeito de eletrdlitos sobre os
diversos parimetros de projeto dos equipamentos. Dentre elas, as operagbes de separagio
tém se destacado, em especial, os processos de destilagio, onde uma corrente salina deve
ser purificada ou quando um sal é empregado como agente de separagdio de misturas
azeotropicas, como € o caso da obtengfio de Etanol anidro através da destilagfio extrativa

salina para o sistema Etanol/Agua.

Este trabalho tem como objetivo a modelagem e simulagio de uma coluna de
destilagdio, em estado estaciondrio, para o sistema Ftanol/Agua, usando sais como agente
de separagfio, empregando a técnica da colocagfio ortogonal para a redugéo do tamanho
do modelo. Virios fatores influenciam a escolha de um sal como agente de separacio, em
especial a intensidade do efeito do sal no equilibrio liquido-vapor do sistema. Este critério,
denominado “salting-out”, ocorre de um modo geral em relagéo ao solvente no qual o sal
apresenta menor afinidade, o que pode ser traduzido como no solvente onde ele é menos
solavel. Um método para a sele¢io de sais através do critério de “salting-out™ foi proposto
por Tan (1987), aplicando-o a diversos dados experimentais de equilibrio liquido-vapor
para sistemas salinos Etanol/Agua. Os sais utilizados neste trabalho foram o cloreto de
cdlcio e o acetato de potassio por serem reconhecidos experimentalmente como eficientes
agentes de separaglo ¢ o cloreto de litio, em fungéio do critério dado por Tan (1987),

todos eles, reconhecidamente na literatura, apresentando forte efeito salino.

A escolha do medelo termodinimico para o calculo do equilibrio liquido-vapor
assume especial importincia, uma vez que a disponibilidade de modelos termodinidmicos
para sistemas constituidos por eletrélitos é pequena, se comparada a sistemas
ndo-eletroliticos. Os modelos de composicio local estendidos a sistemas salinos
apresentam em geral, uma estrutura que permite uma implementagio computacional sem
maiores dificuldades. Entre eles, destaca-se o modelo UNIQUAC/Debye-Hiickel de

Sander et alli (1986) para a determinacio do coeficiente de atividade dos solventes.

Iniciaremos apresentando uma breve revisfio bibliografica dos métodos de ordem
reduzida existentes para a modelagem e simulacio de colunas de destilagdo
multicomponente em estado estacionario e predi¢des e correlagBes do efeito salino sobre o

equilibrio liquido-vapor de misturas de solventes.




CAPITULO 1 - INTRODUCAQ 2

O capitulo 3 aborda os métodos numéricos utilizados no desenvolvimento deste
trabatho, compreendendo o método da colocagfio ortogonal, para a redugio do tamanho
do modelo, o método de Newton-Raphson, para a resolugiio de sistemas de equagdes
algébricas nfio lineares, ¢ método de Broyden, que ¢ uma modifica¢io no método de
Newton-Raphson com o objetivo de contornar os problemas de convergéncia, ¢ finalmente
o método da Eliminagio de Gauss para a resolugfio de sistemas de equagBes algébricas

lineares.

O capitulo 4 descreve a modelagem do processo de destilagfio extrativa salina. Nele
sdo apresentadas as formulagdes do modelo termodindmico UNIQUAC/Debye-Hiickel de
Sander (1986) para o célculo do coeficiente de atividade dos solventes, como também o
equacionamento necessario para 0 cdlculo do equilibrio lquido-vapor e os algoritmos
empregados na implementagdo do programa de computador para a simulagdo da coluna de
destilago extrativa salina. Uma listagem do programa é apresentada no apéndice A,
escrito em FORTRAN77.

O capitulo seguinte apresenta os resultados da simulagfio de uma coluna de
destilago utilizando o cloreto de calcio, o cloreto de litio e o acetato de potassic como
agentes de separagdio, variando-se o niimero e localizagio dos pontos de colocacio como
também a vaziio de sal empregada na coluna, com o objetivo de se estudar a influéncia
desses pardmetros na qualidade dos resultados obtidos. A interpretaciio dos resultados é
feita com base nos desvios da concentragio em relagio ao modelo prato-a-prato

desenvolvido por Jiménez (Jiménez, 1995).

No capitulo 6 ¢ feita uma breve exposigdo das conclusBes obtidas durante o
desenvolvimento da simula¢fio de uma coluna de destilagio extrativa salina para o sistema
Etanol/Agua/Sais, em estado estaciondrio, através da aplicagiio da colocaciio ortogonal.

Algumas recomendagdes e sugestdes para trabalhos posteriores sdo apresentadas.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA 3

2.1. INTRODUCAO

No presente capitulo apresentaremos breve revisdo bibliografica dos métodos de
ordem reduzida existentes para a modelagem e simulagio de colunas de destilagfio
multicomponente em estado estaciondrio e, em seguida, das técnicas de destilagio

exirativa salina.

2.2. METODOS DE ORDEM REDUZIDA PARA A MODELAGEM DE
COLUNAS DE DESTILACAO EM REGIME PERMANENTE.

Um dos métodos comumente usados na modelagem de colunas de destilagfio é o
uso das chamadas técnicas “shortcut™, tais como as equagdes de Fenske-Underwood-
Eduljee (Eduljee, 1975), equagdes de Smoker’s, método de Smith-Brinkley (Smith and
Brinkley, 1960), e o método proposto por Glinos ¢ Malone (1984). Devido ao grau de
simplificacfio desses modelos, a utilizagio em destilagio multicomponenie nio €
recomendada.

Outra categoria de modelos de ordem reduzida sfio os baseados nos chamados
métodos comportamentais (Espafia and Landau, 1978; Benallou et alli, 1986)
desenvolvidos, principalmente, para os processos de destilagio com comportamento
dinimico. O comportamento de um nGmerc de estagios que nfio pode ser definido
rigorosamente € representado por somente um prato, denominado “sensitivity tray”. A
maior desvantagem desse modelo € que a localizagfo do “sensitivity tray” nfio ¢ definida

explicitamente e esta localizacdio afeta diretamente o tempo requerido para simulagfo.

Um dos melhores métodos conhecidos para a resolugfio de equagGes diferenciais
parciais na Engenharia Quimica tem sido ¢ método da aproximacdo polinomial ou
colocacgio ortogonal (Villadsen ¢ Michelsen, 1978 e Finlayson, 1980), especialmente em

problemas de difusfio, transferéncia de calor e calculos de reatores quimicos.

A aplicagio de modelos de ordem reduzida em processos de separagfio através da
utilizag8o da colocagéio ortogonal foi inicialmente proposta por Wong e Luus (1980). Esta
metodologia foi aplicada em uma coluna de absor¢fio onde as equacles foram facilmente

resolvidas pelo método da matriz tridiagonal. Verificou-se porém, que o balango material
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nfo se conservava no regime estaciondrio. Wong e Luus (1980) demonstraram, com isso,
ser possivel uma consideravel redugfio no nmimero de equacdes a serem resolvidas com a

aplica¢do do método.

Cho e Joseph (1983a) desenvolveram um método de reduc@io onde os perfis de
composicdo € vazBes foram representados por fungdes continuas ao longo da coluna,
através dos polindmios de Lagrange, com os pontos de colocagiio sendo as raizes dos
polindmios de Jacobi. Eles aplicaram esta metodologia em uma coluna de absorgéo sem
alimentagdes e retiradas laterais, com pratos ideais, assumindo que as vazdes de liquido e
vapor nos pratos sfo constantes, obtendo Otimos resultados, com grande redugio na
ordem do sistema de equagles a serem resolvidas. Eles notaram, entretanto, que a escolba
do numeros de pontos de colocacio e suas localizagSes eram fatores muito importantes

para um bom resultado.

Dando continuidade aos seus trabalhos, Cho e Joseph (1983b) tomando como base
o modelo rigoroso prato-a-prato, passaram a considerar os balangos de massa e energia, as
equacles hidrodinimicas ¢ de eficiéncias dos pratos, adotando as mesmas hipéteses
stmplificadoras normalmente empregadas nos modelos rigorosos. Nio foi admitido
alimentagdes ou retiradas laterais, restringindo, assim, a aplica¢fo do modelo em se¢es de
coluna, Obtiveram otimos resultados, com grande reducdio na ordem do sistema de

equagdes.

Cho e Joseph (1984) estendem o modelo para colunas com alimentagdes e retiradas
laterais, as quais provocam descontinuidades nos perfis da coluna. Esse problema ¢
contornado através de uma redefini¢io de varidveis relacionadas com a vazio, permitindo
que os perfis fossem ajustados ao longo da coluna por um dnico polinbmio. Verificaram
também, pelo estudo de um sistema ndo ideal constituido por quatro componentes, que o
modelo de redugfio nfio sofre influéncia das propriedades termodindmicas dos
componentes do sistema. Os balangos de massa e energia foram conservados no regime

estacionario.

Stewart et alli (1985) desenvolveram um modelo de ordem reduzida onde a
colocagfo ortogonal é aplicada, distintamente, nas seg¢des de retificago e esgotamento,
obedecendo as relagdes de continuidade que sfio as equagdes de balango de massa e
energia. Eles sugerem a utilizagio do polindémio de Hahn(0,0) em lugar do polinémio de

Jacobi(0,0). Os resultados demonstram que o tipo e grau do polindmio tém grande
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influéncia na solugfio do problema e que nem sempre um grande mimero de pontos de

colocagiio acarreta uma melhora na solugio do problema.

Srivastava e Joseph (1985), dando prosseguimento aos trabalhos de Cho e Joseph,
se detiveram no problema do dimensionamento adequado da coluna através da escolha do
numero de pontos de colocacio determinados pelo grau do polindmio. Através da analise
dos resultados de uma coluna de absorgio com uma mistura bindria, em estado
estacionario, eles definiram o pardmetro ORP cujo valor numérico €, de um modo geral,
diretamente proporcional ao niimero de pontos de colocagfo necessarios para se obter um

melhor ajuste em relagfio ao modelo rigoroso. Sua férmula é:

L
ORP = N.Ln(ﬁ

onde seus termos so varidveis importantes da coluna, como o mimero de estagios N, a
inclinagdo da linha de operaghio L/V e a constante de equilibrio K. Com relagéio a escolha
dos polindmios de Jacobi ou os de Hahn, concluiram n#io haver diferencas significativas

nas performances de ambos.

Torres (1986) e Torres e Nascimento (1986) aplicam, com sucesso, a metodologia
proposta por Cho e Joseph, analisando a influéneia da utilizagdo ou ndio do balango de
energia, da localizagdo e nimero de pontos de colocagfio no comportamento dindmico de

uma coluna de destilagio para o sistema Etanol-Agua.

Em colunas com multiplas alimentagdes e retiradas laterais que apresentam
descontinuidades em seu perfil, Srivastava e Joseph (1987a) sugerem que a coluna seja
dividida em se¢8es e cada segfio seja modelada através de um polindmio continuo, sendo
agrupadas nos pontos de alimentagiio ou retirada lateral. Com isto, o comportamento
oscilatorio da aproximagfio polinomial € reduzido, e bons resultados na determinagdo dos

perfis da coluna sfio obtidos.

Com o objetivo de contornar os problemas ocasionados pela aplicagdo da
colocacfio em colunas cujas se¢fes apresentam perfis de composigfo achatados ou em
degraus, com um alto valor de ORP, Srivastava e Joseph (1987b) propdem que, nestes
casos, cada componente, ou um conjunto destes, seja aproximado por um polindmio

diferente. O desenvolvimento desse método se torna mais complexo, uma vez que varios
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polindmios com diferentes pontos de colocagio sio necessarios. Os autores afirmam que o
maior esforgo na elaborag@o do algoritmo de célculo é compensado pela boa concordancia

entre o modelo reduzido e o modelo rigoroso.

Pinto e Biscaia (1988) apresentam uma anélise das estratégias empregadas em
modelos de ordem reduzida e suas variagdes. Eles concluiram que € vantajoso o uso de um
unico polindmio para a representacfo dos perfis de composicio da coluna gquando nio
ocorrem descontinuidades significativas. Quando a coluna apresenta descontinuidades
acentuadas, a divisfio da coluna em segdes, onde , em cada secfo, as varidveis sfio

aproximadas por diferentes polindbmios, se mostra a melhor solugiio.

Ravagnani (1988) procedeu a modelagem e simulaciio de uma coluna de destilagfio
multicomponente, primeiramente em estado estacionario, com diversas configuragdes
(alimentagdes e retiradas laterais), aplicando o método da colocagBio ortogonal para a
redugio do modelo. As descontinuidades introduzidas nos perfis da coluna pelas
alimentacdGes e retiradas laterais foram parcialmente removidas através de uma conveniente
redefinicio de varidveis de vazfio, permitindo que os perfis fossem ajustados ao longe da
coluna por um tinico polindmio. O autor concluiu que a escolha do mimero e localizagio
dos pontos de colocagdio ¢ de extrema importdncia para a representagdo do
comportamento da coluna. Outro aspecto importante levantado por Ravagnani foi o da
recomposigio do perfil prato-a-prato da coluna a partir dos resultados obtidos nos pontos
de colocagfio, que poderia ser de duas formas, ou através da interpolagdo polinomial
utilizando-se 0 mesmo polindmio original (Lagrange} ou se utilizando de algum outro
método de interpolagfio, como por exemplo, a interpolagfio linear. O autor verificou que a
utilizagiio do polindmio original conduzia, dependendo do caso, a valores fisicamente
impossiveis, como fragdes molares negativas. Ravagnani (1988) concluiu que a aplicagio
da interpolagéio linear mostrou-se vantajosa em relagfio a interpolagio polinomial, uma vez
que esta poderia levar, como ja foi falado, a valores fisicamente impossiveis, como também
provocava ondulagGes nos perfis da coluna, tipicos de ajustes polinomiais. A interpolagéo
linear, na maioria dos casos estudados pelo autor, apresentou menor desvio absoluto
médio que aqueles apresentados pela interpolagfio polinomial original. Ravagnani (1988)
procedeu a simulagio de uma coluna de destilagio multicomponente com a aplicagdo do
método da colocagio ortogonal para os sistemas Metanol/Etanol/Agua, n-

Heptano/Tolueno/2-Butanona, Acetona/Metanol/Agua, Metanol/Acetona/Etanol/Agua.
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Em todos os exemplos simulados o autor obteve um bom ajuste dos resultados da
simulagdo em relagio ao modelo prato-a-prato, com sensivel redugfio no tempo de
processamento necessario para a resolugio do problema. Com o objetivo de comprovar as
vantagens da utilizacio da aplicagdo da colocagiio ortogonal, Ravagnani simulou os

seguintes processos:

s separagio de hidrocarbonetos utilizando uma coluna debutanizadora com grande

mimero de pratos € varios componentes;

e destilacio extrativa do metil-ciclohexano e tolueno com fenol, usando um

sistema de colunas com a existéncia de reciclo;

» destilagio azeotrOpica da mistura dgua-etanol em um sistema de colunas com

reciclo para obtengfo de alcool hidratado.

Ravagnani concluiu, com isso, que a aplicagfo da colocaciio ortogonal em colunas
de destilagdo multicomponente é muito vantajosa, com redugfio significativa no tempo de
processamento ¢ um bom ajuste dos resultados acs do modelo prato-a-prato.
Posteriormente, Ravagnani procedeu a modelagem e simulagio de uma coluna de
destilago multicomponente em estado transiente, através da colocagdo ortogonal. O autor
concluiu que a aplicagio da colocagio ortogonal permite uma grande redugéio no nimero
de equagdes, contribuindo desta forma para uma diminui¢Sio no tempo de processamento.
Os resultados encontrados pelo método da colocagfio sfio aproximadamente iguais aos do
modelo prato-a-prato, demonstrando a viabilidade da aplicagio desse modelo em colunas

de destilagBio em regime estacionario e transiente.

2.3. PREDICAO E CORRELACAO DO EFEITO SALINO SOBRE O
EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR DE MISTURAS DE SOLVENTES

Furter (1977), Schmitt e Vogelpohl (1982), Barba et alli (1984), Sander et alli
(1986), Mock et alli (1986) e Jansson e Furzer (1989) apresentam diversos métodos para
correlagio do efeito salino sobre o equilibrio liquido-vapor de misturas de solventes. Uma
revisdo de modelos termodindmicos para solugdes eletroliticas em geral € dado por Maurer
(1983) e Heidemann e Fredenslund {1989).
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Grande parte dos modelos propostos estdo baseados nas equagfes termodinimicas
utilizadas em sistemas nfo-eletroliticos, acrescidas de um ou mais termos empiricos ou

tedricos que levam em conta a presenga do eletrélito.

Nas equacles apresentadas a seguir, a nomenclatura utilizada para descrever a
fracdio molar da fase liquida de um dado componente “n” em diferentes bases, ¢ a seguinte:
X, - livre de sal;

x*k - sal ndo dissociado;

x, - sal totalmente dissociado;

2.3.1. CORRELACOES EMPIRICAS

Johnson e Furter (1960), partindo da definiciio do efeito salino como sendo a
diferenca entre os potenciais quimicos dos solventes com e sem sal, admitindo uma série de
simplificagBes, obtiveram uma relagfo entre a variagio da composigfo da fase vapor de um

sistema terndrio agua(l)-alcool(2)-sal(s) com a concentragfio de sal na fase liquida:
1og(9—§*) =k, x @.1)
o

onde:
as -volatilidade relativa do sistema com sal;

o - volatilidade relativa do sistema sem sal;
x*s . frag8o molar da fase liquida em base de sal nfio dissociado;

k . constante de proporcionalidade;

O efeito salino, entfio, foi relacionado diretamente com a quantidade de sal presente

no meio liquido. A constante k¢ constituida de dois pardmetros, um para interagSes
alcool-sal (k ;) e outro para interagdes agua-sal (k ), e o seu valor depende, portanto, da

razfio molar entre o dlcool ¢ a dgua:
ks = ks2 - ksl 22)

Contudo, os autores observaram, através do estudo de dados experimentais de uma

série de 24 sistemas agua-dlcool-sal, que os valores de k_se mantiveram praticamente

constantes em toda a faixa de composicdo relativa dos solventes. Outros pesquisadores
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fizeram observagdes semelhantes (Furter e Cook, 1967). A esse comportamento, um

possivel "efeito de balanceamento" foi-lhe atribuido, no qual as variages dos termos k e

k, com a composicdo da fase liquida se cancelariam mutuamente, malterando

o valor de ks.

Meranda e Furter (1966), contudo, observaram uma variagdo consideravel do

pardmetro k em dados experimentais para o ternario Etanol-Agua-Acetato de Potassio.

Observagdes semelhantes (1971,1972) foram feitas para os sistemas Ftanol-Agua e
Metanol-Agua contendo sais de acetato e para o sistema Metanol-Agua contendo sais de

brometo e iodeto.

Jaques e Furter (1974) testaram a rela¢do (2.1) na predicio da composicio da fase
vapor em fungfio da concentragfio de sal na fase liquida, mantendo fixa a razdio molar de
alcool-agua. Obtiveram boa concordédncia entre as predicSes e os dados experimentais

levantados.

Schmitt e Vogelpohl (1982) propuseram uma metodologia de calculo do equilibrio
liquido-vapor de sistemas ternrios constituidos de um sal e dois solventes, através da
solubilidade do sal em cada solvente em fungfio da temperatura, dos coeficientes de
atividade dos solventes nos sistemas solvente-sal e dos coeficientes de atividade dos
solventes no sistema binario Evre de sal, dispensando dados experimentais do sistema
terndrio salino. Eles assumiram que um sal adicionado a uma mistura de dois solventes
forma complexos de associagdo com cada um dos solventes € o grau de associagfio €
proporcional 2 solubilidade maxima do sal no respectivo solvente. Um coeficiente de

distribuicdo K, entfio, € definido como sendo a razdo entre as solubilidades maximas do

sal (s) no solvente (1) e no solvente (2), respectivamente:

_Sd)
Ko™ 5.0) 2.3)

Os autores redefiniram a fragio molar de cada solvente x#n(s) e a fracfo molar do

# . . . . . e e
sal x (n) no sistema "pseudo-binario” a partir desse coeficiente de distribuicdio e das

fragdes molares dos solventes e do sal no sistema ternario. Um sistema "pseudo-binario”

foi definido como sende a solugéic constituida pelo complexo de associagio sal-solvente,
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o coeficiente de atividade do solvente em seu respectivo sistema "pseudo-binrio” foi

correlacionado através de uma fungfo, como:

va(8)=A-(1-xi(5))" +B-(1-x}(3)) +1 (2.4)
onde:
x#n(s) - frag8o molar de cada solvente, (n=1,2);
X' (n) - fragéio molar do sal, (n=1,2);

7 (8) - coeficiente de atividade do solvente (sistema pseudo-bindrio™);

Ae B - parimetros ajustaveis;

O coeficiente de atividade y,(s) leva em conta as interacSes entre as moléculas do
solvente "n" e as moléculas de sal que formam complexos com esse solvente. A pressdo
parcial p, dos solventes, com base em um sistema binario livre de sal, € corrigida pela

equagdo:
P'a=Pa¥al8)-X,(s) 2.5)

Essa presséo (p' ) pode ser usada no calculo do equilibrio liquido-vapor tanto de

sistemas isobaricos como de sistemas isotérmicos.

Dados de equilibrio liquido-vapor para sistemas do tipo alcool-agua-sal em diversas
concentragcOes de soluto foram levantados com boa concordancia entre os dados

experimentais ¢ os calculados.

2.3.2. CORRELACOES BASEADAS NO CONCEITO DE
COMPOSICAO LOCAL

2.3.2.1.Equagdo de Wilson

Um método de célculo da composiggio da fase vapor do sistema Etanol(1)-Agua(2)
saturado com diferentes tipos de sais sob condi¢des isobaricas foi proposto por Jagues e
Furter (1972), tendo como base as relaces de dependéncia entre a temperatura ¢ a
pressdo de vapor dos solventes, com modificagdes adequadas que levam em conta a
presencga do sal e a dependéncia entre o ponto de bolha da mistura e a composigio da fase

liguida em equilibrio. Os dados experimentais s#io correlacionados a partir da minimizagfio
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- 2 . o . ~ .
da fungéo objetivo X(P_ - P_ ), onde P o € @ pressdo total medida e a pressdo P ¢ a
calculada, em base livre de sal ('), através da equagéo:
Pae zx‘l'Ps‘Y'a"'(l“X'})‘pg"Yez (2.6)
onde:
X - frag8o molar da fase liquida do componente “n” em base livre de sal (n=1,2);
7. - "pseudo-coeficiente” de atividade do componente “n” em base livre de sal

(n=1,2);

p° - pressdo de vapor do componente “n” (n=1,2);

A presenca do sal no sistema € considerada através das pressdes de vapor porl :

Py =%, B @7
onde:
g - constantes de correciio (fornecidas pelos autores);
P . pressdes de saturagfio dos componentes puros (n=1,2);

s 8
obs: P, e P, sdo fungdes da temperatura.

O estado padrio escolhido para o célculo dos coeficientes de atividade dos
solventes é o de cada liquido puro saturado com sal. Para o célculo dos "pseudo-

coeficientes" de atividade, a equagio de Wilson (1964) pode ser utilizada:

ny' =1~ In(Zx‘m-Am) #gﬁ 2.8)

onde os pardmetros A, e A,, so calculados a partir da minimizacdo da fungéo objetivo.

A fracdo molar de etanol na fase vapor € entfio calculada a partir da equagfio de
Gibbs-Duhem. A equaciio de Gibbs-Duhem, aplicada a sistemas isobdricos ndo
isotérmicos, contém um termo de correcfio proporcional 2 entalpia de mistura, que, na
maioria dos casos, nfio ¢ desprezivel (Prausnitz et alli, 1986). Jaques ¢ Furter (1972) nio
incluem esses dados de entalpia de mistura nos seus calculos. Os autores também
procederam o ajuste dos dados experimentais coletados através da equagfio de Wilson,

escrita na forma da energia livre em excesso. Os resultados obtidos a partir desse ajuste
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foram sensivelmente melthores que os obtidos a partir do ajuste da pressfo total, embora os

. E ~ . . . .
desvios entre G /R.T e da pressfio, calculados e experimentais, tenham sido expressivos.

Esses desvios sfo justificados pelo fato de os pardmetros A terem sido considerados

independentes da temperatura € também a erros experimentais e inconsisténcia em seus
dados.

