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Resumo

Neste trabalho foram estudadas duas etapas de separação contidas em uma

planta de produção de etanol celulósico. Para este estudo foram, então, realizados

experimentos de hidrólise da palha do milho, para a produção de carboidratos, e sepa-

rações com CO2 a alta pressão para retirar γ-valerolactona (GVL), passos já existentes

em uma proposta teórica/laboratorial deste processo. O GVL pode ser prejudicial para

os micro-organismos na etapa de fermentação e, mesmo com a extração com CO2, uma

pequena quantidade permanece no processo. Foi então proposta uma nova etapa de

separação, a adsorção, na tentativa de retirar maiores quantidades de GVL contida

em solução. Os estudos de adsorção foram realizados com a solução resultante da

separação com gás carbônico, onde foi efetuado um estudo preliminar com o adsorvente

amberlite XAD4. Após isto, foi realizado um estudo mais rigoroso da adsorção, porém

fazendo uso apenas das espécies mais importantes para o processo (água/glicose/GVL).

O intuito da adsorção foi o de obter a solução com baixa concentração de GVL e alta

concentração de glicose para que a solução resultante possa ser utilizada como meio

de cultivo na produção de etanol. Ainda neste trabalho foi efetuado um estudo do

comportamento do GVL em solução contendo água e etanol e para isso, foram obtidos

dados de equilíbrio líquido-vapor dos sistemas binários e ternários. Também foi pro-

posta uma metodologia de correlação dos parâmetros dos modelos termodinâmicos

de equilíbrio, utilizando um algoritmo baseado nas condições necessárias e suficientes

como critério de determinação do equilíbrio de fase, em cujo teste foram utilizados

dados da literatura.



Palavras-chave: Energia livre de Gibbs, Equilíbrio de fase, Adsorção e Etanol celulósico.



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 CO2 by high pressure, aiming

remove γ-valerolactone (GVL), this steps is present in a theoretical/laboratory process

proposal. The γ-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 /

γ-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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Capítulo 1

Introdução

O aumento do consumo de energia tem forma constante ao longo dos séculos,

pois, como a população mundial tem crescido e mais países passaram a ser industriali-

zados, a demanda energética tende a crescer cada vez mais. O apelo de se obter energia

através de fontes renováveis é, porém, proporcional ao crescimento dessa demanda.

Levando em consideração o aumento da demanda energética e as inconstâncias de

mercado a respeito de fontes não renováveis de energia (MILANEZ et al., 2012; GAR-

CEZ; VIANNA, 2009), as atenções estão cada vez mais voltadas aos biocombustíveis.

De forma estratégica, diversos países estão pesquisando fontes de energia renováveis

na busca de minimizar os custos energéticos e obter a autossuficiência (GELLER et al.,

2003). Além disso, a recente onda de investimentos em biocombustíveis e os volumes

de produção que são impulsionados pela promessa de vários benefícios sociais, econô-

micos, ecológicos e políticos,ambos esses fatores têm feito com que cada vez mais os

países promovam políticas públicas de incentivo à produção e de consumo de combus-

tíveis renováveis (TIMILSINA; SHRESTHA, 2010). Os combustíveis renováveis podem

ser apresentados em diversas configurações macroscópicas, como sólido, líquido ou

gás. Nesse contexto, diversos estudos abordando combustíveis podem ser facilmente

encontrados, como na produção de combustíveis líquidos com cadeia carbônica acima

de cinco carbornos como gasolina e diesel, oriundos de biomassa pela síntese de Fischer
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Tropsch (OSA et al., 2012) ou mesmo para produção de etanol derivado de biomassa

(TAHERZADEH; KARIMI, 2007).

A produção de biogás através da digestão anaeróbica de dejetos vindos

das indústrias alimentícias junto a resíduos agroindustriais (NOOROLLAHI et al.,

2015; NGES et al., 2012), também a queima de madeira para a geração de calor (SMIT;

MEINCKEN, 2012), são exemplos desses tipo de abordagem. Uma fonte que vem

ganhando destaque é, contudo, a biomassa. A biomassa lignocelulósica é o mais

abundante biorrecurso renovável e que apresenta mais vantagens, por ser de fácil

coleta, transporte e é, ainda, uma eficiente forma de energia química armazenável

(SATHITSUKSANOH et al., 2013).

Somado a tudo isso, a demanda energética do país vem crescendo e, com isso,

a produção 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 produção será a união de esforços para que o etanol celulósico se torne cada

vez mais viável.

Quando se fala em biocombustíveis, o Brasil tem o status de protagonista;

na atualidade o país tem os menores custos de produção, sendo o maior exportador e

o segundo maior produtor mundial de etanol biocombustível. Apesar das vantagens

econômicas e ambientais, o tema biocombustíveis é alvo de muitas críticas, não apenas

na produção do etanol, mas também na produção de outros biocombustíveis, como

o biodiesel. Para alguns, a atual forma de produção de biocombustíveis tem gerado

pressão tanto sobre o preço dos alimentos como sobre a floresta nativa, que alegam ser

desmatada para a produção de tal. Uma possível resposta a esses questionamentos é o

etanol de material lignocelulósico, também conhecido como etanol celulósico ou etanol

de segunda geração. O etanol celulósico têm se apresentado como uma solução capaz

de mitigar esses efeitos indesejáveis que a produção de biocombustível acarreta (NYKO

et al., 2010). Avanços tecnológicos têm sido feitos para o uso da biomassa lignocelulósica

visando à produção de combustíveis, como é o exemplo da produção de carboidratos
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fermentáveis vindos de fontes renováveis proposta por Luterbacher et al. (2014).

Recentemente, a utilização de solventes orgânicos tem demonstrado be-

nefícios na conversão química, por hidrólise ácida, de biomassa lignocelulósica em

carboidratos (MELLMER et al., 2014). Esse é o caso do solvente γ-valerolactona (GVL),

obtido a partir de biomassa e que conduz a melhorias significativas no desempenho

de reação de conversão de biomassa em relação à conversão em meios aquosos, tais

como o aumento da atividade catalítica e maior seletividade para produtos desejados

da reação (MARTINÁALONSO et al., 2013). Se, por um lado, a conversão é auxiliada

pelo GVL, por outro, em altas concentrações esse composto pode inibir as leveduras

responsáveis pela conversão dos açúcares em etanol (LUTERBACHER et al., 2014).

Baseado nessa concepção, a proposta de novos métodos para remoção do γ-

valerolactona é desejável. Luterbacher et al. (2014) propuseram um método de extração

com CO2 subcrítico, em que foi extraída uma grande quantidade do GVL contido em

solução, porém ainda se torna necessário obter uma maior extração do GVL.

A adsorção mostra-se eficiente para a retirada desse solvente (GVL) da

solução, tornando-se uma operação complementar para que se tenha uma maior concen-

tração de açúcares em solução e, consequentemente, uma maior conversão em etanol.

Estudos dos processos de separação também são necessários no caso do dimensiona-

mento e operação de uma planta industrial de etanol celulósico, principalmente quando

se utilizam componentes não convencionais no processo. Um exemplo disso são os

dados de equilíbrio de água+etanol que podem ser facilmente encontrados para a si-

mulação do processo, porém isso não acontece para os dados binários de etanol+GVL

e ternários de água+etanol+GVL. Assim, estudos da adsorção em coluna de leito fixo

como uma etapa complementar, bem como dados de equilíbrio liquido-vapor para

modelagem e simulação de colunas de destilação, são de extrema importância para se

concretizar um planta industrial.

A proposta de uma etapa de adsorção para extração de GVL no processo foi

um trabalho de colaboração 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 laboratório do Prof. Dumesic, University of Wisconsin -

Madsion, e no Forest Products Laboratory, que tem parceria com a University of Wisconsin.

Dessa colaboração, o Prof. James A. Dumesic é o coordenador e um dos autores do

artigo (LUTERBACHER et al., 2014) que foi a principal referência deste trabalho .

Este trabalho tem caráter inovador, visto que oferece a proposta da inserção

de mais uma operação unitária, a adsorção, no processo e a obtenção de dados de

equilíbrio líquido-vapor para o processo de produção de etanol celulósico.

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho é o estudo de duas etapas de separação na pro-

dução do etanol celulósico. Para isso foram refeitos os experimentos de hidrólise e

separação subcrítica com CO2 contidos em Luterbacher et al. (2014). Com a solução

resultante desses dois processos foi proposta uma nova etapa de separação, a adsorção,

e efetuado um estudo preliminar com o adsorvente amberlite XAD4. Após o estudo

preliminar foi estudada a etapa de separação do γ-valerolactona através da adsorção

com o intuito de se obter uma solução com baixa quantidade de GVL, porém alta quan-

tidade de glicose para ser utilizado como meio de cultivo na produção de etanol por

fermentação. Também foi efetuado um estudo do comportamento do GVL em solução

contendo água/etanol no equilíbrio líquido-vapor para a etapa de separação do etanol.

Juntamente com esse trabalho, foi proposto um algoritmo de correlação de dados de

equilíbrio termodinâmico por meio da minimização da energia de Gibbs.

Neste trabalho, também foi proposto um algoritmo de ajuste de parâme-

tros de modelo termodinâmico de equilíbrio considerando as condições necessárias e

suficientes para o critério do equilíbrio de fases.
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1.1.1 Objetivos Específicos

• Reproduzir os dados da hidrólise e extrações com CO2 subcrítico contidos em

Luterbacher et al. (2014).

• Fazer um teste preliminar de adsorção utilizando a resina Amberlite XAD4.

• Avaliar a adsorção com quatro diferentes adsorventes (Amberlite XAD4, Argila,

Carvão ativado e Sepabeads SP850) para medir a capacidade de adsorção de GVL

em cada um deles, comparando-os com a Amberlite XAD4.

• Fazer uma análise estatística de delineamento composto central rotacional vari-

ando o pH e temperatura para saber quais condições são favoráveis à adsorção.

Para isso foi utilizado o adsorvente que obteve os melhores resultados na etapa

anterior.

• Efetuar a adsorção em coluna para obter a curva de ruptura e isotermas da adsor-

ção.

• Medida de dados de equilíbrio líquido-vapor para a mistura etanol-GVL, H2O-

GVL e H2O-etanol-GVL e correlacionar os parâmetros do modelo NRTL com esses

os dados experimentais pelo método de isofugacidades.

• Testar a proposta de correlação de parâmetros para o equilíbrio líquido-líquido,

com dados de equilíbrio extraídos da literatura.



Capítulo 2

Fundamentos e Revisão Bibliográfica

Neste capítulo são apresentados os conceitos básicos e teóricos para a formu-

lação das hipóteses deste trabalho, bem como uma revisão de trabalhos relevantes para

a composição deste estudo.

2.1 Biomassa de rejeitos agrícolas

Dados da Secretaria de Abastecimento do Paraná - SEAB relatam que a

produção de milho no Brasil, nos anos 2000, foi de mais de 7 milhões de toneladas e

gerou cerca de 10 milhões de toneladas de resíduos vindos desta produção de milho

(SOUZA et al., 2002). Esses resíduos são os rejeitos agrícolas. No caso do milho,

estes rejeitos são constituídos do caule, das folhas e da palha. O sabugo do milho é

constituinte desses rejeitos, porém nem sempre está presente neste resíduos, isto é,

muito dependente da forma de comercialização do milho que pode ser como semente

ou como espiga. O Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento - MAPA afirma

que o Brasil produziu 53,2 milhões de toneladas na safra 2009/2010, com a estimativa

para 2019/2020 de uma produção de 70,12 milhões de toneladas. Ao se cruzar as

informações, e extrapolando os dados do SEAB para os dados do MAPA, haverá uma
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estimativa de aproximadamente 100 milhões de toneladas de resíduos lignocelusósicos

na safra de 2019/2020 para o Brasil, considerando apenas a produção de milho.

Segundo a FAO (Food and Agriculture Organization), o Brasil é o maior

produtor de cana-de-açúcar e o segundo maior produtor de soja do mundo - os mais

atuais obtidos. Já na produção mundial de milho, o Brasil fica na terceira colocação

(DUARTE et al., 2011).

O milho é insumo para a produção de uma centena de produtos, porém é na

cadeia produtiva de suínos e aves que são 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 está ocorrendo no mer-

cado desse cereal, é importante, além da análise de dados relativos ao produto milho,

ter uma visão do panorama mundial e nacional da produção e consumo da carne de

suíno e de frango e de como o Brasil se posiciona nesse contexto, para que seja possível

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 produção de biocombustíveis.

A possibilidade de obter combustível a partir da maior fonte de carbono na

Terra, a biomassa lignocelulósica, resultou em grandes investimentos na indústria de

biocombustíveis recentemente. O etanol derivado de lignocelulose é produzido através

de quatro principais etapas consecutivas: pré-tratamento, a hidrólise, fermentação e

separação. Ocorre, porém, que os processos ainda necessitam de melhorias para pode-

rem competir economicamente com o etanol da cana-de-açúcar e a gasolina derivada

do petróleo (BANSAL et al., 2009).

A biomassa lignocelulósica é composta basicamente de três compostos de

interesse, que sao aa celulose, a hemicelulose e a lignina.

A celulose é um polissacarídeo de cadeia longa. Ela é o mais abundante e

renovável recurso natural entre os seres vivos e é o produto primário da fotossíntese e o

mais abundante biorrecurso renovável produzido na biosfera(ZHANG et al., 2006). Com
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esse polissacarídeo é possível a produção de produtos de base biológica e bioenergia

de forma menos dispendiosa e é o mais importante recurso para o desenvolvimento

sustentável dos seres humanos.

As hemiceluloses são polissacarídeos flexíveis que caracteristicamente se

ligam à superfície 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

vários tipos diferentes de polissacarídeos, formando uma cadeia altamente ramificada

de pentoses e hexoses (TAIZ; ZEIGER, 2010).

A lignina é um heteropolímero amorfo, insolúvel em água, formado por uni-

dades de fenilpropano conectadas por ligações não-hidrolisáveis. A lignina se liga tanto

à hemicelulose quanto à celulose, o que forma uma barreira física que torna a parede

celular vegetal impenetrável, proporcionando suporte estrutural, impermeabilidade e

resistência a ataques oxidativos e microbianos (TAIZ; ZEIGER, 2010).

Na Tabela 2.1 são mostradas as composições em termos de celulose, hemice-

lulose e lignina desses três principais produtos agrícolas produzidos pelo Brasil.

TABELA 2.1: Composição de interesse nos rejeitos agrícolas.

Material Celulose Hemicelulose Lignina

de resíduo (%) (%) (%)

Bagaço de cana-de-açúcar 1 32–44 27–32 19–24

Palha de milho 2 38,4 23,0 20,2

Sabugo do milho 1 45 35 15

Casca da soja 3 39,7 25,5 9,1

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

A Tabela 2.1 mostra o grande potencial que o Brasil tem para a produção de

biocombustíveis derivados de biomassa, devido às grandes quantidades de celulose e

hemicelulose encontradas nos rejeitos agrícolas, material esse que não tem seu potencial
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ótimo aproveitado. Neste sentido, o Brasil tem o apelo da geração de alimento e,

ao mesmo tempo, a produção de combustíveis a partir da biomassa, isso se forem

considerados apenas os rejeitos agrícolas. Diante disso, então, a produção de soluções

concentradas de monossacarídeos a partir de biomassa através da conversão dessa

biomassa lignocelulósica é um dos principais desafios na síntese dos combustíveis

líquidos renováveis ou de bioprodutos (LUTERBACHER et al., 2012; MOSIER et al.,

2005).

2.2 Produção de carboidratos a partir de biomassa por rota

não enzimática

Diferentemente de processos enzimáticos, o processo de produção de açúca-

res C5 e C6 em GVL+água é insensível para os diferentes tipos de biomassa, ou seja, não

ocorrem alterações drásticas com a mudança de tipo de biomassa. Além disso, quando é

usado GVL+água como solvente, é possível recuperar mais de 80% dos carboidratos sem

processos de separação adicionais, mas, dependendo de fatores econômicos, processos

de separação para a retirada de açúcares de C5 e C6 podem ser propostos. Utilizando-se

o processo proposto por Luterbacher et al. (2014) é possível obter maiores concentrações

de carboidratos apenas variando temperatura e tempo de reação no processo.

A seguir estão exemplificadas as equações químicas não balanceadas da

síntese da glicose e xilose em que a hemicelulose é convertida em carboidratos C5 e a

celulose em carboidratos C6.
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Na proposta de Luterbacher et al. (2014), quando a biomassa é colocada em

contato com a solução de 80% GVL e 20% água (80/20 GVL/água em proporção 4:1)

com 0,15mol/L H2SO4 por 60 min a 390,15K, então açúcares C5 e lignina são, em sua

maior parte, solubilizados.

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

isso ao seu potencial sustentável. Esse solvente tem certa vantagem por ser obtido a

partir de biomassa - o que torna o processo deste trabalho altamente sustentável - e

apresenta melhorias significativas no desempenho da reação de conversão de biomassa

em carboidratos, se comparado com a conversão em meio aquoso. Dentre todas as

melhorias, as principais são o aumento da atividade catalítica e maior seletividade nos

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

estrutura química do γ-valerolactona é mostrada a seguir:
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Após as etapas catalíticas do processo, é necessário diminuir a concentração

de GVL em solução, isso para tornar o processo viável com a recuperação desse solvente

e mais eficiente, pois os microrganismos usados para a produção de etanol metabolizam

os açúcares da solução em meio aquoso.

Sendo assim, Luterbacher et al. (2014) propuseram duas formas de separar o

GVL da solução. Uma delas é a adição de um sal, e através dos efeitos salting out, foi

possível obter duas fases da solução, sendo uma delas rica em GVL. A outra metodologia

foi a extração utilizando CO2 subcrítico. Para esse caso também são formadas duas

fases, sendo uma rica em GVL e outra, fase aquosa, rica em carboidratos.

No caso da extração com CO2, foi possível se aumentar a concentração dos

açúcares em solução fazendo um nova extração. Essas extrações se mostraram eficientes

e diminuíram as concentrações de GVL na fase aquosa e também obtiveram baixas

quantidades de açúcares na fase rica em GVL.

Na planta proposta por Luterbacher et al. (2014), os valores das concentra-

ções de carboidratos alcançados chegam de 65 a 85% dos maiores valores obtidos em

hidrólises enzimáticas e 8 vezes maior que o processo de hidrólise poderia alcançar se o

solvente utilizado fosse a água. Outra vantagem desse processo é que a solução rica

em carboidratos, tanto na separação com sal quanto na separação com CO2, é limpa,

diferentemente da hidrólise em processos enzimáticos ou da hidrólise ácida utilizando

água como solvente. A extração com CO2 é, porém, preferível, pois, além de diminuir

a concentração de GVL, não é adicionado o NaCl, visto que ambos podem inibir o

crescimento microbiológico.
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Os testes realizados com a solução aquosa contendo os monômeros C5 e C6

extraídos usando CO2 foram utilizados para a produção de etanol e, nesse caso, o autor

obteve um crescimento robusto da saccharomyces Cerevisiae, sendo utilizada uma cepa

não industrial, porém, da mesma forma, conseguiu-se alcançar 87% da quantidade

teórica de conversão de glicose para etanol. A levedura utilizada não metaboliza

xilose, assim, os resultados obtidos com a fermentação ficaram abaixo do potencial, o

que, segundo o autor, é perfeitamente alcançável se for utilizado um microrganismo

“engenheirado”, como mostram Lau e Dale (2009).

A Figura 2.1 mostra o diagrama simplificado do processo de produção de

etanol a partir de biomassa sugerido por Luterbacher et al. (2014) e avaliado por Han et

al. (2015).

FIGURA 2.1: Diagrama do processo de produção de etanol celulósico.

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

foi uma etapa adicionada pelos colaboradores deste trabalho, contudo essa etapa não
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será 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

modificação foi a adição da etapa de adsorção para os estudos feitos neste trabalho.

2.3 Separação por agente sólido

O princípio de uma separação por agente sólido consiste na adição de um

sólido em meio a uma fase fluida. A Figura 2.2 mostra um diagrama de blocos que

exemplifica de forma simples esse processo de separação.

FIGURA 2.2: Técnica de separação por agente sólido (HENLEY et al., 2011).

Existem três tipos de separações que utilizam agentes sólidos. São eles: troca

iônica, cromatografia e adsorção.

A troca iônica é uma separação feita por intermédio de um sólido em fase

líquida, enquanto a cromatografia e a adsorção podem ser feitas tanto em fase líquida,

quanto em fase vapor. Resumidamente, a adsorção é um processo de separação para

a retirada de uma espécie química em meio a uma mistura, que pode ser binária

ou multicomponente. Esse processo envolve a transferência de massa no sentido da

diminuição da concentração dessa espécie contida na fase fluída, através da retenção

dessa espécie na fase sólida, até o seu equilíbrio.
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A adsorção ocorre quando o agente sólido ou adsorvente está com a interface

em contato com a fase fluida. Esse processo de separação é utilizado para separar

espécies com baixa concentração. O termo adsorção trata do processo em que as

moléculas se acumulam na camada interfacial do sólido e o processo de dessorção é o

processo inverso.

O adsorvente pode ter interação física ou química com uma das espécies da

fase fluída, o que dá a seletividade desse agente sólido.

A quimissorção ou adsorção química consiste na captura de uma espécie

contida na fase fluida pela superfície do adsorvente. A força motriz é gerada por uma

ligação química e, muitas vezes, de dissociação e troca iônica ou covalente.

A fisissorção é baseada em interações de van der waals e pontes de hidrogê-

nio, sendo esse tipo de adsorção reversível. De forma geral, a fisissorção é a base dos

processos de separação e a quimissorção é a base das reações catalíticas, segundo Bajpai

e Rajpoot (1999) e, Green et al. (1999).

Agentes sólidos consistem em partículas porosas de alta área superficial e

podem ser naturais ou de material sintético amorfos ou de estrutura microcristalina.

Os adsorventes naturais incluem carvão, argilas, algas e musgos, zeólitas e

alguns minérios. Esses materiais naturais, em muitos casos, são relativamente baratos,

abundantes, pois há muita oferta, e têm um potencial significativo para a modificação

e o aprimoramento de suas capacidades de adsorção. Os adsorventes sintéticos são

adsorventes preparados a partir de produtos agrícolas e resíduos, resíduos industriais,

lamas de depuração e materiais poliméricos. Cada adsorvente tem suas próprias carac-

terísticas, tais como a porosidade, a estrutura de poros e natureza de suas superfícies de

adsorção. Os adsorventes sintéticos possuem tamanho e abertura dos poros de dimen-

sões fixas, tornando-os mais seletivos se comparados aos naturais, segundo Henley et al.

