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RESUMO

BEste trabalho tem como objetivo desenvolver uma metodologia
que permita o estudo do comportamento de fases liguida-(liguida)-
vapor de sistemas terndrios e a rédpida determinagdo da
miscibilidade parcial, usando como ferramenta de cdalculo o
simulador comercial PROII.

Essa metodologia utiliza a simulacgdo de tambores flash para
executar cdlculos de equilibrio liquido-(liquido)-vapor; os
resultados sdo usados para gerar superficies de equilibrio,
através das quais pode-se estudar o comportamento termodinémico
do sistema terndrio. Para cada sistema hd trés superficies de
equilibrio : y,, y. € Yi.

Pelas superficies de equilibrio pode-se observar se o
sistema apresenta separac¢éo de fases liquidas, visivel através da
formagdo de patamares. A extensfo e a quantidade de patamares dé
uma dinmensdo da regido de miscibilidade parcial do sistema.

A partir das superficies de equilibrio sdo identificados os
pontos em gque X,=y,, X,=Y, € X,=Y,; as linhas formadas por esses
pontos sdo denominadas linhas de ndo-idealidade (x,=y, e X.=Y,) €
linha de inversdo (x.=y.), e sédo usadas para determinar a
existéncia ou ndo de azedbétropos terndrios. Neste trabalho tenta-
se também associar o formato caracteristico da linha de inverséo
com a escolha do(s) melhor(es) solvente(s) para efetuar a
separacdo de uma mistura bindria, através de destilagédo
azeotrépica ou extrativa.

A metodologia desenvolvida permite ainda a determinacdo da
composicdo das trés fases em equilibrio na regido de
miscibilidade parcial, sendo que esses cdlculos foram feitos para
os azedtropos terndrios heterogéneos; além disso, permite também
gque se utilize o simulador para predizer propriedades fisicas e
correlacgdes para os compostos que nao sédoc encontrados no banco de
dados do PROII.

A partir do estudo realizado sao feitas sugestdes de novos
trabalhos para comprovar as hipéteses aqui levantadas e expandir
o nimeroc de sistemas estudados.

Palavras—chave : Equilibrio liquido-liquido-vapor
Superficies de equilibrio
Processos de separacgéo




CAPITULO I

INTRODUCAO E OBJETIVOS

I.1 INTRODUCAO

0s processos de separacgdo difusionais s8o larganmente
utilizados na indistria quimica e petroquimica. Entretanto, a
escolha do tipo de processo mais adeguado para a separagdo de uma
dada mistura é altamente dependente do comportamento do sistema
e esta tarefa, embora bem acessivel a sistemas terndrios, é
complexa para sistemas multicomponentes.

Este problema de como decidir qual processo de separagao
usar, para uma mistura cujo comportamento ndo € conhecido,
motivou a realizagdo deste trabalho, uma vez que tal problema tem
sido apresentado ac Laboratério de Desenvolvimento de Processos
de Separagdo (LDPS) com fregliéncia.

Diante dessa situacdo, ¢é de fundamental importéncia o
desenvolvimento de uma metodologia que permita a répida
identificagdo de um dado sistema, principalmente daqueles que
apresentam alta ndo-idealidade, como os casos de miscibilidade
parcial na fase liquida. Este trabalho se concentra nos sistemas
possivelmente mais néo-ideais e com apresentacgdo de duas fases
liguidas e uma vapor, enquanto gue Henrigques (1995) esta
estudando sistemas ideais e ndo~ideais sem miscibilidade parcial.

Além da motivacgio deste estudo se originar de problemas
apresentados pelas inddstrias, outra ligagdo deste trabalho com
a indistris ¢ a ferrementa utilizada para efetuar os célculos,
gue & o simnuladeor comercial PROII (SIMSCI, 1992). Simuladores

comerciale gio amplensnte usedos ne indlstria e cada vez nais

&

‘i nas universidades) sum vantagem reside no extenso hanco de




Capitulo I - Introducdo e Objetivos 2

dados que possuem, o que guase elimina o trabalho (muitas vezes,
dificil) de se procurar propriedades fisicas na literatura; outra
grande vantagem é a disponibilidade de vdrias operag¢des unitérias
num mesmo pacote, tornando possivel a simulagdo de processos
inteiros.

Uma das desvantagens dos simuladores, entretanto, reside
justamente no fato de serem "caixas pretas", ou seja, ndo se tem
pleno conhecimento dos algoritmos e métodos utilizados pelo
software, fato este que tem sido motivo de curiosidade por parte
do meio académico. No manual, entretanto, existem muitas

explicacgdes.

Convém salientar, entretanto, que o grande uso que se tem
feito dos simuladores, tanto nas inddstrias como nas
universidades (mais recentemente), para tratar de problemas
variados, confere a estes pacotes um grau de confiabilidade.
Ainda assim, é sempre aconselhdvel comparar os dados obtidos via
simulacac com os dados existentes na literatura.

0 estudo do comportamento de sistemas bindrios tem sido
feito e apresentado na literatura hd bastante tempo e com
relativa facilidade; o estudo de sistemas terndrios, contudo, é
mais dificil principalmente devido a representacdo utilizada.
Para sistemas terndrios costuma-se representar o equilibrio de
féses através de diagramas triangulares; para o caso do
equilibrio liquido-vapor (ELV) e equilibrio liquido-liquido~vapor
(ELLV), entretanto} os diaqramas triangulares ndo sdo tao claros
em termos de estudo do comportamento termodinamico quanto oS
diagramas PTxy usados para sistemas bindrios. Devido a esse
motivo, Maciel e McGreavy (1989) desenvolveram uma nova
representagio grafica, as chamadas superficies de equilibrio v.,
Y. @ ¥, que sdo baseadas na representacdo utilizada para sistemas
‘bindrios (gréficos xy) e que serdo utilizadas neste trabalho para
se estudar © comportamento de sistemas terndrios.




Capitulo I - Introducdoc e Cbjetivos 3

I.2 OBJETIVOS DA TESE

Este trabalho tem como objetivo desenvolver uma metodologia
que permita o estudo de sistemas terndrios e a rdpida
determina¢édo da miscibilidade parcial na fase liguida, fazendo-se
uso do simulador comercial PROITI (SIMSCI, 1992) para realizar os
cdlculos de equilibrio. Sdo utilizadas superficies de equilibrio
(Maciel e McGreavy, 1989) para se efetuar esse estudo, onde sé&o
analisados varios sistemas de interesse industrial. A partir
desse estudo podem ser estabelecidos heuristicos que auxiliem na
escolha de processos de separacgdo adequados a cada mistura.

Também se pretende, neste trabalho, determinar a existéncia
ou ndo de azedétropos terndrios e sua composicgio.

I.3 ORGANIZACAO DA TESE

No segundo capitulo é feita uma breve descrigdo da teoria
de destilacl@o extrativa e azeotrépica, e uma revisdo da
literatura sobre o equilibrio liquido-~ligquido-vapor e a sua
representagéio.

0 terceiro capitulo trata do desenvolvimento das
superficies de equilibrio, como sdo constituidas e como se obter
informagbes a partir delas. Para se "apresentar" as superficies
é utilizado um sistema ideal: n-hexano/n-heptano/n-octano, a
pressio de 1 atm.

No quarto capitulo € desenvolvida a metodologia para
utilizar o simulador PROII como ferramenta de cdlculo; abrange a
construgdo dos arquivos de entrada, a leitura dos arquivos de
saida pelc programa desenvolvido neste trabalho e & geracdo das

superficies. Também trata da correcic de resultados incoerentes
e da utilizacdo do programa DATAPREP (SIMECI, 1992) pera predizer
prepriecades fisicaes e parénetros, guande nio forem encentrados

no banco de dades 4o FROTI.
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No gquinto capitulo sdo apresentados os sistemas estudados
neste trabalho e qual o interesse (ou aplicagdo) da indidstria
para cada sistema. Também & analisado, nas superficies, o
aparecimento de duas fases liquidas e é feita a determinagédo da
existéncia ou ndo de azebétropos terndrios.

0 capitulo seis traz a exploragdo da linha de inverséo, ou
seja, é feita uma andlise das linhas de inversdo dos sistemas
estudados, procurando-se levantar hipéteses que levem a posterior
estabelecimento de heuristicos para a escolha de processos de
separagdo.

No sétimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes deste
trabalho e as sugestdes para trabalhos futuros gque continuem com
a obtengdo de resultados ou gque testem as hipdteses aqui
levantadas.

No capitulo oito encontra-se a bibliografia consultada.

0 apéndice A contém as equagdes e grupos estruturais do
simulador.

0 apéndice B traz as propriedades geradas pelo programa
DATAPREP (SIMSCI, 1992) para o metil-furfural.




CAPITULO I

EQUILIBRIO MULTIFASICO

Este capitulo vai rever a representacdo dos dados de ELLV
na literatura, fazer uma revisdo dos modelos, pardmetros e
sistemas que a literatura tem apresentado para os casos de ELLV
e apresentar uma breve descricdo das teorias de destilacgéo
extrativa e azeotrépica.

I¥.1 METODOLOGIA TERMODIEAMICA PARA 0OS CALCULOS DE EQUILIBRIO
LIQUIDO-LIQUIDO~VAPOR

A literatura apresenta dois métodos para se calcular o
equilibrio liquido-liquido-vapor :
- técnica da minimizacdo da energia livre de Gibbs

- igualdade das fugacidades aliada & resolugdo do balanco
de massa.

Entre os algoritmos que utilizam o primeiro método
encontram-se os propostos por Dluzniewski et al. (1973), Gautam
e Seider (1979 a,b), Ross e Seider (1980), Castillo e Grossmann
(1981), Scares et all (1982) e Gautam e Wareck (1986).

0 segundo método foi empregado nos algoritmos apresentados
por Henley e Rosen (1969), Block e Hegner (1976), Mauri (1980),
Ferraris e Morbidelli (1981), Prokopakis e Seider (1983), Wu e
Bishnoi (1986) e Andrade (1991).

Os dois métodos necessitam do conhecimento prévio do nimero
~de fases em equilibrio e de uma boa estimativa inicial das
composicgdes de equilibrio, sendo (que a técnica de minimizacgdo da
energia livre de Gibbs é condigdo necessdaria e suficiente para o
cdlculo do equilibrio ligquido-liquido-vapor. Esse método,
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entretanto, € mais complexo gue o da igualdade das fugacidades
(Andrade, 1991). Andrade utilizou o método da igualdade das
fugacidades aliado ao balango de massa; sua principal inovacéo
foi utilizar a metodologia de Nelson (1987) para determinar o
nimerc e tipo de fases em equilibrio em conjunto com uma
metodologia para determinagdo das estimativas iniciais das
composicgdes de equilibrio.

Pucci et all. (1986) citaram, como procedimentos usados
para se procurar por possiveis imiscibilidades, a minimizacao da
entalpia livre total de mistura (que nfoc é suficiente) e a
solugdo da equagdo de isoatividade. Os autores utilizaram a
igualdade das atividades, para simplificar o problema.

