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RESUMO

Utilizando umz metodologis basesds em rendimento e pureza do
produto extraido preditos pelo método de contribuigio de grupos
A80G foi svalisdo ¢ desempenho de misturass de solventes =m
extragdo multicomponente de srométicos. O melhor desempenho foi
encontrade pers & misturs de ¥, N-dimetilformamida (DHF) com
digtilenc glicol (DEG) cuando comparads com sulfelane, reguerendo
guantidades menores de scolivente e energis parsz ums mesma producde
de mromsticos. A mistura H-metilpirrclidons (HMP))/monocetilens
glicol (HMEG), usada comercislmente, mostrou-se infericor & misturs
DHF/DEG e ao sulfolane. Uma nova c¢élula pars 2 obtencio de dados
experimentaeis de eguilibric liguido-liguido foi construids e
determinados dados pars cite sistemas ternériocos envolvendo
mheptanoc, benzenc, p-xileno e 85 combinscfes de sclventes
furfural/DEG, HNHP/DEG, DHF/DEG ¢ DHF/monoetanclamineg (HEA)Y, nsas
tempersturas de 30 & 50°C. Hoves parémeiros de  intersg8c de
grupos paras 8 predicic do eguilibrio liguido-liguide forsm
estimedos pars o085 métodos ASOG e UNIFAC, envolvendo o5 pares
glifdtico-sclvente, aromitico-solventie e solvente-solvente. Com o
método ASOG conseguiu-se ums representacio do eguilibric ldguido-

licguide levemenie melhor deo gue com o método UHIFAC,
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ABSTRACT

Using 8 methodology based on vield snd purity of extracted
product predicted by the AS0G group contribuition method, the
performance of s=olvent =mixtures in smulticomponent saromstices
extraction was studied. Better resulis were found for the mixture
of N, ¥dimethvlformamide (DMF) with diethvlene glveol (DEGY when
compared with sulfolane, reguiring lesser guantities of solvent
and energy for the same production of sromatics. The mixture of
F-methylpyrreolidone (HHP) with monoethvlene glyeol (MEG), used in
some comercisal processes, showed to be inferior to the mixture
DMF/DEG snd to sulfolasne. A new cell for the determination of
liguid-1liguid eguilibrium experimental dats was buili. and data
obtained for eight ternsry svsitems involving mheptsne, benzens,
—xylene snd the s=olveni combinations furfursl/DEG, HHP/DEG,
DUF /DEG and DHF/monocethanclsmine (MEAY st 30 snd 50°C. Hew ASBQGGE
and UBI¥AC group intersciicon parameters for the prediciion of
liguid-liguid eguilibris were estimated for the pairs aliphatic-
sclivent, sromsaiic-solvent, snd solveni-scolvent. & slightly better
represenistion of liguid-liguid equilibrias was obimined using

ASOG than uasing UHRIFAC.
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CARITTULDS 1
T TRODUCAD

{0z hidrocarbonetos aromiticos constituen ums -dus olasses de
produtos meis importantes ds indGstris peiroguimicsa. Derivades
principalmente de cories de nafits criunds de reforms catalitics,
encontran-se en nisturas mzlticomponentes Juntamente com
hidrocarbonetos nics arométicos gue possuen as mespas faixses de
ebulicic. Istoc iornas = seporacfc por destilacfo invidvel, de mode
que &8 extracioc liguideo-liguide £ lsrgsmente empregads.

0 sucesso de um  processc de  extracics  liguido-liguido
depende fortemente da escolha do solvente msais spropriads
possivel. Pars a2 separsacfo des sroms&tices muitos sclventes j&
foram identificados. Entretanto, sindz hd um grande potencizl
pars 8 Pesqguiss de novoeos solvenitss mais mdegusados, principslmente
comnbinagdes de solventes.

O propésito deste trebalho € ums svslizscic do emnprego des
combinaebes de solventes na extracic de sromftices. A escolhs de -
misturss ¢€ Tfeita somente 8 partir de sclventes J& conhecidos,
pars cs gusais estgd dispeonivel um minimo dge informacEo
experimentsal,

Industrislmente, faicores muito importantes =z8c ¢ rendimento
e 8 purezs doe produto extraido. Por esse motive, 8 metodologis
usade £ essencialmente baseads na predigBo do rendimentoc € purezs
dos sromiticos ussndo méicdes de contribulicio de grupos.

A principsl dificuldsde de ums s8nflise de misturas de
scglventes para & exirsc8o £€ a escassez de dados experimentais de
eguilibrico envolvendo dois seolventes o mesno itempo, en anpls
faixe de temperaturs e concentragio.

Para tornar este estudo mais smplo, daedos experimentsis de
eguilibric liguide-liguide s8o cobtidos pars sistemes do Lipo
sromiéticossolvente 1l/sclvente 2 € slifdtico/solvente il/sclvente
2, nas tempersturas de 30 e 50°C, Pera s deterninzcic destes
dados ume nove céluls de eguilibric liguideo-liguido € propostia e

construids.
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Os dados experimentatls obitidos neste trabalho juntamente
conr oultros existentes nma literatursz $8c usados pers & estimstive
de novos parémpetros de interscio de grupos. ‘

Finzalmente, o5 parBmetros estimados s&o utilizados em uma
avaliscBo  do .comportamento . das .. corbinsgdes de .solventes
diretrmente ns gimulegdc de eXtragioco multicomponente em unms
colune multiestigio,. O desempenhos obtidos sic  ent8o compsradoes
com o do sulfolene, por ser o sclventie mais utilizsdo

atuslmentie.
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CARPTITULO 2
EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Pers ums misturs de composicic global conhecids, emn
determinads tempersturs e pressio, os cilevlos de equilibrio
liguide~liguido basicamente consistem em ssber se haverid ocu nko s
formecio de duzss fases, e se houver, guzis ss composigdes de cads
ume das fases em eguilibrio.

& primeira guestldc € satisfeits se com 3 formascd8c de duss
fases observer-se uma diminuicBe ~da energis de Gibbs - das misturs;
e = segunds, através ds solucko das eqguaedes impostass pelss
condigbes de eguilibrio. QObviamenie, & respostis & segunds
satisfez 8 primeirs.

& soluglBo destes problemas, entretsnto, requer modelos gue
descrevas &5 snergis de Gibbs sm  fungioc ds composigEo e ds
temperatura. Esses modelos, por sus ver, sapresentam um conjunto
de pariZmetros gue sBEc normalmente obtidos siravés de informacgdes
experimentris. [Desse modo, sdicionalmente € necessiriz  uma
metodologia pars 8 c¢correlag8c de daedos experipentais de

eguilibric liguido-liguide.

Z.1. Caloaglos Jde BEBowaid lilborico Ligunido—

F.douiddcddo Multioommmormernt s

0 estado de eqguilibric de um sistems Fechrdo, 8 femperasiurs
& pressac constantes, € sguele ne gusl o potencisl energis livrs
de Gibbs plinge seu valor minimo.

Hestss condicdes., umz mudanes infinitesimsl ns composigio
gde eguilibric, a tempersiura = pressio fixes, ndo deverg provooar

mudzanca en AF, ou =eis,

d{AG), . = C. (2.1-1)

Este c¢ritéric, entretsnte, € uma condicgico de eguilibrio
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necessaria, porem, niko suficiente pois ndo distingue um minimo,
ur ponto de inflex®eo £ um méximo., Seuy uso reguer adicionalments s
verificecdo das condigdc de minimo dads pels convexidade. d=s

energia de Gibbs, I, =.,
d‘(ﬁé}'z{?} 0, (2.1<2)

conhecido como critéric de estasbilidade.

Da EguagEc (2.1-1) derivas-ge & condigfo de eguilibrio ususl
de igusidade de potencizis gquimicos que pode ser BElS
convenientemente reescrita em termos de igusldade de atividsades

entre azs fases,

{x,7,37 = {270 %, (i =1,2, .., Ky (2.1-3)

onde ¥ € o nimero de componentes, X; & fragdo mclar e ¥ ©
coeficiente de atividade do componente I, nas fases I e II.
As composigdes de eqguilibrio x%;,, nas feses T e II, sio

ehtidas através ds solucks simaltdnes das ¥ egusefes impostas
pelas condicden de eguilibric {(ecumgdes 2.1-3) & por ¥ equagdes

de balange de materisl,
zi :gx_f + {1 - g}xlzrx’ {i g}" 2: - m <2‘§“é}

sch B restricio

-
xH =1, (2.1-5)
=3

Ras equacbes acima, 2; € = fra¢dc molar global do componente I e

£ & =8 frascio do s=sismtems gue Se sepsrz na fase . Se B egusagdc
€2.1-5% for satisfeits, o balanco de materiszl das eguacic (Z,1-4)

4
garsniird que xé =1
=1

O sistems formado pelss egquagdes (2.1-3) 5 {2.1-5) (2N + 1
egurgdes) possuil ZKF + 1 varisveis {Xf e Aﬁu; i=1i, 2, . ¥ e

. & técnics usszds pars  sSus scliugfo € usualimernie basesds no
método de Hewiton-Raphson, tal como deserits por Bull (187083, e é
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similar fAguels usads em cilculos Fflssh noe sguilibric liguide-

VApOT .

22“22- Correlagiioc cde Dados Experimentsis
cle BEguzilibrico Ligurido-—Il.iguido

3 proposito da correlacfo neste trabslho € 3 representacéo
de dados experimentsis de equilibrioc liguido-liguido por modelos
sneliticos gue descrevem 8 snergis de Gibbs excedente em funcgso
da composiciko e ds temperatursa.

& informagic  experimentsl  sminims - necessirie . para . 3
correlscBo € sguels que sstisfapgs 5 um ntmerc de egquagdes igusl
80 namero de varifveis (parémetros). Por exemplo, em um sistems
terndrio a ser correlacionadc pels eguacdo UHIQUAC (Abrams e
Prausnitz, 1875), hié seis perémeiros 2 estimsr e, portanto, deve
haver pelo menos seis eguacdes. Assim, o conjunio de dados minimeo
deve possuir dues linhes de zmarrscioe, cosada ums gderasndoe trés
equactes de imcatividades. (Veis &8s eguaedes 2.1-3.3

Entretantio, ns priétics, geralmente =e conhece muitoc mals
dados experimentails do gue o minimo necessirio, € € deseidvel o
usg de um grande numero de dedos pars se ter uma confiangs maior
nos parimeitres estimados. Por esse metive, =2 correlacs8o de dsdos
experimentals reguer s ninimizacio de ume funcdo objsetivo.

As funcBes cobjetivo mais usuais s8o

L ¥ F

F, *EE;(Xfufm - xEZviy (2.2-1)

=i E=I =3

o ¥ = F
F_= gé‘ég(x_{m - Zig21)%s (2.2-2)

conhecidas como fungio objeiivo de gtividades e fungdo objistive
de concentragdes, respecitivamente. Has equacdes seims, ¥ £ o
ndmers de linhas de smerrsc®c exXperimenisis, I o ndmero de
diferentes sistemas, X € 8 fracic molsr caleculads € 7 o nimerc de

fases,
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& fungko objetivo de eatividades utiliza diretamente as
conpoesigdes experimentsais, nio exigindo, portanio, ums Dbosm
estimativae inicial do conjunto de parBmetros & serem estimudos.
rélém disso, ¢ tempo gasto pars convergfneis € pegueno pois sido
caliculados spensas os coeficientes de atividsesde. Entretanto, a
representacdc do eguilibric liguido-liiguido pelos parémetiros
estimados usando-se ests funeBo ndo € plenamente satisfatdris.

J& =8 funcEs objetive de concentrasgfes reguer, & ¢ada
iterscBo, o célculo das composieles em equilibrio. Assim, zlém de
exigir ums bos estimstive inicisl do conjuntc de parfmeiros, &€
necessiric wuits mais tempo para  converdgéneis. Entretanto, o
conjunto de parémetrcs estimado com seu uso conduz 8 ums
reprodugcEo muito meis reslistice do eguilibrico liguide-liguido.