(2011), Green et al. (1999) e Rashed (2013).

Nos processos de adsorção, os adsorventes podem ser utilizados geralmente
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até a saturação com a espécie a ser adsorvida e, então, deve ser regenerado ou substi-

tuído.

A adsorção pode ser feita de duas maneiras: em sistema batelada ou em

um leito fixo. A coluna de adsorção consiste em um recipiente cilíndrico com um leito

empacotado de partículas de adsorvente sólido através do qual o gás ou o líquido flui.

No caso de misturas líquidas, a alimentação ascendente alcança melhor distribuição do

fluxo dentro da coluna. Em processos industriais, devido ao fato de a regeneração do

adsorvente ser realizada periodicamente, são utilizadas duas ou mais colunas. Assim,

enquanto uma coluna é regenerada, a outra está adsorvendo, dando-se um caráter

semicontínuo no processo.

A regeneração ocorre por um dos quatro métodos: vaporização da espécie

adsorvida (adsorvato) com um gás quente, redução da pressão para vaporizar o ad-

sorvato, fluido inerte que extrai o adsorvato sem alteração de pressão e temperatura

e deslocamento da adsorção por um fluido que tem forte interação com o adsorvato

(HENLEY et al., 2011).

2.3.1 Coluna de adsorção

No projeto de um equipamento de uma coluna de adsorção são requeridas

informações como a cinética de transferência de massa e condições de equilíbrio. Nas

curvas de ruptura é possível avaliar os efeitos de transferência de massa. A Figura

2.3 apresenta uma típica curva de ruptura nos diferentes estágios dentro da coluna de

adsorção (BORBA, 2009).

Em condições ideais, o fluxo de fluido dentro da coluna tem o comportamento

empistonado, porém, em condições reais, a curva de ruptura apresenta função sigmoidal,

isso devido à ocorrência da resistência à transferência de massa.
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FIGURA 2.3: Diagrama da dinâmica de coluna de leito fixo (BORBA, 2009) e (BARROS
et al., 2013)

A região do leito onde se observam altas variações na concentração recebe o

nome de zona de transferência de massa (ZTM).

2.3.2 Modelos de adsorção em coluna de leito fixo

Na adsorção, a modelagem matemática tem papel fundamental no procedi-

mento de scale-up, e por isso, a escolha de modelos de coluna de leito fixo auxilia na

identificação dos mecanismos mais relevantes do processo e tem contribuição substan-

cial na otimização de produtividade desse processo (BORBA et al., 2006). Otimizar as

condições de projeto e operação de adsorção em leito fixo é, obviamente, uma questão

importante a ser considerada. A determinação experimental de dados e do desempe-

nho da adsorção pode ser um processo demasiadamente caro e demorado (XU et al.,

2013). Por isso, a escolha de um modelo adequado deve ser feita visando à melhor

representação do processo.
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Em termos gerais, há dois tipos de resolução de problemas matemáticos

que envolvem colunas de leito fixo e, resumidamente, é possível caracterizá-los como

modelos de resolução numérica e modelos de resolução analítica.

Muito utilizados para representação de curvas de ruptura, os modelos de

solução analítica têm limitações consideráveis. O fato é que são necessárias muitas

simplificações em sua construção, como: a dispersão axial é neglicenciada e a isoterma

do sistema deve ser considerada linear, além de serem úteis apenas para adsorção

monocomponente. Isso restringe, e muito, a utilidade desses modelos e implica em

pouco uso deles para o cálculo de colunas.

Dentre os modelos analíticos de adsorção, 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 adsorção.

Esse modelo assume que a taxa de adsorção é proporcional à capacidade residual

do adsorvente e a concentração das espécies adsorvidas. Um ponto importante a se

salientar é que o modelo de Bohart e Adams não considera a dispersão axial.

Já o modelo de Thomas (1948) faz a consideração de que a taxa de adsorção

do adsorvente em coluna é representada por uma isoterma. Este modelo considera que

a taxa de adsorção é de primeira ordem em relação ao adsorvato.

2.3.2.1 Modelos de resolução numérica

Dentro da classificação dos modelos matemáticos de coluna de adsorção com

resolução numérica existem duas classes de modelos, sendo os modelos de parâmetros

distribuídos e os modelos de parâmetros concentrados.

Os modelos de parâmetros distribuídos são mais detalhados e consideram as

variações ponto a ponto dentro de um sistema. Esses modelos levam em consideração o

perfil de concentração 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 são intrinsecamente distribuídos, porém apresentam va-

riações relativamente pequenas, que podem ser desprezadas e o sistema pode ser

considerado concentrado.

Os modelos de parâmetros concentrados ignoram as variações espaciais e

consideram o sistema homogêneo. Diferente dos modelos distribuídos, os modelos

concentrados não levam em conta o perfil de concentração no adsorvente. Essa con-

sideração torna esses modelos menos complexos, já que não é necessário resolver as

equações diferenciais parciais para obter o perfil de concentração em cada partícula. A

principal consideração dos modelos de parâmetros concentrados é que as concentrações

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 utilização desse

tipo de modelagem, uma que merece destaque é que esses modelos podem ser aplicados

em soluções multicomponentes, ou seja, que adsorvem mais de um componente. Esses

modelos têm sido utilizados para adsorção de compostos orgânicos em coluna de leito

fixo como apresentados em Otero et al. (2005), que modelaram a adsorção de fenol, ou

em Markovska et al. (2001), que modelaram a adsorção de corantes, ambas em meio

aquoso.

O modelo LDF foi proposto por Glueckauf (1955). Nesse modelo foi formu-

lado um parâmetro de transferência de massa concentrado para representar a taxa de

difusão intrapartícula. Na maioria dos casos, os parâmetros cinéticos calculados do

modelo LDF se ajustam satisfatoriamente aos dados experimentais. Por outro lado,

quando se trabalha com adsorção de espécies orgânicas, os desvios podem ser grandes.

Nesses casos, os métodos teóricos podem ser utilizados para avaliar aproximadamente

o desempenho da adsorção, e os parâmetros devem ser determinados a partir de curvas

de rupturas experimentais (XU et al., 2013).

A equação que representa a transferência de massa no filme líquido é dada

da seguinte forma:
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∂q
∂t

=
k f ε

ρl
(C− C∗) (2.1)

Nesta equação, C é a concentração do adsorvato no seio da fase fluida

(g/cm3), C∗ é a concentração de equilíbrio na fase fluída (g/cm3), q é a concentração do

adsorvato no adsorvente (g/gres), t é o tempo (min), k f coeficiente de transferência de

massa no filme líquido (min−1) e ε é a porosidade do leito. A difusão do adsorvato no

adsorvente é dada por:

∂q
∂t

= −ks (q− q∗) (2.2)

com ks coeficiente de transferência de massa intraparticula (min−1) e q∗

concentração de equilíbrio no adsorvente (g/gres). Como condição inicial para a equação

da taxa, tem-se:

q(0, z) = 0 (2.3)

As concentrações de equilíbrio em ambas as fases podem ser correlacionadas

por um modelo de isoterma, de modo que:

q∗ = f (C∗) (2.4)

Com a condição inicial dada por:

C(0, z) = 0 (2.5)

Os parâmetros ajustados do modelo LDF empregando os dados experimen-

tais da curva de ruptura são o coeficiente de transferência de massa intrapartícula e o

coeficiente de transferência de massa no filme líquido.



Capítulo 2. Fundamentos e Revisão Bibliográfica 20

2.3.3 Tempo de Serviço - Profundidade do leito (Bed Depth-Service

Time – BDST)

Um dos parâmetros mais importantes para o projeto industrial de colunas de

adsorção em leito fixo é a profundidade do leito necessária para um tempo de adsorção

específica antes da regeneração do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). A Equação

2.6 é utilizada para avaliar diferentes parâmetros na concepção de uma coluna de

adsorção. Esse modelo relaciona a altura do leito com o tempo de operação da coluna

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

ln
(

C0

Cpr
− 1
)

= ln(e
(

Ka N0 Z
u

)
− 1)− Ka C0 t (2.6)

na qual Cpr é a concentração do adsorvato no ponto de ruptura, Z é o com-

primento do leito, N0 é a capacidade de adsorção por unidade de volume (g.cm−3), u é

a velocidade linear calculada dividindo a taxa do fluxo pela área da seção da coluna

(cm.min−1) e Ka é a constante da taxa de adsorção (cm3.g−1.min−1).

A relação linear entre a profundidade do leito e o tempo de serviço pode ser

rearranjada da seguinte forma :

t =
N0

C0 u
Z−

1
C0 Ka

ln
(

C0

Cpr
− 1
)

(2.7)

A Equação 2.7 tem a conformação de uma equação linear, em que o termo
N0

C0 u é o coeficiente angular e o termo 1
C0 Ka

ln
(

C0
Cpr
− 1
)

é o coeficiente linear da equação

da reta.

Os valores da capacidade de adsorção do leito (N0) fornecem informação

relativa ao esgotamento e à renovação do adsorvente na coluna (OLIVEIRA et al., 2012).

QR =
C0 u
N0

At ρl (2.8)
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Onde QR é a quantidade de resina requerida por minuto de operação na

coluna (gres/min).

Quando os valores de N0 e Ka não são constantes em diferentes pontos de

ruptura na avaliação das alturas do leito, o cálculo desses parâmetros pode levar a

previsões insatisfatórias (XU et al., 2013).

2.3.4 Cálculo da concentração de equilíbrio em coluna

A partir das curvas de ruptura, obtidas experimentalmente, a capacidade de

adsorção da espécie no adsorvente em uma coluna de adsorção pode ser calculada pela

aplicação da Equação 2.9.

qi∗ =
C f

i Q̇
1000 ms

∫ t

0

(
1− Ci|z=L

C f
i

)
dt (2.9)

na qual: i é a espécie química; q∗ é a capacidade de adsorção (gi.g−1
res ); Ci|z=L

é a concentração da espécie na saída da coluna (g.L−1); C f
i é a concentração da espécie

na alimentação (g.L−1); Q̇ é a vazão volumétrica da solução (cm3.min−1); t é o tempo e

ms é a massa seca da resina.

2.3.5 Isotermas

O equilíbrio é dado pela isoterma do sistema que é a relação entre a concen-

tração da espécie na fase fluida com a concentração da mesma espécie no adsorvente a

uma temperatura constante. Para a fase fluida líquida, a quantidade da espécie pode

ser expressa em termos de concentração (g/L), já a concentração do adsorvato no sólido

é dada em massa adsorvida pela massa de adsorvente (MCCABE et al., 1993). As isoter-

mas podem apresentar comportamentos diferentes, dependendo da característica de

adsorção.

A Figura 2.4 apresenta o típico comportamento das isotermas.
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FIGURA 2.4: Tipos de isotermas de adsorção

A isoterma linear passa através da origem, e a quantidade adsorvida é

proporcional à concentração no fluido. É favorável e extremamente favorável, pois

uma quantidade relativamente baixa (ou baixa, no caso da extremamente favorável) de

sólido pode retirar uma grande quantidade da espécie a ser adsorvida da fase fluída.

A desfavorável tem um comportamento inverso à favorável. Já a irreversível é onde a

quantidade adsorvida é independente da quantidade de adsorvente em contato com a

solução.

2.3.6 Cálculo das Isotermas

Existem diversas equações para o cálculo de isotermas. Abaixo são citados

os modelos mais comumente encontrado nesses cálculos.

A isoterma linear é a forma mais simples de representar a quantidade adsor-

vida com a variação 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 característica termodinâmica e pode ser a maneira mais sensível de representar, de
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forma estatística, a interação intermolecular entre o adsorvato e adsorvente (DZHIGIT

et al., 1984).

Além de isotermas lineares, essa equação pode ser utilizada para descrever

o comportamento da fração inicial de isotermas, que, na maioria das vezes, têm o

comportamento retilíneo.

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

qeq = K Ceq (2.10)

Nessa equação, qeq é o valor de q no equilíbrio, Ceq é a concentração da

espécie na fase líquida no equilíbrio e K é o parâmetro do modelo ou a constante de

Henry.

A mais antiga equação de isoterma é o modelo de Freundlich (FREUNDLICH,

1906). Essa equação é um modelo empírico e pode ser aplicado para a absorção em

superfícies heterogêneas, bem como sorção multicamadas. A isoterma de Freundlich

foi um modelo proposto, assumindo-se um decaimento exponencial de distribuição de

energia no local de sorção. Essa equação é, muitas vezes, criticada pela falta de uma

base termodinâmica fundamental (HO et al., 2002). A Equação 2.11 apresenta o modelo

de Freundlich.

qeq = K C1/n
eq (2.11)

Nesse modelo, K e n são os parâmetros do modelo de Freudlich.

O modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1916) assume que o processo de ad-

sorção é feito em monocamadas. A isoterma de Langmuir é o modelo fisicamente mais

consistente, pois considera que os locais ativos, distribuídos na superfície do adsor-

vente, são homogêneos e não existe qualquer iteração entre moléculas do adsorvente.A

Equação 2.12 apresenta a equação do modelo de Langmuir.
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qeq =
qm b Ceq

1 + b Ceq
(2.12)

em que qm é a máxima capacidade de adsorção e b é a constante de Langmuir

(parâmetro do modelo).

A isoterma de Toth, mostrada na Equação 2.13, é um modelo empírico que foi

desenvolvido para proporcionar um melhor ajuste em relação à modelagem tradicional

isotérmica de Langmuir. Muitas vezes, ela é útil para descrever sistemas multicom-

ponentes, o que é útil também na descrição de adsorção heterogênea, principalmente

como compostos fenólicos, utilizando como adsorvente carvão ativado Ho et al. (2002),

Xu et al. (2013) .

qeq =
qm Ceq

(
KT + Cn

eq

)1/n
(2.13)

sendo: KT o parâmetro de Toth, n o expoente do modelo de Toth (0 < n ≤ 1)

(LIN et al., 2015).

Reconhecendo o problema do aumento contínuo da quantidade adsorvida

com um aumento da concentração na equação de Freundlich, Sips (1948) propôs uma

equação de forma semelhante à equação de Freundlich, mas que tem um limite finito

quando a concentração é suficientemente elevada (HAMDAOUI; NAFFRECHOUX,

2007). A equação é conhecida como modelo de Sips ou modelo de Langmuir e Freun-

dlich e é apresentada pela equação a seguir:

qeq =
qm KS Cms

eq

1 + KS Cms
eq

(2.14)

na qual: qeq quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g−1),Ceq é a concentração

do adsorvato no equilíbrio (mg.L−1),qm é a capacidade máxima adsorvida (mg.g−1), KS

constante de equilíbrio de Sips (L.mg−1) e ms expoente do modelo de Sips.

Outros modelos também têm grandes contribuições e são 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 revisão mais aprofundada sobre

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

2.4 Termodinâmica das soluções

Em um sistema fechado multicomponente com mais de uma fase e com P e

T constantes, onde este sistema está em equilíbrio, referindo-se à transferência de massa

entre fases e reações químicas, quaisquer variações que ocorram conduzem o sistema a

um novo estado de equilíbrio. Considerando estar esse sistema em equilíbrio térmico e

mecânico com a vizinhança, a variação de entropia é dada por:

dSviz =
∂Qviz

Tviz
(2.15)

Pela 2a Lei da Termodinâmica:

dStotal + dSviz > 0 (2.16)

Com a combinação das Equações 2.15 e 2.16, tem-se:

dQ 6 TdStotal (2.17)

A 1a Lei da Termodinâmica define que:

dUtotal = dQ− dW = dQ− PdVtotal (2.18)

Portanto,
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dQ = dUtotal + PdVtotal (2.19)

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

dUtotal + PdVtotal 6 TdStotal (2.20)

ou seja,

dUtotal + PdVtotal − TdStotal 6 0 (2.21)

Em um sistema fechado com temperatura e pressão constantes, a Equação

2.21 deve obrigatoriamente ser satisfeita. Essa Equação sugere que toda desigualdade

se refere a variações do sistema entre os estados de não equilíbrio, e ela impõe a direção

das variações que conduzem ao equilíbrio. Considerando, ainda, a Equação 2.21, para

um processo onde Utotal e Vtotal são constantes:

(dS)Utotal ,Vtotal
> 0 (2.22)

No processo restrito com temperatura e pressão constantes, a Equação 2.21

pode ser escrita como:

d (dUtotal + PdVtotal − TdStotal)T,P > 0 (2.23)

Por definição, a energia de Gibbs é:

G = H − TS = U + PV − TS (2.24)

que, em processos à temperatura e pressão constantes, atinge seu valor

mínimo no equilíbrio:

(dG)T,P 6 0 (2.25)
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Um ponto muito importante a ser citado sobre a Equação 2.21 é que sua

aplicação para problemas práticos é complexa, isso devido às grandezas utilizadas em

seu cálculo, mas isso é diferente na Equação 2.25 porque a temperatura e pressão são

mais convenientes para serem tratadas como constantes ou manipuladas e medidas, o

que torna a Equação 2.25, dentre todas as generalizações da Equação 2.21, a mais útil.

A Equação 2.25 fundamenta que o processoque ocorre a T e P constantes

ocorre na direção de causar um decréscimo da energia de Gibbs do sistema. Isso significa

que o estado de equilíbrio em um sistema fechado é o estado em que a energia de Gibbs

alcançou o valor mínimo.

Dessa forma, uma mudança infinitesimal na composição de equilíbrio, man-

tidas a P e T constantes, não deverá provocar uma mudança em Gtotal, ou seja:

(dG)T,P = 0 (2.26)

Considerando-se duas fases (β e λ) em equilíbrio em um sistema fechado, em

cada fase é feita a consideração de que cada fase se comporta como um sistema aberto,

em que se pode transferir massa de uma fase à outra. Nesse contexto, para cada fase

tem-se:

d (nG)β = − (nS)β dT + (nV)β dP + ∑
(

µ
β
i dnβ

i

)
(2.27)

d (nG)λ = − (nS)λ dT + (nV)λ dP + ∑
(

µλ
i dnλ

i

)
(2.28)

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

Equações 2.27 e 2.28 e sendo imposta a condição da Equação 2.26, tem-se:

d
(
Gt)

T,P = ∑
(

µ
β
i dnβ

i

)
+ ∑

(
µλ

i dnλ
i

)
= 0 (2.29)

No sistema fechado e sem reação química, o balanço material diz que:
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dnλ
i = −dnβ

i (2.30)

assim,

∑
(

µ
β
i − µλ

i

)
dnβ

i = 0 (2.31)

As quantidades de dnβ
i são independentes e arbitrárias e existe apenas uma

resposta para que a Equação 2.31 seja satisfeita:

µ
β
i = µλ

i (2.32)

Conceitualmente, o equilíbrio é uma condição estacionária com a ausência de

qualquer tendência a modificações em uma escala macroscópica. Assim, um sistema em

equilíbrio pode ser descrito como aquele no qual todas as forças estão completamente

equilibradas. Complementando essa conceituação, na definição do equilíbrio termodi-

nâmico deve-se levar em consideração a invariabilidade espacial de certas propriedades

macroscópicas (potenciais termodinâmicos) e não apenas a invariabilidade temporal.

Em outras palavras, o equilíbrio termodinâmico é caracterizado pela inexistência de

qualquer força motriz para transporte de massa, energia ou quantidade de movimento.

O estado de equilíbrio é buscado naturalmente por todos os sistemas (ABBOTT et al.,

2001).

No caso de um sistema com NF fases e NC espécies químicas, a Equação

2.32 pode ser generalizada da seguinte forma:

µ
β
i = µλ

i = ... = µNF
i i = 1, 2, ..., NC (2.33)

Em que a Equação 2.33 é parte das condições para a determinação do equilí-

brio e que se complementam com as seguintes condições:

Tβ = Tλ = ... = TNF (2.34)
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Pβ = Pλ = ... = PNF (2.35)

As Equações 2.33, 2.34 e 2.35 completam as condições necessárias para a

determinação do equilíbrio químico e de fases combinados, porém o critério que diz

respeito à Equação 2.25 deve ser obedecido:

(dG)T,P 6 0

Quando as condições das Equações 2.33, 2.34, 2.35 e 2.25 são atendidas,

então é possível afirmar o equilíbrio do sistema, pois foram obedecidas as condições

necessárias e suficientes para assegurar o critério de equilíbrio.

2.4.1 Estabilidade de fases

O problema de fase e de equilíbrio químico é extremamente importante para

prever o comportamento de fase fluida para a maioria das aplicações de processos de

separação. Simuladores de processo devem ser capazes de prever de forma confiável e

eficiente o número e o tipo corretos de fases que existem em equilíbrio e a distribuição

dos componentes no interior dessas fases (FLOUDAS et al., 2013).

Nos cálculos de equilíbrio, o problema da divisão de fases é extremamente

complexo, já que o número de fases presentes no sistema em equilíbrio é desconhecido.

A tarefa pode se tornar ainda mais complicada, pelo fato de poder ocorrer multiplicidade

de soluções. Assim, o mínimo global deve ser buscado(SCHMITZ, 2007).

O grande desafio de resolver problemas de otimização global para a mode-

lagem de equilíbrio de fases se deve ao fato de a função objetivo geralmente ser não

convexa e altamente não linear e ao fato de o problema ter muitas variáveis. As funções-

objetivo de problemas de equilíbrio de fases podem conter diversos ótimos 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 ótimo global é o principal fator

limitante dos métodos existentes e é o ponto decisivo nos problemas de equilíbrio, pois

é a única maneira de se garantir a solução correta (TEH; RANGAIAH, 2002; FLOUDAS,

2013; WAKEHAM; STATEVA, 2004).

A energia de Gibbs é a função termodinâmica mais frequentemente usada

para os cálculos de equilíbrio. Um mínimo global da energia de Gibbs corresponde à

solução de equilíbrio verdadeira. Para muitos sistemas, a superfície de energia de Gibbs

não é convexa. Assim, portanto, métodos de otimização locais não fornecem nenhuma

garantia de que a solução de equilíbrio correto foi localizada (FLOUDAS et al., 2013).