Jéd Sampath e Lelpzlger (1985) desenvolveram um algoritmo
que néo dependeria téao fortemente das estimativas iniciais.

Schuil e Bool (1985) desenvolveram um modelo para o cdlculo
do valor de K {(constante de equilibrio) misturado que poderia ser
facilmente adaptado a programas existentes de flash e destilacgéo
trifdsicos; os autores salientaram, em problemas-exemplo, que néo
necessitaram de quaisquer estimativas iniciais para resolver os
cidlculos.

Gautam e Wareck (1986) concluiram que o método por eles
desenvolvido é robusto o suficiente para manusear uma ampla faixa
de estimativas iniciais.

Wu e Bishnoi (1986) também incorporaram a geracgdo de
estimativas iniciais em seu algoritmo, e descreveram o
procedimento para gerd-las.

No caso do simulador comercial PROII (SIMSCI, 1992}, que
serd utilizado neste trabalho, ndo h4d necessidade de estimativas
iniciais pois as mesmas sdo feitas pelo préprio software;
contudo, recomenda-se fortemente a indicacédo do componente-chave
de cada fase para facilitar a convergéncia dos cdlculos.




Capitulo II - Equilibrio Multifasico 7

II.2 MODELOS TERMODINAMICOS

outro ponto importante, segundo Andrade (1991), para a
correta resolugcdo dos célculos de equilibrio trifédsico é a
utilizacdo de modelos termodinémicos realisticos, que representem
adequadamente o equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV).

A literatura tem apresentado vdarios modelos termodinédmicos
para o calculo dos coeficientes de atividade da fase ligquida;
Abrams e Prausnitz (1975) desenvolveram ¢ modelo UNIQUAC para o
cdlculo das ndo~idealidades da fase ligquida; este modeloc utiliza
dois paréimetros bindrios ajustdveis e pode ser utilizado tanto
para cdlculos de equilibrio liquido-vapor (ELV) como de
equilibrio liquido-liguido (ELL). O modelo UNIQUAC tem sido usado
em diversos trabalhos, tais como : Boston e Britt (1978),
Prokopakis e Seider (1983), Ohanomah e Thompson (1984), Sampath
e Lelpzlger (1985), Schuil e Bool (1985), Gautam e Wareck (1986),
Wu e Bishnoi (1986), Kingsley e Lucia (1988) e Andrade (1991).

Outro modelo bastante freqliente na literatura € a equagéo
NRTL (Reid et all, 1987}, que foi utilizada por : Block e Hegner
(1976), Newsham e Vahdat (1977a,b), Mauri (1980), cCastillo e
Grossmann {1981), Ferraris e Morbidelli (1981), Soares et all
(1982), Schuil e Bool (1985) e Pucci et all (1986).

Cha e Prausnitz (1985) apresentaram um fator de correcgéo
para os cdlculos de ELLV envolvendo ¢° (energia de Gibbs molar em
excesso); foram estudados dezenove sistemas terndrios, sendo
utilizadas as equacgdes UNIQUAC e NRTL. Sua intencdo foi melhorar
os cdlculos de equilibrio liquido-liquido terndrios e,
conseqientemente, o0s resultados obtidos para cdlculos de
equilibrio liquido-liquido-vapor.

Alguns outros modelos citados na literatura porém pouco
usados sdo : equagdo de Black e eguagdo de Margules de 42 orden
(Newsham e Vahdat, 1977a,b) e equagdo Van Laar modificada (Ross
e Seider, 1980); um dos primeiros trabalhos publicados na drea de
equilibrio iiquido-liguido~vapor foi o de Henley e Rosen (1969);
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em seus cdlculos foi utilizada a equagdo de Wohl.

Fredenslund et all (1986) utilizaram os métodos UNIFAC e
UNIFAC modificado para realizar predicgdes de equilibrios lfiguido-
liquido-vapor.

Holldorff e Knapp (1988) fizeram vAarios experimentos
envolvendo ELLV e determinaram parémetros termodindmicos para as
equagdes de Margules, Van Laar, NRTL, UNIQUAC e UNIQUAC
modificado. Também ressaltaram que, para os sistemas estudados,
o método UNIFAC ndo produzia bons resultados, razédo pela qual
desenvolveram e apresentaram novos parimetros UNIFAC para a
interacéo dgqua/éter (alifatico)}; ressaltaram que & necessario
haver parametros UNIFAC diferentes para éteres alifaticos e
éteres ciclicos.

Cairns e Furzer (19%0a) testaram principalmente os métodos
de contribuicdo de grupos UNIFAC, UNIFAC~-VLE, UNIFAC-LLE, UNIFAC
modificado, ASOG e ASOG modificado; analisaram o desempenho de
cada método na simulacgdo das colunas de destilacd@o; concluiram
gque os métodos que apresentaram melhor desempenho foram UNIFAC-
VLE, UNIFAC modificado e ASOG. Ainda segundo Cairns e Furzer,
entretanto, hd necessidade de um modelo preditivo mais preciso
para ELLV, que possa ser usado na modelagem de destilacgéo
trifdsica.

Cairns e Furzer (1990b) usaranm o sistema l-propanol/dgua/l-
butanol para testar os modelos citados anteriormente e mais os
modelos NRTIL e UNIQUAC; dos resultados cobtidos puderam concluir
gue, primeiro, o modelo escolhido afeta grandemente os resultados
obtidos e, segundo, que os modelos termodindmicos testados
fornecem boas estimativas da composigdo da fase vapor e dos
pontos de bolha, porém a sua predigdo da extensfo da regido
trifasica ¢é muito pobre. 0Os autores simularam torres de

destilagdo azeotrépica trifésica.

Connemann et all (1990) comentaram gue as equagdes
comumente usadas para representar simultaneamente ELL e ELV de
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sistemas sdo pouco flexiveis e, consegilentemente, fornecem
resultados pobres. Para corrigir essa deficiéncia, os autores
modificaram a equagdo NRTL de duas maneiras: a primeira (modelo
I), através da substituicdo do paré@metro de interagdo original
por um pardmetro modificado, e a segunda modificagdo (modelo II)
consistia em introduzir um fator de correg¢édo, analogamente &
alteracgéo feita por Cha e Prausnitz (1985) nas equagdes UNIQUAC
e NRTL. Os autores compararam os dois modelos separadamente e
concluiram que ambos representaram melhor os dados experimentais
que a equacgédo NRTL original, sendo que o modelo I é melhor que o
modelo II.

Pham e Doherty (1990a) usaram o modelo de Margules com dois
parimetros, o modelo de solugdo regular e a equagdo NRTL.
Observaram que todos os modelos realizaram predigdes ruins do
ELLV, e que os resultados variaram muito de um modelo para outro.
Apesar das predigdes ruins, Pham e Doherty concluiram que a
descricéo era qualitativamente aceitdvel, o que possibilitaria se

efetuarem andlises em cima dos diagramas gerados.

II.3 EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO-VAPOR E EQUACOES DE ESTADO

Os modelos de equacdo de estado ndo tém sido muito
utilizados, porém Robinson e Peng (1980) fizeram uma reviséo de
trabalhos que empregavam essas equagdes; as equagdes utilizadas
eram Redlich-Kwong, Redlich~Kwong modificada por Wilson e Peng~-
Robinson. Os autores concluiram dgue as equagbes de estado
existentes s8o adequadas para a predigdo do comportamento
multifdsico em sistemas sem reagdo quimica, mesmo em situagdes
que incluam dgua como um componente significativo (embora nestes
casos deva-se tomar cuidado com as regras de mistura dos
parédmetros bindrios de interacdo).

No trabalho de Cha e Prausnitz (1985) as propriedades da
fase wvapor foram descritas pela equagdo de estado virial
(truncada apés o segundo termo) ou por uma teoria "gquimica" de
imperfeic¢des do vapor, qguando havia formagao de dimeros na fase
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vapor.

Fredenslund et all (1986) utilizaram, além dos métodos
UNIFAC e UNIFAC modificado, uma equagdao de estado denominada
"equacdo de estado de contribuigdo de grupos" (GC-EO0S) em seus
calculos.

Luks (1986) comentou que as equacdes de estado cibicas séo
capazes de manifestar a maior parte dos equilibrios de fases
fluidas observados em misturas bindrias apolares ou ligeiramente
polares e ndo-eletrdélitos.

Panagiotopoulos e Reid (1986) utilizaram a equagdo cubica
de estado de Peng-Robinson; empregaram uma regra de mistura
diferente da usual para os parédmetros de interacao, e efetuaram
seus cdalculos para pressoOes elevadas.

Michelsen (1986) usou, em seus cdlculos, duas equagdes de
estado para calcular todas as propriedades termodindmicas: Peng-
Robinson e Soave-Redlich-~Kwong.

Gautam e Wareck (1986) estudaram um sistema trifdsico com
acido, e utilizaram a equagdo virial de Hayden-0O’Connell para a
fase vapor.

Gautam e Wareck (1986), Pucci et all (1986), Wu e Bishnoil
(1986), Kingsley e Lucia (1988) e Holldorff e Knapp (1988) também
utilizaram a equagdo virial em seus cdlculos.

Segundo Benmekki e Mansoori (1988), as equagdes de estado
nao costuman predizer com confiabilidade o comportamento de fases
de sistemas polares; elas também falham ao descrever sistemas que
exibem mais de duas fases em equilibrio. A alternativa proposta
pelos autores para solucionar este problema foi utilizar regras
de mistura da mecdnica estatistica e introduzir os efeitos de
"trés corpos nédo semelhantes", Foli usada a equacidoc de Peng~-
Robinson nesse trabalho, comparando~se os resultados obtidos com
as regras de mistura originais de Peng-Robinson e as regras de
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mistura da meclnica estatistica.

Bishnoi et all (198%9) utilizaram a equag¢do de estado de
Trebble e Bishnoi.

Trebble (1989) usou a equacio de estado Soave-Redlich-Kwong

comn parametros de interacgdoc nulos.

Ritter et all (1990) usaram a equacgdo de estado Peng-
Robinson para um sistema em equilibrio liquido~liquido-gds.

Heidemann e Kokal (1990) propuseram utilizar uma equacgdo de
estado cujas regras de mistura incorporavam modelos de energia
livre em excesso; para os sistemas trifdsicos estudados, eles
combinaram a equagéd Van der Waals com parémetros NRTL. Seu
principal objetivo foi permitir o uso direto de correlagodes de
energia livre em excesso, para dados a baixa pressido, em uma
equacgdo de estado.

Englezos et all (1990) usaram uma equacgdo de estado clbica
proposta por Trebble e Bishnoi.

Huang (19921) usou a equagdo de estado desenvolvida por
Patél e Teja para estudar varios sistemas em ELV ou ELL e um
sistema em ELLV. Huang justificou o uso de uma equagdo de estado
pelo fato de ser aplicdvel tanto a baixas pressdes como a altas
pressdes, enquanto que os modelos de coeficientes de atividade sé
podem ser aplicados a pressdes baixas e moderadas; também foi
concluido que a equacdo de estado apresenta o mesmo desempenho
que os modelos de coeficientes de atividade. Huang usou, contudo,
as equa¢des UNIQUAC e NRTL para calcular a entalpia livre em
excesso da equagdo de estado, de forma que seus resultados
estavam associados a esses modelos.