Ume técnice eficiente, proposts por Sdrensen (1880, inicis
& estimaitiva de parfmetros minimizandoc 8 func8s obietive de
atividsdes, ums vez qgue geralmente nic se displde de uma bos
estimative inicisl. Apés 8 convergéncim, © cenjunioc de perimeiros
com ela obtido € usado como estimative inicial para & fungdo
obietivo de concentragedes. Este procedimento também fol ussado com
sucesse por outros sutocres (Busno, 1880; Cmfic de Andrasde, 1881%1;
Yianna, 189813,

Para =& minimizac®c das  fungles objetivo, Serensen (18803
tembén propds os métodos de Helder-Head (Helder & Head, 1885 =
Harguardl (Harguardt, 1883).

Este ¢ o procedimentio & ser sdotado neste trabalho.



CAPTTULO =
SELECAD DFE MISTURAS DE SOQLVENTES POR
COMTRIBUICAD DE GRUPOS

Industriaslmente, faiores decisivoes ‘pars & escolha de
determinado solvenie 5380 ¢ rendimentc e z pureza dos aromiaticos
extraidos. Além destes, uma série de outros critérios & serenm
chbzervados em umas selegfoc preliminsr de solventes (e misituras de
sgiventes) s&c listados por Lo t &1, (1983}, entre o5 gusais
estho scliubilidade, densidade, tensd8c  superficial, wviscosidede,
corrosividade, disponibilidade, recupersbilidade e custos de
ODEeYTRCHEC.,

Entretanto, o propdsito deste trsbalho € ums svaliacfo de
misturas de sclwventes conhecidos gue de certn formsa stendem estes
eritérios. Desss  manelirs, diverssas caracteristicas desses
spolventes sio mssumidas come sceitévels ¢ 3 andlise somente sers
feita em termos de desempenhoc, ou sejs, rendimento & purezas dos
arométicos extrasides.

& idéis de uma misturs de sclventes &€ adicionar & un
solvente gue proporcione alto rendimente (2lts capacidade) e
baixas purezz (bsixa seletividsade)} outroc solvente gues possus
caracteristicas opostias, ou seis, gue propgoroicne baixo
rendimento £ mlia purezs, de modo gue ¢ rendimento & purezs
obtidos com = misture fingl sejse supericres #os dos solventes
puros {¥ialler e Hoehfeld, 1887).

Hizller e Hoehfeld (1887) avaliaranm umas série de misturas de
scliventes para =z exiracio de aromaticos, em termos de seletivi-
dade & gapacidade. Entretznio, en seu esindo, totalmente experi-
mentzel, foi avaliszdo somente um ponto & nEc umz fFaixs de concen-—
tracto e temperatura. Além dissc, a5 combinagdes foram escolhidas
apenas com ¢ critérico dos solventes serem miscivels.

Outres misturas também foram estudsdas por Shiah (1882 =
por Scherbine et gi. (18733,

0 sssunte & volion ' ser discuntide mais recentemenite por



&

Ferre:ra et al, (1984z) ¢ Fahirw e Elkilsni (1880 em torno ds
mistura HHP/HEG, usada hoje em salguns processos comerciasis em
petroguimnicas espaih&daa pels mundo.

Entretanto, testes em extragio Sio reporizdos apenss por
Shiah (188¢).

0 propdsitec deste capitulo é  identificar misturas de
seglvenies com potencisl pars incrementer o rendimento e 8 purezs
dos aromaticos extrasidos, usando métodes de contribuic8o de
grupos para predizer o eguilibrioc de fases, estimandoe os
perimetros de intersgd8o de grupoes qguande esies nfo estiveren

disponiveis.

S.1. Pstimsastives dos Par8meitios de

Irnterascac ce Gruposs

A idéis dos métodos de predigio de coeficientes de
atividade por contribuicio de dgrupeos € o usc de dados de
equilibric existentes pars predizer o equilibric des fases de
sistemas pars o8 guslis ndEc hé dados disponiveis., Pars um resumo
das eguagdes velz o Apéndice A,

Ho método AS0C {(Berr e Desl, 18883, ¢ c¢coeficiente de
atividade residusl ¢ representsdo por gusiro parémeliros para cads
par de grupos {(EgumciEs £.1-33, sngusnio gne noe métode UHIFAC
(Fredesliund ef &1., 1875 apenss por dois {(Eguagdc A.2-8). Isto
preporeions ums dependéneis mais forte con s tempersiuras pars o©
método ASOG o gue, possivelmente, podersd representar o eguilibrio
liguido-liguide melhor de gue o método UPHIFAC e permitir
extrapolagedes mais seguras.

Por esse motive, neste trabslho, todos os célculos parsas &
avaliscko de misturss de sclventes foram baseados no méiodo ABODG,
embors sempre sSe tenhs estimado ¢ parémetros de interagio de
grupos paras o método UHIFAC, para fins de comperacgio.

A exploracko do método ASDC paras s predic8c do eguilibrio
ldouido-liguide sinda ndc foi exsustive, de modo gue somente

alguns parfmetros pars &8 predicic do eguilibric liguido-liguido
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Tabhelis =2.1—-1. HBovoep grupos AS00

Gt B Captnde Flrwen i
. vm if?
TR0 tTeatrenatileno s s
C,H,08
sulfiido
HESA Sultets & H.O.8 e =
ZrLicol Cz { a4
pYva Divinil sulfons b3 e2
C.H.CS
[ A a4
MES Honoetanalamine sz"f;NQ &4 &5
TEG Trietilano Ce o 15 103
sZiienl 'Hl‘ ¢
DHDS 2,2 -Dikjdrfetd b -
c&%ﬂczs
gietil sulfaeto
o100 Caretinite e - =z
C&HEGS
rroplileno

Pare 0f demsir vate Tochig: &t &l. {31990%,

estBo disponiveis {(Cardozo, 188Z2Z). Hseis especificamente, para =
extragio de aroméiticos, somenite os parémeiros do par slifédtice—
aromélice forasm obtides. Oz demsis, envelvendoe a5 interaobes
alifédtico-solvente, aromitico-solivente e a5 interacbHes entre dois
solventes precisam ser estimsdos.

Os grupos ASGG utilizsdos neste irsbalihe forem basesdos em
Tochigi et &i. (1880) e os grupos UHIFAC em Hagnussen et a&l.
{1881. As Tebelas 32.1-1 e 3.1-2 listam o8 grupos [ROVOS
sdicionados neste trsbalho.

0 procedimento utilizsdo pars =2 estimastiva dos novoes
pardmetros foi descrito na Sec¢¥c 2.2, ¢ um resumo das estimativas
é mostrado na Tabela 3.1-3. § desvio médic quadrético percentusl



Tebels 3.1-2.

Roves grupos WHIvss®

Subr @R ds

& B io
oo Rk Qk Bty
Principal
THME0 THE0 3,720 2,838 Tetrsmetilenc
malfdaciaes -1 THMEOD -
CEESA™ EESA 3 .3488 2,178 Bulfeto
de glicocl: 1 EESA
TDVET Dvs % 0280 3,382 Divinil
melforne: 1 DVS
A MEA 2.,.5B735 2,380 Monoetenolemins: 1 MESA
TR TEG 5, 5830 4, 898 Tristileno
Blical: 1 TEG
TDHDE DHDS 4, 483985 3,848 Z,E ~Dihidrsyd dietil
malfeto: 1 DHDES
il -1 w0 19 8] 3,88 1E 2,738 Cayrnometo de

o e B W s Ta R

1 MO

*Pere oF densis vele Megrnussen &t &£1. (1081 Y.

By s de SErensen & Arit {1880

Tebela 3.1-3. Base de daedom para & estimative don par8metros e desvios

10

Perss de Componentes BR e Tezxg. Referéncis Desvic” , ®
BYUpOR envoivigos Biptoemns - ARG UNIFALC
L 2t Heotmred: 2 20 SEPERRET: & 0,7
AR - Heptano {82 HSrIt (38BO;

Benrzenc

wEas
OH 23 Heptand F 204 BeraniBer: & 1.8
B R Pentedasano (-3 Arlin (18805

Banipend

Briloenpend

Putilenesno

Acetonitrils
OH -YURF Ame—Ooternoa E- 2530 BEwaEnhel & 1,2
LHPCH-TURE Penteadeceno {28 Arlit {19803

Benpena

Eriloenseno

Butiibeneenc

Purforel




Tebela JF.1-3. {(Continuastho’

Frres & T On&ri L&l He de T i . Refarfnois Demvic® . &
P9 goatat=1 envoividos Bioteonmas - ABDD UNIFAT
CH 2-DWM30 Hepterio z fzi}‘wZﬁ Beranpean: & o,7
AEPCH-OMS0  Beaneeno £3E Arlit L1980
Tolaero
ozt
54 23T Hepmtarc “ 1E5—aT SfranBarn & 1,1
L —ME Boanzeno (25> AxXlt (18803;
Toluerd Foarreirn &L
B el. (1984L)
CH +DME Hert e Z piv] SR & 1.2
B - Bensens (183 Axlit (1880
Dy
CH 2—-BD0H Hexglicr = B0-50 BETGriGar & 0,7
ApCH-BDOH Banzeno CAZ>y Arlt ¢18BO
MEG
CH +~DEG HeaoLer:o & 25-80 SE o el & Z2,2
L JH--DEG Benigeno CEEY L33t {1880
Tolnario
HilaTio
DEG
CH 2-SULF HestErids 18 25100 SeErenDen: & 1,1
ArTH-BULYF Hepteno {iB2> Axlt {31880>;
Banzeano Heupohilid &
Toluent Enape (18203
Eriibeaneeno
Bulfeliens
T 2—TH30 Mantars s e IR -t SDEreriEeT & o8 o.B8 “
APCHTHSO Beneald (s> Axit {1880>
Tolueno
THIEO
OH = EBS48 HepTars 1 =5 BErenpan & o,.4 o,.58°
A nlTOg R Toluens {33 Lxlit 18805
EESs
1 - DVE Heao T ards z =5 BRErRTReT & o.8 o,e"”
ArCH-DVE BeniEatio {8 Axrlt (389803
Toluerno
DYE
CHz-MEA - Heptano 3 z5 Egrenmsn & 1.2 a,2
EHpCH MEL Bangens £3AD Arliv {1803

HEA
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Teheie JF3.1-~-3, {(Continuscior

?a.réa Fu 73 Compronierrtes HNo de ‘ Topas . Eeferdnois Desvic® 4
Eropos erveividos sisTenms - ) ASOG UNIFAC
CH 2~TBF Hexsano e DO-B0  SEraneer & 1.0 1,z2"
AxCH-TES  Heptans cazy ' Arit (19803
’ Benzenac Hughes &

Toluer:s Huowrer: 1900105

TES
CH2-DHDE  Heptano = ] SHETENRET: & 0,5 0,5"
A TH-DHDE BeneEeno (12> Arit (18805

Tolvario: 4

DHDE
CH 2-MDO Pontedacunc @ 20 Sgrensen & 1.2 i,8"
AT M0 Banzano LB Axlt {18805

Tolueno

o—dilieno

jrivwy

O rmiwers entre (F & & Loltal de 1inhoo de Emerrestio experimentnis uSesdRs.
*Eguaclio (3.3i-12.

“R-FMetilformemide.

‘Dimatil mulféido,

fadicionelmerite ol eptimedn & pRr ACCH2-SGIvente.

Tlipou-pe mele trEe RiDteman {12 linmhem & amERXPROES Y Ooom Clololeadsrid, T

meame el de TemperfTurs.

frni ecmleulsdo de zeordo com

n
o = 200 (3.1-13
o g; ﬁﬁ@kﬁjg;g:p&ﬁd é&ﬂﬁ

usando 8 estimseitive fipnal do conjuntoe de parémeiros.

