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Resumo

Neste trabalho foram estudadas duas etapas de separagdo contidas em uma
planta de producado de etanol celulésico. Para este estudo foram, entdo, realizados
experimentos de hidrélise da palha do milho, para a produgédo de carboidratos, e sepa-
ragdes com CO, a alta pressdo para retirar y-valerolactona (GVL), passos ja existentes
em uma proposta teérica/laboratorial deste processo. O GVL pode ser prejudicial para
0s micro-organismos na etapa de fermentagado e, mesmo com a extracdo com CO, uma
pequena quantidade permanece no processo. Foi entdo proposta uma nova etapa de
separagdo, a adsorcdo, na tentativa de retirar maiores quantidades de GVL contida
em solucdo. Os estudos de adsorcdao foram realizados com a solugdo resultante da
separagdo com gas carbonico, onde foi efetuado um estudo preliminar com o adsorvente
amberlite XAD4. Apos isto, foi realizado um estudo mais rigoroso da adsor¢do, porém
fazendo uso apenas das espécies mais importantes para o processo (dgua/glicose/GVL).
O intuito da adsorc¢ao foi o de obter a solugdo com baixa concentracdo de GVL e alta
concentragao de glicose para que a solugdo resultante possa ser utilizada como meio
de cultivo na producdo de etanol. Ainda neste trabalho foi efetuado um estudo do
comportamento do GVL em solugdo contendo dgua e etanol e para isso, foram obtidos
dados de equilibrio liquido-vapor dos sistemas bindrios e ternarios. Também foi pro-
posta uma metodologia de correlagdo dos pardmetros dos modelos termodinamicos
de equilibrio, utilizando um algoritmo baseado nas condi¢des necessdrias e suficientes
como critério de determinacdo do equilibrio de fase, em cujo teste foram utilizados

dados da literatura.



Palavras-chave: Energia livre de Gibbs, Equilibrio de fase, Adsorcédo e Etanol celulésico.



Abstract

In this work two separation steps inside a cellulosic ethanol production
plant were studied. In the study was performed corn stover hydrolysis experiments
for the carbohydrates production, and separations with CO, by high pressure, aiming
remove ‘y-valerolactone (GVL), this steps is present in a theoretical /laboratory process
proposal. The y-valerolactone might cause negatively effects on the microorganisms in
the fermentation step, and even with this extraction, a small amount of GVL remains in
the process. Thereby, it was proposed the adsorption as new complementary separation
step, in an attempt to remove the rest of GVL contained in solution. Adsorption
studies were carried out with the solution from carbon dioxide separation, the result
solution was used to perform a preliminary study with the Amberlite XAD4 as adsorbent.
After the preliminary study, a rigorous study of adsorption was conducted, for that,
it was made use only the most important species for the process (water / glucose /
v-valerolactone). Also in this work, it was performed a GVL behavior studies in solution
of water /ethanol, thus, it was obtained vapor-liquid equilibrium data for the binary
and ternary systems, after this, it were estimated the parameters of the NRTL model for
these experimental data. Other experimental data from literature were correlated with
parameters of thermodynamic equilibrium models. In this respect, it was proposed an
algorithm based on necessary and sufficient conditions as a criterion for determining
the phase equilibrium.

Keywords: Gibbs free energy, Parameter estimation, Adsorption, and Cellulosic ethanol.
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Capitulo 1

Introducao

O aumento do consumo de energia tem forma constante ao longo dos séculos,
pois, como a populacdo mundial tem crescido e mais paises passaram a ser industriali-
zados, a demanda energética tende a crescer cada vez mais. O apelo de se obter energia
através de fontes renovéveis é, porém, proporcional ao crescimento dessa demanda.
Levando em consideragdo o aumento da demanda energética e as inconstancias de
mercado a respeito de fontes ndo renovaveis de energia (MILANEZ et al., 2012; GAR-
CEZ; VIANNA, 2009), as atencoes estdo cada vez mais voltadas aos biocombustiveis.
De forma estratégica, diversos paises estdo pesquisando fontes de energia renovaveis
na busca de minimizar os custos energéticos e obter a autossuficiéncia (GELLER et al.,
2003). Além disso, a recente onda de investimentos em biocombustiveis e os volumes
de produgdo que sdo impulsionados pela promessa de vérios beneficios sociais, econo-
micos, ecoldgicos e politicos,ambos esses fatores tém feito com que cada vez mais os
paises promovam politicas ptuiblicas de incentivo a produgédo e de consumo de combus-
tiveis renovaveis (TIMILSINA; SHRESTHA, 2010). Os combustiveis renovaveis podem
ser apresentados em diversas configuragdes macroscopicas, como sélido, liquido ou
gds. Nesse contexto, diversos estudos abordando combustiveis podem ser facilmente
encontrados, como na produgdo de combustiveis liquidos com cadeia carbdnica acima

de cinco carbornos como gasolina e diesel, oriundos de biomassa pela sintese de Fischer
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Tropsch (OSA et al., 2012) ou mesmo para producgdo de etanol derivado de biomassa
(TAHERZADEH; KARIMI, 2007).

A producdo de biogas através da digestdo anaerdbica de dejetos vindos
das indtstrias alimenticias junto a residuos agroindustriais (NOOROLLAHI et al.,
2015; NGES et al., 2012), também a queima de madeira para a geragado de calor (SMIT;
MEINCKEN, 2012), sdo exemplos desses tipo de abordagem. Uma fonte que vem
ganhando destaque é, contudo, a biomassa. A biomassa lignoceluldsica é o mais
abundante biorrecurso renovével e que apresenta mais vantagens, por ser de fécil
coleta, transporte e é, ainda, uma eficiente forma de energia quimica armazenavel
(SATHITSUKSANOH et al., 2013).

Somado a tudo isso, a demanda energética do pais vem crescendo e, com isso,
a producdo do etanol tem uma perspectiva de aumento de 13% ao ano (MILANEZ et al.,
2012; EPE, 2014). Uma forma de contornar a grande maioria dos problema e manter a
crescente producdo serd a unido de esforcos para que o etanol celuldsico se torne cada
vez mais viavel.

Quando se fala em biocombustiveis, o Brasil tem o status de protagonista;
na atualidade o pais tem os menores custos de produgdo, sendo o maior exportador e
o segundo maior produtor mundial de etanol biocombustivel. Apesar das vantagens
econdmicas e ambientais, o tema biocombustiveis é alvo de muitas criticas, ndo apenas
na produgdo do etanol, mas também na produgdo de outros biocombustiveis, como
o biodiesel. Para alguns, a atual forma de producdo de biocombustiveis tem gerado
pressdo tanto sobre o preco dos alimentos como sobre a floresta nativa, que alegam ser
desmatada para a produgédo de tal. Uma possivel resposta a esses questionamentos é o
etanol de material lignocelulésico, também conhecido como etanol celulésico ou etanol
de segunda geragdo. O etanol celulésico tém se apresentado como uma solugédo capaz
de mitigar esses efeitos indesejdveis que a producado de biocombustivel acarreta (NYKO
et al., 2010). Avangos tecnolégicos tém sido feitos para o uso da biomassa lignocelulésica

visando a producdo de combustiveis, como é o exemplo da produgdo de carboidratos
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fermentaveis vindos de fontes renovaveis proposta por Luterbacher et al. (2014).

Recentemente, a utilizagdo de solventes organicos tem demonstrado be-
neficios na conversdo quimica, por hidrdlise acida, de biomassa lignocelulésica em
carboidratos (MELLMER et al., 2014). Esse é o caso do solvente <y-valerolactona (GVL),
obtido a partir de biomassa e que conduz a melhorias significativas no desempenho
de reacdo de conversao de biomassa em relacdo a conversao em meios aquosos, tais
como o aumento da atividade catalitica e maior seletividade para produtos desejados
da reacao (MARTINAALONSO et al., 2013). Se, por um lado, a conversao é auxiliada
pelo GVL, por outro, em altas concentracdes esse composto pode inibir as leveduras
responsdveis pela conversdo dos agticares em etanol (LUTERBACHER et al., 2014).

Baseado nessa concepgdo, a proposta de novos métodos para remogdo do -
valerolactona é desejavel. Luterbacher et al. (2014) propuseram um método de extragdo
com CO; subcritico, em que foi extraida uma grande quantidade do GVL contido em
solugdo, porém ainda se torna necessdrio obter uma maior extragdo do GVL.

A adsor¢do mostra-se eficiente para a retirada desse solvente (GVL) da
solugdo, tornando-se uma operagdo complementar para que se tenha uma maior concen-
tracdo de aglicares em solugdo e, consequentemente, uma maior conversao em etanol.
Estudos dos processos de separagdo também sdo necessdrios no caso do dimensiona-
mento e operacdo de uma planta industrial de etanol celulésico, principalmente quando
se utilizam componentes ndo convencionais no processo. Um exemplo disso sdo os
dados de equilibrio de 4gua+etanol que podem ser facilmente encontrados para a si-
mulacdo do processo, porém isso ndo acontece para os dados bindrios de etanol+GVL
e terndrios de dgua+etanol+GVL. Assim, estudos da adsor¢do em coluna de leito fixo
como uma etapa complementar, bem como dados de equilibrio liquido-vapor para
modelagem e simulagdo de colunas de destilagdo, sdo de extrema importancia para se
concretizar um planta industrial.

A proposta de uma etapa de adsorcado para extragdo de GVL no processo foi

um trabalho de colaboracdo entre os grupos de pesquisa do Prof. Reginaldo Guirardello
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e Prof. James A. Dumesic, da University of Wisconsin, onde as etapas iniciais deste
trabalho foram realizadas no laboratério do Prof. Dumesic, University of Wisconsin -
Madsion, e no Forest Products Laboratory, que tem parceria com a University of Wisconsin.
Dessa colaboracao, o Prof. James A. Dumesic é o coordenador e um dos autores do
artigo (LUTERBACHER et al., 2014) que foi a principal referéncia deste trabalho .

Este trabalho tem caréter inovador, visto que oferece a proposta da insercao
de mais uma operagdo unitdria, a adsor¢do, no processo e a obtencdo de dados de

equilibrio liquido-vapor para o processo de produgdo de etanol celulésico.

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho é o estudo de duas etapas de separagdo na pro-
ducdo do etanol celulésico. Para isso foram refeitos os experimentos de hidrélise e
separacdo subcritica com CO, contidos em Luterbacher et al. (2014). Com a solugdo
resultante desses dois processos foi proposta uma nova etapa de separagdo, a adsorgao,
e efetuado um estudo preliminar com o adsorvente amberlite XAD4. Apés o estudo
preliminar foi estudada a etapa de separacdo do y-valerolactona através da adsor¢do
com o intuito de se obter uma solucdo com baixa quantidade de GVL, porém alta quan-
tidade de glicose para ser utilizado como meio de cultivo na produgédo de etanol por
fermentagdo. Também foi efetuado um estudo do comportamento do GVL em solugdo
contendo dgua/etanol no equilibrio liquido-vapor para a etapa de separagdo do etanol.
Juntamente com esse trabalho, foi proposto um algoritmo de correlacdo de dados de
equilibrio termodindmico por meio da minimizacdo da energia de Gibbs.

Neste trabalho, também foi proposto um algoritmo de ajuste de parame-
tros de modelo termodinamico de equilibrio considerando as condi¢des necessarias e

suficientes para o critério do equilibrio de fases.
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1.1.1 Objetivos Especificos

e Reproduzir os dados da hidrélise e extragdes com CO, subcritico contidos em

Luterbacher et al. (2014).
e Fazer um teste preliminar de adsorgdo utilizando a resina Amberlite XAD4.

e Avaliar a adsor¢do com quatro diferentes adsorventes (Amberlite XAD4, Argila,
Carvdo ativado e Sepabeads SP850) para medir a capacidade de adsor¢do de GVL

em cada um deles, comparando-os com a Amberlite XADA4.

e Fazer uma analise estatistica de delineamento composto central rotacional vari-
ando o pH e temperatura para saber quais condi¢des sdo favoraveis a adsorcao.
Para isso foi utilizado o adsorvente que obteve os melhores resultados na etapa

anterior.
e Efetuar a adsorcdo em coluna para obter a curva de ruptura e isotermas da adsor-
¢ao.

e Medida de dados de equilibrio liquido-vapor para a mistura etanol-GVL, H,O-
GVL e H;O-etanol-GVL e correlacionar os parametros do modelo NRTL com esses

os dados experimentais pelo método de isofugacidades.

e Testar a proposta de correlacdo de pardmetros para o equilibrio liquido-liquido,

com dados de equilibrio extraidos da literatura.



Capitulo 2

Fundamentos e Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados os conceitos bdsicos e tedricos para a formu-
lacdo das hipéteses deste trabalho, bem como uma revisdo de trabalhos relevantes para

a composicdo deste estudo.

2.1 Biomassa de rejeitos agricolas

Dados da Secretaria de Abastecimento do Parand - SEAB relatam que a
producgdo de milho no Brasil, nos anos 2000, foi de mais de 7 milhdes de toneladas e
gerou cerca de 10 milhdes de toneladas de residuos vindos desta producdo de milho
(SOUZA et al., 2002). Esses residuos sdo os rejeitos agricolas. No caso do milho,
estes rejeitos sdo constituidos do caule, das folhas e da palha. O sabugo do milho é
constituinte desses rejeitos, porém nem sempre estd presente neste residuos, isto é,
muito dependente da forma de comercializa¢do do milho que pode ser como semente
ou como espiga. O Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento - MAPA afirma
que o Brasil produziu 53,2 milhdes de toneladas na safra 2009/2010, com a estimativa
para 2019/2020 de uma producdo de 70,12 milhdes de toneladas. Ao se cruzar as

informacdes, e extrapolando os dados do SEAB para os dados do MAPA, haverd uma
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estimativa de aproximadamente 100 milhdes de toneladas de residuos lignocelusésicos
na safra de 2019/2020 para o Brasil, considerando apenas a producdo de milho.

Segundo a FAO (Food and Agriculture Organization), o Brasil é o maior
produtor de cana-de-agticar e o segundo maior produtor de soja do mundo - 0s mais
atuais obtidos. J& na produc¢do mundial de milho, o Brasil fica na terceira colocacdo
(DUARTE et al., 2011).

O milho é insumo para a produgdo de uma centena de produtos, porém é na
cadeia produtiva de suinos e aves que sdo consumidos aproximadamente 70% do milho
produzido no mundo e entre 70 e 80% do milho produzido no Brasil.

Assim sendo, para uma melhor abordagem do que estd ocorrendo no mer-
cado desse cereal, é importante, além da analise de dados relativos ao produto milho,
ter uma visdo do panorama mundial e nacional da producdo e consumo da carne de
suino e de frango e de como o Brasil se posiciona nesse contexto, para que seja possivel
o melhor entendimento das possibilidades futuras do milho no Brasil (DUARTE et al.,
2011). Isso torna o Brasil um grande produtor de alimentos, e consequentemente, de
matéria-prima para a produgao de biocombustiveis.

A possibilidade de obter combustivel a partir da maior fonte de carbono na
Terra, a biomassa lignocelul6sica, resultou em grandes investimentos na indtstria de
biocombustiveis recentemente. O etanol derivado de lignocelulose é produzido através
de quatro principais etapas consecutivas: pré-tratamento, a hidrélise, fermentacao e
separacdo. Ocorre, porém, que os processos ainda necessitam de melhorias para pode-
rem competir economicamente com o etanol da cana-de-agticar e a gasolina derivada
do petrdleo (BANSAL et al., 2009).

A biomassa lignocelulésica é composta basicamente de trés compostos de
interesse, que sao aa celulose, a hemicelulose e a lignina.

A celulose é um polissacarideo de cadeia longa. Ela é o mais abundante e
renovavel recurso natural entre os seres vivos e é o produto primério da fotossintese e o

mais abundante biorrecurso renovavel produzido na biosfera(ZHANG et al., 2006). Com
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esse polissacarideo é possivel a producdo de produtos de base bioldgica e bioenergia
de forma menos dispendiosa e é o mais importante recurso para o desenvolvimento
sustentavel dos seres humanos.

As hemiceluloses sdo polissacarideos flexiveis que caracteristicamente se
ligam a superficie de celulose. Elas podem formar estruturas que ligam as microfibrilas
de celulose em conjunto numa rede, ou podem atuar como um revestimento que lubrifica
o sistema para evitar o contato direto entre as microfibrilas. A hemicelulose abrange
vérios tipos diferentes de polissacarideos, formando uma cadeia altamente ramificada
de pentoses e hexoses (TAIZ; ZEIGER, 2010).

A lignina é um heteropolimero amorfo, insoltvel em dgua, formado por uni-
dades de fenilpropano conectadas por liga¢cdes ndo-hidrolisaveis. A lignina se liga tanto
a hemicelulose quanto a celulose, o que forma uma barreira fisica que torna a parede
celular vegetal impenetrédvel, proporcionando suporte estrutural, impermeabilidade e
resisténcia a ataques oxidativos e microbianos (TAIZ; ZEIGER, 2010).

Na Tabela 2.1 sdo mostradas as composi¢des em termos de celulose, hemice-

lulose e lignina desses trés principais produtos agricolas produzidos pelo Brasil.

TABELA 2.1: Composic¢do de interesse nos rejeitos agricolas.

Material Celulose Hemicelulose  Lignina
de residuo (%) (%) (%)
Bagaco de cana-de-agticar ! 32-44 27-32 19-24
Palha de milho 2 38,4 23,0 20,2
Sabugo do milho ! 45 35 15
Casca da soja 3 39,7 25,5 9,1

1(SANCHEZ, 2009) 2(CASSALES et al., 2011) 3(WAN; LI, 2010)

A Tabela 2.1 mostra o grande potencial que o Brasil tem para a produgdo de
biocombustiveis derivados de biomassa, devido as grandes quantidades de celulose e

hemicelulose encontradas nos rejeitos agricolas, material esse que ndo tem seu potencial
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6timo aproveitado. Neste sentido, o Brasil tem o apelo da geragdo de alimento e,
ao mesmo tempo, a producdo de combustiveis a partir da biomassa, isso se forem
considerados apenas os rejeitos agricolas. Diante disso, entdo, a producado de solugdes
concentradas de monossacarideos a partir de biomassa através da conversdo dessa
biomassa lignocelulésica é um dos principais desafios na sintese dos combustiveis
liquidos renovaveis ou de bioprodutos (LUTERBACHER et al., 2012; MOSIER et al.,
2005).

2.2 Producao de carboidratos a partir de biomassa por rota
nao enzimatica

Diferentemente de processos enzimaticos, o processo de producdo de agtca-
res Cs e Cs em GVL+4gua é insensivel para os diferentes tipos de biomassa, ou seja, ndo
ocorrem alteragdes drasticas com a mudanga de tipo de biomassa. Além disso, quando é
usado GVL+agua como solvente, é possivel recuperar mais de 80% dos carboidratos sem
processos de separagdo adicionais, mas, dependendo de fatores econdmicos, processos
de separacdo para a retirada de agticares de Cs e C¢ podem ser propostos. Utilizando-se
o processo proposto por Luterbacher et al. (2014) é possivel obter maiores concentra¢des
de carboidratos apenas variando temperatura e tempo de reagdo no processo.

A seguir estdo exemplificadas as equagdes quimicas ndo balanceadas da
sintese da glicose e xilose em que a hemicelulose é convertida em carboidratos Cs e a

celulose em carboidratos Cg.
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Na proposta de Luterbacher et al. (2014), quando a biomassa é colocada em
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contato com a solugdo de 80% GVL e 20% dgua (80/20 GVL/4agua em proporcao 4:1)

com 0,15mol /L HySOy4 por 60 min a 390,15K, entdo agtcares C5 e lignina sdo, em sua

maior parte, solubilizados.

O 7y-valerolactona é um éster considerado como um solvente “verde” devido,

isso ao seu potencial sustentavel. Esse solvente tem certa vantagem por ser obtido a
partir de biomassa - 0 que torna o processo deste trabalho altamente sustentavel - e
apresenta melhorias significativas no desempenho da reagdo de conversdo de biomassa
em carboidratos, se comparado com a conversdo em meio aquoso. Dentre todas as
melhorias, as principais sdo o aumento da atividade catalitica e maior seletividade nos

produtos formados, que, neste caso, sdo a glicose e xilose (MELLMER et al., 2014). A

estrutura quimica do 7y-valerolactona é mostrada a seguir:
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~-valerolactona

Ap0s as etapas cataliticas do processo, é necessario diminuir a concentra¢do
de GVL em solucdo, isso para tornar o processo vidvel com a recuperacdo desse solvente
e mais eficiente, pois os microrganismos usados para a produgdo de etanol metabolizam
o0s agtcares da solugdo em meio aquoso.

Sendo assim, Luterbacher et al. (2014) propuseram duas formas de separar o
GVL da solugdo. Uma delas é a adigdo de um sal, e através dos efeitos salting out, foi
possivel obter duas fases da solugdo, sendo uma delas ricaem GVL. A outra metodologia
foi a extragdo utilizando CO, subcritico. Para esse caso também sdo formadas duas
fases, sendo uma rica em GVL e outra, fase aquosa, rica em carboidratos.

No caso da extracdo com CO,, foi possivel se aumentar a concentra¢do dos
agucares em solugdo fazendo um nova extragdo. Essas extragdes se mostraram eficientes
e diminufram as concentra¢des de GVL na fase aquosa e também obtiveram baixas
quantidades de agticares na fase rica em GVL.

Na planta proposta por Luterbacher et al. (2014), os valores das concentra-
¢Oes de carboidratos alcangados chegam de 65 a 85% dos maiores valores obtidos em
hidrolises enzimaéticas e 8 vezes maior que o processo de hidroélise poderia alcangar se o
solvente utilizado fosse a 4gua. Outra vantagem desse processo é que a solugdo rica
em carboidratos, tanto na separagdo com sal quanto na separagdo com CO, é limpa,
diferentemente da hidrdlise em processos enzimaticos ou da hidroélise dcida utilizando
dgua como solvente. A extragdo com CO; é, porém, preferivel, pois, além de diminuir
a concentracdo de GVL, ndo é adicionado o NaCl, visto que ambos podem inibir o

crescimento microbiolégico.
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Os testes realizados com a solug¢do aquosa contendo os mondmeros Cs e Cg
extraidos usando CO; foram utilizados para a producdo de etanol e, nesse caso, o autor
obteve um crescimento robusto da saccharomyces Cerevisiae, sendo utilizada uma cepa
ndo industrial, porém, da mesma forma, conseguiu-se alcangar 87% da quantidade
tedrica de conversdo de glicose para etanol. A levedura utilizada ndo metaboliza
xilose, assim, os resultados obtidos com a fermentagdo ficaram abaixo do potencial, o
que, segundo o autor, é perfeitamente alcangavel se for utilizado um microrganismo
“engenheirado”, como mostram Lau e Dale (2009).

A Figura 2.1 mostra o diagrama simplificado do processo de produgao de
etanol a partir de biomassa sugerido por Luterbacher et al. (2014) e avaliado por Han et

al. (2015).

GVL/H20
(H2804)

CO2/GVL
H20

R1

1 GVL/H:z0]
N | GlicoserXildse
R2

GVL/H:z0/
Glicose/Xilose CO2 GVL/H20/
D1 Etanol

GVL/H20/
+Glicose/Xilose

-GVL/H20/
+Glicose/Xilose

| R3
eved

C1 — Coluna de Destilagéio

D1 - Sistema de Colunas de adsorgfio
E1 - Extrator (COy)

R1 —Reator Batelada

R2 —Reator (fow-through reactor)
R3 —Biorreator

FIGURA 2.1: Diagrama do processo de produgao de etanol celulésico.

O reator R1 ndo esta presente no artigo original de Luterbacher et al. (2014) e

foi uma etapa adicionada pelos colaboradores deste trabalho, contudo essa etapa nao

Etanol

GVL/H20
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serd estudada de forma mais profunda neste trabalho, pois esse reator faz parte de
outro estudo do grupo. Para este estudo foi feito um adendo ao processo, em que a

modificagdo foi a adi¢do da etapa de adsorgdo para os estudos feitos neste trabalho.

2.3 Separacao por agente sdlido

O principio de uma separagdo por agente sélido consiste na adi¢do de um
s6lido em meio a uma fase fluida. A Figura 2.2 mostra um diagrama de blocos que

exemplifica de forma simples esse processo de separagao.

F
Agente | fasel
Solido
fase 2
>

FIGURA 2.2: Técnica de separacao por agente sélido (HENLEY et al., 2011).

Existem trés tipos de separacdes que utilizam agentes sélidos. Sdo eles: troca
idnica, cromatografia e adsorcao.

A troca idnica é uma separacao feita por intermédio de um sélido em fase
liquida, enquanto a cromatografia e a adsor¢do podem ser feitas tanto em fase liquida,
quanto em fase vapor. Resumidamente, a adsor¢do é um processo de separagdo para
a retirada de uma espécie quimica em meio a uma mistura, que pode ser bindria
ou multicomponente. Esse processo envolve a transferéncia de massa no sentido da
diminui¢do da concentracdo dessa espécie contida na fase fluida, através da retengao

dessa espécie na fase sélida, até o seu equilibrio.
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A adsorgdo ocorre quando o agente s6lido ou adsorvente estd com a interface
em contato com a fase fluida. Esse processo de separacdo é utilizado para separar
espécies com baixa concentracdo. O termo adsorcdo trata do processo em que as
moléculas se acumulam na camada interfacial do s6lido e o processo de dessor¢do é o
processo inverso.

O adsorvente pode ter interagdo fisica ou quimica com uma das espécies da
fase fluida, o que d4 a seletividade desse agente sélido.

A quimissor¢do ou adsor¢do quimica consiste na captura de uma espécie
contida na fase fluida pela superficie do adsorvente. A forga motriz é gerada por uma
ligacdo quimica e, muitas vezes, de dissociagdo e troca idnica ou covalente.

A fisissor¢do é baseada em intera¢des de van der waals e pontes de hidrogé-
nio, sendo esse tipo de adsorcédo reversivel. De forma geral, a fisissor¢do é a base dos
processos de separagdo e a quimissor¢do é a base das reagdes cataliticas, segundo Bajpai
e Rajpoot (1999) e, Green et al. (1999).

Agentes solidos consistem em particulas porosas de alta drea superficial e
podem ser naturais ou de material sintético amorfos ou de estrutura microcristalina.

Os adsorventes naturais incluem carvéao, argilas, algas e musgos, zedlitas e
alguns minérios. Esses materiais naturais, em muitos casos, sdo relativamente baratos,
abundantes, pois ha muita oferta, e tém um potencial significativo para a modificagdo
e o aprimoramento de suas capacidades de adsorcdo. Os adsorventes sintéticos sao
adsorventes preparados a partir de produtos agricolas e residuos, residuos industriais,
lamas de depuracdo e materiais poliméricos. Cada adsorvente tem suas proprias carac-
teristicas, tais como a porosidade, a estrutura de poros e natureza de suas superficies de
adsorcdo. Os adsorventes sintéticos possuem tamanho e abertura dos poros de dimen-
sOes fixas, tornando-os mais seletivos se comparados aos naturais, segundo Henley et al.
(2011), Green et al. (1999) e Rashed (2013).

Nos processos de adsorcdo, os adsorventes podem ser utilizados geralmente
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até a saturacdo com a espécie a ser adsorvida e, entdo, deve ser regenerado ou substi-
tuido.

A adsorcdo pode ser feita de duas maneiras: em sistema batelada ou em
um leito fixo. A coluna de adsorg¢do consiste em um recipiente cilindrico com um leito
empacotado de particulas de adsorvente sélido através do qual o gds ou o liquido flui.
No caso de misturas liquidas, a alimentacdo ascendente alcanga melhor distribui¢do do
fluxo dentro da coluna. Em processos industriais, devido ao fato de a regeneragdo do
adsorvente ser realizada periodicamente, sdo utilizadas duas ou mais colunas. Assim,
enquanto uma coluna é regenerada, a outra esta adsorvendo, dando-se um carater
semicontinuo no processo.

A regeneragdo ocorre por um dos quatro métodos: vaporizagao da espécie
adsorvida (adsorvato) com um gdas quente, reducdo da pressdo para vaporizar o ad-
sorvato, fluido inerte que extrai o adsorvato sem alteragéo de pressao e temperatura
e deslocamento da adsor¢do por um fluido que tem forte interagdo com o adsorvato

(HENLEY et al., 2011).