White et al. (1958) foram uns dos pioneiros a utilizar um métodos de otimiza-

ção para minimizar a energia de Gibbs com algoritmo RAND (com o method of steepest

descent). Essa resolução foi desenvolvida para sistemas ideais. Castillo e Grossmann

(1981) propuseram um método que resolve um problema inicial que determina o nú-

mero máximo de fases contidas no sistema e, em seguida, um segundo problema, onde

se minimiza a energia de Gibbs.

Michelsen (1982) propôs uma metodologia para resolver o problema da

divisão de fases. Esse método consiste em minimizar a energia de Gibbs e em testar as

soluções usando o método do plano tangente. Esse procedimento descarta os resultados

que forem mínimos locais.

Uma técnica alternativa pode ser o uso de um algorítimo estocástico para

obter estimativas iniciais e, então, calcular a minimização de Gibbs. Esse foi o caso

do trabalho de Rossi et al. (2012), em que foram ajustados parâmetros dos modelos

UNIQUAC e NRTL, na qual o algoritmo Simulated Annealing foi utilizado para obter

as estimativas iniciais e então uma programação Quadrática ligada à metodologia de

minimização da energia de Gibbs refina o ajuste correlacionando os parâmetros com

dados experimentais.
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2.4.2 Correlações de parâmetros em termodinâmica de equilíbrio

Em geral é comum utilizar as abordagem γ− φ ou φ− φ para o cálculo de

equilíbrio de fases, em que o γ é utilizado para calcular o desvio da idealidade na fase

líquida e φ é utilizado para o cálculo desse desvio na fase vapor. No caso da abordagem

φ − φ, o coeficiente de fugacidade é usado para o cálculo de todos os componentes

da fase líquida. Há a possibilidade de utilizar a abordagem γ− γ para o cálculo do

equilíbrio sólido-líquido e γ representa os desvios da fase líquida e sólida. Em todas

essas abordagem pode-se considerar, também, que uma das fases é ideial, ficando,

assim, uma abordagem menos complexa para o cálculo e com boa aproximação. Essas

abordagens também são utilizadas na correlação de parâmetros das equações e dos

modelos termodinâmicos. A principal maneira de correlacioná-los usa o conceito de

isofugacidade, descrito por:

f β
i = f λ

i = ... = f NF
i (2.36)

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

coeficiente de atividade, tem-se:

f̂ l
i = γixi f 0

i (2.37)

A fase líquida também pode ser representada pelo φ da seguinte forma:

f̂ l
i = φ̂l

i xiP (2.38)

E, respectivamente, para a fase vapor:

f̂ g
i = φ̂

g
i yiP (2.39)

A fugacidade de referência da Equação 2.37 pode ser expressa por:
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f 0
i = Psat

i φsat
i POY (2.40)

com

POY = exp
( υ

RT

(
P− Psat

i
))

(2.41)

O POY é o fator de correção de Poynting, que descreve a variação da fuga-

cidade em relação à pressão. O fator de Poynting, geralmente, é utilizado quando se

calcula a fugacidade a altas pressões e só tem relevância quando a pressão é bem maior

que Psat.

Nos casos de se considerar que uma das fases é ideal, essa fase ideal terá o

valor, tanto para os valores do φ como o γ, igual a 1.

A isofugacidade é a maneira mais comum de correlacionar dados experimen-

tais com as equações e os modelos termodinâmicos.

O potencial químico em soluções ideais pode ser definido como uma solução

em que o potencial químico de cada uma das espécies é dado pela expressão:

µi = µ0
i + RT ln (xi) (2.42)

Essas relações são feitas levando em consideração a idealidade do sistema,

porém em uma solução real o potencial químico sofre ação da não idealidade devido à

influência das forças de interação entre as espécies. Assim, quando se tratar de soluções

reais, o uso de funções auxiliares se faz necessário para a representação dessa não

idealidade(PRAUSNITZ et al., 1998). De modo formal, a definição do potencial químico

em função da atividade é dada pela seguinte equação:

µi = µ0
i + RT ln (ȧi) (2.43)

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

equação:
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µi = µ0
i + R T ln

f̂i

f 0
i

(2.44)

Se, por exemplo, se utilizar a Equação 2.37 como auxiliar no cálculo junto

com a Equação 2.44, a atividade tem a seguinte configuração:

ȧi = γixi (2.45)

Desse modo, fazendo uso da relação da Equação 2.33 é possível calcular os

equilíbrios de cada espécie em cada fase.

A dificuldade nos cálculos para essa abordagem se deve ao fato de que

é necessário obter os valores dos potenciais químicos padrão, o que, para algumas

espécies químicas, nem sempre é facilmente encontrado na literatura.

2.4.3 Modelos de energia em excesso

Um dos principais usos de funções de excesso para descrever as propriedades

termodinâmicas de misturas líquidas reside em estabelecer equações termodinamica-

mente consistentes para misturas multicomponentes que contenham qualquer número

desejado de componentes. A partir da energia de Gibbs excedente, podem-se calcular

coeficientes de atividade necessários para encontrar fugacidade de fase líquida. Diver-

sas propostas de modelos foram feitas a fim de representar, com o rigor necessário, a

energia de Gibbs em excesso. Nas condições limites de GE, em que, quando xi → 0

necessariamente GE → 0, uma das primeiras propostas foi feita por Margules (1895), o

modelo recebe o nome de Modelo de Margules. Este é um modelo matemático simples

e é baseado na multiplicação de uma constante empírica com as frações molares de cada

componente da fase. O Modelo de Margules, apesar de ser limitado, fornece uma boa

representação de diversas misturas simples, desde que os compostos apresentem tama-

nho, forma e natureza química similares. Ao longo do tempo, diversas modificações e

expansões foram propostas, como em Laar (1910) e Wohl (1946).
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Anos depois, em 1964, Wilson (1964) propôs um novo modelo para o cál-

culo de GE, introduzindo uma consideração muito importante que foi o conceito de

composição local.

Também fazendo uso do conceito de composição local, Renon e Prausnitz

(1968) desenvolveram a equação NRTL (Non-Random Two-Liquid), mas a diferença do

modelo de Wilson é que o modelo NRTL é aplicável a sistemas de miscibilidade parcial.

O fato é que no NRTL foi introduzido o conceito de não aleatoriedade da distribuição

das espécies químicas na mistura líquida. Essa não aleatoriedade é ponderada pelo

parâmetro α, o que em outras palavras representa que os componentes se distribuem

de forma aleatória na mistura, no entanto seguem um padrão ditado pela composição

local. Se o valor de α é zero, o NRTL se reduz ao Modelo de Margules e a mistura é

completamente aleatória.

Com uma abordagem baseada na teoria da mecânica estatística surge o

modelo UNIQUAC (UNIversal QUAsi-Chemical)(ABRAMS; PRAUSNITZ, 1975). Esse

modelo consiste em dois tipos de contribuição diferentes: uma dessas contribuições é

a parte combinatorial, em que se refere às não idealidades causadas pelas diferenças

de tamanho e formas das moléculas (efeito entrópico). Essa parte é dependente da

composição, do tamanho e da forma das moléculas, necessitando-se apenas de dados do

componente puro. A outra contribuição é residual e se refere às não idealidades devidas

às interações energéticas entre as moléculas, no entanto, esta parte depende das forças

intermoleculares, que é de onde aparecem os dois parâmetros ajustáveis. A principal

vantagem do modelo UNIQUAC está na boa representação do equilíbrio líquido-vapor

e do equilíbrio líquido-líquido que pode ser obtido para uma grande variedade de

misturas não eletrolíticas fazendo-se uso apenas de dois parâmetros ajustáveis por par

binário.

Existem diversos outros modelos para o cálculo não preditivo de GE em ter-

modinâmica clássica, inclusive, modelos com representação de íons considerando tanto

a não dissociação quanto a completa dissociação iônica, 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).

2.4.4 Non Random Two Liquids - NRTL

O modelo NRTL é uma expressão para funções de excesso que contém

três parâmetros ajustáveis, os parâmetros binários τi,ii e τii,i e o parâmetro de não

aleatoriedade α. O parâmetro α vem sendo fixado em valores baseados na miscibilidade

das espécies e pode variar entre 0, 2− 0, 47, porém é um valor empírico e dificilmente

são encontrados trabalhos em que esse parâmetro é correlacionado com os dados

experimentais. Este terceiro parâmetro o torna mais robusto para representar o equilíbrio

líquido-líquido, rompendo a estabilidade que dificulta essa representação, como é o

caso do modelo de Wilson.

Assim, uma solução com NC componentes, a equação NRTL torna-se:

GE

RT
=

NC

∑
i

xi
∑

NC
ii τii,iGii,ixi

∑
NC
ii Gii,ixi

(2.46)

Gi,ii = exp (−αi,iiτi,ii) (2.47)

sendo:

αi,ii = αii,i (2.48)

τi,ii =
gi,ii − gii,ii

RT
(2.49)

o parâmetro τi,ii dependente da temperatura pode ser relacionado como:

τi,ii =
Ai,ii

T
(2.50)

O coeficiente de atividade para o componente i é dado por:
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lnγi =
∑

NC
ii τii,iGii,ixi

∑
NC
ii Gii,ixi

+
NC

∑
ii

xiiGi,ii

∑
NC
iii Giii,ixiii

(
τi,ii −

∑
NC
iii xiiiτiii,iiGiii,ii

∑
NC
iii Giii,iixiii

)
(2.51)

Uma outra vantagem importante que o modelo NRTL tem sobre os modelos

antecessores é que ele é capaz de representar propriedades de equilíbrio de sistemas

fortemente não ideais, porém essas equações são do modelo não-eletrolíticos. No caso

de o sistema conter eletrólitos e seja necessário considerar a completa dissociação dos

íons, faz-se necessário utilizar o modelo NRTL eletrolítico (CHEN; EVANS, 1986).

2.5 Delineamento Composto Central Rotacional - DCCR

O DCCR, desde sua asserção feita por Box e Wilson (1951), vem sendo usado

em diversas áreas de pesquisa, principalmente na área de planejamento de experimentos.

O DCCR é um estudo estatístico baseado em superfície de resposta (PARK et al., 2008).

Nele são feitas suposições, pelas quais as condições de estudo estão sob um plano e,

após a análise estatística, é possível verificar se a suposição se confirma.

O delineamento é constituído de um desenho fatorial fracionário, desenho

no qual as redondezas do ponto central são embutidas por pontos adicionais (Fatores

±1) a fim de aumentar a área observada para que possa ser feita uma estimativa da

curvatura do pano suposto. A rotação dos fatores se dá com a inclusão de mais pontos

(|ᾱ|>1) relativos a esses fatores, em que o próprio ᾱ representa a rotação dos fatores −1

e +1(SEMATECH, 2006).

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

fatores e a rotação desses fatores.
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FIGURA 2.5: Construção da superfície do DCCR.

Para a determinação do ᾱ no ponto central é utilizada a seguinte relação:

ᾱ =
[
2numero de f atores

]1/4
(2.52)

A Tabela 2.2 mostra alguns exemplos de valores de ᾱ relativos ao número de

fatores.

TABELA 2.2: Valores de ᾱ.

Número Fatorial Valores de ᾱ

de Fatores relativo a ±1

2 [22]1/4 1,414

3 [23]1/4 1,682

4 [24]1/4 2,000

Na Figura 2.6 é mostrada uma representação do DCCR em que a curva abaixo

da reta é uma possível resposta na suposição feita a partir do ponto central.
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FIGURA 2.6: Inflexão do DCCR.

Em casos onde o DCCR é aplicável, é importante ter ciência de que um

aumento do número de pontos centrais causa uma melhoria das características do

modelo matemático gerado a partir da superfície de resposta, principalmente porque

esse aumento causa um efeito de maior confiabilidade na previsão da região em torno

do ponto central (MARINI, 2013).

2.6 Otimização

A otimização é um instrumento muito poderoso e versátil que pode potenci-

almente ser aplicado a qualquer área da engenharia, embora ainda permaneça bastante

desconhecido tanto nos aspectos tecnológicos como nos domínios científicos. É verdade

que o tema não 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 às discre-

pâncias entre diferentes fontes de informações sobre um mesmo assunto (CAVAZZUTI,

2013).

Na otimização existem diversas metodologias de busca dos valores ótimos

para um problema de otimização.

Há uma grande dependência do tipo de problema de otimização proposto

tanto para se buscar o máximo ou mínimo e também uma dependência dos tipos de

equações utilizadas no problema de otimização. Dependendo da equação, o problema

pode ser classificado como programação linear, programação não linear, programação

inteira e programação mista.
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Otimização não linear (ou programação não linear) é o termo usado para

descrever um problema de otimização quando as funções-objetivo e/ou as restrições são

não lineares. Infelizmente, não existem métodos generalizados eficazes para resolver o

problema de programação não linear. Mesmo simples problemas que procuram poucas

variáveis podem ser extremamente desafiadores, enquanto problemas com algumas

centenas de variáveis podem ser intratáveis (BOYD; VANDENBERGHE, 2004).

O equacionamento de um problema de otimização não linear tem a seguinte

configuração (EDGAR et al., 1989):

FObj = f (X) (2.53)

, sujeito a

hr (X) = br r = (1, 2, ..., n) (2.54)

gr (X) ≤ cr r = (1, 2, ..., n) (2.55)

Onde a Equação 2.53 deve ser otimizada, podendo ser maximizada ou mi-

nimizada e as Equações 2.54 e 2.55 representam as restrições do problema. Para a

otimização, todas as equações devem ser satisfeitas.

Tendo esses conceitos definidos, tem-se que resolver o problema de oti-

mização para cuja resolução é necessária a utilização de algum algoritmo. Diversos

algorítimos vêm sendo propostos ao longo do tempo e esses algoritmos foram classifica-

dos em duas grandes áreas: algoritmos determinísticos e algoritmos estocásticos, sendo

que essa classificação é dependente da natureza do algoritmo.

Métodos determinísticos são aqueles que levam a mesma resposta caso se

parta do mesmo ponto inicial ou da mesma estimativa inicial, onde é possível prever

todos os passos até se chegar à resposta (JUNIOR, 2014). Já os métodos estocásticos

têm caráter aleatório, em que, se se partir de um mesmo ponto inicial ou de estimativa

inicial, os caminhos que o modelo percorre, até a resposta final, são imprevisíveis. Dessa
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forma, os processos determinísticos são processos que fornecem a mesma resposta final,

pois, partindo-se do mesmo ponto as respostas são as mesmas ao longo do processo.

Em contra-ponto, os métodos estocásticos, por terem ordem aleatória, ao

apresentarem seus resultados ao longo do processos, eles não são os mesmos.

Apesar de encontrarem valores aproximados, é perfeitamente possível que os

modelos estocásticos possam encontrar os mesmos valores dos métodos determinísticos.

Uma lista mais acurada de métodos e algoritmos, bem como explicações

sobre aplicabilidade pode ser encontrada em Black (2004).

2.6.1 Modelos Determinísticos

A expressão “otimização determinística” refere-se a algoritmos em que é

seguida uma programação matemática rígida e não há elementos aleatórios em sua

concepção. Esse tipo de otimização faz parte do ramo clássico de algoritmos de otimi-

zação e se baseia em algoritmos que dependem fortemente de álgebra linear, uma vez

que são comumente baseados no cálculo do gradiente, como o método do Gradiente

Generalizado Reduzido (ABADIE; CARPENTIER, 1969), ou na resolução de matrizes

hessianas das variáveis-resposta, como, por exemplo, o método Simplex (NELDER;

MEAD, 1965).

Evidentemente, a otimização determinista tem vantagens e uma das princi-

pais é que a convergência para uma solução é muito mais rápida quando comparada

com o uso de algoritmos de otimização estocásticos. Isso significa que a otimização

determinística requer um menor número de iterações para alcançar a solução. Rigorosa-

mente matemática, essa otimização não envolve nenhum elemento estocástico, o que

resulta num processo inequívoco e totalmente replicável (CAVAZZUTI, 2013). Ocorre no

entanto, que a otimização determinística não tem ferramentas para encontrar o minimo

global e a solução encontrada no processo, eventualmente, pode ser apenas um mínimo

local.
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2.6.2 Modelos Estocásticos

Dentro dos algoritmos estocásticos há um outro grupo muito usual de al-

goritmos que são os métodos de otimização heurísticos. Os métodos heurísticos são

essencialmente computacionais e, portanto, eles datam do advento da computação e

computadores eletrônicos. As primeiras contribuições foram de Bock (1958) e de Croes

(1958), que desenvolveram procedimentos para a resolução do famoso “problema do

caixeiro viajante”, mas os avanços mais significativos desses tipos de métodos vieram

no final de 1980 e 1990, quando foram propostas as principais técnicas de otimização. Só

muito recentemente, co entanto com os computadores desktop, atingiram o desempenho

necessário para tornar o uso desses métodos realmente atraente(GILLI; WINKER, 2008).

Os métodos de procura heurística podem encontrar as melhores soluções globais, mas

não se pode garantir que a solução encontrada foi a solução global. Mesmo alcançando

uma solução global, geralmente, é difícil provar que esses métodos a tenham encon-

trado(EDGAR et al., 1989). Ainda dentro dos métodos eurísticos são encontradas duas

classificações, os Greedy methods e os local search methods.

Greedy-algoritmos é uma técnica de otimização que constrói a solução em

uma sequência de escolhas localmente ótimas, ou seja, que faz uma busca próxima

aos máximos ou aos mínimos locais e a cada iteração se busca o valor imediatamente

melhor, na esperança de, ao final do processo, obter um valor próximo ao ótimo global.

Prim-Jarnik algorithm e Kruskal’s algorithm são exemplos de algoritmos Greedy (BLACK,

2004).

Os algoritmos de busca local são métodos heurísticos para resolver problemas

de otimização computacionalmente mais complexos. Nesse tipo de algoritmo busca-se

mover a solução dentro da região factível, fazendo buscas entre as regiões de máximo

ou mínimos locais, até que uma solução considerada ótima seja encontrada. Métodos

como Colônia de Formigas, Algoritmo Genético, Busca Tabu (GLOVER, 1997). Enxame

de Partículas e Simulated Annealing (KIRKPATRICK, 1984) são exemplos desse tipo de

algoritmo. Alguns algoritmos, como o Simulated Annealing, permitem aceitar resultados



Capítulo 2. Fundamentos e Revisão Bibliográfica 42

piores, enquanto está fazendo a busca, isso a fim de se escapar de mínimos locais.

2.6.3 Particle Swarm Optimization - PSO

O método de enxame de partículas (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 noção de "inteligência coletiva"nas populações biológicas. No PSO, um conjunto de

soluções geradas aleatoriamente (enxame inicial) se espalha na região factível e a cada

iteração, com base em uma grande quantidade de informação compartilhada entre

todos os membros do enxame entre si, é buscada a solução ideal.

A influência sociocognitiva do enxame swarm se dá pelo fato de ser inspirado

na capacidade de bandos de pássaros, 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 informação". Daí, nesse ponto o PSO ganha o status de evolu-

tivo, onde a partilha de informação representa o desenvolvimento de uma vantagem

evolutiva (HASSAN et al., 2005).

O algoritmo PSO é um algoritmo capaz de resolver problemas difíceis de

otimização multidimensional em diferentes áreas da ciência e pesquisa. Como um

algoritmo evolutivo, o algoritmo PSO depende da interação social entre as partículas

independentes durante sua busca para a solução ótima (LI et al., 2008). A direção de

cada partícula é alterada gradualmente para se mover na direção das melhores posições

encontradas entre todas as partículas.

É importante enfatizar que pequenas alterações na implementação PSO

podem causar mudanças drásticas nos parâmetros comportamentais que causam bom

desempenho da otimização (PEDERSEN, 2010).

vnp
I+1 = ωvnp

I + c1rand
(

pnp − anp
I

)
+ c2rand

(
ga − anp

I

)
(2.56)
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anp
I+1 = anp

I + vnp
I+1 (2.57)

Na Equação 2.56 os fatores são, na verdade, pesos que ajustam a influência

que cada termo da equação vai ter na velocidade de cada partícula. Originalmente,

Kennedy e Eberhart (1995) atribuiram para ω, c1 e c2 valores de 1, 2 e 2, respectivamente,

porém alguns trabalhos vêm tentando atribuir valores na tentativa de que o método

tenha uma melhor convergência, como é o caso de Pedersen (2010), que, através de testes,

mudando esses valores, conseguiu chegar a resultados satisfatórios para mais rápida

convergência. Já Hassan et al. (2005) fizeram um trabalho mais elaborado, trabalho no

qual, pegaram alguns problemas matemáticos com baixa e alta quantidade de variáveis

e chegaram a valores de convergência mais rápida ou mesmo, no caso de Poli et al. (2007),

sugeriram valores para esses fatores em uma determinada população de partículas.

A Figura 2.7 apresenta a influência que cada partícula recebe do meio, for-

mando, assim, um resultado que direciona a partícula para uma posição mais próxima

à resposta ótima.

FIGURA 2.7: Influência de cada termo da equação.

A variação dos valores colocados nos pesos ω, c1 e c2 é que estabelece quem

influenciará mais na decisão partícula. A Figura 2.8 mostra, de forma mais clara, cada

influência que a partícula sofre para encontrar uma melhor resposta.
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FIGURA 2.8: Influência de cada termo da equação na partícula.