Q programs vtilizade, desenvolvidoe por Sgrensen (1880 psrs
s estimativae de psarémetros dos modelos de oeoeficientes de
atividedes HRTL (Renon g Prausnitz, 1888} e UHIQUAC, foi
devidamente sdaptsdo pars estimsr paré@metros AS0G e UNIFAC. O
programa € restrito 8 sistemes ternédrios e permite gue VvArios
sistemas sejam correlacionados simultsneamente, de modo gue pars
s estimstive dos parfmetros dos pares de grupos slifético-
solvente e sromitico-sclvente forsm ussdes todos os sistemas
ternériocs do tipo aliffdtico/aromético/solvente disponiveis. Como

regra gersal, 'uscu-se ¢ méiodo de Helder-Mesad vperz s minigizagic
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da funcic objetive (2.2-13 € Hargusrdt psrea =8 funedc obietivoe
(2.2-23.

s novos parameiros de interacfc de grupos dos métodos ASQG
e UHIFAC pars & predicic do egquilibrio liguido-liguido, estimados
de ‘mcordo éom & sistemitica descrits, estlo listsdos no Apéndice
B.

B.2Z. Rendimemto e Purezs de Aromaticos

Fwitrambdcdos: com Solventes Puross

& extrsc8o de zromiticos € feits “industrislimente s partir
de misturas muliticomponentes contendo 55-B0X de saromiticos. Ums
misturs tipica € mostradas na Tabels 3.2-1. O0s nove hidrocarbo-
neteos forem escelhideos como os meis representativos devido &
complexidade das misturs.

Com os perémeiros de interacic entre os grupos glifidtico,
srom&tico e o5 principsis grupos dos solventes sgors estimpedos £€
possivel ums svalisg8o des tendéncias desies scolventes, ou seis,
&€ possivel 8 identificscioc de misturss de solventes com poiencizl
pare melhorsr 8 extracgao de sromiticos.

Ests snglise foi feitas em termos de desempenho pars um
sistems padrio slifidtico/arométicos/solvente. Basesdo ns Tabels
3.2-1, o Blifético representativo escolhido foi ¢ heptane, e o

Tahels 3.2~-1. Cergs tipics usmaids e SXTPEROES U6 RICERETIOOD

fadas e g ¥ 0 % B TreRo
Heprat 131,83
Heptano 13,04
ot 7L BB
Cioloheansrnd &s.87
BeN BETO &, =0
Toluer:o 21,34
p-dileno 4, 52
G—HLiens 1Z2.50
ComeTi: 8,14

Totel e sromiticos 80,4
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Figurae 3I.Z-1. SBsletividedse & cspacidede {(representEndd puress &
randimento, Fegoectivementsr; pErR O BRlistomes herteno Toliterics’

solvents & JI0°C, predites pelo método ASOE.

aromatico, ¢ tolueno. & temperaturs foi fixads em 30°C,
temperaturs er torno das guael 05 pEré&metros pars um grande namerc
de solventes foram estimsdos. (Vejs g Tabels 3.1-3 pars s faixss
de tempersturs gue o perémetros em principioco s3c vEiidoes.» Pars
composigio do sistems padr8ce fol escolhids ums razdo solvente/
com 18% wmolmr de toluenoc. Estas

nencr de

&
hidrocarboneteos igusl & 1
concentragdes Zarsntem 2 permengéncis na fTaixs
parcial dos soclventes de altas cupscidade de
o usg de coeficientes de stividsade

miscibiiidade
selubilizagio, bem como evits

& izuigBo infinita, informecEoc gue nfo fol reforgads nsa
estimative dos parfmetros. Isto niEc € relevante pars um estudo de

tendéncias guelitativas. Em ouiras condicgdes se¢ chegeris 2&s

nesmas conclusdes,
Us reseltedos s8o mostrados ne Figurs 3.2-1. O rendimento

foli representado pelz capreidade, definida de forms ususl pelo



fator de separacio,

E. = ___._x‘zz = éz
: in 7’§

’ (3.2-1)

onde I represents o tolueno, neste casc. A purezs do  tolueno foi

representads pels seletividade, definids por

Sijg‘—; (3-2"2}

onde J reprenta o heptano.

G0s fatores de separscio forsm cslculsdos a paritir des
composicdes de equilibric preditass pelo método ASDG conforme
descritc ns SegBe 2.1, pars os sistemas do tipo heptano/toluenc/
solvente.

Ds Figurs 3.2-1 podemos concluir que os solvenies mais
comuns e5tic divididos em dois grupos. BEP, DHF & furfursl
possuen wlis capracidade e baixs sgeletividadse. HMFA, DHSO, TEG e
HEA est8o situsdos em ums regifo do disgrams de baixe cspscidsade
e gltez seletividade. Adicicnalmente podem =ser considersdos XEG e
DEG, ussados stuzlmenie com HHEP em slgons preocessos comercisis.

En fungic destes resultades, &5 primeiras misturas gque
poderism ser svaliades sB¢ =aguelss resultsntes ds combinscdc de
HMP, DHF e furfursl, todos com HEG, DEG, HFA, DHSO, TEG e HEA.
Pesra gue issc sejs possivel, s8¢ necessirios dedos sxperimentsis
de eguilibric envelvendo todsess estas combinecdBes,

Entretanto, esties dados estie disponiveis BEpDEnSES  DEETER ER
misturas HHP/MEA (Sgrensen, 1880} e HHP/HEG (Ferreirs et al.,
1984s; Fahim & Elkilani, 1880).

Farz gue g5 ouitrss wmisitvrses pomser ser avalisdas, €
necessiric gque dedos experimentsis gejsm determinados. Este € o
sssunto do préximo capitulo.

Farz reduzir o esforgoe experimentzl, as misturass escolhidsas
foram HMP com DEG, furfural com HEG, DEG e HEA, = DMF com DEG e
MEA. Os solventes HEG € DEG forsm escolhidos em detriments de



is

MFA, DHMSO e TEG por serem utilizasdos atuslmente, e B misturs DHF/
MEG n#o foi escclhida por parecer ser mencs PIok 550ra 4o que
DHF/DEG e DHF/HMEA, considerando ss posicgdes de HEG, LDEG e HEA no
diagraems dz Figuras 3.2-1.



CAPITULO <
Dﬁ?ﬁﬁﬁlﬁﬁggﬁ EXPERIMENTAL DE DADOS
DE EQUILIBRIO Liuino-—-LifQuIiDc

g estudo das combinagdes de solventes exige =
dispenibilidede dos parfimetiros de intersg®c entre o5 grupos que
compden o5 solventes,

Para os pares de solventes selecionados ns Seclo 3.2 niEc hi
parfimetros de  intersge¥c ns  literaturs e, conforme discuiido, =
estimativs destes parimetros reguer & existénceis  de dados
experimentalis envelvendoe ecrdas par de solventes. Para gue g
svaliacio das combinsefes propostas se3s possivel, os dados
experimentals devem ser determinados. Istoc € feito ao longo deste

capitulo.

2 . 1. Projeto 2 Tesmste cda Celuls=s de
Fauid librioco I.iguido—I.digunido

e Figura 4.1-1 € mostrads =& vista superior € um corte
longitudinel ds céluls ussdse para =8 obitencie dos dados  de
eguilibric liguido-liguide. Seu projets foi  baserndos em Visnns
{1881y, em relmgBEo 8o gusl ms principsis diferengass s8¢ ums
diminuicho considersdvel do volume {(de cercs de 200 ml] psrs 50 zl)
e a8 versatilidade de nova céliuls construide parz permitir s
deterrinscic de dados experimentais pelos méicedos "ansliticoe” =
“"titulométrice"”, descritos por Alders (18553,

& céluls foi construids em vidro Pyrex. As  sbherituras
cepilares serven pare =2 tomads des amosiras por meio de wmicro-
seringas. A& conexfc principal € pars um termfmetro de mercirio
pars & medids da temperaturs diretamente na solugdc. As conexles
com tampa rosguends servemn pars & intreducio des buretss pars s
determinagioc ds curve binodal pelo méiode tituvliométriceo. O

encapisamento serve para 8 circulecio do Tluido termostético & o



bog
i 5 a0
i ES mf;gﬁm~§9 30
. : # §
e ST
ey s A

(L3 ocoPte Tommitndingl A-A

Figore 4 .3iI-1. {&r YVipte Supsr»ior &
ga o&lulae construidse. MHMedidar em milimerros.

feito pelrs sgitsche usande ums barrs

contato das fases pode ser
megnéticsa,

Pars dados experimentais de eqguilibric liguido-liguide ndo
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hé o teste de consisténeia tal como pera dados bindrios de
eguilibrioc liguido-vapor. Uma maneira de asvalisr & gualidade dos
dados € & forms como foram determinados. Para mostrar gue & nove
célulsa produz dados realisticos, esta foi usada inicialmentie pars
reproduzir um sistems ds litersiturs.--0 sistema _escolhido foi
agus/etancl/eciclohexane nas temperaturas de 25 e 50°C (Buesno,
1980,

Etasnol e ciclohexanc (Merck) foram usados sem purificacic
adﬁcion&l. Entretanto, testes cromatogriaficos ®mostrersm purezss
maiores de 28,3% em &drezm. A &dgus foi destilsds e deionizads,
spresentendo pureza 100% no teste cromstogréfico. A itemperaturs
foi contrelsds por um banho termostitico (VER HLW, models MWK 70)
dentro de +0,1°C. A tempersturz fol medids diretasmente ns soclucdo
com un termdmeire de precisBo x8,5°0. 0 procedimente de agitscio
e decantscio foi seguide tal como descrito por Bueno (1880)%.

Awostras de 1,5 wpl de cads ums das fasses ersz {omadas por
ums micro-serings stravés das sberturss capilesres ¢ snslisadas
por cropeiografis gasoss usgendo benzeno como padric,

0 cromatégrafe (moedele CG 35) foi equipedo com um detector
de condutividade térmica e conectado s ums unidade de integracdo
{Varian, modelc CDS 111}. O detector fol operadoc a 215°C com ums
corrente de 150 m4, Ums colunas 1,5 v x %' recheads com Carbowsax
20 ¥ = 20% foli ussada. Bos sepsrsbilidasde foi obtids operando-g s
110°C. Hidrodénioc a uma vazEc de 30 Bl min foil usado como €45 de
arraste, A tem?eratara'do vaporizador fol sempre mantidsas cerca de
180°C mcime da tempersaturs de coluns.

s mnilises forsw repetides pelo menes trés vezes pars Csads
ums das faeses. A linhs de samarrac8c finsl fol entdc galculsads
como sendo & médism de todas ass snédlises reslizades. As medidss
gue spresentarsm desvios obviamente grandes foram descartsdas. Um
desvio padréc fol csliculade psars cads componenie em cade ums 48§
fases, e um desvic padric ds linhs de smsryacic pelz médisa
destes. Um exemplo deste célculoc ¢ mpostrado na Tsbels 4.1-1. O
desvic padric das fracless wmolsres pars ¢ sistems foi  entdo
finalmente calculadc como 8 médis dos desvios de cade linhs de

smeTracic.
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Tehela 4 .1-1. Caloulco do dervio padrho dapk COoenRTraldeR, Rietoms S@uell

etenol{d d elolohenamno (35

Fraohen lGledées swoerimentais r H0°C

Fase Y Feme IX
{12 {2 ’ {32 L1y 0 {2 7 {3

An&lise 1 O, 8435 O, 3487 o3, O0gg 0,001 o, o827 O.8482
Anigitoe 2 O, 5408 £, 3483 G, 0108 O, oo TL.0504 0, Bans
Ansliees 3 C,8458 ,3452 0, OOE0 ,0010 0,525 O, 8485
Anglipe 4 0,8435 0,3458 o,0110 O, 0008 O, 0550 0, 8435
Mookt O,5454 O, 3485 o, 0101 O, QO0s C.0528 0,483
Peovio padrés C,D018 0,0013 o, 0008 0, oone O, 02D O, 0018
Dagvic petirhs madio O, D013