2.3.1 Coluna de adsor¢ao

No projeto de um equipamento de uma coluna de adsorgao sdo requeridas
informacgdes como a cinética de transferéncia de massa e condi¢oes de equilibrio. Nas
curvas de ruptura é possivel avaliar os efeitos de transferéncia de massa. A Figura
2.3 apresenta uma tipica curva de ruptura nos diferentes estdgios dentro da coluna de
adsorcao (BORBA, 2009).

Em condigdes ideais, o fluxo de fluido dentro da coluna tem o comportamento
empistonado, porém, em condigdes reais, a curva de ruptura apresenta fungdo sigmoidal,

isso devido a ocorréncia da resisténcia a transferéncia de massa.
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FIGURA 2.3: Diagrama da dindmica de coluna de leito fixo (BORBA, 2009) e (BARROS
et al., 2013)

A regido do leito onde se observam altas varia¢des na concentragdo recebe o

nome de zona de transferéncia de massa (ZTM).

2.3.2 Modelos de adsor¢ao em coluna de leito fixo

Na adsorcdo, a modelagem matemaética tem papel fundamental no procedi-
mento de scale-up, e por isso, a escolha de modelos de coluna de leito fixo auxilia na
identificacdo dos mecanismos mais relevantes do processo e tem contribui¢do substan-
cial na otimizagdo de produtividade desse processo (BORBA et al., 2006). Otimizar as
condic¢des de projeto e operagdo de adsorcao em leito fixo é, obviamente, uma questao
importante a ser considerada. A determinagdo experimental de dados e do desempe-
nho da adsor¢do pode ser um processo demasiadamente caro e demorado (XU et al.,
2013). Por isso, a escolha de um modelo adequado deve ser feita visando a melhor

representacdo do processo.
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Em termos gerais, ha dois tipos de resolugdo de problemas matematicos
que envolvem colunas de leito fixo e, resumidamente, é possivel caracterizd-los como
modelos de resolucdo numérica e modelos de resolugdo analitica.

Muito utilizados para representagdo de curvas de ruptura, os modelos de
solucdo analitica tém limitagdes consideraveis. O fato é que sdo necessarias muitas
simplificagdes em sua construcdo, como: a dispersdo axial é neglicenciada e a isoterma
do sistema deve ser considerada linear, além de serem tteis apenas para adsorc¢do
monocomponente. Isso restringe, e muito, a utilidade desses modelos e implica em
pouco uso deles para o calculo de colunas.

Dentre os modelos analiticos de adsor¢ao, dois deles merecem destaque, por
serem muito utilizados, sendo o modelo Bohard-Adams e o modelo de Thomas.

Proposto por Bohart e Adams (1920), esse modelo é considerado um dos
mais simples para representar curvas de ruptura em colunas de leito fixo em adsorcao.
Esse modelo assume que a taxa de adsorcdo é proporcional a capacidade residual
do adsorvente e a concentragdo das espécies adsorvidas. Um ponto importante a se
salientar é que o modelo de Bohart e Adams nao considera a dispersao axial.

Ja o modelo de Thomas (1948) faz a consideracdo de que a taxa de adsorcao
do adsorvente em coluna é representada por uma isoterma. Este modelo considera que

a taxa de adsorg¢do é de primeira ordem em rela¢do ao adsorvato.

2.3.2.1 Modelos de resolu¢ao numérica

Dentro da classificacdo dos modelos matematicos de coluna de adsor¢ao com
resolu¢do numérica existem duas classes de modelos, sendo os modelos de pardmetros
distribuidos e os modelos de parametros concentrados.

Os modelos de parametros distribuidos sdo mais detalhados e consideram as
variagdes ponto a ponto dentro de um sistema. Esses modelos levam em consideragao o
perfil de concentragdo do soluto dentro do adsorvente, o que implica o conhecimento

da geometria do adsorvente, dificultando, em certos casos, a modelagem desse sistema.
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Os sistemas reais sdo intrinsecamente distribuidos, porém apresentam va-
riagdes relativamente pequenas, que podem ser desprezadas e o sistema pode ser
considerado concentrado.

Os modelos de parametros concentrados ignoram as variagdes espaciais e
consideram o sistema homogéneo. Diferente dos modelos distribuidos, os modelos
concentrados ndo levam em conta o perfil de concentragdo no adsorvente. Essa con-
sideragdo torna esses modelos menos complexos, jd que ndo é necessério resolver as
equacdes diferenciais parciais para obter o perfil de concentragdo em cada particula. A
principal consideracdo dos modelos de parametros concentrados é que as concentragdes
no adsorvente e na fase fluida dependem somente do tempo e da altura do leito (BORBA,

2006; HIMMELBLAU; BISCHOFF, 1968).

2.3.2.1.1 Modelo Linear Driving Force (LDF) Entre as vantagens de utilizagdo desse
tipo de modelagem, uma que merece destaque é que esses modelos podem ser aplicados
em solugdes multicomponentes, ou seja, que adsorvem mais de um componente. Esses
modelos tém sido utilizados para adsor¢do de compostos organicos em coluna de leito
fixo como apresentados em Otero et al. (2005), que modelaram a adsorgédo de fenol, ou
em Markovska et al. (2001), que modelaram a adsor¢do de corantes, ambas em meio
aquoso.

O modelo LDF foi proposto por Glueckauf (1955). Nesse modelo foi formu-
lado um parametro de transferéncia de massa concentrado para representar a taxa de
difusdo intraparticula. Na maioria dos casos, os parametros cinéticos calculados do
modelo LDF se ajustam satisfatoriamente aos dados experimentais. Por outro lado,
quando se trabalha com adsor¢do de espécies organicas, os desvios podem ser grandes.
Nesses casos, os métodos tedricos podem ser utilizados para avaliar aproximadamente
o desempenho da adsorgdo, e os pardmetros devem ser determinados a partir de curvas
de rupturas experimentais (XU et al., 2013).

A equacdo que representa a transferéncia de massa no filme liquido é dada

da seguinte forma:
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9 _kre

Nesta equacdo, C é a concentracdo do adsorvato no seio da fase fluida
(g/cm3), Cx é a concentracio de equilibrio na fase fluida (g¢/cm?), q é a concentracdo do
adsorvato no adsorvente (g/gres), t € 0 tempo (min), k £ coeficiente de transferéncia de
massa no filme liquido (min~!) e ¢ é a porosidade do leito. A difusdo do adsorvato no

adsorvente é dada por:

Ja _ .
= ks g9 22)

com ks coeficiente de transferéncia de massa intraparticula (min—1) e q*
concentragdo de equilibrio no adsorvente (¢/gres). Como condi¢do inicial para a equagao

da taxa, tem-se:

9(0,2z) =0 (2.3)

As concentragdes de equilibrio em ambas as fases podem ser correlacionadas

por um modelo de isoterma, de modo que:

g* = f(Cx) (2.4)

Com a condigdo inicial dada por:

C(0,2)=0 (2.5)

Os parametros ajustados do modelo LDF empregando os dados experimen-
tais da curva de ruptura sdo o coeficiente de transferéncia de massa intraparticula e o

coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido.
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2.3.3 Tempo de Servico - Profundidade do leito (Bed Depth-Service
Time — BDST)

Um dos parametros mais importantes para o projeto industrial de colunas de
adsorcdo em leito fixo é a profundidade do leito necessaria para um tempo de adsor¢ao
especifica antes da regeneracdo do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). A Equagdo
2.6 é utilizada para avaliar diferentes pardmetros na concepgdo de uma coluna de
adsorcdo. Esse modelo relaciona a altura do leito com o tempo de operacdo da coluna

(tempo de servico da coluna) (ALBADARIN et al., 2012).

Kg Ny Z
In (5—0 _ 1) i) 1y K, ot 2.6)
p?’

na qual Cp, é a concentragdo do adsorvato no ponto de ruptura, Z é o com-
primento do leito, Ny é a capacidade de adsor¢do por unidade de volume (g.cm_3), ué
a velocidade linear calculada dividindo a taxa do fluxo pela drea da se¢do da coluna
(cm.min~1) e K, é a constante da taxa de adsor¢do (cm3.¢~1.min~1).

A relacdo linear entre a profundidade do leito e o tempo de servico pode ser

rearranjada da seguinte forma :

N 1 Co
St atove In ( c, 1) (2.7)

A Equacgdo 2.7 tem a conformacgdo de uma equagao linear, em que o termo
% é o coeficiente angular e o termo ﬁ In (C% - 1) é o coeficiente linear da equagdo
da reta.
Os valores da capacidade de adsor¢ao do leito (Np) fornecem informacéao
relativa ao esgotamento e a renovagdo do adsorvente na coluna (OLIVEIRA et al., 2012).
Cou

QR = No At o (2.8)
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Onde QR é a quantidade de resina requerida por minuto de operacdo na
coluna (ges /min).

Quando os valores de Ny e K; ndo sdo constantes em diferentes pontos de
ruptura na avaliacdo das alturas do leito, o calculo desses parametros pode levar a

previsdes insatisfatorias (XU et al., 2013).

2.3.4 Calculo da concentraciao de equilibrio em coluna

A partir das curvas de ruptura, obtidas experimentalmente, a capacidade de
adsorcdo da espécie no adsorvente em uma coluna de adsorgado pode ser calculada pela

aplicacdo da Equagdo 2.9.

le Q [t{1-Cil=s
gix = 10001, Jo < of dt (2.9)
1

na qual: i é a espécie quimica; g* é a capacidade de adsorcdo (¢;.gres); Cilz=L
é a concentracgio da espécie na saida da coluna (g.L~1); le é a concentragdo da espécie
na alimentacao (g.L~1); Q é a vazdo volumétrica da solucdo (cm®.min1); t é o tempo e

ms é a massa seca da resina.

2.3.5 Isotermas

O equilibrio é dado pela isoterma do sistema que € a relacdo entre a concen-
tracdo da espécie na fase fluida com a concentragdo da mesma espécie no adsorvente a
uma temperatura constante. Para a fase fluida liquida, a quantidade da espécie pode
ser expressa em termos de concentragdo (g/L), jd a concentragdo do adsorvato no sélido
¢ dada em massa adsorvida pela massa de adsorvente (MCCABE et al., 1993). As isoter-
mas podem apresentar comportamentos diferentes, dependendo da caracteristica de
adsorgéo.

A Figura 2.4 apresenta o tipico comportamento das isotermas.
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FIGURA 2.4: Tipos de isotermas de adsorcao

A isoterma linear passa através da origem, e a quantidade adsorvida é
proporcional & concentragio no fluido. E favoravel e extremamente favoravel, pois
uma quantidade relativamente baixa (ou baixa, no caso da extremamente favoravel) de
solido pode retirar uma grande quantidade da espécie a ser adsorvida da fase fluida.
A desfavoravel tem um comportamento inverso a favoravel. J4 a irreversivel é onde a
quantidade adsorvida é independente da quantidade de adsorvente em contato com a

solucdo.

2.3.6 Calculo das Isotermas

Existem diversas equagdes para o cdlculo de isotermas. Abaixo sdo citados
os modelos mais comumente encontrado nesses célculos.

A isoterma linear é a forma mais simples de representar a quantidade adsor-
vida com a variag¢do do soluto na fase fluida. O comportamento linear dessa isoterma
pode ser descrito pelo limite da lei de Henry (YILDIRIM, 2006). A constante de Henry

tem caracteristica termodindmica e pode ser a maneira mais sensivel de representar, de
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forma estatistica, a interagdo intermolecular entre o adsorvato e adsorvente (DZHIGIT
et al., 1984).

Além de isotermas lineares, essa equagdo pode ser utilizada para descrever
o comportamento da fracdo inicial de isotermas, que, na maioria das vezes, tém o
comportamento retilineo.

A Equacéo 2.10 descreve a isoterma de Henry (AL-GHOUTI et al., 2003).

Goq = K Ceg (2.10)

Nessa equacdo, ge; € o valor de g no equilibrio, C,; € a concentragdo da
espécie na fase liquida no equilibrio e K é o parametro do modelo ou a constante de
Henry.

A mais antiga equacdo de isoterma é o modelo de Freundlich (FREUNDLICH,
1906). Essa equagdo é um modelo empirico e pode ser aplicado para a absor¢do em
superficies heterogéneas, bem como sor¢do multicamadas. A isoterma de Freundlich
foi um modelo proposto, assumindo-se um decaimento exponencial de distribui¢do de
energia no local de sor¢do. Essa equacdo é, muitas vezes, criticada pela falta de uma
base termodinamica fundamental (HO et al., 2002). A Equagdo 2.11 apresenta o modelo
de Freundlich.

Geg = KC" (2.11)

Nesse modelo, K e n sdo os pardmetros do modelo de Freudlich.

O modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1916) assume que o processo de ad-
sorgdo é feito em monocamadas. A isoterma de Langmuir é o modelo fisicamente mais
consistente, pois considera que os locais ativos, distribuidos na superficie do adsor-
vente, sio homogéneos e ndo existe qualquer iteragdo entre moléculas do adsorvente. A

Equagdo 2.12 apresenta a equagdo do modelo de Langmuir.
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B Gm b Ceq
feq = 1+bCeq

(2.12)
em que g, é a maxima capacidade de adsorgdo e b é a constante de Langmuir
(pardmetro do modelo).

A isoterma de Toth, mostrada na Equacdo 2.13, é um modelo empirico que foi
desenvolvido para proporcionar um melhor ajuste em relacdo a modelagem tradicional
isotérmica de Langmuir. Muitas vezes, ela é util para descrever sistemas multicom-
ponentes, o que é 1til também na descri¢do de adsorcdo heterogénea, principalmente

como compostos fendlicos, utilizando como adsorvente carvao ativado Ho et al. (2002),

Xu et al. (2013) .

qm Ceq
(KT + ng) Un

sendo: Kt o pardmetro de Toth, n 0 expoente do modelode Toth (0 < n < 1)
(LIN et al., 2015).

Jeq = (2.13)

Reconhecendo o problema do aumento continuo da quantidade adsorvida
com um aumento da concentragdo na equacgado de Freundlich, Sips (1948) propds uma
equagdo de forma semelhante a equagao de Freundlich, mas que tem um limite finito
quando a concentragdo é suficientemente elevada (HAMDAOUIL;, NAFFRECHOUX,
2007). A equagdo é conhecida como modelo de Sips ou modelo de Langmuir e Freun-

dlich e é apresentada pela equacdo a seguir:

B dm Ks CZ;S

Jeq = TSC;’%‘S (2.14)

na qual: g, quantidade adsorvida no equilibrio (mg.¢~!),Ce, é a concentragio
do adsorvato no equilibrio (mg.L~1),q,, é a capacidade méaxima adsorvida (mg.¢~ 1), Ks
constante de equilibrio de Sips (L.mg 1) e ms expoente do modelo de Sips.

Outros modelos também tém grandes contribuicdes e sdo encontrados em
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diversos trabalhos (SHAHBEIG et al., 2013), (DADA et al., 2012), (FIL et al., 2012) e
(DO; DO, 1995) como os modelos de Redlich-Peterson (REDLICH; PETERSON, 1959),
isoterma de Temkin (TEMKIN; PYZHEV, 1940), Dubinin - Radushkevisc (DUBININ;
RADUSHKEVICH, 1947), Khan (KHAN et al., 1996), Radke-Prausnitz (RADKE; PRAUS-
NITZ, 1972) e de Nitta(NITTA et al., 1984). Uma revisdo mais aprofundada sobre

isotermas pode ser encontrada em Foo e Hameed (2010).

24 Termodinamica das solugdes

Em um sistema fechado multicomponente com mais de uma fase e com P e
T constantes, onde este sistema estd em equilibrio, referindo-se a transferéncia de massa
entre fases e reagdes quimicas, quaisquer varia¢des que ocorram conduzem o sistema a
um novo estado de equilibrio. Considerando estar esse sistema em equilibrio térmico e

mecanico com a vizinhanga, a variagdo de entropia é dada por:

0.
dSyiz = sz‘ (2.15)
Tviz
Pela 2% Lei da Termodinamica:
dstotal +dSyi; 20 (2.16)

Com a combinacgado das Equagdes 2.15 e 2.16, tem-se:

dQ < Tdstotul (2-17)

A 1 Lei da Termodindmica define que:

AUyotg = dQ — AW = dQ — Pd Vit (2.18)

Portanto,
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dQ = dutotal + Pdvtotal (2-19)

Combinando-se as Equagdes 2.19 e 2.17, tem-se:

dutotul + Pdvtotal < Tdstotal (2-20)

ou seja,

dutotal + Pthotal - TdStotal <0 (2-21)

Em um sistema fechado com temperatura e pressao constantes, a Equagao
2.21 deve obrigatoriamente ser satisfeita. Essa Equagdo sugere que toda desigualdade
se refere a variagdes do sistema entre os estados de ndo equilibrio, e ela impde a direcdo
das variacoes que conduzem ao equilibrio. Considerando, ainda, a Equacédo 2.21, para

um processo onde Uyyq; € Viprar S30 constantes:

(ds)utotulrvtotnl 2 O (222)

No processo restrito com temperatura e pressao constantes, a Equagao 2.21

pode ser escrita como:

d (dutotal + Pthotal - Tdstotal)T,P =20 (2-23)

Por definicdo, a energia de Gibbs é:

G=H-TS=U+PV—TS (2.24)

que, em processos a temperatura e pressdo constantes, atinge seu valor

minimo no equilibrio:

(dG)7p <0 (2.25)
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Um ponto muito importante a ser citado sobre a Equagdo 2.21 é que sua
aplicacdo para problemas praticos é complexa, isso devido as grandezas utilizadas em
seu célculo, mas isso é diferente na Equacdo 2.25 porque a temperatura e pressdo sdo
mais convenientes para serem tratadas como constantes ou manipuladas e medidas, o
que torna a Equacdo 2.25, dentre todas as generaliza¢des da Equacgdo 2.21, a mais atil.

A Equagdo 2.25 fundamenta que o processoque ocorre a T e P constantes
ocorre na dire¢do de causar um decréscimo da energia de Gibbs do sistema. Isso significa
que o estado de equilibrio em um sistema fechado é o estado em que a energia de Gibbs
alcangou o valor minimo.

Dessa forma, uma mudanca infinitesimal na composigdo de equilibrio, man-

tidas a P e T constantes, ndo deverd provocar uma mudanca em G**#, ou seja:

(dG)yp=0 (2.26)

Considerando-se duas fases (B e A) em equilibrio em um sistema fechado, em
cada fase é feita a consideracdo de que cada fase se comporta como um sistema aberto,
em que se pode transferir massa de uma fase a outra. Nesse contexto, para cada fase

tem-se:

d (nG)P = — (nS)PdT + (nV)PdP+Y_ (yfdn{?) (2.27)

d(nG)" = — (nS)"dT + (nV)* dP+Y_ (ﬁd@) (2.28)

Com T e P sendo assumidas como uniformes entre as duas fases, a soma das

Equacdes 2.27 e 2.28 e sendo imposta a condigdo da Equacao 2.26, tem-se:

4 (G pp =1 (pfdnf) + 3 (hdn}) =0 (2.29)

No sistema fechado e sem rea¢do quimica, o balango material diz que:
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dn} = —dnP (2.30)

assim,
Z <ylﬁ - yf‘) Ulnf.3 =0 (2.31)
As quantidades de dnf sdo independentes e arbitrérias e existe apenas uma

resposta para que a Equagdo 2.31 seja satisfeita:

b =l (2.32)

Conceitualmente, o equilibrio é uma condic¢do estaciondria com a auséncia de
qualquer tendéncia a modifica¢gdes em uma escala macroscépica. Assim, um sistema em
equilibrio pode ser descrito como aquele no qual todas as forgas estdo completamente
equilibradas. Complementando essa conceituac¢do, na defini¢do do equilibrio termodi-
namico deve-se levar em consideragdo a invariabilidade espacial de certas propriedades
macroscopicas (potenciais termodinamicos) e ndo apenas a invariabilidade temporal.
Em outras palavras, o equilibrio termodinamico é caracterizado pela inexisténcia de
qualquer for¢a motriz para transporte de massa, energia ou quantidade de movimento.
O estado de equilibrio é buscado naturalmente por todos os sistemas (ABBOTT et al.,
2001).

No caso de um sistema com NF fases e NC espécies quimicas, a Equagado

2.32 pode ser generalizada da seguinte forma:
W=t = = ulNF i=1,2,..,NC (2.33)

Em que a Equacdo 2.33 é parte das condicdes para a determinacao do equili-

brio e que se complementam com as seguintes condicdes:

Th=T'=..=TNF (2.34)
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pP=pr=_. =pNF (2.35)

As Equagdes 2.33, 2.34 e 2.35 completam as condi¢Oes necessarias para a
determinagdo do equilibrio quimico e de fases combinados, porém o critério que diz

respeito a Equacdo 2.25 deve ser obedecido:

(dG)rp <0

Quando as condi¢des das Equagdes 2.33, 2.34, 2.35 e 2.25 sdo atendidas,
entdo é possivel afirmar o equilibrio do sistema, pois foram obedecidas as condi¢des

necessarias e suficientes para assegurar o critério de equilibrio.

2.4.1 Estabilidade de fases

O problema de fase e de equilibrio quimico é extremamente importante para
prever o comportamento de fase fluida para a maioria das aplicagdes de processos de
separacdo. Simuladores de processo devem ser capazes de prever de forma confidvel e
eficiente o ntimero e o tipo corretos de fases que existem em equilibrio e a distribuicdo
dos componentes no interior dessas fases (FLOUDAS et al., 2013).

Nos calculos de equilibrio, o problema da divisdo de fases é extremamente
complexo, jd que o niimero de fases presentes no sistema em equilibrio é desconhecido.
A tarefa pode se tornar ainda mais complicada, pelo fato de poder ocorrer multiplicidade
de solugdes. Assim, o minimo global deve ser buscado(SCHMITZ, 2007).

O grande desafio de resolver problemas de otimizagado global para a mode-
lagem de equilibrio de fases se deve ao fato de a fungdo objetivo geralmente ser ndo
convexa e altamente ndo linear e ao fato de o problema ter muitas varidveis. As func¢des-
objetivo de problemas de equilibrio de fases podem conter diversos 6timos locais, o que
acarreta, em muito dos casos, respostas fisicamente inconsistentes quando se resolvem

problemas dessa natureza. Isso ocorre principalmente quando esses problemas tiverem
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sistemas de multifase e multicomponente. Encontrar o 6timo global é o principal fator
limitante dos métodos existentes e é o ponto decisivo nos problemas de equilibrio, pois
é a inica maneira de se garantir a solucdo correta (TEH; RANGAIAH, 2002; FLOUDAS,
2013; WAKEHAM; STATEVA, 2004).

A energia de Gibbs é a funcdo termodindmica mais frequentemente usada
para os célculos de equilibrio. Um minimo global da energia de Gibbs corresponde a
solucdo de equilibrio verdadeira. Para muitos sistemas, a superficie de energia de Gibbs
ndo é convexa. Assim, portanto, métodos de otimizagdo locais ndo fornecem nenhuma
garantia de que a solucdo de equilibrio correto foi localizada (FLOUDAS et al., 2013).

White et al. (1958) foram uns dos pioneiros a utilizar um métodos de otimiza-
¢do para minimizar a energia de Gibbs com algoritmo RAND (com o method of steepest
descent). Essa resolucdo foi desenvolvida para sistemas ideais. Castillo e Grossmann
(1981) propuseram um método que resolve um problema inicial que determina o nt-
mero maximo de fases contidas no sistema e, em seguida, um segundo problema, onde
se minimiza a energia de Gibbs.

Michelsen (1982) propds uma metodologia para resolver o problema da
divisdo de fases. Esse método consiste em minimizar a energia de Gibbs e em testar as
solugdes usando o método do plano tangente. Esse procedimento descarta os resultados
que forem minimos locais.

Uma técnica alternativa pode ser o uso de um algoritimo estocéstico para
obter estimativas iniciais e, entdo, calcular a minimizacdo de Gibbs. Esse foi o caso
do trabalho de Rossi et al. (2012), em que foram ajustados parametros dos modelos
UNIQUAC e NRTL, na qual o algoritmo Simulated Annealing foi utilizado para obter
as estimativas iniciais e entdo uma programacao Quadratica ligada a metodologia de
minimizacdo da energia de Gibbs refina o ajuste correlacionando os pardmetros com

dados experimentais.
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2.4.2 Correlacoes de parametros em termodinamica de equilibrio

Em geral é comum utilizar as abordagem y — ¢ ou ¢ — ¢ para o cdlculo de
equilibrio de fases, em que o <y é utilizado para calcular o desvio da idealidade na fase
liquida e ¢ é utilizado para o calculo desse desvio na fase vapor. No caso da abordagem
¢ — ¢, o coeficiente de fugacidade é usado para o calculo de todos os componentes
da fase liquida. Ha a possibilidade de utilizar a abordagem <y — < para o cédlculo do
equilibrio s6lido-liquido e y representa os desvios da fase liquida e s6lida. Em todas
essas abordagem pode-se considerar, também, que uma das fases é ideial, ficando,
assim, uma abordagem menos complexa para o calculo e com boa aproximacao. Essas
abordagens também sdo utilizadas na correlagdo de parametros das equagdes e dos
modelos termodindmicos. A principal maneira de correlaciona-los usa o conceito de

isofugacidade, descrito por:

fl=fr= =N (2.36)

Na abordagem em que a fugacidade da fase liquida é representada pelo

coeficiente de atividade, tem-se:

FF=vixif? (2.37)

A fase liquida também pode ser representada pelo ¢ da seguinte forma:

fl = qgfxiP (2.38)

E, respectivamente, para a fase vapor:
ff=fyiP (2:39)

A fugacidade de referéncia da Equacédo 2.37 pode ser expressa por:
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12 = prtgt pOY (2.40)

com

POY = exp (o= (P— P")) (2.41)

O POY é o fator de correcdo de Poynting, que descreve a variacdo da fuga-
cidade em relacdo a pressdo. O fator de Poynting, geralmente, é utilizado quando se
calcula a fugacidade a altas pressdes e s6 tem relevancia quando a pressdo é bem maior
que P57,

Nos casos de se considerar que uma das fases é ideal, essa fase ideal tera o
valor, tanto para os valores do ¢ como o «y, igual a 1.

A isofugacidade é a maneira mais comum de correlacionar dados experimen-
tais com as equagdes e os modelos termodinamicos.

O potencial quimico em solugdes ideais pode ser definido como uma solugao

em que o potencial quimico de cada uma das espécies é dado pela expressao:

pi = pd +RT In (x;) (2.42)

Essas relacoes sao feitas levando em consideragao a idealidade do sistema,
porém em uma solugdo real o potencial quimico sofre acdo da ndo idealidade devido a
influéncia das forcas de interacdo entre as espécies. Assim, quando se tratar de solugdes
reais, o uso de fungdes auxiliares se faz necessdrio para a representagdo dessa nao
idealidade(PRAUSNITZ et al., 1998). De modo formal, a defini¢do do potencial quimico

em fungdo da atividade é dada pela seguinte equacao:

i = ud +RT In (a;) (2.43)

A relagdo da atividade com a fugacidade de uma espécie é representada pela

equagao:
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pi=ud+RT znig (2.44)
i

Se, por exemplo, se utilizar a Equagdo 2.37 como auxiliar no cdlculo junto

com a Equacdo 2.44, a atividade tem a seguinte configuracao:

a; = yiX; (2.45)

Desse modo, fazendo uso da relagdo da Equagdo 2.33 é possivel calcular os
equilibrios de cada espécie em cada fase.

A dificuldade nos calculos para essa abordagem se deve ao fato de que
é necessdrio obter os valores dos potenciais quimicos padrdo, o que, para algumas

espécies quimicas, nem sempre é facilmente encontrado na literatura.