Os círculos representam as diferentes partículas contidas no PSO; para esse

exemplo, a partícula a (à direita) é a partícula que fará o movimento. A princípio ela

está sob o comando do seu próprio movimento (primeiro termo da Equação 2.56). Então

ela recebe a influência da memória dela mesma, representada pelo círculo p, ou seja,

em qual local que ela estava na melhor posição. Em seguida, ela recebe a influência do

enxame (círculo ga), que nada mais é que a melhor posição encontrada dentre todas as

partículas presentes. Assim, a partícula a encontra um novo caminho com uma melhor

posição se comparada à posição anterior. Esse caminho é representado pela resultante

de todas as influências 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 inicialização, onde são atribuídos valores para

os parâmetros e as variáveis.
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Algorithm 1 Pseudoalgoritmo de Inicialização do PSO

enquanto np < numero total de particulas faça

vnp
I=0 ← v ∈ rand[a(limin f ), a(limsup)]

anp
I=0 ← a ∈ rand[a(limin f ), a(limsup)]

pnp ← p ∈ rand[a(limin f ), a(limsup)]

np← np + 1

fim enquanto

ga ← a(limsup)

enquanto np 6= npt faça

se FO(pnp)<FO(ga) então

ga =pnp

fim se

np← np + 1

fim enquanto

Saida FO(pnp);FO(ga);ga;pnp;vnp
I ;anp

I

Em seguida, no Algoritmo 2 é apresentado o pseudocódigo do algoritmo PSO

básico. A princípio, pode parecer uma forma simplificada, mas não, pois o algoritmo re-

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

enquanto I < numero maximo de iteracoes faça

enquanto np < numero total de particulas faça

Calcula-se: 2.56

Calcula-se: 2.57

se FO(anp
I )<FO(pnp) então

pnp =anp
I

fim se

se FO(pnp)<FO(ga) então

ga =pnp

fim se

np← np + 1

fim enquanto

I ← I + 1

fim enquanto

Saida Variável a otimizada

2.7 Otimização Multiobjetivo

Como visto, a otimização é a tarefa de encontrar uma ou mais soluções que

visam minimizar ou maximizar um ou mais objetivos (funções-objetivo) específicos

e que satisfaçam todas as restrições se o problema contiver restrições. Um problema

de otimização envolve uma única função-objetivo e geralmente resulta em uma única

solução, chamada de solução ótima.

Em diversas áreas encontram-se problemas de otimização que levam em

conta funções multiobjetivo, por exemplo a maximização do lucro com a minimização
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dos custos. Nesse tipo de problema, a sistemática requer mais de uma função objetivo

e mais de um sentido de otimização (minimizar uma função e maximizar a outra). A

denominação desse tipo de problema é “problemas de otimização multiobjetivo” MOOP

(MutiObjetctive Optimization Problem) e neles existem vários objetivos que devem ser

satisfeitos simultaneamente para se encontrar a resposta ótima (BRANKE et al., 2008).

Destarte, o modo mais simplista de representar uma otimização multiobjetivo é tornar

essas várias otimizações em apenas uma otimização com uma função-objetivo.

A Equação 2.58 representa a função objetivo geral de um problema de oti-

mização, onde cada f (X) representa um objetivo a ser otimizado. Em resumo, todas as

f (X) são funções objetivo somadas para construir uma função-objetivo geral (FObj) que

será maximizada ou minimizada:

FObj = [ f1(X), f2(X), ..., fn(X)] (2.58)

sujeito a:

hr (X) = br r = (1, 2, ..., n) (2.59)

gr (X) ≤ cr r = (1, 2, ..., n) (2.60)

As Equações 2.59 e 2.60 são as restrições do problema de otimização e todas

são referentes às diversas f (X) presentes na função objetivo geral. Para o caso de uma

MOOP com restrições, absolutamente todas as restrições e funções-objetivo têm que ser

satisfeitas simultaneamente (SAWARAGI et al., 1985).

Essa estratégia para um problema de otimização multi-objetivo requer o uso

dos mesmos algoritmos que podem resolver um problema de uma única função objetivo

para trabalhar com todas as funções envolvidas. Assim, o resultado apresentará uma

resposta única e é importante atentar para a construção do problema de otimização,

pois essa resposta única não terá significado, visto que a função é uma junção de várias
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funções-objetivo (AUGUSTO et al., 2012).

2.8 Funções de Correlação

Supondo que, se há uma quantidade k de dados experimentais (Xk, Yk), em

que se deva considerar uma função que represente a relação entre Xk e Yk dentro de

uma precisão, em que, Yk ≈ f (Xk), então , geralmente, o modelo da função é composto

por diversos parâmetros que devem ser determinados de alguma maneira.

Trata-se de um problema de ajuste de parâmetros que consiste em correla-

cionar parâmetros de um modelo matemático com dados, de modo que os valores da

propriedade calculada com o modelo e os dados tenham a mínima diferença; pode ser

proposto da seguinte forma:

ME =
NT

∑
k
| f (Xk)−Yk| (2.61)

A Equação 2.61 é conhecida como o Módulo dos Erros. Essa é uma equação

mais simplista e leva em consideração as diferenças entre os valores calculados pelo

modelo e os dados. Nesse mesmo conceito, uma outra abordagem para esse tipo de

ajuste pode ser expressa como:

MQ =
NT

∑
k
( f (Xk)−Yk)

2 (2.62)

A Equação 2.62 é chamada de aproximação dos Mínimos Quadrados, que

é o mínimo entre o quadrado das diferenças entre todos os conjuntos possíveis de

parâmetros e dados.

De forma bastante realista é difícil de se esperar que a igualdade de valores

seja precisa ( f (Xk) = Yk). A razão é simplesmente porque os dados experimentais estão

sempre sujeitos a erros de medição 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 análise da

máxima verossimilhança leva em consideração que todos os dados medidos estão sujei-

tos a erros aleatórios. Se cada experimento for repetido, o valor médio de cada ponto

experimental medido aproxima-se de um valor médio. A máxima verossimilhança é o

método mais importante e generalizado de estimação. Essa metodologia, geralmente,

fornece estimadores mais eficientes do que outras técnicas de avaliação, sendo superior

na correlação entre dados e modelos (RUPPERT, 2010). A função verossimilhança é

definida como a junção da probabilidade dos valores observados das variáveis para

qualquer conjunto de valores, parâmetros de modelos e variância de erros. A melhor

estimativa dos parâmetros dos modelos e dos valores reais se dá quando as variá-

veis medidas são aquelas que maximizam a função verossimilhança, assumindo-se a

distribuição normal dos erros experimentais (PRAUSNITZ et al., 1998).

MS =
NT

∑
k


 1

σ2
Y′k

(
f (X

′

k)−Y
′

k

)2
+

1
σ2

Yk

( f (Xk)−Yk)
2


 (2.63)

Assim como nas Equações 2.61 e 2.62, a Equação 2.63 tem os dados (X
′

k, Y
′

k)

que podem ser outros dados do problema de otimização. 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 são unicamente funções que

prescrevem um método para encontrar os parâmetros. Em outras palavras, ambas são

problemas de otimização, diferentemente dos métodos de otimização que são usados

para resolver o problema de otimização e que foram discutidos na Seção 2.6.

2.9 Separações Contendo γ-valerolactona

Apesar de os estudos de processos de separação serem fundamentais para

a construção e operação de plantas químicas, o GVL é uma espécie atual na vertente
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de processos químicos. Assim, poucos trabalhos são encontrados contendo dados ou

estudos de separação em que é citado o GVL.

2.9.1 Extração de GVL com CO2

Hou et al. (2008) estudaram o comportamento das fases em várias regiões do

sistema de alta pressão, contendo CO2+GVL. Os experimentos foram feitos com frações

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 CO2 depende fortemente da concentração de glicose em solução aquosa. Em sistemas

contendo glicose, a solubilidade do CO2 é mais baixa do que em água pura nas mesmas

condições de pressão e temperatura, e, da mesma forma, a solubilidade do dióxido

de carbono diminui com o aumento da concentração de glicose na fase aquosa. Os

estudos de ambos contribuíram para os trabalhos de extração com CO2 envolvendo

GLV/Glicose em solução aquosa.

2.9.2 Equilíbrio de fases contendo GVL

Horváth et al. (2008) obtiveram dados de pressão de vapor total para a

mistura GVL/água em diversas composições. Os experimentos foram conduzidos a

temperaturas fixas, seguindo uma rampa de aquecimento e a pressão variável. No

comportamento dos dados foi observado que a mistura não forma azeótropo.

Han et al. (2014) e Han et al. (2015) utilizaram o simulador de processos

ASPEN Plus com a equação de estado Peng-Robinson para simular o processo de

destilação no processo de produção carboidratos e produção 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 produção de etanol celulósico vindo da

palha do milho, porém essa comparação não é feita com o trabalho de Luterbacher et al.

(2014).
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Bruno et al. (2010) estudaram o comportamento das curvas de destilação de

diesel e gasolina com a adição de GVL, utilizando baixas concentrações de GVL, pois

segundo os autores, altas concentrações geram duas fases líquidas. Em ambos os casos

houve um deslocamento das curvas de destilação de certa de 40% para diesel e de 10%

para gasolina.

Klajmon et al. (2015) estudaram o equilíbrio líquido-líquido experimental,

pelo método do ponto de névoa, de sistemas binários contendo GVL + (n-heptano, n-

decano, n-dodecano e 2,4,4-trimetil-1-pentano) e modelaram os dados comparando duas

equações 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 combustíveis, o que é foco principal

dos estudos referentes a este trabalho.

2.9.3 Adsorção contendo GVL

Não foram encontrados dados ou estudos, na literatura, relacionados à

espécie γ-valerolactona.

Este trabalho tem, contudo, como contribuição, a obtenção de dados expe-

rimentais de adsorção e de equilíbrio líquido vapor para um estudo das etapas de

separação da produção de etanol celulósico. No que se refere à adsorção, esta tese tem

um caráter pioneiro no estudo da espécie γ-valerolactona. Além de oferecer uma técnica

alternativa de correlação de parâmetros baseada em toda a problemática do cálculo de

equilíbrio de fases discutida neste capítulo.



Capítulo 3

Materiais e Métodos

Neste capítulo são apresentados os materiais e os métodos da parte expe-

rimental deste trabalho, bem como o equacionamento e as metodologias empregadas

na correlação de parâmetros. A parte experimental seguiu a sequência descrita neste

capítulo.

3.1 Materiais

Os materiais utilizados na primeira etapa deste trabalho (hidrólise, extração

com CO2 e etapa preliminar de adsorção) foram:

• Palha de milho, fornecida por Great Lakes Bioenergy Center (GLBRC).

• Ácido sulfúrico marca Acros com 98% pureza.

• Gás Carbônico (CO2) - Airgas.

• Hélio (He) - Airgas.

• γ-valerolactona, marca SAFC - Sigma Aldrich com ≥98% de pureza.

• Lã de quartzo, marcaGrace-Davison
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• Silica granular, marca Sigma Aldrich.

Na segunda etapa deste trabalho (adsorção e equilíbrio líquido-vapor) foram

utilizados os seguintes materiais:

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

• Ácido sulfúrico (ACS Plus - Fisher Chemical) com 95-98% de pureza.

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

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

• Álcool Metílico PA (marca: CHEMCO) - para limpeza.

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

deionizada.

3.2 Equipamentos Analíticos

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

Solução real: feita na primeira etapa deste trabalho e é vinda da hidrólise da

palha do milho.

Solução sintética: feita na segunda etapa deste trabalho e é formada pela

mistura dos componentes de interesse. Os componentes de interesse são baseados nas

espécies contidas na solução real.

Todas as amostras da solução real foram analisadas em HPLC, da marca:Waters

2695, equipado com coluna Aimex HPX-87H (Bio-Rad), detector RI 2414.

Fase móvel: solução aquosa de ácido sulfúrico 5 mM
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Vazão FM: 6 cm3.min−1.

Todas as amostras das soluções sintéticas obtidas nos experimentos de ad-

sorção foram analisadas em HPLC, marca: Thermo Scientific modelo: Dionex Ultimate

3000. Equipado com coluna Aminex HPX-87H, detector: RI-101 (Shodex). Parâmetros de

análise:

Fase móvel: solução aquosa de ácido sulfúrico 5 mM.

Volume de injeção: 20 µL

Vazão FM: 0,7 cm3.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 equilíbrio liquido-

vapor, para GVL/Água e GVL/etanol, foram analisadas através do Refratômetro Biobrix

(Refratômetro ABBE, Escala Refração 1.300-1.720 nD Mod. 2WAJ Biobrix) acoplado em

banho termostático (Sppencer Scientifi modelo:521-50 / 1500 W), ajustado na tempera-

tura de 293,15 K.

3.3 Hidrólise Ácida

A hidrólise em catálise ácida 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 supervisão 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 solução de 200 cm3 80% de

GVL com 150mM de H2SO4. Reator batelada, com 60 rpm, temperatura de 393,15 K por

60 min.

A Figura 3.1 representa o diagrama da configuração do reator batelada.

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,

laboratório do professor James A. Dumesic, sob supervisão dos professores James A.

Dumesic e Jeremy Luterbacher.
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Em seguida, o produto vindo do reator batelada foi dividido em porções

de 65g (líquido + sólido) e centrifugado. A parte líquida foi reservada e a parte só-

lida (aproximadamente 10 g) foi colocada em um tubo de aço inox com de 35 cm de

comprimento e 1,27 cm de diâmetro (marca TW metals). Nas extremidades, o tubo foi

preenchido com sílica granular e fechado com lã 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 pressão de 2068 kPa.

Para isso foi utilizado hélio (He), que é inerte na reação. O controle de pressão feito

através de um regulador de pressão marca Brooks Instrument, modelo Read Out & Control

Electronics 0154, com medidor de vazão marca Brooks Instrument, modelo 5850S e bomba

Brooks Instrument, modelo Series I.

A solução de alimentação do reator foi 80/20 GVL-H2O 5mM H2SO4 bom-

beada a 2 cm3/min com auxílio de uma bomba Brooks Instrument, modelo Series I.O

equipamento continha uma válvula (marca Swagelok) para a retirada de amostra.

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

mostra a configuração mais detalhada do reator FTR.
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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 saída do FTR foi adicionado junto à parte líquida, parte que foi

reservada após a centrifugação da biomassa vinda do reator batelada, formando apenas
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uma solução com aproximadamente 120 g. Após essas etapas, o produto formado é um

líquido com alta concentração de GVL.

3.3.3 Extração com CO2

As extrações com o CO2 visam retirar o GVL contido na solução real resul-

tante da hidrólise. A solução retirada do FTR contém altas concentrações de GVL e

é extremamente importante retirá-lo antes de a solução ser passada pelo processo de

fermentação. O processo de extração foi realizado com três extrações subsequentes. O

produto da primeira extração alimentou a segunda extração que, em seguida, alimentou

a terceira extração. Na primeira extração, todo o produto vindo do FTR foi dividido

em porções de 65 g e cada porção colocada no extrator, que tem um volume total de

250 ml. Com auxílio de uma bomba “seringa” (bomba pistonada), marca Isco modelo

260D, foi colocado CO2 até atingir uma P=7584,23 kPa. Após atingir essa pressão, eram

aguardado 3 min e injetado mais CO2. Então, aguardados mais 3 min, injetava-se mais

CO2, repetindo-se até estabilizar a pressão do sistema. O tempo para estabilizar pode

chegar até aproximadamente 45 min. O extrator foi mantido a T=295,15K. Cerca de 10

cm3 da solução da fase aquosa (fase de fundo) foi retirada em cada corrida e reservado

para a próxima extração.

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

mento.
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FIGURA 3.3: Diagrama do módulo de extração com CO2 subcrítico.

O produto vindo da primeira extração foi dividido em porções de 4,5 g e

colocadas em minirreatores de vidro. Cada minirreator foi colocado sob agitação em

banho por 40 min a 413.15 K para a quebra dos oligômeros em monômeros de glicose

e xilose. Esse procedimento serve para a conversão dos oligômeros presentes na fase

aquosa em monômeros ( produto preferido para o processo biológico).

Em seguida, na segunda extração e quebra dos oligômeros, todo o produto

vindo dos minirreatores foi dividido em porções de 32 g e colocado no extrator, nas

mesmas condições da primeira extração.Na última etapa de extração, terceira extração,

todo o produto vindo da segunda extração foi dividido em porções de 23 g. As condições

de operação do extrator foram as mesmas da primeira e segunda extração.
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3.4 Adsorção

A adsorção foi dividida em quatro etapas, sendo um teste preliminar e o

restante um estudo mais aprofundado de adsorção. A etapa preliminar da adsorção foi

feita com a solução real e a etapa de obtenção dos dados de adsorção foi feita com a

solução sintética.

3.4.1 Etapa Preliminar

Para a adsorção preliminar com a solução 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 solução e colocado 0,1, 0,5, 1 g de resina, para uma adsorção

em batelada. Os tubos foram submetidos a uma agitação de 180 rpm à temperatura

ambiente (aproximadamente 295,15K).

3.4.2 Dados de adsorção

Dessa etapa em diante, o trabalho foi executado na Universidade Estadual do

Oeste do Paraná - Unioeste-Campus Toledo, no Laboratório de Processos de Separações

(LPS), sob supervisão do professor Edson Antônio da Silva e as análises na Universi-

dade Estadual de Campinas - UNICAMP, no Laboratório de Recursos Analíticos e de

Calibração (LRAC).

Para se estudar as interações de cada componente na solução, optou-se por

trabalhar com a solução sintética. Nela foram utilizadas apenas as espécies de interesse

neste estudo. Assim, a solução sintética contém apenas os compostos γ-valerolactona,

água, glicose e o ácido sulfúrico (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 adsorção de GVL e menor adsorção de GL. A solução

utilizada e as condições do sistema foram baseadas nos experimentos anteriores, ou seja,

as mesma condições apresentadas na solução resultante da terceira extração com CO2.

Os adsorventes escolhidos para este estudo estão presentes na Tabela 3.2, cuja

escolha foi baseada nas propriedades fornecidas pelo fabricante, em que os adsorventes

adsorvem espécies orgânicas e suportam grande variação 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

Carvão ativado 28-32 α-carbon

Dentre as características citadas acima, as resinas XAD4 e SP850 têm uma

propriedade útil nesse sistema: são hidrofóbicas.

A solução sintética foi preparada com as mesmas concentrações da solução

real de saída da terceira extração com CO2. Todos os experimentos foram feitos em

triplicata.

Tubos de ensaio de 30 ml foram utilizados contendo 0,2 g de cada adsorvente

em 20 ml de solução, mantidos sob agitação de 100 rpm a T=25oC. Nesses experimentos

foram avaliados dois tempos. A solução ficou em contato por um período de 15min e

foi feito um outro experimento, em que a solução ficou em contato por um período de

48 h, isso para avaliar as quantidade adsorvidas de glicose e GVL.
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A concentração das espécies (i) adsorvidas no adsorvente nos experimentos

em batelada (no equilíbrio) em cada experimento foi calculada pela seguinte equação:

qi =
V (C0,i − C)

madt
(3.1)

sendo C0,i a concentração inicial da espécie em solução, C a concentração da

espécie i no instante de tempo, V o volume da solução contida no recipiente e madt 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 água deionizada por três vezes.

Após lavagem, foi utilizado filtro não analítico e bomba a vácuo para retirar o excesso

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

3.4.4 Avaliação do pH e temperatura

Tubos de ensaio de 30 ml foram utilizados contendo 0,2 g do adsorvente

em 20 ml de solução, mantidos sob agitação de 100 rpm em incubadora orbital Shaker

(marca: TECNAL TE-421) por um período de 48 h a diferentes temperaturas (298,15 a

323,5 K) e diferentes pH (0,89 a 5,00). A mudança do pH foi feita com H2SO4, pois é o

ácido utilizado no processo de hidrólise.

Quanto às concentrações de glicose e GVL, foram mantidas as mesmas da

saída da terceira extração com CO2. Para o planejamento foi utilizado o DCCR com

quintuplicata no ponto central, como citado na Seção 2.5.

3.4.5 Coluna de adsorção

As respostas obtidas na seção anterior, de pH e temperatura, foram utilizadas

para os experimentos com coluna de adsorção. 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 contínuo foram realizados em colunas de vidro enca-

misada com 20 cm de altura e 0,72 cm de diâmetro 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 termostático (marca: Marconi) e a uma bomba peristáltica (marca: Cole Parmer,

6-600 rpm). A resina, em base seca, foi colocada no interior da coluna e posta em contato

com água deionizada por 5 min.

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

TABELA 3.3: Concentração na alimentação e altura do leito

Coluna
CGVL CGL altura da coluna

(g.L−1) (g.L−1) (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 cálculo do tempo de serviço.

A Figura 3.4 mostra o módulo da coluna utilizado nos experimentos.
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FIGURA 3.4: Módulo experimental de adsorção.

A coluna foi alimentada com solução contendo GVL/GL/água deionizada

(solução sintética). Foi utilizado fluxo ascendente de 1,7 cm3.min−1 em todos os experi-

mentos. Os materiais e as análises seguem o descrito na Seção 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 água necessário para preencher o leito contendo

resina. Nesse procedimento, foi utilizada a bomba peristáltica para preencher com água

deionizada a coluna. Em seguida foi utilizada a bomba no sentido reverso, para esgotar

a coluna, por um período de 15 min. Após o esgotamento foi utilizado um recipiente de

volume conhecido e, com auxílio da bomba, foi preenchido todo o leito da coluna. O

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

ε̄ =
V̄v

V̄L
(3.2)

Onde ε̄ é a porosidade total média do leito, V̄v é o volume médio de vazios e

V̄L é o volume médio do leito.

3.4.5.3 Coeficiente de dispersão axial

Na modelagem da coluna de leito fixo, os efeitos de mistura axial foram

considerados concentrados em um único parâmetro. O coeficiente de dispersão axial

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

DL =
20 Dm

ε
+

u0 dP

2
(3.3)

em que DL é o coeficiente de dispersão axial (cm2.min−1), ε é a porosidade

do leito, dP é o diâmetro da partícula (cm), u0 é a velocidade intersticial da fase fluída

(cm.min−1) e Dm é o coeficiente de difusão mássica (cm2.min−1).

Para os parâmetros ε e dP foram utilizados valores médios. Já o parâmetro

Dm, que é o coeficiente de difusão mássica do soluto no solvente Dm → DGVL,agua, foi

estimado pelo método de Hayduk-Minhas (HAYDUK; MINHAS, 1982). O método

estima o coeficiente para o soluto em diluição infinita e os autores reportam que o

modelo apresenta um erro menor de 10%.

Para calcular os coeficientes nas concentrações do soluto pode ser feita uma

consideração baseada em uma simples regra de mistura, em que a dependência do

coeficiente com a concentração é dada pela Equação 3.4 (POLING et al., 2001).

DAB = (Do
AB xA + Do

BA xB) α (3.4)

na qual Do
AB e Do

BA são os coeficientes de difusividade mássica estimados

pelo modelo de Hayduk-Minhas, xA e xB são as composições molares das espécies A e
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B, respectivamente.

O valor de DAB da Equação 3.4 é linear e α é fator de correção termodinâmico

baseado na atividade de cada espécie na solução (POLING et al., 2001).