Rousseau et alli (1972), partindo dos dados experimentais de Johnson e Furter
(1960), calcularam os "pseudo-coeficientes” de atividade dos solventes aplicando o mesmo
critério de corregdo da pressdo de saturagfio do solvente. A fase liquida do terndrio alcool-
agua-sal foi representada por duas espécies, a primeira através do solvente que apresentar
efeito de "salting-out” (normalmente o alcool), e a segunda, pela mistura do sal com o
solvente que sofrer efeito de "salting-in" (normalmente a agua). Com isso, apenas a
corregio da pressdo de vapor do solvente que sofre "salting-in" € necesséria. As equagGes
empregadas para correlacionar os "pseudo-coeficientes” de atividade em funcdo da
concentragdo dos solventes foram as de Van Laar, Wilson (1964) e Renon ¢ Prausnitz
(1968) e seus pardmetros foram enconirados por minimizagdo do valor absoluto da
diferenca entre os valores calculados e experimentais dos coeficientes de atividade. A

equacdo de Wilson foi a que apresentou melhores resultados.

Hala (1983) prop6s uma expressdo para a energia de Gibbs em excesso, composta
por um termo do tipo Wilson ¢ por um termo semi-empirico. Esse procedimento permite
predizer o comportamento de um sistema salino multicomponente a partir, exclusivamente,
de pardmetros obtidos de sistemas bindrios. Os dados experimentais de pressio de vapor

dos solventes, em fungfio da concentragfio do eletrélito, sdo correlacionados a partir da

minimizagio da fungfio objetivo E(Pexp - Pcalc)z, onde:
Peate = Xn-Zn. Py (2.9)
onde P:é a pressio de satura¢io do solvente (n=1,2);

O coeficiente de atividade do solvente "n" no binério ¢ calculado por:

Iny, =x!-(1-B-x,) B, ~In(x, +A_ -x)
-x [ A, A ] (2.10)

.;..
XS+ASI[‘XZ'E Xﬂ+Am.XS
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onde as fragdes molares dos solventes e do sal (dissociado em v,* fons) sdo dadas,

respectivamente, por:

X ———
" Znn +n,-V?
@2.11)

0V
X = + +
> n, +1, V]
n

Os pardmetros A_ e E_ sd0 obtidos a partir da correlagfo dos dados experimentais
de ambos 0s sistemas bindrios, ¢ admitiu-se A_ = A . Ao parametro p atribuiu-se o valor

3/2. O coeficiente de atividade dos solventes no sistema ternério foi entfio calculado por:

lnYn:: XE’Esn_Z (Xm'Esm'ﬁ'Xf)

A
+1—1n(21: xl-An,)—Zﬁ (2.12)

onde:
k.l - indices referentes a todos os componentes (sal e solventes);
m - indice referente apenas aos solventes;

Haéla aplicou esta metodologia para o célculo do equilibrio liquido-vapor do sistema
Cloreto de Litio(s)-Metanol(1)-Agua(2) a partir dos dados experimentais, a 60 °C, dos
binarios Metanol-Cloreto de Litio ¢ Agua-Cloreto de Litio. Os parimetros de interagio da
equagdio de Wilson referentes aos solventes Metanol-Agua, A, e A, foram obtidos a
partir de dados publicados na literatura para esse bindrio. Os valores calculados de
composi¢do de Metanol na fase vapor se ajustaram satisfatoriamente aos dados
experimentais.

Kumagae et alli {1992) empregaram o mesmo modelo para correlacionar seus

resultados experimentais. O valor 6timo encontrado para o pardmetro B foi 5.

Kumagae e Arai (1993) também empregaram esse modelo para correlacionar os
dados isobéricos de equilibrio lquido-vapor dos ternérios Metanol-Agua-Cloreto de Calcio

¢ Metanol-Etanol-Cloreto de Calcio. Eles introduziram nos parAmetros de interacfio
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solvente-solvente a dependéncia com relagio a temperatura, obtendo resultados

satisfatérios.

Tan (1987a), através de uma modificacio na equacgfo original de Wilson (1964)
para a energia livre em excesso, procedeu o calculo do coeficiente de atividade para um
solvente “n” , em fun¢fo de sua fragfo molar em base livre de sal, conforme equacio a

seguir:

Iny', = ««ln[(Asm ~1) X+ A -x'm]

| DA X,
+ 1] 2.13
(ANMI)-X!Q—*-ZAI!M‘X‘]]! ( )
_ z Ay, ¥,
(A D)X+ Y AL X,
onde:
Ya-P
= 2.14
[l (2.14)
Para um sistema binario solvente(m)-sal(s), isto resulta em:
Iny' =-InA_ (2.15)
, P
V= 2F (2.16)
e, portanto
PS
A == 2.1
. ( S ) 2.17)

Com isto, a determinago do pardmetro A__ fica bastante facilitada, bastando para
isso efetuar a medi¢io da temperatura do ponto de bolha do binario sal(s)-solvente(m), t_,

a pressdo P e na mesma frac8io molar de sal que na mistura multicomponente.

A fim de analisar a intensidade do efeito salino ons/a de um sistema ternario

solvente(1)-solvente(2)-sal(s), Tan (1987a) empregou as equagdes do coeficienie de
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atividade, propondo que o comportamento de "salting-out" do solvente 1 fosse
determinado por:

(A a, _(1/y2),
Ay W[Aﬂ) >1= o= (YL/Yz) >1 (2.18)

Assim, € possivel uma répida verificagio da eficdcia do sal para uma determinada
separa¢io. O autor testou a validade desse modelo em diversos sistemas ternarios do tipo
alcool(1)-agua(2)-sal(s). Os pontos de bolha foram determinados nas composi¢des x' =1
(t,) e x,=1 (t,) & pressdo atmosférica. As pressdes de saturagsio P.° e P,° usadas na
determinagdo de Ay e Ag respectivamente, foram calculadas a partir da equagfio de

Antoine. Os parmetros de interacfio solvente-solvente A, e A, foram retirados de outras

publicagdes. Os resultados apresentaram desvio médio de composigio da fase vapor,

o - yexp), igual a 0,010 e a relagfio média de temperatura, tm/tm, igual a 0,994,

A relagdo (2.18) foi confirmada experimentalmente como condigio de "salting-

out". Assim, quanto maior o valor de A, maior ¢ a intensidade do efeito salino. Nenhuma

restrico guanto a pressio total, a fragfo molar, ao tipo ou nimerc de sais presentes e ao

tipo de solventes que constituem o sistema foi imposto a esse modelo.

Com isso, Tan e Ti (1989) estenderam o seu uso em misturas de solventes
organicos (Alcool n-Propilico, Acetato n-Propilico, Acetona ¢ Metanol) contendo solutos
polares ou apolares e em solugGes aquosas de Acido Acético contendo vérios tipos de sais

inorgénicos, obtendo bons resuitados de correlagéio.
2.3.2.2.Equaciio UNIQUAC

Rousseau e Boone (1978), utilizando o conceito de "aproximacgio pseudo-binaria"
proposto por Rousseau et alli (1972), empregaram a equacdo UNIQUAC (Universal Quasi
Chemical), originalmente desenvolvida por Abrams e Prausnitz (1975), para o célculo do
equilibrio liquido-vapor de sistemas salinos. Os autores definiram o efeito salino como
sendo a razio entre as fugacidades da fase liquida de um sistema salino ternario, do tipo
solvente(1)-solvente(2)-sal(s), e de um sistema sem sal, do tipo solvente(1')-solvente(2'),
ambos, constituidos dos mesmos solventes, na mesma propor¢do molar, de acordo com a

equac8o de Setschenow (Long e McDevit, 1952).
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As composigdes da fase liquida da solugio "pseudo-binaria" , constituida do
solvente(1) isento de sal chamado pseudo-componente 1#, e da mistura solvenie(2)-sal(s),

#
chamada pseudo-componente 2 , mantendo-se constante a razio molar entre o sal(s) e o

solvente(2), sfo redefinidas de acordo com:

Xp™ Xy

(2.19)

* * ]

Xﬁﬂxiz.é-xs

A relagfio entre os coeficientes de atividade em diluigio infinita dos solventes no

sistema com ¢ sem sal é dada por:

- P2’
% X IISS( 2#‘5 -exp(k, -m,) (2.20)
' 2 E

vy _Pa(l) __ P3(1)
vz Pall) P(l)-AP

(2.21)

onde:

Pns(m) - pressio de saturagfio do componente “n” na temperatura de ebulico do
componente “m”;

DPZS - queda na pressdo de vapor do solvente(2) ocasionado pelo sal;

mg . molalidade do sal, em moles de soluto por kg de solvente(2);
obs: a constante k; tem significado andloge ao da constante na equagio (2.1).

A etapa de correlagio consiste pa determinacfio de y,, e y.. a partir dos dados de
equilibrio liquido-vapor do sistema bindrio sem sal. O coeficiente de atividade do pseudo-
componente 1° em diluicdo infinita (y},) € determinado, para diversos valores de
concentragio de sal m_ a partir dos dados de equilibrio do sistema salino terndrio. O valor
6timo de k_pode ser obtido a partir da equagdo (2.20) por meio de um ajuste linear. Para
outras concentragSes de soluto, os coeficientes de atividade em diluigfio infinita v, e 72,

sdo calculados através das equagBes (2.20) e (2.21), respectivamente. Eles sdo usados no
calculo dos pardmetros de interagdo das equagSes UNIQUAC e de Wilson para o célculo
das composi¢des da fase vapor e da temperatura de equilibrio do sistema salino.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA 17

A média dos desvios absolutos dos valores calculados de temperatura de equilibrio
¢ de composiciio da fase vapor em relagdo aos seus dados experimentais, para VAarios

sistemas alcool-agua-sal, em trés diferentes concentragdes de soluto, segundo Rousseau e
Boone (1978), foi de 0,5 C e 0,011, respectivamente, para o célculo a partir da equag#o

UNIQUAC, ¢ 0,7 Ce 0,014, respectivamente, para o célculo feito com a equagio de
Wilson. Os autores aplicaram este mesmo modelo em sistemas quaternirios de trés
solventes e um sal, tratando o sistema como um "pseudo-ternario”, constituido por dois
solventes ¢ um "pseudo-componente” (solvente-sal). Os pardmetros de interagdo das
equactes de Wilson e UNIQUAC para sistemas "pseudo-binarios” sio usados na descrigéo

do sistema quaternario, sendo desnecessario um novo procedimento de correlaco.

O valor médio dos desvios absolutos entre os dados de equilibrio liquido-vapor

calculados e os experimentais levantados pelos autores foi de 0,6 °C e 0,020 para a
temperatura € a fragio molar na fase vapor , respectivamente. A maior restricdo desse
modelo € que o efeito salino somente poderd ser calculado para valores constantes de
molalidade de sal, j& que suas equagbes foram deduzidas para uma razfio molar constante
sal(s)/solvente(2).

Barba et alli (1984) propuseram um modelo para o coeficiente de atividade dos

solventes onde, em um sistema ternério constituido por n, moles de um solvente(1), n,
moles de um solvente(2) ¢ n, moles de um sal(s), admitindo-se o sal estar inteiramente

dissociado, ocorre a solvatagdo diferenciada dos ions pelos dois solventes. Esse sistema
entdo, ¢ constituido por agregados de particulas e por moléculas livres de solventes que
nio participam do processo de solvatagdo. Os autores assumiram que um determinado ion
esta exclusivamente solvatado por moléculas ou do solvente(l) ou do solvente(2). Com
isso, 0 numero de moles do solvente “n” (n=1 ou 2) livre e 0 numero de moles de ions

solvatados pelo solvente “n” sfo calculados, respectivamente, por:

¥ £ £
n,=n_~-v, -S -W_.n,

# ® + + *

ﬂ—Xn“Vs'Sn'Wn'XS

(2.22)

# +

i = W n v s n s

# - + *

i - W n Vo s
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onde:
ne - mamero total de fons formados por mol de sal;.
st - niimero de solvatagfo i6nica médio relativo ao solvente “n”;

W - fator "peso";

n

st est4 relacionado com seu valor em diluigdo infinita, através de:

» 4
+ 0 X
S*=g* !:_;.“_._n_ﬂ_._:{
X, + W, -x,

W, +W, =1

(2.23)

O fator "peso", W

. » € fungio da composi¢io relativa, tamanho molecular e
propriedades dielétricas dos solventes. Deste modo, a fragiio molar de qualquer espécie "k"

¢ dada por:

(2.24)

A equaciio UNIQUAC modificada de Anderson e Prausnitz (1978), com base na
fragdo molar do solvente livre X, € na fragfo molar do agregado de fons solvatados x,, foi
utilizada pelos autores. Ela requer apenas parametros bindrios, quais sejam, 0s pardmetros
de interaciio solvenie-solvente, sal-solvente, sal-sal e os nimeros de solvatagfio idnica
médios em diluicdo infinita. A vantagem desse método estd em seu poder preditivo,

dispensando dados experimentais de sistemas ternarios.

Christensen et alli (1983) adicionaram dois termos de corre¢fio a equagho
UNIQUAC (UNI). Os autores assumiram que a funcdo de Gibbs em excesso € a soma do
termo de composigfo local a dois termos que levam em conta as propriedades especiais
das solugdes eletroliticas. O primeiro termo € uma expressio do tipe Debye-Hiickel (DH),
generalizada para um sistema multicomponente, onde sfio consideradas as interagdes
eletrostaticas entre os ions. Como sua validade fisica esta limitada a regides muito diluidas,

ocorre a necessidade da adicio de um segundo termo, empirico, do tipo Bronsted-



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA 19

Guggenheim (BG). A expressdo para o coeficiente de atividade dos solventes e dos fons

fica , entfio, determinada como:
UNI DH BG
Iny, =hy  +hy +khy, (2.25)

Assume-se que os sais estfo totalmente dissociados na fase liquida. Embora valido
para sistemas muitisolvente/multisal, este modelo foi aplicado somente a sistemas
eletroliticos aquosos com até dois sais dissolvidos. Os resultados obtidos com esse modelo

foram satisfatorios.

Sander et alli (1986) propuseram um modelo semelhante ao modelo Christensen et
alli (1983), com a diferenga de nfo incluiram o termo de correco de Bronsted-
Guggenheim, introduzindo a dependéncia dos pardmetros de interago ion-solvente com
relagio & composicio do sistema e assumindo como ajustdveis dois parAmetros fisicos da
equagdo de Debye-Hiickel. Desta forma, a expresséio para o coeficiente de atividade dos

solventes é dada por:

ln'ynﬂinynm*Fhl’yDH

n

(2.26)

Os parametros de interaglio entre as espécies presentes, tanto para dados

experimentais de sistemas bindrios como de sistemas terndrios, foram obtidos por

minimizagfo da fungfo Z(lny_ op Iny

n,caic) ’

O desvio absoluto médio total para a composi¢io da fase vapor com relagdo aos
dados experimentais ¢ igual a 0,012. No entanto, os erros na predigdo da temperatura e

pressdo foram bem maiores, principalmente em concentragGes mais elevadas de sal.

A méaxima concentragfo de soluto no sistema ficou limitada a 10 mol/’kg para sais
com propor¢do estequiométrica 1:1 e 6,5 mol/kg para sais com proporg#o estequiométrica
2:1. Isto se deve ao fato de que a hipdtese de total dissociagio do sal foi assumida € s6 em

regides diluidas € que esta hip6tese ¢ valida.

Macedo et alli (1990) modificaram o termo Debye-Hiickel da equagio de Sander
(1986) a fim obter uma expressdio mais rigorosa do ponto de vista tedrico. Os pardmetros
fisicos foram explicitados em relagBo & constante dielétrica do meio e em relagdo 2
densidade da solugfo salina, fun¢es da composicéio da fase liquida. Esta modificagio nio

introduziu outros tipos de pardmetros adicionais a serem ajustados, no entanto, exigiu que



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA 20

os pardmetros de interacfo anteriores fossem recalculados, a partir do mesmo conjunto de
dados experimentais utilizados por Sander et alli (1986). Os desvios dos dados
experimentais em relagio aos calculados com o modelo modificado sdo praticamente os
mesmos que os obtidos por Sander (1986), nfo justificando, com isso, o maior esforco

matematico agregado ao modelo modificado.

A grande vantagem desses modelos termodinimicos para o coeficiente de atividade
¢ a possibilidade de simular o efeito da quantidade de sal sobre o equilibrio liquido-vapor
do sistema eletrolitico. Além disso, os pardmetros de interagio sfio especificos para um
determinado tipo de fon, tornado o modelo mais flexivel. Em uma dada interagfio cétion-
solvente, o dnion ao qual este cation pertence nfio exerce influéncia alguma. Por outro

lado, um maior numero de parAmetros ajustiveis, por minimizacfo, é necessario.
2.3.2.3.Equaciio NRTL

Chen et alli (1982) e Chen e Evans (1986) aplicaram a equagio NRTL (Non
Random Two Ligquid), de Renon e Prausnitz {1968), acoplada a uma equacio do tipo
Debye-Hiickel, em sistemas eletroliticos dgua-sal. Mock et alli (1986) estenderam sua
aplicacfio a sistemas multisolvente/multisal. As intera¢des de longo alcance entre os ions,
dadas pelo termo do tipo Debye-Hiickel, foram desprezadas e somente as interagdes locais
de curto alcance entre as diferentes espécies foram consideradas. A expressfio para o

coeficiente de atividade ¢ formada pela contribuigo de dois termos:

Iy, = In YT + In BN 227

O primeiro termo (In v~ é fungio da fragfio molar e pardmetros de interagdo de
todas as espécies. O segundo termo (In y","*™) depende da fragio molar dos ions e dos
pardmetros de interacfio sal-solvente. O ntimero de pardmetros ajustdveis nesse modelo,
em comparagio ac modelo de Sander et alli (1986), é bem menor, devido ao fato de
apresentar pardmetros de interagdio do tipo sal-solvente, ao invés de parametros de
interagdo do tipo ion-solvente. Os pardmetros ajustaveis foram obtidos por minimizagdo da
funcéio objetivo
{2 Woe{Usesp - Uecate)7ouc’}. Uy depende do tipo de dados experimentais usados. Wy e
oux sdo o fator peso do dado experimental e seu erro padrio respectivamente. Os desvios

médios dos valores calculados de composicéo da fase vapor, pressio e temperatura foram,
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respectivamente, iguais a 0,01, 1 kPa e 0,1 K. As capacidades preditivas desse modelo e
do proposto por Sander et alli (1986) foram testadas por Jansson e Furzer (1989), sendo

equivalentes entre si.

Tan (1990), no estudo da presenga de um eletrélito no meio liquido e seus efettos,
aplicou 0 mesmo principio tedrico do modelo NRTL original de Renon e Prausnitz (1968).
O autor distingiu duas regides diferentes, onde predominam respectivamente as interagdes
solvente-solvente e lon-solvente. Desta forma, os efeitos destas regiGes somados
constitufam o efeito total sobre o comportamento do sistema salino. Aqui, admitiu-se que
o sal estava em sua forma molecular. O coeficiente de atividade do solvente “n” no sistema

salino em base livre de sal é dado por:

ZX'M.GHB ' Tms
Iny' = In 1 NRTL -
,Y n Y a ZX‘k‘GkS
k
(2.28)
G Z X'm'Gms "Tims
N S N Tns U ||
Zx!k'(}ks Zx'k'Gks
k k
onde:
Gips = EXPl-Clms- Trms) (2.29)
O termo In v"™'* conserva as mesmas caracteristicas da equagiio original de

Renon e Prausnitz (1968). Quando aplicada a um sistema bindrio solvente-sal o coeficiente

de atividade do solvente € dado por:

P
Iny, =1,= ln[—-—é—)
P "

(2.30)
Logo, a obtengfio do pardmetro T, para uso em um sistema multicomponente,
depende apenas da temperatura de bolha ty, do bindrio sal-solvente(n) que contém a mesma
fragfo molar de sal que o sistema multicomponente 3 pressdo total P. Os pardmetros de
interagdio solvente-solvente foram obtidos por correlagio de dados experimentais de
sistemas binarios nfio-eletroliticos. O valor do pardmetro oms foi encontrado por regressio
de dados experimentais de sistemas ternarios de dois solventes e um sal. O parmetro <ty

esté relacionado com o pardmetro Ay, da equagfio (2.17) de acordo com:



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA 22

Aq = eXp (~Tns) (2.31)

Com isso, a equagdio (2.18) podera ser utilizada como critério de avaliagdo da
intensidade do efeito salino. A capacidade preditiva desse modelo em relagfo ao anterior
proposto por Tan (1987a) é relativamente menor, conforme verificado por Tan e Ng
(1993). No entanto, o modelo NRTL modificado pode prever instabilidades da fase
liquida. Tan (1990} desenvolveu um critério para prever o efeito de um soluto sobre a
miscibilidade matua de dois solventes, que nfo pode ser predito pela equagio Wilson
modificada de Tan (1987a).

2.3.3. MODELO BASEADO NO CONCEITO DE CONTRIBUICAO
DE GRUPOS

Kikic et alli (1991} substituiram a equagio UNIQUAC do modelo termodindmico
proposto por Sander (1986) pela equagio UNIFAC (UNIQUAC Functional-Group
Activity Coeflicients). O coeficiente de atividade dos solventes ¢ formado pela

contribuic8io de dois termos:

Iy, = Iny, "¢ + oy, (2.32)

O termo Debye-Huckel é calculado com as alteragdes propostas por Macedo
(1990). O termo UNIFAC € descrito de acordo com o modelo original proposto por
Fredenslund et alli (1977), com parimetros independentes da composi¢io da fase liquida.
Os pardmetros de interagdo de grupo solvente-solvente foram obtidos a partir de Gmehling
et alli (1979). Os pardmetros de intera¢fio de grupo solvente-ion foram estimados a partir
do conjunto de dados experimentais utilizado por Macedo (1990), pela minimizagfio da
fungdo objetivo {EWuyk.(Ukexp - Useatc)’}. Nessa minimizagio, U, depende do tipo de
dado experimental utihizado no ajuste.

Comparando os erros de predigdo do modelo UNIFAC com os obtidos pelo
modelo UNIQUAC de Macedo (1990), os autores verificaram que a média dos desvios
absolutos de composiclio da fase vapor e de pressfio sfio bem menores no modelo
UNIQUAC. De acordo com os autores, isso se dd porque os pardmetros de interacfio, ao
contréario da proposta de Sander (1986), sdo independentes da composigdo do meio ¢ que

o modelo UNIFAC, como um modelo de contribuigio de grupos, € bem mais flexivel
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2.4. DESTILACAO EXTRATIVA SALINA

Jiménes (1995) procedeu o estudo de uma coluna de destilagBo extrativa salina em
estado estacionario para o sistema Etanol/Agua, analisando o caso da obtengfio de Etanol
anidro com o emprego de trés diferentes sais, o Cloreto de Calcio, o Cloreto de Litio e o
Acetato de Potéassio, como agentes de separagio. A nfio idealidade da fase liquida foi
considerada através do modelo termodinimico UNIQUAC/Debye-Hiickel de Sander et alli
(1986) para a determinac@io dos coeficientes de atividade dos componentes volateis. O
procedimento adotado para a resolugéio do conjunto de equagdes da coluna de destilacfo ¢
o proposto por Naphtali ¢ Sandhol (1971). O programa utilizado para a simulagfio da
coluna foi o proposto por Fredenslund et alli (1977), com as devidas modificacdes para a
inclusdo do efeito salino no equilibrio liquido-vapor.

As simulagdes foram realizadas com o objetivo de analisar a influéncia do nimero
de estagios, a influéncia do local de alimentagio do sal, a influéncia da quantidade de sal
adicionada, a influéncia da razfio de refluxo, a influéncia da temperatura de alimentagio
dos solventes e a influéncia da fragio molar de Etanol na corrente de alimentagio dos

solventes nos perfis de temperatura e de composi¢iio do Etanol ao longo da coluna.

O autor comparou os resultados com a simulagfio feita por Black (1980) em um

processo de destilagBo azeotrépica de etanol com pentano para a obtengio de etanol
99,99% molar.

No préximo capitulo apresentaremos os métodos matematicos utilizados no

desenvolvimento deste trabalho.