0 simulador comercial PROII {SIMSCI, 1992) apresenta vdrios
modelos para o cdlculo do equilibrio de fases; para cdlculos de
ELLV ele dispde de modelos e equagbes conforme mostra a tabela
ITI.1 (mais detalhes de cada equagdc s80 encontrados no
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Apéndice A).

Tabela II1.1 - Modelos e equagdes disponiveis no PROII

—;iqla ——-Método ou modelo (d;;;rigéo) “
SRKKD Soave-Redlich-Kwong (Kabadi-Danner)
SRKH Soave~Redlich~Kwong (Huron~vVidal)
“ SRKP Scave-Redlich-Kwong (Panagiotopoulos e Reid)
I! SRKM Soave-Redlich~-Kwong {SIMSCI)
PRH Peng~Robinson (Huron-Vidal) H
PRP Peng-Robinson (Panagiotopoulos e Reid)
PRM Peng~Robinson (SIMSCI)
IGS Grayson-Streed melhorada
UNIWAAL UNIWAALS "
NRTL NRTIL. “
UNIQUAC UNIQUAC |
UNIFAC UNIFAC
UFT1 UNIFAC « Lyngby "
Urr2 UNIFAC -~ Dortmund “
UFT3 UNIFAC dependente da temperatura
UNFV UNIFAC - opgdo volume livre
VANLAAR eguagac Van Laar
MARGULES eguacdo Margules
REGULAR teoria de solugdo regular
FLORY Flory-Huggins

~ sy
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II.4 PARAMETROS

Os parémetros utilizados nos modelos termodinédmicos séo
nuitc importantes na obtencdo de bons resultados; Block e Hegner
(1976) utilizaram a equagdc NRTL e selecionaram o melhor grupo de
parametros ajustando dados de equilibrio de sistemas bindrios.
Ainda comentaram que € freqlientemente necessdrio ajustar os
parémetros a partir de dados de equilibrio trifdsico de misturas
bindrias ou de dados de equilibrio 1liquido-liquido para um
sistema ternério.

J& Newsham e Vahdat (1977a,b) tentaram demonstrar dque
cdlculos confidveis de equilibrio liquido-liquido~-vapor poderiam
ser feitos exclusivamente a partir de parémetros oriundos do
equilibrio liquido-liguido, que por sua vez é muito mais fécil de
medir do gque o equilibrio liquido-vapor.

Sampath e Lelpzlger (1985) usaram parametros UNIQUAC
ajustados a partir de dados de equilibrioc liquido~liquido. Para
a fase vapor usaram uma equacgio de estado e mostraram gque é muito
importante utilizar-se um pardmetro de interagdo bindrio,
principalmente para pressdes elevadas. Comentaram gque, ao se
utilizar equagdes de estado para descrever equilibrios
trifdsicos, é necessério usar parémetros de interacgdo dependentes
da temperatura.

Robinson e Peng {1980), em sua andlise sobre a utilizacgdo
de equacgdes de estado para cdlculos de ELLV, citaram vérios
trabalhos em que os pardmetros de interagio eram dependentes da
temperatura.

Dados de ELL tém sido usados no ajuste de parémetros, como
fizeram Mauri (1980), Ross e Seider (1980), Socares et al. (1982)
e Prokopakis e Seider (1983). Foli ressaltado ainda, por
Prokopakis e Seider (1983), que, se fossem utilizados dados de
equilibrio ligquido~vapor de misturas ternarias ou dados de
equilibrio liquido~liquido~vapor, os resultados obtidos com o
ajuste seriam melhores.
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Schuil e Bool (1985) apresentaram os pardmetros utilizados
ou indicaram as fontes de dados mas nada comentaram sobre a

influéncia dos paré&metros nos cdlculos.

Cha e Prausnitz (1985) comentaram bastante a influéncia dos
pardmetros nos cdlculos de equilibrio; segundo os autores, guando
se utilizam dados de equilibric liquido-vapor de sistemas
bindrios para predizer o equilibrio envolvendo trés componentes,
as incertezas nos pardmetros bindrios afetam a predigédo; tais
incertezas afetam pouco os cdlculos de ELV de sistemas ternarios,
mas tém grande efeito sobre o ELL de misturas ternarias (para
sistemas com dois pares completamente misciveis e um par
parcialmente miscivel). Comentaram ainda que para se corrigir
esse problema seria necessério ajustar os pardmetros bindrios &
luz dos dados de ELL terndrios; na representacgdo simulténea do
ELV e do ELL haveria, contudo, a introdugdo de erros nos calculos
de ELV. Para evitar esse problema, Cha e Prausnitz apresentaram
um fator de correcgio empirico determinado a partir de dados de
ELL e que ndo afetaria os cdlculos de ELV. A temperatura dos
dados bindrios deve ainda ser préxima da temperatura para o
sistema terndrio; o fator de corregao apresentado nédo dispensa,
contudo, a necessidade de se usar bons parémetros, que fornegam

pelo menos uma aproximagdo inicial grosseira.

Gautam e Wareck (1986) ndo fizeram comentdrios a respeito
da influéncia dos pardmetros utilizados nos cdlculos de
equilibrio; apenas citaram as fontes de onde extrairam os
pardmetros UNIQUAC que utilizaram.

Wu e Bishnoi (1986) comentaram pouco a respeitc dos
parametros usados; apenas citaram as fontes de tais pardmetros e
disseram que os coeficientes de atividade dados pelo modelo
UNIQUAC s&o independentes da pressdo e sfo fungdes muito fracas
da temperatura; também disseram que a maioria dos casos de ELLV

vistos se situavam numa faixa estreita de temperatura.

Panagiotopouios e Reid (1986) wutilizaram parédmetros
encontrados na literatura, exceto para o par n-butanol/C0,, cujos
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dados foram medidos e apresentados pelos préprios autores.

Connemann et all (1990) desenvolveram e apresentaram
parametros ajustados a temperatura de 333,1 K, para a equagdo
NRTL modificada por eles. Para obter esses parémetros foram
utilizados dados de ELL e dados de ELV para o sistema terndrio

estudado, desenvolvidos no laboratério dos autores.

Englezos et all (1990) desenvolveram um programa para
reducdo de dados e estimagdo de parémetros; analisaram a
influéncia da correlacdo de dados de ELLV e ELV simultaneamente,
concluindo que, sempre gue houver dados de ELLV disponiveis,
estes devem ser usados para estimar os parametros e assim
melhorar as predicdes que seriam feitas com base nos resultados
obtidos. Sua andlise, contudo, restringiu~se a um sistema
bindrio.

Pham e Doherty (1990a) atribuiram aos parémetros'grande
parte da "culpa" pela descricao ruim gque os modelos fizeram do
ELLV de diversos sistemas; para a equacgdo NRTL, por exemplo,
foram usados paré&metros de ELV bindrio e ELL bindrio e também
parédmetros de ELL terndrio. Quando o primeiro grupo de parédmetros
foi usado, as linhas de amarraclo e o "envelope de pontos de
ebuligdoc do liguido heterogéneo" calculados discordavam bastante
dos dados experimentais, mas fol determinado o azedtropo terndrio
(esse envelope se assemelha a uma curva binodal, mas ndo é a
curva binodal pois as linhas de amarracgdo foram determinadas a
temperaturas diferentes); 34 quando foram usados apenas os
pardametros de ELL terndrio, o "envelope" e as linhas de amarracéo
calculados reproduziram bem os dados experimentais, mas ndo foi
detectada a existéncia do aze6tropo terndrio. Esse mau desempenho
dos parametros foi atribuido ao fato de que a maioria dos
existentes na literatura vem de dados de ELV bindrio e terndrio,
ELL terndrio e ELLV bindrio, e tal desempenho seria melhorado se

fossem obtidos parémetros de ELLV terndrio.

Huang (1991) propds que talvez os parametros de area e
volume do modelo UNIQUAC seljam imprecisos, uma vez que, para
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muitos sistemas, a equacio de estado de Patél e Teja (PT) mais o
modelo UNIQUAC nao representavam tédo bem os dados de ELL como de
ELV. Para reforcar tal hipdtese, afirmou que, se todos os
parametros de interagdo fossem igualados a zero, a equacgdc PT +
UNIQUAC nédo seria capaz de predizer com precisdo o ELV de
sistemas bindrios hidrocarboneto-hidrocarboneto, enquanto que a
equagédo de estado PT isolada e a equagdo PT + NRTL consequiriam
fazé~lo.

Andrade (1991) comentou, a respeito da equagido UNIQUAC, que
"os paré&metros bindrios de interacdo sdo obtidos ou a partir de
dados de ELV ou a partir de dados de ELL, sendo praticamente
inexistente informagdes sobre os parédmetros oriundos de dados do
sistema trifédsico". Andrade desenvolveu um programa chamado
FLASHTRI para realizar cédlculos de equilibrio trifdsico e
comparou os resultados obtidos com seu programa e os de Henley e
Rogen (1969); para compard~los, usou os mnesmos modelos e
pardmetros de Henley e Rosen. Andrade testou sistemdticas de
utilizacdo de parametros bindrios do modelo UNIQUAC, obtidos a
partir de dados de ELL e de ELV, en cdlculos de ELLV; sua
avaliagdo envolveu parametros obtidos a partir de sistemas
bindrios, terndrios ou de uma combinacéo dos dois.

I1.5 SIMPLIFICACOES

A maioria dos trabalhos tem considerado a fase vapor como
sendo ideal, e portanto com coeficientes de fugacidade na fase
vapor iguais a 1 (um).

J4 no trabalho de Sampath e Lelpzlger (1985) foi feita a
simplificagdo que consiste em considerar a atividade da dgua na
fase liquida aquosa igual a 1 (um). Os autores justificaram tal
simplificagdo baseados na grande redugdo do tempo gasto para os
cédlculos, enquanto que a qualidade dos resultados ndo seria
prejudicada; tal simplificagdo seria, no entanto, vdlida apenas
para sistemas dgua~hidrocarboneto.
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Schuil e Bool (1985) apresentaram problemas de cdlculo para
tambores "flash" e colunas de destilagdo; em um dos casos
(sistema propancl/dgua/butanol) consideraram a fase vapor Ccomo
sendo ideal: j4 para o sistema dgua/dcido férmico/dcido acético/
tolueno foram calculados os coeficientes de fugacidade da fase
vapor pela teoria "quimica" de ndo-idealidade da fase vapor para
substédncias fortemente interagentes.

II.6 DIAGRAMAS USADOS NA REPRESENTACAO DO EQUILIBRIO LIQUIDO~
LTQUIDO~VAPOR

Block e Hegner (1976) utilizaram diagramas triangulares
para os sistemas: dlcool butilico/dgua/acetato de butila e dlcool
butilico/4gua/dlcool propilico, todos a presséo de 1,013 bar. Nos
diagramas apareciam as composigdes dos estdgios, as linhas de
amarragdo liquido-vapor, as linhas de amarracg¢édo ligquido~liquido
e a curva binodal. Os autores procuraram mostrar guais estdgios
da coluna eram bifédsicos e quais eram trifédsicos, além de
apresentar a composicdo das correntes de produto das colunas.