Neste trabalho só foi considerada uma simples regra de mistura para a

representação das proporção molares de cada espécie na fase fluída. Assim, a Equação

3.4 se torna:

DAB = Do
AB xA + Do

BA xB (3.5)

Ambos os coeficientes de difusão mássica (Do
AB,Do

BA) foram estimados pelo

método de Hayduk e Minhas (1982).

3.5 Equilíbrio de Fases

Esta seção apresenta os experimentos relacionados aos dados de equilíbrios

de fases formados nos sistemas água/etanol/GVL, onde primeiramente foram estuda-

das as misturas binárias do sistema e, em seguida, feitos os experimentos de temperatura

de ebulição ou ponto de bolha das misturas. Essa etapa, que é a etapa final dos dados

experimentais, foi executada na Universidade Federal do Paraná, no Laboratório de

Cinética e Termodinâmica Aplicada (LACTA), sob supervisão do professor Marcos

Lúcio Corazza.

3.5.1 Misturas binárias

Foram preparadas soluções de 10 g da mistura água/GVL e etanol/GVL em

tubos de ensaio de 30 ml com tampa. As soluções foram feitas em base mássica com

as concentrações mostradas na Tabela 3.4. Para as medições das massas foi utilizada a

balança analítica Shimadzu AY 220 (Balança Analítica AY220).

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

determinação dos índices de refração.
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TABELA 3.4: Soluções para determinação do IR.

Mistura água-GVL Mistura etanol-GVL

wGVL wH2O wGVL wet

1,0000 0,0000 1,0000 0,0000

0,9790 0,0210 0,9511 0,0489

0,9564 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 refratômetro) durante

15 min para estabilizar a temperatura e, logo em seguida, foram realizadas as medições.

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 Equilíbrio Líquido-Vapor

A obtenção dos dados de equilíbrio líquido-vapor foi realizada em um eva-

porador estático. O equipamento consiste em uma célula de equilíbrio (um balão de
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3 bocas de 125 mL - marca: DIOGOLAB) acoplado a um condensador encamisado

(marca:DIOGOLAB), apropriado para medir dados de ELV de baixas pressões até a

pressão atmosférica. O ebuliômetro opera da mesma maneira que um ebuliômetro de

Othmer, porém não há o reciclo convencional da fase vapor. Todo o vapor formado,

assim que chega no condensador, é resfriado e volta ao estado líquido. Isto faz com

que a composição da fase líquida se mantenha inalterada. A vantagem é a utilização 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 CIENTÍFICOS LTDA, MODELO

Q321A23), banho ultratermostático (SPPENCER SCIENTIFIC modelo: 521-50), bomba

de vácuo (SOLAB CIENTÍFICA, MODELO SL60), sensor de temperatura - termistor

(HOLMAN, 1989), barômetro/bacuômetro (Greisinger, modelo GDH 12 NA).

A Figura 3.5 mostra o módulo para os experimentos de equilíbrio líquido-

vapor.

FIGURA 3.5: Módulo experimental do ebuliômetro tipo Othmer.
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A calibração do termistor e do medidor de pressão podem ser encontradas

no Apêndice II. O balão era preenchido com 55 ml da solução contendo misturas de

água/GVL ou etanol/GVL ou água/etanol/GVL com determinada concentração, dadas

em frações mássicas. Após esse procedimento, foi ajustada a pressão e esperava-se a

temperatura estabilizar, geralmente em torno de 20 min, e, então era feita a leitura da

pressão e temperatura para essa determinada composição. Em seguida, era modificada

a pressão do sistema, aguardava-se o sistema estabilizar e novamente era feita a leitura.

O mesmo procedimento foi realizado para as três misturas. Importante é

observar que os dados obtidos nesse experimento foram a pressão, a temperatura e

a composição na fase líquida, ou seja, dados PTx, sendo a composição da fase vapor

calculada a partir desses dados. O banho foi mantido à temperatura de 283,15 K,

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

3.6.1 Correlação de parâmetros (convencional)

A correlação pelo método convencional foi calculada neste trabalho para se

obter parâmetros padronizados.

A determinação dos parâmetros foi executada por um procedimento de

estimativa global, onde um conjunto de parâmetro foi correlacionado com dados experi-

mentais a diferentes pressões (baixa pressão) e temperaturas todos ao mesmo tempo.

Nesse caso, foram ajustados os parâmetros de interação binária (Equação 2.50) e o

parâmetro relacionado à não aleatoriedade da mistura de componentes αi,ii, do modelo

NRTL.

Para correlacionar os parâmetros 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 aproximação por mínimos quadrados (Equação 2.62). Assim, a função-

objetivo foi proposta para o equilíbrio líquido-vapor, com dados de pontos de bolha, da

seguinte forma:
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Fobj =
nexp

∑
n

(
Tcalc

n − Texp
n

)2
(3.6)

sujeito a:

NC

∑
i

xi = 1 (3.7)

NC

∑
i

yi = 1 (3.8)

nl
i ≥ 1 e ng

i ≥ 1 (3.9)

nl
i + ng

i = nt
i (3.10)

f l
i = f g

i (3.11)

para as quais Tcalc
n é a temperatura calculada, Texp

n é a temperatura experi-

mental, ambas no ponto n, nexp é o número de pontos experimentais, nt
i é o número

total de mol do componente i (Overall), nl
i e ng

i são o número de mol do componente i

na fase líquida e vapor, respectivamente, xi é a fração molar do componente i na fase

líquida e yi é a fração molar do componente i na fase vapor.

A composição da fase líquida não foi variável decisão, ou seja, permaneceram

fixas nos cálculos dessa correlação. Para essa programação foi utilizado o software

GAMS (General Algebraic Modeling System ).

Para quantificar os erros do modelo comparados aos dados experimentais,

foi utilizado o desvio médio quadrático (root mean square deviation), este representado

pela Equação 3.12 e o erro absoluto, Equação 3.13, para obter noções pontuais de cada

desvio.
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r.m.s.d =

√
∑

nexp
n (Tcalc

n − Texp
n )2

nexp
(3.12)

AD =
∣∣∣xcalc

i − xexp
i

∣∣∣ ou AD =
∣∣∣ycalc

i − yexp
i

∣∣∣ (3.13)

3.7 Funções-Objetivo

Neste trabalho foram utilizadas duas funções-objetivo que foram minimi-

zadas: a primeira é uma função erro, que, neste caso, foi a de mínimos quadrados. A

segunda função-objetivo foi a energia de Gibbs. Apesar de o problema aqui apresentado

ser de multifunções-objetivo, a resolução do problema se dá ao otimizar ambas, mas

uma ’alimentando’ a outra com as próprias respostas. É importante salientar que, para

este trabalho, foi considerada apenas a fase líquida como não ideal.

3.7.1 Energia de Gibbs

Como visto na Seção 2.4, o equilíbrio químico e de fase simultâneo se dará

sempre que condições matematicamente apresentadas pelas Equações 2.33, 2.34, 2.35 e

2.25 forem satisfeitas em conjunto. Assim, a definição das quantidades parciais molares

que definem a relação entre G e µ é representada pela equação:

µi =
(

∂G
∂ni

)

T,P,n
(3.14)

Nessas condições, a energia de Gibbs em mistura é dada pela equação (SAN-

DLER, 2006):

G =
NC

∑
i

NF

∑
j

ni,j µi,j (3.15)
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Tendo a equação dos potenciais químicos para sistemas não ideais (Equação

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

G =
NC

∑
i

NF

∑
j

ni,j µo
i + R T ln

f̂i,j

f o
i,j

(3.16)

Para a construção da função-objetivo foi utilizada a substituição da Equações

2.37, 2.40 e 2.42 na Equação 3.16, considerando-se, porém, a fase vapor ideal (φi = 1 e

φ0
i = 1) e desprezando-se o fator de Poynting, pois aqui não será estudado o sistema

com pressões altas.

Com estas considerações, a equação generalizada da minimização da energia

de Gibbs para NL fases líquidas e uma fase vapor será:

(3.17)

G =
NC

∑
i

ng
i µ

o,g
i + R T

NC

∑
i

ng
i ln(yi P) +

NC

∑
i

NL

∑
j

nl
i,j µ

o,g
i

+ R T
NC

∑
i

NL

∑
j

nl
i,j ln(Psat) + R T

NC

∑
i

NL

∑
j

nl
i,j ln(xi,j) + R T

NL

∑
j

nt,l
j GE

j

Considerando que a correlação de parâmetros é feita para um conjunto de

dados onde cada condição é representada por linhas de amarração (NT); a Equação 3.17

generalizada torna-se:

(3.18)

G =
NC

∑
i

ng
i µ

o,g
i + R T

NC

∑
i

ng
i ln(yi P) +

NC

∑
i

NL

∑
j

NT

∑
k

nl
i,j,k µ

o,g
i

+ R T
NC

∑
i

NL

∑
j

NT

∑
k

nl
i,j,k ln(Psat) + R T

NC

∑
i

NL

∑
j

NT

∑
k

nl
i,j,k ln(xi,j,k) + R T

NL

∑
j

NT

∑
k

nt,l
j,k GE

j,k

Se for excluída a fase vapor, a Equação 3.18 se reduz a uma função-objetivo

tendo apenas as fases líquidas.

G = R T
NC

∑
i

NL

∑
j

NT

∑
k

nl
i,j,k ln(xi,j,k) + R T

NC

∑
i

NL

∑
j

NT

∑
k

nt,l
i,j,k GE

j,k (3.19)

Para o calculo da µ0,g faz-se o uso da relação conhecida como Equação de

Van’t Hoff. Nela está contida a relação entre potencial químico e entalpia molar.
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∂

∂T

(µi

T

)
= −

Hi

T2 (3.20)

Na intergração da Equação 3.20

∫ µi

µo
i

1
T

dµ = −
∫ T

To

Hi

T2 dT

Tem-se uma relação do potencial químico da espécie i na temperatura T a

uma pressão de referência Po.

µi (Po, T)
T

=
µo

i (Po, To)

T
+
∫ T

T0

−Hi (Po, T)
T2 dT (3.21)

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

Cpi =
(

∂Hi

∂T

)

P
(3.22)

com Cpi das espécies puras dada por um polinômio como:

Cpi = Ai + Bi T + Ci T2 + Di T3 (3.23)

Em que Cp é a capacidade calorífica (J/mol.K), T é a temperatura (K) e A, B,

C e D são os parâmetros da equação, ambos para cada espécie i.

Assim, a expressão resultante das Equações 3.21 com a 3.22 e 3.23 será:

µo
i
(

Po, T
)

=△µo
f i

[
T
To

]
+△Ho

f i

[
1−

T
To

]
−Ai

[
T ln

(
T
To

)
+
(
To−T

)]
−Bi

[
1
2

(
T−To)2

]

− Ci

[
1
6

(
T3 − 3 T To 2 + 2 To 3

)]
− Di

[
1

12

(
T4 − 4 T To 3 + 3 To 4

)]

(3.24)

Logo, a Equação 3.24 pode ser substituída na Equação 3.18 e o termo GE, a

ser substituído nas Equações 3.18 e 3.19, pode ser representado pela Equação 2.46.
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3.7.2 Função da correlação de parâmetros

A fim de se minimizar o erro entre a equação da energia de Gibbs e os dados

experimentais foi utilizada a equação dos mínimos quadrados (Equação 2.62), aplicada

para este problema de otimização.

FOs =
NT

∑
k

NF

∑
j

NC

∑
i

{(
xexp

i,j,k − xcalc
i,j,k

)2
}

(3.25)

Onde FOs é a função objetivo secundário, x são as composições molares da

fase líquida, os índices exp e calc são os valores experimentais e calculados, respectiva-

mente, i é o composto, j é o número de fases (Fase: 1, 2, 3.., no caso da líquida) e k é o

número da tie line.

3.8 Proposta de Correlação de Parâmetros

Baseados nas questões de condições necessárias e suficientes para um equilí-

brio, foi proposta uma metodologia que leva ambas em consideração. Nesse sentido,

foi apresentado um método em que são correlacionados os parâmetros de modelos

termodinâmicos de equilíbrio com dados experimentais do equilíbrio líquido-líquido e

líquido-vapor. É possível utilizar qualquer modelo termodinâmico para a correlação,

porém neste trabalho está utilizado apenas o modelo NRTL como um exemplo. A

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

3.8.1 Problema de otimização

A metodologia se resume a duas otimizações, das quais, para facilitar o

entendimento, pode-se chamar uma delas de Principal e a outra de Secundária. O

problema de otimização é baseado em um problema multiobjetivo, no qual a Principal é

um método de minimização da função-objetivo dada pela Equação 3.25 e a Secundária
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é o método de minimização da energia de Gibbs, dada pela Equação 3.17 ou a Equação

3.18.

Assim, fazendo uso das Equações 2.53, 2.54 e 2.55, tem-se a correlação de

parâmetros no ELL em forma de um problema de otimização não linear, na qual:

o Programa Principal:

(3.26)Min FOs =
NT

∑
k

NF

∑
j

NC

∑
i

{(
xexp

i,j,k − xcalc
i,j,k

)2
}

sujeito a:

(3.27)Ai,ii ≥ −LI

(3.28)Ai,ii ≤ LS

e o Programa Secundário:

(3.29)Min G = R T
NC

∑
i

NL

∑
j

NT

∑
k

nl
i,j,k ln(xi,j,k) + R T

NC

∑
i

NL

∑
j

NT

∑
k

nt,l
j,k GE

j,k

,sujeito a:

(3.30)ni,j,k ≥ 0

(3.31)
NF

∑
j

ni,j,k = nt
j,k

(3.32)
NC

∑
i

xi,j,k = 1

A Equação 3.30 refere-se à restrição da não negatividade do número de mol

do componente i em cada fase e cada linha de amarração, a Equação 3.31 refere-se à

conservação de massa, a Equação 3.32 refere-se à soma das frações molares que têm o

valor unitário. O LI é o valor do limite inferior da variavél A, bem como o LS é o limite

superior dessa mesma variável.
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3.8.2 Resolução do problema de otimização

O princípio da programação é que a Principal “alimenta” a Secundária com

os parâmetros do modelo NRTL. Assim, a Secundária minimiza a energia de Gibbs

fornecendo de volta para a Principal as composições de cada fase. A Principal, então,

aceita ou rejeita o resultado vindo da Secundária. O ciclo segue até que a Principal

encontre o valor mínimo para a função-objetivo dos mínimos quadrados.

Essa proposta só foi possível mediante a alteração dos métodos de otimização,

não sendo possível utilizar um programa com um “solver” pago, pois a metodologia

principal requer uma alteração no algoritmo. Essa alteração também requer uma

característica peculiar aos algoritmos estocásticos, que é justamente a alteração do valor

da variável. Assim, em ambos os casos (Principal e Secundário) foi utilizado o algoritmo

PSO, o que caracteriza um algoritmo de resolução de funções multiobjetivo PSO-PSO.

O Algoritmo 3 é o pseudoalgoritmo da proposta deste trabalho e está escrito

com as variáveis utilizadas no equilíbrio líquido-líquido.

As variáveis de entrada do Algoritmo 3 são T, composições experimentais

xexp
i,j,k e o número total de mol iniciais nt

j,k.
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Algorithm 3 Pseudoalgoritmo Principal (Correlação de Parâmetros)

enquanto I < numero total de iteracoes faça

enquanto np < numero total de particulas faça

Calcula-se Eq.(2.56)

Calcula-se Eq.(2.57) | a é a variável A do NRTL (Equação 2.50)

chama-se: o Algoritmo 4

se FO(anp
I )<FO(pAnp

I ) então

pAnp =anp
I

fim se

se FO(pAnp
I )<FO(gAa) então

ga =pAnp
I

fim se

np← np + 1

fim enquanto

I ← I + 1

fim enquanto

Saida Variável A otimizada
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Algorithm 4 Pseudoalgoritmo Secundário (Minimização da Energia de Gibbs)

enquanto I < numero maximo de iteracoes faça

Calcula-se Eq.(2.56)

Calcula-se Eq.(2.57) | a são as variáveis (xcalc)

enquanto np < numero total de particulas faça

se FO(anp
I )<FO(pxnp

I ) então

pnp =anp
I

fim se

se FO(pxnp
I )<FO(gxa) então

ga =pxnp
I

fim se

np← np + 1

fim enquanto

I ← I + 1

fim enquanto

Saida Variável xcalc
i,j,k otimizada

No Algoritmo 3, a FO representa o cálculo da Equação 3.25, no Algoritmo 4

a FO representa a Equação 3.14 ou 3.19, a equação da energia de Gibbs.

Observe que, na Principal, a variável é A e os parâmetros são as composições;

já no Secundário o A é um parâmetro e as composições são as variáveis, em que, o

algorítimo Principal é feito um incremento na variável a e essa variável segue para o

Secundário como um parâmetro. Com esse parâmetro a, o Secundário calcula a compo-

sição de cada fase por meio da minimização da energia de Gibbs, tendo como respostas

as variáveis xcalc
i,j,k , no caso do equilíbrio líquido-líquido. Os valores de composição

obtidos retornam para o Principal como parâmetros que, então, calcula o erro quadrado
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entre as composições calculadas e experimentais. A Figura 3.6 mostra um fluxograma

explicativo do que ocorre em cada etapa da otimização.
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FIGURA 3.6: Fluxograma de programação.
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A parte pontilhada da Figura 3.6 representa otimização Secundária que pode

ser feita por qualquer metodologia de otimização determinística ou heurística, sendo

somente necessário ler os parâmetros vindos da Principal, calculando a minimização e

fornecendo, subsequentemente, a resposta dessa minimização para o Principal. No caso

deste trabalho, a opção foi utilizar o próprio PSO, porém na parte Principal é possível

utilizar qualquer método heurístico, dependendo de modificações específicas em cada

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

3.9 Sofwares utilizados

Para o cálculo simples das correlações de parâmetros das isotermas, por

mínimos quadrados, ajustes de linha de tendência da mistura das soluções contendo

γ-valerolatona, etanol e água, foi utilizado o microsoft Office Excel 2013. No caso das

correlações das isotermas foi utilizado o pacote de otimização GRG ( Gradiente reduzido

generalizado) contido no Excel (licenciado pela Universidade Estadual de Campinas).

Nos cálculos das curvas de ruptura foi utilizado o Maple 7 (Maplesoft) com

o pacote de otimização Simplex não linear (licenciado pela Universidade Estadual do

Oeste do Paraná).

Nos estudos de análise experimental do DCRR para obter a superfície res-

posta, tabelas ANOVA, gráfico de Pareto e demais informações a respeito da análise,

utilizou-se o software Statistica (licenciado pela Universidade Estadual de Campinas).

Nas correlações de parâmetro do modelo NRTL com dados de equilíbrio foi

implementado o PSO em linguagem FORTRAN e utilizado o software Code::blocks

(licença Open Source).

E, para a averiguação dos resultados obtidos na correlação do modelo NRTL

foi utilizado o software GAMS (General Algebraic Modeling System) utilizando-se o

pacote de otimização CONOPT, que utiliza também o algoritmo do gradiente reduzido

generalizado (licenciado pela Universidade Estadual de Campinas).



Capítulo 4

Resultados e Discussões

Neste capítulo são apresentados os dados da parte experimental e os resulta-

dos da correlação de parâmetros, ambos propostos neste trabalho.

4.1 Obtenção da Solução

Os experimentos feitos neste trabalho foram uma reprodução do trabalho

de Luterbacher et al. (2014) para se obter a solução real do processo e, assim, deu-se

continuidade aos estudos dos processos de separação envolvidos.

4.1.1 Hidrólise ácida

A fim de uma melhor conversão da biomassa em carboidratos, foi utilizado

um processo batelada para fazer a hidrólise ácida da celulose e hemicelulose. Os

resultados apresentados correspondem às quantidade de glicose (GL), γ-valerolactona

(GVL) e uma mistura de xilose (XL), manose e galactose. Como essa mistura apresenta

uma concentração de mais de 90% de xilose, será considerada apenas a espécie principal

para denominar essa mistura e para facilitar o entendimento e discussão. Além dos três

compostos citados, a solução real apresenta quantidade significativa de ácido sulfúrico e

ácido levulínico, 5-hidroximetil furfural, entre outros compostos com concentração baixa.
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Esses compostos são comumente resultantes da hidrólise de biomassa lignocelulósica.

Uma análise de uma amostra pode ser vista na Figura B.1, nos anexos.

A primeira etapa da hidrólise em batelada obteve o resultado mostrado na

Tabela 4.1.

TABELA 4.1: Composição da solução real no reator batelada.

Componentes concentração

(gcomp/Lsol)

GVL 751,3290

GL 5,3700

XL 8,1890

Como é possível notar, houve uma quantidade alta de GVL e concentrações

baixas de glicose e xilose. A amostra única dessa etapa apresentou massa de 938,6 g.

O produto gerado, após essa etapa, foi uma mistura líquida com baixa

concentração de carboidratos e biomassa (palha de milho) sólida não hidrolisada. A

palha de milho não hidrolisada foi colocada no reator FTR como explicado na Seção

3.3.2 para uma hidrólise.

As respostas das análises das soluções de saída do reator FTR estão apresen-

tadas na Tabela 4.2.

TABELA 4.2: Composição da solução real na saída do FTR.

Componentes concentração (C̄i) σCi

(gcomp/Lsol)

GVL 743,7583 38,5205

GL 10,1104 0,4937

XL 8,9387 0,6861



Capítulo 4. Resultados e Discussões 84

Do reator foram retiradas vinte e oito (28) amostras, porém sete (7) amostras

foram descartadas por motivo de discrepância dos valores médios de GL e XL. Como

pôde ser visto na Tabela 4.2, a concentração de GL obteve um singelo aumento em vista

dos dados da Tabela 4.1.

4.1.2 Extrações (CO2)

Com o intuito de separar o GVL na fase top do extrator e a solução aquosa,

rica em glicose, foi realizada uma extração utilizando CO2 a alta pressão para cada uma

das 21 amostras coletadas na etapa anterior.

Com cada solução foram feitas três extrações consecutivas. Os resultados da

primeira extração são apresentados na Tabela 4.3.

TABELA 4.3: Composição da solução real após a primeira extração.

Componentes Concentração (Ci) σCi

(gcomp/Lsol)

GVL 154,0902 7,3777

GL 42,6177 3,6289

XL 47,1994 2,8172

Com esses resultados foi possível constatar o decréscimo de GVL contido na

solução real do processo. Também é possível notar o aumento das concentrações de GL

e XL se comparados os resultados das Tabelas 4.2 e 4.3.