METODOS MATEMATICOS
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3.1. INTRODUCAO

Abordaremos, neste capitulo, os métodos numéricos utilizados no desenvolvimento
deste trabalho, a saber, 0 método da Colocagdo Ortogonal, o método de Newton-Raphson
(Carnahan et alli, 1969), o método de Broyden ou Quasi-Newton (Broyden, 1965) e o
método da Eliminagdio Gaussiana (Carnahan et alli, 1969).

O método da Colocagdo Ortogonal aplicado a equagfes diferenciais parciais as
transformam em equagdes diferenciais ordindrias ou, dependendo do caso, em um conjunto
de equacles algébricas. O problema, antes de condigfo de fronteira, passa agora a

representar um problema de valor inicial.

Os métodos iterativos de Newton-Raphson juntamente com as modificagdes
propostas por Broyden s#io utilizados para a resolugfio de sistemas de equagdes algébricas
ndo lineares, e a Eliminagio de Gauss para a resolugfio de sistemas de equagdes algébricas

lineares.

3.2. METODO DA COLOCACAO ORTOGONAL

Na colocag@io ortogonal (Villadsen, 1970), um caso particular do método dos
Residuos Ponderados, a solugdo da equagdo diferencial é aproximada por um comjunto de
fungdes previamente escolhido (polindmios ortogonais), cujos coeficientes sdo ajustaveis,
determinados de modo a satisfazer as condigdes de contorno e a algum critério de
minimizag@o de erros entre a solugfo aproximada e a soluglio exata. Ao se aplicar o
método, as equagdes diferenciais ordindrias se transformam em um conjunto de equagdes
algébricas, ou, se partindo de equacgles diferenciais parciais, em equagdes diferenciais
ordindrias. A principal vantagem desse método é que ele permite uma consideravel redugéo
de ordem do modelo, resolvendo eficientemente o problema quando comparado a outros
meétodos, além de apresentar uma formulagfio simples, implicando em um menor tempo
computacional. Outra vantagem consiste em se ter um minimo de escolhas arbitrarias a se

fazer. Basicamente, o método se desenvolve nas seguintes etapas:

¢ definicdo da familia de polindmios ortogonais;

s determinagio dos pontos de colocagio;
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e determinagfio dos coeficientes da matriz dos pontos de colocagfo;
¢ determinagfio da solucfio aproximada do problema;

A fungiio original do problema é tomada como uma série de polindmios ortogonais,
cujos coeficientes sdo determinados nos pontos de colocagio, os quais sdo os zeros do

polindmio de maior grau. Para uma equacgfo diferencial :
g(ym:ym_ls"'sy,3Y3X)=O (31)

sua solugfio pode ser aproximada por polindmio como:
N -
Yn = Z Ci'XE
i=0
ou (3.2)
N .
Py(x)=> c.x
=0
com grau N e ordem N+1.
Devido a aproximagéo da equacéio (3.1) por um polindmic como a equagéo (3.2),
erros sdo introduzidos na solugfio, chamados de “residuos”, que sfio a diferenca entre a

solugfo real e a solugdo aproximada para cada valor de x:
R(XsyN)mg(YNmamen},"',YN’aYN,X) (3.3)

Na determinag@o dos coeficientes do polindmio sdo levadas em conta as condigdes
de contorno originais. Para se ter a melhor solug¢io aproximada possivel, o residuo R(x,yx)
¢ calculado de acordo com o critério de minimizagfio estabelecido, devendo a integral

ponderada dos residuos, no intervalo de colocagio (a,b), satisfazer:
b
j wR(x,y,) dx =0 (3.4)

A fungdo peso ou funcic de ponderacio o € quem determina os vérios tipos de
polindmios, sendo a fungdo Delta de Dirac a escolhida neste trabalho, por ser empregada

em Colocagio:

o(x) =8(x-x,) (3.5)
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Suas propriedades genéricas sdo:

8(x—-x)=0, X#X,

?S(X‘—Xi)dx=1

400

[ 8(x=x,)f(x) dx = £(x)

e}

Combinando as equagdes (3.4) ¢ (3.5) temos:
b
[30x=%).R(x,yx) dx = R(x,yy) =0 (3.6)

Os residuos calculados nos pontos de colocagdo se anulam e a fungfio polinomial se
iguala & fungdo original do problema nesses pontos. Os coeficientes do polindmio sio
determinados devido a imposi¢do de que os residuos avaliados nos pontos de colocagio

sejam nulos.

A determinac@o da familia de polindmios ortogonais e seus coeficientes ¢ feita

aplicando-se a seguinte condig¢io de ortogonalidade (Viladsen e Stewart, 1967):

b
j o(x).P._ (x).Py(x) dx =0 (3.7)

onde:

w(x) - fungfo de ponderagdo(20).

Para isso, € imposta a condi¢fio de que Py seja ortogonal a cada P;;, com j=1,....N.
Os pontos de colocagio (x;), uma vez encontrados os polindmios (P, Pi,....Px), sdo as
raizes do polindmio de maior grau. Os polindmios de grau inferior irfio compor a expanso
da solugfio. A ortogonalidade na equagfo (3.7) assegura que os zeros de Py(x) sejam reais,
distintos e localizados no intervalo entre a e b. Neste trabalho serfio utilizados os
polinémios de Lagrange e Jacobi (Villadsen, 1970) que sfo ortogonais no intervalo {0,1].
Os pontos de colocagdo serdo tomados como as raizes do polindmio de Jacobi Py™P, ou

simplesmente N(a.,), dado por :
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1

—x)* xip@B) -
JXB(I x) x'Py P (x)dx =0 3.8)
j=12,---,N

Em problemas com condi¢fio de contorno, a expansdo da solugiio em polindmios
ortogonais da-se como segue, considerando que em destilagdo, devido ao comportamento

fisico nfio simétrico, o problema € aproximado por fungdes impares :
N
YnfX) = x+x(1-x)> a,P_(x) (3.9
i=t

que podem ser escritas nas formas:

N+2

Y (X) = Z b;P,_, (x)

i=1

N-+2

Y (X) = Zdix‘“ (3.10)

Em cada ponto de colocagfo teremos:

N+2

y(x;) =Y dx™
i=1

dY(XJ) N N+2

" ;di(iwl)x“ 3.11)
Escrevendo as equagdes acima em notagfio matricial, temos:
y=0Q.d (3.12)
gy =C.d (3.13)
dx

com
i-1 : i-2
Qi =x; e C;= (1—1)x§

3 ]

Explicitando a equagfio (3.11) em relagio a “d”, temos:
d=Qy (3.14)

Substituindo a equagdo (3.14) em (3.13) obtemos:

dy -1
—=C.Q". 3.15
i Qy (3.15)
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ou

dy(xj) N+2
Fea ;Aj’iy(xi) (3.16)

A resolugiio da equacgdo diferencial, entfio, consiste em aproximar as derivadas da
fungfio por somatérios ponderados dos valores da fungdio nos pontos de colocagiio. A
derivada para um determinado ponto de colocagfio € expressa em termos da solugfio de
todos os pontos de colocagdo. Os coeficientes A;, uma vez conhecidos os pontos de
colocacio, sio facilmente calculados, pois sé dependem dos pontos de colocacfio para
serem determinados. Em Villadsen (1970) podemos encontrar os algoritmos e subrotinas

para o calculo desses coeficientes.

O programa de computador DMATA, desenvolvido por Ravagnani (1988), ¢
utilizado neste trabalho para a determinagfio dos pontos de colocagiio e determinacdo da

matriz A;j, em fungfio do nimero de pontos internos e os parimetros alfa e beta .

Para uma explicaco mais detalhada desse assunto, as publica¢Ges de Villadsen
(1970), Villadsen e Michelsen (1978) e Finlayson (1980) sio recomendadas.

3.3. METODO DE NEWTON-RAPHSON

A solugfio de um sistema de equagdes algébricas ndo lineares é determinada pelo
método iterativo de Newton-Raphson (Carnahan et alli, 1969).
Considerando o sistema de equagdes algébricas nfio lineares:
f(x,%;,,%,)=0
£,(%,,X,,+,%x,)=0
(3.17)

£ (XX, %,)=0
ou, genericamente Fi(x)=0

Expandindo as equagdes (3.17) em uma série de Taylor em torno de x;, truncada no

segundo termo da série, temos:
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af 0
f}(X} axza"‘sxn) = f](xfsxgﬁ'”:xg)’i'(xi - X?)[—gx-l'il

of
0 0
£,(%,,%,, 0, %,) = 5 (%], X5, X )+ (%, = xP). 5;—:—

0 0
£ (X,,X,, %, ) = £ (x] ,xg,..,,xn)-i-(xl —X?).

Definindo a matriz J(xy):
J(xk)=fi,j(x)m§%£§)— (I<i<nel<j<n)

I

(3.19)

O conjunto de equagbes dado por (3.18), em combinagdio com (3.19), em forma

matricial € representado por:
J(x,).8, =-F(x,)

onde:
J(xx) - matriz quadratica jacobiana de ordem n;
O - vetor coluna;

F(xx) - vetor coluna;

Assim, temos:

EANEN EN
_axl_ _ax2_ _axn_
Jx)=||ax, | |ox, | &%, |
-afn-k ”af;"k -af:n—k
__6Xi,_ __aXE,,_ ”6xn_ i

Tt

F(x, )= [fu;,fzk,‘ o

Tt

Xy =[x1k,x2k,"'sxnk,_

B = Xy = Xy

(3.20)

(3.21)

(3.22)
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onde: k - mimero de iteracfo corrente;

Inicialmente atribui-se valores a x com o objetive de que se possa calcular F e a
matriz J. O sistema conforme a equacfio (3.20) € resolvido através do método da
Eliminag&o de Gauss ou pelo método LU e os valores de & s#o determinados. Os novos
valores de x sfo calculados pela equacdo (3.22). O critério de convergéncia estabelecido ¢
testado e o mesmo procedimento € seguido até que ele seja satisfeito ou o nimero maximo
de iteragBes seja atingido, com a indicagio de uma situagfo de resultado insatisfatério,

HESSe Caso.

3.4. METODO DE BROYDEN OU QUASI-NEWTON

O método de Broyden (1965) nada mais € do que uma modificag@io no algoritmo de
calculo do método de Newton-Raphson a fim de contornar problemas de convergéncia. Se
os valores das fungSes calculadas na iteragfio k+1 forem, em média, maiores que os da
iteragdo k o novo valor de x4 € amortecido. O procedimento de célculo do método pode
ser assim resumido:

e Assume-se um conjunto de valores iniciais para as varidveis X, e as fungles

entdo, sdo calculadas:
fy =1(x,) (3.23)
¢ Os elementos da matriz jacobiana sfio aproximados pela derivada numérica:

of(x) fi(x; +h;)) - fi(x;)
x, h.

3 i

(3.24)

onde h; é aproximadamente o valor de 0,001 x;;

¢ Define-se H; como sendo a reciproca da inversa do jacobiano de acordo com:
H, =-J; (3.25)

¢ Calcula-se a equaco a seguir com os valores correntesde He £
P, =H,f, (3.26)

e Faz-se s, igual a 1 ¢ entfo a norma Euclidiana de f(x,+sc.Py) € comparada a

norma de f(xy) conforme a inequacfio a seguir:

[fo(stkf’k)} { {fo(xk):! (3.27)
i=1 i=1
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caso seja falsa , calcula-se s através da férmula desenvolvida por Broyden para o

amortecimento dos valores de x;

ﬂ(l+6n)%—1

3.28
s\ - (3.28)
onde:
Z fiz (xy +5,P)
n=-= " (3.29)
Z fﬁz (x4)
i=1
Os vetores abaixo sfo avaliados:
Xy =X, +8,..Py (3.30)
fra =1(xy,) (3.31)

O critério de convergéncia ¢ testado e 0 processo se repete até o momento em que ele seja

atingido.

3.5. METODO DE ELIMINACAO DE GAUSS

O método da Eliminagfio de Gauss (Carnahan et alli, 1969) tem por fim a resolugfio
de sistemas de equagdes algébricas lineares. Seja um sistema de equagdes com “n”

variaveis Xy,%2,....Xq:

alux, + alpx, + - + a¥x, = b
alaux, + allzx, + o + alux, = b0

. . . _ (3.32)
ax, + aVpx, + - + a¥px = b0

Na forma matricial, teremos:
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0 0 a0 x50
OGRS Y| P N

B (3.33)
_35111) 391) 351;),_ | Xn _bg)_

O método consiste na triangulagfio superior da matriz dos coeficientes a;, através
das seguintes operagdes lineares:
o multiplicagio de uma equacio por uma constante;
e subtragio de uma equagio por uma outra e substituicio da segunda pelo
resultado da subtracgiio;

e reordenamento das equacgdes;

Nenhuma das operagles acima alteram a solugfio do sistema de equagdes. Ao final
teremos um sistema de equagdes equivalente ao sistema original, cuja resolucio se dé por

retro-substituicdo.

o a® o a®][x] [
0 a® - a® x| bW

0 0 oLl =
(3.34)

0o o0 o0 a®||x, b

A fim de minimizar os erros decorrentes dos arredondamentos das diversas
operaghes matematicas empregadas na operagio de triangularizacio, ¢é feito o
pivoteamento parcial da matriz A;, reordenando as Gltimas n-k+1 linhas da matriz de modo
que o maior dos coeficientes, em valor absoluto, na k-ésima coluna esteja na
k-ésima linha.

O capitulo seguinte trata da modelagem do processo de destilagdo extrativa salina.



MODELAGEM DO PROCESSO DE DESTILACAO EXTRATIVA SALINA
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41. INTRODUCAO

As operacgdes unitarias que envolvem a utilizacfio de eletrélitos tém se destacado na
indistria quimica, particularmente as operagSes de separagfo, onde uma corrente salina
proveniente, por exemplo, de uma etapa de neutralizagdo deve ser purificada (Sander et
alli, 1986), ou quando um sal é empregado como agente de separagio em misturas
azeotropicas ou de misturas que apresentem componentes cujos valores de volatilidade

relativa so muito proximos.

A utilizacio de um ou mais sais como agente de separagdo de misturas
azeotropicas em um processo de destilagdo extrativa (Furter, 1977) ganhou destaque nas
décadas de 60 e 70. Constatou-se, através dos diversos dados experimentais, que alguns
sais apresentavam alta seletividade em determinados sistemas, especialmente os
constituidos por alcool e dgua e que sua presenga no sistema alterava significativamente a
composicdo de equilibrio da mistura com relacfo a solugHo isenta de sal, na pressfio em
estudo. Dependendo do sal adicionado ao sistema e de sua quantidade, o ponto de
azeotropia poderia ser totalmente eliminado.

A presenca de particulas eletricamente carregadas em uma mistura de solventes
liquidos ¢ um fendmeno complexo devido a variedade de interagdes que sfio possiveis
entre as diferentes espécies quimicas presentes. Essas podem ser do tipo ion-ion, ion-
solvente, solvente-solvente ¢ dependendo do grau de dissociagiio do sal, sal-solvente,
sendo cada uma dessas interagbes funcio da concentracfio e das propriedades de cada

componente.

As moléculas do componente liquido mais polar sfo geralmente mais fortemente
atraidas pelo eletrélito para a formacfo de associagbes do que as moléculas do
componente menos polar. O comportamento de solugBes terndrias salinas, formada por
dois solventes e um sal € explicado como sendo o resultado da aglomeragdio de um dos
solventes na vizinhanga dos ions. O outro solvente tende a se deslocar para as regifes onde
o efeito dos fons € desprezivel. Assim, sua atividade na fase liquida aumenta com relagfio &
do outro componente, aumentando entfo sua fragdo molar na fase vapor em equilibrio, o
que € denominado de “salting-out”. O outro componente sofre, entdo, “salting-in” (Furter,

1967).
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A busca de processos energeticamente econdmicos e que levem em consideragiio a
preservagdo ambiental tem renovado o interesse pelas operagdes unitdrias que envolvam

eletrélitos, dentre elas, os processos de destilagio extrativa salina, objeto deste trabaltho.

Como, em grande parte, os sais propostos apresentam um intenso efeito sobre a
composi¢io de equilibrio da mistura azeotrépica, a operagio em colunas com menores
dimensdes ¢ favorecida, com a utilizagio de pequenas quantidades do agente de separacgo.
No entanto, a destilagio salina apresenta inconvenientes como as dificuldades de
manuseio, transporte, mistura e dissolu¢do dos sais e de os meios eletroliticos serem

extremamente corrosivos sob determinadas condigGes.

Diversos sfo os fluxogramas propostos para a destilagdo salina (Galindez e
Fredenslund, 1987). A figura (4.1) ilustra um desses fluxogramas, representando um
processo no qual o sal isento do produto de fundo ¢ dissolvido na corrente de refluxo; no
topo da coluna de fracionamento é obtido o etanol anidro isento de sal; a solucio aquosa

salina retirada no fundo da coluna ¢é enviada a um sistema de evaporagdo e secagem do sal.

ETANOIL
ANIDRO

VAPOR

ETANOL
DILUIDO

SOLUCAD AQUOSA
SALINA

Figura 4.1 - Fluxograma do Processo de Destilagiio Extrativa Salina

A adaptacfio de modelos termodinidmicos para o coeficiente de atividade com boa
aceitacfio em sistemas ndo salinos, tais como os de composigdio local ou de contribuico de
grupo, unidas as teorias classicas sobre eletrdlitos, tem sido utilizada com sucesso em

aplicagdes de engenharia, permitindo a simulago e o estudo prévio de diferentes processos

que envolvam eletrolitos.
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Neste trabalho, serd efetuada a modelagem e a simulagdo matemética do processo
de destilagfio salina, com uma coluna de fracionamento operando em estado estaciondrio
aplicando a colocagfio ortogonal para a redugfio do modelo. A nfo idealidade da fase
liquida sera considerada através de um modelo termodinimico do tipo UNIQUAC/Debye-
Hiickel, proposto por Sander et alli (1986), para o célculo do coeficiente de atividade dos

solventes.

Qualquer sistema com qualquer nimero de componentes poderd ser simulado,
desde que se disponham de todos os pardmetros pertinentes ao modelo termodindmico

empregado.

42. CALCULO DO EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

A adigfio de um sal a um sistema composto por dois solventes liquidos, misciveis e
volateis, ocasiona a alteragdio do ponto de ebulicio da solugfo, da solubilidade miitua dos
solventes e modifica a composiglio da fase vapor em equilibrio, devido a formagfio de
complexos de associag@io ou pela ocorréncia de modificagdes na estrutura da fase liquida,

com conseqtliente alteragfio na atividade de ambos os solventes.

No célculo do ELV de sistemas salinos € aplicado o critério da isofugacidade para

os solventes:
fuv = f;“ 4.1

A fugacidade do solvente n na fase vapor é dada por:

£y =0, y, P 4.2)

onde:

¢a - coeficiente de fugacidade do componente n ;
P - pressdo total do sistema ;
A fugacidade do solvente n na fase liquida é dada por:
fy =X, ¥, f 4.3)

onde:

Ya - coeficiente de atividade do solvente n;
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f,” - fugacidade de referéncia do solvente n;

A fugacidade de referéncia do solvente n puro, 4 temperatura T ¢ pressdo P do
sistema, est4 relacionada com a fugacidade f,° no estado de saturagfio através da equacgfio
(Prausnitz et alli, 1986):

£° = £5.POY (4.4)

onde a fugacidade do vapor saturado & temperatura T e pressfio de saturaciio P, e o termo

de corregéo de Poynting ¢ dado, respectivamente, por:

fy =0, P} (4.5)
Pyl. vi(P-P}
POY =exp j"’“ ® . poy-= expmfw(wwu—f—) (4.6)
k. R-T R-T
onde:
R - constante universal dos gases;
9.° - coeficiente de fugacidade do solvente n no estado de saturacfio, calculado a partir

de propriedades de pressio-volume-temperatura da fase vapor.

O termo de corregfio de Poynting € introduzido para corrigir a variago do volume
molar do liquido v,” com a pressio. Esta compressdo do liquido & pressdo P pode ser
desprezada para sistemas afastados das condigdes criticas. De acordo com Prausnitz et alli
(1986), o termo de corregio de Poynting, para diferengas de até 10 atm entre a pressfio

total P e a pressdio de saturagio de cada lquido, é bastante préximo da unidade.
A pressio de saturagiio P,” & calculada a partir da equacdo de Antoine:

logP® = ANTA _ANTB, 4.7
ANTC, —t

Os valores das constantes de Antoine estdo relacionadas na tabela (4.1).

Tabela 4.1 - Constantes da Equacio de Antoine.

ANTA, ANTB, ANTC,
Etanol 8,04494 1554,3 222,65
Agua 7,96681 1668,2 228,00
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E através do termo ;" que o efeito salino ¢ representado matematicamente, em
razdo do sal ndo ser volatilizado ao logo da coluna, permanecendo inteiramente dissolvido

na fase liquida, nas condigbes de operacdo da cohma.

Buscando maior clareza e simplicidade no equacionamento matematico do modelo

adotado, foi introduzida a seguinte nomenclatura:

e o indice n refere-se a um determinado solvente;

¢ o indice m refere-se a todos os solventes
(m=1,...,n,....Nu, onde Ny, € o niimero total de solventes);

s ¢ indice j refere-se a um determinado ion;

¢ o indice i refere-se a todos os fons
(i=1,...;}-.--Nien, Onde Nigp é 0 ntimero total de fons);

o os indices k e | referem-se a todas as espécies quimicas presentes, ions e solventes
(k1=1,..0, ) Nsot + Nign);

* o indice s refere-se a um determinado sal;

e o indice t refere-se a todos os sais

(t =1,...5,...,Na, onde Ng; € 0 ntimero total de sais )

As equagdes fornecidas a seguir apresentam a fragdo molar da fase liquida de um
dado componente k calculada em diferentes bases:

2]

o X'y - base livre de sal;
e x*, - sal nfo dissociado;

. X - sal totalmente dissociado.

As expressOes para as diversas concentracdes da fase liquida de sistemas salinos

sdio apresentadas a seguir.

4.2.1. CONCENTRACOES DA FASE LIQUIDA DE SISTEMAS SALINOS

Seja um sistema salino liquido constituido por n, moles de um solvente n e por ng
moles de um sal s. Admite-se como hipdtese simplificadora que os sais estejam
inteiramente dissociados na fase liquida, independentemente da propor¢do relativa entre os

solventes, formando n; moles do ion j, ou seja, para um determinado sal XYY" tem-se:

XEYE > v X* +v YT
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Deste modo, as composigdes da fase liquida para os solventes e para os fons, em

termos de fragfo molar, sfo descritas de acordo com:

X

.. W
n
2on, +2n;
m i

(4.8)

1,
X = gy
dn,+>n,
m i
obs: X, e X; sdo as fragSes molares em base de total dissociac8io do sal.

E comum, também, utilizar-se a fragio molar dos solventes constituintes de um
sistema salino em base livre de sal, definida como:

P— 4.9)

pILN
m

A relaglio entre a fragdo molar do solvente em base de total dissociagfio do sal e
sua fragio molar em base livre de sal é dada através da equagio:

X, =X, .(1 - Zx) (4.10)

Para os fons, outra escala de concentracio normalmente empregada ¢ a molalidade,

em moles de soluto por quilograma de solvente, definida a seguir:

1,
m, = e=—— (4.11)

Z(nm.Mm)

m

onde:
M;. - massa molecular do solvente m em [kg/mol]

A molalidade e a fragfio molar do ion j estfio relacionadas por:

m.
X, = i (4.12)

1
Zimi * Z:x'm.Mm

Para os sais, a fragdo molar e a molalidade sfio dados por:
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*

Xg

an+z:nt
m t

n
m, = e——"r—- 4.13
T (n,M,) @13
Eles se relacionam através da equagéo:
m, = X (4.14)

(i—Zx:).Zx’m.Mm
t m

4.2.2. CALCULO DO COEFICIENTE DE ATIVIDADE DOS SOLVENTES

O coeficiente de atividade dos solventes em um sistema salino, proposto por

Sander et alli (1986), € dado por:
Iny, =kny" +ny™
Iny, =lny™ +Iny$ +ny? 4.15)
O termo .~ representa o efeito das interagdes de longo alcance entre os ions

sobre o coeficiente de atividade dos solventes, descrito pela equagiio de Debye-Hiickel,

para sistemas com mais de um solvente:

. 2M A
Iny% = b\/‘—m;Tmzzn{nb\/") (4.16)

onde:
A - pardmetro ajustavel
b - parametro ajustavel;
I - forga ibnica do meio, dada por:
I= (),,S.Zmi.zi2 (4.17)
onde:
m; - molalidade do fon §;

Z - numero de carga do fon i;
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A e b foram fixados em:
A=20 (kg/mol)”

b=15 (kg/mol)”

Em estudo posterior, Macedo et alli (1990) explicitaram esses parimetros em
funcéo da constante dielétrica do meio liquido e da densidade da solugio salina. Entretanto
essa alteragdo ndo introduziu variagdes significativas no grau de predi¢io do modelo, ndo
justificando, assim, o aumento do esforgo algébrico ocasionado por essa modificagdo. Por

esse motivo, neste trabalho, A e b foram mantidos constantes nos valores acima.