2.4.3 Modelos de energia em excesso

Um dos principais usos de fungdes de excesso para descrever as propriedades
termodinamicas de misturas liquidas reside em estabelecer equagdes termodinamica-
mente consistentes para misturas multicomponentes que contenham qualquer niimero
desejado de componentes. A partir da energia de Gibbs excedente, podem-se calcular
coeficientes de atividade necessarios para encontrar fugacidade de fase liquida. Diver-
sas propostas de modelos foram feitas a fim de representar, com o rigor necessario, a
energia de Gibbs em excesso. Nas condi¢des limites de GE, em que, quando x; — 0
necessariamente GE — 0, uma das primeiras propostas foi feita por Margules (1895), o
modelo recebe o nome de Modelo de Margules. Este ¢ um modelo matemaético simples
e é baseado na multiplicacdo de uma constante empirica com as fragdes molares de cada
componente da fase. O Modelo de Margules, apesar de ser limitado, fornece uma boa
representagdo de diversas misturas simples, desde que os compostos apresentem tama-
nho, forma e natureza quimica similares. Ao longo do tempo, diversas modificacdes e

expansoOes foram propostas, como em Laar (1910) e Wohl (1946).
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Anos depois, em 1964, Wilson (1964) propds um novo modelo para o cal-
culo de GE, introduzindo uma consideragdo muito importante que foi o conceito de
composicao local.

Também fazendo uso do conceito de composigdo local, Renon e Prausnitz
(1968) desenvolveram a equagdo NRTL (Non-Random Two-Liquid), mas a diferenca do
modelo de Wilson é que o modelo NRTL é aplicavel a sistemas de miscibilidade parcial.
O fato é que no NRTL foi introduzido o conceito de nado aleatoriedade da distribuicdo
das espécies quimicas na mistura liquida. Essa ndo aleatoriedade é ponderada pelo
parametro «, o que em outras palavras representa que os componentes se distribuem
de forma aleatdria na mistura, no entanto seguem um padrao ditado pela composicdo
local. Se o valor de a é zero, o NRTL se reduz ao Modelo de Margules e a mistura é
completamente aleatoria.

Com uma abordagem baseada na teoria da mecanica estatistica surge o
modelo UNIQUAC (UNIversal QUAsi-Chemical)(ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975). Esse
modelo consiste em dois tipos de contribuicdo diferentes: uma dessas contribuigdes é
a parte combinatorial, em que se refere as ndo idealidades causadas pelas diferencas
de tamanho e formas das moléculas (efeito entrépico). Essa parte é dependente da
composicdo, do tamanho e da forma das moléculas, necessitando-se apenas de dados do
componente puro. A outra contribuigdo é residual e se refere as ndo idealidades devidas
as interagOes energéticas entre as moléculas, no entanto, esta parte depende das forcas
intermoleculares, que é de onde aparecem os dois parametros ajustaveis. A principal
vantagem do modelo UNIQUAC est4 na boa representacdo do equilibrio liquido-vapor
e do equilibrio liquido-liquido que pode ser obtido para uma grande variedade de
misturas ndo eletroliticas fazendo-se uso apenas de dois parametros ajustdveis por par
binério.

Existem diversos outros modelos para o calculo nio preditivo de G em ter-
modinamica cléssica, inclusive, modelos com representagao de ions considerando tanto

a ndo dissociagdo quanto a completa dissociagdo idnica, que podem ser encontrados em
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resumos mais aprofundados em diversas literaturas: Abbott et al. (2001), Sandler (2006),

Prausnitz et al. (1998), Tester e Modell (1997) e Jr et al. (2010).

244 Non Random Two Liquids - NRTL

O modelo NRTL é uma expressdo para func¢des de excesso que contém
trés parametros ajustaveis, os parametros bindrios 7;;; e T;;; e o parametro de nao
aleatoriedade a. O parametro & vem sendo fixado em valores baseados na miscibilidade
das espécies e pode variar entre 0,2 — 0,47, porém é um valor empirico e dificilmente
sdo encontrados trabalhos em que esse pardmetro é correlacionado com os dados
experimentais. Este terceiro parametro o torna mais robusto para representar o equilibrio
liquido-liquido, rompendo a estabilidade que dificulta essa representacdo, como é o
caso do modelo de Wilson.

Assim, uma solug¢do com NC componentes, a equacdo NRTL torna-se:

Gt _ I\f x,ZyC Tii i Gii i X, (2.46)
=Y x .
R i Y€ Giiixi
Gijii = exp (—0iiTiii) (2.47)
sendo:
i = Wi j (2.48)
7 = S8 ;Tg”’” (2.49)

o parametro T; ; dependente da temperatura pode ser relacionado como:

Tiii = % (2.50)

O coeficiente de atividade para o componente i é dado por:
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(2.51)

NC NC NC
Yii  Tii,iGiiiXi XiiGijii Yiii Xiii Tiii ii Giii i
Iny; = Z i —

NC NC NC
3" Giiix it Liii Giii i Xiii Yo Giii iiXiii

Uma outra vantagem importante que o modelo NRTL tem sobre os modelos
antecessores é que ele é capaz de representar propriedades de equilibrio de sistemas
fortemente ndo ideais, porém essas equagdes sdo do modelo ndo-eletroliticos. No caso
de o sistema conter eletrolitos e seja necessario considerar a completa dissocia¢do dos

ions, faz-se necessario utilizar o modelo NRTL eletrolitico (CHEN; EVANS, 1986).

2.5 Delineamento Composto Central Rotacional - DCCR

O DCCR, desde sua assercao feita por Box e Wilson (1951), vem sendo usado
em diversas dreas de pesquisa, principalmente na 4rea de planejamento de experimentos.
O DCCR é um estudo estatistico baseado em superficie de resposta (PARK et al., 2008).
Nele sdo feitas suposicdes, pelas quais as condi¢des de estudo estdo sob um plano e,
ap0s a andlise estatistica, é possivel verificar se a suposic¢do se confirma.

O delineamento é constituido de um desenho fatorial fracionario, desenho
no qual as redondezas do ponto central sdo embutidas por pontos adicionais (Fatores
+1) a fim de aumentar a drea observada para que possa ser feita uma estimativa da
curvatura do pano suposto. A rotagdo dos fatores se dd com a inclusdo de mais pontos
(|a|>1) relativos a esses fatores, em que o proprio & representa a rotagdo dos fatores —1
e +1(SEMATECH, 2006).

A Figura 2.5 mostra a construcdo do plano com os aumentos dados pelos

fatores e a rotacao desses fatores.
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x

+a
-a (] +a
a

FIGURA 2.5: Construgdo da superficie do DCCR.

Para a determinagdo do & no ponto central é utilizada a seguinte relacdo:

& = |pnumero de fatores] 1/4 (2.52)

A Tabela 2.2 mostra alguns exemplos de valores de & relativos ao niimero de

fatores.

TABELA 2.2: Valores de &.

Numero  Fatorial Valores de &

de Fatores relativo a 4-1
2 [22]1/4 1,414
3 [23]1/4 1,682
4 [24]1/4 2,000

Na Figura 2.6 € mostrada uma representacdo do DCCR em que a curva abaixo

da reta é uma possivel resposta na suposicéo feita a partir do ponto central.
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-1 + +a

FIGURA 2.6: Inflexdo do DCCR.

Em casos onde o DCCR ¢ aplicével, é importante ter ciéncia de que um
aumento do ntiimero de pontos centrais causa uma melhoria das caracteristicas do
modelo matematico gerado a partir da superficie de resposta, principalmente porque
esse aumento causa um efeito de maior confiabilidade na previsido da regido em torno

do ponto central (MARINI, 2013).

2.6 Otimizacao

A otimizacdo é um instrumento muito poderoso e versatil que pode potenci-
almente ser aplicado a qualquer drea da engenharia, embora ainda permaneca bastante
desconhecido tanto nos aspectos tecnolégicos como nos dominios cientificos. E verdade
que o tema ndo é particularmente simples em si e que pessoas que se aventuram pela
primeira vez provavelmente podem se perder entre as muitas técnicas existentes. O fato
de existirem muitas técnicas, modelos e métodos pode desorientar, isso devido as discre-
pancias entre diferentes fontes de informagdes sobre um mesmo assunto (CAVAZZUT],
2013).

Na otimizagdo existem diversas metodologias de busca dos valores 6timos
para um problema de otimizacao.

Ha& uma grande dependéncia do tipo de problema de otimizagdo proposto
tanto para se buscar o méaximo ou minimo e também uma dependéncia dos tipos de
equacdes utilizadas no problema de otimiza¢do. Dependendo da equagdo, o problema
pode ser classificado como programacéo linear, programacao ndo linear, programacao

inteira e programacado mista.
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Otimizagdo ndo linear (ou programacdo ndo linear) é o termo usado para
descrever um problema de otimizagdo quando as fungdes-objetivo e/ou as restrigdes sdo
ndo lineares. Infelizmente, ndo existem métodos generalizados eficazes para resolver o
problema de programacado ndo linear. Mesmo simples problemas que procuram poucas
varidveis podem ser extremamente desafiadores, enquanto problemas com algumas
centenas de varidveis podem ser intratdveis (BOYD; VANDENBERGHE, 2004).

O equacionamento de um problema de otimiza¢do ndo linear tem a seguinte

configuracdo (EDGAR et al., 1989):

FObj = f(X) (2.53)

, sujeito a
h(X)=b  r=(1,2,..n) (2.54)
g (X)<e r=(,2,..,n) (2.55)

Onde a Equagao 2.53 deve ser otimizada, podendo ser maximizada ou mi-
nimizada e as Equagdes 2.54 e 2.55 representam as restricdes do problema. Para a
otimizagdo, todas as equagdes devem ser satisfeitas.

Tendo esses conceitos definidos, tem-se que resolver o problema de oti-
mizacdo para cuja resolugao é necessaria a utilizacdo de algum algoritmo. Diversos
algoritimos vém sendo propostos ao longo do tempo e esses algoritmos foram classifica-
dos em duas grandes areas: algoritmos deterministicos e algoritmos estocasticos, sendo
que essa classificagdo é dependente da natureza do algoritmo.

Métodos deterministicos sdo aqueles que levam a mesma resposta caso se
parta do mesmo ponto inicial ou da mesma estimativa inicial, onde é possivel prever
todos os passos até se chegar a resposta (JUNIOR, 2014). Ja os métodos estocésticos
tém carater aleatdrio, em que, se se partir de um mesmo ponto inicial ou de estimativa

inicial, os caminhos que o modelo percorre, até a resposta final, sio imprevisiveis. Dessa
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forma, os processos deterministicos sdo processos que fornecem a mesma resposta final,
pois, partindo-se do mesmo ponto as respostas sdo as mesmas ao longo do processo.
Em contra-ponto, os métodos estocdsticos, por terem ordem aleatéria, ao
apresentarem seus resultados ao longo do processos, eles ndo sao os mesmos.
Apesar de encontrarem valores aproximados, é perfeitamente possivel que os
modelos estocasticos possam encontrar os mesmos valores dos métodos deterministicos.
Uma lista mais acurada de métodos e algoritmos, bem como explicagdes

sobre aplicabilidade pode ser encontrada em Black (2004).

2.6.1 Modelos Deterministicos

A expressdo “otimizagdo deterministica” refere-se a algoritmos em que é
seguida uma programacgdo matemadtica rigida e ndo ha elementos aleatérios em sua
concepgdo. Esse tipo de otimizagdo faz parte do ramo classico de algoritmos de otimi-
zagdo e se baseia em algoritmos que dependem fortemente de algebra linear, uma vez
que sao comumente baseados no célculo do gradiente, como o método do Gradiente
Generalizado Reduzido (ABADIE; CARPENTIER, 1969), ou na resolucao de matrizes
hessianas das varidveis-resposta, como, por exemplo, o método Simplex (NELDER;
MEAD, 1965).

Evidentemente, a otimiza¢do determinista tem vantagens e uma das princi-
pais é que a convergéncia para uma solu¢do é muito mais rdpida quando comparada
com o uso de algoritmos de otimizacdo estocdsticos. Isso significa que a otimizagdo
deterministica requer um menor nimero de itera¢des para alcangar a solugdo. Rigorosa-
mente matematica, essa otimizagdo ndo envolve nenhum elemento estocéstico, o que
resulta num processo inequivoco e totalmente replicavel (CAVAZZUTI, 2013). Ocorre no
entanto, que a otimiza¢do deterministica ndo tem ferramentas para encontrar o minimo
global e a solugdo encontrada no processo, eventualmente, pode ser apenas um minimo

local.
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2.6.2 Modelos Estocasticos

Dentro dos algoritmos estocésticos ha um outro grupo muito usual de al-
goritmos que sdo os métodos de otimizagdo heuristicos. Os métodos heuristicos sao
essencialmente computacionais e, portanto, eles datam do advento da computagdo e
computadores eletrdnicos. As primeiras contribui¢des foram de Bock (1958) e de Croes
(1958), que desenvolveram procedimentos para a resolugdo do famoso “problema do
caixeiro viajante”, mas os avancos mais significativos desses tipos de métodos vieram
no final de 1980 e 1990, quando foram propostas as principais técnicas de otimizagdo. S6
muito recentemente, co entanto com os computadores desktop, atingiram o desempenho
necessario para tornar o uso desses métodos realmente atraente(GILLI; WINKER, 2008).
Os métodos de procura heuristica podem encontrar as melhores solugdes globais, mas
ndo se pode garantir que a solucdo encontrada foi a solu¢do global. Mesmo alcan¢ando
uma solucdo global, geralmente, é dificil provar que esses métodos a tenham encon-
trado(EDGAR et al., 1989). Ainda dentro dos métodos euristicos sdo encontradas duas
classificagdes, os Greedy methods e os local search methods.

Greedy-algoritmos é uma técnica de otimizagdo que constrdi a solugdo em
uma sequéncia de escolhas localmente 6timas, ou seja, que faz uma busca préxima
aos maximos ou aos minimos locais e a cada iteracdo se busca o valor imediatamente
melhor, na esperanga de, ao final do processo, obter um valor préximo ao 6timo global.
Prim-Jarnik algorithm e Kruskal’s algorithm sdo exemplos de algoritmos Greedy (BLACK,
2004).

Os algoritmos de busca local sdo métodos heuristicos para resolver problemas
de otimizacdo computacionalmente mais complexos. Nesse tipo de algoritmo busca-se
mover a solucdo dentro da regido factivel, fazendo buscas entre as regides de maximo
ou minimos locais, até que uma solugdo considerada 6tima seja encontrada. Métodos
como Colonia de Formigas, Algoritmo Genético, Busca Tabu (GLOVER, 1997). Enxame
de Particulas e Simulated Annealing (KIRKPATRICK, 1984) sdo exemplos desse tipo de

algoritmo. Alguns algoritmos, como o Simulated Annealing, permitem aceitar resultados
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piores, enquanto esta fazendo a busca, isso a fim de se escapar de minimos locais.

2.6.3 Particle Swarm Optimization - PSO

O método de enxame de particulas (PSO) foi proposto por Kennedy e
Eberhart (KENNEDY, 2010) em uma tentativa de simular os movimentos de uma
revoada de pombos, como parte de um estudo sociocognitivo. A proposta era investigar
a nocdo de "inteligéncia coletiva"nas populagdes biolégicas. No PSO, um conjunto de
solugdes geradas aleatoriamente (enxame inicial) se espalha na regido factivel e a cada
iteracdo, com base em uma grande quantidade de informagdo compartilhada entre
todos os membros do enxame entre si, é buscada a solucao ideal.

A influéncia sociocognitiva do enxame swarm se da pelo fato de ser inspirado
na capacidade de bandos de pdassaros, de cardumes de peixes e manadas de animais em
se adaptar ao seu ambiente, encontrando ricas fontes de alimento e evitando predadores
através da "partilha de informagédo". Dai, nesse ponto o PSO ganha o status de evolu-
tivo, onde a partilha de informacéao representa o desenvolvimento de uma vantagem
evolutiva (HASSAN et al., 2005).

O algoritmo PSO é um algoritmo capaz de resolver problemas dificeis de
otimizagdo multidimensional em diferentes dreas da ciéncia e pesquisa. Como um
algoritmo evolutivo, o algoritmo PSO depende da interacdo social entre as particulas
independentes durante sua busca para a solugdo 6tima (LI et al., 2008). A direcdo de
cada particula é alterada gradualmente para se mover na dire¢cdo das melhores posicdes
encontradas entre todas as particulas.

E importante enfatizar que pequenas alteragdes na implementacio PSO
podem causar mudangas drasticas nos parametros comportamentais que causam bom
desempenho da otimizagao (PEDERSEN, 2010).

v = woy’ +crrand (p" — ay") + corand (g — a;”) (2.56)
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alfl —a1p+vlf1 (2.57)

Na Equagdo 2.56 os fatores sdo, na verdade, pesos que ajustam a influéncia
que cada termo da equagdo vai ter na velocidade de cada particula. Originalmente,
Kennedy e Eberhart (1995) atribuiram para w, c1 e ¢ valores de 1, 2 e 2, respectivamente,
porém alguns trabalhos vém tentando atribuir valores na tentativa de que o método
tenha uma melhor convergéncia, como é o caso de Pedersen (2010), que, através de testes,
mudando esses valores, conseguiu chegar a resultados satisfatérios para mais rdpida
convergéncia. Ja Hassan et al. (2005) fizeram um trabalho mais elaborado, trabalho no
qual, pegaram alguns problemas matemdticos com baixa e alta quantidade de varidveis
e chegaram a valores de convergéncia mais rdpida ou mesmo, no caso de Poli et al. (2007),
sugeriram valores para esses fatores em uma determinada populagado de particulas.

A Figura 2.7 apresenta a influéncia que cada particula recebe do meio, for-
mando, assim, um resultado que direciona a particula para uma posi¢do mais préxima

a resposta 6tima.

Fator

Fator confianga do

Fator de confianga da enxame
inercia particula
it = wui? + erand (PP — af’) + corand (g, — af”)
T \(J - AN
Y Y
. Movime Influéncia da Influéncia do
Velocidade ..
d . nto atual memoria da Enxame
a particula 3
Particula

FIGURA 2.7: Influéncia de cada termo da equacéao.

A variacdo dos valores colocados nos pesos w, c1 e ¢ é que estabelece quem
influenciard mais na decisdo particula. A Figura 2.8 mostra, de forma mais clara, cada

influéncia que a particula sofre para encontrar uma melhor resposta.
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FIGURA 2.8: Influéncia de cada termo da equagdo na particula.

Os circulos representam as diferentes particulas contidas no PSO; para esse
exemplo, a particula a (a direita) é a particula que fard o movimento. A principio ela
estd sob o comando do seu préprio movimento (primeiro termo da Equacdo 2.56). Entédo
ela recebe a influéncia da memoria dela mesma, representada pelo circulo p, ou seja,
em qual local que ela estava na melhor posi¢cdo. Em seguida, ela recebe a influéncia do
enxame (circulo g,), que nada mais é que a melhor posicdo encontrada dentre todas as
particulas presentes. Assim, a particula a encontra um novo caminho com uma melhor
posicdo se comparada a posicdo anterior. Esse caminho é representado pela resultante
de todas as influéncias que a sofreu ao longo do processo.

Para um melhor entendimento, o algoritmo do PSO foi dividido em duas
partes, porém o Algoritmos 1 é apenas a inicializacdo, onde sao atribuidos valores para

0s parametros e as varidveis.
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Algorithm 1 Pseudoalgoritmo de Inicializagdo do PSO

enquanto np < numero total de particulas faca

v’;fo < v € rand[a(lim;y,f), a(limsyp)]

a’;fo < a € rand[a(limy, ), a(limsyp)]

p"F < p € rand[a(lim;y ), a(limsyp)]

np < np+1
fim enquanto

Qa a(limsup)

enquanto np # npt faga
se FO(p"F)<FO(g,) entao
8a =p"

fim se

np < np+1
fim enquanto

Saida FO(p"");FO(8a);ga;0" 0y ;)"

Em seguida, no Algoritmo 2 é apresentado o pseudocédigo do algoritmo PSO
basico. A principio, pode parecer uma forma simplificada, mas nao, pois o algoritmo re-

almente é de simples implementagdo e robustez, mesmo sendo bastante descomplicado.
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Algorithm 2 Pseudoalgoritmo de Inicializagdo do PSO

enquanto [ < numero maximo de iteracoes faga
enquanto np < numero total de particulas faca
Calcula-se: 2.56
Calcula-se: 2.57

se FO(a';p)<FO(p”p) entiao
P =a""

fim se

se FO(p"F)<FO(g,) entao
8a =p"

fim se

np < np+1

fim enquanto

[+ 1+1
fim enquanto

Saida Varidvel a otimizada

2.7 Otimizacao Multiobjetivo

Como visto, a otimizagdo é a tarefa de encontrar uma ou mais solu¢des que

visam minimizar ou maximizar um ou mais objetivos (fun¢des-objetivo) especificos

e que satisfagcam todas as restri¢des se o problema contiver restricdes. Um problema

de otimizagdo envolve uma tinica fungdo-objetivo e geralmente resulta em uma tinica

solucdo, chamada de solugéo 6tima.

Em diversas dreas encontram-se problemas de otimizagdo que levam em

conta fungdes multiobjetivo, por exemplo a maximizagdo do lucro com a minimizagao
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dos custos. Nesse tipo de problema, a sistemdtica requer mais de uma fungdo objetivo
e mais de um sentido de otimizagdo (minimizar uma func¢do e maximizar a outra). A
denominagédo desse tipo de problema é “problemas de otimizacdo multiobjetivo” MOOP
(MutiObjetctive Optimization Problem) e neles existem varios objetivos que devem ser
satisfeitos simultaneamente para se encontrar a resposta 6tima (BRANKE et al., 2008).
Destarte, 0o modo mais simplista de representar uma otimizacdo multiobjetivo é tornar
essas vdrias otimiza¢des em apenas uma otimiza¢do com uma fungao-objetivo.

A Equacdo 2.58 representa a func¢ao objetivo geral de um problema de oti-
mizacdo, onde cada f(X) representa um objetivo a ser otimizado. Em resumo, todas as
f(X) sao fungdes objetivo somadas para construir uma fungdo-objetivo geral (FObj) que

serd maximizada ou minimizada:

FOb; = [1(X), fa(X), e (X)) (2.58)
sujeito a:

he(X)=b,  r=(1,2,..,n) (2.59)

2 (X) < ¢ r=(1,2,...,n) (2.60)

As Equacgdes 2.59 e 2.60 sdo as restrigdes do problema de otimizagdo e todas
sdo referentes as diversas f(X) presentes na funcdo objetivo geral. Para o caso de uma
MOQOP com restri¢des, absolutamente todas as restri¢des e fungdes-objetivo tém que ser
satisfeitas simultaneamente (SAWARAGI et al., 1985).

Essa estratégia para um problema de otimizagdo multi-objetivo requer o uso
dos mesmos algoritmos que podem resolver um problema de uma tinica fungdo objetivo
para trabalhar com todas as fung¢des envolvidas. Assim, o resultado apresentard uma
resposta tinica e é importante atentar para a construgdo do problema de otimizacao,

pois essa resposta tinica ndo terd significado, visto que a fun¢do é uma jungdo de vérias
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fun¢oes-objetivo (AUGUSTO et al., 2012).

2.8 Funcoes de Correlagao

Supondo que, se hd uma quantidade k de dados experimentais (X, Yx), em
que se deva considerar uma func¢do que represente a relacdo entre Xj e Yy dentro de
uma precisdo, em que, Y =~ f(Xj), entdo , geralmente, o modelo da fun¢édo é composto
por diversos parametros que devem ser determinados de alguma maneira.

Trata-se de um problema de ajuste de parametros que consiste em correla-
cionar parametros de um modelo matematico com dados, de modo que os valores da
propriedade calculada com 0 modelo e os dados tenham a minima diferenca; pode ser

proposto da seguinte forma:
NT
ME =) |f (Xx) — Yil (2.61)
k

A Equagdo 2.61 é conhecida como o Médulo dos Erros. Essa é uma equagdo
mais simplista e leva em consideracdo as diferencas entre os valores calculados pelo
modelo e os dados. Nesse mesmo conceito, uma outra abordagem para esse tipo de

ajuste pode ser expressa como:

NT

MQ =Y (f (X¢) — Vi) (2.62)

k
A Equacdo 2.62 é chamada de aproximacdo dos Minimos Quadrados, que
é o minimo entre o quadrado das diferencas entre todos os conjuntos possiveis de
parametros e dados.
De forma bastante realista é dificil de se esperar que a igualdade de valores
seja precisa (f(Xy) = Yx). A razdo é simplesmente porque os dados experimentais estdo
sempre sujeitos a erros de medicdo e, em geral, nenhum modelo considera todos os

efeitos (BANGERT, 2012).
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Com uma abordagem mais voltada para esses tipos de erros, a anédlise da
maéxima verossimilhanga leva em consideragdo que todos os dados medidos estdo sujei-
tos a erros aleatoérios. Se cada experimento for repetido, o valor médio de cada ponto
experimental medido aproxima-se de um valor médio. A maxima verossimilhanca é o
método mais importante e generalizado de estimagdo. Essa metodologia, geralmente,
fornece estimadores mais eficientes do que outras técnicas de avaliacdo, sendo superior
na correlacdo entre dados e modelos (RUPPERT, 2010). A fungdo verossimilhanca é
definida como a jung¢do da probabilidade dos valores observados das varidveis para
qualquer conjunto de valores, pardmetros de modelos e variancia de erros. A melhor
estimativa dos parametros dos modelos e dos valores reais se dd quando as varié-
veis medidas sdo aquelas que maximizam a fung¢do verossimilhanca, assumindo-se a

distribui¢cdo normal dos erros experimentais (PRAUSNITZ et al., 1998).

MS—NT L (X)) - Y, 2+i((x)—y)2 (2.63)
—; 0—12/;(f k k) Ul%kf K= Yk :

Assim como nas Equagdes 2.61 e 2.62, a Equagao 2.63 tem os dados (X]/(, Y]i)
que podem ser outros dados do problema de otimiza¢do. Um exemplo desse tipo pode
ser encontrado em Niesen e Yesavage (1989) e em Stragevitch e d’Avila (1997).

Cabe Lembrar que todas essas abordagens sdo unicamente fungdes que
prescrevem um método para encontrar os parametros. Em outras palavras, ambas sdo
problemas de otimizagdo, diferentemente dos métodos de otimizagdo que sdo usados

para resolver o problema de otimizagado e que foram discutidos na Segdo 2.6.

2.9 Separacoes Contendo ‘y-valerolactona

Apesar de os estudos de processos de separagdo serem fundamentais para

a construgdo e operacdo de plantas quimicas, o GVL é uma espécie atual na vertente
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de processos quimicos. Assim, poucos trabalhos sdo encontrados contendo dados ou

estudos de separacdo em que é citado o GVL.

29.1 Extracdao de GVL com CO,

Hou et al. (2008) estudaram o comportamento das fases em vérias regides do
sistema de alta pressdo, contendo CO,+GVL. Os experimentos foram feitos com fragdes
molares de GVL de 0,01 a 0,15 e temperaturas de 308,2 a 550,2 K. Em complemento,
Gallo et al. (2009) fizeram estudos experimentais em que mostraram que a solubilidade
de CO; depende fortemente da concentragao de glicose em solu¢do aquosa. Em sistemas
contendo glicose, a solubilidade do CO, é mais baixa do que em dgua pura nas mesmas
condi¢cdes de pressdo e temperatura, e, da mesma forma, a solubilidade do di6éxido
de carbono diminui com o aumento da concentracdo de glicose na fase aquosa. Os
estudos de ambos contribuiram para os trabalhos de extragdo com CO, envolvendo

GLV/Glicose em solugdo aquosa.

2.9.2 Equilibrio de fases contendo GVL

Horvéth et al. (2008) obtiveram dados de pressdo de vapor total para a
mistura GVL/4gua em diversas composi¢des. Os experimentos foram conduzidos a
temperaturas fixas, seguindo uma rampa de aquecimento e a pressdo varidvel. No
comportamento dos dados foi observado que a mistura ndo forma azeétropo.

Han et al. (2014) e Han et al. (2015) utilizaram o simulador de processos
ASPEN Plus com a equacgdo de estado Peng-Robinson para simular o processo de
destilacdo no processo de produgdo carboidratos e produgao de etanol, referente ao
trabalho de Luterbacher et al. (2014). Para isso, basearam-se nos trabalhos de Anex et
al. (2010), que compara diversos processos de producao de etanol celulésico vindo da
palha do milho, porém essa comparagdo nao é feita com o trabalho de Luterbacher et al.