Cada amostra gerada a partir da primeira extração foi colocada novamente

no extrator para fazer a segunda extração. A Tabela 4.4 apresenta as concentrações das

soluções obtidas nesse passo.
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TABELA 4.4: Composição da solução real após a segunda extração.

Componentes Concentração (Ci) σCi

(gcomp/Lsol)

GVL 56,6475 2,4946

GL 47,1792 0,2765

XL 51,9014 0,4038

Com esses resultados também foi possível constatar uma considerável di-

minuição da concentração de GVL na solução real do processo. Isso pode ser feito

comparando a Tabelas 4.3 com a 4.4.

Novamente, as 21 amostras obtidas na segunda extração foram recolocadas

no extrator e submetidas às mesmas condições de P e T, para fazer a terceira extração. Os

resultados obtidos no terceiro e último estágio de extração com CO2 foram apresentados

na Tabela 4.5.

TABELA 4.5: Composição da solução real após a terceira extração.

Componentes Concentração (Ci)

(gcomp/Lsol)

GVL 27,2015

GL 66,4235

XL 41,6761

A terceira extração se mostrou eficiente para retirar GVL da solução à vista

da comparação entre os dados da Tabelas 4.4 com a 4.5. Na Tabela 4.5 não foram

apresentados valores de σCi , pois todas as amostras foram coletadas no mesmo recipiente.

Assim essa, tabela já apresenta um valor médio de todas as soluções.

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 extração foram eficientes na remoção do éster e no enriqueci-

mento da solução de carboidrato C6.

O reator batelada não está presente no trabalho original de Luterbacher et al.

(2014). Dessa forma não 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, alcançando-se, assim, o primeiro objetivo deste projeto.

4.2 Adsorção

4.2.1 Estudo prévio da adsorção

Com a solução resultante da terceira extração com CO2 foram realizados

testes para tentar reduzir ainda mais a quantidade de GVL na solução. Apesar de grande

quantidade do éster ter sido retirada, como visto na seção anterior, a concentração ainda
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continua a altos níveis para S. cerevisiae PE2 (Tom Jeffries, University of Wisconsin-

Madison).

Para tentar reduzir ainda mais as concentrações de GVL, foi proposta uma

etapa complementar de extração. A ideia do uso da adsorção pode ser vantajosa do

ponto de vista energético e pelas condições em que a solução se apresenta, onde há uma

concentração baixa de GVL em solução, características condizentes com a adsorção.

Nesse contexto, foi proposta a adsorção de GVL utilizando a resina amberlite

XAD4, como adsorvente. Nessa etapa foi realizado apenas um teste preliminar para

saber a potencialidade da adsorção nesse processo. Deve-se, porém, ter cuidado com a

adsorção da glicose (GL) e xilose (XL), que são os produtos de interesse do processo.

Para este estudo prévio, avaliou-se o contato da solução real com o adsor-

vente XAD4 por 10 min, nas condições citadas na Seção 3.4.1 .

Os resultados obtidos neste estudo estão apresentados na Tabela 4.6.

TABELA 4.6: Resultado da adsorção preliminar com XAD4.

Componentes Ad1 - 1gres Ad2 - 0,5gres Ad3 - 0,1gres

(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 análise, sem qualquer cálculo, é possível observar que os

valores de GVL da Tabela 4.6 são menores que os da Tabela 4.5.

Os valores dos cálculos da capacidade de adsorção da resina no equilíbrio,

para ser uma dimensão de quantos gramas de cada componente foram para a fase

sólida, estão apresentados na Tabela 4.7.
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TABELA 4.7: Concentração de equilíbrio na adsorção preliminar.

Ad1 Ad2 Ad3

Componentes qeq qeq qeq

(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 Equação 3.1. E foram só

calculados para valores para as espécies de GVL e GL. A partir dessa análise foram

consideradas apenas as informações de GL e GVL, pois teste com uma levedura “en-

genheirada” que metaboliza xilose não haviam sido feitos. Os valores da Tabela 4.7

mostram que houve uma adsorção satisfatória de GVL, o que significa que a adsorção

pode ser utilizada como um processo auxiliar para a retirada do éster no processo,

porém foi possível notar que houve uma grande quantidade de GL adsorvida pela

resina XAD4.

4.2.2 Ensaio de adsorventes

Em busca de contornar o problema da adsorção de GL, assunto apresentado

na seção 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 seção anterior, em que foi estudada a adsorção em

10 min do adsorvente (XAD4) em contato com a solução. Diferentemente, contudo, para

essa etapa, os experimentos foram realizados em condições controladas de temperatura.

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

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

Adsorventes q q σq σq

(gGL/gres) (gGVL/gres) (GL) (GVL)

Argila – 0,0007 0,0541 0,0267

α-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 − são valores muito baixos que estão

no limite do HPLC e realmente são "traços"do componente.

Para a consideração de equilíbrio da adsorção, a solução sintética foi deixada

em contato com os adsorventes por um período de 48 h. Os experimentos também foram

submetidos a condições controladas. Essa etapa também serviu para uma comparação

sobre se o equilíbrio poderia ser alcançado com um tempo curto, com menos de 15

min. Na Tabela 4.9 são apresentados os resultados dos testes feitos com diferentes

adsorventes no equilíbrio.

TABELA 4.9: Valores da média e desvio-padrão dos qeq em 48 h.

Adsorventes qeq qeq σqeq σqeq

(gGL/gres) (gGVL/gres) (GL) (GVL)

Argila - 0,0348 0,0084 0,0046

α-carbono 0,0542 0,2029 0,0329 0,0181

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 possível observar quais as

quantidade de GL e GVL adsorvidas por cada resina. A resina comercial SP850 alcançou

a menor quantidade de GL adsorvida.
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Para uma melhor visualização das quantidades adsorvidas de GVL, foi

calculada a concentração no equilíbrio pela concentração inicial de GVL da solução. O

resultado dos cálculos pode ser visto na Figura 4.2.

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

“cinética” da adsorção batelada.

FIGURA 4.2: Quantidades de GVL adsorvido em diferente tipo de resina.

Os resultados mostram que o adsorvente que obtve melhor remoção de GVL

da solução foi a resina SP850. E revelaram que o equilíbrio não pode ser alcançado em

menos de 15 min de contato entre a solução e os adsorventes.

Com base nas informações obtidas tanto na Tabela 4.9, quanto na Figura 4.2,

foi possível notar que o adsorvente que apresentou as melhores respostas, tanto na

adsorção de GVL quanto na adsorção de GL. Em condições do processo, o melhor foi o

adsorvente Sepabeads SP850.
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4.2.3 Obtenção das condições ótimas experimentais

Em busca de melhor rendimento de adsorção foram avaliados os fatores pH

e temperatura (T). Para fazer a análise foi utilizado o delineamento composto central

rotacional (DCCR) e, como base, utilizaram-se informações contidas no trabalho de

Lin et al. (2012), que fizeram um estudo sobre a produção de etanol com saccharomyces

cerevisiae metabolizando glicose. A principal informação retirada do trabalho foi o pH,

pois no trabalho foi analisada a melhoria da produção de etanol variando temperatura e

pH. Os autores concluíram que o pH da solução deve ser mantido entre 4-5 para obter

uma melhor conversão de etanol no processo fermentativo.

A proposta dessa avaliação teve o propósito de saber se seria necessário

neutralizar a solução para um maior rendimento de adsorção. Como a solução vem dos

extratores com um pH próximo de 1 (±0,1) e é feita uma neutralização para ser enviada

aos fermentadores, saber em qual período é melhor a solução ser neutralizada - antes

ou após a etapa de adsorção - é uma questão importante para o processo, visto que as

colunas de adsorção ficam entre estas duas etapas do processo.

Com base nessa análise foram escolhidos os valores de pH avaliados no

planejamento deste trabalho. Aqui, foram consideradas as variações de pH na saída do

terceiro extrator (Extração com CO2) até o maior valor citado em Lin et al. (2012).

Quanto à temperatura, foram escolhidas temperaturas próximas à tempera-

tura ambiente (≈ 298.15 K) até uma temperatura de 323,15 K.

Assim, no planejamento experimental foi colocada a solução sintética de

GL/GVL/água (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 −ᾱ −1 0 +1 +ᾱ

(−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 h.

no do pH Temperatura qeq

experimento (K) (gGVL/gres)

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 possível obter uma resposta das melhores condições

para a adsorção, porém faz-se a análise da superfície-resposta para obter um valor ótimo

estatístico dentro dos limites impostos do planejamento.

A Tabela 4.12 mostra a estimativa dos efeitos das variáveis às interações entre

si.

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

Variável Efeito Erro-padrão 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) 0,0254 0,0163 0,1629 0,0127

(L) / (Q) 0,0405 0,0227 0,1183 0,0202

Nesse planejamento foi considerada a significância de 95%. A adsorção do

GVL na resina SP850, na faixa analisada, se mostrou complexa para ser avaliada em um

modelo quadrático. Assim, pôde-se obter um modelo de ajuste moderadamente preciso

com o R2 = 0, 7764 para representar a adsorção, nas condições de pH e T avaliadas.

Através da Tabela 4.12 foi proposto um modelo empírico para descrever a

adsorção nas condições avaliadas. O modelo empírico é representado pela seguinte

equação:

qeq = 0, 2408 + 0, 0024 T + 0, 0127 T2 − 0, 0333 pH + 0, 0159 pH2 + 0, 0202 T pH (4.1)

Para se verificar a validade do modelo (Equação 4.1) foi feita a análise 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 válido 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 Graus de Quadrado
Fcalc Ftab

variação Quadrados liberdade médio

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 distribuição F de Fischer, o F cal-

culado (Fcalc) tem um valor maior que o valor de F tabelado Ftab. Isso significa que a

regressão é significativa a um nível com 95% de confiança.

A Figura 4.3 mostra a distribuição dos resíduos em função dos valores pre-

ditos pelo modelo do planejamento. Com essa informação é permitido investigar as

condições dos erros experimentais.

FIGURA 4.3: Distribuição dos resíduos em função dos valores preditos pelo modelo.
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A distribuição aleatória dos pontos ao redor de zero, no eixo dos resíduos,

mostra que o modelo ajustado não segue uma tendência, ou seja, não há a necessidade

de um ajuste de maior ordem. A partir da avaliação e resultados obtidos, foi possível

produzir a superfície-resposta. A Figura 4.4 mostra a superfície-resposta por ângulos

diferentes para uma melhor visualização dos efeitos.

FIGURA 4.4: Superfície de resposta do planejamento DCCR (3D).

A superfície-resposta pode ser calculada através da Equação 4.1, porém não

foram todos os coeficientes significativos nesses experimentos. Assim, fez-se necessária

uma análise através do diagrama de Pareto, avaliado no intervalo de 95% de confiança.

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

para a adsorção.
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FIGURA 4.5: Gráfico Pareto das significâncias do DCCR.

Como foi possível observar, os valores de T são não significativos para

o sistema estudado. Isto é, somente o pH tem influência na adsorção com a resina

Sepabeads SP 850, para um intervalo de 95% de confiança.

Dessa forma, se o processo for operado dentro dessas condições, pode ser

considerado vantajoso do ponto de vista econômico, pois não seria necessário haver

gastos de energia para elevar T para um aumento do rendimento da adsorção, visto que

a variação de T não é significativa.

Assim, a Equação 4.1 pode ser reduzida ao índice significante para este

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

qeq = 0, 2408− 0, 0333 pH (4.2)

Na Equação 4.2, a variável pH encontra-se codificada em fatores e se faz

necessário o uso da Tabela 4.10 para identificá-los. Com a otimização da Equação 4.2,
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maximizando-se o valor de qeq, foram obtidos os pontos ótimos contidos na Tabela 4.14.

TABELA 4.14: Condições ótimas obtidas pelo modelo.

Fator Valor

pH -1,41 0,89

T – –

Para encontrar o valor máximo de qeq foram utilizados os limites inferior −ᾱ

e superior ᾱ apresentados anteriormente na Tabela 4.10.

4.2.4 Adsorção com colunas de leito fixo

As análises de adsorção em coluna de leito fixo foram realizadas com oito

colunas. A resina utilizada foi a Sepabeads SP 850. Os valores da concentração na

alimentação estão apresentados na Tabela 4.15. Todos os dados, assim como os dados

presentes na Tabela, foram analisados por HPLC, como mostrado na Seção 3.2. Todas as

colunas foram operadas a uma vazão de Q = 1, 7cm3/min.

TABELA 4.15: Parâmetros operacionais de cada coluna.

Coluna
CGVL CGL altura da coluna Massa da resina

(g.L−1) (g.L−1) (cm) (g)

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 2,4341

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: Condições operacionais do leito.

V̄v V̄L Porosidade

(cm3) (cm3) (ε̄)

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 iônica, onde o tamanho médio é

de 750 µm, sendo que o tamanho da SP850 é de 500 µm. Ou mesmo os resultados

foram coerentes com Valverde et al. (2004), que utilizaram a resina amberlite IR-20 com

diâmetro médio de 750 µm e obtiveram uma porosidade de 0,31.

Por se tratar de uma solução com mais de um componente orgânico, houve a

preocupação de as espécies competirem. O fenômeno de adorção competitiva é muito

frequente nos casos de haverem dois ou mais adsorbatos em solução. Trabalhos como

os de Kleinübing et al. (2012) , Kratochvil e Volesky (2000) , Lin et al. (2015) e Sulaymon

e Ahmed (2007) estudaram esse comportamento na adsorção.

Nas Tabelas 4.8 e 4.9 foi possível obter resultados prévios do comportamento

competitivo das espécies, porém somente com o estudo da cinética ou das curvas de

ruptura foi possível se confirmar tal comportamento.

Na Figura 4.6 são mostrados os resultados da adsorção de glicose pela resina

SP 850, realizada com a solução sintética contendo GVL+GL em solução. Na Figura,

porém, são apresentados apenas os resultados para a glicose, pois os dados com o GVL

foram omitidos. Esses experimentos são os referentes às colunas 1, 2 e 3.
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FIGURA 4.6: Adsorção de Glicose na resina SP850.

Mesmo os experimentos não apresentando isotermas competitivas, optou-se

por trabalhar, em todas as colunas, com as espécies glicose e γ-valerolactona -porém nos

modelos matemáticos foi considerada apenas a adsorção monocomponente do GVL.

A resina XAD4 adsorveu uma quantidade maior de glicose que a SP850,

como pôde ser visto na etapa preliminar de adsorção já apresentada na Seção 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 Equação 2.9 foi calculada a capacidade de adsorção de cada

coluna. Os resultados são mostrados na Tabela 4.17.
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TABELA 4.17: Resultados da capacidade de adsorção.

Coluna C f q∗

4 37,7645 0,3795

5 31,5998 0,3282

2 25,7318 0,2435

6 16,7708 0,1895

7 9,0664 0,0983

8 4,6283 0,0720

Os dados experimentais foram correlacionados com as equações das iso-

termas Henry, Freudlich, Langmuir, Toth e SIPS. A Figura 4.7 apresenta as curvas da

correlação de cada isoterma comparadas com os resultados experimentais.

FIGURA 4.7: Isoterma calculada comparada com a experimental.

Com o método gráfico não é possível identificar qual isoterma obteve o me-

lhor ajuste. Assim, os resultados dos parâmetros de cada isoterma junto aos coeficientes
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de determinação das curvas (R2) foram apresentados na Tabela 4.17.

TABELA 4.18: Resultado dos parâmetros calculados das isotermas.

Modelo Parâmetros dos modelos R2

K

Henry 0,0102 0,9904

K n

Freudlich 0,0147 1,1226 0,9881

qm b

Langmuir 2,6366 0,0044 0,9871

qm KT n

Toth 32,7630 37,0887 0,4626 0,9874

qm KS ms

SIPS 19,2362 0,0008 0,9007 0,9879

Segundo o coeficiente de determinação de cada curva, o resultado que obteve

o valor mais próximo à unidade foi a isoterma de Henry.

Isso não garante que o comportamento da isoterma seja linear, pois as con-

centrações utilizadas nos experimentos são 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 necessário o cálculo da dispersão axial, cálculo

para o qual foi utilizada a Equação 3.3, porém para a determinação dos valores da
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dispersão axial por essa equação é necessário o valor do coeficiente de difusão mássica

do GVL em água, cujos valores não foram encontrados na literatura. Optou-se pela

utilização do método de contribuição de grupos (HAYDUK-MINHAS) para estimá-los,

porém para utilizar a Equação 3.4 é necessário 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 Equação 3.5.

Os resultados obtidos de difusividade mássica e dispersão axial em cada

concentração estão presentes na Tabela 4.19.

TABELA 4.19: Coeficiente de difusão mássica e dispersão axial.

Colunas
DAB = DGVL H2O DL

cm2/min cm2/min

4 5,36E-04 0,2996

5 5,30E-04 0,2976

1, 2 e 3 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 aproximação foi o modelo de

Henry, esse modelo foi utilizado em conjunto com o modelo LDF. Assim, o modelo se

caracteriza por um modelo LDF-Henry. Na Figura 4.8 são mostradas todas as simulações

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

coluna 8 - C f = 4, 6283(g/L), com Z = 18, 3(cm)
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Como pode ser visto, as simulações apresentaram resultados satisfatórios. Os

dados de glicose nessa coluna foram desprezados pelo fato da não adsorção da mesma,

porém todos os experimentos foram feitos com a presença de glicose em solução. As

colunas 2 e 6 foram feitas em duplicata e o maior desvio-padrão experimental de C/C0

foi σ = 0.0155 dos experimentos.

A Figura 4.9 mostra as simulações do modelo LDF-Henry para as colunas 1 e

3.

FIGURA 4.9: Curva de ruptura experimental e simulada pelo Modelo de LDF-Henry:
(a) coluna 1 - C f = 25, 0815(g/L) - Z = 12, 2(cm) ; (b) coluna 3 - C f = 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,

7 e 8.

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

Coluna q∗ qeq

1 0,2331 0,2558

3 0,7711 0,3146
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O ajuste da coluna 3 sofreu influência da curva de ruptura experimental,

como pôde ser visto na Tabela 4.20, com a capacidade de adsorção da coluna muito

maior que a prevista pela isoterma de Henry.

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

intrapartícula (Ks) resultantes do da simulação.

TABELA 4.21: Coeficiente de transferência de massa intrapartícula.

Coluna
C f

Ks
(g/L)

4 37,7645 0,2877

5 31,5998 0,2159

3 30,8451 0,4459

2 25,7318 0,1310

1 25,0815 0,2472

6 16,7708 0,2723

7 9,0664 0,1968

8 4,6283 0,2234

4.2.6 Bed Depth Service Time (BDST)

Os valores de concentração de GVL para uma satisfatória atividade da le-

vedura na produção de etanol ainda é objeto de estudo, porém neste trabalho foram

consideradas as concentrações de GVL em solução citada na Tabela 4.6 adsorvida com 1

g de resina contida na Seção 4.2.1, como ponto de partida. Outras quantidades também

foram consideradas, como os pontos de ruptura em 10% e 50% da razão C/C0. Essas es-

timativas também são 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 condições de operação como a

vazão (Q) e a composição da solução.
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FIGURA 4.10: Consideração da curva de ruptura.

Como é possível observar na figura, para essa etapa do trabalho não foram

utilizados os dados experimentais dessas colunas, e sim a simulação das colunas obtidas

na seção anterior deste trabalho. A linha pontilhada representa o ponto de ruptura da

coluna que está localizado em 61,1%. A partir desses pontos foi possível se extrair o

tempo que cada coluna exigiu para atingi-lo. Para o cálculo do BDST, além dos tempos

no ponto de ruptura, foram utilizados os parâmetros mostrados na Tabela 4.24.
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TABELA 4.22: Parâmetros para o cálculo do BDST.

Parâmetro Valor Unidade

Vazão (Q) 1,7000 cm3/min

Concentração de entrada
0,0272 g/cm3

média (C0 = C
f
)

Área Transversal (At) 0,4072 cm2

Velocidade de fluxo
4,1754 cm/min

linear média (u0)

Densidade do leito (ρl) 0,3262 g/cm3

Com esses valores foi possível determinar as equações para o cálculo dos

parâmetros de BDST.

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

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

A Tabela 4.23 apresenta os valores dos parâmetros do BDST junto às equações

obtidas através da Figura 4.11.

TABELA 4.23: Equações para o tempo de serviço.

Ponto de
Equação R2

N0 K

ruptura (g/cm3) (cm3/g.min)

0,6400 tb = 0, 9672 Z− 0, 0185 0,9999 0,1099 1142,59

0,6110 tb = 0, 8909 Z + 0, 0953 0,9997 0,1013 –

0,5000 tb = 0, 6339 Z + 0, 4592 0,9964 0,0720 –

0,1000 tb = 0, 0415 Z + 0, 3099 0,9529 0,0047 –

Os pontos calculados nos ponto de ruptura de 61%, 50% e 10% apresentam a

interseção 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 Equação 2.8 com os valores de coeficiente angular da Tabela

4.23 foi possível calcular a quantidade requerida de resina para cada ponto de ruptura

das colunas. Os resultados obtidos por essa relação são apresentados na Tabela 4.24.

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

Ponto de Quantidade de resina (QR)

ruptura (gres/min)

0,6400 0,3373

0,6110 0,3662

0,5000 0,5146

0,1000 7,8607

Nas condições operacionais dos experimentos, se for utilizado o cálculo para

uma curva de ruptura de 50%, apenas 0,5146 g de resina Sepabeads SP 850 é necessária

para operar a coluna por unidade de tempo (min). Se se tomar esse resultado como

exemplo, é possível determinar a quantidade de resina para operação em 60 min que

é de 30,876 g. Os resultados podem ser relacionados com a alteração da vazão ao

modificar o fluxo linear (u). Dessa forma, foi possível se determinar os parâmetros para

modelagem e de dimensionamento de colunas de adsorção de leito fixo.

4.3 Dados de equilíbrio de fases

Nesta seção estão presentes os resultados obtidos nas misturas binária e

ternária de água+GVL+etanol e os dados de equilíbrio líquido-vapor para a mistura

dos três componentes.
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4.3.1 Dados de mistura

A não disponibilidade de dados de mistura das três espécies contidas neste

trabalho causou incertezas quanto à miscibilidade das espécies entre si. O γ-valerolactona,

sendo um éster, pode apresentar a formação de uma ou mais fases em sistemas contendo

GVL+etanol ou GVL+etanol+água.