Tebeaels 4.1-2. PFreffer molures oxperimentolis de eguilibric iiguido-
lfguido pere o Bistems Spuslld  etencl{@dcicloheaxeno(3>

Terraratare Fomas I Fame IT
“C {1 L2 (&5 {%y (2% {32
s O, B4 o, 1800 o, OOoD 0, 0010 0, 008 0, BE0L
£, BERG 0, 385 O, 0052 O, 0010 O,0257 ,B7I3
0, 2827 0O,B8350 0, 1023 o, 0007 a, 0880 O, 8033
0, 1754 £, 8454 23,1812 G, Dooy 5,181 0, EEEl
U, = o,0012 Gp = 0,6°C
50 o,85872 3, 1428 o, 0003 0,001 $,0178 G,8811
03,5434 O, 3685 0, 0101 o, D008 0,052 o.BeB3
o, 473 C,4818 O, 0382 o, o008 OL,OF7S 0,8213
0,3115 0, 88EZ 0, 1083 2, 0053 O, 1EE3 o,87i8
¥, = Oo,0011 Gy = G,5°C

O drdos experimentais determinsdes a 25 e B3 =sf#s

nostrados nas Tabels 4.1-2 e comperadoes com o5 de Buene {(1880) na

Figurs 4.1-2.
Tanto o8 dados de Buene {1880 comec o3 obtidos neste

trebesliho forsm slissdeos pelo método Spline Modificsde (Hunhez,

18803 e linhsas de smerracic interpcledss e comparsadsas. Us desvios
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Fray

0,00 0,20 5,40 0,58 2,85 1,00
Fragac Kolsr de Cisichexano
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etencli s/ oliolohnnens & (& 25 & (L3 LOC, (———0} Buoaqo {1205 .
(—I1y Bete treabaino.

encentrados {(0,08022 2 25°C e 0,08015 8 50°( esctdo um pouCo BCIDE
dos desvios padrdes experimentsis {(wveis & Tsbels 4.1-23%.
Entretanto, se for levado em conts © erro comeiido no slissmento
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dasn curvas, estes desvios podem ser considersdos normzis. Desse
modo, em principioc, pode-se dizer gue 2 nova célulzs é cepaz  de

reproduzir dedos obtidos em cutros speretos lsboerstorisis.

< _ 2. Obtencidoco de Decrdios cde BEogunilibrio
IL.iguido-—Il.dguidoe Ermvolveaerndado

HMismsturass de Solverites

0 obietive €& =z determinacic de dsdoz experimentsails de
equilibric liguido-liguide envolvendoc o8 pares de solventes
selecionados ns Segfo 3.2Z.

0 tipoe de sistems escolhide parz =& determinecgc foi
ternério. Para garsntir gue o5 parfmeiros de intersc@o sclvente-
solvente levem em conta influéneiss tanto de um alifitico como de
um aromitico, € necessério gue os dedos sejam determinedos com os
solventes na presencs destes dois hidrocarbonetes. Como os
sistemas escolhidos foram ternériocs entic os dados foram obtidos
em doiz sistemas ternirics pars cads un dos pares de sclventes.
Um deles fol aromitico/sclvente 1/solvente 2 8 30°C, e ¢ ocutro,
alifédtico/solvente 1/solvente 2 & 50°C, Iste Fol possivel porgue
os aromiticos também 580 parcizlmente misciveis em MEG, DEG ¢
MEL. As tempersiuras de 30 e 28°C garanten ume Taixs razogvel de
validade dos parfmetros z serem estimsdos copn estes dados.

Oz componenies sromiéticos usades forss benzeno {Herck) e
p-xiience {(Resgen). & &siifdtice foi somenie o p-hepiane {(grau
industrial). Oz solventes foram HMP, HEG, DEG (grau industrisl},
DHMF (Huclesry, HEA {(Heszgen) e furfursl (Fluks). Benhum reagente
foi submetido & purificacioc adicicnsl. Entretanic, titestes
crometogréficos mostirarsm en todos casos purezs supericr s 88, 5%
em Ares.

0 procedimento e as condigfes experimentsis tal conmo
descritc na Secdoc 4.1 foram ussedos, com exeecfo da temperaturs de
cperecio da coluns nes anédlises cromstogrificas. Pers o sistemss
contendoe DHF/MEA ums bos sepsarscic fFol conseguids opersndo =&

colune 8 115°C. Pars o5 demsis sistemss, s tempersturs ds coluns
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Tepalan £€.3-1. Bape Jdoe dedos peie & e2timstive dog perfmsetroR o depviop

Par e CompCrers Las F2 4o Terwg . Beferdnoin pPesvio® . X
BT UDOR envolvidos Bigtomag - ABDG UIRIFAD
PURF -DEG Heptanc = BO—-H0 Este trebalho 3.1 1.8
p-Xileno {123
Farfursl
DEG
FrP-BDOH  Hepteno s° 50-70  Ferralrs &t =,1 @,3
Tolueno {81y el. (1884s)
By
MEG
FHME -DEG Hepteno 2 2O-50 Este trabsliho 1,7 3.3
Bengens C13>
azorsy
DEG
FHb —-MEA Hepteno 2 2050 Sgroanpen & 1.8 1.2
Bongars (8> Arit (18803
b3 deing
HMEA
DHE -G Heptano = BO-50 Ezgte trabaliho 2.3 2,3
—Hilerno [ T 1
e
DEG
AR A Heptano =2 B0 Este trebelihs 1.2 1.8
Benizend {3123
e 1
MES

O romere Bntre (Y £ o Totel 4z 1INhEDR e SmerrREs SHDETAmEnTeiR VBLGSES.

*Equepss {3,313}

FEwoerolomelnenti s, DeSte CRRBS, OB Dirtemes TOrEm QURTEPNETLOS.

fol 170°C. Além disso, Jjunismente com & céluls construids nesie
trabalhe usou-se 8 célules desenvelvida por Vienns {1881) pars
reduzir ¢ tempo necessiric pars ¢ trabalhe experimental.

Og tempos de agitacis e decsniac8o forse svalisdos mediente
anhdlises de ambes as fases em determinados intervalos de tempo
até gue &8 variscgHEo das concentragdes fosse ds mesmz orden  de
grandezs dos desvios padrdes experimentais. Em todos os sistemas,
1,548 de sgitag8c e 864 de decantscgic foram suficientes pars

atingir ¢ eguilibric.
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Os dados experimentalis de oito sistemaes diferentes cobtides
neste  trabslho, envelvendo = misturszs de dois Bolventes, estfo
iistades no Apéndice C. As combinagbes finsis foraw furfursl/DEG,
KM¥P/DEG, ﬁﬁ?iDEG e DHF/HEA. Oz sistemss cog furfural/HEG e
furfurasl/HEA n8c foram determinados devido & ocorréncis de rescdo
do furfursl com HEG e MEA.

4 . 3. Estimativas do= FaridSmetros cde

Interacic Solvente—-Solvente

A Tabela 4.3-1 mostrs um resumo da estimativa dos
parémetros de interac8c de grupos dos métodos ASDGE e URIFAC
envolvends os grupos que constituem os solventes. O procedimento
vesdo € o mesmo descrito nas Segles 2.2 e 3.1,

A listagem dos parémetros estimedos nesta Seglc também

encontra—-se no Apéndice B.

g . 4., Rerndimento = Purezs de AromsSticooss
Extr=a=idos com CombinsotSes: ode

PDois Solvenitess

& Figurs 4.4-1 mostrs o5 resultsdos do mesme tipo de
anslise feits na SecBo 3.2 sob as mesmas condigles,

0z ponteos {(tri&nguloes) representsm a5 caspscidades e as
seletividades dos solventes puros, e 55 cunrves unindo dois pontos
sic 85 capacidedes £ 85 seletividades obtidss varisndo-se =
concentracio relstiva dos doliz solvenies pare ¢ slisiems padric
heptanc/toluenc/misturs de soliventes.

Ganhos em desempenhc considerdveis podem ser cobservados
pars & misturs DHF/DEG e em certs extensic para DHF/HEA. A
mistura HMP/MEG, ussds comercimlmente, também spresents ganhos,
porém, muite longe dos desempenhos epresentados pele sulfolane ou
relas misturss com DHF.

2 snilise em termos de capacidsede € seletividade feits até
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Figure 4.4-%1. Seletividede & oapacidede pare o siptemes
heprtenss/roluens/solvente puro {(IDiE8NENliosl & 2 Nentand / Tolunens/
mimture de BOlvantas Cldinhes chelies) & 3OC, PprodliteE pelo
wmETio ABDG .

sguil foi suficiente apenas pars ums indicacdoc des tendénciae, ou
sejs, identificacie dss misturss com potencisl psars melhorar &
extracio de sromfticos. Ums snélise mels ridoross Teguer qQue
sejen Teitos testes ns extragio muliicemponentie de arcoméiicos,
usando sistemas tipicos. Iiste € feitoc ne Segdoc 5.2 pars as
misturas mais promissoras {sguelss com DHF)} ¢ também pars Bguelas

com HBHP pels sus importé&ncis atusl.
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CAPTTULO S

EXTRACAD MULTICOMPONENTE COM MISTURAS
‘ DE SOLVENTES

0 procedimento descrito sié agui fol apenss suficiente pars
uma asveliacioc preliminsr das tendéneiss mostradas peles misiuras
de s=olventes. Isto permitivc gue se chegesse aoe objetive de se
determinar gusais ss misturss mais promissoras,

Entretante, ums anflise mais rigoross reguer gue sSejem
feitos testes baserdos em extracfo multicomponente, Ests € uma
etaps multo importante polis ¢ comportamentoc de um solvente oup
misturas de solventes pode ser totalmente diferente dacuele
cbhservaedo en um sistems ternédric ou cgusasternério.

& svaliascdoc de um sistems multicomponente € gZrandemente
facilitadsa pelo uso doz métodos de contribuickc de Zrupos pars o
predicBe do  eguilibrio de fases. Entretasnto, pars o uso desses
métodes € necessiric que estejam disponivels pearimetros  de
interscdo de bos guslidade pere gue as propriedsdes de ocutrass
moléculas possam ser estimadas de forms razodvel.

O propésito deste cEpitulc € ¢ de svalisr ¢ comportamento
das misituras de sclventes selecionadas atiravés ds simelacio ds
extreagio multicomponente de srométicos =373 umE coluns
multiestégic. Como base de comperacho 8o usades os resultsdos
obtidos com sulfolane, poer ser o solvente meis vtilizado

stuslimente.

5.1, PredicdEo do Bonid IJibbrdis Liaguido—
ILLidguido Multicompbonente Dox

Contribulosc Ge Gruposs

Umz das grandes vantsgens dos métodos de contribuicio de
grupcs 56 fice evidente ns predicic do eguilibric de fases
multicomponenie. Heste casc, & guantidade de moléculas presentes
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Terbels H5.3i-1. Predichs molticomponante

TR YR TIPS B de lirdees Derrvic . X
e & GBI IR BB URYEAL
<. 18] &5 1.1 1,2
35 4 1.8 1.8
S0 LA 2.2 2,4
Desvice médio global 1.8 1.7

*RARTEME NENRIG MBIt RO GOt N O R BT O T L YOO
®ilenos/'malfolane (Heosaen & Fahlim, 1990,

BEqu&,c:m {(3.3~13.

€ muitoc malior do gue o total de diferentes grupos que as complen,
ficando nitids 8 flexibilidade e &z rapidez com gue poden ser
trstedes.