(2014).
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Bruno et al. (2010) estudaram o comportamento das curvas de destilagdo de
diesel e gasolina com a adi¢do de GVL, utilizando baixas concentra¢des de GVL, pois
segundo os autores, altas concentra¢des geram duas fases liquidas. Em ambos os casos
houve um deslocamento das curvas de destilacdo de certa de 40% para diesel e de 10%
para gasolina.

Klajmon et al. (2015) estudaram o equilibrio liquido-liquido experimental,
pelo método do ponto de névoa, de sistemas binarios contendo GVL + (n-heptano, n-
decano, n-dodecano e 2,4,4-trimetil-1-pentano) e modelaram os dados comparando duas
equacoes de estado, PCP-SAFT com a original PC-SAFT. Os resultados experimentais
mostraram que o GVL tem baixa solubilidade nos hidrocarbonetos presentes no estudo,
o que limita o GVL para ser usado como aditivo em combustiveis, o que é foco principal

dos estudos referentes a este trabalho.

2.9.3 Adsorc¢ao contendo GVL

Nao foram encontrados dados ou estudos, na literatura, relacionados a
espécie y-valerolactona.

Este trabalho tem, contudo, como contribuicdo, a obtenc¢do de dados expe-
rimentais de adsorcdo e de equilibrio liquido vapor para um estudo das etapas de
separacdo da produgédo de etanol celuldsico. No que se refere a adsorcdo, esta tese tem
um caréter pioneiro no estudo da espécie y-valerolactona. Além de oferecer uma técnica
alternativa de correlagdo de parametros baseada em toda a problematica do célculo de

equilibrio de fases discutida neste capitulo.



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e os métodos da parte expe-
rimental deste trabalho, bem como o equacionamento e as metodologias empregadas
na correlagdo de pardmetros. A parte experimental seguiu a sequéncia descrita neste

capitulo.

3.1 Materiais

Os materiais utilizados na primeira etapa deste trabalho (hidroélise, extragdo

com CO; e etapa preliminar de adsor¢do) foram:
e Palha de milho, fornecida por Great Lakes Bioenergy Center (GLBRC).

Acido sulfarico marca Acros com 98% pureza.

Gas Carbonico (CO») - Airgas.

Hélio (He) - Airgas.

-valerolactona, marca SAFC - Sigma Aldrich com >98% de pureza.

La de quartzo, marcaGrace-Davison
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e Silica granular, marca Sigma Aldrich.

Na segunda etapa deste trabalho (adsorgdo e equilibrio liquido-vapor) foram

utilizados os seguintes materiais:

e Etanol PA (Merck) com >99,9% de pureza.

Acido sulftirico (ACS Plus - Fisher Chemical) com 95-98% de pureza.

D-glucose (Sigma Aldrich) com 95% de pureza

v-valerolactona (Sigma Aldrich) com 99% de pureza.

Alcool Metilico PA (marca: CHEMCO) - para limpeza.

Em todos os experimentos que continham dgua foi utilizada dgua destilada e

deionizada.

3.2 Equipamentos Analiticos

As amostras contidas neste trabalho podem ser divididas em dois tipos:

Solugao real: feita na primeira etapa deste trabalho e é vinda da hidrdlise da
palha do milho.

Solugdo sintética: feita na segunda etapa deste trabalho e é formada pela
mistura dos componentes de interesse. Os componentes de interesse sdo baseados nas

espécies contidas na solugdo real.

Todas as amostras da solugao real foram analisadas em HPLC, da marca:Waters
2695, equipado com coluna Aimex HPX-87H (Bio-Rad), detector RI 2414.

Fase moével: solugdo aquosa de acido sulfarico 5 mM
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Vazao FM: 6 cm3.min—1,

Todas as amostras das solugdes sintéticas obtidas nos experimentos de ad-
sor¢ao foram analisadas em HPLC, marca: Thermo Scientific modelo: Dionex Ultimate
3000. Equipado com coluna Aminex HPX-87H, detector: RI-101 (Shodex). Parametros de
analise:

Fase moével: solugdo aquosa de acido sulfarico 5 mM.

Volume de injegdo: 20 uL

Vazao FM: 0,7 cm®.min—1.

Temperatura da amostra: 288,15 K.

Temperatura do forno da coluna: 323,15 K.

Temperatura do detector: Temperatura ambiente.

As amostras dos experimentos, tanto de mistura quanto do equilibrio liquido-
vapor, para GVL/Agua e GVL/etanol, foram analisadas através do Refratdmetro Biobrix
(Refratometro ABBE, Escala Refracdo 1.300-1.720 nD Mod. 2WA]J Biobrix) acoplado em
banho termostatico (Sppencer Scientifi modelo:521-50 / 1500 W), ajustado na tempera-
tura de 293,15 K.

3.3 Hidrélise Acida

A hidrolise em catédlise dcida foi realizada em duas etapas, a primeira em

reator batelada e a segunda no FTR.

3.3.1 Reator Batelada (R1)

Esta etapa do trabalho foi executada no Forest Products Laboratory em parceria
com a University of Wisconsin, sob supervisao dos professores James A. Dumesic e Jeremy

Luterbacher.
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O reator batelada foi produzido por Forest Products Laboratory. No reator
batela foram colocados 800 g de palha de milho junto a uma solugdo de 200 cm® 80% de

GVL com 150mM de H>SOy. Reator batelada, com 60 rpm, temperatura de 393,15 K por

60 min.
A Figura 3.1 representa o diagrama da configuragdo do reator batelada.
Eixo
Parafusos
De fixacao HL
- Flange
—
W o Flange
Impelidores
Jaqueta

FIGURA 3.1: Reator batelada (R1).

Nesta etapa foi obtida apenas uma amostra.

3.3.2 Reator FTR (R2)

Desta etapa em diante, o trabalho foi executado na University of Wisconsin,
laboratério do professor James A. Dumesic, sob supervisao dos professores James A.

Dumesic e Jeremy Luterbacher.
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Em seguida, o produto vindo do reator batelada foi dividido em por¢des
de 65g (liquido + solido) e centrifugado. A parte liquida foi reservada e a parte s6-
lida (aproximadamente 10 g) foi colocada em um tubo de ago inox com de 35 cm de
comprimento e 1,27 cm de diametro (marca TW metals). Nas extremidades, o tubo foi
preenchido com silica granular e fechado com 1a de quartzo. O tubo foi colocado na
zona de calor do equipamento sob rampa de aquecimento, controle de temperatura
feito por um 16A series controller (marca Love), e submetido a uma pressdo de 2068 kPa.
Para isso foi utilizado hélio (He), que é inerte na reacdo. O controle de pressao feito
através de um regulador de pressdo marca Brooks Instrument, modelo Read Out & Control
Electronics 0154, com medidor de vazao marca Brooks Instrument, modelo 58505 e bomba
Brooks Instrument, modelo Series I.

A solugdo de alimentagao do reator foi 80/20 GVL-H;O 5mM H,SO,; bom-
beada a 2 cm?/min com auxilio de uma bomba Brooks Instrument, modelo Series 1.O
equipamento continha uma valvula (marca Swagelok) para a retirada de amostra.

Nessa etapa foram obtidas 28 amostras dos experimentos. A Figura 3.2

mostra a configuracdo mais detalhada do reator FTR.
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GVL/H20

]
duh
Pl
R2
~1 GVL/H20
GL/XL/H2S04
He

I1 —Regulador de pressao
P1 — Bomba
R2 — Reator FTR

FIGURA 3.2: Diagrama do FTR.

O reator foi operado com a rampa de aquecimento contida na Tabela 3.1.

TABELA 3.1: Rampa de aquecimento do FTR

Experimento rampa Temperatura final tempo

(K/min) (K) (min)
1 20,00 423,15 15
2 3,00 433,15 25
3 30,00 493,15 35
4 - 493,15 45
5 — — 55

O produto de saida do FTR foi adicionado junto a parte liquida, parte que foi

reservada apds a centrifugagdo da biomassa vinda do reator batelada, formando apenas



Capitulo 3. Materiais e Métodos 58

uma solu¢do com aproximadamente 120 g. Apds essas etapas, o produto formado é um

liquido com alta concentragdo de GVL.

3.3.3 Extracdo com CO,

As extragdes com o CO, visam retirar o GVL contido na solugéo real resul-
tante da hidrolise. A solugdo retirada do FTR contém altas concentracdes de GVL e
é extremamente importante retird-lo antes de a solugao ser passada pelo processo de
fermentagdo. O processo de extragdo foi realizado com trés extragdes subsequentes. O
produto da primeira extragdo alimentou a segunda extracdo que, em seguida, alimentou
a terceira extra¢do. Na primeira extragdo, todo o produto vindo do FTIR foi dividido
em porgdes de 65 ¢ e cada porgdo colocada no extrator, que tem um volume total de
250 ml. Com auxilio de uma bomba “seringa” (bomba pistonada), marca Isco modelo
260D, foi colocado CO; até atingir uma P=7584,23 kPa. Apds atingir essa pressdo, eram
aguardado 3 min e injetado mais CO;. Entdo, aguardados mais 3 min, injetava-se mais
CO,, repetindo-se até estabilizar a pressdo do sistema. O tempo para estabilizar pode
chegar até aproximadamente 45 min. O extrator foi mantido a T=295,15K. Cerca de 10
cm® da solucdo da fase aquosa (fase de fundo) foi retirada em cada corrida e reservado
para a proxima extragdo.

A Figura 3.3 ilustra, de forma esquematica, o extrator utilizado no experi-

mento.
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H 1 - Cilindro de CO,

4 2 —Valvula globo (carregar o pistao)
3 — Bomba Pistonada
e 4 —Valvula agulha para carregar o vaso de extragdo
5 |-x 5 —Valvula agulha de coleta da fase 1

6 — Coletor de amostra

7 — Vaso de extracdo

8 — Vavula agulha de coleta da fase 2
s Y

FIGURA 3.3: Diagrama do médulo de extracdo com CO, subcritico.

O produto vindo da primeira extragdo foi dividido em porg¢des de 4,5 g e
colocadas em minirreatores de vidro. Cada minirreator foi colocado sob agitagdo em
banho por 40 min a 413.15 K para a quebra dos oligdmeros em mondmeros de glicose
e xilose. Esse procedimento serve para a conversdo dos oligdmeros presentes na fase
aquosa em mondmeros ( produto preferido para o processo biol6gico).

Em seguida, na segunda extracdo e quebra dos oligdmeros, todo o produto
vindo dos minirreatores foi dividido em por¢des de 32 g e colocado no extrator, nas
mesmas condi¢des da primeira extracdo.Na tltima etapa de extracdo, terceira extracao,
todo o produto vindo da segunda extracdo foi dividido em porcdes de 23 g. As condigdes

de operacdo do extrator foram as mesmas da primeira e segunda extragéo.
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3.4 Adsorcao

A adsorcao foi dividida em quatro etapas, sendo um teste preliminar e o
restante um estudo mais aprofundado de adsorcdo. A etapa preliminar da adsorcéo foi
feita com a solucdo real e a etapa de obtengdo dos dados de adsorcdo foi feita com a

solucao sintética.

3.4.1 Etapa Preliminar

Para a adsorcdo preliminar com a solugéo real, foram utilizadas as amostras
vindas dos extratores, amostras que foram divididas em 3 tubos de ensaios, cada um
com 10 ml de amostras da solugdo e colocado 0,1, 0,5, 1 g de resina, para uma adsorc¢do
em batelada. Os tubos foram submetidos a uma agitacdo de 180 rpm a temperatura

ambiente (aproximadamente 295,15K).

3.4.2 Dados de adsorcao

Dessa etapa em diante, o trabalho foi executado na Universidade Estadual do
Oeste do Parand - Unioeste-Campus Toledo, no Laboratério de Processos de Separagdes
(LPS), sob supervisdo do professor Edson Antonio da Silva e as anélises na Universi-
dade Estadual de Campinas - UNICAMP, no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracao (LRAC).

Para se estudar as interagdes de cada componente na solucdo, optou-se por
trabalhar com a solugdo sintética. Nela foram utilizadas apenas as espécies de interesse
neste estudo. Assim, a solugdo sintética contém apenas os compostos y-valerolactona,
agua, glicose e o acido sulftrico (para controle do pH). Todos os experimentos foram

realizados em duplicata.
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3.4.3 Teste de adsorvente

O teste de adsorvente tem por objetivo averiguar, dentre quatro diferentes
adsorventes, qual apresenta maior adsor¢do de GVL e menor adsor¢do de GL. A solugdo
utilizada e as condi¢des do sistema foram baseadas nos experimentos anteriores, ou seja,
as mesma condi¢des apresentadas na solucdo resultante da terceira extracdo com COs.

Os adsorventes escolhidos para este estudo estdo presentes na Tabela 3.2, cuja
escolha foi baseada nas propriedades fornecidas pelo fabricante, em que os adsorventes
adsorvem espécies organicas e suportam grande variagdo de pH e temperatura. Esses

testes foram feitos em batelada.

TABELA 3.2: Adsorventes utilizados.

Adsorvente mesh Fabricante

Amberlite XAD4 20-60 Sigma Aldrich
Sepabeads SP850 20-60 Sigma Aldrich
Argila 12-25  Spectrochem

Carvao ativado  28-32 w-carbon

Dentre as caracteristicas citadas acima, as resinas XAD4 e SP850 tém uma
propriedade ttil nesse sistema: sdo hidrofébicas.

A solugdo sintética foi preparada com as mesmas concentragdes da solugao
real de saida da terceira extracdo com CO,. Todos os experimentos foram feitos em
triplicata.

Tubos de ensaio de 30 mI foram utilizados contendo 0,2 ¢ de cada adsorvente
em 20 ml de solugdo, mantidos sob agitacdo de 100 rpm a T=25°C. Nesses experimentos
foram avaliados dois tempos. A solugdo ficou em contato por um periodo de 15min e
foi feito um outro experimento, em que a solugdo ficou em contato por um periodo de

48 h, isso para avaliar as quantidade adsorvidas de glicose e GVL.
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A concentragdo das espécies (i) adsorvidas no adsorvente nos experimentos
em batelada (no equilibrio) em cada experimento foi calculada pela seguinte equagéo:
V(Cy;—C)
ql = AU =T (3.1)
Madt
sendo C; a concentracao inicial da espécie em solucdo, C a concentracdo da

espécie i no instante de tempo, V o volume da solugdo contida no recipiente e m,4; a

massa do adsorvente em base seca.

3.4.3.1 Tratamento dos adsorventes

Todos os adsorventes passaram por um tratamento antes de serem utilizados.
Ambos foram lavados com metanol e, depois, com 4dgua deionizada por trés vezes.
Apbs lavagem, foi utilizado filtro ndo analitico e bomba a vacuo para retirar o excesso

de solvente dos adsorventes e secados em estufa a 353,15 K por um periodo de 48 h.

3.4.4 Avaliacao do pH e temperatura

Tubos de ensaio de 30 ml foram utilizados contendo 0,2 ¢ do adsorvente
em 20 m! de solu¢do, mantidos sob agitacdo de 100 rpm em incubadora orbital Shaker
(marca: TECNAL TE-421) por um periodo de 48 / a diferentes temperaturas (298,15 a
323,5 K) e diferentes pH (0,89 a 5,00). A mudanga do pH foi feita com H>SOy, pois é o
acido utilizado no processo de hidrélise.

Quanto as concentragdes de glicose e GVL, foram mantidas as mesmas da
saida da terceira extracdo com CO;. Para o planejamento foi utilizado o DCCR com

quintuplicata no ponto central, como citado na Segao 2.5.

3.4.5 Coluna de adsor¢ao

As respostas obtidas na se¢do anterior, de pH e temperatura, foram utilizadas

para os experimentos com coluna de adsorgdo. A seguir foram apresentadas as etapas e
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os procedimentos para os experimentos em coluna de leito fixo.

3.4.5.1 Preparo da coluna

Os ensaios em sistema continuo foram realizados em colunas de vidro enca-
misada com 20 cm de altura e 0,72 cm de didmetro interno. As alturas de leito utilizadas
nos ensaios foram de 6,70 cm, 12,20 cm e 18,30 cm de altura. A coluna foi acoplada a um
banho termostético (marca: Marconi) e a uma bomba peristéltica (marca: Cole Parmer,
6-600 rpm). A resina, em base seca, foi colocada no interior da coluna e posta em contato
com agua deionizada por 5 min.

Na Tabela 4.15 sdo apresentados os dados de cada coluna nos experimentos.

TABELA 3.3: Concentra¢do na alimentacao e altura do leito

Coluna CovL CaL altura da coluna

(g.L7Y (¢.L7hH (cm)
1 27,00 66,00 12,20
2 27,00 66,00 18,30
3 27,00 66,00 6,70
4 40,00 66,00 18,30
5 32,60 66,00 18,30
6 17,55 66,00 18,30
7 10,00 66,00 18,30
8 5,00 66,00 18,30

Nas colunas 1, 2 e 3 foram variadas as alturas do leito para serem utilizadas
no cédlculo do tempo de servigo.

A Figura 3.4 mostra o médulo da coluna utilizado nos experimentos.
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1 — Banho termostatico

2 — Baldo volumétrico (alimentag¢do)
3 — Bomba peristaltica

4 — Controlador de vazio da bomba
5 — Coluna de adsorcdo

6 — Coletor de amostra

FIGURA 3.4: Médulo experimental de adsorgdo.

A coluna foi alimentada com solugdo contendo GVL/GL/4gua deionizada
(solucdo sintética). Foi utilizado fluxo ascendente de 1,7 cm®.min~! em todos os experi-

mentos. Os materiais e as andlises seguem o descrito na Segao 3.2.

3.4.5.2 Porosidade do leito

A porosidade total média do leito foi determinada pela medida do volume
de vazios no leito, ou seja, o volume de dgua necessario para preencher o leito contendo
resina. Nesse procedimento, foi utilizada a bomba peristaltica para preencher com dgua
deionizada a coluna. Em seguida foi utilizada a bomba no sentido reverso, para esgotar
a coluna, por um periodo de 15 min. Ap6s o esgotamento foi utilizado um recipiente de
volume conhecido e, com auxilio da bomba, foi preenchido todo o leito da coluna. O

volume foi determinado pela diferenga entre o volume inicial e final do recipiente.
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A porosidade total média foi determinada pela Equacéo 3.2.

Vo
g = 2 3.2
2= (32)
Onde € é a porosidade total média do leito, V, é o volume médio de vazios e

V1, é o volume médio do leito.

3.4.5.3 Coeficiente de dispersao axial

Na modelagem da coluna de leito fixo, os efeitos de mistura axial foram
considerados concentrados em um tinico parametro. O coeficiente de dispersao axial

que foi estimado pela Equacdo 3.3 (RUTHVEN, 1984).

_ ZODm +u0dp

D
L € 2

(3.3)

em que D; é o coeficiente de dispersao axial (cm?.min~1), ¢ é a porosidade
do leito, dp é o didmetro da particula (cm), ug é a velocidade intersticial da fase fluida
(cm.min~1) e D,, é o coeficiente de difusdo méssica (cm?.min~1).

Para os parametros ¢ e dp foram utilizados valores médios. Ja o parametro
Dy, que € o coeficiente de difusdo massica do soluto no solvente Dy, — DGy agua, foi
estimado pelo método de Hayduk-Minhas (HAYDUK; MINHAS, 1982). O método
estima o coeficiente para o soluto em dilui¢do infinita e os autores reportam que o
modelo apresenta um erro menor de 10%.

Para calcular os coeficientes nas concentragdes do soluto pode ser feita uma
consideracdo baseada em uma simples regra de mistura, em que a dependéncia do

coeficiente com a concentracdo é dada pela Equacédo 3.4 (POLING et al., 2001).

DAB = (D?‘KB XA +DOBA xB) 0 (34)

na qual D‘AB e D% 4 580 0s coeficientes de difusividade méssica estimados

pelo modelo de Hayduk-Minhas, x4 e xp sdo as composigdes molares das espécies A e
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B, respectivamente.

O valor de D 4p da Equacéo 3.4 é linear e « é fator de corregdo termodinamico
baseado na atividade de cada espécie na solu¢do (POLING et al., 2001).

Neste trabalho s6 foi considerada uma simples regra de mistura para a
representacdo das propor¢ao molares de cada espécie na fase fluida. Assim, a Equagdo

3.4 se torna:

DAB:D?QBXA"‘D%AXB (3.5)

Ambos os coeficientes de difusdo massica (D z,D% ,) foram estimados pelo

método de Hayduk e Minhas (1982).

3.5 Equilibrio de Fases

Esta se¢do apresenta os experimentos relacionados aos dados de equilibrios
de fases formados nos sistemas dgua/etanol/GVL, onde primeiramente foram estuda-
das as misturas bindrias do sistema e, em seguida, feitos os experimentos de temperatura
de ebuli¢do ou ponto de bolha das misturas. Essa etapa, que é a etapa final dos dados
experimentais, foi executada na Universidade Federal do Parand, no Laboratério de
Cinética e Termodinamica Aplicada (LACTA), sob supervisdo do professor Marcos

Ltacio Corazza.

3.5.1 Misturas bindarias

Foram preparadas solu¢des de 10 ¢ da mistura 4gua/GVL e etanol/GVL em
tubos de ensaio de 30 m/ com tampa. As solugdes foram feitas em base méassica com
as concentra¢des mostradas na Tabela 3.4. Para as medicoes das massas foi utilizada a
balancga analitica Shimadzu AY 220 (Balanca Analitica AY220).

A Tabela 3.4 mostra as misturas de GVL e dgua e GVL e etanol para a

determinacédo dos indices de refragéo.
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TABELA 3.4: Solugdes para determinacado do IR.

Mistura 4gua-GVL Mistura etanol-GVL

wevL WH,0 wGvL Wet

1,0000 0,0000 1,0000 0,0000
0,9790 0,0210 0,9511 0,0489
09564  0,0436 0,8973 0,1027
0,9267 0,0733 0,8344 0,1656
0,8925 0,1075 0,7650 0,2350
0,8457 0,1543 0,6857 0,3143
0,7868  0,2132 0,5918 0,4082
0,7037 0,2963 0,4823 0,5177
0,5801 0,4199 0,3516 0,6484
0,3811  0,6189 0,1953 0,8047
0,2265 0,7735 0,0000 1,0000

0,1254 0,8746 - -
0,0000 1,0000 - -

Os tubos de ensaio foram agitados manualmente e deixados em banho
térmico (Sppencer Scientifi modelo: 521-50, que estava acoplado a refratometro) durante
15 min para estabilizar a temperatura e, logo em seguida, foram realizadas as medigdes.

O procedimento foi repetido para as temperaturas de 293,15, 313,15 e 333,15

K, utilizando-se as mesmas misturas contidas nos tubos de ensaio.

3.6 Dados de Equilibrio Liquido-Vapor

A obtengdo dos dados de equilibrio liquido-vapor foi realizada em um eva-

porador estatico. O equipamento consiste em uma célula de equilibrio (um balado de



Capitulo 3. Materiais e Métodos 68

3 bocas de 125 mL - marca: DIOGOLAB) acoplado a um condensador encamisado
(marca:DIOGOLAB), apropriado para medir dados de ELV de baixas pressdes até a
pressdo atmosférica. O ebulidmetro opera da mesma maneira que um ebulidmetro de
Othmer, porém nao ha o reciclo convencional da fase vapor. Todo o vapor formado,
assim que chega no condensador, é resfriado e volta ao estado liquido. Isto faz com
que a composicdo da fase liquida se mantenha inalterada. A vantagem ¢ a utilizacdo de
pouca quantidade dos componentes para o caso de os componentes serem onerosos.

O aparato experimental foi equipado com uma manta aquecedora com
ajuste manual de temperatura (QUIMIB APARELHOS CIENTIFICOS LTDA, MODELO
Q321A23), banho ultratermostatico (SPPENCER SCIENTIFIC modelo: 521-50), bomba
de vécuo (SOLAB CIENTIFICA, MODELO SL60), sensor de temperatura - termistor
(HOLMAN, 1989), bardometro/bacudmetro (Greisinger, modelo GDH 12 NA).

A Figura 3.5 mostra o médulo para os experimentos de equilibrio liquido-

vapor.

1 — Bomba de vacuo

2 — Trap (armadilha)

3 — Medidor de pressao

4 — Medidor de temperatura

5 — Aquecedor (manta de aquecimento)
6 — Baldo (125 ml)

7 — Condensador

8 — Banho termostatico

FIGURA 3.5: Médulo experimental do ebulidmetro tipo Othmer.
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A calibrac¢do do termistor e do medidor de pressdao podem ser encontradas
no Apéndice II. O baldo era preenchido com 55 ml da solugdo contendo misturas de
agua/GVL ou etanol/GVL ou dgua/etanol/GVL com determinada concentracdo, dadas
em fra¢des mdssicas. Ap0s esse procedimento, foi ajustada a pressdo e esperava-se a
temperatura estabilizar, geralmente em torno de 20 min, e, entdo era feita a leitura da
pressdo e temperatura para essa determinada composi¢do. Em seguida, era modificada
a pressdo do sistema, aguardava-se o sistema estabilizar e novamente era feita a leitura.

O mesmo procedimento foi realizado para as trés misturas. Importante é
observar que os dados obtidos nesse experimento foram a pressdo, a temperatura e
a composi¢do na fase liquida, ou seja, dados PTx, sendo a composi¢do da fase vapor
calculada a partir desses dados. O banho foi mantido a temperatura de 283,15 K,

consequentemente o condensador foi mantido também a temperatura de 283,15 K.

3.6.1 Correlacao de parametros (convencional)

A correlagdo pelo método convencional foi calculada neste trabalho para se
obter parametros padronizados.

A determinac¢do dos parametros foi executada por um procedimento de
estimativa global, onde um conjunto de pardmetro foi correlacionado com dados experi-
mentais a diferentes pressdes (baixa pressdo) e temperaturas todos ao mesmo tempo.
Nesse caso, foram ajustados os parametros de interacdo bindria (Equagdo 2.50) e o
parametro relacionado a ndo aleatoriedade da mistura de componentes «; ;;, do modelo
NRTL.

Para correlacionar os parametros com os dados experimentais foi utilizado o
critério da isofugacidade, com a fase vapor considerada ideal.

Para minimizar os desvios entre os dados experimentais e o calculado, foi
utilizada a aproximacdo por minimos quadrados (Equacdo 2.62). Assim, a funcdo-
objetivo foi proposta para o equilibrio liquido-vapor, com dados de pontos de bolha, da

seguinte forma:
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Nexp

Fag= Y (5 1)’ (36)

n

sujeito a:

Y = (37)

NC
Y yi=1 (3.8)
i
nt>1 e nf>1 (3.9)
1 — 7 = .
nt+nf =n! (3.10)
fi=f 3.11)

. z exp . .
para as quais TS é a temperatura calculada, Ty, ¥ é a temperatura experi-

mental, ambas no ponto 7, Nexp € O NUMEro de pontos experimentais, nf é o numero
8

total de mol do componente i (Overall), nﬁ e n; sdo o niumero de mol do componente i
na fase liquida e vapor, respectivamente, x; é a fragdo molar do componente i na fase
liquida e y; é a fragdo molar do componente i na fase vapor.

A composicdo da fase liquida ndo foi varidvel decisdo, ou seja, permaneceram
fixas nos cédlculos dessa correlagdo. Para essa programacao foi utilizado o software
GAMS (General Algebraic Modeling System ).

Para quantificar os erros do modelo comparados aos dados experimentais,
foi utilizado o desvio médio quadratico (root mean square deviation), este representado
pela Equacdo 3.12 e o erro absoluto, Equagédo 3.13, para obter no¢des pontuais de cada

desvio.
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Mexp (mreale _ €XPY2
r.m.s.d = \/Z” (T L) (3.12)
Nexp
AD =[x — 5P| o AD = |y5ile — P (3.13)

3.7 Funcodes-Objetivo

Neste trabalho foram utilizadas duas fungdes-objetivo que foram minimi-
zadas: a primeira é uma funcdo erro, que, neste caso, foi a de minimos quadrados. A
segunda fungdo-objetivo foi a energia de Gibbs. Apesar de o problema aqui apresentado
ser de multifungdes-objetivo, a resolugdo do problema se da ao otimizar ambas, mas
uma ‘alimentando’ a outra com as préprias respostas. F importante salientar que, para

este trabalho, foi considerada apenas a fase liquida como nao ideal.