Newsham e Vahdat (1977a,b) apresentaram diagramas
retangulares para as misturas: metanol(1l)/n-butanol(2)/d4gua(3) a
744 ,8 mmHg, etanol(l)/n-butanol(2)/dgua(3) a 766,8 mmHg e n-
propanol (1) /n-butanol(2)/dgua(3) a 748,3 mmHg. Os diagramas
apresentavam as composi¢des dos componentes 1 (um) e 2 (dois) nas
fases liguidas e na fase vapor.

Gautam e Seider (1979a) apresentaram um diagrama de
equilibrio liquido-liquido-vapor para © sistema glicol/dlcool
laurilico/nitrometano a 295,2 K e 1,013 bar, que continha os
contornos onde a energia livre de Gibbs de mistura era constante;
usaram esse diagrama para mostrar a regifio de trés fases liquidas
em equilibrio, onde a energia de Gibbs é minima; ressaltaram que
os pares glicol/nitrometano, 4lcool laurilico/nitrometano e
glicol/dlcool laurilico também apresentam miscibilidade parcial.
Foi também apresentado um diagrama tridimensional com a
superficie hipotética da energia livre de Gibbs em fungdo do
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nimero de moles do componente 1 {(um) nas fases L. e L,, numa
tentativa de mostrar porque, quando se assume um numerc muito
pequeno de fases em equilibrio, a procura pelo minimo da energia
livre de Gibbs é limitada por uma fronteira dentro do espago de

procura possivel.

Robinson e Peng (1980) apresentaram diagramas de: pressao
versus fracdo molar de dqua (na fase vapor e na fase liquida
orgénica) para o sistema metano/n-butano/dgua, de fracdo molar de
hidrocarbonetos (na fase liquida rica em dgua) versus pressao
para o mesmo sistema, de fracdo molar de CO, versus pressdo para
o sistema CO,/4gua, de fracdo molar de H,S versus pressao para O
sistema H,S/d4gua e de temperatura versus pressdoc para o sistema
metano/diéxido de carbono/sulfeto de hidrogénio.

Mauri (1980) apresentou vérios diagramas: diagramas T
versus Xy e X versus y para o sistema l1-butanol/dgua, graficos de
composicdo versus temperatura e de x versus y para o sistema
dgua/dlcool terc-butilico, uma figura com as superficies de ponto
de orvalho e de ponto de bolha para a mistura acrilonitrila/
acetonitrila/dgua e um diagrama ternario no ponto de ebulicdo sob
760 mmHg para o© sistema dgua/benzeno/etanol. Também foi
apresentado um diagrama gualitativo de composicéo versus
temperatura para uma mistura bindria gqualgquer com equilibrio
liquido~liquido~vapor.

Ross e Seider (1980) apresentaram diagramas de fracgdo molar
liguida média versus pratos da coluna'para os sistemas &dgqua/
propanol/butanol e etanol/dgua/n-butanol. Mostraram também o
efeito que a presengca de correntes laterais tem sobre a
concentragdo dos componentes ao longo da coluna.

Soares et all (1982) utilizaram diagramas triangulares de
composicdo para o sistema etanol/acetato de etila/dgua e
diagramas triangulares de fase para o sistema metanol/acetato de
etila/dgua; apresentaram também um grdfico com a influéncia da
temperatura do flash sobre a quantidade de wvapor e graficos de
energia livre de Gibbs versus composigdo para os sistemas
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bindrios: acetato de etila/dgua, metanol/acetato de etila e
metanol /dgua.

Prokopakis e Seider (1983) apresentaram diagramas
triangulares com: composigido do vapor "overhead" em eguilibrio
com o liquido que sai do prato de topo da coluna, perfis de
fracdao molar de liquido e vapor para o prato n® 41 ao longo das
iterag¢des, a curva binodal obtida usando-se apenas parédmetros de
equilibrio ligquido-vapor e a curva binodal experimental. Também
apresentaram grdficos com os perfis de temperatura e composicéo
molar ao longo da coluna.

Fredenslund et all (1986) procuraram apresentar diagramas
xy com ELLV, uma vez que estudaram sistemas bindrios trifésicos.

Zeck e Knapp (1986a) usaram o diagrama xy tradicional para
representar o ELLV para o sistema etano/metanol. Para o sistema
terndrio N,/C,H./CH,OH utilizaram um diagrama triangular com a
composicdo das fases ligquidas e da vapor; a diferenca entre sua
representacdo e a geralmente apresentada na colegdo DECHEMA
(Gmehling et all, 1978) ¢ gque, em seu trabalho, Zeck e Knapp
apresentaram um diagrama triangular com as composicdes de ELLV
que delimitavam a regido trifdsica do sistema N,/C.H./CH.OH,
enquanto que a colegdo DECHEMA apresenta apenas as composigdes de
sistemas em ELV ou em ELL. Também plotaram um grafico
tridimensional, na forma de um prisma, com as variaveis Pxy.

Luks (1986) utilizou principalmente diagramas de pressio de
vapor versus temperatura para descrever © comportamento
multifdsico em misturas.

Radosz (1986) usou diagramas triangulares para representar
o ELL de misturas terndrias e diagramas na forma de prismas para
sistemas terndrios em que hd o ELLV. O prisma tem escalas de
‘pressdo ou temperatura e de composigao, sendo que cada segao
transversal do mesmo representa um diagrama triangular isobédrico
ou isotérmico, enguanto que os lados do prisma sdo diagramas
bindrios Px ou Tx. 0 autor também mostrou um diagrama triangular
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gqualitativo, onde aparecem as zonas de equilibrio de fases (de
uma até trés fases).

Panagioctopoulos e Reid (1986) usaram diagramas triangulares
para representar o ELLV; apresentaram vdrios diagramas a pressdes
variando de 2 MPa a 15 MPa e analisaram a influéncia da presséo
sobre a extensdo da regido trifdsica. Também usaram esses
diagramas para um caso de equilibrio entre quatro fases: LLLG;
procuraram mostrar graficamente que essa regido € o resultado da
evolugdo de duas regides trifdsicas para uma de quatro fases, que
por sua vez evoluiria novamente para duas regides trifdsicas
diferentes. Além de estudarem esse comportamento apresentado pelo
sistema &gua/n-butanol/C0,, citaram que o udnico outro sistema
conhecido que apresenta tal comportamento é o sistema
isopropanol /dgua/CO,.

Michelsen (1986) apresentou diagramas de pressido versus
temperatura onde delineou a fronteira entre as fases do sistema;
também foram indicados o©s pontos criticos nesses diagramas;
Michelsen ainda indicou o ponto tricritico, isto ¢, o ponto onde
todas as fases em equilibrio sdo mutuamente criticas.

Benmekki e Mansocori (1988) utilizaram diagramas de presséo
versus temperatura para os sistemas bindrios (inclusive os
trifédsicos) e diagramas triangulares, de composicdo, para os
sistemas terndrios.

Holldorff e Knapp (1988) utilizaram principalmente

diagramas Px, porém seus sistemas eram constituidos de dois
componentes.,

Bishnoi et all (1989) usaram diagramas de pressfo versus
fragdo de fase (ndo é a fracao molar dos componentes).

Trebble (1989) estudou nove sistemas terndrios trifédsicos,
porém ndo apresentou diagramas representando esses sistemas; seu
trabalho concentrou-se em desenvolver técnicas para gerar valores
de K (razéo da fragao molar no vapor pela fragdo molar no liquido
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- v:./%,), e apenas os valores obtidos foram apresentados em um
grdfico de pressao versus valores de K.

Cairns e Furzer (1990a,b) utilizaram principalmente
diagramas de nimero de pratos na coluna versus fragdo molar ou
temperatura, nas também apresentaran alguns diagramas
triangulares para representar os sistemas mnulticomponentes
estudados e algumas superficies tridimensionais com a temperatura
de ponto de bolha para sistemas terndrios.

Ritter et all (1990) também procuraram representar um
sistema trifdsico terndric através de um prisma, com as

composicdes dos componentes e a pressdoc do sistema.

Connemann et all (1990) utilizaram basicamente diagramas
triangulares para representar o equilibrioc de fases em um sistema
terndrio; um dos diagramas apresentava pontos de ELL e apenas
para o azeétropo heterogéneo foi plotado o ponto da fase vapor;
o outro diagrama foil usado para mostrar gquantos pontos de pressao
total foram determinados dentro e fora da regido heterogénea.

Pham e Doherty (1990a)} usaram diagramas de fase para
sistemas terndrios em ELLV; representaram va&rios pontos en
equilibrio, as linhas de amarracdo e a linha de vapor (que liga
os pontos da fase vapor em equilibrio com os pontos das fases
liquidas); as linhas de amarrac¢io impressas formam o "envelope de
pontos de ebulicdo do liquido heterogéneo'; Pham e Doherty
apresentaram também um diagrama tridimensional, na forma de un
prisma, onde esse "“envelope" é o perimetro da "superficie de
pontos de ebuligcdo do 1ligquido heterogéneo™ e procuraran
relacionar o comportamento da linha de vapor e dessa superficie
com a formagdo de azedtropos heterogéneos. Além disso, usaram
diagramas de fase para plotar pontos experimentais de ELLV e
pontos calculados em seu trabalho, compararam a forma do
"envelope de pontos de ebulicdo do liquido heterogéneo" formado
pelo pontos experimentais e pelos calculados e as linhas de
amarragdo experimentais e calculadas.
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Huang (1991) usou diagramas de pressao versus temperatura
para representar o ELLV, e apresentou a composicido do sistema

terndrio apenas em tabelas.

Andrade (1991) apresentou diagramas de fase para o sistema
dgua/acetato de butila/butanol & temperatura de 90,6°C e 760 mmHg
de pressdo, onde mostrou as regides envolvendo cada tipo de
equilibrio: ELL, ELV, ELLV e somente fase liquida.

II.7 SISTEMAS COM EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO-VAPOR

Os sistemas trifdsicos (ELLV) mais freqlientemente
encontrados na literatura sdo compostos de trés componentes,
embora haja exemplos bindrios e quaterndrios. Além disso, a
grande maioria é estudada a presséo de 1 atm ou préxima desse
valor. Excecgdes: Dluzniewski et all (1973) e Gautam e Seider
(1979a) - 40 atm; Zeck e Knapp (1986a), que estudaram um sistema
4 pressdo de 25 bar.