O termo 1, é dado por uma equagio UNIQUAC modificada, correspondendo as

interagles de curto alcance entre todas as espécies presentes.

O modelo de composi¢iio local UNIQUAC para sistemas ndo-eletroliticos,
proposto por Abrams e Prausnitz (1975), é composto por um termo residual (v,"), que
descreve as interagdes energéticas entre as moléculas, e por um termo combinatorial 1),

que leva em consideragfo as diferengas de tamanho e forma das moléculas.

Para sistemas eletroliticos, Sander (1986) introduziu no termo residual a

dependéncia dos pardmetros de interagdo com relagdo a composicéo da fase liquida.

A contribuicio residual para o coeficiente de atividade dos solventes é dada pela

equacio:
Iny} = l"k{zek wh) Z Ou¥
Z 0, vy
2 q 0.y, 9.vy
— 9 B, ) 8, ..
ZZ ; y Zek*‘i’m Zek Vi
k
(4.18)
onde:
Gn - parametro de area superficial do componente n:
T - temperatura absoluta;
O« - fragfio de 4area superficial, dada por:
6, = i (4.19)

Z X4,y
N
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obs: a fragfio molar xi; dos componentes é calculada em base de total dissociacfio do sal,
conforme a equagio (4.8).

O termo Wy € dado por:

Yy = exp(:fl“l) (4.20)
T
onde:
A - pardmetro de interag8o entre a espécie k ¢ a espécie L, em Kelvin.

A dependéncia com relagio a composi¢iio foi introduzida nos parimetros de

interagfio entre fons e solventes:

a_=a, +9i’262j,m'9j

i

a, =a., + Gi.z 8m0 (4.21)

J#El

onde:
a%m,a*y - pardmetros de referéncia;

Sij.m - pardmetro de interacfo. Assume-se que 8 m = Sjim-

Para as interagGes solvente-solvente e fon-fon, temos:

a, =a (4.22)
O termo combinatorial nfo sofreu modificacdes e ¢ dado por:

lnyff zin-‘l)-’*—+1——41£-{),5.qn.z. 1n?i5‘~—+1w-%~ (4.23)
X, X 0 0

n i n

onde:
7z = 10

bn - fragfio de volume dada por:

X,.I,

¢, = S (4.24)

onde ry é o pardmetro de volume do componente k.
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Os pardmetros de volume e de superficie, r. e ¢, em relagfio aos solventes e anions
estdo baseados em seus respectivos tamanhos. Para os cations, esses parimetros foram
tratados como pardmetros ajustaveis a fim de melborar a correlagio dos dados
experimentais. Os pardmetros de interacfio entre solvente-fon ( a*i, , a*y), entre ion-ion
(a*;), e o pardmetro &;, foram obtidos a partir da correlacdo de dados experimentais de
sisternas ternarios de dois solventes e um sal, e de sistemas bindrios de um sal ¢ um
solvente. Os pardmetros de interag@io entre os solventes (a*,, ) foram obtidos diretamente
de dados publicados na literatura ou a partir de correlagdes de dados de equilibrio liquido-
vapor de sistemas bindrios. O modelo acima foi ajustado por Sander (1986) , compondo-se

num total de oito ions e cinco solventes:
. Li+;Na+;K+;Ca+2;
e CI;Br;NO;;CH;COO”
e AGUA, ETANOL, METANOL, 1-PROPANOL, 2-PROPANOL;
Os valores de 1 e qi, dos parAmetros de interagfio de referéncia a*y, em kelvin, e

os pardmetros de interagio d;., também em Kelvin, estdo , respectivamente, nas tabelas
(4.2)a(4.4).

Tabela 4.2 - ParGmetros UNIQUAC de superficie ¢ de volume (Sander et alli, 1986).

Li Na' K Ca* Cr
Ik 1,0 3,0 3,0 1,0 0,9861
Gk 1,0 3,0 3,0 1,0 0,9917
Br NO; |CH,COO{ H,O C,H;OH
I 1,2331 1,64 2,05 0,92 2,1055
gk 1,1510 1,60 1,90 1,40 1,9720

O nimero de parametros ajustaveis NPA necessarios em fun¢do do nimero de

componentes no sistema ¢ dado por:

NPA = (Ni(m + Nsol)-(Nicm + Nsol - 1) + NsoI-Nsal (4-25)

O limite maximo da concentraciio de sal para o modelo de Sander (1986) € igual a
10 mol/kg para sais cuja proporcéo entre os coeficientes estequiométricos dos seus ions é

de 1:1 e de 6,5 mol/kg para os sais cuja proporgdo é de 2:1.
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Tabela 4.3 - Parimetros de Interac¢fio a’y (Sander et alli, 1986).

Lit Na* K* Ca™ cr Br | NOy {|GHOr | H0 | CHO
Li" 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 - - - 4842 | -4455
Na* 0,0 0,0 0,0 00 | 762 |-362,1] 00 |-2360]-2094] 860
K 0,0 0,0 0,0 0,0 |-4703 | 63,1 | 0,0 | 41,0 | -220,7 | 424,5
Ca” 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 - 0,0 - -593,7 | 7359
cr 00 | -11,2 ] -609 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 |-5249 | 01,2
Br - 2652 | -210,0 - 0,0 0,0 0,0 0,0 |-1288 ] 8909
NOy - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 | -2193 | 600,7
CH:O | - | -627,7] 5319 - 0,0 0,0 0,0 0,0 |-416,6 | 619,5
H,0 | -59.2 | 330,6 | 4584 | -956,9 | -190,2 | -43,5 | 140,3 | -143,8 | 0,0 | 1624
CHO || 304,5 | 1169 | 1464 | -386,8 | 374,8 | 913,9 | 620,7 | 1072 | -14,5 | 0,0

O desvio absoluto médio total dos valores de composicdo da fase vapor calculados
em relagdo aos seus valores experimentais € igual a 0,012. Conforme Sander (1986),

desvios maiores sdo obtidos na predi¢do da temperatura e da presséo.

Tabela 3.4 - Parimetros de Interacfio d;,, (Sander et alli, 1986).

Etanol Agua
Cr Br NO; | GH O Cr Br NO; | GH;0p
Li* | 25590 - - - 6548 - - -
Na* || 63557 - - 4378 185 6624 - 3170
K 55142 | 41072 | 5848 | 4282 393 5668 230 1618
Ca* 1163 - 67145 - 10496 - 642 -

4.2.3. CALCULO DO EQUILIBRIO DE FASES

A razdio de equilibrio de fases € definida como a razdo entre a fragcio molar do
solvente n na fase vapor e sua fragio molar na fase liquida. A aplicagdio do critério de
isofugacidade para os componentes volateis na fase vapor e na fase liquida permite a
obtengfo da razfio de equilibrio K, entre as fases. Através das equagdes (4.3) e (4.5),

chegamos a seguinte relagdo:

K =2» (4.26)
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[~}

f,

K, =tols .27

n (pﬂ.

=

Admitindo a fase vapor como ideal e desprezando o termo de corregio de

Poynting, 0s termos @.s, @, ¢ POY assumem entfo o valor unitério:

y..P3
K, =—% 428
» = p (4.28)
Para o cédlculo da pressdio de saturagdo, sera utilizada a equagio de Antoine,

conforme se¢do anterior.

O procedimento iterativo para o cdlculo do equilibrio liquido-vapor de sistemas
salinos, para cada estégio, quando a pressfo total e a composigfio da fase liquida de cada

um dos n solventes sfo especificadas, obedece a seguinte relagfo:

2 V.=2 K, x, =1 (4.29)

Esta relagfio colocada em forma funcional apresenta-se como:

F(T)=Y K, x,-1=0 (4.30)

Temos, entfio, que encontrar um valor de temperatura Tg que satisfaca a relagfio
(4.30), o que ¢é feito através do método de Newton-Raphson. A subrotina empregada para
tal fim € a subrotina EQUIL, tendo como entrada o estigio k considerado, as varidveis de
composi¢io de cada solvente na fase liquida e a pressdo total da coluna, considerada
constante em todos os estagios. Ela faz uma chamada 3 subrotina GAMA, que retorna os
valores dos coeficientes de atividade de cada solvente, no estigio em consideragfio. A
subrotina EQUIL., finalmente, retorna os valores de temperatura Ty e os coeficientes de

distribuigéo K, para o estagio k.

43. MODELAGEM MATEMATICA DE UMA COLUNA DE DESTILACAQ
EM ESTADO ESTACIONARIO - MODELO DE ORDEM REDUZIDA

O desenvolvimento do modelo de ordem reduzida para a modelagem e simulagio
de uma coluna de destilagio multicomponente em estado estacionario, com a aplicagfio do

colocagdo ortogonal, se dara a partir das equagSes de balango de massa aplicadas prato-a-
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prato e as equacles de equilibrio Hquido-vapor. Os trabathos de Cho e Joseph (1983a,
1983b e 1984) e de Ravagnani (1988) serdo tomados como base para o desenvolvimento

desse tema. Iniciaremos com o modelo classico no estado estacionario.

4.3.1. MODELO MATEMATICO CLASSICO NO ESTADO
ESTACIONARIO

O modelo matematico que descreve a coluna de destilagéio em estado estaciopario €
derivado do sistema de equagdes formado pelas equacdes de balanco de massa e as
equagdes de equilibrio liquido-vapor. As seguintes hipéteses simplificadoras so admitidas

para o equacionamento do modelo matematico.

a) as vazdes molares de liquido e vapor nas se¢Bes de coluna sfio consideradas
constantes;

b) a composigdo ao longo do prato ¢ uniforme e igual & do liquido que verte para o
prato localizado imediatamente abaixo;

c¢) a alimentac#o ¢ feita na forma de liquido saturado;

d) condensador total e refervedor parcial;

e) os efeitos térmicos de mistura sdo despreziveis;

f) pressdo constante ao longoe da coluna;

Diante das hipdteses simplificadoras a), c) e €), podemos considerar desnecessdria a

utilizagdo do balango energético no desenvolvimento matematico do modelo.

Considerando uma coluna de destilagio com n pratos conforme representado pela
figura (4.2) abaixo. Os indices atribuidos as composi¢des de liquido e vapor que se cruzam
em determinado prato sfio iguais, a fim de facilitar o emprego da colocagiio ortogonal,
embora, na apresentacfio dos resultados, a notagfio tradicional serd empregada, onde o

refervedor € o estagio 1 e o condensador o estagio nt+2.
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Condensador
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Refervedor

Figura 4.2 - Coluna de Destilagio
Temos, entdo:

¢ Balanco de massa do componente i no prato k:

LioXipa + iy + Bz = X + Ve Vi (4.31)

» Balango de massa do componente i no refervedor:

L.x,=Rx, +V,y, (4.32)
¢ Balanco de massa global e do componente i no condersador:

V,=L,+D 433
Vo¥io = L(}xi,(} +Dx,, (433)
ou seja:
(4.34)

Yio = Xig
Para o célculo do equilibric liquido-vapor do componente i que deixa o prato k

sera utilizada a equagfio de Eficiéncia de Murphree (King, 1980) :

Yie1 =Y
e (4.35)
Yige1Yik
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com o valor de y*;i igual a:
Yix = KXy (4.36)
Combinando as equagdes (4.35) e (4.36) acima, temos:
Vit = Yix = Bie (ki Xix = ¥ix) (4.37)

Neste trabalho, a eficiéncia de Murphree serd considerada constante ao longo da
coluna, de modo que E",=E™ . Assim, a equagio para a constante de equilibrio Kix
(Prausnitz, 1969), conforme demonstrado na segfio anterior, ¢ dada por :

* sat
_ Vi YiPix

Xk P

Kix (4.28)
lembrando que a equagdo de Antoine e a equagiio UNIQUAC/Debye-Hiickel proposta por
Sander et alli (1986) foram utilizadas para o calculo da pressiio de saturagio e coeficiente

de atividade respectivamente, e que as seguintes hipdteses simplificadoras foram adotadas :

e a fase gasosa € considerada ideal;

» foi desprezada a corregdo de Poynting ( Prausnitz, 1969),

A fim de garantir a conservagio de massa do sistema envolvido, deve ser obedecida
a restrigdo do somatério das fragdes molares ser igual a unidade:
NC

NC
in,k =1 Z'Yi,k =1
i=1

= (4.38)
k=1,...,n

onde NC € o niimero de componentes da mistura ¢ k o estagio considerado.

4.3.2. APLICACAO DA COLOCACAO ORTOGONAL

O modelo de ordem reduzida é desenvolvido para o caso de uma dnica alimentagfio
na fase liquida e sem retiradas laterais. Entretanto, o procedimento pode ser estendido para
o caso de multiplas alimentagGes e retiradas laterais. O método consiste em dividir a coluna
em duas se¢des, onde serfio aplicadas, distintamente, a colocagdo ortogonal. Teremos
entdo, a se¢io de enriquecimento, que compreende os estigios acima da alimentagfo, e a

secdo de esgotamento, composta pelos demais estagios. O objetivo desse procedimento ¢
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contornar a descontinuidade nos perfis de vazio da coluna, provocada pela introdugio da
alimentag&o.

2
Q
] [
- |
=3 |
_I H
€ :
© H
’O‘ :
m‘.‘..".'l'_ |
[T ™ |
: Seciio 2
Segdo 1 :
|
1 NF N
ESTAGIO

Figura 4.3 - Descontinuidade no Fluxo de Liquido Devido a Introdugfo da Alimentacio
Liquida no Estagio NF.

Os perfis de concentraco das fragBes molares do liquido e vapor e de vazles
serdo, em cada sec¢do, considerados como fungdes continuas ao longo da coluna,
aproximados por polindmios que sfo funcfo da varidvel espacial z. Deste modo, podemos
expandir as fun¢des das fracBes molares através de uma série de Taylor em relagio a

variavel espacial z, truncada nos termos de primeira ordem:

ox,
Xik-1 = Xjx ™ oz Az
Yika = Yix W%Az (4.39)

Definindo u;x nas equagdes de balango de massa por componente, teremos:

U =LeX — iy para k=0,..n (4.40)

Substituindo as defini¢des de u;x na equacfio (4.31) temos:

Uy, =0 k=l..n (4.41)

Ao expandirmos a fungBo u;x em uma série de Taylor € truncando nos termos de

primeira ordem, temos:
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o
Wi = Wix ""_é;‘ (4.42)

Substituindo (4.42) em (4.41) e (4.39) em (4.36), temos:

ou,
—t =0 4.43
oz (4.43)
e
Az oy
=K, %, 42 A 4.44
Y1,k l,kXi,k Em 62 ( )

49

Com a utilizagfio do polindmio de Jacobi , que ¢ ortogonal no intervalode 0 a 1, €

necessario normalizar a varidvel z em cada segfo da coluna de modo que, no topo da secéo

considerada , z seja igual a zero ¢ na base , igual 4 unidade. Deste modo, Az assume, para

cada se¢fo, o valor numérico do inverso do mimero de estagios da segfio correspondente.

Empregando-se as técnicas de colocagio ortogonal nas equagdes (4.43) ¢ (4.44), as

derivadas das grandezas de vazio e composi¢io em relagfo a varidvel espacial z, em cada

secdio, serdo substituidas por polindmios ortogonais, determinados pela escolha dos N

pontos de colocagfo iternos para cada segfio. Temos, nos j pontos de colocagéo interno,

de acordo com a equacdio (3.16), em cada secdo:

N+2

ZAJ.JuU =0 , 1=2,...,N+2
1=1
N+2
Y ALK ~-Vyp=0 , j=2,..,N+2 (4.45)
=1
€
Az &2

..——K..x..+--—--—- A : mO

Y1,J i,§,]1 Em - _],iY1,l (446)
j=L..N+1

Os coeficientes A;; sfo determinados pela escolha do nimero de pontos de

colocagéio e por suas localizacGes.
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VoY Lo

z=1

vmerm Lumymz
Figura 4.4 - Secfio de Coluna

com N representando o nimero de pontos internos de colocagdo na se¢do considerada.

As equagdes (4.43) e (4.44) tém como condi¢cdo de contorno, em cada segdo, as
fragdes molares de liquido e vapor dos componentes entrando nas respectivas se¢des. Com

a aplicacZo da colocagdo ortogonal, elas sfio representadas da seguinte maneira:

z=0 , Xx,=X%X,

1 (4.47)

para
z

s Yi=Yine

As duas se¢des se interligam através das equagdes de continuidade que
compreendem as equagdes de balan¢o de massa global e as equagdes de balango de massa
por componente na alimentag@io. As equagdes (4.32) e (4.34) sfo obedecidas. Estando a
alimentag@io no estado de liquido saturado, a fragdo molar de vapor do componente i na
saida da secfio de esgotamento e a que entra na se¢fio de enriquecimento se igualam. Para
facilitar o implemento do programa de computador, as varidveis receberam um indice a
mais, a fim de distinguir a se¢fio a que ela se refere. Essa dimensfo terd, em nosso caso,
apenas dois elementos, assumindo o valor 1, quando se tratar da segfio de enriquecimento

e o valor 2, para a secfio de esgotamento.

Com o exposto acima, as equagdes (4.32) e (4.34) tomam a forma:
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LoneaXoime ™ VZ,N+2'Y2,;‘,N+2 - R'Xz,},ms =0 (4.48)

Y =Xy (4.49)

com o indice N+3 representando o refervedor.

4.3.3. RESOLUCAO DAS EQUACOES OBTIDAS ATRAVES DA
COLOCACAO ORTOGONAL

Os dados da coluna a serem introduzidos para a determinagio do perfil completo

da coluna sdo:

— numero de pratos da coluna;

—~ wvazio de destilado;

— vazdo, composigio e localizagdo da alimentagdo;
— pressdo de operagdo da coluna;

— eficiéncia de Murphree;

— razio de refluxo;

As vazdes de liquido e vapor ao longo da coluna e a vazo do produto de fundo
sfo calculadas através das equagdes de balango de massa global e razfio de refluxo.

Com a aplicagfio da colocagfio ortogonal nas equagSes de balango de massa e nas
relagbes de equilibrio, temos um sistema formado por (N; + N3 + 5) equacdes algébricas
ndo lineares para NC-1 componentes da mistura e um numero equivalente de incognitas,
que sdo os valores das fragcGes molares de liquidos dos componentes da mistura
considerados nos pontos de colocacfio de cada se¢fio € no refervedor. As varidveis Nye N
correspondem aos pontos internos de colocacfio nas respectivas segdes e NC representa o
numero total de componentes na coluna. O sistera sera resolvido com a utilizagio do
método de Broyden , conforme descrito no capitulo 3.

A estimativa do perfil inicial da coluna é feita com base na maior e menor
temperatura de ebulicio dos componentes da mistura, na pressdo de operagfio da coluna.
Essas temperaturas sfio determinadas através da equacfio de Antoine. Teremos entfo, na
base da coluna, a maior temperatura de ebuliciio e no topo, a menor. A partir dessas
temperaturas, sdo calculadas as fragdes molares de liquido de cada componente, no topo ¢
na base:
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. ___P
i,base (Psazi,base _ P)
x P (4.50)

itopo = (P50 — P)

Apé6s as normalizacBes das fragBes molares, é admitido um perfil linear das
composicdes molares de liquido e da temperatura ao longo da coluna. Determina-se a
fragdo molar de vapor para cada componente na entrada da secio de esgotamento através

do célculo do ponto de bolha no refervedor:
Yaizez = Kojina-Xaines (4.51)

Tendo ja determinado o perfil inicial de temperatura e composi¢do de lquido em
cada se¢fio, a constante de equilibrio K em cada ponto de colocagdo e para cada
componente € calculada através da subrotina EQUIL (calculo de ponto de bolha) e as
fragBes molares de vapor de cada componente nos pontos de colocagio sfo avaliadas
através da equacfio (4.46), primeiramente para a se¢fio de esgotamento e em seguida para
a secio de enriquecimento, com a utilizagdo do método de Eliminagio de Gauss descrito
no capitulo 2. Com esses valores, em conjunto com o perfil de vazdes, ¢ calculado o
jacobiano do sistema de equagbes dado, que compreendem as equacgdes (4.45), (4.48),
(4.49) e as equagOes de balango de massa por componente na alimentagfio, para NC-1
componentes, simultaneamente, para as duas se¢des, através do método de Broyden. E

feito a normalizacgfio das fragbes molares de liquido, atendendo a equacio (4.38).

O cédkulo da matriz jacobiana desse sistema sera feito através de derivadas
numeéricas, conforme:

f,(x; + Ax;) - fi(x;)
Ax.

3

fi,j(x) =

(4.52)

sendo Ax;= 0,001x;

Deste modo, ao se aplicar o método de Newton-Raphson, novos valores de fragfio
molar de liquido sfo calculados e o procedimento ¢ repetido até que o seguinte critério de

convergéncia seja atingido:

2 NC—INge+2 s 2
[ZZ Zszm,j] ¢ 0,001(}.N,, +2).NCO (4.53)

sec=l i=] =2 sec=1
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A recomposicio do perfil prato-a-prato da coluna a partir dos resultados da
colocag@io, conforme salientado por Ravagnani (1988), se dard através da inferpolagéo

linear, através de:

V(2 =y, + 222 (z-7) (4.54)

Zy =2y
ondez;<z<z
A seguir, apresentaremos uma breve descricio do programa SALTCOL,
desenvolvido conforme os procedimentos acima descritos:

¢ Programa principal, responséavel pelos seguintes procedimentos:

=> entrada das condigdes de operagio da coluna e das propriedades

termodindmicas dos componentes;

U

valores iniciais das vazdes de liquido e vapor, e perfil inicial de temperatura e
composicio;

avaliacfo da matriz jacobiana do sistema de equacdes;

calculo dos valores de xx.1 pelo método de Broyden;

teste do critério de convergéncia;

I

recomposicdo do perfil prato-a-prato da coluna;

=> apresentagfic dos resultados;

e EQUIL: calcula a constante de equilibrio K através da equagfio (4.28) utilizando o
método de Newton-Raphson;

¢ CALC_Y: calcula e normaliza as fragdes molares de vapor através da equagfio (4.45);

o GAMA: calcula os coeficientes de atividade por intermédio do modelo termodindmico
UNIQUAC/Debye-Hiickel (Sander, 1986);

o JACOBI: monta a matriz jacobiana do sistema de equagdes;

e NORMAX: calcula a fraco molar do liquido do NC.¢ime cOmponente e normaliza as

fragtes molares de liquido dos componentes se estes estiverem fora da faixa0 a 1.
s VALOR: calcula o valor da equacio (4.44) nos diversos pontos de colocagfo;

e GAUSS: resolve o sistema de equaces algébricas lineares através do método da
eliminagio de Gauss;
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A figura (4.5) apresenta um diagrama simplificado do programa SATCOL ¢ suas
chamadas as subrotinas.

EQUI - - GAMA

CALC Y -

T JACOBI

PROGRAMA
PRINCIPAL.

bk L = NORMAX

VALOR -

Figura 4.5 - Diagrama de Bloco Simplificado do Programa SALTCOL.

No capitulo seguinte sera apresentado os resultados das simulagdes realizadas
através do programa desenvolvido para uma coluna de destilagdo com o sistema Etanol-

Agua e sais, conforme modelagem exposta neste capitulo



SIMULACOES DE COLUNAS DE DESTILACAO EM ORDEM REDUZIDA
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5.1. INTRODUCAO

Neste capitulo serd apresentada a simula¢fio de uma coluna de destilagiio extrativa
salina, em estado estaciondrio, para o sistema Etanol/Agua/Sais, com a aplicagio da

colocacdo ortogonal para a reducgfio do modelo.