3.7.1 Energia de Gibbs

Como visto na Segdo 2.4, o equilibrio quimico e de fase simultaneo se dara
sempre que condi¢des matematicamente apresentadas pelas Equagdes 2.33,2.34,2.35 e
2.25 forem satisfeitas em conjunto. Assim, a defini¢do das quantidades parciais molares

que definem a relacdo entre G e u é representada pela equagéo:

oG
= () o

Nessas condicdes, a energia de Gibbs em mistura é dada pela equagao (SAN-

DLER, 2006):

NC NF

G= Z Zi’li,]' }11‘,]' (315)
i
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Tendo a equagdo dos potenciais quimicos para sistemas ndo ideais (Equacdo

2.44) e substituindo-a na Equacdo 3.15, tem-se:

NC NF f]

G= 22”11% +RTIn>2
i bj

(3.16)

Para a construcdo da fungdo-objetivo foi utilizada a substituicdo da Equacgdes
2.37,2.40 e 2.42 na Equagdo 3.16, considerando-se, porém, a fase vapor ideal (¢; =1 e
¢? = 1) e desprezando-se o fator de Poynting, pois aqui ndo serd estudado o sistema
com pressoes altas.

Com estas consideragdes, a equacdo generalizada da minimizagdo da energia

de Gibbs para NL fases liquidas e uma fase vapor sera:

NCNL

G= Zn T +RTanln(yZP)+ZZn1]yl

(3.17)
NCNL NC NL

+RT Y Y nlIn(P™)+RT Zanjln(x”) +RT Zn” GF
i j
Considerando que a correlagdo de parametros é feita para um conjunto de
dados onde cada condicdo é representada por linhas de amarra¢do (NT); a Equagdo 3.17

generalizada torna-se:

NCNLNT
G-= Zn y1g+RT anln(ylP)+ZZZn,]kyl
(3.18)
NCNLNT NC NLNT NLNT

+RT ZZZn”kln(Ps‘”HRT ZZan]kln(xl]k)+RT ZZn” Gy

Se for excluida a fase vapor, a Equagao 3.18 se reduz a uma funcdo-objetivo

tendo apenas as fases liquidas.

NCNLNT NCNLNT

G= RTZZZnZ]kln(xZ]k)+RTZZan]k (3.19)

Para o calculo da %€ faz-se o uso da relagdo conhecida como Equagéo de

Van't Hoff. Nela estéd contida a relagdo entre potencial quimico e entalpia molar.
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5 ()2 o2

Na intergracdo da Equagdo 3.20

Ui 1 T H
—dpy=— | —dT
/u? ™ e T
Tem-se uma relagdo do potencial quimico da espécie i na temperatura T a

uma pressao de referéncia P°.

dT (3.21)

pi (PO, T) _ i (P°,T) /T —H; (P°,T)
T T p T2

Para se obter os valores da entalpia molar pode-se utilizar a relagéo:

OH;
Cp; = ( e )P (3.22)

com Cp; das espécies puras dada por um polindmio como:
Cpi=A;+B; T+C; T*+D; T° (3.23)

Em que Cp é a capacidade calorifica (J/mol.K), T é a temperatura (K) e A, B,
C e D sdo os parametros da equagdo, ambos para cada espécie i.

Assim, a expressdo resultante das Equagdes 3.21 com a 3.22 e 3.23 seré:

0 0 0 T 0 T T 0 1 0\ 2
Y 02 o3\ | | L (e 03 0d
C; {6 (T 3TTO2+2T )} D; [—12 <T ATT3 +3T )}
(3.24)

Logo, a Equacdo 3.24 pode ser substituida na Equacio 3.18 e o termo GF, a

ser substituido nas Equacdes 3.18 e 3.19, pode ser representado pela Equacéo 2.46.
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3.7.2 Funcao da correlacao de parametros

A fim de se minimizar o erro entre a equacdo da energia de Gibbs e os dados
experimentais foi utilizada a equa¢do dos minimos quadrados (Equagédo 2.62), aplicada

para este problema de otimizacdo.

NT NFNC 2
Fo.=3 33 { (i)’ 629
joi

k
Onde FO; é a fungdo objetivo secunddrio, x sdo as composi¢gdes molares da
fase liquida, os indices exp e calc sdo os valores experimentais e calculados, respectiva-
mente, i é o composto, j é o ntiimero de fases (Fase: 1,2, 3.., no caso da liquida) ek é o

numero da tie line.

3.8 Proposta de Correlacao de Parametros

Baseados nas questdes de condigdes necessarias e suficientes para um equili-
brio, foi proposta uma metodologia que leva ambas em consideragdo. Nesse sentido,
foi apresentado um método em que sdo correlacionados os parametros de modelos
termodindmicos de equilibrio com dados experimentais do equilibrio liquido-liquido e
liquido-vapor. E possivel utilizar qualquer modelo termodindmico para a correlagio,
porém neste trabalho estd utilizado apenas o modelo NRTL como um exemplo. A

metodologia, porém, pode ser aplicada com outros modelos termodinamicos.

3.8.1 Problema de otimizagao

A metodologia se resume a duas otimizagdes, das quais, para facilitar o
entendimento, pode-se chamar uma delas de Principal e a outra de Secundaria. O
problema de otimizagdo é baseado em um problema multiobjetivo, no qual a Principal é

um método de minimizagdo da funcdo-objetivo dada pela Equacado 3.25 e a Secundéria



Capitulo 3. Materiais e Métodos 75

é o método de minimizacdo da energia de Gibbs, dada pela Equacdo 3.17 ou a Equagédo
3.18.

Assim, fazendo uso das Equagdes 2.53, 2.54 e 2.55, tem-se a correlacdo de
parametros no ELL em forma de um problema de otimizagdo ndo linear, na qual:

o Programa Principal:

T NFNC exp calc 2
Min FOS—Z Z{(Z]k—xUQ } (3.26)
1

ko j
sujeito a:
Aiii > —LI (3.27)
A;i <LS (3.28)

e o Programa Secundario:

NCNLNT NCNLNT

Min G=RT ZZZnZ]kln(xl]k)+RT ZZZn“GE (3.29)

,sujeito a:

ni,j,k Z 0 (330)
NF
Zni,j,k = Tl;,k (331)
j
Y xije=1 (3.32)
i

A Equacao 3.30 refere-se a restricdo da ndo negatividade do nimero de mol
do componente i em cada fase e cada linha de amarragdo, a Equacdo 3.31 refere-se a
conservacdo de massa, a Equacdo 3.32 refere-se a soma das fra¢des molares que tém o
valor unitdrio. O LI é o valor do limite inferior da variavél A, bem como o LS é o limite

superior dessa mesma varidvel.
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3.8.2 Resolucao do problema de otimizacao

O principio da programacao é que a Principal “alimenta” a Secundéria com
os parametros do modelo NRTL. Assim, a Secundéria minimiza a energia de Gibbs
fornecendo de volta para a Principal as composi¢des de cada fase. A Principal, entdo,
aceita ou rejeita o resultado vindo da Secundéria. O ciclo segue até que a Principal
encontre o valor minimo para a fungao-objetivo dos minimos quadrados.

Essa proposta s6 foi possivel mediante a alteracdo dos métodos de otimizagao,
ndo sendo possivel utilizar um programa com um “solver” pago, pois a metodologia
principal requer uma alteracdo no algoritmo. Essa alteracdo também requer uma
caracteristica peculiar aos algoritmos estocdsticos, que é justamente a alteracdo do valor
da varidvel. Assim, em ambos os casos (Principal e Secunddrio) foi utilizado o algoritmo
PSO, o que caracteriza um algoritmo de resolucdo de fun¢des multiobjetivo PSO-PSO.

O Algoritmo 3 é o pseudoalgoritmo da proposta deste trabalho e esta escrito
com as variaveis utilizadas no equilibrio liquido-liquido.

As variaveis de entrada do Algoritmo 3 sdo T, composi¢des experimentais

exp

X; ik e o numero total de mol iniciais n!

ik
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Algorithm 3 Pseudoalgoritmo Principal (Correlacdo de Parametros)

enquanto [ < numero total deiteracoes faca
enquanto np < numero total de particulas faca
Calcula-se Eq.(2.56)
Calcula-se Eq.(2.57) | a é a varidvel A do NRTL (Equac&o 2.50)

chama-se: o Algoritmo 4

se FO(a;")<FO(pA}") entdo
_,P
pA"P =a

fim se

se FO(pA")<FO(gA,) entdo
8o =pA’

fim se

np < np+1
fim enquanto
[+ 1+1
fim enquanto

Saida Variavel A otimizada
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Algorithm 4 Pseudoalgoritmo Secunddrio (Minimizagdo da Energia de Gibbs)

enquanto [ < numero maximo de iteracoes faga
Calcula-se Eq.(2.56)

Calcula-se Eq.(2.57) | a sdo as variadveis (xcaley

enquanto np < numero total de particulas faca
se FO(a';p)<FO(px’;p) entio
PP =a"
fim se
se FO(px?p)<PO(gxa) entdo
8a=px;’
fim se
np < np+1

fim enquanto

I+ 1+1
fim enquanto

Saida Varidvel xf‘;lli otimizada

No Algoritmo 3, a FO representa o calculo da Equagao 3.25, no Algoritmo 4
a FO representa a Equacdo 3.14 ou 3.19, a equacédo da energia de Gibbs.

Observe que, na Principal, a varidvel é A e os parametros sdo as composigdes;
jd no Secunddrio o A é um parametro e as composi¢des sdo as varidveis, em que, o
algoritimo Principal é feito um incremento na varidvel a e essa varidvel segue para o
Secundério como um parametro. Com esse parametro 4, o Secundario calcula a compo-
sicdo de cada fase por meio da minimizacdo da energia de Gibbs, tendo como respostas
as variaveis xf‘;lli, no caso do equilibrio liquido-liquido. Os valores de composigdo

obtidos retornam para o Principal como parametros que, entdo, calcula o erro quadrado
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entre as composi¢des calculadas e experimentais. A Figura 3.6 mostra um fluxograma

explicativo do que ocorre em cada etapa da otimizacao.
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Otimizacio Principal
Recebe os dados experimentais
de equilibrio, estimativas iniciais
do método de otimizagdo.

A4
.| Faz-se oincremento da

variavel A.

______ R

Ofimizagdo Secunddria*
/ Recebe 4 como parametro e
/ Minimiza a Fungdo de Gibbs. 7
/ Resposta: Valores calculados /
p da composi¢do de fases no /
/ equilibrio. /

/

Recebe valores calculados da
composicao.

WV

Calcula as diferencas
quadradas ou maxima
verossimilhanca. Onde o erro
deve ser o minimo.

Critério de
Nao

Aceitacdo dos
resultados

Nao Critério de

Parada

o D

FIGURA 3.6: Fluxograma de programagao.
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A parte pontilhada da Figura 3.6 representa otimizagdo Secunddria que pode
ser feita por qualquer metodologia de otimizagdo deterministica ou heuristica, sendo
somente necessario ler os parametros vindos da Principal, calculando a minimizagao e
fornecendo, subsequentemente, a resposta dessa minimizagdo para o Principal. No caso
deste trabalho, a opcéo foi utilizar o préprio PSO, porém na parte Principal é possivel
utilizar qualquer método heuristico, dependendo de modificacdes especificas em cada

método. A metodologia deste trabalho foi toda escrita em linguagem Fortran.

3.9 Sofwares utilizados

Para o cédlculo simples das correlacdes de parametros das isotermas, por
minimos quadrados, ajustes de linha de tendéncia da mistura das solugdes contendo
v-valerolatona, etanol e d4gua, foi utilizado o microsoft Office Excel 2013. No caso das
correlacdes das isotermas foi utilizado o pacote de otimizagdo GRG ( Gradiente reduzido
generalizado) contido no Excel (licenciado pela Universidade Estadual de Campinas).

Nos calculos das curvas de ruptura foi utilizado o Maple 7 (Maplesoft) com
o pacote de otimizacdo Simplex néo linear (licenciado pela Universidade Estadual do
Oeste do Parand).

Nos estudos de analise experimental do DCRR para obter a superficie res-
posta, tabelas ANOVA, grafico de Pareto e demais informacdes a respeito da analise,
utilizou-se o software Statistica (licenciado pela Universidade Estadual de Campinas).

Nas correlacoes de parametro do modelo NRTL com dados de equilibrio foi
implementado o PSO em linguagem FORTRAN e utilizado o software Code::blocks
(licenca Open Source).

E, para a averiguacdo dos resultados obtidos na correlacdo do modelo NRTL
foi utilizado o software GAMS (General Algebraic Modeling System) utilizando-se o
pacote de otimizacdo CONOPT, que utiliza também o algoritmo do gradiente reduzido

generalizado (licenciado pela Universidade Estadual de Campinas).
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Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os dados da parte experimental e os resulta-

dos da correlagdo de pardmetros, ambos propostos neste trabalho.

4.1 Obtencao da Solucao

Os experimentos feitos neste trabalho foram uma reproducao do trabalho
de Luterbacher et al. (2014) para se obter a solucdo real do processo e, assim, deu-se

continuidade aos estudos dos processos de separacdo envolvidos.

4.1.1 Hidrélise acida

A fim de uma melhor conversdo da biomassa em carboidratos, foi utilizado
um processo batelada para fazer a hidrodlise dcida da celulose e hemicelulose. Os
resultados apresentados correspondem as quantidade de glicose (GL), y-valerolactona
(GVL) e uma mistura de xilose (XL), manose e galactose. Como essa mistura apresenta
uma concentracdo de mais de 90% de xilose, serd considerada apenas a espécie principal
para denominar essa mistura e para facilitar o entendimento e discussdo. Além dos trés
compostos citados, a solugédo real apresenta quantidade significativa de dcido sulftirico e

acido levulinico, 5-hidroximetil furfural, entre outros compostos com concentrac¢do baixa.
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Esses compostos sdo comumente resultantes da hidroélise de biomassa lignocelulésica.
Uma anélise de uma amostra pode ser vista na Figura B.1, nos anexos.
A primeira etapa da hidrélise em batelada obteve o resultado mostrado na

Tabela 4.1.

TABELA 4.1: Composigdo da solucao real no reator batelada.

Componentes concentracao

(gcomp/Lsol)
GVL 751,3290
GL 5,3700
XL 8,1890

Como é possivel notar, houve uma quantidade alta de GVL e concentracdes
baixas de glicose e xilose. A amostra tinica dessa etapa apresentou massa de 938,6 g.

O produto gerado, apés essa etapa, foi uma mistura liquida com baixa
concentragdo de carboidratos e biomassa (palha de milho) sélida ndo hidrolisada. A
palha de milho néo hidrolisada foi colocada no reator FTR como explicado na Secdo
3.3.2 para uma hidrolise.

As respostas das andlises das solugdes de saida do reator FIR estdo apresen-

tadas na Tabela 4.2.

TABELA 4.2: Composic¢do da solugdo real na saida do FTR.

Componentes concentracio (C;) o,
(&comp/ Lsot)
GVL 743,7583 38,5205
GL 10,1104 0,4937

XL 8,9387 0,6861
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Do reator foram retiradas vinte e oito (28) amostras, porém sete (7) amostras
foram descartadas por motivo de discrepancia dos valores médios de GL e XL. Como
pode ser visto na Tabela 4.2, a concentragdo de GL obteve um singelo aumento em vista

dos dados da Tabela 4.1.

4.1.2 Extragoes (CO»)

Com o intuito de separar o GVL na fase top do extrator e a solugdo aquosa,
rica em glicose, foi realizada uma extragdo utilizando CO; a alta pressao para cada uma
das 21 amostras coletadas na etapa anterior.

Com cada solugdo foram feitas trés extragcdes consecutivas. Os resultados da

primeira extragdo sdo apresentados na Tabela 4.3.

TABELA 4.3: Composicdo da solugdo real ap6s a primeira extragéo.

Componentes Concentragao (C;) o,

(8comp/Lsol)

GVL 154,0902 7,3777
GL 42,6177 3,6289
XL 47,1994 2,8172

Com esses resultados foi possivel constatar o decréscimo de GVL contido na
solucdo real do processo. Também é possivel notar o aumento das concentragdes de GL
e XL se comparados os resultados das Tabelas 4.2 e 4.3.

Cada amostra gerada a partir da primeira extracdo foi colocada novamente
no extrator para fazer a segunda extracdo. A Tabela 4.4 apresenta as concentra¢oes das

solucdes obtidas nesse passo.
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TABELA 4.4: Composigdo da solugdo real apds a segunda extragéo.

Componentes Concentragdo (C;) o,

(gcomp /Lsol)

GVL 56,6475 2,4946
GL 47,1792 0,2765
XL 51,9014 0,4038

Com esses resultados também foi possivel constatar uma consideravel di-
minui¢do da concentragdo de GVL na solugdo real do processo. Isso pode ser feito
comparando a Tabelas 4.3 com a 4.4.

Novamente, as 21 amostras obtidas na segunda extra¢do foram recolocadas
no extrator e submetidas as mesmas condicdes de P e T, para fazer a terceira extracdo. Os
resultados obtidos no terceiro e tltimo estagio de extracdo com CO, foram apresentados

na Tabela 4.5.

TABELA 4.5: Composi¢do da solugdo real ap6s a terceira extragdo.

Componentes Concentracdo (C;)

(gcomp/Lsol)

GVL 27,2015
GL 66,4235
XL 41,6761

A terceira extragdo se mostrou eficiente para retirar GVL da solugédo a vista
da comparacdo entre os dados da Tabelas 4.4 com a 4.5. Na Tabela 4.5 ndo foram
apresentados valores de o, pois todas as amostras foram coletadas no mesmo recipiente.
Assim essa, tabela ja apresenta um valor médio de todas as solugdes.

A Figura 4.1 mostra a quantidade retirada de GVL ao longo do processo.
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FIGURA 4.1: Quantidades de GVL ao longo do processo.

As etapas de extragdo foram eficientes na remogédo do éster e no enriqueci-
mento da solugdo de carboidrato Cg.

O reator batelada ndo estd presente no trabalho original de Luterbacher et al.
(2014). Dessa forma ndo foram mostradas, na Figura 4.1, quantidades de GVL para essa
etapa. Os resultados obtidos neste trabalho mostram que foi atingida a reprodutibilidade

do trabalho, alcan¢ando-se, assim, o primeiro objetivo deste projeto.

4.2 Adsorcao

4.2.1 Estudo prévio da adsorcao

Com a solugédo resultante da terceira extracdo com CO, foram realizados
testes para tentar reduzir ainda mais a quantidade de GVL na solugdo. Apesar de grande

quantidade do éster ter sido retirada, como visto na se¢do anterior, a concentra¢do ainda
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continua a altos niveis para S. cerevisine PE2 (Tom Jeffries, University of Wisconsin-
Madison).

Para tentar reduzir ainda mais as concentra¢des de GVL, foi proposta uma
etapa complementar de extragdo. A ideia do uso da adsorc¢do pode ser vantajosa do
ponto de vista energético e pelas condi¢des em que a solugdo se apresenta, onde ha uma
concentracdo baixa de GVL em solucdo, caracteristicas condizentes com a adsorcao.

Nesse contexto, foi proposta a adsor¢do de GVL utilizando a resina amberlite
XAD#4, como adsorvente. Nessa etapa foi realizado apenas um teste preliminar para
saber a potencialidade da adsorc¢do nesse processo. Deve-se, porém, ter cuidado com a
adsorcao da glicose (GL) e xilose (XL), que sdo os produtos de interesse do processo.

Para este estudo prévio, avaliou-se o contato da solugdo real com o adsor-
vente XAD4 por 10 min, nas condic¢des citadas na Se¢do 3.4.1 .

Os resultados obtidos neste estudo estdo apresentados na Tabela 4.6.

TABELA 4.6: Resultado da adsorcao preliminar com XAD4.

Componentes Adl-1grs Ad2-0,5grs Ad3-0,1g7es
(gcomp/Lsol) (gcomp/Lsol) (gcomp/Lsol)

GVL 16,6192 20,4957 25,1581
GL 49,7266 49,8095 49,4978
XL 55,1908 55,2373 54,7344

Em uma simples anélise, sem qualquer calculo, é possivel observar que os
valores de GVL da Tabela 4.6 sdo menores que os da Tabela 4.5.

Os valores dos célculos da capacidade de adsorgao da resina no equilibrio,
para ser uma dimensdo de quantos gramas de cada componente foram para a fase

sOlida, estdo apresentados na Tabela 4.7.
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TABELA 4.7: Concentracdo de equilibrio na adsor¢do preliminar.

Adl Ad2 Ad3
Componentes Geq Jeq Jeq

(gcomp/gres) (gcomp/gres) (gcomp/gres)

GVL 0,1058 0,1341 0,2043
GL 0,1670 0,3323 1,6926

Os valores na Tabela 4.7 foram obtidos através da Equagédo 3.1. E foram s6
calculados para valores para as espécies de GVL e GL. A partir dessa andlise foram
consideradas apenas as informag¢des de GL e GVL, pois teste com uma levedura “en-
genheirada” que metaboliza xilose ndo haviam sido feitos. Os valores da Tabela 4.7
mostram que houve uma adsorcao satisfatéria de GVL, o que significa que a adsor¢do
pode ser utilizada como um processo auxiliar para a retirada do éster no processo,
porém foi possivel notar que houve uma grande quantidade de GL adsorvida pela

resina XADA4.

4.2.2 Ensaio de adsorventes

Em busca de contornar o problema da adsor¢ao de GL, assunto apresentado
na secdo anterior, foi proposto um ensaio com diferentes tipos de adsorventes. Os teste
foram feitos em 15 min, isso para se obter dados prévios de cada adsorvente. A escolha
deste tempo foi baseada na etapa da secdo anterior, em que foi estudada a adsor¢ao em
10 min do adsorvente (XAD4) em contato com a solugdo. Diferentemente, contudo, para
essa etapa, os experimentos foram realizados em condi¢des controladas de temperatura.

A Tabela 4.8 apresenta os resultados da adsorcdo de GL e GVL em contato

com o adsorvente por 15 min.
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TABELA 4.8: Valores da média e desvio-padrdo dos § em 15 min.

Adsorventes q q 0y o
QcL/8res) (gcvi/grs) (GL) (GVL)
Argila - 0,0007 0,0541 0,0267
a-carbono 0,0102 0,1823 0,0661 0,0295
SP850 - 0,2056 0,0094 0,0056
XAD4 - 0,1501 0,0265 0,0092

Os valores das tabelas que contém um — sdo valores muito baixos que estdo
no limite do HPLC e realmente sdo "tragos"do componente.

Para a consideragdo de equilibrio da adsorgdo, a solucdo sintética foi deixada
em contato com os adsorventes por um periodo de 48 /. Os experimentos também foram
submetidos a condi¢des controladas. Essa etapa também serviu para uma comparagdo
sobre se o equilibrio poderia ser alcangado com um tempo curto, com menos de 15
min. Na Tabela 4.9 sdo apresentados os resultados dos testes feitos com diferentes

adsorventes no equilibrio.

TABELA 4.9: Valores da média e desvio-padrao dos ge; em 48 .

Adsorventes Jeq Teq Ogeg T4eq
(86L/8res) (8cvi/gres) (GL) (GVL)
Argila - 0,0348 0,0084 0,0046
n-carbono 0,0542 0,2029 0,0329 10,0181
SP850 0,0060 0,2528 0,0080 0,0062
XAD4 0,0279 0,2232 0,0235 0,0085

Com os resultados mostrados na Tabela 4.9 foi possivel observar quais as
quantidade de GL e GVL adsorvidas por cada resina. A resina comercial SP850 alcangou

a menor quantidade de GL adsorvida.
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Para uma melhor visualizagdo das quantidades adsorvidas de GVL, foi
calculada a concentragdo no equilibrio pela concentracédo inicial de GVL da solugao. O
resultado dos calculos pode ser visto na Figura 4.2.

Os célculos foram efetuados com base nas Tabelas 4.8 e 4.9 para avaliar uma

“cinética” da adsorcdo batelada.
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FIGURA 4.2: Quantidades de GVL adsorvido em diferente tipo de resina.

Os resultados mostram que o adsorvente que obtve melhor remogao de GVL
da solugdo foi a resina SP850. E revelaram que o equilibrio ndo pode ser alcangado em
menos de 15 min de contato entre a solucdo e os adsorventes.

Com base nas informagdes obtidas tanto na Tabela 4.9, quanto na Figura 4.2,
foi possivel notar que o adsorvente que apresentou as melhores respostas, tanto na
adsorc¢do de GVL quanto na adsor¢do de GL. Em condig¢des do processo, o melhor foi o

adsorvente Sepabeads SP850.
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4.2.3 Obtencao das condi¢des 6timas experimentais

Em busca de melhor rendimento de adsor¢ao foram avaliados os fatores pH
e temperatura (T). Para fazer a andlise foi utilizado o delineamento composto central
rotacional (DCCR) e, como base, utilizaram-se informacdes contidas no trabalho de
Lin et al. (2012), que fizeram um estudo sobre a producado de etanol com saccharomyces
cerevisiae metabolizando glicose. A principal informacao retirada do trabalho foi o pH,
pois no trabalho foi analisada a melhoria da producao de etanol variando temperatura e
pH. Os autores concluiram que o pH da solucdo deve ser mantido entre 4-5 para obter
uma melhor conversdo de etanol no processo fermentativo.

A proposta dessa avaliacdo teve o propdsito de saber se seria necessario
neutralizar a solugdo para um maior rendimento de adsor¢do. Como a solu¢do vem dos
extratores com um pH préoximo de 1 (£0,1) e é feita uma neutralizacdo para ser enviada
aos fermentadores, saber em qual periodo é melhor a solugao ser neutralizada - antes
ou apods a etapa de adsor¢do - é uma questdo importante para o processo, visto que as
colunas de adsorcao ficam entre estas duas etapas do processo.

Com base nessa andlise foram escolhidos os valores de pH avaliados no
planejamento deste trabalho. Aqui, foram consideradas as varia¢des de pH na saida do
terceiro extrator (Extracdo com CO,) até o maior valor citado em Lin et al. (2012).

Quanto a temperatura, foram escolhidas temperaturas préximas a tempera-
tura ambiente (~ 298.15 K) até uma temperatura de 323,15 K.

Assim, no planejamento experimental foi colocada a solucdo sintética de
GL/GVL/4gua (baseada no processo) de acordo com o planejamento da Tabela 4.10.

Para tal, o planejamento foi realizado com quintuplicata no ponto central.
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TABELA 4.10: Planejamento DCCR

Fatores — -1 0 +1 +&
(—1,41) (1,41)
pH 0,89 1,5 3,0 4.35 5,0

Temperatura (K) 298,15 302,15 311,15 319,15 323,15

A Tabela 4.11 mostra os resultados dos experimentos feitos baseados na

Tabela 4.10 do planejamento.

TABELA 4.11: Resposta dos experimentos no planejamento DCCR em 48 5.

n° do pH Temperatura Geq
experimento (K) (§cvL/8res)
1 1,50 302,15 0,3133
2 1,50 319,15 0,2949
3 4,35 302,15 0,1919
4 4,35 319,15 0,2547
5 0,89 311,15 0,3096
6 5,00 311,15 0,2428
7 3,00 298,15 0,2788
8 3,00 323,15 0,2649
9 3,00 311,15 0,2620
10 3,00 311,15 0,2069
11 3,00 311,15 0,2564
12 3,00 311,15 0,2533
13 3,00 311,15 0,2203
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Com esses dados foi possivel obter uma resposta das melhores condig¢des
para a adsorcdo, porém faz-se a andlise da superficie-resposta para obter um valor 6timo
estatistico dentro dos limites impostos do planejamento.

A Tabela 4.12 mostra a estimativa dos efeitos das varidveis as interagdes entre
Si.

TABELA 4.12: Efeito e coeficiente de regressdo no intervalo de 95%.