A Tabela II.2 relaciona os sistemas ja estudados e a
referéncia em que aparecem:
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Tabela II.2 - Sistemas trifdsicos apresentados pela literatura

etanol /benzeno/agua Henley e Rosen (1969)
propileno/éter isopropilico/ Dluzniewski et all (1973)
isopropanol /dgua

dlcool butilico/dgua/acetato
de butila

Block H ar (1976
dlcool butilico/agua/dlcool ock e Hegner ( )

propilico

metanol/dgua/n-butanocl

etanol /dgua/n~butanol
Newsham e Vahdat (1977a)

n-propanol /dgua/n-butanol

propancl /butancl /dgua Swartz (1977)
propileno/éter isopropilico/ Gautam e Seider (1979%a)
isopropanol /dgua

nitrogénio/metano/etano

n-octano/octeno/l-nitroetano

misturas hidrocarboneto/dgua

metano/n-butano/dgua

sistemas bindrios contendo Robinson e Peng (1980)
nitrogénio, amdénia, didéxido de

carbono, sulfeto de hidrogénio
;Ie agua

metano/sulfeto de hidrogénio/
diéxido de carbono

1-butanol/dgua

agua/dlcool terc-butilico )
. Mauri (1980)

dgua/benzeno/etanol
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Continuagdo da tabela II.2

propanol /dgua/butanol

etanol /dgua/n-butanol

Ross e Seider (1980)

benzeno/acetonitrila/dagua

Castillo e Grossmann (1981)

|lpropanol/butanol/égua

Ferraris e Morbidelli (1981)

etanol/acetato de etila/dqua

metanol /acetato de etila/dgua

Soares et gll (1982)

etanocl /benzeno/dgua

Prokopakis e Seider (1983)

dlcool butilico/dgua/dlcool

agua/metanol /benzeno
propilico

I!metanol/égua/butanol

Iletanol/égua/butanol

Ohanomah e Thompson (1984)

propanol /dgua/butanocl

agqua/etanol /butanol

Agua/dcido férmico/dcido
acético/ tolueno

Schuil e Bool (198%)

acetonitrila/n-heptano/benzeno

metanol /n-heptanc/benzeno

metanol /ciclohexano/etanol

acetonitrila/ciclohexano/etanol

acetonitrila/ciclohexano/tolueno

n-hexano/sulfolanc/benzenc

dgua/acetato de etila/metanol

dgua/acetato de etila/etanol

Cha e Prausnitz (1985)
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Continuacdo da tabela II.2

dagua/nitroetano/l-propanol

dgua/cloroférmio/acetona

H]
furfural/2,2,4-trimetil~pentano/

benzeno

ciclohexano/furfural /benzeno

acetonitrila/ciclohexano/benzenc

ciclohexano/nitrometano/benzeno

ciclohexano/sulfolano/benzenc

dgua/acrilonitrila/acetonitrila

n-heptano/n-metil~pirrolidina/
benzeno

n-hexano/acetonitrila/etanocl

Cha e Prausnitz (1985)

acetato de isopropila/dcido
acético/dgua

Gautam e Wareck (1986)

etanc/metanol

nitrogénio/etano/metanol

Zeck e Knapp (1986a)

eteno (etileno)/metanol

nitrogénio/etileno/metanol

Zeck e Knapp (1986b)

CQ, + 6leo cru

géds rico (metano+etano+propano) +
6leo cru

N, + etano

N, + propanc

metano + n-hexano

metano + n-heptano

Luks (1986)
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Continuagdo da tabela II.2

"coz-+ n~tridecano

CO, + n-alkylbenzenos

etano + n-octadecano

etano + n-docosano

etano + n-tetracosano

etano + n-octacosano

etano + n-nonadecano + n-eicosano

C0, + n=decanc + n-eicosano

Luks (1986)
metano + etano + n-octano

C0O, + n~nonadecanc + N,

CO, + n—-nonadecano + propano

N, + metano + etano

metanol + etano

metanol + etileno

metanol + etano + nitrogénio

metanol + etilenc + N,

metano + tolueno

dgua/acrilonitrila/acetonitrila

2,2,4~trimetil-pentano/
furfural /ciclohexano/benzeno

2,2,4-trimetil-pentano/
furfural/ciclohexano

2,2,4-trimetil~pentano/ Wu e Bishnoli (1986)

furfural /benzenc

acetonitrila/n-heptano/benzeno
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Continuacdo da tabela II.2

Ilbenzeno/égua/etanol ﬂ

Wu e Bishnoi (1986)

dqua/furfural

2~propanol /dgua/Co,

Radosz (1986
2-butanol /dgua/n-butano ( )

dgua/metil-etil-cetona "

dgua/metil-isobutil-cetona

dgua/n-amil-dlcool Fredenslund et all (1986)

dgua/isoamil dlcool

CO,/n-butanol /dgua Panagiotopoulos e Reid (1986)

CH,~CO,~H. S8

Michelsen (1986
metano/etanc/n-octano ( ) H

etano/n-octano/dgua Nelson (1987)
n-hexano/l-propanol /Jagua

ciclohexano/l1-propanol /dgua

n-hexano/etanol /agua Davies et all (1987)
metil-etil-cetona/metanol /dgua

benzeno/acetonitrila/dgua Lantagne et all (1988)
etanol /benzeno/dgua Kingsley e Lucia (1988)
etano/metanol

nitrogénio supercritico/etano/ Benmekki e Mansoori (1988)
metanol

éter dimetilico/dgua

Holldorff e Knapp (1988)

ucloreto de metila/dqua
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Continuacdo da tabela II.2

etanol/dgua/alguilato (mistura de
vdrios hidrocarbonetos)

Cairns e Furzer (1989) “

condensado(vdrios componentes)/
Aqua/metanol

Bishnoi et all (1989)

metano/etano/octano

metano/propano/octano

netano/C0O,/octano

CO,/nitrogénio/nonadecano

CO,/propano/nonadecano

C0,/isopropanol /dgua

C0,/4cido acético/dgua

C0,/dcido propibnico/dgua

C0,/4cido butirico/dgua

Trebble (1989)

etanol /dgua/2,2,4~trimetil-pentano

etanol /dgua/alquilato

Cairns e Furzer (1990a)

l-propanol /égua/l1-butanol

etanol /dgua/l1-butanol

propileno/benzeno/n-~hexano/dgua

acetona/cloroférmio/dgua

1-butanol fdgua/acetatoc de butila

acrilonitrila/acetonitrila/dqua

acetonitrila/tricloroetilenoc/4qua

benzeno/dgua/etanol

propano/butano/pentano/metanocl/

sulfeto de hidrogénio

Cairns e Furzer (1990b)
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Continuacédo da tabela 1I.2

R— ittt —
— T ————t —

r?gua/acetona/furfural Cairns e Furzer (1990b)

trans-decalina/n-decano/diéxido de Ritter et all (1990)
carbono

adgua/2~-butanona

Heidemann e Kokal (1990)

metanocl /hexano
etanol /dgua/ciclohexano Connemann &t all (1990) "
sulfeto de hidrogénio/dgua Englezos et all (1990)

acetato de etila/etanol/dqua
metanol /benzeno/heptano

benzeno/isopropanol /dgua

benzeno/etanol /adgua

agua/dacido férmico/1,2-dicloro
etano

acrilonitrila/acetonitrila/dgua

dlcool alilico/agua/tricloro
etileno

4dlcool alilico/dqua/tetracloreto de | Pham e Doherty (1990a)
carbono

isopropil-amina/diisopropil-amina/
dgua

dlcool isopropilico/diisopropil
amina/dgua

nitro-ciclohexano/ciclo-hexanona-
oxima/agua

dgua/dcido acético/p-xileno

“ hexano/benzeno/sulfolano
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Continuacédo da tabela II.2

agua/etanol/tricloro eteno

dgua/4dcido férmico/metaxileno

dgua/acetona/cloroférmio

agua/acetona/fenol

etanol /benzeno/tetracloreto de
carbono

Pham e Doherty (1990a)

dgua/acetona/cloroférmic

Pham e Doherty (1990b)

etanol /agua/benzeno

etanol /dgua/tetracloreto de carbono

etanol/dgua/tricloro etileno

isopropanol /dgua/benzeno

dlcool alilico/dgua/tricloro-
etileno

dlcool alilico/dgua/tetracloreto de

carbono

dcido acético/dgua/dicloro etileno

dcido acético/dqgua/formiato de
propila

etanol /dgua/éter etilico

etanol /dgua/butanol

etanol /dgua/ciclohexano

etanol/dgua/acetato de etila

{| isopropanol/dqgua/ciclohexano

dgua/dcido férmico/metaxileno

etanol /dgua/isooctano
W

Pham e Doherty (1990c)
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Continuacido da tabela II.2

etanol /agua/pentano

sty

propancl /adgua/butanocl

dcido acético/dgua/acetato de etila

dcido acético/daguas/acetato de

propila Pham e Doherty (1990c)

dcido acético/dgua/acetato de
butila

butileno/amdnia/dgua

butadieno/buteno/ambnia

|

|

sulfeto de hidrogénio/dioéxido de Huang (1991)
carbono/metano

dgua/benzenoc/etanol

. Andrade (1991)
agua/acetato de butila/butanol

|

Pucci et all (1986) citaram vdrios exemplos de sistemas com
equilibrio liquido-liquido~vapor; em seu trabalho estudaram uma
mistura denominada cerveia butilica, composta de dgua, acetona,
etanol e butanol.

Falaram também em um azedtropo bindrio heterogéneo, mas néo
esclareceram quals os componentes deste azedétropo; deram a
impressdo de ser Agua/butanol.

I1.8 APLICACOES DO EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO-VAPOR

Ross e Seider (1980) citaram a fermentagdo de grdos para
produzir etanol e a produgdo de fluorocarbonos; na fermentacido de
gréos para produzir etancl é formada uma mistura de dlcoois de
pesos moleculares superiores ao do etanol, conhecida como éleo
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fuisel; o 6leo fisel é parcialmente miscivel com dgua, ocorrendo
entdo separagido de fases liquidas durante a destilagdo. Na
producgdoc de fluorocarbonos, tetracloreto de carbono reage com
fluoreto de hidrogénio (HF) para produzir CF,Cl, e CFCl,; guando
a mistura é destilada e o HC1l removido, hd formagdo de duas fases
liquidas entre HF nao reagido e CF.Cl,.

Luks (1986) citou alguns processos em gue pode haver
ocorréncia de ELLV, como guando se pressuriza misturas de "gés
rico" (metano+etano+propano) com &6leo cru em um meio poroso;
outro exemplo citado refere-se a separacgdo/refinamento de gases
sintéticos e naturais, como no caso da recuperacdo de gds natural
por destilacdo a baixas temperaturas (especialmente de misturas
gasosas ricas em N,). Esse comportamento multifédsico também foi
observado em misturas de gds natural composto unicamente por
hidrocarbonetos; também pode ocorrer no processamento de gases
contendo CO (monéxido de carbono), como € o caso da gaseificacio
do carvao, bem como nos processos de absorcgado a altas pressdes
para retirada de componentes, desejdveis ou indesejdveis, de
misturas de gds sintético ou natural. E na extracdo supercritica
de compostos orgédnicos de solugbes agquosas também pode aparecer
uma segunda fase liguida.

Panagiotopoulos e Reid (1986) citaram que sistemas
terndrios incluindo dgua, um composto orgénico polar e um fluido
supercritico apresentam regides de coexisténcia multifdsica, e
tais sistemas podem ser usados na extracdo supercritica de
compostos orgdnicos de solugdes aquosas.