Sabe-se que a solubilidade de GVL em água é 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 água, em que as misturas formaram duas fases

líquidas. Nessas circunstâncias, era de desconhecimento a real solubilidade, tanto do

GVL no etanol, quanto da mistura dos componentes água+GVL+etanol.

Com o propósito de verificar a miscibilidade das espécies foram, então, feitas

soluções contendo mistura dos componentes água, etanol e γ-valerolactona.

Para as misturas binárias foi medido o índice de refração em cada composição

em três temperaturas (293,15, 313,15 e 333,15 K). A Tabela 4.25 apresenta os resultados

obtidos para as misturas de água e GVL em diferentes composições para a temperatura

de 293,15 K.
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TABELA 4.25: Índices de refração para o sistema GVL+Água

wGVL wH2O
293,15 K

IR σ

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 gráfica para poder gerar uma equação linear de representação dos dados:
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FIGURA 4.12: Índice de refração de Água-GVL.

A Equação 4.3 representa a equação que correlaciona os dados experimentais

do sistema binário água/GVL.

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

na qual, IRag é o valor do índice de refração da mistura água+GVL (nD) e

wGVL é a composição mássica de GVL na mistura.

Na Tabela 4.26 foram apresentados os resultados de índice de refração obtidos

para as misturas de etanol e GVL em diferentes composições para a temperatura de

293,15 K.
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TABELA 4.26: Índices de refração para o sistema GVL+etanol

wGVL wEt
293,15 K

IR σ

1,0000 0,0000 1,4323 0,0003

0,9511 0,0489 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 0,3143 1,4102 0,0008

0,5918 0,4082 1,4017 0,0008

0,4823 0,5177 1,3937 0,0006

0,3516 0,6484 1,3837 0,0003

0,1953 0,8047 1,3748 0,0007

0,0000 1,0000 1,3618 0,0003

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

linha de tendência e obter a equação linear de correlação de dados.
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FIGURA 4.13: Índice de refração de etanol-GVL.

A Equação 4.4 representa a equação que correlaciona os dados experimentais

do sistema binário etanol/GVL.

IReg = 0, 0713 wGVL + 1, 3064 (4.4)

em que o IReg é o valor do índice de refração da mistura etanol+GVL (nD).

Os valores de índice de refração para água pura nas três temperaturas estu-

dadas reproduziram os dados obtidos em Harvey et al. (1998) e em Nist (2015). Para

o etanol puro a 20 oC, o resultado obtido no experimento foi o mesmo encontrado em

Bolz (1973). E, para o γ-valerolactona puro a 20 oC, o resultado está 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 compõem o sistema são completamente miscíveis.
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Os valores de índice de refração, bem como as equações lineares dos dados

para as três temperaturas podem ser encontradas no Apêndice A.

Na Tabela 4.27 foram apresentadas as frações molares das três misturas

ternárias de água+etanol+GVL.

TABELA 4.27: Misturas ternárias de água+etanol+GVL

xH2O xet xGVL

0,5710 0,2234 0,2056

0,4553 0,0689 0,4758

0,5880 0,3062 0,1058

O intuito deste experimento foi o de verificar se havia a formação de mais

de uma fase visível ou ponto de névoa na mistura ternária, o que não foi encontrado,

comprovando a alta miscibilidade entre as espécies. As misturas presentes na Tabela

4.27 foram utilizadas para a obtenção de dados no equilíbrio líquido-vapor e estão

apresentadas na próxima seção deste trabalho.

4.4 Equilíbrio Líquido-Vapor

Nesta seção são apresentados os dados do equilíbrio líquido-vapor para o

sistema água-etanol-γ-valerolactona, a correlação dos parâmetros de interação biná-

ria do modelo NRTL pelo método de isofugacidade e o cálculo do sistema ternário

utilizando-se os parâmetros de interação binária aqui correlacionados.

4.4.1 Operação do Evaporador

No evaporador estático utilizado é necessário o cuidado com o volume da

solução dentro do balão, que deve ser elevado da solução dentro do balão. É necessário

um espaço para a recirculação da fase vapor, porém, quando esse espaço é muito
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grande, pode haver alteração na composição 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 pressão de vapor elevada. Um outro detalhe importante é que o condensador foi

mantido a uma temperatura de 283,15 K para que não tenha grande volume da fase

vapor, ou seja, a fase vapor já era condensada logo no início do condensador .

As principais vantagens de se usar esse tipo de ebuliômetro são a simples

operacionalidade- pois se pode utilizar temperatura mais elevadas que a maioria dos

ebuliômetros - e a quantidade de solução utilizada, o que dá vantagens quando se

trabalha com componentes com alto valor, como é o caso do γ-valerolactona.

A desvantagem desse tipo de equipamento é a agitação da fase líquida

que fica a cargo de esferas de cerâmicas colocadas no balão que se movimentam com

a ebulição da fase fluida. Um fator que deve ser levado em conta é a regulagem

de temperatura do sistema, pois apesar de a temperatura ser variável a manta de

aquecimento pode ser superaquecida e, como o sistema está sem agitação, esta energia

pode se acumular e elevar a temperatura do sistema e, consequentemente, há a elevação

da fase fluida. Nesse caso, a fase líquida pode se elevar até o topo do condensador e

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

4.4.2 Pressão de Vapor dos componentes puros

O dados de pressão de vapor da água foram coletados afim de se fazer o

teste do sistema e validar o equipamento junto com os medidores de pressão e de

temperatura. As equações de calibração dos equipamentos podem ser encontradas

no Apêndice II. Também foram coletados dados de pressão de saturação do etanol e

γ-valerolactona puros - os dados foram comparados com dados da literatura. Tanto

a água quanto o etanol apresentaram baixos desvios em comparação com os dados

da literatura, porém o GVL apresentou um alto desvio. Nesse caso, deve-se levar em

conta que os dados de Psat do GVL extraídos da literatura apresentam um erro < 5% e o

máximo desvio da equação, que foi utilizada para obter os dados da literatura, apresenta
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um desvio máximo de 5,4%. Esses dados foram retirados de DIADEM, a equação e os

parâmetros dos dados da literatura podem ser encontrado no Anexo I, precisamente na

Tabela I.4 e na Equação I.2. A comparação entre os dados experimentais e os dados da

literatura estão presentes no Apêndice A.

4.4.3 Equilíbrio líquido-vapor de misturas

No equilíbrio líquido-vapor foi realizado o cálculo da fase vapor nos pontos

experimentais pelo método de estimativa de parâmetro global citado na Seção 3.6.1,

onde foram colocados dados de pressão, de temperatura e de composição da fase líquida.

Com esse modelo, além do cálculo da composição da fase vapor, foram correlacionados

os parâmetros do modelo NRTL com os dados experimentais deste trabalho. Uma outra

programação para o cálculo do equilíbrio líquido-vapor foi feita para a comprovação e

confiabilidade dos parâmetros estimados.

4.4.3.1 ELV água+etanol

A primeira correlação de parâmetros para predição da temperatura de sa-

turação foi feita para o equilíbrio líquido-vapor de sistemas binários de água-etanol.

Os valores das composições são mostrados na Tabela 4.28, onde foram mostradas as

temperaturas de ponto de bolha para cada pressão e composição da fase líquida.
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TABELA 4.28: Dados experimentais no ELV de água+etanol.

P(kPa) T(K) P(kPa) T(K) P(kPa) T(K)

xH2O=0,9116 xH2O=0,8569 xH2O=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 25,56 327,46 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

xH2O=0,4039 xH2O=0,2254

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 predição da composição da fase vapor são mostrados na

Figura 4.14 para uma pressão de 91,02 kPa. A composição da fase vapor de todos os

experimentos contidos na Tabela 4.28 pode ser vista na Tabela A.6, no Apêndice A.

Com o resultado dessa correlação foram obtidos os parâmetros de interação binária do

modelo NRTL. Assim, foi possível calcular a composição para a fase vapor e líquida

em diversas temperaturas. Para esse cálculo foi utilizado o método da minimização da

energia de Gibbs e os resultados também foram mostrados na Figura 4.14. Em todos os

casos a fase vapor (y) não foi medida, mas calculada. Nas Figuras, os pontos sólidos

representam os valores experimentais, os pontos sem preenchimento são os valores

calculados pela isofugacidade e as linhas são os dados calculados por minimização da

energia de Gibbs.
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TABELA 4.29: Medidas experimentais do ELV para o sistema água+GVL.

P(kPa) T(K) P(kPa) T(K) P(kPa) T(K)

xGVL=0,1526 xGVL=0,4180 xGVL=0,70

7,15 313,62 6,73 313,40 6,94 322,12

8,86 318,06 8,76 318,71 8,88 327,41

14,05 328,01 13,92 328,78 13,81 336,24

34,29 347,84 34,25 348,60 34,17 360,32

54,41 358,63 54,42 359,90 54,37 373,89

69,81 365,06 69,48 366,66 69,48 381,51

90,28 372,10 89,87 374,03 – –

92,30 372,65 91,09 374,35 91,09 390,02

xGVL=0,7985 xGVL=0,8965

6,91 328,47 6,77 336,28

8,96 334,27 8,84 344,85

13,83 343,99 13,98 359,21

34,25 370,16 34,21 388,76

54,34 382,84 54,43 407,22

69,60 392,44 69,42 416,04

91,19 403,01 91,90 426,08

Não foram coletados dados de equilíbrio líquido-vapor da composição

xGVL = 0, 70 na pressão de aproximadamente 90kPa. Os dados da fase vapor obti-

dos por estimativa da pressão de saturação da fase vapor para todas as composições e

pressões presentes na Tabela 4.29 podem ser encontrados na Tabela A.7, presente no

Apêndice A. Com os parâmetros estimados e a aplicação do modelo de minimização

da energia de Gibbs foi possível obter os dados da composição da fase vapor para as







Capítulo 4. Resultados e Discussões 125

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

P(kPa) T(K) P(kPa) T(K) P(kPa) T(K)

xGVL=0,1526 xGVL=0,4180 xGVL=0,70

6,43 300,65 6,76 308,26 6,68 327,94

8,86 307,17 8,99 313,70 9,02 334,60

13,92 315,91 13,91 322,22 13,65 345,96

34,09 334,78 34,19 344,54 32,68 375,09

54,28 343,41 54,34 357,67 54,27 387,39

69,42 349,68 69,54 363,48 69,62 396,18

89,81 356,46 89,88 372,54 – –

91,90 357,05 91,09 372,75 91,18 407,80

xGVL=0,7985 xGVL=0,8965

6,90 339,79 6,74 365,92

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 54,42 426,74

69,54 410,08 69,56 437,57

91,18 422,22 91,90 451,45

Os resultados das composições da fase vapor podem ser vistos na Tabela A.8,

presente no Apêndice A.

A Figura 4.19 mostra os resultados obtidos por minimização da energia de

Gibbs, em que foram utilizados os parâmetros obtidos por isofugacidade.





Capítulo 4. Resultados e Discussões 127

Para o cálculo dos equilíbrios ternários, por minimização da energia de

Gibbs, foram utilizados dois conjuntos de parâmetros. O primeiro foi um conjunto que

utiliza todos os parâmetros de interações binárias correlacionados anteriormente neste

trabalho (água+etanol, água+GVL e etanol+GVL) e o segundo foi um outro conjunto de

parâmetros que utiliza uma mescla dos parâmetros de interação binária de água+GVL e

etanol+GVL obtidos neste trabalho com o água+etanol da literatura (KURIHARA et al.,

1993).

Os dados correlacionados para o equilíbrio ternário experimental, com as

composições da fase vapor calculadas junto com as temperaturas de pressão de vapor

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

TABELA 4.31: Resultado do cálculo por minimização de G para o ELV ternário P=91,46
(±0, 8) kPa.

T(K) xet xGVL yet yGVL

Experimental

360,32 0,2234 0,2056 0,4581 0,0070

373,12 0,0689 0,4758 0,2186 0,0220

356,30 0,3062 0,1058 0,5286 0,0033

Parâmetro et+água 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

Parâmetros binários 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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FIGURA 4.21: Comparação do modelo NRTL com dados experimentais ternários a
P=91,46 kPa e T=360,32.

Nessa figura foi mostrado apenas o cálculo com o primeiro conjunto de parâ-

metros deste trabalho. A comparação entre os dois conjuntos de parâmetros 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: Comparação entre o resultado do modelo NRTL utilizando os dois
conjuntos de parâmetros e os dados experimentais.

O conjunto de parâmetros que utiliza os parâmetros de água-etanol retirados

da literatura, junto com os paramâmetros de água+GVL e etanol+GVL obtidos neste

trabalho, apresentou um menor erro absoluto. Comparado com o erro absoluto máximo

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

de máximo de 0,0422 do outro conjunto de parâmetros.

Os resultados da correlação são mostrados na Tabela 4.32, em que cada

parâmetro foi obtido pela correlação binária.
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TABELA 4.32: Parâmetro binários do modelo NRTL correlacionados por isofucidade.

Compostos
Ai,ii Aii,i αi,ii = αii,i

(i, ii)

água,etanol 1234,4606 -441,8053 0,2000

água, GVL 700,9982 -60,2021 0,4375

etanol,GVL 68,97401 -36,29566 0,4700

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

ções binárias. Para encontrar esses resultados foi utilizada a Equação 3.12.

TABELA 4.33: Erro do modelo na predição da temperatura de saturação.

Sistema r.m.s.d

Água/Etanol 0,7795

Água/GVL 2,6140

Etanol/GVL 3,2164

Os parâmetros obtidos por meio da correlação utilizando isofugacidades

foram capazes de calcular a fase vapor com êxito, tanto os parâmetros deste trabalho

como os parâmetros água-GVL e etanol-GVL com os parâmetros água-etanol retirados

da literatura. Mesmo com r.m.s.d baixo, os parâmetros de água+etanol obtidos neste

trabalho apresentaram maior erro no cálculo das fases em relação aos mesmos parâ-

metros retirados da literatura. Os erros absolutos, bem como os r.m.s.d das correlações

obtiveram um resultado próximo aos de Coelho et al. (2011) que utilizou água ou etanol

junto com glicerol e esteres para obter dados de equilíbrio líquido-vapor. Os dados

binários de etanol-GVL continham quatro conjuntos de pontos para cada pressão. Isso

contribuiu para o valor alto do r.m.s.d.
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4.5 Correlação de Dados de Equilíbrio de fases

Nesta seção estão apresentados os resultados da estimativa de parâmetros

de modelos termodinâmicos, onde foi proposta a correlação dos parâmetros do modelo

NRTL no equilíbrio líquido-líquido.

Nesta correlação de parâmetro, para o equilíbrio líquido-líquido, foram

utilizados dados retirados da literatura. A consideração inicial para essa estimativa foi

de que o valor do parâmetro α = 0, 2, ou seja, o parâmetro permaneceu fixo.

Foram ajustados dados ternários e comparados com resultados calculados da

literatura para o teste da metodologia. Os dados foram extraídos de Batista et al. (1999)

para o sistema ternário óleo de canola + ácido oleico + metanol em duas temperaturas.

Na Tabela 4.34 são apresentados os valores dos parâmetros do modelo NRTL,

em função da T, correlacionados para esse sistema.

TABELA 4.34: Parâmetros NRTL do sistema óleo de Canola (1) + ácido oleico (2) +
metanol (3)

Componente
Ai,ii Aii,i αi,ii = αii,i

(i, 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 correlação foi comparada com a correlação de Batista et al. (1999), que

utilizaram a metodologia convencional de estimativa de parâmetros. Os parâmetros

encontrados pelo autor podem ser vistos na Tabela II.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 óleo de canola + ácido oleico + metanol a 293,15 K.

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

experimentais para o sistema na T=303,15K são apresentados na Figura 4.24.
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FIGURA 4.24: Sistema óleo de canola + ácido oleico + metanol a 303,15K

A comparação com os dados deste trabalho registrou um rmsd = 0,0264,

contra um rmsd = 0,0728, da literatura, (os valores foram convertidos para fração molar

para o cálculo do r.m.s.d da literatura) da estimativa por isofugacidades. Uma pequena

melhora na correlação dos pontos

Os valores obtidos com os parâmetros e as composições deram os valores

de -1.48E+04 para a metodologia proposta neste trabalho, enquanto que os resultados

dos parâmetros de Batista et al. (1999) obtiveram um valor de -8.49E+03. Esses valores

foram calculados através da minimização da energia de Gibbs.

Dados ternários do sistema água + ácido acético + isoforona também fo-

ram correlacionados com essa metodologia. Os dados foram retirados da literatura

(COLOMBO et al., 1999) e os parâmetros correlacionados foram mostrados na Tabela

4.35.
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TABELA 4.35: Parâmetro do NRTL ajustado pelo método deste trabalho para o sistema
ternário de água + ácido acético + isoforona.

Composto
Ai,ii Aii,i αi,ii = αii,i

(i, ii)

água, ac acético -602,1629 1500,00 0,2

água,isoforona 1500,00 -323,1202 0,2

ac acético,isoforona 1500,00 -1479,8011 0,2

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

resultados da correlação a temperatura de 283,15 K.
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FIGURA 4.25: Sistema água + ácido acético + isoforona a 283,15 K

A Figura 4.26 mostra os resultados do sistema ternário à temperatura de

298,15 K.
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FIGURA 4.26: Sistema água + ácido acético + isoforona a 298,15 K

Os dados também podem ser vistos na Tabela A.14, no Apêndice A. O tempo

de cálculo foi 668 min. A correlação 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 relação aos dados experimentais. Na Tabela 4.36 são mostrados os valores

das funções-objetivo para cada correlação de parâmetros. O teste foi feito utilizando a

Equação 3.29, que é a equação da energia de Gibbs.
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TABELA 4.36: Valores da função-objetivo da Min. de Gibbs para o sistema água + 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 função-objetivo foi

menor no caso dos parâmetros estimados pela metodologia proposta neste trabalho.

Um outro conjunto de dados ternário foi testado. Foi o sistema água + ácido

acético + acetato de etila. Os dados experimentais foram retidos de Colombo et al. (1999)

e foram comparados com os resultados obtidos pela correlação tanto do autor quanto da

proposta neste trabalho. A Tabela 4.37 mostra o resultado da estimativa de parâmetros

obtidas neste trabalho.

TABELA 4.37: Parametro do NRTL ajustado pelo método deste trabalho para o sistema
ternário de água + ácido acético + acetato de etila.

Composto
Ai,ii Aii,i αi,ii = αii,i

(i, ii)

água, ac acético 1800,00 -874,6259 0,2

água,acetato et 1800,00 141,6222 0,2

ac acético,acetato et -737,9105 1800,00 0,2

O resultado da correlação 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 água + ácido acético + acetato de etila a 283,15 K
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FIGURA 4.28: Sistema Sistema água + ácido acético + acetato de etila a 298,15 K
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FIGURA 4.29: Sistema Sistema água + ácido acético + acetato de etila a 313,15 K

Os resultados da correlação também podem ser vistos na Tabela A.13, no

Apêndice A. A correlação 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 função-objetivo de cada conjunto de

parâmetros para cada temperatura foram mostradas na Tabela 4.38.
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TABELA 4.38: Valores da função-objetivo da Min. de Gibbs para o sistema água + ácido
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 não para o conjunto total de dados como

foi realizado na correlação deste trabalho. Ou seja, para cada temperatura existe um

Ai,ii diferente.

Foi possível demonstrar a influência desse tipo de ajuste do autor apenas

fazendo um teste com uma das temperaturas. Na Tabela 4.39 foram mostrados os

valores do cálculo da energia de Gibbs obtidos pelo autor comparados com o valor

encontrado pela estimativa de parâmetros proposta neste trabalho.

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

T (K) Literatura Este trabalho

283,15 -5016,94 -24402,20

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

os resultados obtidos, podem ser vistos na Tabela A.15, presente no Apêndice A.



Capítulo 4. Resultados e Discussões 142

Mesmo com o valor do desvio (r.m.s.d = 0.0634) permanecendo alto, o valor

da função-objetivo foi muito menor, o que mostra que realmente o modelo teve sucesso

para alcançar o mínimo valor da função da energia de Gibbs.
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Conclusão

Foram estudadas as etapas do processo de produção de etanol celulósico em

rota não enzimática. As primeiras etapas deste trabalho consistiram em tentar uma

reprodução de dados experimentais reportados.

O enfoque principal se deu no estudo dos processos de separação após a ex-

tração com CO2. Foi proposta uma etapa complementar de extração de γ-valerolactona

do processo. Essa etapa foi a adsorção e mostrou-se eficiente nos ensaios prévios que

foram feitos em condições não controladas com a resina XAD4. A resina XAD4 também

apresentou uma adsorção de glicose, o que seria prejudicial ao processo de adsorção,

pois a isoterma foi competitiva com GVL.

Na avaliação dos adsorventes, dentre os quatro adsorventes estudados, a

resina Seapabeads SP 850 se mostrou mais eficiente na remoção de γ-valerolactona da

solução. Com essa avaliação foi possível notar que a quantidade de glicose adsorvida

pela resina foi muito baixa. Com a avaliação do delineamento composto central rota-

cional foi possível avaliar em que condições a resina SP 850 teve as condições ótimas

de trabalho, dentro de um intervalo conveniente do processo. Essa avaliação mostrou

que a resina tem uma maior adsorção em pH baixo e a temperatura não 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 solução para
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uma melhor performance da adsorção.

Nos experimentos de coluna de leito fixo foi possível comprovar que a glicose

e γ-valerolactona não foram competitivos na adsorção, o que facilitou a simulação e

obtenção de parâmetros de projeto de coluna. No cálculo da isoterma de adsorção,

considerada monocomponente, a equação de Henry se mostrou mais eficiente na repre-

sentação da isoterma. Desta forma, o modelo utilizado para a simulação das colunas

de adsorção foi o modelo LDF-Henry, modelo que apresentou satisfatória correlação

com os dados experimentais. Com os resultados da simulação foi possível calcular a

quantidade de resina necessária para um determinado período de tempo na coluna,

gerando-se, assim, dados de projetos de coluna de adsorção de leito fixo. Os dados de

equilíbrio líquido-vapor apresentaram um resultado coerente comparado com dados da

literatura para o equilíbrio do sistema água-GVL e uma pequena variação nos dados de

equilíbrio do sistema água-etanol. Pelo fato de ocorrer essa pequena variação, também

foram utilizado parâmetros do modelo NRTL encontrados na literatura para o sistema

água-etanol, porém os parâmetros dos dados deste trabalho também foram utilizados e

comparados. Para essa correlação foi utilizado o método convencional de estimativa de

parâmetros. Com os parâmetros estimados do sistema binário foi calculado o sistema

ternário e obteve-se uma considerável predição dos dados experimentais ternários. A

metodologia de correlação de parâmetros apresentou, na maioria dos casos, resultados

satisfatórios, pois a programação é muito sensível aos valores limites dos parâmetros.