Variavel Efeito Erro-padrdo p-valor Coeficiente

Intercepto 0,2408 0,1021 0,0000 0,2408
pH (L) -0,0666 0,0161 0,0044 -0,0333

pH (Q) 0,0319 0,0173 0,1077 0,0159
Temperatura (L) 0,0048 0,0150 0,7690 0,0024
Temperatura (Q) 00,0254 0,0163 0,1629 0,0127
(L) / (Q) 0,0405 0,0227 0,1183 0,0202

Nesse planejamento foi considerada a significancia de 95%. A adsor¢do do
GVL na resina SP850, na faixa analisada, se mostrou complexa para ser avaliada em um
modelo quadrético. Assim, pode-se obter um modelo de ajuste moderadamente preciso
com o R? = 0,7764 para representar a adsorcio, nas condigdes de pH e T avaliadas.

Através da Tabela 4.12 foi proposto um modelo empirico para descrever a
adsorc¢ao nas condic¢des avaliadas. O modelo empirico é representado pela seguinte

equacao:

eq = 0,2408 +0,0024 T +0,0127 T> — 0,0333 pH +0,0159 pH? +0,0202 T pH  (4.1)
eq p p p

Para se verificar a validade do modelo (Equacéo 4.1) foi feita a anélise do
teste de Fisher, que é avaliado através dos valores de F. Quando o valor do F obtido no

planejamento for maior que o F tabelado, o modelo é valido e se ajusta satisfatoriamente
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aos dados experimentais. Os valores para o teste de Fisher foram obtidos através da

Tabela Anova, mostrada na Tabela 4.13.

TABELA 4.13: Tabela Anova

Fonte de Soma dos Grausde Quadrado

Feal Fiap
variacgdo  Quadrados liberdade  médio e .
pH (linear) 0,0083 1 0,0083 11,4060 4,8440
erro 0,0080 11 0,0080
Total 0,0162 12

O valor tabelado do limite unilateral da distribuicdo F de Fischer, o F cal-
culado (F.;) tem um valor maior que o valor de F tabelado F;;;. Isso significa que a
regressdo € significativa a um nivel com 95% de confianga.

A Figura 4.3 mostra a distribui¢do dos residuos em fungdo dos valores pre-
ditos pelo modelo do planejamento. Com essa informagao é permitido investigar as

condicdes dos erros experimentais.
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FIGURA 4.3: Distribuigdo dos residuos em fungao dos valores preditos pelo modelo.



Capitulo 4. Resultados e Discussoes 95

A distribuicdo aleatéria dos pontos ao redor de zero, no eixo dos residuos,
mostra que o modelo ajustado ndo segue uma tendéncia, ou seja, ndo ha a necessidade
de um ajuste de maior ordem. A partir da avaliacdo e resultados obtidos, foi possivel
produzir a superficie-resposta. A Figura 4.4 mostra a superficie-resposta por angulos

diferentes para uma melhor visualiza¢do dos efeitos.
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FIGURA 4.4: Superficie de resposta do planejamento DCCR (3D).

A superficie-resposta pode ser calculada através da Equagdo 4.1, porém nao
foram todos os coeficientes significativos nesses experimentos. Assim, fez-se necessdria
uma andlise através do diagrama de Pareto, avaliado no intervalo de 95% de confianga.

A Figura 4.5 mostra o diagrama de Pareto, que corresponde aos fatores significantes

para a adsorgao.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Q. (9gyi/Tres)
2 factors, 1 Blocks, 13 Runs; MS Residual=.0005189
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FIGURA 4.5: Grafico Pareto das significancias do DCCR.

Como foi possivel observar, os valores de T sdo ndo significativos para
o sistema estudado. Isto é, somente o pH tem influéncia na adsor¢do com a resina
Sepabeads SP 850, para um intervalo de 95% de confianca.

Dessa forma, se o processo for operado dentro dessas condi¢des, pode ser
considerado vantajoso do ponto de vista econdmico, pois ndo seria necessdrio haver
gastos de energia para elevar T para um aumento do rendimento da adsorcdo, visto que
a variacdo de T ndo é significativa.

Assim, a Equagdo 4.1 pode ser reduzida ao indice significante para este

estudo, ou seja, o pH em que resulta na Equagdo 4.2.

Geg = 0,2408 — 0,0333 pH (4.2)

Na Equacdo 4.2, a varidvel pH encontra-se codificada em fatores e se faz

necessario o uso da Tabela 4.10 para identificd-los. Com a otimizag¢do da Equacdo 4.2,
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maximizando-se o valor de g, foram obtidos os pontos 6timos contidos na Tabela 4.14.

TABELA 4.14: Condigdes 6timas obtidas pelo modelo.

Fator Valor

pH -1,41 0,89
T — _

Para encontrar o valor maximo de g, foram utilizados os limites inferior —&

e superior & apresentados anteriormente na Tabela 4.10.

4.2.4 Adsorc¢ao com colunas de leito fixo

As andlises de adsor¢do em coluna de leito fixo foram realizadas com oito
colunas. A resina utilizada foi a Sepabeads SP 850. Os valores da concentracdo na
alimentacdo estdo apresentados na Tabela 4.15. Todos os dados, assim como os dados
presentes na Tabela, foram analisados por HPLC, como mostrado na Secédo 3.2. Todas as

colunas foram operadas a uma vazao de Q = 1, 7cm?® /min.

TABELA 4.15: Parametros operacionais de cada coluna.

Coluna CaviL CarL altura da coluna Massa da resina
L™ (gL (cm) (8)
1 25,0820 65,0086 12,20 1,6204
2 25,7328 68,5588 18,30 2,4562
3 30,8451 68,3284 6,70 0,8807
4 37,7645 68,8216 18,30 24341
5 31,5998 68,2184 18,30 2,4204
6 16,7708 66,4285 18,30 2,4400
7 9,0664 66,3652 18,30 2,4109
8 4,6283 67,6414 18,30 2,3900
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TABELA 4.16: Condig¢des operacionais do leito.

Vs Vi Porosidade

(cm®)  (cm®) ()

1,6396 7,4508 0,22

Os resultados se mostram coerentes com os encontrados por Lee (2003), ou
seja, 0,232 a 0,331 para resinas comerciais de troca idnica, onde o tamanho médio é
de 750 um, sendo que o tamanho da SP850 é de 500 um. Ou mesmo os resultados
foram coerentes com Valverde et al. (2004), que utilizaram a resina amberlite IR-20 com
didmetro médio de 750 um e obtiveram uma porosidade de 0,31.

Por se tratar de uma solu¢do com mais de um componente organico, houve a
preocupagdo de as espécies competirem. O fendmeno de ador¢do competitiva é muito
frequente nos casos de haverem dois ou mais adsorbatos em solucgdo. Trabalhos como
os de Kleiniibing et al. (2012) , Kratochvil e Volesky (2000) , Lin et al. (2015) e Sulaymon
e Ahmed (2007) estudaram esse comportamento na adsorgao.

Nas Tabelas 4.8 e 4.9 foi possivel obter resultados prévios do comportamento
competitivo das espécies, porém somente com o estudo da cinética ou das curvas de
ruptura foi possivel se confirmar tal comportamento.

Na Figura 4.6 sdo mostrados os resultados da adsorgao de glicose pela resina
SP 850, realizada com a solugdo sintética contendo GVL+GL em solucdo. Na Figura,
porém, sdo apresentados apenas os resultados para a glicose, pois os dados com o GVL

foram omitidos. Esses experimentos sdo os referentes as colunas 1,2 e 3.
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FIGURA 4.6: Adsorg¢ao de Glicose na resina SP850.

Mesmo os experimentos ndo apresentando isotermas competitivas, optou-se
por trabalhar, em todas as colunas, com as espécies glicose e y-valerolactona -porém nos
modelos matematicos foi considerada apenas a adsor¢do monocomponente do GVL.

A resina XAD4 adsorveu uma quantidade maior de glicose que a SP850,
como pode ser visto na etapa preliminar de adsorcao ja apresentada na Segdao 4.2.1. No
trabalho de Trindade-Junior et al. (2015) foi apresentado um estudo em que foi feito uso
da resina XAD4 para adsorver glicose.

Através da Equacdo 2.9 foi calculada a capacidade de adsorcdo de cada

coluna. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.17.
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TABELA 4.17: Resultados da capacidade de adsorgao.

Coluna cf g

4 37,7645 0,3795
5 31,5998 0,3282
2 25,7318 10,2435
6 16,7708 0,1895
7 9,0664 0,0983
8 4,6283 0,0720

Os dados experimentais foram correlacionados com as equagdes das iso-
termas Henry, Freudlich, Langmuir, Toth e SIPS. A Figura 4.7 apresenta as curvas da

correlacdo de cada isoterma comparadas com os resultados experimentais.
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FIGURA 4.7: Isoterma calculada comparada com a experimental.

Com o método grafico ndo é possivel identificar qual isoterma obteve o me-

lhor ajuste. Assim, os resultados dos parametros de cada isoterma junto aos coeficientes
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de determinacdo das curvas (R?) foram apresentados na Tabela 4.17.

TABELA 4.18: Resultado dos parametros calculados das isotermas.

Modelo Parametros dos modelos R2
K
Henry 0,0102 0,9904
K n
Freudlich 0,0147 1,1226 0,9881
Gm b
Langmuir 2,6366  0,0044 0,9871
dm Kr n
Toth 32,7630 37,0887 0,4626 0,9874
Jm Ks ms
SIPS 19,2362 0,0008 0,9007 0,9879

Segundo o coeficiente de determinagdo de cada curva, o resultado que obteve
o valor mais préximo a unidade foi a isoterma de Henry.

Isso ndo garante que o comportamento da isoterma seja linear, pois as con-
centragOes utilizadas nos experimentos sdo caracterizadas pela parte inicial de uma

isoterma. O melhor ajuste, contudo, foi obtido pela isoterma de Henry.

4.2.5 Modelagem das colunas de leito fixo

Para o uso do modelo LDF foi necessério o calculo da dispersao axial, calculo

para o qual foi utilizada a Equacdo 3.3, porém para a determinagdo dos valores da
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dispersdo axial por essa equagdo é necessdrio o valor do coeficiente de difusdo massica
do GVL em 4gua, cujos valores ndo foram encontrados na literatura. Optou-se pela
utilizagdo do método de contribuig¢do de grupos (HAYDUK-MINHAS) para estima-los,
porém para utilizar a Equagdo 3.4 é necessario conhecer os valores dos coeficientes de
atividade. Assim, foi considerado que o comportamento de mistura das espécies é linear
e calculado por uma simples regra de mistura, como dado pela Equacéo 3.5.

Os resultados obtidos de difusividade mdssica e dispersdo axial em cada

concentragdo estdo presentes na Tabela 4.19.

TABELA 4.19: Coeficiente de difusdo madssica e dispersdo axial.

Colunas Dap = Dgvt 0,0 Dy
cm? /min cm? /min
4 5,36E-04 0,2996
5 5,30E-04 0,2976
1,2e3 5,25E-04 0,2956
6 5,16E-04 0,2923
7 5,07E-04 0,2892
8 5,02E-04 0,2874

Como o modelo de isoterma que obteve melhor aproximagcéao foi o modelo de
Henry, esse modelo foi utilizado em conjunto com o0 modelo LDF. Assim, o modelo se
caracteriza por um modelo LDF-Henry. Na Figura 4.8 sdo mostradas todas as simulagdes

com as colunas de méxima altura deste trabalho.
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FIGURA 4.8: Curva de ruptura experimental e simulada pelo Modelo de LDF-Henry:(a)
coluna 4 - Cf = 37,7645(¢/L); (b) coluna 5 - Cf = 31,5998(g/L); (c) coluna 2 - Cf =
25,7328(¢/L); (d)coluna 6 - Cf = 16,7708(g/L); (e) coluna 7 - Cf = 9,0664(g/L); (f)

coluna 8 - Cf = 4,6283(¢/L), com Z = 18,3(cm)
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Como pode ser visto, as simula¢des apresentaram resultados satisfatérios. Os
dados de glicose nessa coluna foram desprezados pelo fato da ndo adsorgdo da mesma,
porém todos os experimentos foram feitos com a presenca de glicose em solucdo. As
colunas 2 e 6 foram feitas em duplicata e o maior desvio-padrao experimental de C/Cy
foi o = 0.0155 dos experimentos.

A Figura 4.9 mostra as simula¢des do modelo LDF-Henry para as colunas 1 e

e
=
.
[e/es}

—calc

® B

0 5 10 15 m 25 EL s 40 45 s0 55 60 0 5 10 15 0 25 EL
t {tnin) t fmin)

@ )

FIGURA 4.9: Curva de ruptura experimental e simulada pelo Modelo de LDF-Henry:
(a) coluna 1 - Cf = 25,0815(¢g/L) - Z = 12,2(cm) ; (b) coluna 3 - Cf = 30,8451(g/L) -
Z =6,7(cm).

Nas colunas 1 e 3 foram utilizados os dados experimentais dessas colunas e
da constante de Henry foi utilizado o valor da Tabela 4.18, baseado nas colunas 2, 4, 5, 6,

7e8.

TABELA 4.20: Capacidade de adsorgao das colunas 1 e 3.

Coluna g Qeq

1 0,2331 0,2558
3 0,7711 0,3146
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O ajuste da coluna 3 sofreu influéncia da curva de ruptura experimental,
como pode ser visto na Tabela 4.20, com a capacidade de adsorc¢do da coluna muito
maior que a prevista pela isoterma de Henry.

A Tabela 4.21 mostra os valores do coeficiente de transferéncia de massa

intraparticula (K;) resultantes do da simulacéo.

TABELA 4.21: Coeficiente de transferéncia de massa intraparticula.

cf
(g/L)

4 37,7645 0,2877
5 31,5998 10,2159
3 30,8451 10,4459
2 25,7318 10,1310
1 25,0815 0,2472
6 16,7708 10,2723
7 9,0664 0,1968
8 4,6283 0,2234

4.2.6 Bed Depth Service Time (BDST)

Os valores de concentracdo de GVL para uma satisfatéria atividade da le-
vedura na produgdo de etanol ainda é objeto de estudo, porém neste trabalho foram
consideradas as concentracoes de GVL em solucéo citada na Tabela 4.6 adsorvida com 1
g de resina contida na Secdo 4.2.1, como ponto de partida. Outras quantidades também
foram consideradas, como os pontos de ruptura em 10% e 50% da razdo C/Cy. Essas es-
timativas também sdo encontradas em trabalhos como os de Netpradit et al. (2004) e Liu
e Sun (2012). A Figura 4.11 mostra as curvas de ruptura das colunas 1, 2 e 3 - colunas em
que foram variadas as alturas do leito, mas mantidas as condi¢des de operagdo como a

vazdo (Q) e a composi¢do da solugdo.



Capitulo 4. Resultados e Discussoes 106

1 e e ecsamee
LT T T i
~ "‘. ........
0.9 - ’ -~
_/ o
’
ne / ,
/ /
0.7 - S
," ‘,"
0eE ’ - -
/ ;o — « = Coluna 3 (Z=6,7cm)
.‘.r"
[ R / SoS ] e Coluna 1{Z=12,2 cm)
S\')\ ’l' H
U o044 ! ',’ S Coluna 2 (Z=18,3 cm)
., '!-.‘,‘
0.3 4 < Ruptura
I
0z 9
i
.;.l'
0.1
a T T T T T T T T T T T T T |

0 ] i 15 Z00 2% 3o 3% 40 45 50 5% 60 6570

t fmin)

FIGURA 4.10: Consideracdo da curva de ruptura.

Como é possivel observar na figura, para essa etapa do trabalho ndo foram
utilizados os dados experimentais dessas colunas, e sim a simulagdo das colunas obtidas
na se¢do anterior deste trabalho. A linha pontilhada representa o ponto de ruptura da
coluna que estd localizado em 61,1%. A partir desses pontos foi possivel se extrair o
tempo que cada coluna exigiu para atingi-lo. Para o cdlculo do BDST, além dos tempos

no ponto de ruptura, foram utilizados os parametros mostrados na Tabela 4.24.
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TABELA 4.22: Pardmetros para o calculo do BDST.

Parametro Valor Unidade

Vazdo (Q) 1,7000 cm3/min

Concentracdo de entrada
B 0,0272  g/cm®
média (CO=C")

Area Transversal (Ap) 0,4072 cm?

Velocidade de fluxo
41754 cm/min

linear média (1)

Densidade do leito (p;) 03262 g/cm?

Com esses valores foi possivel determinar as equagdes para o célculo dos

parametros de BDST.

A Figura 4.11 mostra as linhas de tendéncia de cada BDST para as colunas 1,

2 e 3, nos pontos de ruptura estudados.
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FIGURA 4.11: Variagdo do tempo de servigo da coluna com altura do leito.

A Tabela 4.23 apresenta os valores dos parametros do BDST junto as equagoes

obtidas através da Figura 4.11.

TABELA 4.23: Equacg0es para o tempo de servigo.

Ponto de NO K
Equagao R?
ruptura (g/cm3)  (cm®/g.min)
0,6400 t, =0,96727 —0,0185 0,9999 0,1099 1142,59
0,6110 t, =0,8909Z +0,0953 0,9997 0,1013 -
0,5000 t, =0,6339Z +0,4592 0,9964 0,0720 -
0,1000 t, =0,0415Z+0,3099 09529 0,0047 -

Os pontos calculados nos ponto de ruptura de 61%, 50% e 10% apresentam a
intersecdo do eixo das ordenadas em valores positivos, o que viola a teoria de Bohard-
Adams (SILVA, 2012). O ponto de ruptura de 64% é o menor valor para que o coeficiente

linear da reta seja um valor negativo.
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Ao se utilizar a Equagdo 2.8 com os valores de coeficiente angular da Tabela
4.23 foi possivel calcular a quantidade requerida de resina para cada ponto de ruptura

das colunas. Os resultados obtidos por essa relagdo sdo apresentados na Tabela 4.24.

TABELA 4.24: Quantidade de resina para o tempo de servico.

Ponto de Quantidade de resina (QR)

ruptura (Qres /min)
0,6400 0,3373
0,6110 0,3662
0,5000 0,5146
0,1000 7,8607

Nas condig¢des operacionais dos experimentos, se for utilizado o calculo para
uma curva de ruptura de 50%, apenas 0,5146 ¢ de resina Sepabeads SP 850 é necessaria
para operar a coluna por unidade de tempo (min). Se se tomar esse resultado como
exemplo, é possivel determinar a quantidade de resina para operagdo em 60 min que
é de 30,876 g. Os resultados podem ser relacionados com a altera¢do da vazdo ao
modificar o fluxo linear (). Dessa forma, foi possivel se determinar os parametros para

modelagem e de dimensionamento de colunas de adsorg¢do de leito fixo.

4.3 Dados de equilibrio de fases

Nesta segdo estdo presentes os resultados obtidos nas misturas bindria e
terndria de 4gua+GVL+etanol e os dados de equilibrio liquido-vapor para a mistura

dos trés componentes.
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4.3.1 Dados de mistura

A nao disponibilidade de dados de mistura das trés espécies contidas neste
trabalho causou incertezas quanto a miscibilidade das espécies entre si. O y-valerolactona,
sendo um éster, pode apresentar a formagdo de uma ou mais fases em sistemas contendo
GVL+etanol ou GVL+etanol+agua.

Sabe-se que a solubilidade de GVL em agua ¢ alta(Royal et al. () 2015), con-
tudo, a solubilidade do éster em etanol era desconhecida.

Isso pode ser um inconveniente quando se pretendem coletar dados experi-
mentais ou mesmo simular processos contendo esses componente, visto que trabalhos
como o de Follegatti-Romero et al. (2010) e o de Follegatti-Romero et al. (2012) apresenta-
ram misturas de ésteres com etanol e 4gua, em que as misturas formaram duas fases
liquidas. Nessas circunstancias, era de desconhecimento a real solubilidade, tanto do
GVL no etanol, quanto da mistura dos componentes dgua+GVL+etanol.

Com o propésito de verificar a miscibilidade das espécies foram, entao, feitas
solugdes contendo mistura dos componentes dgua, etanol e y-valerolactona.

Para as misturas bindrias foi medido o indice de refracdo em cada composicao
em trés temperaturas (293,15, 313,15 e 333,15 K). A Tabela 4.25 apresenta os resultados
obtidos para as misturas de d4gua e GVL em diferentes composi¢des para a temperatura

de 293,15 K.
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TABELA 4.25: Indices de refracéo para o sistema GVL+Agua

293,15K

wgvL  WH,0 R -

1,0000 0,0000 1,4323 0,0003
0,9790 0,0210 1,4305 0,0000
0,9564 0,0436 1,4287 0,0003
0,9267 0,0733 1,4267 0,0003
0,8925 0,1075 1,4243 0,0003
0,8457 0,1543 1,4205 0,0009
0,7868 0,2132 1,4143 0,0003
0,7037 0,2963 1,4062 0,0003
0,5801 0,4199 1,3893 0,0003
0,3811 0,6189 1,3727 0,0014
0,2265 0,7735 1,3570 0,0005
0,1254 0,8746 1,3465 0,0000
0,0000 1,0000 1,3333 0,0003

Os valores apresentados na Tabela 4.25 também foram representados de

forma gréfica para poder gerar uma equacao linear de representagdo dos dados:
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FIGURA 4.12: Indice de refracdo de Agua-GVL.

A Equagdo 4.3 representa a equagdo que correlaciona os dados experimentais

do sistema bindrio agua/GVL.

IRag = 0,1wgyy +1,334 (4.3)

na qual, IR,¢ € o valor do indice de refragdo da mistura d4gua+GVL (nD) e
wgyL é a composi¢do massica de GVL na mistura.

Na Tabela 4.26 foram apresentados os resultados de indice de refracdo obtidos
para as misturas de etanol e GVL em diferentes composi¢des para a temperatura de

293,15 K.
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TABELA 4.26: Indices de refracdo para o sistema GVL+etanol

293,15 K
wGvL WEt R -
1,0000 0,0000 1,4323 0,0003
09511 10,0489 1,4283 0,0003
0,8973 0,1027 1,4240 0,0000
0,8344 0,1656 1,4203 0,0012
0,7650 0,2350 1,4155 0,0000
0,6857 10,3143 1,4102 0,0008
0,5918 0,4082 1,4017 0,0008
04823 0,5177 1,3937 0,0006
0,3516 0,6484 1,3837 10,0003
0,1953 0,8047 1,3748 0,0007
0,0000 1,0000 1,3618 00,0003

Os dados da Tabela 4.26 foram representados na Figura A.2 para avaliar a

linha de tendéncia e obter a equagdo linear de correlacdo de dados.
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FIGURA 4.13: Indice de refracio de etanol-GVL.

A Equacdo 4.4 representa a equacdo que correlaciona os dados experimentais

do sistema binério etanol/GVL.

IRy = 0,0713 wgyy +1,3064 (4.4)

em que o IR.q € o valor do indice de refragdo da mistura etanol+GVL (nD).

Os valores de indice de refracdo para 4gua pura nas trés temperaturas estu-
dadas reproduziram os dados obtidos em Harvey et al. (1998) e em Nist (2015). Para
o etanol puro a 20 °C, o resultado obtido no experimento foi o0 mesmo encontrado em
Bolz (1973). E, para o 7y-valerolactona puro a 20 °C, o resultado estd entre aos valores
citado em Burdock (2009), que podem variar de 1,431 a 1,434.

A linearidade dos pontos experimentais de mistura mostra que as espécies

que compdem o sistema sdo completamente misciveis.
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Os valores de indice de refracdo, bem como as equagdes lineares dos dados
para as trés temperaturas podem ser encontradas no Apéndice A.
Na Tabela 4.27 foram apresentadas as fracdes molares das trés misturas

terndrias de 4gua+etanol+GVL.

TABELA 4.27: Misturas terndrias de 4gua+etanol+GVL

XH,0 Xeot XGVL

0,5710 0,2234 0,2056
04553 0,0689 0,4758
0,5880 0,3062 0,1058

O intuito deste experimento foi o de verificar se havia a formagdo de mais
de uma fase visivel ou ponto de névoa na mistura terndria, o que ndo foi encontrado,
comprovando a alta miscibilidade entre as espécies. As misturas presentes na Tabela
4.27 foram utilizadas para a obtencdo de dados no equilibrio liquido-vapor e estdo

apresentadas na préxima se¢do deste trabalho.

4.4 Equilibrio Liquido-Vapor

Nesta se¢do sdo apresentados os dados do equilibrio liquido-vapor para o
sistema dgua-etanol-y-valerolactona, a correlagdo dos parametros de intera¢do bina-
ria do modelo NRTL pelo método de isofugacidade e o cdlculo do sistema ternério

utilizando-se os parametros de interacdo binaria aqui correlacionados.

4.41 Operacao do Evaporador

No evaporador estatico utilizado é necessario o cuidado com o volume da
solucdo dentro do baldo, que deve ser elevado da solugdo dentro do balao. E necessario

um espaco para a recirculacdo da fase vapor, porém, quando esse espaco é muito
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grande, pode haver alteragdo na composi¢do da fase liquida, pelo fato de haver grande
quantidade de um dos componentes na fase vapor. Ainda mais no caso do GVL, que
tem a pressdo de vapor elevada. Um outro detalhe importante é que o condensador foi
mantido a uma temperatura de 283,15 K para que ndo tenha grande volume da fase
vapor, ou seja, a fase vapor ja era condensada logo no inicio do condensador .

As principais vantagens de se usar esse tipo de ebulidmetro sdo a simples
operacionalidade- pois se pode utilizar temperatura mais elevadas que a maioria dos
ebulidmetros - e a quantidade de solucdo utilizada, o que da vantagens quando se
trabalha com componentes com alto valor, como € o caso do ‘y-valerolactona.

A desvantagem desse tipo de equipamento é a agitacdo da fase liquida
que fica a cargo de esferas de ceramicas colocadas no baldo que se movimentam com
a ebulicdo da fase fluida. Um fator que deve ser levado em conta é a regulagem
de temperatura do sistema, pois apesar de a temperatura ser varidvel a manta de
aquecimento pode ser superaquecida e, como o sistema estd sem agitagdo, esta energia
pode se acumular e elevar a temperatura do sistema e, consequentemente, hd a elevacdo
da fase fluida. Nesse caso, a fase liquida pode se elevar até o topo do condensador e

parte dessa fase pode sair do sistema, fazendo com que a composigao se altere.

4.4.2 Pressao de Vapor dos componentes puros

O dados de pressdo de vapor da dgua foram coletados afim de se fazer o
teste do sistema e validar o equipamento junto com os medidores de pressdo e de
temperatura. As equacgdes de calibracdo dos equipamentos podem ser encontradas
no Apéndice II. Também foram coletados dados de pressdo de saturagao do etanol e
v-valerolactona puros - os dados foram comparados com dados da literatura. Tanto
a dgua quanto o etanol apresentaram baixos desvios em comparagdo com os dados
da literatura, porém o GVL apresentou um alto desvio. Nesse caso, deve-se levar em
conta que os dados de P** do GVL extraidos da literatura apresentam um erro < 5% e o

maximo desvio da equacdo, que foi utilizada para obter os dados da literatura, apresenta
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um desvio maximo de 5,4%. Esses dados foram retirados de DIADEM, a equagdo e os
parametros dos dados da literatura podem ser encontrado no Anexo I, precisamente na
Tabela I.4 e na Equacgdo I.2. A comparagdo entre os dados experimentais e os dados da

literatura estdo presentes no Apéndice A.

4.4.3 Equilibrio liquido-vapor de misturas

No equilibrio liquido-vapor foi realizado o cédlculo da fase vapor nos pontos
experimentais pelo método de estimativa de parametro global citado na Secao 3.6.1,
onde foram colocados dados de pressdo, de temperatura e de composicdo da fase liquida.
Com esse modelo, além do cdlculo da composi¢do da fase vapor, foram correlacionados
os parametros do modelo NRTL com os dados experimentais deste trabalho. Uma outra
programacdo para o calculo do equilibrio liquido-vapor foi feita para a comprovagdo e

confiabilidade dos parametros estimados.

4.4.3.1 ELV dgua+etanol

A primeira correlacdo de parametros para predicdo da temperatura de sa-
turagdo foi feita para o equilibrio liquido-vapor de sistemas bindrios de dgua-etanol.
Os valores das composi¢des sdo mostrados na Tabela 4.28, onde foram mostradas as

temperaturas de ponto de bolha para cada pressdo e composigdo da fase liquida.
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TABELA 4.28: Dados experimentais no ELV de agua+etanol.