Michelsen (1986) citou os processos de recuperacgido de 6leo
"enriquecido" e a injecdo de diéxido de carbono em reservatérios
a baixas temperaturas como casos em que o equilibrio multifésico
a altas pressdes tem grande interesse.

Pucci et all (1986) citaram exemplos de aplicacio do ELLV:
desidratagdo de etanol com benzeno, desidratacgdo de dcido acético
com acetato de butila, destilacdo de cerveja etilica; estudaram
a retificacéo de cerveja butilica concentrada, que pertence ao
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campo da biotecnologia.

Cairns e Furzer (1989) estudaram a desidratagdo de etanol
usando uma mistura industrial de hidrocarbonetos (alquilato) como

"entrainer™.

I1.9 DESTILACAQ AZEOTROPICA

Unma mistura pode formar um azedtropo se os pontos de
ebulicdo dos componentes forem suficientemente préximos; uma
mistura de componentes com temperaturas de ebulicdo muito
préoximas pode formar um azedétropo mesmo gquando ocorrerem desvios
peguenos em relagido a solugdo liquida ideal; por outro lado, se
os componentes puros tém pontos de ebuligdo muito afastados, a
mistura pode ndo exibir um azedtropo mesmo gquando formar uma

mistura liguida fortemente nio-ideal.

Um azedtropo é homogéneo se somente uma fase liquida
estiver presente; o azeétropo pode ser um azedtropo de maximo
ponto de ebuligao (se a sua temperatura de ebuligdo for maior que
as dos componentes puros) ou um azedtropo de minimo ponto de
ebulicdo (se a sua temperatura de ebulicdo for menor que as dos
componentes puros). Se a mistura apresentar separacdo de fases e
tiver um azedétropo, este pode ser heterogéneo, ou seija,
apresentar duas fases liquidas em equilibrio com uma fase vapor,
ou pode ser homogéneo (neste caso o azedtropo é formado fora da
regido trifédsica apresentada pelo sistema). Azeétropos

heterogéneos sdo sempre de minimo ponto de ebulicac. Todos esses

tipos de azedtropo sdo importantes, pois:

(1) azedtropos podem tornar uma dada separacdo impossivel
por destilacgdo simples em uma determinada faixa de
pressdo ou,

(2) azedétropos podem ser utilizados para separar misturas
ndo comumente separdveis por destilagdo simples ou para
aumentar a recuperacgdo de alguns componentes de certas
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misturas.

Além dos azedtropos de maximo e de minimo, hd também o
azebtropo "sela" (formado por, no minimo, trés componentes), que
ndo apresenta temperatura de ebulicdo maior nem menor que as dos
componentes puros. Um exemplo desses azedtropos é formado pelo
sistema acetona/cloroférmio/metancl.

Perry et all (1984) descrevem dois métodos para predicédo de
dados azeotrdépicos de misturas terndrias e multicomponentes: um
baseado na teoria de solugbes requlares e aplicdvel apenas a
azebétropos terndrios homoqéneos,'e outro mais geral, baseado no
uso de varias equagdes para predicdo dos coeficientes de

atividade na fase liquida.

O termo "destilagdo azeotrépica' refere-se aos processos em
que um componente (chamado de solvente ou "entrainer") é
adicionado na corrente de refluxo para formar com um ou mais dos
componentes originais um azeétropo, que € removido como
destilado. Também se refere a um processo em gque um solvente é
adicionado para "guebrar" um azeétropo formado pelos componentes
da alimentacdo; neste caso, o0 processo difere da destilacdo
extrativa porque o solvente aparece no destilado (pois o solvente
deve ser mais volatil gque os componentes originais ou de
volatilidade intermedidria), do gqual deve ser separado e
reciclado de volta para a segdo do topo da coluna. A figura II.1
(Perry et all, 1984) mostra um processo de destilagdo azeotrépica
para separar etanol e agua usando pentano como solvente.

Etanol quase puro é obtido como produto de fundo de uma
coluna azeotrépica, enquanto que um azebétropoe heterogéneo de
minimo ponto de ebuligdo é retirado como destilado, condensado e
decantado; a corrente rica em pentano, que sai do condensador, é
refluxada para a coluna, enquanto que uma corrente aquosa de
etanol ¢é destilada em outra coluna; dessa segunda torre se obtém
dgua gquase pura como produto de fundo e um destilado que é
conbinado com o refluxo do condensador.
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N
Adicao de
Solvente
Alimentagéo P .
Fresca N
Decantador
Destilagéo
Azeotrépica
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N Destilagdo
{2
L .
Etanol Ag ua

Figura II.1 - Processo de separagdo via destilagdo azeotrdpica
Mistura: etanol/dgua. Solvente: pentano

A escolha do solvente para separagdoe por destilacgédo
azeotrdpica é mais complexa que por destilacdo extrativa; Perry
et all citaram que para separar um azedtropo de mdximo ou um par
de componentes de pontos de ebulicdo préximos deve-se selecionar
um solvente que:

(1) forme um azedtropo bindrio de minimo com somente um dos
componentes, ou

(2) forme azebtropos bindrios de minimo com os dois
componentes do sistema mas um dos novos azeétropos tenm
temperatura de ebuligdo suficientemente inferior a do
outro, ou
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(3) forme um azedtropo terndrio de minimo com temperatura
de ebulicdo suficientemente menor que a de gqualquer
azedtropo bindrio da mistura; o azedtropo terndario (de
preferéncia, heterogéneo) deve ser separdvel de algum

modo.

Para separar um azedtropo de minimo € necessério selecionar
um solvente:

(1) que forme um azedtropo bindrio de minimo, com
temperatura de ebuligdo suficientemente abaixo da do
azedtropo original ou

(2) que forme um azedtropo terndrio de minimo com ponto de
ebulicédo suficientemente baixo para realizar a
separacdo.

IT.10 DESTILAGCAO EXTRATIVA

O termo "destilagdo extrativa" refere-se aos processos em
que um solvente de elevado ponto de ebulicdo é adicionado a um
prato em uma coluna para alterar as volatilidades relativas dos
componentes na alimentacgdo principal da coluna. Os motivos que
tornam desejdvel a alteracdo das volatilidades sdo :

(1) pressbes de vapor dos componentes da alimentacgéo
préximas,

(2) presenga de um azedtropo.

O solvente geralmente apresenta um ponto de ebulicdo téao
acima dos componentes originais que é impossivel haver formacgio
de novos azedtropos. Além disso, quaisquer azedétropos
problemdticos presentes na alimentacdo da cocluna desaparecem na
presenga do solvente. A destilacgdo extrativa é menos complexa e
mais amplamente usada que a destilagdo azeotrépica por causa da
auséncia de azedétropos e pelo fato do solvente poder ser
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recuperado por destilagdo simples.

A figura II.2 (Perry et all, 1984) mostra uma configuracéo
tipica para um processo de destilagdo extrativa no qual se deseja
separar metil~ciclohexano de tolueno. Esses dois componentes néo
formam um azedtropo mas sua volatilidade relativa € menor dque
1,01 para concentracdes baixas de tolueno. A adicdo de um
solvente aumenta a volatilidade do metil-ciclohexano em relagao
ao tolueno e permite que os dois sejam separados com mehos
estdgios do que seria necessdrio na destilacdo simples.

adicio de
solvente
,WL_y meftil - ciclohexano - QZ i
{orre [:"y“‘]
do —
alimentagéo destilagfio N
fresca i1} exirativa tolueno
3 OITO
de
QNWMWW rewpemgﬁb
do
P solvente
reciclo do solvente

Figura II.2 - Processo de separagdo via destilacgdo extrativa
Mistura: metil-ciclohexano/tolueno.

0 solvente escolhido €é menos voldtil gue os dois
componentes originais e é introduzido na torre de destilagédo
extrativa acima do estdgio de alimentacdo fresca; isso é feito
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para manter uma alta concentragdo de solvente através da maior
parte da coluna. Ele é geralmente introduzido uns poucos estdgios
abaixo do topo da coluna, sendo que a localizagdo exata depende
da necessidade de se reduzir a concentragdo de solvente no vapor
ascendente a uma quantidade desprezivel, antes que seja retirado
o produto de topo.

A vazao de solvente liquido é relativamente constante, de
un estdgio para outro, por causa da sua baixa volatilidade. Jd a
concentragdo real de solvente mudard abruptamente no estdgio de
alimentagéo fresca se essa alimentacdo for liquida; algumas vezes
usa-se a corrente de alimentagdc na fase vapor para evitar a
diluigdo do solvente gue estd descendo pela coluna.

0 refluxo no topo da coluna de destilacdo extrativa também
tende a diluir o solvente pois aumenta a quantidade de material
ndo~solvente no fluxo de liquido. Portanto, a vantagem inerente
de taxas de refluxo maiores deve ser balanceada contra o efeito
na concentracioc de solvente e as mudangas nas volatilidades
relativas que ocorreréo.

Geralmente sdo desejadas altas concentracgdes de solvente
nos pratos, para maximizar a diferenca nas volatilidades
relativas entre os componentes a serem separados; entretanto, é
preciso tomar cuidado para se evitar regides de miscibilidade
parcial, se houverem, e também deve-se levar em conta que
gquantidades maiores de solvente demandam mais energia para operar
a coluna. "

A escolha do solvente determina gqual dos componentes
originais é removido predominantemente na destilacgdo; por
exemplo, para separar a mistura etanol/dgua pode-se usar etilenc
glicol; neste caso, a volatilidade do etanol aumenta mais que a
da dgua e ele é removido como destilado na torre de destilacgdo
extrativa, enquanto que dgua e etilenc glicol sdo separados na
torre de recuperagdo do solvente. Se um hidrocarboneto de alto
ponto de ebuligido fosse usado como solvente (por exemplo,
octano), a volatilidade da dgua seria aumentada e ela se tornaria
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o destilado na primeira torre.

0 nimero de solventes possiveis para separagdo por
destilacgdo extrativa é geralmente maior do que para destilagdo
azeotrépica, pois as restrigdes de volatilidade séo menos severas
para destilagdo extrativa; incluem somente: (1) gue a temperatura
de ebuligdo do solvente seja suficientemente elevada para evitar
formacdo de um azedtropo e, (2) que a temperatura de ebulicdo do
solvente nédo seja tdo alta a ponto da necessidade de energia
inviabilizar o processo.

Em geral a selegdo de solventes é feita da seguinte
maneira: escolhe~se um composto semelhante ao componente original
de maior ponto de ebuligdo e entdo procura-se na série homéloga
daquele composto por um homélogo cujo ponto de ebulicgdo seja alto
o suficiente para que ndo haja formagdo de azedtropo solvente/
néo-solvente. Isso naturalmente pode fornecer muitos solventes
possiveis, de diferentes estruturas.