A escolha de um sal como agente de separagfio ¢ influenciada por varios fatores,
em particular, a intensidade do efeito do sal no equilibrio liquido-vapor do sistema. Esse
critério, denominado “salting-out”, ocorre, de um modo geral, em relagfo ao solvente no
qual o sal apresenta menor afinidade, onde ele é menos solivel. Tan (1987) propds um
método para a sele¢Bio de sais através do critério de “salting-out”, aplicando-o a diversos
dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para sistemas salinos Etanol/Agua. Dentre
os sais apresentados na literatura, foram utilizados neste trabalho o cloreto de cdlcio ¢ o
acetato de potassio por serem reconhecidos experimentalmente como eficientes agentes de

separacéio, e o cloreto de litio, em fungfo do critério utilizado por Tan (1987).

Nestas simulagOes serfio feitas variagGes no nimero e localizagiio dos pontos de
colocagfio, como também na vazio de sal empregada na coluna. Os resultados serfio

interpretados em funcfio da precisdo em relagfio ao modelo prato-a-prato (Jiménez, 1995).

5.2. CONFIGURACAO DA COLUNA DE FRACIONAMENTO

O fluxograma utilizado neste trabalho € aquele no qual o sal isento do produto de
fundo ¢ dissolvido na corrente de refluxo; no topo da coluna de fracionamento é obtido o
Etanol anidro isento de sal; a solug¢do aquosa salina retirada no fundo da coluna é enviada a
um sistema de evaporagdo e secagem do sal. Ha somente uma corrente de alimentagiio de
Etanol diluido em um prato intermedidrio da coluna e que estd em estado de liquido
saturado. Ndo ha retiradas laterais de liquido ou vapor e o sal ¢ alimentado unicamente na
corrente de refluxo. A tabela (5.1) apresenta as condi¢es gerais de operacéio da coluna,
tanto para as operagdes livre de sal como para as operagdes empregando os trés sais nas
diversas vazfes. O ntmero de estagios da coluna e a posi¢lo do prato de alimentagfio
foram escothidos em fungdo do perfil de composigéo ao longo da coluna no modelo prato-

a-prato. A Eficiéncia de Murphree foi arbitrariamente fixada em 70% para todos os pratos.
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A pressdo de operagfo foi fixada em 1,0 atmosfera. Todas as simulagdes operam a razéo

externa de refluxo igual a 6,0 e as vazdes foram dadas em kmol/h.

Tabela 5.1 - Condigdes de Operago da Coluna

N? de pratos = 30 Razdio de Refluxo = 6,0
Prato da Alimentagfio = 10 Vazio da Alimentagiio = 100
Presséio = 1,0 atm Eficiéncia de Murphree = 0,7
Composigio da Alimentagio :
Etanol= 0,20 Agua =(},80

As vazdes de sal na corrente de refluxo foram alteradas progressivamente,
partindo-se primeiramente de uma coluna isenta de sal at¢ uma coluna operando a uma
vazdo de sal de 1,5 kmol/h, em incrementos de 0,5 kmol/h. Com isso, as concentragdes de
sal em cada simulagdo estio bem abaixo dos limites maximos impostos pelo modelo
termodindmico (Sander et alli, 1986). As vazdes de destilado foram determinadas levando-
se em consideragiio o grau de pureza da corrente do destilado, que é funcdo da
concentracio de sal alimentada na coluna. A colocagfo ortogonal, na determinagfio da
composigio em um determinado ponto de colocagio, leva em consideragdo a composicio
de todos os demais pontos, sendo necessdria certa coeréncia entre os valores estipulados
para as vazdes de alimentacfio de cada componente e as respectivas vazdes de destilado,
em fungio de seu grau de pureza, sob pena de nfo se alcangar a convergéncia do sistema
ou a obtengdo de um perfil de composi¢do incoerente ao longo da coluna, com um

fechamento do balanco de massa de todos os componentes bem acima de 1,0 %.

Nos resultados da aplicagio do modelo reduzido, DXS representa a média dos
desvios absolutos das fragdes molares dos componentes da mistura de solventes no topo e
na base em relagdo ao modelo prato-a-prato (Jiménez, 1995). DT e DB sfio a média dos
desvios absolutos das fracBes molares dos componentes da mistura de solventes,
respectivamente, no topo € na base da coluna. Os desvios absolutos médios dos perfis de
concentragio e temperatura entre a solugdo aproximada e o método prato-a-prato
(Jiménez, 1995) sdo representados, respectivamente, por DXM e DXT. Em todas as
simulagdes efetuadas neste trabalho apresentaremos somente os resultados cujo
fechamento do balanco de massa de todos os componentes ficar abaixo de 1,0 %. O

nimero ¢ localizagdo dos pontos de colocagiio nos graficos e tabelas foram escolhidos



CAPITULO 5: SMULACOES DE COLUNAS DE DESTILACA0 EM ORDEM REDUZIDA 57

aleatoriamente. O microcomputador utilizado para a realizacio das simulagdes foi um do
tipo 586 DX 100.

5.2.1. SIMULACAO DA COLUNA DE DESTILACAO ISENTA DE SAL

Inicialmente apresentaremos, através da tabela (5.2), os resultados da simulagio
para uma coluna isenta de sal. O tempo de processamento do modelo prato-a-prato foi da
ordem de 0,65 s. A vazio de destilado foi fixada em 22,5 kmol/h para se obter uma
concentragiio de Etanol da ordem de 0,871.

Tabela 5.2a - Resultados para o Sistema Etanol/Agua Livre de Sal

a: Ty T Secasz B e Ng pr——
4 | 3 |00012} 6 | 4 | 0,0005} 0 10,0533 | 0,32 {2 0,38
3|1 |00011| 6 | 3 |0,0009 0,0263] 0,30 | 1| 0,22
2 | 1 [-0,0020f 5 | 1 | 0,0005 0,0187 | 0,24 |1 0,22
2 | 1 |00017} 3 | 2 |-0,0010 0,0242 | 0,40 | 1] 0,16
4 | 5 |00004] 3 | O |0,0025 0,0447 | 044 |2 | 0,33
4 | 10,0008 4 | 00,0020 0,0141] 0,29 | 1] 027
4 | 3 [-0,0011] 4 | 0 | 0,0018 0,0461| 0,34 |2 0,33
4 | 5 |0,0024]| 6 | 4 | 0,0004 0,0656 | 0,32 | 3 | 0,49
3 | 1 [-0,0007] 3 | 0 |0,0023 0,0174 | 0,38 |1 0,16
3 | 1 000250 6 | 4 |0,0005 0,0306 | 0,28 | 1 0,22
3|1 (00033 5 | 1 |-0,0001 0,0190 [ 0,21 [ 1] 0,22
3| 0 [-0,0004] 9 | 1 |0,0031 0,0218] 0,34 |1 0,33
4 | 1 [-0,0007] 7 | 1 |0,0026 0,0151] 0,30 | 1 0,32
3|0 [00013] 3 | 0 |0,0024 0,0151] 0,39 | 1| 0,16
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A tabela (5.2a) nos mostra que o ntimero ¢ localizag8o dos pontos de colocagéo
tém grande mfluéncia no resultado da simulacio. Na tabela (5.2a), para 2(1,1) na se¢fio de
enriquecimento e 3(1,1) na se¢fio de esgotamento, a diferenca nos valores de composi¢éo
nas saidas da coluna foi de 0,0009 enquanto para 6(1,1) na secio de enriquecimento e
3(1,1) na secfio de esgotamento, a diferenga subiu para 0,0117. A tabela (5.2b) vem

demonstrar com mais clareza esse comportamento.

Tabela 5.2b - Resultados para Dois Pontos na Segfio 1 e Dois Pontos na Segéo 2

~11 [-0,0002] 06
1,2 10,0003 06
0,5 | 0,0006| 04
13 |0,0006| 06
1,0 |-0,0008] 0,6
1,2 ]0,0002]| -0.9
1,3 |-0,0005] 07
0,9 |-0,0013] 0,6
0.6 |-0,0014] 06
12 [-0,0000] 07
1,3 |-0,0004] 16
1,3 |-0,0008] 08
14 |-0,0008] 0.9
1,3 |-0,0005] 15
0.8 |-00018] 0,6
1.3 |-0,0006] 14
13 |-0,0009] 0.9
1,3 |-0,0007 13
0,7 |-0,0020] 06
13 |-0,0008] 1,2
13 |-0,0000] 1,0

i e ek | ] ] e ] ] e ] e sa] A ] e e ) B e
o
-
.
(o))
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As simula¢des da coluna para o sistema livre de sal apresentaram bons resultados

em comparagio ao modelo prato-a-prato. O grafico (5.1a) apresenta o perfil de

composicio do Etanol para o sistema em estudo sem a presenga de sal e o grafico (5.1b)

apresenta o perfil de temperatura.
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Grafico 5.1a - Perfil de composigio do Etanol para o sistema Etanol/Agua livre de sal
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Grafico 5.1b - Perfil de temperatura para o sistema Etanol/Agua livre de sal
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CAPITULO 5: SMULACOES DE COLUNAS DE DESTILACAO EM ORDEM REDUZIDA

5.2.2. SIMULACAO DA COLUNA DE DESTILACAO COM CLORETO
DE CALCIO

5.2.2.1.VAZAO DE SAL ALIMENTADO NA COLUNA

IGUAL A 0,5 KMOL/h

O tempo de processamento do modelo prato-a-prato foi da ordem de 0,71s. A

vaziio de destilado foi fixada em 22,0 kmol/h para se obter uma concentragéio de Etanol da

ordem de 0,904.
Tabela 5.3a - Re
Hmé__= 100000 3 ______ 2 0’0000 0,8000%6“":6;75 0,24 1 0’27
4 1 1-0,00014 3 | 1 {-0,0003]0,0002 00232 0,28 1| 0,16
3 1 10,0007y 4 | 0 {-0,0002)0,0004 |0,0245| 0,23 | 1| 0,22
3 1 {0,0005) 5 | 0 {-0,0002) 0,0004 | 0,0317} 0,36 | 1} 0,22
4 1 (000067 3 | 1 {-0,000310,0004 00248} 030 | 1| 0,16
6 1 {-0,0004) 7 | 2 |{-0,0004| 0,0004 | 0,0453 | 066 | 2§ 0,44
4 1 10,0006f 8 | 1 |-0,0006} 0,0006 | 0,0210 | 0,40 § 11§ 0,33
6 1 {-0,0012} 3 | 2 | 0,0000 | 0,0006 | 0,0346 | 0,25 | 2 } 0,33
6 1 /0,0004¢ 3 | 3 | 0,00090,0006|0,0200| 0,30 | 1 027
8 1 1-0,0001f 2 | 5 | 0,0011} 0,0006 | 0,0294 | 0,33 | 1| 0,27
8 1 10,0008 4 | 5 |[-0,0004]| 0,0006 {0,0362 | 0,33 | 1| 0,33
4 1 |-0,0009; 5 { 1 |0,0005|0,00070,0173| 0,30 | 1| 0,27
6 1100009 5 | 2 |-0,0005) 00,0007 | 0,0363 | 0,52 | 1] 0,27
6 1100006 5 2 |0,0000)0,0007|0,0692| 0,82 [ 2] 033
7 1 100010 4 | 4 | 0,0005(0,0007 | 00419} 043 | 1| 0,33
5 1 |-0,0008f 6 | 2 |-0,0008! 0,0008 | 0,0537 | 0,76 | 2| 0,38
6 1 [-0,0010f 5 | 2 | 0,0007 ] 0,0008 | 0,0616 | 0,75 |2 | 0,33
6 1 1000114 6 | 3 {0,0005}0,0008}0,0192| 0,29 {1} 0,33
3 11000124 2 | 0 {-0,0005] 0,0009 | 0,0275 | 0,27 §1} 0,16
5 1 |-0,0013f 6 | 1 | 0,0006 | 0,0009 |0,0183 | 0,33 | 1} 0,27
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Tabela 5.3b - Resultados para Dois Pontos na Segfio 1 € Dois Pontos na Segéo 2

1,4 |-0,0001} 0,3 |0,0007 | 0,0004 | 0,0561 | 0,37
1,8 |-0,0008§ -0,7 | 0,0000 | 0,0004 | 0,0454 | 0,53
0,3 |0,0008% -0,7 |0,0001}0,0005]0,0543 0,53
0,7 |00000f -0,5 |0,0010 | 0,0005|0,0553 | 0,57
1,8 |0,00056] 00 |0,0006)0,0005|0,0408 | 0,30
1,0 (00002} -05 |0,0010} 0,0006 | 0,0432 | 0,53
0,9 {-0,06002; -0,5 | 0,0010 | 0,0006 | 0,0453 | 0,53
1,2 |-0,0005y 0,3 |[0,0007 | 0,0006 | 0,0527 | 0,37
0,3 {00011 -0,8 |0,0001|0,0006 |0,0532]| 0,53
0,8 (-0,0004y -0,5 | 0,0010§ 0,0007 | 0,0489 [ 0,54
1,3 |00008) 0,3 |0,0007 | 0,0008 0,0527| 0,37
1,8 |-0,0015§ -0,8 | 0,0000 } 0,0008 | 0,0437 | 0,53
0,8 (00013} -06 |0,0003 | 0,0008 | 0,0427 | 0,52
0,3 |00007) 00 |0,0010} 0,0009|0,0589 | 0,32
09 {00014} -0,6 |0,0003}0,0009|0,0393| 0,51
1,14 10,0008 -0,5 |0,00100,0008 | 0,0431| 0,52
0,7 100016 -0,6 | 0,0003 | 0,0010; 0,0490| 0,54
1,8 | 00017 -0,6 |0,0003 | 0,0010 | 0,0427 | 0,50
0,3 ([-0,0013} -0,5 |0,0008 ¢ 0,0010 | 0,06086| 0,49
0,3 [0,0015} -0,1 |0,0006 | 0,0010 | 0,0650 | 0,34
1,0 |(00018] -0,6 |0,0003 00011} 0,0377 | 0,50
0,7 |000t6} -0,1 |0,0006}0,0011|0,0378 0,33
0,8 {00021 -0,7 |0,0000]0,0011]0,0399| 0,55
-04 |00016) 0,2 |0,0006}0,0011]0,0801]| 0,32
0,9 |00022}) -0,7 |0,0000} 0,0011|0,0366 | 0,54
6,8 (00017} -0,1 |0,0008 | 0,0012|0,0336 | 0,31
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CAPITULO 5: SIMULACOES DE COLUNAS DE DESTILACAO EM ORDEM REDUZIDA 62

As simulagdes da coluna para o sistema com vaziio de CaClk na corrente de refluxo
de 0,5 kmol/h apresentaram bons resultados, com bom ajuste ao modelo prato-a-prato. Os
graficos (5.2a) e (5.2b) apresentam, respectivamente, o perfil de composi¢éo do Etanol e o

perfil de temperatura para o sistema em estudo com uma vazdo de 0,5 kmol/h de sal.
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Gréfico 5.2a - Perfil de composicdo do Etanol para o sistema Etanol/Agua/CaCl,
0.5 kmolh
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Grafico 5.2b - Perfil de temperatura para o sistema Etanol/Agua/CaCl,
0,5 kmol/h
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5.2.2.2.VAZAO DE SAL ALIMENTADO NA COLUNA
IGUAL A 1,0 KMOL/h

O tempo de processamento do modelo prato-a-prato foi da ordem de 0,65 5. A
vazio de destilado foi fixada em 21,0 kmol/h para se obter uma concentragfio de Etanol da
ordem de 0,934,

Tabela 5.4 - Resultados para o Sistema Etanol/Agua/CaCl, - 1,0 kmol/h
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CAPITULO 5: SIMULACOES DE COLUNAS DE DESTILACAO EM ORDEM REDUZIDA

Tabela 5.4b - Resultados para Dois Pontos na Secfio 1 e Dois Pontos na Segfio 2

0.7 |0,0002] 06 |00012]00007]00433] 051 ] 1] 016
06 |0,0006| 06 |0,00110,0000|0,0540] 0,54 | 1 | 0,16
0,8 |00007] 06 |0,0013]0,0010|0,0379| 0,49 | 1 | 0,16
1,0 | 0,0004| 04 |0,0016 | 0,0010|0,0334| 0,46 | 1 | 0,16
0,9 |00003] 07 |0,0019]0,0011|0,0299| 0,48 | 1 | 0,16
0.9 |-0,0002| 0.8 |0,0021|0,0011|0,0275| 0,48 | 1 | 0,16
0,6 |0,0001| -0, |0,0023]0,00120,0657| 0,95 | 1| 0,16
06 |-0,0007] 0,7 |0,0017|0,0012 |0,0496| 0,53 | 1 | 0.16
08 |-0,0006] 0,7 |0,0018]0,0012|0,0332]| 0,48 | 1 | 0,16
0,9 |-0,0008] 04 |0,0016]0,0013|0,0359| 0,46 | 1 | 0,16
0,8 |-0,0002| -0,9 |0,0023]0,0013|0,0495] 0,91 | 1 | 0,16
0,9 |-0,0004] 09 |0,0022]0,0013]0,0262| 049 | 1 | 0,16
0,5 |-0,0008] 04 |0,0018]0,0013|0,0292| 0,48 | 1 | 0,16
0,0 |-0,0005] 1,0 |0,00230,0014 |0,0253] 0,50 | 1 | 0,16
0,8 | 0,0007| 0,7 |0,00200,0014|0,0254| 051 | 1 | 0,16
0.9 [-0,0005] 1,1 |0,0023 | 0,0014 | 0,0247 | 0.50 | 1 | 0,16
07 |-0,0005| -0,0 |0,0023|0,0014 | 0,0546] 0,92 | 1 | 0,16
0,0 |-0,0005] 1,2 |0,0024 |0,0014 | 0,0243| 051 | 1 | 0,16
0,9 |0,0016| 06 |0,0013|0,0014]0,0347 | 049 | 1 | 0,16
0,9 |-0,0005] 1,3 |0,0024]0,0014 | 0,0239 | 052 | 1 | 0,16
0,9 |-0,0005] 1,4 |0,0024]0,0014 |0,0236] 052 | 1 | 0,16
0,7 |-0,0011} 07 |0,0018]0,0014 |0,0387 | 0,50 | 1 | 0,16
15 |-0,0012] 04 |0,0017 | 0,0014 | 0,0463 | 047 | 1 | 0,16
0,9 |-0,0004] 1,5 |0,0025]0,00150,0233| 053 | 1 | 0,16
18 |-0,0008] -0,9 |0,0022 | 0,0015 | 0,0465] 091 | 2 | 0,16
0,9 |-0,0006] 1,6 |0,0025]0,00150,0230| 0,54 | 1 | 0,16
0,9 |0,0006| -0, |0,00240,0015]0,0466| 0,90 | 1 | 0,16
10 |0,0007| 1,0 |0,0023]0,0015|0,0237 | 049 | 1 | 0,16
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As simulagdes da coluna para o sistema em estudo com vazéo de CaCl; na corrente

de refluxo de 1,0 kmol/h também apresentaram bons resultados em comparagio ao modelo

prato-a-prato. O grifico (5.3a) apresenta o perfil de composig@io do Etanol para o sistema

com essa vazio de sal e o grafico (5.3b) apresenta o perfil de temperatura.
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Grafico 5.3a - Perfil de composigéo do Etanol para o sistema Etanol/Agua/CaCl,
1,0 kmolh
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1,0 kmol/h




CAPITULO 5: SMULACOES DE COLUNAS DE DESTILACAO EM ORDEM REDUZIDA 66

5.2.2.3.VAZAO DE SAL ALIMENTADO NA COLUNA
IGUAL A 1,5 KMOL/h

O tempo de processamento do modelo prato-a-prato foi da ordem de 0,65 s. A
vazdo de destilado foi fixada em 20,5 kmol/h para se obter uma concentragio de Etanol da
ordem de 0,957.

2 | 0 [00002] 4 ] 0 |0,0007|0,0005]0,0204] 017 |9 027
5 | 5 0,0010] 3 | 1 |0,00010,0006 | 0,0399 | 0,28 | 1| 0,16
3 | 0 |-0,0008] 7 | 1 |0,0009 (0,0008|0,0207 | 0,15 [ 6] 0,38
3 | 0 |-0,0006] 7 | 5 |0,0010 | 0,0008 | 0,0256 | 0,20 | 3| 0,33
& | 5 |0,0001] 6 | 5 |0,0015 | 0,0008 | 0,0606 | 0,18 | 1| 0.33
9 | 1 |-0,0002] 6 | 4 |-0,0014] 0.0008 | 0,0443 | 0,24 | 1] 0,38
5 | 5 |00016] 4 | 3 |-0,0002) 0,0000 | 00583 | 0.28 | 1| 0.16
& | 4 |00005] 5 | 0 |0,0013| 0,0009 | 0,0545 | 0,18 { 1| 0.33
g | 1 [-0,0003] 5 | 1 |-0,0015] 0,0009 | 0,0304 | 0,23 | 1| 0,38
4 | 3 00017 4 | 4 |0,0008|0,0010 | 00537 ] 022 |11 027
§ | 0 |0,0000] 6 | 5 | 0,0020] 0001000571 ] 023 | 2| 055
g | 1 |-00015] 5 | 4 |-0,0005] 0,0010 | 0,0495 | 0,29 | 1| 0.38
g | 1 [-0,0011] 6 | 3 |-0,0008] 00010 | 0,0381 | 0,26 | 1| 0.38
4 | 5 |0,0008] 7 | 1 |0,0014]0,0011 00393 ] 0,45 | 1| 0.33
9 | 1 |-0,0020] 4 | 3 |-0,0003] 0,0011 | 0,0405 | 0.25 | 1| 0,33
g | 1 |00010] 9 | 5 |-0,0015]0,0012 | 0,065 | 0,25 | 1| 0,49
3 | 1 |00000f 2| 1 |-0,0026] 00013 | 0,0243 | 0,53 | 2| 0,16
3 | 1 |00000] 5| 4 |-0,0006] 0,0013 | 0,0256 | 0,30 | 1| 0,22
4 | 4 [00009] 5| 1 |-00018] 0001300939 0,35 | 1| 0.27
7 11 |00000] 8 | 4 |-0,0026] 0,0013 | 0,0393 | 0,20 | 1| 0,38
2 | 1 [-0.0002] 3 | 3 |-0,0026] 0,0014 | 0,0338 | 0,66 | 1| 0.16
2 [ 2 |0,0002] 5| 5 |-0,0027]| 0,0014 | 0,0494 | 0,43 | 1| 0,22
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Tabela 5.5b - Resultados

para Dois Pontos na Se¢fo 1 e Dois Pontos na Segéo 2

.1.9 SR e 034 : y 016
-0.7 | 0.0000 0.6 |0.0017 j0.0008 | 0.0306| 055 | 1 | 0.16
0.9 | 0.0001 0.4 | 0.0017 | 0.0009 ;0.0396 | 050 | 1 | 0.16
06 |-0.000typ 07 |[0.0019]0C.0010]|0.0528| 0.56 | 1 | 0.16
0.8 | 0.0002 0.7 0.0020 | 0.0011 | 0.0364 | 0.52 § 1 § 0.16
0.7 | 0.0008 06 |0.0014 0001100466 | 054 | 1 | 0.16
0.7 [-0.0004} 0.7 |0.0020}00012]0.0419| 053 | 1 | 0.16
0.6 | 0.0011 06 |00013}0001200572| 057 | 1 | 0.16
0.8 |-0.0002;y 0.8 |0.002230.0012]0.0342| 053} 1 | 0.16
06 |-0.0005§ 0.8 |0.0021§0.0013]0.0507| 057 | 1 § 0.16
-0.5 {-0.0008}f -0.7 |[-0.0019} 0.0013 00416 028 | 3 | 0.16
0.7 |-0.0001}f -0.9 |0.0026}0.001410.0588| 094 { 1 | 0.16
0.8 |-0.0004} 09 |0.0024}0.0014 00328 053 | 1 | C.16
0.8 |-00012} 04 |0.0017 }0.0014|0.0430 051 | 1 | 0.16
0.8 | 0.0014 06 |0.0015( 0001400412 053 | 1 | 0.16
06 [-00007) 09 |0.0022)0.0015|0.0494 ]| 057 } 1 | 0.16
0.8 |-0.0005; 1.0 |0.0024 | 0.0015|0.0320| 0.54 } 1 | 0.16
06 | 00004 -09 |0.0025§0.0015|00698; 096 | 1 | 0.16
0.8 [00003) -09 |0.002600015|005636| 093 )} 1 | 0.16
0.8 |-0.0005§ 1.1 0.0025 § 0.0015 | 0.0314| 055 | 1 | 0.16
0.9 | 0.0005 1.0 |0.0024 1} 0.0015|0.0288| 053 | 1 | 0.16
0.9 | 0.0005 1.1 0.0025 } 0.0015 { 0.0282 | 054 | 1 | 0.16
0.9 | 0.0006 0.9 |0.0024] 0001500296 053 | 1 | 0.16
08 |-0.0005) 1.2 |0.0025}0.0015}0.0310| 055 | 1 } 0.16
0.8 |-0.0005) 1.4 |0.0025)0.0015[0.0302| 057 | 1 | 0.16
08 |-0.0005) 1.3 |0.0025)0.0015600306| 056 | 1 | 0.16
08 (-0.0004; 15 |[0.0026}0.0015;0.03C0| 0.58 j 1 } 0.16
0.9 | 0.0005 1.2 | 0.0025]10.0015 100278 055 | 1 | 0.16
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Como era esperado, novamente as simulacSes da coluna para o sistema com vazéo
de CaCl; na corrente de refluxo de 1,5 kmol/h apresentaram bons resultados, com bom
ajuste ao modelo prato-a-prato. Os gréficos (5.4a) e (5.4b) apresentam o perfil de

composic¢iio do Etanol e o perfil de temperatura, respectivamente.
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Gréfico 5.4a- Perfil de composigiio do Etanol para o sistema Etanol/Agua/CaCl,
1,5 kmol/h
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Grafico 5.4b - Perfil de temperatura para o sistema Etanol/Agua/CaCl,
1,5 kmol/h
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5.2.3. SIMULACAO DA COLUNA DE DESTILACAO COM CLORETO
DE LIiTIO

5.2.3.1.VAZAO DE SAL ALIMENTADO NA COLUNA
IGUAL A 0,5 KMOL/h

O tempo de processamento do modelo prato-a-prato foi da ordem de 0,65 s. A
vazio de destilado foi fixada em 22,0 kmol/h para se obter uma concentragdo de Etanol da
ordem de 0,886.