P(kPa) T(K) P(kPa) T(K) P(kPa) T(K)
X11,0=0,9116 X11,0=0,8569 X11,0=0,7366
9,78 308,13 9,78 306,64 9,85 306,16
12,68 315,08 12,68 312,36 12,70 311,95
25,19 328,81 2556 327,46 24,79 325,19
50,67 344,34 50,64 342,31 49,86 340,28
91,02 356,78 91,02 354,70 90,99 354,44
tzo:O,4039 XHZO:O,2254
9,71 305,32 9,7483 303,94

12,57 310,34 12,6198 309,27
25,78 324,37 25,1894 322,00
49,77 338,06 50,2300 334,75
90,99 351,25 91,0872 350,05

Os resultados da predi¢do da composicdo da fase vapor sdo mostrados na
Figura 4.14 para uma pressdo de 91,02 kPa. A composi¢do da fase vapor de todos os
experimentos contidos na Tabela 4.28 pode ser vista na Tabela A.6, no Apéndice A.
Com o resultado dessa correlacdo foram obtidos os pardmetros de interagdo binaria do
modelo NRTL. Assim, foi possivel calcular a composigdo para a fase vapor e liquida
em diversas temperaturas. Para esse calculo foi utilizado o método da minimizacdo da
energia de Gibbs e os resultados também foram mostrados na Figura 4.14. Em todos os
casos a fase vapor (y) ndo foi medida, mas calculada. Nas Figuras, os pontos sélidos
representam os valores experimentais, os pontos sem preenchimento sdo os valores
calculados pela isofugacidade e as linhas sdo os dados calculados por minimizacdo da

energia de Gibbs.



Capitulo 4. Resultados e Discussodes 119

370.0 ¢

365.0
—~
\M, ® xexp
S 3600 .
= O yexp (iso)
5 nG
§' y min
S 355.0 —xmin G

350.0

345.0 T T T T {

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Fragdo molar de etanol

FIGURA 4.14: Comparagao do modelo NRTL com dados experimentais a 91,02 kPa.

Os dados experimentais foram comparados com dados da literatura retirados
de Beebe-Jr et al. (1942). Também foram comparados os resultados do cédlculo da
fase liquida e vapor obtidos por minimiza¢do da energia de Gibbs, utilizando-se os

parametros obtidos na correlacdo dos dados experimentais. Essa comparagdo é mostrada

na Figura 4.15.
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FIGURA 4.15: Comparacdo entre os dados da literatura e deste trabalho no ELV dgua-

etanol a 25,33 kPa .

O erro maximo absoluto obtido na fase vapor foi < 0,14, comparado o ex-

perimental com o calculado. Isso significa um erro consideravelmente alto. Devido a

esse alto valor, principalmente na parte central das composi¢des (valores de composigao

molar de etanol entre 0,2 a 0,5), foram também utilizados parametros da literatura,

encontrados em Kurihara et al. (1993). O autor relata que os parametros obtiveram

uma correlagdo mais precisa em relagdo a correlagcdo da base de dados (GMEHLING;

ONKEN, 1988), que é a base de dados DECHEMA.

Os parametros foram utilizados para o calculo das composi¢des das fases

liquida e vapor por meio da minimiza¢do da energia de Gibbs e foram mostrados na

Figura 4.16, junto aos dados experimentais e calculados neste trabalho.
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FIGURA 4.16: Comparacdo entre os dados da literatura e deste trabalho no ELV dgua-
etanol a 25,33 kPa

Apesar de o autor ter correlacionado dados apenas para a pressao de 101,3
kPa, os parametros obtiveram um resultado representativo no célculo de fases para
uma pressao de 25,33 kPa quando calculados por minimizacdo da energia de Gibbs.
Tanto os parametros para dgua-etanol retirados da literatura como os obtidos através da
correlacdo de dados deste trabalho serdo utilizados para o calculo do sistema terndrio

de dgua+etanol+GVL.

4.4.3.2 ELV agua+GVL

Dados de pressdo de vapor para mistura bindrias de 4gua+GVL também
foram coletadas e os dados, bem como a resposta do experimento, foram mostradas na

Tabela 4.29.
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TABELA 4.29: Medidas experimentais do ELV para o sistema dgua+GVL.

P(kPa) T(K) P(kPa) T(K) P(kPa) T(K)
xcy1=0,1526 xGy1=0,4180 xGy1=0,70
715 313,62 673 31340 694 322,12
8,86 318,06 876 31871 8,88 32741
14,05 328,01 1392 32878 13,81 336,24
3429 347,84 3425 348,60 34,17 360,32
5441 358,63 5442 359,90 54,37 373,89
69,81 365,06 6948 366,66 69,48 381,51
90,28 372,10 89,87 374,03 - -
92,30 372,65 91,09 37435 91,09 390,02
xGy1=0,7985 xGy1=0,8965
691 32847 6,77 336,28
896 334,27 8,84 344,85
13,83 343,99 1398 359,21
3425 370,16 3421 388,76
5434 382,84 5443 407,22
69,60 392,44 69,42 416,04
91,19 403,01 91,90 426,08

Nao foram coletados dados de equilibrio liquido-vapor da composigdo
xcvr = 0,70 na pressdo de aproximadamente 90kPa. Os dados da fase vapor obti-
dos por estimativa da pressdo de satura¢do da fase vapor para todas as composi¢des e
pressdes presentes na Tabela 4.29 podem ser encontrados na Tabela A.7, presente no
Apéndice A. Com os parametros estimados e a aplicagdo do modelo de minimizagao

da energia de Gibbs foi possivel obter os dados da composi¢do da fase vapor para as
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misturas bindrias de 4gua-GVL, como mostra a Figura 4.17, em que foram calculadas as

composicdes da fase liquida e vapor para a pressao de 91,52 kPa.
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FIGURA 4.17: Comparagdo do modelo NRTL com dados experimentais a 91,52 kPa.

A comparagdo apresentou um erro absoluto méximo < 0,097. Com os pa-
rametro adquiridos com a correlagdo por isofugacidade, foram calculados dados da
composic¢do da fase liquida e vapor para o sistema dgua-GVL a pressdo de 101 kPa.
E esses dados foram comparados com os dados do trabalho de Horvéth et al. (2008).

A comparacdo entre os dados da literatura e obtidos pela minimiza¢do da energia de

Gibbs sdao mostrados na Figura 4.18.
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FIGURA 4.18: Comparacdo do modelo NRTL com dados experimentais da literatura
(HORVATH et al., 2008) a 101,00 K Pa.

Na comparagdo com os resultados e os dados da literatura foram calcula-
dos os erros relativos. Assim, tanto para a composicdo na fase vapor quanto para a

composigdo da fase liquida registrou-se um erro absoluto maximo < 0, 035.

4.4.3.3 ELV etanol+GVL

Para os dados bindrios de etanol+GVL foram utilizadas as composi¢des
presentes na Tabela 4.30, que também mostra a pressdo de vapor de cada mistura em

diferentes temperaturas.
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TABELA 4.30: Medidas experimentais do ELV para o sistema etanol+GVL

P(kPa) T(K) P(kPa) T(K) P(kPa) T(K)
xcy1=0,1526 xGy1=0,4180 xGy1=0,70
643 300,65 6,76 308,26 6,68 327,94
8,86 307,17 899 313,70 9,02 334,60
1392 31591 1391 322,22 13,65 345,96
34,09 334,78 34,19 344,54 32,68 375,09
5428 34341 5434 357,67 5427 387,39
69,42 349,68 69,54 36348 69,62 396,18
89,81 356,46 89,88 372,54 - -
91,90 357,05 91,09 372,75 91,18 407,80
xGy1=0,7985 xGy1=0,8965
690 339,79 674 365,92
8,86 346,02 8,87 371,20
13,82 358,10 13,81 380,26
34,12 385,26 34,16 409,82
54,18 399,31 5442 426,74
69,54 410,08 69,56 437,57
91,18 422,22 91,90 451,45

Os resultados das composi¢oes da fase vapor podem ser vistos na Tabela A.8,
presente no Apéndice A.
A Figura 4.19 mostra os resultados obtidos por minimizacdo da energia de

Gibbs, em que foram utilizados os parametros obtidos por isofugacidade.
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FIGURA 4.19: Comparagao do modelo NRTL com dados experimentais a 91,45 kPa.

Para os casos dos sistemas bindrios estudados neste capitulo foi utilizada

a correlacdo de parametro por isofugacidade e, com isso, calculada a temperatura de

saturagdo da fase vapor.

4.4.3.4 Dados terndrios no equilibrio liquido-vapor

Para o equilibrio terndrio foram calculados as temperaturas de saturagao
pelo método de correlagdo de pardmetros por isofugacidade que foram utilizados
para o calculo dos parametros bindrio. O tnico intuito desse calculo foi obter os
valores das composic¢des da fase vapor na mistura ternaria. Os valores dos parametros
correlacionados com dados ternérios (dgua+etanol+GVL) pode ser visto na Tabela A.9,

no Apéndice A. Estes pardmetros ndo foram utilizados para o célculo dos equilibrios.
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Para o célculo dos equilibrios terndrios, por minimiza¢do da energia de
Gibbs, foram utilizados dois conjuntos de parametros. O primeiro foi um conjunto que
utiliza todos os parametros de intera¢des bindrias correlacionados anteriormente neste
trabalho (dgua+etanol, 4gua+GVL e etanol+GVL) e o segundo foi um outro conjunto de
parametros que utiliza uma mescla dos pardmetros de interacdo bindria de 4gua+GVL e
etanol+GVL obtidos neste trabalho com o dgua+etanol da literatura (KURIHARA et al.,
1993).

Os dados correlacionados para o equilibrio terndrio experimental, com as
composigdes da fase vapor calculadas junto com as temperaturas de pressao de vapor

obtidas nos experimentos, podem ser vistos na Tabela A.10.

TABELA 4.31: Resultado do calculo por minimizacdo de G para o ELV ternério P=91,46
(%0, 8) kPa.

T(K) Xet XGVL Yet YGVL

Experimental
360,32 0,2234 0,2056 04581  0,0070
373,12 0,0689 0,4758 0,2186  0,0220
356,30 0,3062 0,1058 0,5286  0,0033

Parametro et+agua da lit.
360,32 0,1785 0,2502 0,4536  0,0062
373,12 0,0623 0,4793 0,2250  0,0189
356,30 0,2190 0,1563 0,5168  0,0035

Parametros bindrios deste trabalho
360,32 0,2542 0,1796 0,4610  0,0044
373,12 0,0811 0,4439 0,2179 0,0179
356,30 0,3484 0,0848 0,5378  0,0017
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A Figura 4.20 mostra os desvios das composi¢des em cada fase entre os
valores experimentais e os modelos calculados por minimizac¢do da energia de Gibbs

utilizando-se os dois conjuntos de parametros. Essa figura mostra as composigdes em

diferentes temperaturas e a pressao de 91,46 kPa.
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FIGURA 4.20: Comparagdo do modelo NRTL com dados experimentais terndrios a 91,46
kPa (etanol+GVL).

As curvas do equilibrio liquido-vapor calculadas pela minimizagdo da ener-
gia de Gibbs para a temperatura de 360,32 K a pressao de 91,46 (+0, 8) kPa e comparadas

com o ponto experimental foram mostradas na Figura 4.21.
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FIGURA 4.21: Comparacdo do modelo NRTL com dados experimentais terndrios a
P=91,46 kPa e T=360,32.

Nessa figura foi mostrado apenas o cdlculo com o primeiro conjunto de para-
metros deste trabalho. A comparacdo entre os dois conjuntos de parametros comparados

ao dado experimental a P=91,46 kPa e T=360,32 é mostrada na Figura 4.22.
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FIGURA 4.22: Comparacgdo entre o resultado do modelo NRTL utilizando os dois

conjuntos de parametros e os dados experimentais.

de maximo de 0,0422 do outro conjunto de parametros.

parametro foi obtido pela correlagdo bindria.

O conjunto de pardmetros que utiliza os parametros de dgua-etanol retirados
da literatura, junto com os paramametros de 4gua+GVL e etanol+GVL obtidos neste
trabalho, apresentou um menor erro absoluto. Comparado com o erro absoluto maximo

para o caso do conjunto total de pardmetros deste trabalho foi de 0,0872 contra um valor

Os resultados da correlagdo sdo mostrados na Tabela 4.32, em que cada
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TABELA 4.32: Parametro bindrios do modelo NRTL correlacionados por isofucidade.

Compostos
(i, ii)
agua,etanol 1234,4606 -441,8053  0,2000

agua, GVL 700,9982  -60,2021 0,4375
etanol, GVL 68,97401 -36,29566  0,4700

Aj i Aiii Kj i = i

Na Tabela 4.33 sdo mostrados os desvios de temperatura obtidos nas correla-

¢Oes bindrias. Para encontrar esses resultados foi utilizada a Equagédo 3.12.

TABELA 4.33: Erro do modelo na predi¢do da temperatura de saturagéo.

Sistema rm.s.d

Agua/Etanol 0,7795
Agua/GVL 2,6140
Etanol/GVL 3,2164

Os parametros obtidos por meio da correlagdo utilizando isofugacidades
foram capazes de calcular a fase vapor com éxito, tanto os paradmetros deste trabalho
como os parametros 4gua-GVL e etanol-GVL com os pardmetros dgua-etanol retirados
da literatura. Mesmo com r.m.s.d baixo, os pardmetros de d4gua+etanol obtidos neste
trabalho apresentaram maior erro no célculo das fases em relacdo aos mesmos para-
metros retirados da literatura. Os erros absolutos, bem como os r.m.s.d das correlacoes
obtiveram um resultado préximo aos de Coelho et al. (2011) que utilizou dgua ou etanol
junto com glicerol e esteres para obter dados de equilibrio liquido-vapor. Os dados
bindrios de etanol-GVL continham quatro conjuntos de pontos para cada pressao. Isso

contribuiu para o valor alto do r.m.s.d.
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4.5 Correlacao de Dados de Equilibrio de fases

Nesta se¢do estdo apresentados os resultados da estimativa de parametros
de modelos termodinamicos, onde foi proposta a correlacdo dos parametros do modelo
NRTL no equilibrio liquido-liquido.

Nesta correlacdo de parametro, para o equilibrio liquido-liquido, foram
utilizados dados retirados da literatura. A consideragéo inicial para essa estimativa foi
de que o valor do parametro « = 0,2, ou seja, o parametro permaneceu fixo.

Foram ajustados dados terndrios e comparados com resultados calculados da
literatura para o teste da metodologia. Os dados foram extraidos de Batista et al. (1999)
para o sistema ternario 6leo de canola + acido oleico + metanol em duas temperaturas.

Na Tabela 4.34 sdo apresentados os valores dos parametros do modelo NRTL,

em fungdo da T, correlacionados para esse sistema.

TABELA 4.34: Pardmetros NRTL do sistema 6leo de Canola (1) + acido oleico (2) +
metanol (3)

Componente
o Aj i Ajii K i = i j
(1, ii)
1,2 -1257,5397 -625,2594 0,2
1,3 -544,4288 2156,3334 0,2
2,3 2911,9935 -2452,1828 0,2

Essa correlacdo foi comparada com a correlagdo de Batista et al. (1999), que
utilizaram a metodologia convencional de estimativa de parametros. Os parametros
encontrados pelo autor podem ser vistos na Tabela 11.2, no Anexo II. Os resultados
obtidos experimentalmente e calculados comparados com os resultados obtidos neste

trabalho foram mostrados nas Figura 4.23 para uma temperatura de 293,15 K.
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FIGURA 4.23: Sistema 06leo de canola + 4cido oleico + metanol a 293,15 K.

Da mesma forma, os resultados comparados entre as correlagdes e os pontos

experimentais para o sistema na T=303,15K sdo apresentados na Figura 4.24.
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FIGURA 4.24: Sistema 6leo de canola + 4cido oleico + metanol a 303,15K

A comparacdo com os dados deste trabalho registrou um rmsd = 0,0264,
contra um rmsd = 0,0728, da literatura, (os valores foram convertidos para fracdo molar
para o calculo do r.m.s.d da literatura) da estimativa por isofugacidades. Uma pequena
melhora na correlagdo dos pontos

Os valores obtidos com os parametros e as composi¢des deram os valores
de -1.48E+04 para a metodologia proposta neste trabalho, enquanto que os resultados
dos parametros de Batista et al. (1999) obtiveram um valor de -8.49E+03. Esses valores
foram calculados através da minimizagdo da energia de Gibbs.

Dados terndrios do sistema dgua + acido acético + isoforona também fo-
ram correlacionados com essa metodologia. Os dados foram retirados da literatura

(COLOMBO et al., 1999) e os parametros correlacionados foram mostrados na Tabela
4.35.
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TABELA 4.35: Parametro do NRTL ajustado pelo método deste trabalho para o sistema
terndrio de dgua + 4cido acético + isoforona.

Composto
(i, i)
agua, ac acético -602,1629 1500,00 0,2

agua,isoforona 1500,00 -323,1202 0,2
ac acético,isoforona  1500,00 -1479,8011 0,2

Ajji Ajii 0 i = Wi ;

O resultado da correlacdo pode ser visto na Figura 4.25, que mostra os

resultados da correlagdo a temperatura de 283,15 K.
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- -4 - Lit.

0.8

FIGURA 4.25: Sistema agua + acido acético + isoforona a 283,15 K

A Figura 4.26 mostra os resultados do sistema terndrio a temperatura de

298,15 K.
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FIGURA 4.26: Sistema agua + acido acético + isoforona a 298,15 K

Os dados também podem ser vistos na Tabela A.14, no Apéndice A. O tempo
de célculo foi 668 min. A correlagdo apresentou um r.m.s.d de 0,0294 contra um r.m.s.d
de 0,0032 da literatura. Isso significa que os dados da literatura possuem um menor
desvio em relagdo aos dados experimentais. Na Tabela 4.36 sdo mostrados os valores
das fung¢des-objetivo para cada correlagdo de parametros. O teste foi feito utilizando a

Equacdo 3.29, que é a equacgdo da energia de Gibbs.
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TABELA 4.36: Valores da fungdo-objetivo da Min. de Gibbs para o sistema 4gua + ac.
acético + isoforona.

T (K) Literatura Este trabalho

283,15 -4310,86 -7562,95
298,15 -5142,86 -8213,80
Soma -9453,72 -15776,75

Apesar de os valores apresentarem maior erro, o valor da fungao-objetivo foi
menor no caso dos parametros estimados pela metodologia proposta neste trabalho.

Um outro conjunto de dados ternario foi testado. Foi o sistema dgua + acido
acético + acetato de etila. Os dados experimentais foram retidos de Colombo et al. (1999)
e foram comparados com os resultados obtidos pela correlagdo tanto do autor quanto da
proposta neste trabalho. A Tabela 4.37 mostra o resultado da estimativa de parametros

obtidas neste trabalho.

TABELA 4.37: Parametro do NRTL ajustado pelo método deste trabalho para o sistema
terndrio de dgua + 4dcido acético + acetato de etila.

Composto

(i, ii)

Aj i Ajii Qi = W j

agua, ac acético 1800,00 -874,6259 0,2
agua,acetato et 1800,00  141,6222 0,2
ac acético,acetato et -737,9105  1800,00 0,2

O resultado da correlagdo de dados pode ser visto nas Figuras 4.27, 4.28 e

4.29, para as temperatura de 283,15, 298,15 e 313,15 K, respectivamente.
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FIGURA 4.27: Sistema dgua + 4cido acético + acetato de etila a 283,15 K
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FIGURA 4.28: Sistema Sistema dgua + dcido acético + acetato de etila a 298,15 K
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FIGURA 4.29: Sistema Sistema dgua + dcido acético + acetato de etila a 313,15 K

Os resultados da correlacdo também podem ser vistos na Tabela A.13, no
Apéndice A. A correlagdo apresentou um r.m.s.d de 0,0813, enquanto que o valor do
r.m.s.d da literatura foi de 0.0054. Os valores da fun¢ao-objetivo de cada conjunto de

parametros para cada temperatura foram mostradas na Tabela 4.38.
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TABELA 4.38: Valores da funcao-objetivo da Min. de Gibbs para o sistema dgua + dcido
acético + acetato de etila.

T (K) Literatura Este trabalho

283,15 -5016,94 -4125,69
298,15 -5889,84 -3975,64
313,15 -6259,12 -4111,15
Soma -17165,90 -12212,48

O ajuste com baixo erro obtido na literatura se justifica, pois o autor ajustou
os conjuntos de dados para cada temperatura e ndo para o conjunto total de dados como
foi realizado na correlagdo deste trabalho. Ou seja, para cada temperatura existe um
Aj; ;i diferente.

Foi possivel demonstrar a influéncia desse tipo de ajuste do autor apenas
fazendo um teste com uma das temperaturas. Na Tabela 4.39 foram mostrados os
valores do célculo da energia de Gibbs obtidos pelo autor comparados com o valor

encontrado pela estimativa de parametros proposta neste trabalho.

TABELA 4.39: Valores da funcao-objetivo da Min. de Gibbs para o sistema dgua + dcido
acético + acetato de etila na T= 283,15 K.

T (K) Literatura Este trabalho

283,15 -5016,94 -24402,20

Os parametros estimados para esse conjunto de dados a 283,15 K, bem como

os resultados obtidos, podem ser vistos na Tabela A.15, presente no Apéndice A.
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Mesmo com o valor do desvio (r.m.s.d = 0.0634) permanecendo alto, o valor
da fungdo-objetivo foi muito menor, o que mostra que realmente o modelo teve sucesso

para alcangar o minimo valor da fungdo da energia de Gibbs.
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Conclusao

Foram estudadas as etapas do processo de producao de etanol celulésico em
rota ndo enzimadtica. As primeiras etapas deste trabalho consistiram em tentar uma
reprodugdo de dados experimentais reportados.

O enfoque principal se deu no estudo dos processos de separacdo apés a ex-
tracdo com CO,. Foi proposta uma etapa complementar de extracdo de y-valerolactona
do processo. Essa etapa foi a adsor¢ao e mostrou-se eficiente nos ensaios prévios que
foram feitos em condi¢des ndo controladas com a resina XAD4. A resina XAD4 também
apresentou uma adsorcdo de glicose, o que seria prejudicial ao processo de adsorgéo,
pois a isoterma foi competitiva com GVL.

Na avaliacdo dos adsorventes, dentre os quatro adsorventes estudados, a
resina Seapabeads SP 850 se mostrou mais eficiente na remogao de y-valerolactona da
solugdo. Com essa avaliagdo foi possivel notar que a quantidade de glicose adsorvida
pela resina foi muito baixa. Com a avaliagdo do delineamento composto central rota-
cional foi possivel avaliar em que condigdes a resina SP 850 teve as condigdes 6timas
de trabalho, dentro de um intervalo conveniente do processo. Essa avaliagdo mostrou
que a resina tem uma maior adsor¢do em pH baixo e a temperatura ndo foi significativa
nos experimentos. Isso é vantajoso do ponto de vista operacional do processo, em que

podem ser evitados gastos de energia para resfriar ou mesmo aquecer a solugdo para
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uma melhor performance da adsorcdo.

Nos experimentos de coluna de leito fixo foi possivel comprovar que a glicose
e y-valerolactona ndo foram competitivos na adsor¢ao, o que facilitou a simulagédo e
obtencdo de parametros de projeto de coluna. No cdlculo da isoterma de adsorcao,
considerada monocomponente, a equacdo de Henry se mostrou mais eficiente na repre-
sentagdo da isoterma. Desta forma, o modelo utilizado para a simulagdo das colunas
de adsorcédo foi o modelo LDF-Henry, modelo que apresentou satisfatéria correlacdo
com os dados experimentais. Com os resultados da simulacédo foi possivel calcular a
quantidade de resina necessdria para um determinado periodo de tempo na coluna,
gerando-se, assim, dados de projetos de coluna de adsorc¢do de leito fixo. Os dados de
equilibrio liquido-vapor apresentaram um resultado coerente comparado com dados da
literatura para o equilibrio do sistema 4gua-GVL e uma pequena variagdo nos dados de
equilibrio do sistema dgua-etanol. Pelo fato de ocorrer essa pequena variacdo, também
foram utilizado parametros do modelo NRTL encontrados na literatura para o sistema
dgua-etanol, porém os parametros dos dados deste trabalho também foram utilizados e
comparados. Para essa correlagdo foi utilizado o método convencional de estimativa de
parametros. Com os parametros estimados do sistema bindrio foi calculado o sistema
terndrio e obteve-se uma consideravel predi¢do dos dados experimentais terndrios. A
metodologia de correlacdo de parametros apresentou, na maioria dos casos, resultados
satisfatdrios, pois a programacao é muito sensivel aos valores limites dos parametros.
Por fazer uso de um modelo estocéstico, o tempo de calculo é demasiadamente alto,
porém hé grande vantagem na questdo de andlise dos dados. Com essa metodologia se
podem obter as respostas das duas fun¢des-objetivo, diferentemente de outras metodo-
logias. A metodologia necessita de aprimoramento, mas se mostrou eficaz no calculo
do equilibrio liquido-liquido e tem grande potencial para pesquisa na drea de equilibrio
de fases.

De forma geral, este trabalho contribuiu com a proposta da adi¢do de ope-

racdo unitdria eficaz no processo de produgao de meio de cultura para a produgao de



Referéncias bibliogridficas 145

etanol celul6sico, além da obtencdo de dados de equilibrio liquido-vapor nesse processo.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Uma sugestdo é a obtencdo de dados de dessor¢do da resina Sepabeads
SP850, para estudar todas as etapas do ciclo de adsor¢do. Com isso, pode-se propor um
reaproveitamento do GVL adsorvido pela resina e o préprio reuso da resina.

Na variagdo de altura de leito fixo podem ser testadas outras vazdes para
comprovar os dados de projeto de coluna de adsorgéo.

Programar ou utilizar um modelo deterministico para fazer a minimizagao
da energia de Gibbs na programacao de correlacdo de pardmetros contida neste trabalho.
Pode-se fazer uso do préprio PSO como modelo para a variagdo dos parametros e
minimos quadrados.

Utilizar os dados de ponto de ebuligdo dos compostos puro para ajustar uma
curva de Psat e refazer os cdlculos de minimo de Gibbs.

Obtengdo de uma maior quantidade de dados de equilibrio liquido-vapor
para o sistema dgua-etanol-GVL, inclusive com a utilizacdo de outros ebulidmetros.

Avaliar se o GVL possibilita a “quebra” de azeétropo.

Aplicar a metodologia de estimativa de parametros proposta neste trabalho

para o célculo do equilibrio liquido-vapor.
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Apéndice A

Resultados das Correlacoes de

Parametros

Neste apéndice sdo apresentados os resultados das composicoes para cada

correlagdo de parametros feita neste trabalho.

A.1 Indices de Refracio nas misturas

Nesta secdo estdo presentes os dados de misturas binérias de agua-GVL e
etanol-GVL. Também foram apresentados os indices de refracdo de cada mistura em
trés diferentes temperatura. A Tabela A.1 apresenta os indices de refragdo da mistura

dgua-GVL nas trés temperaturas para cada mistura bindria, dadas em fragdo madssica.
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TABELA A.1: Indices de refragdo para o sistema dgua-GVL em diferente T

293,15 K 313,15 K 333,15 K
veve THo IR o IR o IR o
1,0000 0,0000 14323 00003 14252 0,0002 14178 0,0003
09790 0,210 14305 0,000 14241 00003 14172 0,0003
09564 00436 14287 00003 14225 00001 14162 0,0003
09267 00733 14267 00003 14203 00002 14128 0,0008
08925 0,1075 14243 00003 14178 0,003 14109 0,0005
08457 0,1543 14205 00009 14139 00006 1,4071 0,0006
07868 02132 14143 00003 14089 0,005 1,4022 0,0003
07037 02963 14062 0,003 14003 0,003 123950 0,0005
05801 04199 13893 0,003 1,3893 0,0008 1,3839 0,0004
03811 06189 13727 00014 13698 00003 1,3649 0,0002
02265 07735 13570 0,005 123538 0,0003 1,3500 0,0000
01254 08746 13465 0,000 153436 00001 13402 0,0003
0,0000 1,0000 13333 00003 13307 00003 1,3275 0,0000

Na Figura A.1 sdo mostrados os indices de refracdo em cada temperatura e a

equacgdo da reta que representa cada conjunto de ponto.
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FIGURA A.1: Indice de refracéo de dgua-GVL.