Por fazer uso de um modelo estocástico, o tempo de cálculo é demasiadamente alto,

porém há grande vantagem na questão de análise dos dados. Com essa metodologia se

podem obter as respostas das duas funções-objetivo, diferentemente de outras metodo-

logias. A metodologia necessita de aprimoramento, mas se mostrou eficaz no calculo

do equilíbrio líquido-líquido e tem grande potencial para pesquisa na área de equilíbrio

de fases.

De forma geral, este trabalho contribuiu com a proposta da adição de ope-

ração unitária eficaz no processo de produção de meio de cultura para a produção de
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etanol celulósico, além da obtenção de dados de equilíbrio líquido-vapor nesse processo.

5.1 Sugestões para trabalhos futuros

Uma sugestão é a obtenção de dados de dessorção da resina Sepabeads

SP850, para estudar todas as etapas do ciclo de adsorção. Com isso, pode-se propor um

reaproveitamento do GVL adsorvido pela resina e o próprio reuso da resina.

Na variação de altura de leito fixo podem ser testadas outras vazões para

comprovar os dados de projeto de coluna de adsorção.

Programar ou utilizar um modelo determinístico para fazer a minimização

da energia de Gibbs na programação de correlação de parâmetros contida neste trabalho.

Pode-se fazer uso do próprio PSO como modelo para a variação dos parâmetros e

mínimos quadrados.

Utilizar os dados de ponto de ebulição dos compostos puro para ajustar uma

curva de Psat e refazer os cálculos de mínimo de Gibbs.

Obtenção de uma maior quantidade de dados de equilíbrio liquido-vapor

para o sistema água-etanol-GVL, inclusive com a utilização de outros ebuliômetros.

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

Aplicar a metodologia de estimativa de parâmetros proposta neste trabalho

para o cálculo do equilíbrio liquido-vapor.
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Apêndice A

Resultados das Correlações de

Parâmetros

Neste apêndice são apresentados os resultados das composições para cada

correlação de parâmetros feita neste trabalho.

A.1 Índices de Refração nas misturas

Nesta seção estão presentes os dados de misturas binárias de água-GVL e

etanol-GVL. Também foram apresentados os índices de refração de cada mistura em

três diferentes temperatura. A Tabela A.1 apresenta os índices de refração da mistura

água-GVL nas três temperaturas para cada mistura binária, dadas em fração mássica.
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TABELA A.1: Índices de refração para o sistema água-GVL em diferente T

wGVL wH2O
293,15 K 313,15 K 333,15 K

IR σ IR σ IR σ

1,0000 0,0000 1,4323 0,0003 1,4252 0,0002 1,4178 0,0003

0,9790 0,0210 1,4305 0,0000 1,4241 0,0003 1,4172 0,0003

0,9564 0,0436 1,4287 0,0003 1,4225 0,0001 1,4162 0,0003

0,9267 0,0733 1,4267 0,0003 1,4203 0,0002 1,4128 0,0008

0,8925 0,1075 1,4243 0,0003 1,4178 0,0003 1,4109 0,0005

0,8457 0,1543 1,4205 0,0009 1,4139 0,0006 1,4071 0,0006

0,7868 0,2132 1,4143 0,0003 1,4089 0,0005 1,4022 0,0003

0,7037 0,2963 1,4062 0,0003 1,4003 0,0003 1,3950 0,0005

0,5801 0,4199 1,3893 0,0003 1,3893 0,0008 1,3839 0,0004

0,3811 0,6189 1,3727 0,0014 1,3698 0,0003 1,3649 0,0002

0,2265 0,7735 1,3570 0,0005 1,3538 0,0003 1,3500 0,0000

0,1254 0,8746 1,3465 0,0000 1,3436 0,0001 1,3402 0,0003

0,0000 1,0000 1,3333 0,0003 1,3307 0,0003 1,3275 0,0000

Na Figura A.1 são mostrados os índices de refração em cada temperatura e a

equação da reta que representa cada conjunto de ponto.
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FIGURA A.1: Índice de refração de água-GVL.

A Tabela A.2 apresenta os índices de refração das misturas binária de etanol-

GVL em frações mássica em diferentes temperaturas.
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TABELA A.2: Índices de refração para o sistema etanol-GVL em diferentes T

wGVL wEt
293,15 K 313,15 K 333,15 K

IR σ IR σ IR σ

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 0,1027 1,4240 0,0000 1,4197 0,0025 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 0,3143 1,4102 0,0008 1,4051 0,0041 1,3962 0,0010

0,5918 0,4082 1,4017 0,0008 1,3976 0,0017 1,3888 0,0008

0,4823 0,5177 1,3937 0,0006 1,3886 0,0007 1,3802 0,0008

0,3516 0,6484 1,3837 0,0003 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 índices de refração em cada temperatura e a equação

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

Os desvios-padrão de cada índice de refração se refere ao desvio de leitura

do refratómetro.

A.2 Pressão de saturação dos componentes puros

Nesta seção estão os dados de pressão de vapor dos componentes puros,

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

DR =

∣∣∣Psat
exp − Psat

lit

∣∣∣
Psat

exp
(A.1)

Onde DR é o desvio relativo, Psat é a pressão de saturação e os índices exp e lit

significam o dado experimental deste trabalho e o dado da literatura, respectivamente.

A Tabela A.3 apresenta os resultados de Psat deste trabalho comparados com

a literatura para a água pura.
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TABELA A.3: Pressão de saturação água.

T Este trabalho Literatura*

(K) Psat (KPa) Psat (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 comparação.

FIGURA A.3: Pressão de saturação da água pura.

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

Tabela A.4.
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TABELA A.4: Pressão de saturação etanol

T Este trabalho Literatura*

(K) Psat (KPa) Psat (KPa) DR

298,63 7,04 8,1469 0,1573

305,09 9,16 11,7169 0,2790

312,86 14,13 17,7227 0,2543

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 comparação dos dados experimentais

com os dados da literatura para o etanol puro.

FIGURA A.4: Pressão de saturação do etanol puro.
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Na Tabela A.5 são apresentadas as comparações dos dados experimentais

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

TABELA A.5: Pressão de saturação GVL.

T Este trabalho Literatura*

(K) Psat (KPa) Psat (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 comparação dos dados da Tabela A.5.
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FIGURA A.5: Pressão de saturação do GVL puro.

Todos os dados retirados da literatura podem ser calculados através da

Equação I.2 presente no Anexo I.

A.3 Equilíbrio Líquido-Vapor (método convencional)

Nesta seção estão mostradas as correlações dos dados de equilíbrio líquido-

vapor pelo método convencional, considerando como critério a isofugacidade. A Tabela

A.6 mostra a resposta da correlação de parâmetros em que se encontrou a fase vapor

calculada para o ELV do sistema água+etanol.
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TABELA A.6: Resultado da correlação de parâmetros para o sistema água+etanol binário.

T(K) xexp
H2O yexp

H2O T(K) xexp
H2O yexp

H2O

P=9,78 (±0, 6) KPa P=12,65 (±0, 3) KPa

318,52 1,0000 1,0000 338,42 1,0000 1,0000

308,81 0,9116 0,5653 327,71 0,9116 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 319,94a 0,0000 0,0000

P=22,55 (±0, 8) KPa P=50,23 (±1, 0) KPa

338,42a 1,0000 1,0000 354,61a 1,0000 1,0000

327,71 0,9116 0,5748 343,11 0,9116 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

319,94a 0,0000 0,0000 334,64a 0,0000 0,0000

P=91,02 (±0, 9) KPa

370,19a 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

348,76a 0,0000 0,0000

a Dados do DIADEM.
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A Tabela A.7 mostra os resultados obtidos através da fase vapor na correla-

ção de parâmetro para cada dado experimental no sistema água+GVL em diferentes

pressões.
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TABELA A.7: Resultado da correlação de parâmetros para o sistema binário água+GVL.

T(K) xexp
H2O yexp

H2O T(K) xexp
H2O yexp

H2O

P=6,90 (±0, 8) KPa P=8,91 (±0, 8) KPa

311,87 1,0000 1,0000 316,72 1,0000 1,0000

313,26 0,8476 0,9924 318,20 0,8476 0,9920

315,73 0,5821 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 (±0, 8) KPa

325,54 1,0000 1,0000 345,33 1,0000 1,0000

327,16 0,8476 0,9913 347,30 0,8476 0,9897

329,96 0,5821 0,9855 350,65 0,5821 0,9824

339,58 0,3000 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 (±0, 8) KPa P=91,52 (±0, 8) KPa

362,94 1,0000 1,0000 370,34 1,0000 1,0000

365,23 0,8476 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 correlação de parâmetros para o sistema binário etanol+GVL.

T(K) xexp
et yexp

et T(K) xexp
et yexp

et

P=6,70 (±0, 3) KPa P=8,92 (±0, 4) KPa

295,29 1,0000 1,0000 300,21 1,0000 1,0000

301,60 0,6849 0,9968 306,77 0,6849 0,9966

313,20 0,3523 0,9861 318,85 0,3523 0,9851

329,56 0,1502 0,9513 335,88 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 325,98 1,0000 1,0000

315,11 0,6849 0,9962 333,95 0,6849 0,9953

327,98 0,3523 0,9834 348,71 0,3523 0,9795

346,14 0,1502 0,9425 369,56 0,1502 0,9293

359,78 0,0818 0,8796 385,09 0,0818 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 0,3523 0,9756 375,67 0,3523 0,9739

391,25 0,1502 0,9165 400,30 0,1502 0,9111

408,60 0,0818 0,8307 418,43 0,0818 0,8209

465,37 0,0000 0,0000 476,32 0,0000 0,0000

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

sistema ternário contendo água+etanol+GVL.
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TABELA A.9: Parametro do NRTL ajustado por isofucidade para o sistema ternário .

Compostos
Ai,ii Aii,i αi,ii = αii,i

(i, ii)

água,etanol 695,4020 -55,1333 0,47

água, GVL 464,3466 94,8532 0,20

etanol,GVL -34,55138 152,8234 0,47
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TABELA A.10: Resultado da correlação de parâmetros para o sistema ternário
água+etanol+GVL,

T(K) xexp
et xexp

GVL yexp
et yexp

GVL T(K) xexp
et xexp

GVL yexp
et yexp

GVL

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 0,4641 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 0,4616 0,0058

326,58 0,0689 0,4758 0,2230 0,0147 346,89 0,0689 0,4758 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 0,3062 0,1058 0,5296 0,0031

P=91,46 (±0, 8) KPa

360,92 0,2234 0,2056 0,4581 0,0070

372,93 0,0689 0,4758 0,2186 0,0220

356,96 0,3062 0,1058 0,5286 0,0033

A.4 Equilíbrio Líquido-Líquido

Nesta seção estão apresentadas as correlações de parâmetros obtidas pela

metodologia proposta neste trabalho.
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A.4.0.5 Binários

Na Tabela A.11 está mostrada a resposta das correlações de parâmetro e os

dados experimentais foram retirados de Higashiuchi et al. (1987).

TABELA A.11: Resultado da correlação de parâmetros sistema n-heptano (1) + metanol
(2).

T (K)
Fase rica em n-hept Fase rica e metanol

xexp
1 xcalc

1 xexp
1 xcalc

1

298,15 0,8470 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 Ternários

Os dados correlacionados para o equilíbrio de fases ternário para óleo de

canola + ácido Oleico + metanol, retirados de Batista et al. (1999) são apresentados na

Tabela A.12.
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TABELA A.12: Dados Ternários do ELL para o sistema óleo de canola (1) + ácido oleico
(2) + metanol (3)

T (K)
Fase rica em óleo Fase rica em álcool

xexp
1 xcalc

1 xexp
3 xcalc

3 xexp
2 xcalc

2 xexp
3 xcalc

3

293,15 0,4081 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 0,2033 0,6936 0,7121 0,0109 0,0117 0,9886 0,9845

293,15 0,1101 0,1227 0,7834 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 0,7549 0,7459 0,0162 0,0161 0,9827 0,9839

Os dados experimentais da Tabela A.13 e A.14 foram extraídos de dados de

(COLOMBO et al., 1999). Ambas as tabelas mostram os resultados da correlação de

parâmetros com a metodologia proposta neste trabalho para o sistema ternário.
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TABELA A.13: Comparação do experimental e calculado no ELL para o sistema água
(1)+ácido acético (2)+acetato de etila (3).

T (K)
Fase aquosa Fase orgânica

xexp
1 xcalc

1 xexp
2 xcalc

2 xexp
1 xcalc

1 xexp
2 xcalc

2

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 0,4344 0,4650 0,1446 0,1559

283,15 0,9292 0,9834 0,0460 0,0166 0,3739 0,4115 0,1296 0,1393

283,15 0,9423 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 0,4544 0,4554 0,1396 0,1588

298,15 0,9325 0,9705 0,0462 0,0253 0,3955 0,3920 0,1242 0,1383

298,15 0,9458 0,9811 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 0,4863 0,4467 0,1353 0,1617

313,15 0,9276 0,9792 0,0481 0,0208 0,4213 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: Comparação do experimental e calculado no ELL para o sistema água
(1)+ácido acético (2)+isoforona (3).

T (K)
Fase aquosa Fase orgânica

xexp
1 xcalc

1 xexp
2 xcalc

2 xexp
1 xcalc

1 xexp
2 xcalc

2

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 0,4258 0,4031 0,1421 0,1476

283,15 0,9789 1,0000 0,0189 0,0000 0,4515 0,4424 0,1086 0,1248

283,15 0,9879 0,9888 0,0099 0,0112 0,4809 0,4714 0,0671 0,0667

298,15 0,9311 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 0,9418 0,0399 0,0449 0,3902 0,3802 0,1678 0,1739

298,15 0,9676 0,9720 0,0290 0,0399 0,4237 0,4200 0,1375 0,1384

298,15 0,9783 0,9790 0,0200 0,0280 0,4553 0,4459 0,1068 0,1072

298,15 0,9873 0,9875 0,0107 0,0210 0,4943 0,4812 0,0668 0,0664

As estimativas apresentadas na Tabela A.15 foram ajustadas pela metodolo-

gia proposta neste trabalho, porém só foram feitas as correlações 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
ternário a 283,15 K.

Composto
Ai,ii Aii,i αi,ii = αii,i

(i, ii)

água, ac acético -1227,3720 -868.9267 0,2

água,acetato et 490,5977 209,0267 0,2

ac acético,acetato et -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).
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FIGURA A.6: Sistema água + ácido acético + acetato de etila a 283,15K
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A Tabela A.16 mostra as composições obtidas na estimativa de parâmetros

na temperatura de 283,15 K comparadas com as composições experimentais.

TABELA A.16: Comparação do experimental e calculado no ELL para o sistema água
(1)+ácido acético (2)+ acetato de etila (3) a 283,15 K.

T (K)
Fase aquosa Fase orgânica

xexp
1 xcalc

1 xexp
2 xcalc

2 xexp
1 xcalc

1 xexp
2 xcalc

2

283,15 0,8830 0,9084 0,0759 0,0569 0,5298 0,5644 0,1564 0,1578

283,15 0,9120 0,9568 0,0576 0,0258 0,4344 0,4434 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 0,9546 0,9696 0,0245 0,0001 0,2544 0,2091 0,0770 0,1056

283,15 0,9666 1,0000 0,0134 0,0000 0,1901 0,1982 0,0445 0,0550



Apêndice B

Informações analíticas dos

Equipamentos

Neste apêndice são apresentados materiais de resultados vindos de equipa-

mentos analíticos e calibrações de alguns equipamentos que foram necessários para

tais ações. Nas informações referentes aos HPLC’s, não é pretendido apresentar esse

material como resposta ou comparação, e sim como um material de exemplo para que o

leitor tenha noções das leituras que foram feitas neste trabalho.

B.1 Calibrações

Calibração do termistor (marca: HOLMAN, 1989) feitas com termômetros de

referência. Nessa calibração a Equação B.1 obteve um R2 = 1.

Treal = 1, 0021 Ttm − 0, 1616 (B.1)

Onde Treal é a temperatura correta e Ttm é a temperatura lida no termistor.

Calibração do Barômetro/Vacuômetro (Greisinger, modelo GDH 12 NA)

feita com barômetro de referência. Nessa calibração, a Equação B.2 obteve um R2 =

0, 9999943.
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Preal = 1, 0102 Pbr + 38, 0717 (B.2)

Onde Preal é a pressão correta e Pbr é a pressão lida Barômetro/Vacuômetro

(Greisinger, modelo GDH 12 NA).

B.2 Cromatrogramas

Na Figura B.1 é apresentado o cromatograma dos resultados da hidrólise

da palha do milho após o reator batelada. A solução utilizada foi a solução real. Esse

cromatograma foi feito com HPLC Waters 2695.
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FIGURA B.1: Cromatograma da solução real feito com HPLC Waters 2695.

O cromatograma da Figura B.2 foi feito com o HPLC Thermo Scientific modelo:

Dionex Ultimate 3000. Nele são apresentados os resultados da análise do DCCR feita

para a etapa de adsorção com diferentes adsorventes. A solução química utilizada foi

uma solução sintética.
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FIGURA B.2: Cromatograma da adsorção feito com HPLC Thermo Scientific.

Os métodos utilizados em cada cromatograma foram apresentados no Capí-

tulo 3.



Anexo I

Propriedades dos compostos

A Tabela I.1 apresenta as espécies químicas utilizadas neste trabalho junto

do número CAS.Esse número é utilizado pela maioria das bibliotecas de compostos

químicos e é sob responsabilidade da Chemical American Society. Com o numero CAS é

possível encontrar todas as informações relevantes sobre a espécie química.
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TABELA I.1: Número do CAS de compostos.

Componentes CAS

acetato de etila 141-78-6

ácido acético 64-19-7

água 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

γ-valerolactona 108-29-2

Os parâmetros da Tabela I.2 foram ajustados para o polinômio (Equação 3.23)

com dados retirados do banco de dados DIADEM.

TABELA I.2: Capacidade calorífica dos gases no estado de gás ideal.

Compostos A B C D Variação

Água 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 calorífica se relaciona com os parâmetros da Tabela I.2 através

da equação:
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Cp = A + B T + C T2 + D T3 (I.1)

onde Cp capacidade calorífica (J/mol.K) e T é a temperatura (K).

A Tabela I.3 mostra os parâmetros de entalpia e Gibbs de formação extraídos

do DIADEM.

TABELA I.3: Entalpia e energia de Gibbs de formação das espécies.

Compostos △Ho
f △Go

f

(J/mol) (J/mol)

água -2,42E+05 -2,29E+05

etanol -2,35E+05 -1,68E+05

GVL -4,18E+05 -2,97E+05

To=298,15

TABELA I.4: Parâmetro do DIADEM para cálculo da pressão de saturação.

Compostos A B C D E Variação

água 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

γ-valerolactona 83,640 -8784,3 -8,8878 4,5338E-06 2,0 242,15-727K

A equação para o cálculo da pressão de saturação é dada por:

Psat = exp
(

A +
B
T

+ C ln(T) + D TE
)

(I.2)

Onde Psat é a pressão de saturação (Pa) e A, B, C, D e E são os parâmetros

contidos na Tabela I.4.
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Para o etanol, o desvio experimental é < 1%, equação com desvio máximo

de 2,5%. Para a água, o desvio experimental é < 0,2%, equação com desvio máximo de

0,5%. Para o GVL, o desvio experimental é < 5%, equação com desvio máximo de 5,4%.



Anexo II

Parâmetros NRTL retirados da literatura

Neste anexo estão contidos os parâmetros do modelo NRTL retirados da

literatura. Esses parâmetros foram comparados aos parâmetros calculado neste trabalho.

A Tabela II.1 mostra os parâmetros do modelo NRTL para o equilíbrio líquido-

vapor do sistema água-etanol extraídos de Kurihara et al. (1993). Esses dados foram

ajustados a uma pressão de 101,3 KPa.

TABELA II.1: Parâmetro do NRTL retirados da literatura.

Compostos
gi,ii − gii,ii gii,i − gii,ii αi,ii = αii,i

(i, ii)

água,etanol 5270,30 206,70 0,40

A Tabela II.2 apresenta parâmetros do modelo NRTL extraídos de Batista et

al. (1999).
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TABELA II.2: Parâmetros NRTL correlacionado para o sistema óleo de canola (1) + ácido
oleico (2) + metanol (3)

Componente
Ai,ii Aii,i αi,ii = αii,i

(i, ii)

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 parâmetros das Tabelas II.3 e II.4 foram retirados de Colombo et al. (1999).

TABELA II.3: Parâmetro do NRTL retirados da literatura.

Composto
Ai,ii Aii,i αi,ii = αii,i

(i, ii)

T = 283, 15K

água, ac acético 70,583 -142,660 0,2

água,acetato et 1146,800 201,020 0,2

ac acético,acetato et -732,220 1223,100 0,2

T = 298, 15K

água, ac acético -79,001 -153,380 0,2

água,acetato et 1287,500 150,630 0,2

ac acético,acetato et -758,510 960,850 0,2

T = 313, 15K

água, ac acético -185,650 -162,740 0,2

água,acetato et 1369,200 137,270 0,2

ac acético,acetato et -804,590 979,740 0,2
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TABELA II.4: Parâmetro do NRTL retirados da literatura.

Composto
Ai,ii Aii,i αi,ii = αii,i

(i, ii)

T = 283, 15K

água, ac acético 142,590 155,930 0,2

água,isoforona 1818,800 -72,182 0,2

isoforona,acetato et -441,800 427,650 0,2

T = 298, 15K

água, ac acético 210,800 73,150 0,2

água,isoforona 1926,900 -85,003 0,2

isoforona,acetato et -443,680 411,480 0,2
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