IX.11 CONCLUSAO

A literatura tem apresentado trabalhos isolados sobre ELLV
de sistemas terndrios, e nenhum estudo sistemdatico sobre o
comportamento de tais sistemas tem aparecido. Isso, contudo, tem
se mostrado cada vez mais necessdrio, de modo que é preciso
desenvolver uma metodologia que permita a realizagido deste
objetivo de forma rdpida, acessivel e abrangente.

A existéncia de simuladores comerciais é um fator que pode
auxiliar no desenvolvimento dessa metodologia, pois possuem amplo
banco de dados e modelos termodinémicos & disposigdo do usuédrio;
o PROII, em particular, tem grande utilidade uma vez que pode
realizar cdlculos de ELLV sendo, portanto, peca fundamental neste
trabalho.

Para o desenvolvimento deste trabalho foi importante ver
como a literatura utiliza os modelos e parametros existentes, as
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simplificacdes feitas e a representacgdo grdfica empregada; ainda
sobre a representacdo grdfica, percebeu-se gue os diagramas
apresentados na literatura ndo s&o totalmente tteis & realizacéo
deste estudo, de forma que é necessdric usar outra representacédo
grafica.




CAPITULO I

DESENVOLVIMENTO DAS SUPERFICIES DE EQUILIBRIO E SEUS
ELEMENTOS

0s obijetivos deste capitulo sfo apresentar as superficies
de equilibrio e seus elementos e descrever como ¢é efetuada a
leitura de dados nestas superficies.

III.1 TOPOLOGIA DAS SUPERFICIES DO EQUILIBRIO DE FASES

0 conceito das superficies de equilibrio foi desenvolvido
por Maciel em 1989 e desde entdo muitos trabalhos vém sendo
realizados utilizando esta definigdo. A finalidade é a geracdo da
superficie que representa o equilibrio ligquido-(liquido)-vapor de
sistemas terndrios em analogia aos diagramas xy de sistemas
bindrios.

Uma mistura multicomponente em equilibrio heterogéneo pode
ser descrita por um grupo de varidveis que especificam a
composigdo em todas as fases. Esse grupo representa um ponto em
um espago de coordenadas cartesianas. Os eixos de tal sistema de
coordenadas incluem as varidveis concentracdo x, (i=1,
2,3,...,N). O dominio fisicamente perceptivel é limitado por
segmentos de comprimento finito uma vez gue cada quantidade x; sé
pode variar de 0 a 1. Além disso, sé6 N-1 varidveis séo

independentes, desde que ﬁxi =1 , entdo s6 sdo necessidrios N~i
i=1

eixos para definir completamente o estado.

A composicdo de sgistemas terndrios ¢é normalmente
representada pelo assim chamado diagrama triangular de Gibbs (ou
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de concentragdo), que consiste de trés segmentos de linha com o
mesmo comprimento. Linhas de fracgdo molar constante para gualquer
componente sdo paralelas ao lado oposto ao vértice que representa
este componente puro; os lados do triédngulo representam sistemas
bindrios, desde que a fragdo molar do componente representado no
vértice oposto ¢é zero. Pontos no interior do triéngulo
representam trés componentes. A composigdo de misturas terndrias
também pode ser representada por pontos no interior de um
tridngulo reto isésceles de altura unitdria; a composigdo do

componente ndo plotado é encontrada por diferenga: x,=1-X,~X,.

Se o sistema for homogéneo, ou seja, envolve uma tnica fase
liguida, ent8o a composicdo global do sistema ¢é a mesna
composigdo daquela fase. Contudo, se o sistema for heterogéneo,
hd mais do que uma fase ligquida coexistente e os componentes
estdo distribuidos entre as fases. Cada fase tem sua prépria
composigdo, que é geralmente diferente da composigdo das outras
fases e da composigdo global do sistema.

0 esguema triangular normalmente usado ndo representa de
forma totalmente conveniente as condictes nas fases liquida e
vapor simultaneamente e ac longo da curva de equilibrio, e isto
representa uma perda de informacgdo importante para problemas de
caracterizacgdo termodindmica de sistemas terndrios. Para superar
esta desvantagem é necessario considerar como projetar dados
multidimensionais através de um grupo de subespacos, de modo que
os estados em cada fase possam ser comparados.

As equagdes que descrevem o equilibrio entre liquido e
vapor podem ser escritas na sequinte forma funcional, baseada nos
coeficientes de fugacidade (Reid et all, 1987) :

diy; = i x, i=1,2,3

ou baseadas também nos coeficientes de atividade :

v;x; ] =&}y, P i=1,2,3
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Portanto, sob condigdes isobédricas, y, pode ser expresso,
em gualquer dos dois casos acima, como :

Y = ¥y (P,T,%,,%.,X,)

Para trés componentes y, estd relacionado com x, através de
uma fungéo envolvendo os componentes 1,2 e 3. Isto significa que,
para um valor fixo de x,, hd um nimero infinito de possibilidades
para y,, dependendo das combinagdes dos valores de X, € X,.
Portanto, guando todas as combinacdes de x,, x, e X,, sujeitas a

i:xi = 1 , sdo consideradas, as trés varidveis (y, e duas dentre
i=l

X,, X, e X,) gerardo uma superficie ao invés de uma linha. O
espaco topoldégico é definido como superficie de equilibrio (neste
caso, superficie de equilibrio vy,). Existem superficies
correspondentes para y, e Y.,, € elas sdo funcionalmente
relacionadas entre si, obviamente. Portanto, a representacéo
completa do diagrama de equilibrio é composta das trés
superficies de equilibrio.

O procedimento desenvolvido por Maciel é baseado na
estrutura de eixos da figura III.1, onde as varidveis
independentes sdo as fracdes molares na fase liquida e a varidvel
dependente é a fracdo molar na fase vapor (e i#j) :
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Y

K3

Figura III.1 ~ Eixos das superficies de equilibrio

A superficie para trés componentes é gerada a partir de um
grupo finito de coordenadas de composigdo regularmente espacadas;
contornos especificos sfo entdo computados, de forma a cobrir
valores especificos das varidveis independentes (de composicgéo)
na superficie de equilibrio.

Sistemas ideais assumem ¢gue tanto a fase liquida como a
vapor sdo ideais e obedecem a lei de Raoult; isto ¢ tipico para
muitos sistemas com moléculas similares tais como n-hexano(1l)/
n-heptano(2)/n-octano(3) & pressdo de 1 atm. Para se construir
essas superficies foi utilizada a equagdo de estado de Soave-~
Redlich-Kwong (Reid et all, 1987) para a fase liquida, e a fase
vapor foi considerada ideal.

As superficies de equilibrio para esse sistema séo
apresentadas na figura III.2 :
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e Plgng da diogenal

e Plane do dicgonol
AAAAAA Linha de inversao

—— Plgne da diogonal

Figura III.2 - Superficies de equilibrio y,, v. e ¥,
Sistema n~hexano(1l)/n-heptano(2)/n-octano(3)
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Neste trabalho, 0 componente nimero 1 é o mais voldtil, o
ntimero 2 é o intermedidric e o componente 3 é o menos voldtil.

Todas as superficies da figura III.2 tém curvaturas "lisas"
(sem vale), sem pontos de inflexdo. As restrigdes implicitas das
varidveis caracterizam as linhas que limitam as superficies
(linhas onde x,=0,0 ou X,=0,0 ou X,=0,0); no limite, essas linhas
sdo consistentes com a forma conhecida para curvas representando
pares bindrios. Duas outras caracteristicas, que serdo uteis nas
discussdes subseqlientes, sdo o plano da diagonal e a linha de

inversao.

E apresentada abaixo a superficie y, (para o componente
mais voldtil), na qual é indicada a forma de se obter os dados,

ou seja, como "ler" a superficie:

———— Plano da diagona

X3=O,2'
Xg,:(},o

Figura III.3 - Superficie de equilibrio vy,
Sistema n-hexano(1)/n-heptano(2)/n-octano(3)
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Qualgquer superficie, seja ela de y.,, de y, ou de y,, tem
dois eixos com varidveis independentes (x.X,, XX, OuU XX,
respectivamente); a varidvel gue fica no eixo direito cresce de
baixo para cima; a variavel do eixo esquerdo, da direita para a
esquerda e a varidvel gue ndoc ¢ plotada nos eixos cresce da
esquerda para a direita. Para cada superficie de equilibrio tem—

se entao:

Superficie yy: xg > | < x
X
1
A
Superficie y : X~ | £o—
P Yo Xy ST oK
s
A
Superficie y 1 x ik
pe s % | X,
Xq

IIT.2 PLANO DA DIAGONAL E O CONCEITO DE INVERSAO

Como € bem conhecido do diagrama McCabe-Thiele bindario, a
linha da diagonal (x;=y;) é uma referéncia Util que marca um
limite inferior para as linhas de operacéo possiveis; o limite
superior é marcado pelo equilibrio termodindmico, que depende da
presséao.

O elemento correspondente & linha da diagonal, para um
sistema terndrio, é um plano, gerado por

Ky = Y VXj

Yy,

1A

»
Tt

A

E“Xi"xk

1-Yi=¥i

1A
A

Y

i€ {1,2,3}
j € {1,2,3)
ke {1,2,3)
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Isto define trés diferentes planos, um para cada uma das
varidveis dependentes do sistema (y., ¥. € ¥Y:). Os planos da
diagonal podem ser vistos na figura II1.2, impressos como linhas
tracejadas.

A superficie de equilibrio para o componente 1 é "lisa" e
totalmente convexa para cima e estd acima do plano da diagonal
(X,=y.). Portanto, y, é sempre maior do que X,. Para um sistenma
ideal nao haverd nenhum ponto de inflexdo. Analogamente, a
superficie representando o terceiro componente é cbncava para
cima e estd totalmente abaixo do plano da diagonal (¥,=y,); além

disso, ela é a imagem espelhada de v,.

0 componente intermedidrio é separado em dois dominios: a
baixas concentracdes do componente 1 o comportamento & similar ao
do componente 1, e a concentragdes maiores do componente 1 a
superficie se comporta como o componente 3. A separagdo entre
essas duas regides é definida pela linha gerada pela interseccgdo
da superficie de equilibrio e do plano da diagonal x,=y,. Essa
linha é denominada linha de inversdo e, para o sistema estudado,
é uma reta. Como, pela forma das superficies de equilibrio y, e
Y., este sistema é ideal e através da comprovacdo de outros
sistemas ideais por Henriques (1995), pode-se concluir que um
sistema ideal sempre apresentarda este formato da 1linha de
inversdo. Para sistemas ndo ideais em geral, ela serda uma curva
e para alguns sistemas pode até haver mais do que uma linha. A
figura III.4 mostra a linha de inversdo como uma linha tracejada
(tracos menores). A linha de inversdo fornece uma ferramenta
muito Gtil para se explorar estratégias de separacdo possiveis,
uma vez que pode ajudar a localizar pontos de alimentagdo e
influenciar a separacdo do componente intermedidrio entre
produtos de topo e de fundo. Da mesma forma, ela pode ajudar a
decidir onde introduzir solventes para destilacdo azeotrépica
e/ou extrativa.
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Figura I1I.4 ~ Superficie de equilibrio y.
Sistema n-~hexanc(1l)/n-heptano(2)/n-octano(3)

III.3 SISTEMAS NAO IDEAIS

Do teorema de Gibbs~-XKonovalov {Maciel, 1989) para sistemas
multicomponentes, as seguintes condigdes devenm ser satisfeitas no
ponto de azeotropia :

Az Az
X 9y

T, x; T, ¥y
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(m@z)“ Lo (M@z)“ o
an Pox; 2 P, ¥y
X; = Vs i=1,2,...,N; i =1,2,...,N

onde o sobrescrito Az significa azedtropo.