Tabela 5.6a - Resultados para o Sistema Etanol/Agua/LiCl - 0,5 kmol/h
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CAPITULO 5: SIMULACOES DE COLUNAS DE DESTILACAO EM ORDEM REDUZIDA

Tabela 5.6b - Resultados para Trés Pontos na Secdo 1 e Trés Pontos na Secfo 2

70

0,40 1 0’16”
1,0 |-0,0013) 0,0000 (-0,0002} 0,0007 { 0,0209| 040 | 1 { 0,16
1,1 |-0,0008(-0,9000-0,0011] 0,0009 | 0,0267 | 1,03 | 1 | 0,16
1,0 | 0,0013 -0,2000-0,0011 0,0012 | 0,0280 | 1,04 | 1 | 0,16
1,1 |-0,0033§ 0,0000 |-0,0002} 0,0018 | 0,0188 | 040 | 1 | 0,16
0,0 |-0,0025}-0,9000|-0,0012} 0,0018 { 0,0260 | 1,02 |} 1 | 0,16
0,1 |[-0,0025(-0,8000-0,0012} 0,0018 | 0,0267 | 1,03 | 1 | 0,16
-0,1 |-0,0026]-0,9000|-0,0011 0,0019 | 0,0248 102 | 1 | 0,16
0,2 |-0,0026}-0,9000(-0,0012} 0,0019 10,0297 | 1,05 | 1 | 0,16
-0,2 |-0,0028{-0,9000(-0,0011§ 0,0019 | 0,0253 | 1,02 | 1 | 0,16
-0,3 |-0,0030/-0,9000}-0,00114 0,0021 ) 0,0265} 1,03 § 1 } 0,16
1,2 |-0,0032}-0,9000-0,0011} 0,0022 [ 0,0264 | 1,03 | 1 | 0,16
0,3 }-0,0031}-0,9000-0,0013} 0,0022 { 0,0360 | 1,08 | 1 | 0,16
-0,4 {-0,0033[-0,9000|-0,0011) 0,0022 | 0,0280 | 1,03 | 1 | 0,16
0,9 |0,0035[-0,9000{-0,0011} 0,0023 { 0,0312| 1,05 | 1 | 0,16
-0,5 |-0,0037¢-0,9000(-0,0011] 0,0024 | 0,0298 | 1,04 | 1 | 0,16
-0,6 |-0,00414-0,9000|-0,001110,0026 | 00311} 1,04 } 1 | 0,16
0,8 | 0,0051} 0,0000 {-0,0002} 0,0026 | 00310} 042 | 1 | 0,16
0,0 |-0,0050} 0,0000 |-0,0003} 0,0026 | 0,0198 | 040 | 1 | 0,16
0,9 |-0,0036} 0,3000 | 0,0017 } 0,0027 | 0,0288 | 0,52 § 1 | 0,16
0.1 |[-0,0050} 0,0000 |-0,0003) 0,0027 | 0,0224 | 042 | 1 | 0,16
-0,1 |-0,0051} 0,0000 |-0,0002} 0,0027 | 0,0188| 039 | 1 { 0,16
0,2 {-0,0052] 0,0000 ;-0,0003 1 0,0028 | 0,0265| 045 | 1 | 0,16
-0,2 |-0,0053¢§ 0,0000 |-0,0002} 0,0028 | 0,0194 | 039 | 1 | 0,16
-0,7 1-0,0045}-0,9000|-0,0011| 0,0028 | 0,0317 | 1,05 | 1 | 0,16
0,9 [-0,0037-0,1000; 0,0019 | 0,0028 | 0,0261| 0,55 | 1 | 0,16
-0,3 |-0,0056} 0,0000 |-0,0002| 0,0029 | 0,0207 | 0,39 § 1 | 0,16
-0,4 |-0,0059| 0,0000 |-0,0002| 0,0030 {00222 | 039 §{ 1 | 0,16
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Aqui também, as simula¢bes da coluna para o sistema com vazdo de LiCl na
corrente de refluxo de 0,5 kmol/h apresentaram bons resultados, com bom ajuste ao
modelo prato-a-prato. O grafico (5.5a) apresenta o perfil de composi¢fio do Etanol para o

sistema com essa concentracio de sal e o gréafico (5.5b) apresenta o perfil de temperatura.
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5.2.3.2.VAZAO DE SAL ALIMENTADO NA COLUNA
IGUAL A 1,0 KMOL/h

O tempo de processamento do modelo prato-a-prato foi da ordem de 0,65 s. A
vazio de destilado foi fixada em 21,8 kmol/h para se obter uma concentragio de Etanol da
ordem de 0,900.

sultados para o Sistema EtanoV/Agua/LiCl - 1,0 kmol/h

—3 | 1 ]00004] 5 | 1 |-0,0002]0,0003]0,0195] 020 |2 027
3 | 1 |-0,0003] 6 | 4 |0,0004] 0000400313 | 024 | 1| 0,27
4 | 1 [-0,0007] 6 | 4 [0,0006] 00007 |0,0227 | 023 | 1] 027
5[ 1 |00006| 2 | 1 [-0,0011]0.0008 | 0,0166 | 037 |2 | 022
2 |1 (00001 3 | 0 |-0,0015] 0,0008 | 0,0160 | 027 | 2| 0.22
2 |1 [-0,0092] 3 | 1 |-0.0005] 0,0008 | 0,0222 | 033 | 2| 0,22
2 |7 [00003] 5 5 |-0,0014] 60,0008 | 0,0325 | 031 | 1] 0,22
211 [-0,0008] 3 | 2 |-0,0010] 0,0008 | 0,0267 | 045 | 1| 0.16
5 |1 [0,0000] 3 | 0 |00018] 00009 |0,0199 | 0,37 | 2| 027
5 [ 1 |0,0001] 4 | 0 [00016]0,0000|00235| 027 |2 027
5 | 1 |00006] & | 4 [0,0014]00010|0,0301| 035 | 1| 0.38
511 [0,0010] 9 | 5 [ 0001200011 ] 0,0270 | 032 [ 1] 0,38
3] 0 |00000] 7 | 1 |0,002400012]0,0228 | 029 | 2| 0,33
4100017 7 | 5 |-0.0006] 0,0012 | 0,0347 | 032 | 1] 0.27
5 [ 1 (00015 4 | 3 |0.0000 0,0012|0,0334 | 024 [ 1| 022
3 [ 0 00003] 3| 0 |0,0023]0,0013|0,0168 | 041 |3 027
5 1 1 ]-00018] 6 | 3 | 0.0006[0,0013|0,0272| 026 [1[ 027
4|1 ]-00016] 4 | 3 [0,00100,0013|0,0331 ] 025 | 1] 0.22
5 [ 1 ]00016] 7 | 1 [0,0000] 0001300497 | 023 | 1| 0,38
2 1100016 3 | 3 |-0,0012] 0,0014 | 0,0266 | 0,53 | 1| 0,16
3 [ 1 [-0,0020] 6 | 4 | 0,0007 | 0,0014 [ 0,0389 | 0,34 | 1| 0.33
2 | 1 1-0,0028] 5 | 4 [-0,0003] 0,0015 [ 0,0343 | 025 [ 1| 022
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Tabela 5.7b - Resultados para Trés Pontos na Se¢éio 1 e Trés Pontos na Se¢éo 2
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Como era de se esperar, as simulagdes da coluna para o sistema com vazio de LiCl
na corrente de refluxo de 1,0 kmol/h apresentaram novamente bons resultados em
comparagio ao modelo prato-a-prato. O grafico (5.6a) apresenta o perfil de composigio

do Etanol e o gréfico (5.6b) apresenta o perfil de temperatura.
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5.2.3.3.VAZAO DE SAL ALIMENTADO NA COLUNA
IGUAL A 1,5SKMOL/h

O tempo de processamento do modelo prato-a-prato foi da ordem de 0,65 s. A
vazdio de destilado foi fixada em 21,5 kmol/h para se obter uma concentragiio de Etanol da
ordem de 0,913.

kmol/h

Tabela 5.8a - Resultados para o Sistema Etanol/Agua/LiCl- 1,5

Pos[a/p | DT [Plos| B |
=T To0008| 5 | T 0000200004 [o01s2 08 | T 027
3 1 1-0,0008] 5 1 {-0,0002] 0,0005 | 0,0204 | 0,22 | 1 0,22
4 1 0,0002 4 7 5 |-0,0007} 0,0005 | 0,0362 | 0,34 | 2 0,33
2 1 1-0,0005¢ 2 1 |-0,0011% 0,0008 | 0,0184 | 0,40 || 1 0,16
2 1 10,0006 3 3 |-0,0012) 0,0009 ; 0,0277 | 0,56 | 2 0,22
5 1 {-0,0009; 4 3 10,000910,0009]00348 | 0,24 | 1 0,27
5 1 |-0,0009;} 7 1 10,0009 0,0009]0,0213| 0,24 | 1 0,33
2 1 1-0,0006¢ 5 5 1-0,0014 0,0010 10,0339 | 0,32 { 1 0,22
3 1 |-0,0015] 6 4 10,0004 0,0010|0,0320 1 0,24 § 1 0,27
2 1 10,0010} 2 5 |-0,0015) 0,0012 | 0,0334 | 066 | 1 0,16
3 0 [-0,0003] 3 0 | 0,0022) 0001200173 0,41 § 1 0,22
5 1 1-0,0013; 9 5 10001100012 (00285 0,32 | 1 0,33
6 1 10,0004 9 5 10,0020 0001200411 043 | 1 0,38
2 1 1-0,0012} 3 0 [-0,0014] 0,0013|0,0181 | 0,28 | 1 0,16
2 0 [0,0004}; 4 0 [0,002310,0013{00400| 0,31 | 2 0,33
P 1 [-0,00231 3 1 |-0,0004| 0,0014 ] 0,0244 | 0,35 | 1 0,16
6 1 [0,0017 1 4 3 | 0,0011( 00014 00416 | 0,29 | 1 0,27
2 1 [-0,0020F 3 2 [-0,0009] 0,0015 10,0282 | 0,46 | 1 0,16
3 0 |-0,0006 7 1 10,0024 0,001510,0228 | 0,29 | 1 0,27
5 1 (-0,0017] 9 4 10,0013} 60,0015 | 0,0317 | 0,35 | 1 0,33
6 1 [ 0,0020% 6 3 10,0010 0,0015|0,0364 033 {1 0,33
4 1 (-0,0027F 6 4 10,0006 00016100247 | 023 | 1 0,27




CAPITULO 5; SIMULACOES DE COLUNAS DE DESTILACAC EM ORDEM REDUZIDA 76

Tabela 5.8b - Resultados para Trés Pontos na Secfo 1 e Trés Pontos na Segdo 2
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As simulagdes da coluna para o sistema com vazio de LiCl na corrente de refluxo
de 1,5 kmol/h apresentaram novamente bons resultados, com bom ajuste ao modelo
prato-a-prato. O grafico (5.7a) apresenta o perfil de composigfo do Etanol para o sistema
com essa vazdo de sal e o grafico (5.7b), apresenta o perfil de temperatura.
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5.2.4. SIMULACAQ DA COLUNA DE DESTILACAQO COM ACETATO
DE POTASSIO

5.2.4.1.VAZAO DE SAL ALIMENTADO NA COLUNA
IGUAL A 0,5 KMOL/h

O tempo de processamento do modelo prato-a-prato foi da ordem de 0,65 s. A
vazdo de destilado foi fixada em 22,0 kmol/h para se obter uma concentragio de Etanol da
ordem de 0,889.

Tabela 5.9a - Resultados para o Sistema Etanol/Agua/KC,0,H; - 0,5 kmol/h

::-;;'5;;*;::;ségabz:_q_z? : Segio2
I 3 1 : 00003 9 ..... 4 ______ _0’000?“ 00003 0,0574 0,31 1 03
3 1 10,0008f 6 | 3 {-0,0002] 0,0005|0,02598| 0,21 } 1] 0722
4 1 100014} 4 | 3 | 0,0001 § 0,0007 | 0,0306 | 0,20 | 1| 0,22
2 1 |-0,00043 5 | 4 |-0,0013] 0,0008 | 0,0323 | 0,24 |} 1| 0,22
4 1 |-0,0003f4 3 | 0 | 0,0014 ) 0,0008 | 0,0141( 037 12| 0,16
4 1 |-0,0007} 4 | O (0,0010 0,0008 | 0,0146 | 0,21 | 2§ 027
2 | 5 (-00004} 5 | 1 |0,0016§0,0010 00459 | 0,26 | 1| 0,22
2 1 |-0,0019y 5 | 1 {-0,0006} 0,0012 | 0,0188 | 0,18 | 2§ 0727
3 1 |-0,0012¢ 3 | O | 0,0012§ 0,0012 |0,0194 | 0,37 § 2§ 022
4 { 3 1000071 6 | 3 |0,0018[0,0012]0,0688| 045 | 1| 027
2 1 {-0,0025 9 | 4 [ 0,0001)0,00130,0285| 029 | 1| 033
4 1100023 6 | 4 (-0,0003} 0,0013{0,0210| 0,18 § 1} 027
6 | 4 |00003} 5| 0 |0,0023)0,0013|0,0525| 0,35 j 1} 027
2 1 100013} 3 | 1 |-0,0015)0,0014 {0,0221| 0,35 | 2 | 0,22
3 | 1100022} 6 | 4 |-0,0005)0,00140,0303| 0,21 | 1| 022
2 { 1 {-0,0030y 4 | 3 |-0,0001}0,0015{0,0316| 0,19 | 1{ 0,22
54{1]00015} 9 | 1 10,0016 0,0015|0,0167 | 0,22 | 1| 0,38
4 | 2 ]00027; 4 | 4 |0,0007)0,0017 10,1192 | 098 [ 1| 022
2 | 100017} 3 | 2 |-0,0020f 0,0018 | 0,0266 | 048 | 1| 0,16
4 | 5 (-00016fy 3 [ O {0,00230,0019/0,0539| 062 1 0,16
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Tabela 5.9b - Resultados para Dois Pontos na Seg¢io 1 e Dois Pontos na Segdo 2

N TTcPu
1,1 [0,0000( 060 |0,0010 | 0,0005 |0,0261| 041 | 1 | 0,16
1,2 [ 0,0008| 060 |0,0010|0,0009 00270 [ 041 | 1 | 0.16
1,0 [-0,0008] 0,60 |0,0010 | 0,0009 | 0,0266 | 042 | 1 | 0,16
1,3 [0,0002] 0,70 [0,0017 | 0,0009 | 0,0233 | 0,40 | 1 | 0,16
1,3 [-0,0001| 0,80 |0,00190,0010 |0,0208 | 040 | 1 | 0,16
1,2 |-0,0005] 070 |0,0016 | 0,0011 | 0,0215| 040 | 1 | 0,16
1,3 [ 00014 060 [0,0010 0001200287 | 042 | 1 | 0,16
-0,7 |-0,0008] 040 |0,0017 | 0,0012 |0,0303| 0,43 | 1 | 0.16
11 [-0,0005| -0,90 |0,0019 | 0,0012|0,0379| 0,84 | 1 | 0.16
0,9 |-0,0016] 0,60 |0,0009 | 0,0013 /00287 042 | 1 [ 0,16
0.6 [-0,0020f 060 |0,0008 | 0,0014 | 00457 | 0,49 | 1 | 0,16
1,2 [-0,0009] 0,80 [0,0019 | 0,0014 | 0,0190| 0,40 | 1 | 0,16
1,1 [-0,0014] 0,70 |0,0016 | 0,0015 | 0,0206 | 040 | 1 | 0,16
0,8 [-0,0022| 0,60 |0,0009|0,0016|0,0318| 043 [ 1 | 0,16
1,3 [-0,0016] 0.40 |0,0015|0,0016 [0,0268 | 0,39 | 1 | 0,16
1.2 [-0,0011] 090 |0,0020 | 0,0016 [ 0,0176 | 0,40 | 1 | 0,16
12 |-0,0012] 1,00 |0,0021 | 0,0016 [ 0,0167 | 0,41 | 1 | 0,16
1,2 |-0,0018] 040 |0,0015|0,0016 | 0,0251| 0,38 | 1 | 0,16
1,2 |-0,0012 1,10 | 0,0022 [ 0,0017 | 0,0161| 0,41 | 1 | 0,16
1,2 [-0,0011] 1,20 |0,0022 {0,0017 [0,0157 | 042 | 1 | 0,16
07 [-0,0025] 0,60 |0,0009 | 0,0017 | 0,0366 | 0,45 | 1 | 0,16
1,0 [-0,0015] -0,90 | 0,0019{0,0017 [0,0376 | 0,84 | 1 | 0.16
1,1 [-0,0018] 0,80 [0,0019}0,0019|0,0182| 040 [ 1 | 0,16
1,0 [-0,0022| 0,70 |0,0016 | 0,0019 | 0,0214 | 0,40 | 1 | 0,16
1,1 [-0,0025] 0,40 |0,0015 | 0,0020 | 0,0248 | 0,38 | 1 | 0,16
1,1 [-0,0020] 0,90 | 0,0020 | 0,0020 | 0,0167 | 040 | 1 | 0,16
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Aqui também, as simulagGes da coluna para o sistema com vazéo de KC,O,H; na
corrente de refluxo de 0,5 kmol/h apresentaram bons resultados, com bom ajuste ao
modelo prato-a-prato. O grafico (5.8a) apresenta o perfil de composiciio do Etanol para o
sistema com essa vazio de sal e o grafico (5.8b) apresenta o perfil de temperatura.
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5.2.4.2.VAZAOQ DE SAL ALIMENTADO NA COLUNA
IGUAL A 1,0 KMOL/h

O tempo de processamento do modelo prato-a-prato foi da ordem de 0,65 s. A
vaziio de destilado foi fixada em 21,8 kmol/h para se obter uma concentragio de Etanol da
ordem de 0,905.

Tabela 5.10a - Resultados para o Sistema Etanoi/Agua/ KC;O,H;: - 1,0 kmolh
Secao 1 Secao2 | csvios | |NU[ TCPU|
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Tabela 5.10b - Resultados para Dois Pontos na Se¢fio 1 e Dois Pontos na Segdo 2

S R FRr O
0,7 |0,0000 1.9 |{0,0011§0,0006 | 0,0430} 052 | 1 | 0,16
06 (00006 04 (-0,0007)0,0006 00444 039 1 | 0,16
03 |00012| -0,9 |0,0003 | 0,0007 (00572} 0751 1 | 0,16
0,7 |0,0013 1,0 | 0,0001 ) 0,0007 10,0265 0,30 § 1 | 0,16
0,8 |0,0003 1,9 |[0,0011§0,0007 00394 051§ 11 0,16
0,7 10,0013 1,1 0,0001 § 0,0007 | 0,0260 | 0,31 110,16
0,7 |0,0014 0,9 |0,000010,000700271| 030 | 1 | 0,16
0,7 |0,0013 1,2 |0,0002 | 0,0007 | 00256 | 031 | 1 | 0,16
0,7 | 0,0013 1,3 0,0002 | 0,0007 | 0,0255| 0,32 § 1 | 0,16
0,7 10,0013 1.4 06,0002 ;0000800253 033} 1} 0,16
0,7 |0,0009 1,8 10,0006 | 0,0008 | 0,0281 | 041 | 1 | 0,16
0,7 |0,0013 1,5 |0,0003 0000800251 034§ 1 | 0,16
0,6 | 0,0005 1.9 0,0011 } 0,0008 | 00513} 055 § 1 } 0,16
0,8 | 00011 04 {-0,0005} 0,0008 | 0,0307 ) 0,33 | 1 | 0,16
0,3 |-0,0011) 06 |-0,0005) 0,0008|0,0453| 037 | 1 | 0,16
0,7 |0,0012 1,7 |0,0004 | 0,0008 {0,0255| 0,37 | 1 | 0,16
0,7 |0,0013 16 |0,0003§0,000800249 035} 1 | 0,16
0,6 |00005§ -0,3 {0,0012}0,0009 |0,1319| 2,07 | 2 | 0,16
0,7 |0,0016 0,8 |-0,0001§0,0009 (00279} 031 | 1 | 0,16
0,8 |0,0016 1,0 | 0,0001 §0,0009|0,0216| 0,28 | 1 | 0,16
0,8 |0,0016 1.1 0,0002 | 0,000¢ | 0,0211| 0,29 | 1 | 0,16
0.8 |0,0017 0,9 |0,0000f0,0009 00223 029 | 1 | 0,16
0,8 |0,0016 1.2 0,0002 | 0,0009 | 0,0207 | 0,30 | 1 | 0,16
0,8 |0,0016 1,3 |0,0002 j 0,0009 | 0,0206 | 0,30 § 1 | 0,16
0,8 | 00016 1,4 | 0,0003 ) 0,0009{0,0205| 031 1 | 0,16
0,8 |0,0012 1,8 | 0,0006 | 0,0009 00237 | 039 || 1 | 0,16
06 |0,0019 1,0 |0,0000|0,0009 00367 034 | 1 | 0,16
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As simulacdes da coluna para o sistema em estudo com vaziio de KC;O,H; na
corrente de refluxo de 1,0 kmol/h apresentaram, como esperado, bons resultados em
comparagio ao modelo prato-a-prato. O grafico (5.9a) apresenta o perfil de composicio
do Etanol e o gréfico (5.9b) apresenta o perfil de temperatura.
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5.2.4.3.VAZAO DE SAL ALIMENTADO NA COLUNA
IGUAL A 1,5 KMOL/h

O tempo de processamento do modelo prato-a-prato foi da ordem de 0,65 s. A
vazio de destilado foi fixada em 21,5 kmol/h para se obter uma concentragio de Etanol da
ordem de 0,920.