Erntretento, ums bos representacic do eguilibric de fases
multicomponente dependerd essenciaimenie do models ser capsaz de
fazé-1lc o©Oom spenas parémetrocs de interazse8c binsris, obtidos
através da regressic de um minimo de dsdos experimentsils de
eguilibrio. Evidentemente gque itembém € importante & gualidade dos
parémetros, ou seja, se eles resimente s8¢ representstiveos das
interactes entre dois determinsdos grupos.

A& Gnics maneirs de ssber issc € através ds  comparsacio com
dados experimentais de eguilibrio de sistemss multicomponentes.
Dessfortunsdamente, este tipo de dede esxperimentsl € muito
escasse. Um  conjunte de dsades experimentais de eguilibric
idguido~-liauido multicomponente € dado por Hassan & Fahim (18883
pars um sSsistems slifdticos/sromsticosssulfclane com um total de
sete compenenies, nas temperaiurss de 30, 35 £ 40°C, Estes forsm
os dedes utilizados neste traesbaihe pars ums avelisgio de alguns
dos parfmeiros estimados.

& Tabels 5.1-1 listas o©s desvios médios calculados
envolvendo todos os componentes (Equsgiic 3.1-1). Come ilusiracso,
as guantidades totmis de arométicos celculadas e experimentais
nag duoss fases o8o mostradas na Figurs 5.1-1. O tipo de céléalc
reslizado foi aguele descritc ns Segdc Z.1.

0s desvios encontrados s80 o5 mesmos dagueles obiidos na
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B 2070,

estimative dos parfmeiros =2 partir de dados de eguilibric
ternérios. Ests bos concordéncia em principic garante = gualidade
dos par8meitres e de certs forms haebiliits o usc dos métodos de
contribulicioc de grupos diretamenie na avelisgEc das misturss de

solventes em sistemss de extrsgico muliicomponente,

5.2. Desempernho das Misturs=ss de
Solventes = Extr-asci®o MaoultiestSersio

0 programa psra simular ss extracdes foi sdaptade de Renon
et &1, (18713. Com a‘ adaptacic ficou permitide gue sejam
especificados até 300 estigios, podende ss salimentactes seren
efetuadas em gualiguer estigic. Pode ser usadoc um méximoc de Z0

componentes e o8 coeficientes de mtividade podem ser cslculsdoes
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diretamente pelos métodos de contribuicBo de grupos ou entfc por
modelos mais simples como NRTL e UNIQUAC. Assume-se temperstura
constante =aoc longo da coluna e os balasngos de "material sio
resolvides pelo método de Hewton.

A cargs ytilizada continhs um totsel:--de 80,4% -<em peso--de
arométicos e € mestrade ng Tebelzs 3.2-1. Como regras geral, foi
escolhidsas ums coluna de 20 estdégios tedricos. £ cardgas foi
introduzids no meio da coluns e solvente puro slimentsdoe no topo.
Uma corrente com uma vazic de cercs de 10% ds do solvente & con
90% de slifidticos foi usads pars simular o recicle existente no
fundo.

Os resulisdos obtidos usandoe sulfolsane wvariasndo & rszdo
soliventes/slimentecio & 5 tempersturs s80 mostrsdos na Tabels 5.2-
1 e comparsdos com ¢ desempenhc das combinzebes de solventes nsa
Figure 5.2-1.

0 rendimento fol c¢aleulado-.comce sendoc 8 guantidade de
sroméiicos presentes no extraitco {(corrente rics em sromiticoes e
solvente gue deixs 8 ccluna no fundo) em relascio sc total de
srométicos slimentados, em base méssica. & purezs foi cslculsads
como 2 guantidsde de sromiéiticos presentes no extrate em relascio
sce Blifdticosn, em base miéssics livre de solvente,

Comc ers de se esperar, ¢ rendimente sauvments com msiores
guantidedes de solvente e tempersturas mais slitss, prdprio do
sumentoc dg cspsacidsade de s=solubilizsgedc dos aromsticos pelo
solvente. Entretsnto, o decréscimo de purezs € continuc devido so
sumento da solubilidade dos zliféticos no solvente, tornando-se
significative em slias tempersturss € sltss razles solvente/
alimentacio.

Altes razdes solventefslimentacfo reqguerem equipamentos de
extracic de msior porie, bem como uma unidade maior para 8
recuperasic de scolvente, slém de um ousto operacionsl maicr. D=
mesma forma, rendimentos baixcs determinam reciclos maicres e uma
evrodugfo menor de sromiticos. Obvismente, o ponto Stime serd dadso
somente stravés de uvme avaliascBo econdmica do processo globsal.

Paras &5 misturas de solventes selecionsdsas nz Seclo 4.4

edicionalmente foli warisds &8 concentrecic relativs dos dois
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Tehelsa &.2-1. Desempsnho do malfolene”

Diwas ] ey El, s i TeEgaratuars Rendimer:to Purars
He 2.7 " =g % ®
1 3 3o sa,2 85,0
b4 3 52 = e 2- 98 - e 8.,
2 3 TO 60,8 83,7
E-3 3 <1 3,8 22,3
5 3 100 85,1 Bl.4
B £-1 30 4,8 22,8
rd E-4 50 82,4 83,1
8 -3 FO 8,0 81,8
=] 4 280 82,5 80,3
0 & 100 82,3 e, 4
i1 5 [0 80,3 82,1
312 & fola BE.Q 21.3
3 5 TO e8s,7 FHE,.8
14 & o 21,3 rE,2
1E 5 100 ¢i.8 FTF.3
1E =3 B0 84,8 BL.B
iF =1 fain] 8g,2 72,68
ig = FO 8l.8 1
ig = = i8] 22,8 FE, 1
20 =3 100 83,2 75,1
21 rd pcind 87.8 FE,2
22 F &5 =21 TE.B
23 F FD 22,8 TE, L
24 7 20 82,8 L
z5 F P ) 2,3 F3,.2

fFrediton peldc mStodo ADDG, am umE COINDER oo 20 SDLESLON.

® Bolvente, &I IEer T mto .

solventes gue compdem & misturs € o5 resultsdos s8c mostrados ns
Taebels 5.2-2 e comparados na Figura 5.2-1. A Tabels 5.2-3 listsa
aslgumss propriedades importantes destes solventes.,

Também forsm feitas simulisgdes com 8 misturas HMP/HEG e
HHMP/DEG =zpenss poraue ainds sic vtilizadss stusliments em alguns
processes comerciasis. 4 inferioridade dessas misturas pode Sser
vista na Figura 5.2~1, confirmando &8s tendénciss mostradses nsa
Figurs 4.4-1.

As misturses gue apresentaram mnelhores desempenhos forasm



o0
~ -3
i 7
. + + B oMl
i o “
&G - -+ T £31 88
¥ F <+ Sulfolene 10 o
§ [ O pwr/oec H
£ [ A DME/HEX $58
H - ¢ NMP/MEG o6
" O NMP/DEG e
- e
0 &8
[ 81 Oas On
3 Oar
- Ova
8& 3 kS0 S S § f B 31 £ 3 H i £ 3 i 1 t ¢z E__2 i 3.1 £ F B¢
70 as 80 100
Bendiments, =

Figore L.2-1. Rendimento & puress de srométicos extreidos pre-
ditos paelo mbérdds ASOG em ume columnme com 20 egtégios. (O faGme—
rop de oads Ssimileslo referem—-be &ROPR OHE TeEbdlss 5.2-1 & 2.3

sguelss com DHF. A combinagBc DMF/DEGC spresenton DRTreEZES ns mesns

faixe deguelsas obtidas com sulfolane, OOR rendimsntios
praticamente 100% contrs mencos de 80%¥ do sulfclens, reguerendo
guanitidades bem mengcres de solvente {ums razic solvente/

slimentacio menors. Isto implice em eguipsmentos de exirscic €
recuperagic do solvente também =menores. Em algumss situscles, o=

mesnos resultades siEc mostrasdos pels misturs DHF/HEA, porém,

usandoe guantidsdes maiocores de solvente & ums concentracio
reigtiva das DHF meior ns izsture,. ocomprometendoe em parite s
densidade da misturs finsl. Iste implice em mziores dificuldades

para & separacic das fases dentro da coluna, fato mencs provével

com DHF/DEG.
Alér disso, B misturs DHF/DEG sapresents ¢ rendimento de
1008 nes grande wmaioris das situsedes. Isto signifies ups

fiexibilidade wuitc msior pars 2 escolhs das concentracio relistiva
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Hiptursa Blrmoalaphs X . Deso oo 2 Reses Te-erRturs Rerdiliments PareRe
o Bolventsa (13 BF ~ £ %
DMEL LS 28 puin] =2 20 e, 4 7a, L
DEGL{2Y 27 20 3 30 8,47 a2
2 20 32 50 88,0 FE, 4
=1 20 3 O oo, B 7e,0
=0 20 % 20 o8, 68 78,5
21 20 4 30 88,8 77.8
22 20 k- 50 as,8 F3,.8
23 20 4 70 sS85, B8 80,5
<2 a0 = 20 86,0 83,3
35 i =2 30 87.3 82,28
3 30 2 50 28, TE, e
37 20 2 TO og, 5B TE.2
a8 30 3 20 a8, 88 K-
3o 20 .3 bi 19 = = 78,8
L-19 20 =2 futsl 22, 83 FE,2
£3 30 2 s og, 80 52,3
&2 E-3a: 2 20 8E, 9% TE,2
43 &0 2 fc i8] s, 88 TELB
E-%-9 40 z 50 e, B8 FL L, B
45 40 2 T 28,4 Fi,=2
DEECL S S5 E-Yal & = B4 80,1
MELLZY %&F £03 & 5O FL,B TE,D
48 &0 5 o ®E,5 TE,7
=¥ =t i 30 = - BL,.8
fein B0 <] 50 B]i,2 8,3
&3 50 3 Fo F3E,.3 FE,. 4
&2 i & e == P FE,.8
53 patad L 50 85,0 TE, O
55 fatsd & TO 85,8 TE, 4
SE jis] & 230 =2, FE,4
55 55 & 50 =8, 8 rZ-9% 1
&7 50 5 L 58,3 T35
58 s80 < 30 oE, uBe 7L,
fat ) 80 3 BG == =1 VR, T
=850 ac 2 FO 88,4 73,2
FMP{LIMS 81 503 e 20 40,1 8e,0
HEG{ZS a2 50 - = sz, F 85,8
=53 5 & 3O BZ.8 54,7




Tebele 5H.2-2. {(Contimaiephes

HMigtwrea Simuiacks I e pébo A0

Repas Teaeratdre

Rarndimenta Purezsz

He soclivente (1) S/Fh g o4 % x
HMEC13, &4 55 3 a0 55,1 88,0
WBEG(Zy - - B& &5 4 - 30 Fo,L . 87.8... —
68 &5 & a0 81,1 es,7
57 80 = 30 47,0 0,7
sa 50 2 &0 31,8 82,85
e BO a an -] 70,4
70 B0 < 50 ES,S 54,6
71 a0 & A 82,9 S8, 8
72 =te I £0 3,1 54,1
73 80 5 =0 88,3 85,2
T2 =te) 5 50 a8z,7 B52.1
HMEC LY/ s 50 = =0 4,7 85,2
DEI(23 e 50 3 50 42,8 85,8
7 5D 3 s £2Z,7 53,0
e =0 3 30 L. Be .8
Fe2 =50 3 55 HT,TF gs.2
B8C ao 3 7O 57,2 84,8
a1 85 3 30 72,8 8BS, 8
oz S5 3 5O 85,5 aa, s
i3 B 4 30 55,4 87,8
=g 50 5 5O 54,7 84,7
as 50 = v 55,0 81.8
@e =0 = 30 7E,2 es.58
&y 80 4 £0 FE.T 85,8
=5 =0 £ Fi FTEZL.0 SZ.8
i &0 5 an 54,9 55,4
2 55 & =0 54,2 23,3
21 F2te] B Ecta 87,0 BE.B
oz an & 50 8é,3 23,5
*Praditos pelo mSToSs ASOG, &m vk Colune ool 20 &ntSgios.
® e ivente el imer b i Sl
dos solventes {I. £., =& seletividsede nsis sdegusds), ds razdc
solvente/salimentaci®c e da tempersturs oGtimass em funcic dos
diferentes tipos de cargas & Serem processadsas, sem  perder en
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Tebaels 5.2-3. Algumes proprisdedes dos solventesn®

Soiverste Pargd T ALY Y Densideds © Cagrte ot e Vimconidats”
FMoleosuler de Boalicdo gf&ms Colorifica” fasoy
Hormel, <C ocals g "0

Sulfoiene — 120,17 ' 285 - 1.2456. - - 0,33 ... . 8,3 .
WP 88,13 202 1,007 2,851 i
DHE 7E,08 183 o,821 0,50 0,82
MEG 82,07 ig7 1,083 G,80 F.1
DEG ios, 12 245 1,008 0,587 1i.3%
MEA B1,.08 3T . 883 0,78 g,8

Triradc de Deubert & Danmer (1885,

YA BOeC,

rendimento.