A Tabela A.2 apresenta os indices de refracdo das misturas binéria de etanol-

GVL em fracdes mdssica em diferentes temperaturas.
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TABELA A.2: Indices de refragdo para o sistema etanol-GVL em diferentes T

293,15 K 313,15 K 333,15 K

wGvL WEt
IR o IR o IR o

1,0000 0,0000 1,4323 0,0003 1,4252 0,0002 1,4178 0,0003
0,9511 0,0489 1,4283 0,0003 1,4230 0,0005 1,4155 0,0005
0,8973 10,1027 1,4240 0,0000 1,4197 10,0025 1,4133 0,0008
0,8344 0,1656 1,4203 0,0012 1,4140 0,0013 1,4057 0,0006
0,7650 0,2350 1,4155 0,0000 1,4078 0,0010 1,4030 0,0009
0,6857 10,3143 1,4102 0,0008 1,4051 0,0041 1,3962 0,0010
0,5918 10,4082 1,4017 0,0008 1,3976 0,0017 1,3888 0,0008
04823 0,5177 1,3937 10,0006 1,3886 0,0007 1,3802 0,0008
0,3516 0,6484 1,3837 10,0003 1,3788 0,0018 1,3702 0,0006
0,1953 0,8047 1,3748 0,0007 1,3673 0,0003 1,3617 0,0029
0,0000 1,0000 1,3618 0,0003 1,3547 0,0003 1,3460 0,0005

A Figura A.2 mostra os indices de refracdo em cada temperatura e a equacdo

da reta que representa cada conjunto de ponto.
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FIGURA A.2: Indice de refracio de etanol-GVL.

Os desvios-padrao de cada indice de refracdo se refere ao desvio de leitura

do refratdmetro.

A.2 Pressao de saturacao dos componentes puros

Nesta secdo estdo os dados de pressao de vapor dos componentes puros,

obtidos experimentalmente. O desvio relativo dos dados foi calculado pela Equacdo A.1

Psat _ Psbat
l
pDR= 1P "] (A.1)
Pt

Onde DR é o desvio relativo, P ¢ a pressdo de saturacdo e os indices exp e it
significam o dado experimental deste trabalho e o dado da literatura, respectivamente.
A Tabela A.3 apresenta os resultados de P deste trabalho comparados com

a literatura para a 4gua pura.
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TABELA A.3: Pressdo de saturagdo dgua.

T Este trabalho Literatura*

(K) Pset (KPa) pPs#t (KPa) DR
317,62 9,12 9,3383 0,0242
325,74 13,61 14,0296  0,0311
346,69 34,49 36,2760  0,0517
358,10 54,88 57,6884  0,0512
364,48 69,52 73,7084  0,0603
372,17 91,29 97,7680  0,0710

*Dados retirado do DIADEM.

A Figura A.3 mostra os dados da Tabela A.3 para efeito de comparagéo.
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FIGURA A.3: Pressdo de saturacdo da dgua pura.

Os dados de pressdo de vapor para o etanol puro foram apresentados na

Tabela A 4.
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TABELA A.4: Pressdo de saturagdo etanol

T Este trabalho Literatura*

(K) Pset (KPa) pPs#t (KPa) DR
298,63 7,04 8,1469 0,1573
305,09 9,16 11,7169  0,2790
312,86 14,13 17,7227 00,2543
330,51 34,09 41,7478  0,2245
338,25 54,59 58,8056  0,0771
344,17 69,39 75,4978  0,0880
350,65 90,08 98,1353  0,0895
351,10 91,90 99,8962  0,0871

*Dados retirado do DIADEM.

Da mesma forma, a Figura A.4 mostra a comparagdo dos dados experimentais

com os dados da literatura para o etanol puro.
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FIGURA A .4: Pressdo de saturacdo do etanol puro.
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Na Tabela A.5 sdo apresentadas as comparagdes dos dados experimentais

com os dados da literatura para o y-valerolatona puro.

TABELA A.5: Pressdao de saturagdo GVL.

T Este trabalho Literatura®
(K) psat (KPa) pstt (KPa) DR
382,93 6,87 4,9236 0,2835
390,98 8,98 6,7501 0,2483
406,08 14,04 11,7376 0,1642
428,16 24,04 24,3198  0,0117
438,04 34,05 32,7887  0,0369
454,08 54,36 51,6192  0,0505
462,54 69,46 64,6346  0,0695
471,89 91,79 82,0035  0,1067

*Dados retirado do DIADEM.

A Figura A.5 mostra a comparacdo dos dados da Tabela A.5.
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FIGURA A.5: Pressdo de satura¢do do GVL puro.

Todos os dados retirados da literatura podem ser calculados através da

Equacéo 1.2 presente no Anexo L.

A.3 Equilibrio Liquido-Vapor (método convencional)

Nesta secdo estdo mostradas as correlagdes dos dados de equilibrio liquido-
vapor pelo método convencional, considerando como critério a isofugacidade. A Tabela
A.6 mostra a resposta da correlagdo de parametros em que se encontrou a fase vapor

calculada para o ELV do sistema dgua+etanol.
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TABELA A.6: Resultado da correlagdo de parametros para o sistema dgua+etanol bindrio.

exp

exp

exp exp
T(K) X0 Yi,0 T(K)  Xp,o Y,0
P=9,78 (+0, 6) KPa P=12,65 (+0,3) KPa
318,52 1,0000 1,0000 338,42 11,0000 1,0000
308,81 09116 0,5653 327,71 09116 0,5676
307,96 0,8569 0,5314 326,56 0,8569 0,5319
307,16 0,7366 0,4925 325,49 0,7366 0,4916
304,86 0,4040 0,2961 322,98 0,4040 0,2975
303,57 0,2255 0,1546 321,66 0,2255 0,1566
301,84 0,0000 0,0000 319,94 00,0000 0,0000
P=22,55 (40, 8) KPa P=50,23 (+1,0) KPa
338,42"° 1,0000 1,0000 354,614 11,0000 1,0000
327,71 0,9116 0,5748 343,11 09116 0,5834
326,56 0,8569 0,5341 341,70 0,8569 0,5377
325,49 0,7366 0,4896 340,39 0,7366 0,4886
322,98 0,4040 0,3010 337,67 0,4040 0,3046
321,66 0,2255 0,1619 336,33 0,2255 0,1672
319,944 0,0000 0,0000 334,64 00,0000 0,0000
P=91,02 (+:0,9) KPa
370,197 1,0000 1,0000
357,95 0,9116 0,5921
356,28 0,8569 0,5422
354,72 0,7366 0,4886
351,79 0,4040 0,3077
350,43 0,2255 0,1718
348,76" 0,0000 0,0000

2 Dados do DIADEM.



Apéndice 1. Resultados das Correlagdes de Pardmetros 168

A Tabela A.7 mostra os resultados obtidos através da fase vapor na correla-
¢do de parametro para cada dado experimental no sistema dgua+GVL em diferentes

pressoes.
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TABELA A.7: Resultado da correlagdo de parametros para o sistema bindrio dgua+GVL.

exp

exp

exp

exp

T(K)  xp,0 Y0 T(K) x50 Y0
P=6,90 (=0, 8) KPa P=8,91 (+0,8) KPa
311,87 1,0000 1,0000 316,72 11,0000 1,0000
313,26 0,8476 0,9924 318,20 0,8476 0,9920
315,73 10,5821 0,9876 320,78 0,5821 0,9869
324,55 0,3000 0,9701 329,88 0,3000 0,9685
331,36 0,2014 0,9504 336,90 0,2014 0,9479
343,72 0,1037 0,8925 349,67 0,1037 0,8876
391,53 0,0000 0,0000 398,40 0,0000 0,0000
P=13,89 (+0, 8) KPa P=34,24 (40, 8) KPa
325,54 11,0000 1,0000 345,33 11,0000 1,0000
327,16 0,8476 0,9913 347,30 0,8476 0,9897
329,96 00,5821 0,9855 350,65 0,5821 0,9824
339,58 00,3000 0,9655 361,52 0,3000 0,9586
347,02 0,2014 0,9432 369,93 0,2014 0,9325
360,54 0,1037 0,8786 385,22 0,1037 0,8584
410,95 0,0000 0,0000 439,52 0,0000 0,0000
P=69,54 (40, 8) KPa P=91,52 (0, 8) KPa
362,94 1,0000 1,0000 370,34 11,0000 1,0000
365,23 00,8476 0,9883 372,77 0,8476 0,9877
369,13 0,5821 0,9794 376,92 0,5821 0,9782
381,21 0,3000 0,9522 389,53 0,3000 0,9495
390,55 0,2014 0,9227 399,28 0,2014 0,9186
407,49 0,1037 0,8406 416,94 0,1037 0,8331
465,37 0,0000 0,0000 476,35 0,0000 0,0000
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TABELA A.8: Resultado da correlagdo de parametros para o sistema bindrio etanol+GVL.

T(K)  xg” ot T(K)  xg’ Yer|
P=6,70 (+0,3) KPa P=8,92 (+0,4) KPa
29529 1,0000  1,0000 300,21 1,0000  1,0000
301,60 0,6849  0,9968 306,77 0,6849  0,9966
31320 03523  0,9861 318,85 0,3523  0,9851
329,56 0,1502  0,9513 33588 0,1502  0,9480
341,91 0,0818  0,8970 348,72 0,0818  0,8905
390,79 0,0000  0,0000 398,42 0,0000  0,0000
P=13,82 (£0,2) KPa P=33,85 (0, 3) KPa
308,14 1,0000  1,0000 32598 1,0000  1,0000
31511 0,6849  0,9962 333,95 0,6849  0,9953
327,98 03523  0,9834 348,71 03523  0,9795
346,14 0,1502 09425 369,56 0,1502  0,9293
359,78 0,0818  0,8796 385,09 00818  0,8544
410,80 0,0000  0,0000 439,12 0,0000  0,0000
P=69,54 (+0,9) KPa P=91,45 (+0,4) KPa
342,19 1,0000  1,0000 348,88 1,0000  1,0000
351,14 0,6849  0,9944 358,24 0,6849  0,9940
367,76 03523 09756 37567 03523  0,9739
391,25 0,502  0,9165 400,30 0,1502 09111
408,60 0,0818  0,8307 41843 0,0818  0,8209
465,37 0,0000  0,0000 476,32 0,0000  0,0000

Os parametros da Tabela A.9 foram ajustados por isofugacidade para o

sistema terndrio contendo dgua+etanol+GVL.
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TABELA A.9: Parametro do NRTL ajustado por isofucidade para o sistema ternario .

Compostos
(i, ii)
agua,etanol 695,4020 -55,1333 0,47

agua, GVL 464,3466 94,8532 0,20
etanol, GVL -34,55138 152,8234 047

Aiii Aiii O i = Wi i
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TABELA A.10: Resultado da correlagdo de parametros para o sistema terndrio

dgua+etanol+GVL,
T(K) %' xopr Ye Yo T(K)  xg"  xcyr Ya  Yowr
P=6,85 (+0,8) KPa P=8,94 (+0,8) KPa
304,47 0,2234 0,2056 0,5314 0,0043 309,32 0,2234 0,2056 04641 0,0045
312,24 0,0689 0,4758 0,2238 0,0126 317,42 0,0689 0,4758 0,2236 0,0133
301,81 0,3062 0,1058 0,5346 0,0020 306,56 0,3062 0,1058 0,5343 0,0021
P=13,98 (&0, 8) KPa P=34,20 (&0, 8) KPa
317,88 0,2234 0,2056 0,4635 0,0049 336,79 0,2234 0,2056 04616 0,0058
326,58 0,0689 0,4758 0,2230 0,0147 346,89 0,0689 04758 0,2214 0,0178
314,93 0,3062 0,1058 0,5336 0,0023 333,42 0,3062 0,1058 0,5317 0,0027
P=54,34 (&0, 8) KPa P=69,48 (+0, 8) KPa
347,66 0,2234 0,2056 0,4601 0,0063 353,78 0,2234 0,2056 0,4592 0,0067
358,61 0,0689 0,4758 0,2202 0,0197 365,21 0,0689 0,4758 0,2195 0,0207
344,03 0,3062 0,1058 0,5304 0,0030 349,99 10,3062 0,1058 0,5296 0,0031
P=91,46 (&0, 8) KPa
360,92 0,2234 0,2056 04581 0,0070
37293 0,0689 0,4758 0,2186 0,0220
356,96 0,3062 0,1058 0,5286 0,0033

A4 Equilibrio Liquido-Liquido

Nesta secdo estdo apresentadas as correlacdes de parametros obtidas pela

metodologia proposta neste trabalho.
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A.4.0.5 Bindrios

Na Tabela A.11 esta mostrada a resposta das correlagdes de pardmetro e os

dados experimentais foram retirados de Higashiuchi et al. (1987).

TABELA A.11: Resultado da correlagdo de pardmetros sistema n-heptano (1) + metanol

).

Fase rica em n-hept

Fase rica e metanol

T (K) xixp x{ialc xixp xialc
298,15 10,8470 0,7476 0,1005 0,1282
303,15 0,7996 0,7350 0,1129 0,1379
308,15 0,7588 0,7216 0,1236 0,1483
313,15 0,7075 0,7075 0,1509 0,1595
318,15 0,6485 0,6924 0,1736 0,1717
323,15 0,5473 0,6762 0,2103 0,1849

A.4.0.6 Terndarios

Os dados correlacionados para o equilibrio de fases terndrio para 6leo de

canola + 4cido Oleico + metanol, retirados de Batista ef al. (1999) sdo apresentados na

Tabela A.12.
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TABELA A.12: Dados Terndrios do ELL para o sistema 6leo de canola (1) + 4cido oleico

(2) + metanol (3)

Fase rica em 6leo

Fase rica em &lcool

T (K) xixp xialc x;xp xgalc xgw xgalc xgxp xgalc
293,15 04081 0,3876 0,5919 0,6124 0,0000 0,0000 0,9998 0,9964
293,15 0,2904 0,2603 0,6566 0,6798 0,0055 0,0046 0,9941 0,9921
293,15 0,2177 10,2033 0,6936 0,7121 0,0109 0,0117 0,9886 0,9845
293,15 0,1101 0,1227 10,7834 0,7731 0,0275 0,0328 0,9703 0,9602
293,15 0,0814 0,0983 0,8033 0,7941 0,0359 0,0452 0,9610 0,9448
303,15 0,3647 0,3938 0,6353 0,6062 0,0000 0,0000 0,9998 0,9957
303,15 0,3158 0,2985 0,6453 0,6547 0,0033 0,0028 0,9965 0,9930
303,15 0,2563 0,2510 0,6836 0,6812 0,0065 0,0065 0,9931 0,9892
303,15 0,1956 0,2028 0,7303 0,7151 0,0112 0,0101 0,9880 0,9899
303,15 0,1540 0,1612 10,7549 0,7459 0,0162 0,0161 0,9827 0,9839

Os dados experimentais da Tabela A.13 e A.14 foram extraidos de dados de

(COLOMBO et al., 1999). Ambas as tabelas mostram os resultados da correlagdo de

parametros com a metodologia proposta neste trabalho para o sistema terndrio.
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TABELA A.13: Comparacao do experimental e calculado no ELL para o sistema dgua

(1)+acido acético (2)+acetato de etila (3).

Fase aquosa

Fase organica

T (K) xixp xialc x;xp xgalc xixp xialc x;xp xgalc
283,15 0,8830 0,9699 0,0759 0,0270 0,5298 0,5369 0,1564 0,1736
283,15 0,9120 0,9760 0,0576 0,0214 04344 04650 0,1446 0,1559
283,15 0,9292 0,9834 0,0460 0,0166 03739 04115 0,1296 0,1393
283,15 09423 0,9786 0,0355 0,0189 0,3191 0,3427 0,1059 0,1136
283,15 0,9546 0,9820 0,0245 0,0180 0,2544 0,2679 0,0770 0,0801
283,15 0,9666 0,9718 0,0134 0,0252 0,1901 0,1819 0,0445 0,0327
298,15 0,8782 0,9762 0,0777 0,0238 0,5562 0,5410 0,1485 0,1739
298,15 0,9094 0,9787 0,0591 0,0213 04544 04554 0,1396 0,1588
298,15 0,9325 0,9705 0,0462 0,0253 0,3955 0,3920 0,1242 0,1383
298,15 09458 10,9811 0,0353 0,0189 0,3335 0,3333 0,1035 0,1147
298,15 0,9580 1,0000 0,0243 0,0000 0,2734 0,2944 0,0754 0,0916
298,15 0,9728 0,9789 0,0137 0,0211 0,2203 0,1886 0,0443 0,0375
313,15 0,8666 0,9544 0,0820 0,0387 0,5944 0,5231 0,1416 0,1795
313,15 0,9099 0,9640 0,0603 0,0302 04863 04467 0,1353 0,1617
313,15 0,9276 0,9792 0,0481 0,0208 04213 0,3978 0,1225 0,1438
313,15 0,9453 0,9981 0,0360 0,0000 0,3559 0,3668 0,1023 0,1257
313,15 0,9601 0,9769 0,0245 0,0231 0,2933 0,2528 0,0742 0,0775
313,15 0,9687 0,9781 0,0138 0,0219 0,2386 0,1868 0,0429 0,0356
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TABELA A.14: Comparacdo do experimental e calculado no ELL para o sistema dgua
(1)+éacido acético (2)+isoforona (3).

Fase aquosa Fase orgéanica
T (K)
exp calc exp calc exp calc exp calc
X4 X§ Xy x5 Xy X Xy x5

283,15 0,9366 0,9425 0,0593 0,0442 0,3176 0,3483 0,2038 0,2089
283,15 0,9492 0,9464 0,0473 0,0401 0,3589 0,3600 0,1853 0,1930
283,15 0,9607 0,9500 0,0378 0,0362 0,3914 0,3718 0,1682 0,1772
283,15 0,9684 0,9730 0,0287 0,0270 04258 0,4031 0,1421 0,1476
283,15 0,9789 1,0000 0,0189 0,0000 04515 04424 0,1086 0,1248
283,15 0,9879 0,9888 0,0099 0,0112 04809 04714 0,0671 0,0667

298,15 09311 0,9322 0,0648 0,0000 0,3225 0,3534 0,2050 0,2106
298,15 0,9464 0,9372 0,0501 0,0503 0,3629 0,3670 0,1853 0,1918
298,15 0,9578 10,9418 0,0399 0,0449 0,3902 0,3802 0,1678 0,1739
298,15 09676 0,9720 0,0290 0,0399 0,4237 04200 0,1375 0,1384
298,15 0,9783 10,9790 0,0200 0,0280 04553 04459 0,1068 0,1072
298,15 0,9873 0,9875 0,0107 0,0210 04943 04812 0,0668 0,0664

As estimativas apresentadas na Tabela A.15 foram ajustadas pela metodolo-
gia proposta neste trabalho, porém s6 foram feitas as correlagdes para a temperatura de

283,15 K.
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TABELA A.15: Parametro do NRTL ajustado pelo método deste trabalho para o sistema
terndrio a 283,15 K.

Composto

(i, ii)

Aj i Ajii Wi = i

’ ’

dgua, ac acético -1227,3720 -868.9267 0,2
agua,acetato et 490,5977  209,0267 0,2
ac acético,acetatoet  -2000,00 -2000,00 0,2

A Figura A.6 mostra os resultados obtidos com os valores da Tabela A.15

comparados com dados experimentais extraidos de Colombo et al. (1999).

--%- - Este trab.
—e— Exp.

FIGURA A.6: Sistema dgua + acido acético + acetato de etila a 283,15K
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A Tabela A.16 mostra as composi¢des obtidas na estimativa de parametros

na temperatura de 283,15 K comparadas com as composi¢gdes experimentais.

TABELA A.16: Comparacdo do experimental e calculado no ELL para o sistema dgua
(1)+acido acético (2)+ acetato de etila (3) a 283,15 K.

Fase aquosa Fase orgéanica

calc exp calc
) X1 X1

T (K) exp calc

exp
X1 X

exp
X

calc
X X

283,15 0,8830 10,9084 0,0759 0,0569 0,5298 0,5644 0,1564 0,1578
283,15 0,9120 0,9568 0,0576 0,0258 04344 04434 0,1446 0,1622
283,15 0,9292 0,9759 0,0460 0,0107 0,3739 0,3636 0,1296 0,1562
283,15 0,9423 0,9823 0,0355 0,0022 0,3191 0,2803 0,1059 0,1390
283,15 09546 0,9696 0,0245 0,0001 0,2544 0,2091 0,0770 0,1056
283,15 09666 1,0000 0,0134 0,0000 0,1901 0,1982 10,0445 0,0550




Apéndice B

InformacOes analiticas dos

Equipamentos

Neste apéndice sdo apresentados materiais de resultados vindos de equipa-
mentos analiticos e calibra¢des de alguns equipamentos que foram necesséarios para
tais agdes. Nas informagdes referentes aos HPLC’s, ndo é pretendido apresentar esse
material como resposta ou comparacao, e sim como um material de exemplo para que o

leitor tenha nogdes das leituras que foram feitas neste trabalho.

B.1 Calibragoes

Calibracao do termistor (marca: HOLMAN, 1989) feitas com termdmetros de

referéncia. Nessa calibracdo a Equacdo B.1 obteve um R? = 1.

Toon = 1,0021 Ty — 0,1616 (B.1)

Onde T, é a temperatura correta e T, é a temperatura lida no termistor.
Calibragdo do Barometro/Vacudmetro (Greisinger, modelo GDH 12 NA)
feita com bardmetro de referéncia. Nessa calibragdo, a Equagao B.2 obteve um R? =

0,9999943.
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P,y = 1,0102 Py, + 38,0717 (B.2)

Onde P, é a pressdo correta e Py, é a pressdo lida Barometro/Vacudmetro

(Greisinger, modelo GDH 12 NA).

B.2 Cromatrogramas

Na Figura B.1 é apresentado o cromatograma dos resultados da hidrélise
da palha do milho ap6s o reator batelada. A solucéo utilizada foi a solugdo real. Esse

cromatograma foi feito com HPLC Waters 2695.
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FIGURA B.1: Cromatograma da solugéo real feito com HPLC Waters 2695.

O cromatograma da Figura B.2 foi feito com o HPLC Thermo Scientific modelo:
Dionex Ultimate 3000. Nele sdo apresentados os resultados da analise do DCCR feita
para a etapa de adsor¢do com diferentes adsorventes. A solucdo quimica utilizada foi

uma solucgdo sintética.
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FIGURA B.2: Cromatograma da adsorgao feito com HPLC Thermo Scientific.

Os métodos utilizados em cada cromatograma foram apresentados no Capi-

|




Anexo I

Propriedades dos compostos

A Tabela 1.1 apresenta as espécies quimicas utilizadas neste trabalho junto
do namero CAS.Esse niimero é utilizado pela maioria das bibliotecas de compostos
quimicos e é sob responsabilidade da Chemical American Society. Com o numero CAS é

possivel encontrar todas as informagdes relevantes sobre a espécie quimica.
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TABELA I.1: Namero do CAS de compostos.

Componentes CAS

acetato de etila 141-78-6
acido acético 64-19-7

agua 7732-18-5

cicloexano 110-82-7
etanol 64-17-5

glicose 2280-44-6
isoforona 78-59-1

linoleato de etila  544-35-4
metanol 67-56-1
oleato de etila 111-62-6
xilose 58-86-6
v-valerolactona  108-29-2

Os parametros da Tabela 1.2 foram ajustados para o polinomio (Equacéo 3.23)

com dados retirados do banco de dados DIADEM.

TABELA 1.2: Capacidade calorifica dos gases no estado de géas ideal.

Compostos A B C D Variagao

Agua 35,0564 -0,0169 5,00E-05 -3,13E-08 200-600K
Etanol 39,0670 -0,0143 5,00E-04 -4,83E-07 200-600K
GVL -32,9290 0,7269 -7,00E-04 2,96E-07 300-680K

A capacidade calorifica se relaciona com os parametros da Tabela 1.2 através

da equacdo:
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Cp=A+BT+CT*+DT? 1.1)

onde Cp capacidade calorifica (J/mol.K) e T é a temperatura (K).

A Tabela 1.3 mostra os parametros de entalpia e Gibbs de formacédo extraidos

do DIADEM.

TABELA 1.3: Entalpia e energia de Gibbs de formagdo das espécies.

Compostos AHE AGH

(J/mol) — (J/mol)
dgua  -242E+05 -2,29E+05
etanol  -2,35E+05 -1,68E+05
GVL  -4,18E+05 -2,97E+05

T°=298,15

TABELA 1.4: Parametro do DIADEM para cdlculo da pressdo de saturagao.

Compostos A B C D E Variagao
dgua 73,649 -7258,2 -7,3037 4,1653E-06 2,0 273,16-647,3K
etanol 73,304 -7122,3 -7,1424 2,8853E-06 2,0 159,05-514K

v-valerolactona 83,640 -8784,3 -8,8878 4,5338E-06 2,0 242,15-727K

A equacdo para o calculo da pressdo de saturagdo é dada por:
sat B E
P =exp (A+?+Cln(T)+DT ) (1.2)

Onde P ¢ a pressdo de saturagdo (Pa)e A, B, C, D e E sdo os parametros

contidos na Tabela 1.4.
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Para o etanol, o desvio experimental é < 1%, equagdo com desvio maximo
de 2,5%. Para a agua, o desvio experimental é < 0,2%, equagdo com desvio méximo de

0,5%. Para o GVL, o desvio experimental é < 5%, equagdo com desvio maximo de 5,4%.



Anexo I1

Parametros NRTL retirados da literatura

Neste anexo estdo contidos os pardmetros do modelo NRTL retirados da

literatura. Esses parametros foram comparados aos parametros calculado neste trabalho.

A Tabela II.1 mostra os pardmetros do modelo NRTL para o equilibrio liquido-
vapor do sistema dgua-etanol extraidos de Kurihara et al. (1993). Esses dados foram

ajustados a uma pressado de 101,3 KPa.

TABELA II.1: Pardmetro do NRTL retirados da literatura.

Compostos
(i, 1i)

dgua,etanol 5270,30 206,70 0,40

8iii — &iiii - &ii,i T &iijii - Kijii = Kii i

A Tabela I1.2 apresenta parametros do modelo NRTL extraidos de Batista et
al. (1999).
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TABELA II.2: Pardmetros NRTL correlacionado para o sistema 6leo de canola (1) + dcido
oleico (2) + metanol (3)

Componente
o Aj i Ajii Wi = 0
(i, 1i)
1,2 276,880 -224,890 0,2
1,3 390,730 -62,549 0,2
2,3 132,910 -62,700 0,2

Os parametros das Tabelas I1.3 e 1.4 foram retirados de Colombo et al. (1999).

TABELA I1.3: Pardmetro do NRTL retirados da literatura.

Composto

(i, ii)

Ajii Aiii K = i

T =283,15K
agua, ac acético 70,583  -142,660 0,2
agua,acetato et 1146,800 201,020 0,2
ac acético,acetato et -732,220 1223,100 0,2

T =298,15K
agua, ac acético -79,001 -153,380 0,2
agua,acetato et 1287,500 150,630 0,2
ac acético,acetato et -758,510 960,850 0,2

T =313,15K
agua, ac acético -185,650 -162,740 0,2
agua,acetato et 1369,200 137,270 0,2
ac acético,acetato et -804,590 979,740 0,2
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TABELA I1.4: Pardmetro do NRTL retirados da literatura.

Composto

(i, ii)

Aj i Aiii  Kiji = Qi

agua, ac acético
agua,isoforona

isoforona,acetato et

agua, ac acético
agua,isoforona

isoforona,acetato et

T =283,15K
142,590 155,930
1818,800 -72,182
-441,800 427,650

T =298,15K
210,800 73,150
1926,900 -85,003
-443,680 411,480

0,2
0,2
0,2

0,2
0,2
0,2
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