Tabela 5.11a - Resultados para o Sistema Etanol/Agua/ KC;0,H; - 1,5 kmol/h

6 | 1 ]00001] 2 | 028 [ 1] 022
8 | 1 |-0,0003] 7| 2 147 2| 049
& [ 1 [-00006] 25 064 [2| 0738
3 | 1 |-00001] 4 | 4 048 | 1] 022
5 | 1 |-00003] 2| 5 050 [1] 022
6 | 1 |00003| 5] 2 057 {2 0,38
2 [ 5 |00007] 3] 2 035 |7 044
3 | 1 ]-0,0001] 4| 3 048 [1| 022
370 |-00001] 6 4 048 [2| 044
& [ 1 |00009] 25 053 [ 1] 027
3 | 1 [00000] 6 | 1 014 [1] 027
5 [ 1 [0,0012] 2 | 1 028 [ 1] 022
7 71 [0.0006] 5 | 1 034 | 1] 033
7 1 ]00003] 6 | 4 041 | 1] 033
8 | 1 000150 2 | 4 063 |3 044
2 | 0 |00000] 6] 3 041 |11 027
4 | 1 [-0,0005] 5 | 1 019 [ 1| 027
5 | 1 100006] 3| 3 050 1] 0.22
5 | 1 [-0,0008] 5 | 2 052 [ 2| 033
4 | 1 [-0,0008] 6 | 1 0.5 | 1| 027
6 | 4 |0,0003] 4|3 042 12| 038
3 [ 1 (00011 55 0.9 | 11 022




CAPITULO 5: SIMULACOES DE COLUNAS DE DESTILACAO EM ORDEM REDUZIDA

Tabela 5.11b - Resultados para Dois Pontos na Seco 1 e Dois Pontos na Segéo 2

2 TCPU
~0.3 |-0,0002] 07 |0,0001]0,0002]00419] 029 | 1] 0.16
0.3 | 00000 15 |0,0007|0,0004]|0,0422] 032 | 1 | 0,16
0,3 | 00001 16 |0,0007|0,0004 00437 | 034 { 1 | 0,16
03 |-0,0002] 1,4 |0,0007|0,0005]|0,0412| 031 [ 1 | 0,16
-0,9 | 0,0009| 0,8 |0,0001|0,0005]0,0215| 0,33 | 1 | 0,16
0.3 |-0,0004] 1,3 |0,0007 | 0,0005|0,0406 | 0,31 | 1 | 0,16
0.3 |-0,0007| 0,8 |0,0004 |0,0005]|0,0408| 0,28 | 1 | 0,16
0,3 | 0,0003| 1,7 |0,0008]0,0006|0,0463| 0,36 | 1 | 0,16
0,3 |-0,0005| 1,2 |0,0006 | 0,0006 | 0,0405| 0,30 | 1 | 0,16
0,3 | 0,0000 -0,2 |0,0012|0,0006 |0,0759 | 0,57 | 2 | 0,16
0,3 |-0,0007| 1.1 |0,0006 | 0,0006 |0,0406| 0,30 | 1 | 0,16
0.3 |-0,0008] 09 |0,0005]0,0006]0,0407] 0,29 | 1 | 0,16
0,3 |0,0004| 1.8 |0,0010]0,0007 |0,0619| 0,41 | 1 | 0,16
0,3 |-0,0008] 1,0 |0,0006 | 0,0007 |0,0406| 0,29 | 1 | 0,16
0.3 |-00002] 1,9 |0,0014 |0,0008 |0,0700] 0,53 | 2 | 0,16
0.3 |0,0014| 06 |-0,0005]0,0000 |0,0448| 0,38 | 1 | 0,16
0,0 |0,0020) 07 |-0,0001]0,0011|0,0238 0,36 | 1 | 0,16
1.0 |-0,0001] -0,7 |0,0021]0,0011|0,0351| 048 | 2 | 0,16
10 |-0,0001] -0,8 |0,0021 | 0,0011 | 0,0351| 0,55 | 2 | 0,16
0,7 |-0,0001] 0,0 |0,0023}0,0012|0,0308| 0,38 | 1 | 0,16
0,6 |-0,0001] -0,1 |0,0024 | 0,0012 | 0,0450 | 0,44 | 1 | 0,16
0,8 | 00002| 0,0 |0,0023]0,0013]0,0254] 0,37 | 1 | 0,16
0.6 |00001]| -06 |0,0025]0,0013|0,0649| 0,54 | 2 | 0,16
0,9 |0,0000| -01 |0,0025)0,0013|0,0274] 039 | 1 | 0,16
0,7 |-0,0005] 0.7 |0,0021}0,0013 | 0,0478] 0,51 | 2 | 0,16
0.7 |-0,0005] -0,8 |0,0021 |0,0013|0,0477 | 0,59 | 2 | 0.16
0.9 |-0,0006] -0.7 |0,0021]0,0014 | 0,0374 | 0,48 | 2 | 0,16
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Aqui novamente, as simula¢des da coluna para o sistema com vazio de KC,0,H;
na corrente de refluxo de 1,5 kmol/h apresentaram bons resultados, com bom ajuste ao
modelo prato-a-prato. O grafico (5.10a) apresenta o perfil de composi¢do do Etanol para o

sistema com essa concentracdo de sal e o grafico (5.10b) apresenta o perfil de temperatura.

1.00 — |
0.80
%
E 060
o
o
E -~
2
% 0.40 —
T MODELO
0.20 - PRATO-A-PRATO
<  REDUZIDO P3(1,1) P&(1,1)
0.00 3 T 5 : T i T ‘ |
¢ 5 10 15 20 25 30
ESTAGIO
Grafico 5.10a - Perfil de composi¢io do Etanol para o sistema Etanol/Agua/KC,0,H;
1,5 kmol/h
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Gréfico 5.10b - Perfil de temperatura para o sistema Etanol/Agua/KC,0,H;
1,5 kmol/h
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5.3. CONCLUSAO

Em todas as simulagdes realizadas neste trabalho, um bom ajuste, a nivel de

precisdo dos equipamentos de andlise, foi obtido em relag8o ao modelo prato-a-prato.

Foi constatada também uma significativa reducdo no tempo de processamento para

a obtengfo da resposta dos perfis da coluna.

Como podemos observar pelos graficos apresentados, a metodologia de se dividir a
coluna em segdes apresentou bons resultados, em especial, de representar adequadamente
o perfil de temperatura ¢ composi¢do ao longo da coluna. Esse fato nfo era observado

quando a coluna era tratada por um tinico polindmio interpolador (Ravagnani, 1988).

Outro aspecto a ser observado € que a troca da correlagfio para o célculo do
coeficiente de atividade nfio alterou a convergéncia do método de resolugdo das equagdes
obtidas através da colocagido ortogonal, uma vez que Ravagnani (1988) utilizou as
correlagbes de Wilson e Chao-Seader e neste trabalho foi a de UNIQUAC/Debye-Hiickel.



RESULTADOS E RECOMENDACOES
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6.1 INTRODUCAO

Neste capitulo sera feita uma breve exposi¢lio das conclusdes obtidas durante o
desenvolvimento da simulagfio de uma coluna de destilagfio extrativa salina para o sistema
Etanol/Agua/Sais, em estado estacionario, através da aplicagdo da colocagéio ortogonal,
utilizando uma metodologia em que a coluna de destilagio ¢ dividida em segdes,
delimitadas pelas descontinuidades nos perfis de vazio ocasionandas pela introducgdo das
alimentagdes, onde sdo aplicados polindmios interpoladores distintos em cada segéo.

6.2 CONCLUSOES

Os resultados das simulagdes realizadas neste trabalho demonstram a viabilidade da
aplicagfio da colocagfio ortogonal na simulagio de uma coluna de destilagBo extrativa
salina, apresentando um bom ajuste na concentrago, a nivel de precisdo dos instrumentos

de andlise, em relagéio ao modelo prato-a-prato.

Em todos os exemplos simulados neste trabalho, ficou demonstrado gue a escolha
do nimero e localizagdo dos pontos de colocagdio sio de extrema importincia para a
representagfo do comportamento da coluna. N&o existe ainda uma metodologia adequada
que permita determinar o nimero de pontos de colocag8o e os parAmetros alfa e beta dos
polindmios interpoladores de forma a obter uma solugfio otimizada em relag@io a precisdo
dos resultados e o tempo de processamento. Ficou constatado que nem sempre um
aumento no namero de pontos de colocagfo resultou em um aumento na precisdo
alcancada. Em muitos casos, a escolha de um ntimero baixo de pontos de colocagéio por
secdio, além de apresentar um redugfio significativa no tempo de processamento, resultou
em uma melhor precisfo, nfo sé a nivel das correntes de saida da coluna, como também
em relagio aos perfis de composi¢Bo ao longo da coluna, com um desvio médio de
composigdes inferior ao daquele com um nimero de pontos de colocagio mais elevado.
Como exemplo podemos citar, para uma condicio onde a coluna opera com uma

alimentacfio de Cloreto de Calcio na corrente de refluxo de 0,5 kmol/h :
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5,0 ] 0,0028

Podemos concluir entdic, que a localizagdo dos pontos de colocaglio no espago
adimensionalizado z ¢ quem determina um bom ajuste do modelo e esta localizagfo ¢
fungfo, ndo somente do nimero de pontos de colocagio mas também dos coeficientes alfa

e beta dos polindbmios interpoladores.

A aplicagdo da colocacdo ortogonal contribuiu para uma redugfo expressiva no
tempo de processamento necessario para a resolugdo dos calculos da coluna. Em quase
todos os exemplos simulados, um pequeno nimero de pontos de colocagéio por segio foi
suficiente para alcancarmos uma boa precisdo em relacio ao modelo prato-a-prato. Em
muitos casos, a redugfio no tempo de processamento foi da ordem de 75%. Assim sendo,
torna-se util a aplicagfio da colocacfio ortogonal em casos de otimizagfic e controle de
processos, onde € importante o conhecimento das correntes de entrada e saida dos vérios
modulos envolvidos ¢ o tempo de processamento, ja que o calculo da coluna é realizado
centenas de vezes e a obtengfo de uma redugfio no tempo de processamento se torna mais

expressiva.

A metodologia de se dividir a coluna em se¢fes delimitadas pelas descontinuidades
nos perfis de vazio da coluna mostrou-se vantajosa em relag@ic a metodologia apresentada
por Cho e Joseph (1984) onde as descontinuidades introduzidas pelas alimentagdes e/ou
retiradas laterais sfio parcialmente removidas através de uma redefiniclio das varidveis de
vazdo, pois permite uma maior flexibilidade na determina¢fo do ntmero de pontos de
colocagdo e coeficientes alfa e beta dos polinémios e Jacobi, para cada segfio, que methor

contribuam para a obtengfio de uma melhor representagfio dos perfis da coluna.

Em relacfo as correntes de saida da coluna, alguns resultados, em determinadas
combinagdes de mimero de pontos de colocaglio e coeficientes alfa e beta, apresentaram
uma concorddncia absoluta entre o modelo reduzido e o modelo prato-a-prato. Como
exemplo podemos citar , para uma condi¢do onde a coluna opera com uma alimentacéio de

Cloreto de Calcio na corrente de refluxo de 0,5 kmol/h, com seis pontos internos de
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colocagdo na seclio de enriquecimento, o e P iguais a 1 e trés pontos internos de colocagio

na se¢do de esgotamento, com o e 3 iguais a 2.

Devemos ter em mente que o método da colocagfo ortogonal € um método de

aproximacdo, o que, dependendo do caso, pode trazer dificuldades em sua aplicagfo.

Dos trés sais testados, o cloreto de célcio mostrou ser o mais eficiente agente de
separagdo. O modelo termodindmico UNIQUAC/Debye-Hiikel (Sander, 1986), empregado
para o calculo dos coeficientes de atividade dos solventes na mistura sal/solvente, mostrou-

se de facil implementacio computacional.

6.3 SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

1. A aplicagio da colocagio ortogonal a uma coluna de destilagBo extrativa salina
empregando outros tipos de polindmios ortogonais, o que possibilitaria um estudo
comparativo dos modelos em relagio aos desvios da composicio e tempos

computacionais.

2. Estender o estudo da destilagdo extrativa salina em ordem reduzida para o estado
transiente e outros sistemas que nfio o Etanol/Agua, com vistas a verificar a abrangéncia

do modelo empregado.

3. O estudo da influéncia da adi¢So de mais de um sal na corrente de refluxo na pureza do
destilado

4. A inclus@io do método de reducdo do modelo por colocagiio ortogonal em malhas de

controle em sistemas de colunas de destilagfo a fim de verificar sua aplicabilidade.

5. A utilizagdo de outros modelos termodinidmicos, como os modelos baseados nas
equagGes de Wilson e NRTL. Desta forma, um estudo comparativo dos modelos
utilizados poderia ser realizado.

6. A inclusdo de uma etapa de evaporagfio e secagem do sal a coluna, e mecanismos de
alimentagfio e transporte do sal, proporcionando uma andlise da viabilidade econdmica

de uma coluna extrativa salina.

7. Um estudo em escala Iaboratorial ou escala piloto de uma coluna de destilagdo extrativa

salina.
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8. A inclusio de técnicas de sequénciamento, integragio energética e otimizagfio na

modelagem da coluna de destilag8io extrativa salina e demais etapas do processo.

9. Um estudo sobre as caracteristicas hidrodindmicas e eficiéncia dos pratos de uma

coluna de destilagdo que envolva sais como agente de separagéo.




PROGRAMA SALTCOL
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*iekar SIMULACAO DE COLUNA DESTILACAQ COM COLOCACAQ ORTOGONAL ##%++

EFEITO SALINO AdkkkrrkRkkEkk bk kkR ok kdokkkkkkkkkkokkik

* PROGRAMA SALTCOL *

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)
CHARACTER*10 MATA
DIMENSION ALF(2),BET(2),ZP(2,12),DZ(2),PCOM(5), TE((:80),XE(5.0:30)
DIMENSION NPSEC(2)NPTOP(2), TCOL(0:80), XCOL(5,0:80),YCOL(5,0:30)
DIMENSION XOME(30),XA(2,5,13), XKA(2,5,13),TB(5),A(60.61)
COMMON /OP1/ NCOMP NTP{2),VL(2),VV(2),FOOD,RESD,XMOL
COMMON /OP2/ X(2,5,13),Y(2,5,12),XK(2,5.,13),T(2,13),PCOL
COMMON /OP3/ AX(2,12,12),AC(2,12,12)
COMMON /SAT/ CANT(5,3)
COMMON /GAM/ R(4),Q(4), AW(4.4),D(3:4,3:4,2),7(3:4),COES(3:4),
* TETA(4).PM(2)
OPEN (UNIT= 8 FILE=DCOL DAT'STATUS='0LD")
OPEN (UNIT= 9 FILE=TERM.DAT' STATUS='OLD"
OPEN (UNIT=10,FILE<RIGO.DAT' STATUS='OLD)
OPEN (UNIT=11 FILE="RESLT DAT’ STATUS="UNKNOWN')
IMP=1

ENTRADA DE DADOS FErekdkrkkhhbr kbbb khdnkhdss

* LEITURA DOS PONTOS DE COLOCAO *
DO 1S=12
MATA=MATAL DAT'
IF(IS EQ.2) MATA='MATA2 DAT'
OPEN (UNIT=7 FILE=MATA STATUS=0LDY
READ (7,9 NP
READ (7,%) ALF(IS), BET(IS)
NTP(IS) = NP + 2
READ (7.%) (ZP(IS.[LI=LNTP(IS)
READ (7,%) ((AC(IS,1.3). = | NTP(IS)),I=LNTP(IS)
CLOSE (7)
END DO

* LEITURA DOS DADOS DA COLUNA *
* E TERMODINAMICOS *

READ (3,%) NCOMP

NCO=NCOMP - 1

READ (8,*) NPRA

READ (8,*) DEST RZRF,PCOL

READ (8,*) EMPH

READ (8,%) FOOD

READ (8,*) NPFD



APENDICE A 93

* ENTRADA DAS COMPOSICOES NA ALIMENTACAQ *
READ (8,%) (X(1,LNTP(1)+1),I=1 NCOMP)
DO I=1,NCOMP
X(1LLNTP(1}+1) = X(1LENTP(1)+1/100
END DO
* ENTRADA DOS DADOS TERMODINAMICOS *

READ (9,*) ((CANT(LT),] = 1,3).J=1. NCOMP)
READ (9,(30A2)) (XOME(D)1 = 1,30)

* ENTRADA DOS DADOS MODELO RIGORCSO *
DO IK=1,NFRA

REAIX10,* K, TE(K)(XE(NLK)NI=1. NCOMP)
END DO

whdarekinkees TNTR ADA DOS PARAMETROS DE SANDER L2 22322 EE SR LT S 2 20

* PESOS MOLECULARES: *
DO M=1NCOMP
READ(9,%) PM(M)
END DO

*  PARAMETROS AREA SUPERFICIAL (Q) E VOLUME (R): *
NTCO=NCOMP+2
DO K=1NTCO
READ(9.%) Q(K).R(K}
WRITE(IMP, 1) Q(K),R(K)
1 PORMAT(/,3XPAR/Q/R '2F15.5)
END DO

*+  PARAMETROS DE INTERACAQ DE REFERENCIA (UNIQUAC): AXKL) *
DO K=1.NTCO
READ(9,%) (AW(K.L).L=1,NTCO)
WRITE(IMP 2) (AW(K,L),L=1 NTCO)
2 FORMAT(3XPARREF. ANK.L},5(1XF7.2))
END DO

* PARAMETROS DXILMY: DXIEMEDULM) *
DO =34
DO J=3.4
REAIX9,*) (D(11,M),M=1,NCOMP)
WRITE(IMP 3) (DI M) M=1,NCOMP)
3 FORMAT(3X_'PAR. DELT(LJ,MY,5(1X,F9.2))
END DO
END DO



APENDICE A 04

* NUMERO DE CARGA DO IONS: Z() *
DO =34
REATX9,%) COES(),Z(1)
END DO
CLOSE(8)
CLOSE(9)
CLOSE(10)

* APRESENTACAQ DOS DADOS DE ENTRADA *
WRITE (*4)
4  FORMAT (//3X,DE A VAZAO DE SAL [XMOL]:)
READ (**) XMOL,
DO 18=12
WRITE (IMP,5)IS, NTB(IS), ALF(IS), BET(IS)
5  FORMAT (//,3X'SECAO DE COLUNA '12,/,3X.J2,' PONTOS DE COLOCACAQ
* NASECAQ'/3X ALFA ='F643X'BETA = 'F6.4)
WRITE (IMP,6)
6  FORMAT (/,3X,PONTOS DE COLOCACAQ )
WRITE (IMP,(6(13 F11.8))) (ZP(I5,1).] = 1 NTP(IS})
WRITE (IMP,(/))
END DO
WRITE (IMP,*) (XOME(I),[ = 1,30)
WRITE (IMP,7) NCOMP.NPRA NPFD,EMPH,PCOL
7 FORMAT(/3X,DADOS DA COLUNA '/ 3X,NCOMP ='I1,3X NPRATO ='
* 12,3X,'ALIMENTACAQ NO PRATO="12 3X,
*EF. MURPHREE ='F9.3,3X,PCOL = "F10.4)
WRITE (IMP,8) RZRF,DEST,FOOD
8 FORMAT (/,3%/RR ="F8.3,3X'DEST ="F8.3,3X,F = F10.2,/)
WRITE(IMP,9) (1X(1,LNTP(1}+1),1=1, NCOMF)
9 FORMAT(3X,VALORES DE COMPOSICAQ NA ALIMENTACAO'12,2X.F74,)

kExEpeRErRateck: POOTT INICIAL DA COLUNA FhkkkkkkkEkRokkkdkkkkhkkkhkdkdkdkd

RESD=FOOD-DEST
VL(1=DEST*RZRF
VL(2}=VL(1) + FOOD
VV(1¥=VL{I +DEST
VV(2EVV(I)
DZ(1)=1.0/FLOAT(NPRA-NPFD)
DZ(2y=1 O/FLOAT(NPFD)
DO 15=1,2
NF=NTP(IS)
DO J=1 NF
DO [=1,NF
AX(S,JI=AC(S, ] D*DZISYEMPH
IF (JEQ.) AX(IS J.))=AC(IS J .1} - 1.0
END DO
END DO
END DO
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* PERFIL INICIAL DE TEMPERATURA E COMPOSICOES *
DO NI=1,NCOMP
TB(NI}=273.15-CANT(NI,3)-CANT(NI,2}(DLOG 10(PCOL*760.0)-
*  CANT(NLIM)
END DO
TBMAX=0.0
TBMIN=1000.0
DO NI=1LNCOMP
TBMAX=DMAXI{TBMAX,TB(NI))
TBMIN=DMINI(TBMIN, TB(NI))
END DO
T(1,1)=273.15 + (TBMIN-273.15)
T(ZNTPQRy+1)=273.15 + (TBMAX-273.15)
PELT=(T(2,NTBQ)+1)T(1,1)
TMAX=TR2NTP2}+1)
T(2,1)<(TMAX*NPRA-DELT*NPRA-NPFD)/(NPRA)
T(1L,NTP(1 )=(TMAX*NPRA-DELT*NPRA-NPFD+1)){NPRA)
T(2,NTP(2)=(TMAX*NPRA-DELT(NPRA)
DOIS=1,2
NE=NTP(IS)
DELT=T(IS,1 T(IS,;NTP({IS))
DO J=2,NF-1
T(IS,F=T(IS,1)-DELT*ZP(S,])
END DO
END DO
DOIS=1.2
NF=NTI(IS)
DO IK~0,1
NI=NTP(IS)*IK
DO Ni=1 NCOMP
PCOM(NI}=10.0* CANT(NI, 1)-CANT(NL2)(CANT(NI,3 )+ T(IS.NJ)
* -273.15) )/760.0
END DO
$=0.0
DO NI=1,NCOMP
* X(I$,NLNS)= 1.0/(PCOM(NIYPCOL-1.0)
S=S+DABS(X(IS,NLNI)
END DO
DO NI=ELNCOMP
X(IS,NLNI=DABS(X(IS.NLND)Y/S
END DO
DO NI=1,NCO
DX=X(IS NI,NTP(S))-X(IS.NL1)
DO NJ=2,NF
X(IS,NILNF=X(IS,NL L +DX*ZP(IS,NJ)
END DO
N2 NLNTP(IS 1+ 1)=X(2 NLNTP(S))*0.5
END DO
END DO
END DO
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DOIS=1.2
NF=NTPIS)+1
DO NJ=L,NF
CALL NORMAX(IS,NJ)
END DO
END DO
WRITE(IMP,10)
10 FORMAT(/,3X,PERFIL INICIAL DE : T - VL - VV ')
DO I8=1.2
NE=NTP(S)
DO NJ=1NF
TEC=TUISNI-273.15
WRITE(IMP,11) NJ,TEC,VL{IS),VV(IS)
11 FORMAT(3X 123X F6 2 2(3X.F8.3)
END DO
DO NI=1,NCO
WRITE(IMP,12) NI
12 FORMAT(/,3X,PERFIL INICIAL - COMPONENTE "1, )
WRITE(IMP,13) (NJ,X(IS,NLNJLNJ=1,NF)
13 FORMAT (5(3X,X(,11,) ="F6.4))
END DO
END DO

mrpkskkRrREEt PROCEDIMENTO DE CALCUL() FEFERSEasmsast itk shhrr s e s enrss
ITMAX = 10
ITR =0
NTE =(NTP(1}+NTP(2)) * NCO
NTEI=NTE + 1
SCLIM =001 * NTE
PI=0.001
111 ICL=0
NJ =0
SFO=0.0
SF1=0.0
DOIS=12
CALL EQUILAS,NT)
END DO
CALL CALC_Y
DOIS=12
NE=NTP(IS)
DO NJ=1 NF+1
DO NI=1,NCOMP
IF (IS EQ.1) X(1NL 1)=¥(1,NL1)
XA (IS,NLNF=X (IS, NLNJ)
KKA(IS NLNT=XK(IS,NELNT)
END DO
END DO
END DO
CALL JACOBI (A,DX ICL.SF0)
DO NE=1,NCO

96
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DOIS=12

NF=NTP(IS)

K=2

IF (IS.EQ.2) THEN
IK=1
NF=NF+1

ENDIF

DO NI=IK NF
X(IS,NILNI=XA(IS NLNJY*(1+PD)
DX=XA(IS,NI,NJ) * PI
ICL=ICL+1
CALL NORMAX(S,NT)
CALL EQUIL (IS,NJ)
CALL CALC_Y
DO [=1NCOMP

X(LLD=Y(LLED
END DO
CALL JACOBI(A,DX,ICL SF)
X (IS.NINJ) = XAQS,NLNJ)
XK(IS,NI,NJ) =XKA(IS,NLNJ)
END DO
END DO
END DO
CALL GAUSS (NTE,1,4)