Adicionalmente foi =svsliade 28 energis requerids paras =
recuperagic do solvente por destilsgfo pars ss simulzefes gue
sparecem ne Figurs L.Z-1, supostamente os resulisdos melhores e
meis reslisticos. O prograsme ussado neste cosso fol sdapitado de
Fredeslund ef g1. (1877). As correntes de extrsto obitidss no
fundo da coluns de extragic foram introduzidas em torno do centro
da coluns de destila¢Bo. A pressgc foi simosférica com & fase
vapor considerads idesl. A nBo idesalidsde ds fase liquida foi
calculads pelo wéiodo AS0QG com per@metros de intersgio de grupos
especificos pare & predigio do eguilibrio liquido-vapor (Tochigi
et &l., 1880). Pars os pares de grupos DHF-DEG, slifstico-MEA,
aromético-MEA e DHF-MEA estes parimeiros niBo estdo disponiveis e
os periémefiryos utilizedos foram agueles estimsdos neste trabalho,
pars & predigdc do eguilibris liguido-liguidoe. O ntmerc de
estégions & 8 vazio de destilades foram siustados de modo gue o
sclvente fosse obtido prasticamente purc ne funde da colunz,

Oz resulitados s8¢0 mositrades nas Tebels 5.Z-4., & energis
total cmiculada corresponde &guels necesséris para ¢ sguecimento
das correntes que 8o alimentsdss ns goluns de extracio desde ums
temperaturs mmbiente de 30°C mté & tempersturz de extracico, msis
s energis consumidse no refervedor pesrs & recuperacio do solventise
por destilacio, partindo ds tempersturs de extracfoc.

He Figurse 5.2~-2 = energig total reguerids pels misturs

DHF/DEG € comperads comz 28 do sulfolsne, onde continoe =
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Teabhals 5H.2-%. Enermis pare sousecimento da soluns de

SOCEPROES & PeCUDGTERLSs o BLIVenteE Dor SeRtilosfn

HMigture 5imiledbs Totel ArcEm@tioons BEnergie oonmnmicde

ot oS Hopl /torn secenktiook
Sulfolens  -6- 24,1 - 1136
AT i 28,8 1083
£ ZF. S pEs31s]
=] 28,8 853
10 =28E,.8 505
DHF DEG 34 B, D BA4
be. +54 35,4 TSI
35 21,1 TE4
j<r s 1.3 B3
My MEG jo1=] 23,2 1332
Ti 28,7 3438
T2 2B 1730
HHMP /DB =28 23,1 T4
a8z 23,7 1543 -
8BS 2E,8 ig7e
=57 3,8 20D4é

*hatare—sa & Pigurs &.2-1 & & Tehelas £.2-1 & &.2-2.

chaservar—-se =& vaentager ds mistera, =8 guel proporcicna uma
producH#o maior de arcmiticeos com um consume energéitico menor.

As misturas de HMP com HEG e DEG nic zpsrecem ns Figurs
5.2-2 devido so alte consume energétice spresentado.

Gz resulisdos pars = misturas DHF/MEA n8c sfo mostrados pois
s misturs apresentou dificuldsades de separagico dos hidrocarbo-
netos asrométicos mencs voléteis {(xilencs e cumenos)y. Tanio a DMF
como 8 HEA possuem pontos de ebuligfc relstiveamente bazixes {velds
s Tabels 5.2-3). Outroc problems spresentredo por ests mistura foil
dificuldades de convergénels da cocluns de destilac8s, provsvel-
mente peloc fatoc dos parfmetros de intersgie ASDG da HME:
especificos pere &8 predigic do eguilibric liguide-vspor nEo
estarem disponiveis. 0Os paré8metros dos pares de grupos alifético-
HEA, s=zromético-HMEA e DHF-HEA ussados (zgueles estimados para =
predigic do eguilibrioc liguido-liguide) s8¢ validos em ums faixs
de temperaturs muite lionge dmguelss usadss ng g¢olune de

destilagio.
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CariITULO S
CONCLUSORS B SUGESTOES

s métodos de contribuicic de grupos se mostraram  une
ferramenta muito $¢til para s predicidc do eguilibric de fsses
liguido~-liguido multicomponente, 8 partir de reduzids informascio
experimental. Sem eles, ums guantidade @muito maior de dados
experimentais seriz necessariz e 8 pré-selegfo de wmisturas de
solventes, por exemplo, seris menos flexivel e mpito mais dispen-
diosa & resiriis.

Estes métodos também se apresentaram satisfaidérics para o
cilcule de propriedades de misturss multicomponentes conforme
mostrade pelos bons resultsdos obitidos predizende o eguilibrio
liguide-iiguide des misturss com seite componentes.

& técenice utilizads neste trabslho para & estimativa dos
pari&metres de interagic de grupes de méiodos de coeficientes de
atividade fol mostrads mais ums vez ser eficiente com os desvios
médios obtides de 1,2% pars o meétodo ASOG e 1,3% para o UHIFAC.
Os dois métodos s8¢ praticampente souivslentes pars s predicdo do
eguilibric liguido-liguido. Uma representscice levements melhor
foi obtida com o método ASQOG.

Entre as mistuorss de solvenie svalisdes, em relagic =0
sulfolepne, &8 misturs DHF/DEC consegue proporciconsr o5 mesmos
grzus de pureze com rendimpentos bem msiores (praticasmente 100%
contras menos de  80% do sulfslane}, podendc opersr & uEs
temperatura =msis baixs € com guantidades de solvente menores.
Istos implica em eguipsmentos de extrsagie e recupersgio do
solvente tambeém =mencres, bem como um custo operscionsl mais
baixe. Para o zmguecimenio da colune de extrzcic & recupersgio do
solvente por destilagio, & misturs DHF/DEG reguer um CORsSumo
energétice também mencr.

& misiurs DMF/MEA, spessar de spresentar desempenhos
préoximos dos da misturs DMF/DEG, € bem menes atraente devido &

dificuldade de separscio dos saromiticos menoss volstels. Além
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disso, & Bita ccncentracéo_relati¥a das DHF compromeie e2m parite =
densidade da mistura final, e & alta capscidade crlorifics ds MEE
pode inviabilizéd-1s energeticamente. Entretanto, também serviu
pars confirmar ¢ potencial das misturas do tipo amida/glicol.

Ainda fol mostradc gue = mistura BMP/MEG, usada ztualmente
em slguns processos comercizis, bem como & misturs HMP/DEG,
possuen desempenhos bastante inferiores em relac8o ao sulfcelane e
& mistura DHF/DEG.

Pars futuras investigscedes & sugerids & determinacio de ums
qgquantidade maior de dados experimentais envolvendo & misturs DHF/
DEG, de modo gque possa ser feits &2 simulscdc da coluna de
extracis. por exemplo, usando o modelo UBIQUAC,

Também sugere-se especial stencic pars outras combinscdesn
do tipc mmidas/glicol. Finalmente, usando de forms sdegusads os
métodeos de contribuicfc de Zrupes, poderg ser sintetizaedo” um
nove sclvente usande o©os grupes smide e glicel ecome grupos
hémicon, e svalisr seu desempenho,

Pars gutras =misturas que provaevelmente exigir&c =&
determinacio experimental do gguilibric 1liauido-iiguidg £
sugeridoc gue esiegs sejam tomedos en sistemas gusaternérios do tipo
alifédtico/aromitico/solvente 1/s0lvente 2. Isto reduzird conside-
ravelmente o ftrabalho experimentsal.

Degempenhos melhores tesmbém poderfic ser tentados com =
adicBo de um terceire ou gusrtc solvenie ns combinscio.

Em funcic do grande ndmero de =solventes com potencisl psrs
g extragic de sropiticos, o oamps das copbinmgdes de solventes
ngos foil nem ds longe totslmente explorado. & principsl
dificuldade € & escassez de dadog experimentsis envolvendo dois
solventes. Entretento, este trsbalho foi suficiente pars revelsr
o potencisl das misturss de solventes, em especial as combinsches

do tipc smidsfgiicol.
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APENDICE A
EQUACOES DOS MBETODOS DE
CONTRIBUICAOD DE GRUPOS

0= métodos de contribuicic de grupos estioc fundementados no

tratamento das solucbes licguidss como solugfes dos grupos gus

fgrem parte das moléculss. Por grupoe entende-se uma unidade
estrutural da wmoléculs, por exempls, -LHae-, -0H, ou —LH=
sromético.

As suposicBes parsa © desenvolvimento dos métodos de
contribuicic de grupes Tforam estabelecides por Wilson e Desl
{1882y -e sEc as seguintes:

SuposigBco 1. A energis de Gibbs excedente € 3 soms de duss
contribuiedes—ume combinatorisl, ests devids essencislimente &8
diferengas de tamanhc ¢ forms das moléculas, e outrs, residusl,
devidae &s intersagles energélicas entre as molécules. Em termos de
coeficientes de &atividasde, paras ums moléculs I em ums solugic

liquida,
iny; = Inyf + invi, (4.0-13

onde { denota combinaicerisl e R residusal.
SuposigBo Z. A parie residusl € 8 soms dss  coniribuicfes
residuais de cuads grupo nEe Soluche mencs 8 soms das contribuigdes

dos grupos noe esitade padric de componente puroe, ou =ejs,

inys = ka,(mf; - inF¥Yy, (&.0-2)
=z

-

onde ¥, € ¢ nimero de grupos do tipo k& na moléculs I, I, € o

coeficiente de astividade residusl do grupoc k, If” é¢ o coeficiente

de satividade do grupe £ em ume sclugdo padr8c com meléculas
apenas do tipoe i, & g £ nimers de diferentes grupos ns solugdo
liguidsa.

Suposigfo 3. A contribulcg8o residusl de cads grupo & funcio

snenss des concentragdes dos Zrupos e des tempersiurs, € 3 mesns
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fun¢ioc F € usada pars representar & contribuic8o residual no

estado padrio,

Ly = 8%, Xy v Xge T3, (4£.0-3)

cnde & concentracic <de grupo Xy €& definids por -
V-3

KVt
X, i= {(A.0-4>

= o
g;:z:xs?u

Iwl

e T & 5 temperaiturs.

A .1 . HMetodo ASOS

Ho método ASOG (Derr e Desl, 18883 2 parte combinatoriasl €

representads pels entropis de Flory-Huggins,

v o
1n,§=lnw§_“£m +1-.....§.._.§......u, . 1o1)
L >
=3 =3
onde i§$ ¢ o numero de &stomos ns moléculs I, exceto Atomos de
hidrogénio.
0 coeficiente de atividade residual dos grupos sSEo

representedos pels eguscio de Wilson (Hilseon, 18843,

inl, = ~In % X,8,, + 1 ~ i - S
E é ol é‘f (A.1-2)
Bul il

Os parémetros de interacio &, sfo fungBc da iemperatura e a

dependéncis € ds forma

£y ;

- s Bay (A.1-3)
8y, exp(mn T}

onde My, € I, s&c o©05 parémetros energéticos caracteristicos do
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par de grupes £ e 1, independentes da temperaturs, estimsdos a

partir da regressic de dados experimentsis de eguilibrio.
A2 . Metodo UNITFAC 7
Bo método UHIFAC (Fredeslund et =&l1., 1875 = parie

combinetorial ¢ representads pels entropis de Staverman-

Guggenhein tal como na eguacic UHIQUAC,

& Z 8, ¢ o
inyS = In=2 + Zgin2t + 1, - X ¥ x,1,, (A.2-1)
£ 6, 27177 ¢, Y =
1= 20 -q) - (2, - 1), (£.2-2)
R T
P ¥ ’ (A.2-3)
2 %Iy
F=X
g = 4%
1 5 : (h.2-4)
Xy

onde £ € o nimerc de coordenacfc {(gerslimente tomsade como 10}, &
e &, s¥%c, respeciivamente, & fragBo de wvolume e =1 fragfo de

superficie da molécula I, O volume e 8 superficis moleculsres de

van der ¥asals, I; £ g;, Sic obtidos pels soma dos pasriémetros de

volume (H;} ¢ superficie ({, ) dos grupos,

&

T, = 3 VR (A.2-5)
=3
g

a; *gwﬁor (A.2-8)

4 contribuigBc residuszl dos grupos € representads pels



parte residosl de equagio UNIQUAC,

. g £ 8,1y
- pIC R

FL0 Gy

6 - 2%
! ¥ (4.2-8)

pIp KR

m=]

0 psrémetro de interacio de grupos Ty; € uma fungdo ds

temperaturs € 8 dependéncia € dz forms
T, = e@(»%ﬁ:‘;}, (A.2-8)

onde &, S5&c o085 par@metros energéticos carscteristicos dos grupos

k¥ e I, independentes ds tempersturs, estimados & partir  ds
regressio de dados eyperimentais de eguilibrice,

A téenicas ussds neste trsbslibo pars &8 estimstiva dos
pargmetros de interscfc de grupos dos métodos ASBOG e UNIFAC =
partir de dados experimentais de  eguilibric liguido-liguide foi

deserita nas Segdoc 2.2
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APENDICE B
PARAMETROS DE INTERACAC DE GRUPGOS

Oz parémetros listedos neste Apéndice foram obtidos pels

regressfio de dasdos experimentsis de eguilibrio liguido-liguide,

conforme descrito nuas Secgdes Z.2 e 3.1.

Ha Tebels B.0-1 estic o5 parémeiros ASQOG. Ouires parfmetros
pars &8 predigic do equilibric liguido-liguide s#c dsdos por
Cardozo (1882).

2 Tabels B.0-2

parémetros ndc listados veis Magnussen ef &1, (1881).

mostrs os parémetros UHIFAC. Para outros

Pare as faixss de tempersturs sm qQue estes parémetros sio

splicaveis e os desvios obtidos pars os sistemss ternéricos usados

nas estimativas velis zs5 Tabelss 3.1-3 e 4.3-1., Ums predigEo mul-

ticomponente foli compsrads com dados experimentais na Secgfo 5.1.

Tebhele B.O-1. Hovor peyyfmetros ASOG parse & pretdicdoe do emuiliteic liguiddo—

sl

TEounido
CHZ SrCE tow
= T p i} T - 4

23 o o —, BBOL 17D, A o, 31242 -5, BOS
AeCH 1,8887 —4189,88° o o 1,0828 -i83.5
fo-w-24 —, ZTB ~BET O 5, 43384 282, 4 o ]
o3 -3, BETTR —4885,40 o, 1588L ~247, 3%

FURE G,84423 240,84 O, B35 —118,52

DHED ~1, 3730 ~B& , ZEE ~0, 5@ats 48,875

T 1,i880 412,29 —01, 14108 118,38

foieicd 1,43318 2 -820, 38 1,3835 321,08

EOOH -0, TEIE 43, 453 ~1,EET0 238,78

DEG 0, 18588 108, 30 -1, 1321 1,378

SULF -3, 13002 ~147,88 O,B4814 ~216,20

TES 0,B85203 -ZBES, D2 -3, 2314 520, TN

MBS 0,387Ti8 -882,0 ~1,0888 -—-117.85

2153 0, 35178 —408,08 00,0788 -182.71

DHDS 00,3383 ~-271,38 C,1i5912 771,868

TS -1.,3034 IBT T3 0,21008 ~180.38

HESA -0, BEESIE ~-3182,31 O, 48388 —143,45

DVE O, B3B3y LABE 57 -3, DER4AZ <388, B8
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Teabelse B.O~1. (Continuashor

o FUEY OHMS0

i3 L4 w " = Tz

cHz 1,7874 -BED,S7 -0, TTRAL 142,02 | g,\s832 -201,80
ArCH - o ~0, 12845 -534,807 ~0, PREI0. . FL, 5681, 0,E5785. . 47,882
oW

o) o o

FURF ‘ o o

DM 5] o

BB 0,12372 77 .T7L
BULE

DHIDE
THEO

Vs

Tabweia B_O-1 . {(Coantinuagiod

fadsigy o3 B

= b3 p 23 k1] =43 T

CH 2 -0, S5B07 o, 383 2, 53008 178,84 £, 1al7s 131,33
L CE D, 83503 -318,.5858 —, BEaals ZEBZ,B1 O, 7TeL08 ~185,43

2212 o 5] 1,1382 -—-3BB8.8s

EDOH -5, 3IB87FBL IV .34 o o

DR CLEIS38 ~171,.73 i,8228 ~340,83

MES o,.2887%s 292,80 1.806561 —-LUC,.48

TS0
HESA
DVe




Teabsle B.O-1.

{Contirrasclo

&7

DEG

SULY

i

W

k4]

CHz

COR

FURy
jo) e )

DHF

DR
SULF

DHDS
THSO
ERGA
DVEs

0, 37T

1L,0198 -

0,34718

11,1234
-~ , 28280

B =2 ]

-1 8 B3

87,181

-2B5, 43
-243 55

-, DEE30

2,41238 .54, 287 . .

-3, 057

-0, B2E0E

iRz, 77

1,.3842 200 88 _

Tabela £.0-1.

{Conmtinuecio )

MES

k41

T

DHDS

) £

CTH =z

[

PURFE
DHSO

DME

DG
BUHLF

THSD
EBSA
oVE

-0, 573D
—, 156425

-0, B1270
-1, 0832

IR7, 86
181,84

184,38
190, 88

-, Aenl
Z,01845

By, 7e3
B, 207

~03, FTFRLE
B, 883482

180,78
B8 , 820
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TS0

EBSS

Wi k4

= ) £

Dves

f-+3 n

CHz
A
LOR
o
FUEPE
B0
HEF
DR
EDOH
DEG
SULF
TEGZ
MEA
OO
LS
THEO
EESs
DYvE

0,84182 228,565
O, 835098

374,21 .

—3,8i1045
-0, 74402 . 184,858 .

o

}

O

a0, B8

~f}, 3823 VE, D3
0,073187 l85,83 | .

] [»]

fPerEs ke TRiIMEE db Le®Oereiurs VTR &2 TEDRLER 3.1-3 & &,3-1.

bsﬂpagan e Drencods 2ignifices peerimetroR (8O Simponmiveads.

frirveds doa Cerdopo (1B8ZY.

Tepale B _O-2. Rovoas

&

per@netror UNIFAED pere & pradicis do eoulilifibhrio Lliguido-

Idguidse

CHz ACTES ACCTH 2 FURE o
CHz =t —-134,80 ~3135,70° gz, o szg,.8°
ACH iss,50° o ze7, 00" =1,34° =z, 137
BOCH i, anc —i1a8, 800 o Tin,B" 208,07
FURY 14,780 ° -3, 4a80° 1= T - = o
OO g, os0 " 55,410 ~53, el i
DOH 108, 50° a7, 80 ¢ 483,4 "
DEG 81,a50" “ED, FIOT ~mn, 2acf =FT . BE
HMEFS —i13,@10° —-go,ean0"
DHMFL 34,8307 317, et
SULF 87,840 42,7a0" o5, saxf
DHSo =g,420" g2u, 70" an, e
THSO -5, BH1G ~101, HE —F0, D40
EESA -2, 457 ~1305, 97 147,88
ovE o0, 318 -E1, 4268 L5, 657
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LB

Tehealin B.O-2. (Cantirmmoihi s
CHz BT ADCE 2 Ridisi-g oo
HEA RO3, 17 26,811
23 ¥i4 o,aa sa, 268 sz,21°
TG 38,887 -5, 5Bl
DHDE 84, 747 47,3888 ~51 , B0
MDD &5,8188 ~B5, 342 -18,813
Teheoels B.O-Z. (Continaeachod
DOH DES MEL 2378 SILE
CHz2 87,8 * 2aa, 2" pos,z* mEr,of 5B81,4°
AL ass,8° 53, 5% ags,2° 52,10 z1,57°
ACCH 2 o7, T ¢ oS, ps 2zs,0°
PURE —-R03L, 38
oo
DOH o
DEG ]
rEA o 483,43
OMFA -3G2, 11
SULF o
o
DHSO
THSO
EESA
DVE
MEA
23 ing —-ZEE, 08 ~-15, 51B
— B55 . 58
DHDS
M
Tehalse B.O-2Z. (Comtinuacioy
LS THEC EREGs DVE HESL
Tt =1t 0 ST, B2 OS2 502, 7S £73, 18
ACH 84,18 148, 30 BOS,43 121,37 BES, 2B
ACCH 2 imz, & 304, 58 -137 .35 112,03
FUHEF
oo
208




Tehela B.O-Z2. (ContinuephBso)
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DHE0 THEC

Dva MEL

WFA
DMFA
SULF
DMBO 2
THEO o
EERL
Dva

—-l88, 58

= —-156 , 50

Tebhala BE.O0~-2. {(ContinueskEd)

HHE TEG

DHDS

OH2 Zas, 15 ° 480, 58
ACH —ae, =1t igz,27
ATCH 2 —-g, a8

FURF

DOH 288,38
DEG -121,37
HMFA

PHMEA

SULF

DHES0

THSO

EESA

DVE

MES 420,81
oyt <
TES o
DHES

MG

G485, L7
S22, 18
L8B3, 52

TS ,02
148,805
275,82
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*Pare as TLiNeRr J& terpearaitare VEle &S Tehelss 3.1-3 & €.3-1.

“3@&;@8 & branes: gpignificey peEEEmeETPoR NG dioponiveis.

Crmsprae A6 MeETURDET: &t &1, (IBS81%.
d Piradn de Ferreirs et ml. (158403 .
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APENDICE C
DADOS EXPERIMENTAIS

Os dedos experimentnis de -eguilibric -liguido—ldiquido envol—- -

vendo misturss de solventes, obtideos conforme descrito no
Capitulo -4, também foram correlzmcionados pelos modelos HNRTL e
URIQUAC, pels mesmas metodologis descerite ne Secio 2.2. A Tabels
C.0-1 mostra os desvios calculados pela Egusgic 3.1-1. Os
parémetros de volume e Sres superficial usados ns eguagdo URIQUAC
estic na Tebela C.0-2, As Tabelas C.0-3 & 4 listam o5 parfmetros
de interscio intermolecular estimsdos.

Az Tabelas C.0-5 s 12 listem os dados experimentais e nas

Figuras C.0-1 a2 8 s#o comparados com 05 preditos.