* TESTE DE CONVERGENCIA
SCON=0.0
DONL = 1, NTE
SCON = SCON + A(NLNTE]) * A(NL.NTE1}
END DO
SCON = DSQRT(SCON)
P=0
DO NI=1,NCO
DOIS=12
K=2
NF=NTP(IS)
IF (IS EQ.2) THEN
IK=1
NE=NF+1
END I¥
DO NI=IKNF
P=1P+1
X(IS,NI,NJ) = XA(IS,NLNJ) + A(IP,NTE1)
TF (NLEQNCO) CALL NORMAX(IS,NI)
END DO
END DO
END DO
IF (SCON.LT.SCLIM) GO TO 112
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*  TESTE DO INCREMENTO EM X PARA AMORTECIMENTO *
SK=10
NI=0
ICL=0
DO I8=1,2
CALL EQUIL(IS,NT)
END DO
CALL CALC_Y
DO Ni=1 NCOMP
X(NLD=Y(I,NL])
END DO
CALL JACOBI (A,DX,ICL,SF1)
SFO = DSQRT(SF0)
SF1 = DSQRT(SFI)
IF (SF1.GT.SF0) THEN
ETA = SF1 * SF1 / (SFO*SF0)
SK = (DSQRT(1.0+6.0*ETA)}-1.0)/ (3.0*ETA)
P=0
DO NI=I,NCO
DOIS=12
K=2
NF=NTP(IS)
IF (IS.EQ.2) THEN
K=1
NF=NF+1
END IF
DO NI=IKNF
IP=IP+1
X(IS,NI,NJ) = XA(IS NLNJ) + SK * A(IPNTE1)
IF (NLEQ.NCO) CALL NORMAX(IS,NJ}
END DO
END DO
END DO

* TESTE DE CONVERGENCIA COM SK (AMORTECIMENTO) *
SCON =00
DO NI=1,NCO
DO I8=1.2
NF=NTP(IS)
IF (IS.EQ.2) NF=NF+1
DO NJ=1.NF
SCON = SCON+(XA(IS,NINJ) - X(IS,NLN)*
* (XA(ISNLNT) - XASNILNDY)
END DO
END DO
END DO
SCON = DSQRT{SCON)
END IF
WRITE (IMP,14) ITR, SK, SCON
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14 FORMAT (3X1T : 'J2,3XSK =" F7.5,3X,'SCON = F8.4)
IF (SCON.LE.SCLIM) GO TO 112
ITR=ITR+1
1F (ITRLTITMAX) GO TO 111
WRITE (IMP,15) ITMAX
15 FORMAT (//,3XATINGIU LIMITE MAXIMO DE ITERACOES : 13.4)

* SAIDA DA ROTINA DE CALCULOS *
112 Ni=9
ICL=0
SFF=0.0
DO Is=12
CALL EQUIL(IS NT)
END DO
CALL CALC Y
DO =1, NCOMP
X(1,LD=Y(LLD)
END DO
CALL JACOBI (ADXICL SFF)
WRITE (IMP,16} ITR
16 FORMAT (/3X,'SAIDA DA RESOLV NA ITERACAQ : 'I2)
SFF = DSQRT(SFF)
WRITE (IMP,17) SCLIM, SCON, SFF
17 FORMAT{3X,SLMT = ' F7.4,3X/SCON ="F7.43X'SOMA F ='F11.4)

WRITE(IMP, 18)
18 FORMAT(/,3XBALANCO DE MASSA )
DO =1 NCOMP
DF=(FOOD*X(1 LNTP(11+1)-X(1,1, 1)*DEST-X(2,LNTP(2)+ 1 *RESD)
* *100.0AFOOD*X(LINTE(1+1))
WRITE(IMP,19) LDF
19 FORMAT(3X,PARA COMPONENTE "1, ="F7.2, %)
END BO
DOIS=12
WRITE(IMP,20) IS
20 FORMAT (//,3X,PERFIL FINAL DA COLUNA NA SECAO 12, -/,
* 12XT - VL - vV
NF=NTP(S)
IF(IS.EQ.2) NF=NF+1
DO NJ=1 NF

TASNN=T{IS,NJ}-273.15
WRITE(IMP,21) NI, T(ISNJ),VL{IS).VV(IS)
21 FORMAT(3X,]2,3X,F6.2 2(3X.F8.3))
END DO
END DO
PO IS=12
NF=NTP(I$)
IF (IS.EQ.2) NF=NF+1
DO NI=I NCOMP
WRITE(IMP,22) IS,NI
22 FORMAT(/,3X,SECAOQ : '11, - COMPONENTE ‘11" )
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WRITE (IMP,23) (NLXIS NLND, Y{ISNLNJLXK(IS NLND,

* NI = 1,NF)
23 FORMAT (3X,1="12,3%,'X =" F6.43X,Y =" F6 4,
* K = F8.4)
END DO
END DO

s#4a% RECOMPOSICAO DO PERFIL DA COLUNA - PRATO-A-PRAT( ¥¥##F ¥ kE4 e 5%
NPSEC(1) = NPRA - NPFD
WPTOP(1) = NPRA
NPSEC(2) =NPFD
NPTOP(2)= NPFD
DOIS=12
z=1
DO ¥ =1, NPSEC(IS)-2
ZPCOL = FLOAT(J) / FLOAT(NPSEC(IS)-1}
IF (ZPCOL.GT.ZR(ISIZ+1)) [Z =1Z +
TCOLNPTOP(IS)-I} = T(IS L2+ TS, IZWT(IS,1Z+ )W ZR(S,1Z)
* - ZP(IS,1Z+1))*(ZPCOL - ZP(IS,IZ))
DO 1= 1, NCOMP
XCOLNPTOP(IS)-} = XIS LIZy+X(S, LIZ)-X(AS,LIZ+ DY
* {ZP(ASIZ)yZP(IS 12+ 1) (ZPCOL - ZP(IS.1Z)
YCOL(NPTOPIS)-H = YIS LIZyH Y(IS,LIZ)-Y(IS,LIZ+1 )Y
+ (ZP(ISIZ)ZP(S JZ+1)(ZPCOL - ZP(IS,IZ))
END DO
END DO
END DO
TCOLNPRAY =T(L,1)
TCOLNPFD+1) = T(INTP(1))
TCOL(NPFD} = T(2,1)
TCOL(1} = T(INIPI)
TCOL(0} = T(ZNTP2H1)
DO =1, NCOMP
XCOL(LNPRAY =X(1,L1)
XCOL(LNPED+1) = X(1,LNTP(1))
XCOL{NPFD) =X(21,1)
XCOLAD) = X(2,ILNTP(2)
XCOL(LO) =X(LINTRZ1)
YCOL{LG} =00
YCOLNPRA) =Y(1L,LD
YCOL{INPFD+1) = Y(1,LNTP(1))
YCOL(LNPED) =Y(ZL1)
YCOL(LD) = Y(Q2,INTP2)
YOOLAO) =00
END DO
SOMAEX = 0.0
SOMRSD = 0.0
SOMAET = 0.0
ERTMAX =0.0
ERXMAX =00
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DO = 1, NCOMP

WRITE (IMP.24) 1
24 FORMAT {/3X,PERFIL DA COLUNA- PRATO A PRATO -COMPONENTE "I,
* )
DO JT=NFRA, 0, -1
iF (LEQ.1) THEN

ERT = TE(J) - TCOL(P
SOMAET = SOMAET + DABS(ERT)
ERTMAX = DMAX1(ERTMAX,DABS(ERT))
ENDIF
ERX = XE(LJ) - XCOL(L))
SOMAEX = SOMAEX + DABS(ERX)
ERXMAX = DMAXI(ERXMAX,DABS(ER X))
IF (. EQ.NPRA).OR (J. EQ.0)) SOMRSD = SOMRSD + DABS(ERX)
IF (LEQ.1)
*  WRITE (11,32) JTE(J), TCOL(),ERT, XE(1,J), XCOL(LJ),ERX
32 FORMAT (I2,2X,F6 22X F6 2,2X F6. 23X F6 4,2X.F6 4,3X F7.4)
WRITE (IMP 33) J TCOL(F).XE(L1),XCOL(LJ),YCOL(LF),ERX
33 FORMAT (122" T="F62, XE='F64, X="F64,
* ' Y="F64,' ERX='F74)
END DO
END DO
DXM = SOMAEX / (NPRA*NCOMP)
DTM = SOMAET / (NPRA)
DXS = SOMRSD / (NCOMP*2)
WRITE (IMP,34) ERTMAX
34 FORMAT (#/3X’ERRO MAXIMO EM T => 'F6.2)
WRITE (IMP,35) ERXMAX
35 FORMAT (//3XERRO MAXIMO EM X => 'F6.4)
WRITE (IMP,36) DXS
36 FORMAT (/3% DESVIO MEDIO NAS SAIDAS => DSM =" F6.4)
WRITE (IMP,37) DXM
37 FORMAT (//,3X,DESVIO MEDIO EM X => DXM = "F6.4}
END

A ek

SUBROUTINE JACOBI(A DX ICL,SF)
L2 23]

[MPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)
DIMENSION A(60,61)
COMMON /OP1/ NCOMP,NTP(2),VL(2),VV(2),FOOD,RESD,XMOL
COMMON /OP2/ X(2,5,13),Y(2,5,12),XK(2,5,13).T(2,13),PCOL
SF=0.0
IP=0
NCO=NCOMP-1
NTE1={(NTP(1 #NTP(2)}*NCOY+1
DO NI=1,NCO
DO 1S=1.2
NE=NTP(IS)
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DO NJ=2NF
IP=IP+1
CALL VALOR(IS,NINLF)
IF(ICL.EQ.0) AGPNTEy=F
IF(ICL.NE.0) A(IP.ICL)=(F+A(IPNTE VDX
SF=SF+F*F
END DO
END DO
F1=X(1L,NLNTP{1)}*VL({1 #-FOOD*X(1 NLNTP(1 1+ 1)-VL(2)*X(2,NL,1)
F2=VL(2)*X(2 NENTP(2))}-RESD*X(2,NLNTP(2 H-1 )-VV(2 ¥ Y (2 NILN
* TP2)
IE(ICL.EQ.0) THEN
IP=Ip+]
A(IP NTE1)=F1
IP=iP+1
A(IPNTE1=F2
SF=SF+F1*F1+F2*F2
END IF
IF(ICL NE.0) THEN
IP=IP+1
A(IP ICLY=<(FI+A(IPNTE1 )yYDX
P=1P+1
A(IPICLY=(F2+A(IPNTEL VDX
END IF
END DO
RETURN
END

ek ok

SUBROUTINE VALOR(IS,NI.NLF)

kAR

*  SUBROTINA PARA CALCULO DA EQUACAO DE BALANCO DE MAS ~ *
* DO COMPONENTE NI PARA O CALCULO DO JACOBIANO *

IMPLICIT REAL*$ (A-H,0-Z)

COMMON /OP1/ NCOMP,NTP(2), VL(2),VV(2),FOOD,RESD, XMOL

COMMON /OP2/ X(2,5,13),Y(2,5,12),XK(2,5,13),F(2,13),PCOL

COMMON /OP3/ AX(2,12,12) AC(2,12.12)

F=00

NF=NTP(S)

DOJ=1,NF

F = F+ AC(IS NJLIY(VV(IS*Y(IS,NLI)}-VEL(S*X(IS.NLID

END DO

RETURN

END
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FHE R

SUBROQUTINE NORMAX(IS,NJ)

L L

*

&k Rk

SUBROTINA PARA CALCULAR A FRACAO MOLAR DE X(ISNINJ)  #
[MPLICIT REAL*8 (A-HLO-Z)
COMMON /OP1/ NCOMP NTP(2),VL(2),VV(2),FOOD,RESD,XMOL
COMMON /OP2/ X(2.5.13),Y(2,5,12),XK(2.5,13),T(2.13),PCOL
NCO =NCOMP - 1
IER =0
$ =00
DONI=1,NCO
$ =5+ X(ISNLND
END DO
X(IS,NCOMPNJ) =10 -8

TESTE DOS VALORES DE X{ISNLND) *
SE OS VALORES DE X(IS,NI,NI) ESTIVEREM FORA DA FAIXA 0-1, *
SERA FEITA UMA NORMALIZACAQ *
§=00
DO NI =1, NCOMP
XA = X(ISNLNT)

IF (XALT.0.0) [ER =
IF (XAGT.L.O)TER =
X(IS,NINJ) = DABS(X(IS,NLNJY)
§ =S + X(IS.NLNJ)

END DO

IF (IER EQ.0) RETURN

NORMALIZACAO DOS X(IS.NI,NT) *
DONI = 1, NCOMP
X(IS,NLNJ) = X(IS.NLNJ) / §
END DO
RETURN
END

PTTY

SUBROUTINE CALC_Y

LR 2 2]

SUBROTINA PARA CALCULO DA FRACAO MOLAR DO VAPOR *
IMPLICIT REAL*8 (A-H.O-Z)
DOUBLE PRECISION A(60,61)
COMMON /OP1/ NCOMP,NTP(2), VL(2),VV(2),FOOD,RESD,XMOL
COMMON /OP2/ X(2,5,13),Y(2,5,12),XK(2,5,13),T(2,13),PCOL
COMMON /OP3/ AX(2,12,12),AC(2,12,12)
DOIS=2,1-1
NT = NTP(IS)
NiT=NT -1
NT1=NT +1
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DO NI=1,NCOMP
DO NL=1NIT
DO NC=1N1T
ANL NCFEAX(IS,NLNC)
END DO
ANLNT A AX(2NLNT XK, NLNT (2 NLNT D+XE(2NLNL))
* *X(2,NENL)
TIF(IS.EQ.1) AINLNTF(AX(LNLNT Y2 NL I H+XK(1 NINL)
* ¥X(1,NENL))
END DO
IF(IS EQ.1) THEN
A(L1 ¥ AX(1,1,1)+ XK(1,NL1}
A(NT )= (AX(IL,1NT)* Y@ NL1)
ENDIF
CALL GAUSS(NIT,LA)
DO I=1,NIT
Y(IS,NLI=A(ILNT)
END DO
Y2 NLNT)=XK2 NLNT 1*%(2 NLNT 1)
IF(IS.BQ.1Y Y(LNENT)=Y(2NL1)
END DO
END PO

*  NORMALIZACAO DAS FRACOES MOLARES DO VAPOR #
DO IS=12
NT=NTP(IS)
DONJ = I, NT
$=00
DO NI = 1, NCOMP
S =8 + DABS(Y(IS,NLNI})
END DO
DO NI = 1, NCOMP
Y{ISNINT) = DABS(Y(ISNINT) /S
END DO
END DO
END DO
RETURN
END

Pt E ]

SUBROUTINE EQUIL(IS,ND

L Ak RERE

* SUBROTINA DE CALCULO DA CONSTANTE DE EQUILIBRIO *
IMPLICIT REAL*8 (A-HLO-2)
DIMENSION GAM(5),X5(2,5,13),P5(3)
COMMON /OP1/ NCOMP,NTP(2), VL{2),VV(2),FOOD,RESD, XMOL
COMMON /OP2/ %(2,5,13),¥(2,5,12),XK(2,5,13),T{2,13),PCOL
COMMON /SAT/ CANT(5,3)
NC=1
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16

NF = NTF(IS)
IF(IS.EQ.2) NF=NF+1
IF (NI.NE.0) THEN
NC=NJ
NF =NJ
END IF
DO KJ =NC, NF
FCONT =0
TA=TASKD)
CALL NORMAX(IS KJ)
TGAM=TA
CALL GAMA(TGAM GAM,XS,IS KI)
TSAT=TA
F=00
DO NI= 1, NCOMP
PS(NI=10+(CANT(NLD-CANT(NEL ) TSAT-273.15+

* CANTNLINYVT60.0

F = F + XS(IS,NLKJ) * GAM(NI) * PS(NI)
END DO
ICONT =ICONT + 1
SY=00
DO NI= 1, NCOMP
SY = SY + XS(IS,NLKJ) * GAM(ND) * PS(NT) / PCOL
END DO
SY=8Y-10
IF (DABS(SY).GT 0.0001) THEN
IF (JICONT.GT 50) THEN
ELSE
F=F-PCOL
TSAT = TA #1.001
TGAM = TSAT
CALL GAMA(TGAM,GAM XS 1S KJ)
F1=00
DO NI= 1, NCOMP
PS(ND=10%(CANT(NI, 1 }-CANT(NL2W(TSAT-273.15+

* CANT(NL3)} /760.0

F1=F1 + XSIS.NLKY) * GAM(NI) * PS(NT)
END DO
FI=F1-PCOL
FL=(F1-F)/ TA/0.001
TN=TA-F/FL
TSAT=TN
TA=TN
GOTO 10
ENDIF
ENDIF
TGAM = TSAT
CALL GAMA(TGAM,GAM XS IS KT
DO NI= 1, NCOMP
PS(ND=10*(CANT(NL L-CANT(NL2)(TSAT-273.15+
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* CANT(NL3N)Y760.0
XK (IS.NLKJ} = PS(NTY*GAM(NT*XS(IS,NLKJ)/PCOL/

* XS NLED)

END DO

T(IS,KJ) = TSAT
END DO
RETURN
END

gk
SUBROUTINE GAUSS(N,NS,A)

L LS

* (GAUSS RESOLVE SISTEMA DE EQUACOES ALGEBRICAS PELO METODO DE EL}-
* MINACAO DE GAUSS. PARA RESOLVER O PROBLEMA QX=U ONDE Q (N XN}
* E U{NXNS), O PROGRAMA USA UMA MATRIZ A QUE E FORMADA PORQ
*  NAS SUAS PRIMEIRAS N COLUNAS E POR UNAS SEGUINTES NS COLUNAS.
* A SOLUCAO RETORNA NA POSICAODE UNA MATRIZ A
PXOUBLE PRECISION A(60,61),X
Ni=N+1
NT=N+NS
{F (NNE.1) THEN
DOSGE=2N
P=1-1
Il =P
X =DABS(ACLII)
DOIGI=I N
IF (DABS(A(J.I1)).GE.X) THEN
X =DABS{A(JI1)
Pp=]
ENDIF
10 CONTINUE
IF {IPNE.I!) THEN
DO20 =, NT
X=A{Ll}
AGQLT) = AIP,7)
AP} =X
20 CONTINLIE
ENDIF
PO46T=EN
X = AT/ AGLID)
DO30K =1 NT
AQJK)=AJK)-X* AULK)
30 CONTINUE
40  CONTINUE
30 CONTINUE
ENDIF
DOROIP=1 N
I=N1-1?
DOT70K=NI NT
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60

76
80

AQLK)= ALK)/ (LD
iF (LNE.1) THEN
JE=1.1
DO60I=1,11
AJK) = AUK) - A(LK) * AGT)
CONTINUE
END IF
CONTINUE
CONTINLIE
RETURN
END

s

SUBROUTINE GAMA(TGAM,GAMXS IS, NI}

Hdkd

IMPLICIT REAL*S (A-H,O-7)
REAL*3 ML
DIMENSION A(4.4)
DIMENSION PSI(4,4),X8(2,5,13),GDH(2),GCB(2).GRS(2)
DIMENSION GAM(S), ML{34), SOMADT(3:4,2) FI(2),VS(2)
COMMON /OP1/ NCOMP.NTP(2),VL(2),VV{(2) FOOD,RESD,XMOL
COMMON /OP2/ X(2,5,13),¥(2,5,12),XK(2,5,13).T(2.13),PCOL
COMMON /GAM/ R(4),Q(4),AW(4,4),1X3:4,3:4,2),7(3:4),COES(3 4},
* TETA(4),PM(2)
DO =14
DOL=14
A(LLFAW(LL)
END DO
END DO
V(1) = XMOL
VS(2) = VS(1)

CALCULO DA FRACAO MOLAR DO ION J:

SOMAZVS = 0.0
DO 1=3,4

SOMAZVS = SOMAZVS + ABS(Z(I)) * VS(IS)
END DO
DO I=3,4

17=7-J

XS(IS I NI = ABS(Z(LI)) * VS(IS) / (SOMAZVS+VL(IS))
END DO

CALCULO DA FRACAO MOLAR DO SOLVENTE C/ SAL
SOMAXI =0.0
DO I=3,4
SOMAXT = SOMAXI + XS(IS,LNJ)
END DO
DO N=1,2
XSS, NNI = XIS N,ND * (1.0-SOMAXT)
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END DO

* CALCULO DA MOLIDADE DO ION J; *
SOMANPM = 0.0
DO M=1,2
SOMANPM = SOMANPM + VL{IS) * X(IS,MNJ) * PM(M)/ 1000 0
END DO
DO J=3,4
=71
ML(J) = ABS(Z(LE) * VS(IS}/ SOMANPM
END DO

* CALCULO DAFRACAO DE AREA SUPERFICTIAL TETAK):  *
* DADOS DE ENTRADA - X(IS K ESTAGIO) *
SOMAXQ = 0.0
DO L=14
SOMAXQ = SOMAXQ + XS(IS,L.NJ) * Q(L)
END DO
DO K=1,4
TETA(K) = XS(IS, KNI} * Q(K) / SOMAXQ
END DO

* CALCULO DAFRACAQ VOLUMETRICA FI(N): *

* DADOS DE ENTRADA - (IS, N ESTAGIO) *
SOMAXR = 0.0
DO L=1,4
SOMAXR = SOMAXR + X5(IS,LNJ) *R(L)
END DO
DO N=1,2
FI{N} = XS(IS,N.NJ} * ROV} / SOMAXR
END DO

# CALCULO DE A(IM), A(MI): *
DOI=3,4
DOM=1,2
SOMADT(LM) = 0.0
DO J=3,4
IF(1NE.J) SOMADT(IM)= SOMADT(I,M) + D(I,J,M) * TETA(])
END DO
A(LM) = AW(L M)+ TETA(T) * SOMADT(LM)
AMI) = AW(M,) + TETA(T) * SOMADT( M)
END DO
END DO

* CALCULO DE PSI(KL): *
PO L=1,4
DOK=1,4
PSK(K,L) = EXP({AK.LYTGAM))
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END DO

END DO
* CALCULO TERMO DEBYE-HUCKEL - GDH(N): *
* NOTACAQ: Z(I} - NUMERO DA CARGADOION | *
* B -PARAMETROD-H (KG/MOLY'1/2 *
*  ADH -PARAMETROD-H (XKGAMOLY1/2 *
* Pl -PODERIONICO *

B=135

ADH=20

SOMAMZ =0.0

DO¥=34

SOMAMZ = SOMAMZ + ML(T) * Z(T) * Z(I)
END DO

Pl = SOMAMZ / 2.0
AUX = 1.0 +B * DSQRT(PD)
DO N=1,2
GDH(NF=(PM(NY1000.0) * (2. *ADHAB*B*B)) * (AUX-1 /AUX-2.%
* LOGAUXY)
END DO

* CALCULOQ DO TERMO COMBINATORIAL: GCB(N} *
DON=1,2
GCB(N) = LOG(FI(NYXS(IS,N,N]) + 1.0 - FN} / XS(ISN.NT)
' .50 = Q(N) * (LOGFIINVTETAN+1.0-FNYTETAQ))
END DO
* CALCULO DO TERMO RESIDUAL: GRS(N)
DON=1,2
§1=00
DO K=1,4
51 =81+ TETA(K) * PSKILN)
END DO
$2=00
DO L=1,4
$3=00
DO K=1,4
$3 =83 + TETA(K) * PSKK.L)
END DO
§2=$2+ TETA(L) *PSKN,L}/S3
END DO
54=00
DOI=3,4
$5=0.0
DOM=1,2
S6=10.0
§7=00
DOK=14
86 = 86 + TETA(K) * PSIK.])
§7 = 87 + TETALK) * PSIK M)
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END DO
85 = §5 + TETA(I) * TETA(I) * TETA(M) * SOMADT(LM) *
* (PSI(M.IY/S6+PSILMYST)
END DO
S4 =54 +85
END DO
GRS(N)= Q(N) * (1.0-LOG(81)-52) - 2.0 * Q(N) / TGAM * 54
* COEFICIENTE DE ATIVIDADE DO COMP. N NO PONTO COLOC. NI: *

GAM(N) = GDH(N) + GCB(N) + GRS(N}
GAM(N) = EXP(GAM(N))

END DO

RETURN

END
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