Tabhela ©.0-1. Desviop ussndoe HRTL e UNIQUAC (Bgusclo 3.1-1)

Sistems Tenpaerature Desvico, %
4 HEYL UNIQUAC
n~-HeptenosTurfural DEG 50 o,4 0,5
r-Eilenc/Turfural /DEG 30 a,%7 O.8
n—-Heptaro/ NP TES 50 o, o.8
Banzeno BHE/DEG 3G Z.% 1.8
n-HaptenoOHF DREG &0 G,.5 2.5
p-¥Xileno/THMF/ DEG < ] 5,7 2.8
n-MHaeptano/THME TEL B 0,8 .4
Banmpeano /MR A MEA 30 3,31 3,7
PaEvico médio g,8 0,7

Tebhale CO.0-2. Parimetros 2 & Q; PRIER B eguaihs mRIQuUac ©

Comgsoniente ez (=13
n—Heptend 5,5742 %, IES
Baamegi: 3,1878 2,400
XA ety 4, 8578 3,538
Furfurel 3, 18as 2,484
NME 33,8810 32,200
DHE 32,0888 2, T35
G 4, 0013 3, 588
HEA 2, 0732 2,380

fTivets e pErenmer: & APt (1ES0.



Tebele C.0-3. PerSmetros HRTL, eam Kelvirn, vElidos sntre 30 & 50°C°

ni~Meptans Beniseno p-dilenc Furfurel
n-Heptens o 455, 88
Benpeanc {5 I
p~-Xileno o F4E, 15
Furfursel 816,21 -~270,08 o
21214 485,85 -1034, 1
DME Led, 33 -F25, OB <85, 847
DEG ead ., 20 -88, 888 207 .84 BIL.TO
ML le48.7 178,83

Tehale C.0-3. (Uonmtirmaphol

HuMr DMy DeEa HMESA
=-Hantaro IEZ.84 s 17 I 32 130Zz,2 1143.8
Benpeno —5E858, 77 ~530C,85 i0e7 .5 1i07.6
-3 leno —~E52,58 1is4 .8
Forfurel 13&E,47
M o ~843, 28
1M o ~G18, 81 -S89, 38
DEG -G8, T2 ' —338 .82 o
MEL 201,35 8]

T omre £ 33 W & §b o= R, 2.

Tathwaels C.0-4. Perémetron URIQUAT, em EKelwvin, vE&lidos antre 30 & 50°C

rr-MHeptarno Banepanio -Xilieno Furfural
ri~Mertarid o fo 29 S 2 4
Bengens e}
p-Xilend o a8F TS
Furfurel i, 2.7 -178, 38 o
W ig, 282 —3EG , T8
b i 20,578 -3, 88 ~1831 , 80
D FES L ATB —10, 378 -8, 2032 Bae, O
HEA 180,78 13,750

Tehale C.0—&. {(Continuaclod

HME iy dy DEG MES

n-Heptend B, 88 ZEEF, TE 500 €1 805,40
Banigedd ~FL7 40 wZF D78 28 .57 581,87
I 3o a4z, 384 354,13

Furfural ~ 1G5, 32

ol it o (3T, B3

DHFE o —-2a3 , 00 -2, 5
DEG ~FFLOTO 5,826 o

MEA 184,494 G




Taibela C.0-5. Frapbep moleres iberimentsis de eguilioric l1iguido-
liguido pere o Dizmtems nwh&pt&na/rurfurai/BEG 8 BO°C

Faae I Fane 1T
i-Heptens  —-Furfaesldl - @ DEG n-Haptarno-—— Farfarel .- DEF oo
1. 0000 o, 000 o,0117 o, 6583
02,8731 o,0288 o, 0000 C,0130 0,18a2 o, 7ere
O, 484 o,0818 &, D000 o,0217 o, 3028 o, 6857
2, 8324 o,0878 0, D000 00,0358 o, HBEn Q,3757
O, S18g O, I O, o000 . O, Ose3 2,772 08,1788
o, 8027 02,1073 ——— O, 0050 O,8270
T, = 0,0013 ¢, = 0,85°C
188
080 F
'g 2
‘f 5,80
- o
] _
= o —-- Esperimental
o &,&@ n
A - e IMEQRIAA
= o
- -
820 &, , 3
¢ -
_i’ i e T N

Figure U.U-1. Bisteme n—heptanosforfurel/ TBEG & 50°C.
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Tabels ©.0~-8. Freches molared swperimentais de egquilivrico liguide-liguide pars
o miztems p-wilenc/sfurfursl/DEC s 30%C

Fame I o Fome IT

e-Xileno Furfural DR . P-X3 Yeris L Parfarel j251-43

O, Sea0 £, OOZ0 O, Oess C,e514
G,B517 02,0381 0,0302 £,31114 0, 08680 22,8326
g, 8038 o,0818 ,01487 O, 1220 O, 1088 a,7e4l
o, 8544 0,3127& 02,0181 o,3612 O, 1858 9,.8832
a,7THLT 0O, 1864 0,480 o, 1882 O,2388 O, 5850
O, 8245 o, 2877 O, 1098 0,2715 0, 2803 2,4382

¥y = 0,001z Cr = 0,5<C
8,40

= 080 -
§ B
R
3 2 —-f1 Experimental
= - el 14 224 1
= N
o 2 e
2o '“ -
:
e 1

810 H -

ﬁ!ﬂi} _r_iu;s:!u“su;sisu;u;uhugsnnig;u

0,00 0,20 048 4,80 0,80 1,00

Fragis Moler do DEG

Figurs C.0-2. Blptema p-2ilens/furfurel DEF s 30°C.
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Teabala C.0-7. Frephes nolbrées aperimenteis dé £9uiliberics liguido-liguido paas
o Zimtems n-heptenc/ NHEP/DEG n S0°C

Fomsse I ' FPrae IT
r Hepterno  HME DEG n-Hepteno v DEG
i 5.5 4] 0, o000 00,0117 0,e883
O, BEng O,008: 0. 0000 0, 0183 0, 1882 o,7a85
O, sans O, 0185 O, 0000 O, 0233 1, 8525 O,8242
0,853 O, 0388 O, D000 o, D08 O,5341 G,4253
o, gras O,0711 0, TGO O, O8R4 O,sg78 o, 2337
00,8821 0,1378 0,0000 0,1143 0,738 02,0821
0, 72548 0, 2748 ——— 0,2428 0, 7875
Fr = 0,0014 Gp = 0.8%°C
1,00

g

Ly

LA

§
-
-
& =/
- 8,80 L ;
- L 2 ¥
K- W i
= - 7 ;,
- £
N o ¢ ~-{] Ezperimenial
gm :: ¢
£ B
- i
-y
1 S
¢ 2 1/
8,20 }; -
. i
r »
E%/, -
PP _
L A%
axaa TI#PV!}!:! LI f!l?If!lE!J!!‘f}¥i1?!!F;§Ff§!ill
0,00 8,20 040 9,80 0,80 1,00

Fragis Molar do DEG

Pigura .03, Distems n—-hapteano AMP/0E3 5 50O,
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Tebaele C.0-8. Frefgher molarean sxparimenteis de eguilicrio liguido-1lIiguidd e
o piletemn bhenpenoHEMEP/DRG m 3020

a

Paaa I Prae IT
Benst&d BHE - D - Benpenc —— - HME-—- DEG o
O, 8503 O, o5a7 0, 304 O, 8008
o,8318 ,0053 G,0831 O,4310 £,0134 &, 6578
O, a86s8 o,0124 0,0888 0,877 0,0207 o, BOTS
0,8534 o, 0187 o, 1289 02,5175 O,02a0 40,4585
¥, = D,D0Z68 ¥r = §,8°C
0,65 r
004 |
- ——71 Experimental
g . e (HRQUAT
Se0s [
2 :
‘;s;e,sz -
& o
& :
01 F
Q,Gﬁ :::sz;;h::u:;u}sr”usn IEREREEERSERENNENY ]
0,00 0,20 A0 0,80 0,80 1,00

Fragis Moler do DEG

Pigure C.0—4. Sistoeme bDenpans/AMPE-GES s 30°C.
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Tabele ©.0-8. Precies molered sdDerimentiis de eguilibris liguido-liguide TR
& Biztems N-heptens DOMF/DEG & BOSC

Fase I Peoa XX .
n-HeprrEro: < DME e oBEG - Nn-—HepTend = DHMF o DEG -
1,0000 G, 0oDo o,0117 O, 9883
G, auzb o, D078 0, 0000 0,0138 o.1vas 0, 8083
G.8811 O, D18 o, D00 o,0208 o, 3808 0, Bo24
C,8828 0,0274 0, 0000 o, oEs o, 5708 o,3873
C,.a358 O, DSz ©, 0000 0,0888 o, 7362 0,2073
O, 8418 G, 1681 0,13138 0,8851
¥, = 00,0010 ¢ = 0,85°C
1,60

0,80

T T TS

N
8

3

AU I I B A it e 4

Fragho Molar da DMF

0,20

e,00 ©,20 0,40 o,80 0.80 1
Fragio Moler do DEG

FPigure T.0-%. SBlistems ni-heptencOMEDORE g HBOCC.
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Tebelie C.0-10. Frepobep nOleren aaperimentaie de saguilibeis iiguido-iiguido
pare O mizmtems p-xilenco/OMESDECG s 30°C

Fmoe I Fame YI
KLl eno Fur»faral DiEE p~Xileno Furfurel DEGZ
o, BE80 2 ,0020 o, tEag 2,224
0, BEE3 o,0178 0,0138 3, 1258 o,0714 o, 8030
o, 8282 00,0432 o, o2as o, 1808 O, 13:Es 0, ooz
o, B7584s o,o0782 00,0454 0,208 02,1845 0, 68468
o, TTLT O, 1285 o, nass o,3151 0, TEas 0,45610
¢, = 00,0013 Tp = 0,85°C
£,30
L
020
« "
v -
P!
D 3
= 3
& e
18 3
& A
o 8,36 -
8,06 &
8,00

Figurs C.0-8. Sigtems p-xXilencoTME/DEE & 3I0°C.
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Tabels L.0-11. Freplens mSlearaer owperinenteip o 'aquilibrim iliguido—liguido
rars o @iptemns n-heptens//DHE/MEA s S0°C

¢

Faoe I ’ Fane LI
n-Hepterio DMy MEA i—-Hepteno D 55549
1, OOss o, OoOs 0024 o, 8Bgvs
o, 8808 0,01a2 0, 0000 O, Cusl O, 1881 &, 8258
G, 8848 a,0=288 Q, an0s O, 0280 o, 3870 O, s08s
O, S38E 03,0834 0, D000 0,0322 o, 5878 0, 3802
o, BIr3 O,.082Z7F O, O000 O,0873 O, 784T7 o, 3850
o,8418 0, 1583 —— 0,1138 O.8881
¥, = 0.0020 Cp = 0,5°C
£ 00

o o
B B

Fragic Molar da DMF
P
=

0,20

Figure C.0-T7. Sistema n—heptens/DME/MEA & 50°C,
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Tekels C.0-12, ?raoama molikErez edperizenteis de  eguiliberio liguldo-limmsido
pare o pistams bDenpenc/THME/HMELA e 300

Faame I Pame II

Beneenic o) 550 MEA Banséano DMyE MESL T
o,8a877 o, 0023 G, 1381 0,881
o,8783 O,0345 o,00a2 O, 1513 0,048 08,8341
L, 'en00 09,0218 o, 0181 0,3871 o, 0310 O,80109
0. 8082 O, anE7 o, 0381 &, 1885 o, DeBE 0,783
O,8538 ¢ o,o7res O, o086 O,2348 Q,o718 0,7138
0,718 02,1138 o, 1885 0,2787 0, 1048 C,B8185

¢, = S,0018 Or = G,5°C
820

0,15

B,

"
g
o

Fragko Molar da DMF

P
8]

Figore .08, Zistoens benzenio ME/ MEA n 30°0C.