Na realidade, gqualquer uma dessas condicdes implica nas
outras, de modo gue pode-se usar qualguer uma delas para definir
o estado azeotrdépico. O critério adotado neste trabalho é x,=y,,

onde i = 1,2,3.

Para estudar as caracteristicas das superficies de
equilibrio para um sistema nd&oc ideal, serd usado o sistema
formado por etanol(l)/dgua{(2)/3-metil-l-butanol(3), observdvel
nas figuras I1I1.5, IIT.6 e III1.7.

Na figura III1.5 podem ser observadas algumas diferencas
entre o comportamento apresentado por sistemas ideais e ndo
ideais; neste caso, a superficie do componente mais voldtil &
cOncava para cima em algumas regides e tem um vale. A secdo
coHncava pode ainda cruzar o plano da diagonal, como se observa na
curva X,=0,0. Para o componente mais volatil, sempre que y,<x, hé
0 cruzamento (e, uma vez que a superficie é continua e passou de

Y. >¥, para y,<x,, existe um ponto onde y,=x,).
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da dingonag
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Y,

Figura III.5 - Superficie de equilibrio v,
Sistema etanol(1l)/dgua(2)/3-metil-1-butanol(3)

Na figura III.6 podem ser visualizados com mais clareza os
azedtropos nas curvas x,=0,0 e x,=0,0; como se percebe, se ocorrer
cruzamento de uma curva representando um subsistema bindrio
(x,=0,0) em uma superficie, também deve ocorrer em outra (por
exemplo, x,=0,0 cruzou ¢ planc da diagonal nas superficies y, e
y.) . Portanto, o cruzamento da superficie y, (ou da superficie v,)

com o0 plano da diagonal é caracteristica de um comportamento néo
ideal.
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Plane do diagona
Linha de inversao

Figura III.6 - Superficie de equilibrio vy,
Sistema etanol(l)/dgua(2)/3-metil-1-butancl(3)

A figura III.7 mostra novamente a linha x,=0,0 cruzando o
plano da diagonal, enquanto que a curva x,=0,0 estd totalmente
abaixo do plano {ndo ha azedtropo etanol/3-metil-1-butanol).
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= Blano do o dicgoral

Figura III.7 - Superficie de egquilibrio y,
Sistema etanol(l)/agua(2)/3-metil-l1-butanol(3)

Das trés superficies nota-se gque esse sistema tem apenas
dois azedtropos bindrios (etanol/dgua e dgua/3-metil~l-butanol).
Apesar das trés superficies cruzarem o planc da diagonal em
determinadas regides, de modo que para estas regides tem-se x,=Yy,,
X,=Y. OuU X,;Y,, isso ndo quer dizer gue o sistema forme um
azebtropo terndrio; para que isso acontecga é necessdrio haver um

ponto para o qual x,=Y,, X,=Y, € X,=Y, sSimultaneamente.

Os pontos em que x,=y, e ¥,=y, também formam uma linha,
denominada de linha de n&do-idealidade (Henrigues, 1995); essa

linha € wusada para ajudar na determinagcdo de azedtropos
terndrios, como sera visto no capitulo V.
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Um tipo particular de ndo~idealidade algumas vezes
apresentado por sistemas é a separacido de fases liguidas ou
miscibilidade parcial. Esse comportamento altamente ndo ideal &
importante de ser previsto e analisado pois influi na escolha do

processo de separacao.

As superficies de equilibrio podem ainda prever esse tipo
de conmportamento, através da formacdo de um ou mais patamares,
cono se observa nas figuras II1I.6 e II1.7 para a curva x,=0,0 (na
superficie y, isso nédo é observado porgue essa curva e o eixo x,
coincidem), indicando que dgua/3-metil-l1-butanol sdo parcialmente

miscivelis.

A figura III.8 apresenta diagramas triangulares usados no
DECHEMA (Gmehling et all, 1981) para representar o ELV de
sistemas terndrios.
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Figura III.8 - Diagramas triangulares apresentados pelo
DECHEMA para representar dados de ELV



Capitulo 11l - Desenvenvolvimento das Superficies de Equilibric 56

IIT.4 CONCLUSAO

Essa nova representacdo, proposta por Maciel (1989},
permite uma visualizacdo global de um sistema terndrio qualquer
em equilibrio bifdsico ou trifdsico. Além disso, a superficie de
equilibrio junto com o plano da diagonal e a linha de inversdo
definem um conjunto util de elementos para caracterizar sistemas.
Esta representagdc supera as 1limitagdes da representacao
triangular convencional, gue € planar, especialmente guando se

trata de representar fases diferentes.

As superficies de egquilibrio podem ser aplicadas igualmente
bem para sistemas ideais e ndo ideais; a ocorréncia de
azeotropos, imiscibilidades e outras nao-idealidades sé&o
identificdveis através da forma apresentada pelas superficies: se
a superficie apresenta um ou mais patamares, ha separacdo de
fases liquidas; além disso, se uma ou mais das curvas em gue
x,=0,0, x,=0,0 ou x,=0,0 cruzar o plano da diagonal tem-se entao

o azedtropo bindrio (243 ou 1+3 ou 1+2, respectivamente).

Os diagramas triangulares para representacéo dos dados de
ELV, como apresentados no DECHEMA (Gmehling et all, 1981), ver

figura II1II.8, sdo absolutamente confusos e ineficientes.



CAPITULO IV

METODOLOGIA PARA O CALCULO DO EQUILIBRIO TRIFASICO E
GERACAO DE DADOS UTILIZANDO O SIMULADOR PROII

Os objetivos deste capitulo sdo apresentar a metodologia
desenvolvida para utilizar o simulador PROII para o céalculo do
equilibrio trifdsico, apresentar a metodologia desenvolvida para
predizer propriedades fisicas e correlagdes de propriedades e a

metodologia de geragdo das superficies de equilibrio.

IV.1 GERACAO DAS SUPERFICIES DE EQUILIBRIO

A elaboragdo das superficies de egquilibrio exige uma
varredura de toda a regido de composigdo dos componentes, isto é,
a fracdo molar de cada componente é variada de x=0,0 até x=1,0
primeiramente para o componente mais voldtil (1), depois para o
componente intermedidrio (2) e finalmente para o menos voldatil
(3), conforme detalhado em Maciel e McGreavy (1989).

Para se efetuar os cdlculos de equilibrio de fases no
simulador foi utilizada a simulacdo de tambores flash com uma
corrente de alimentagdo e duas de saida (uma corrente vapor e uma
corrente ligquida). E fornecida a pressido do flash, a composicgdo
da alimentacdo e é especificada a composicio desejada na corrente
ligquida de saida (esta composicdo especificada deve ser igual a
composigéo da alimentac8o, para gue se possa controlar os valores
de x,); como cada simulagdo exige a criacgdo de um arquivo de
entrada para o PROII, analisou-se qual a melhor alternativa para
a confeccdo dos arquivos:

(1) - um Unico tambor flash por arquivo,

{(2) ~ um determinado nuimero de tambores flash por arquivo.
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A primeira alternativa é, a principic, a mais adequada,
pois cada flash estaria completamente isolado, assegurando-se
entdo que nao haveria interferéncia de outros tambores no célculo
do mesmo. Esta opgdo foi, entretanto, posta de lade pois
acarretaria num numero excessivo de arquivos de entrada e
arquivos de saida (gerados pelo simulador). A titulo de
esclarecimento, cada sistema demanda, para elaboracdo das
superficies de equilibrio, 300 pontos; como cada flash fornece um
ponto, seriam necessdrios 300 flashes para cada sistema estudado.
O simulador gera 2 arquivos de resposta para cada arquivo de
entrada, o gue resultaria em 600 arquivos de resposta. Somando-se
todos, ter~se~ia 900 arquivos, o0 gue proporcionaria muitos
problemas operacionais para o usudrio.

A grande vantagem da 2: opgdo €, portanto, a limitagdo do
nimero de arguivos a um nivel razodvel para posterior
manipulagdo. Foi determinade que a quantidade ideal de flashes
para cada arquivo é 20 (vinte), o que corresponde ao numero de
pontos em cada curva da superficie. Sendo assim, a distribuicédo
dos flashes em relag¢do as composigdes fica:

FLASHES CURVA FLASHES CURVA FLASHES  CURVA
01-20 X, = 0,0 01-20 X, = 0,0 01~-20 ¥, = 0,0
21-40 X, = 0,2 21-40 X, = 0,2 21-40 X, = 0,2
41-60 X, = 0,4 41~60 X, = 0,4 41-60 ¥, = 0,4
61-80 X, = 0,6 61~80 X, = 0,6 61-80 x, = 0,6

81-100 X, = 0,8 81~-100 X, = 0,8 81-100 X, = 0,8

Ficaram entdo 15 arquivos de entrada mais 30 de saida,
totalizando-se 45 arquivos para cada sistema.

Dentre os arquivos de saida gerados pelo PROII (2 para cada
ponto), um deles foi denominado arguivo "sujo"; este arquivo
contém dados referentes apenas as correntes de alimentacdo e
saida de cada flash e €é posteriormente utilizado para a
construgdo dos gréaficos. Foi entdo desenvolvido um programa em
linguagem Turbo C para "limpar" esse arquivo. O arquivo "limpo"
é entdo transformado em argquivos préprios para a construcdo dos
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graficos através de programas em Fortran desenvolvidos por
Henriques (1995) e gque incorporam técnicas desenvolvidas por
Maciel e McGreavy (1989).

Conforme mencionado anteriormente, apenas estando isolado
em um arquivo o flash pode apresentar resultados totalmente
isentos da influéncia de outros tambores flash; ac se optar pela
2* alternativa, anteriormente descrita, aparece o risco de alguns
flashes apresentarem resultados errfneos ou mesmo nao seren
simulados (o simulador néo consegue convergir para uma resposta),
mesmo estando os flashes desconectados.

A presencga de resultados errdneos é indicada, nos préprios
grdficos, pelo aparecimento de distorgdes ou descontinuidades nas
curvas e a nao-convergéncia dos cdlculos € acusada na fase de
cdlculo, pelo préprio simulador. Esses resultados errdneos e a
nado-convergéncia dos cdlculos ocorrem somente gquando o sistema
apresenta miscibilidade parcial; isso foi observado em todos os

sistemas onde houve formacdo de patamar.

Os flashes correspondentes a tais erros sdo entdo separados
dos demais e rodados isoladamente; os resultados corrigidos séo
entdo adicionados aos outros e os grdaficos, refeitos.

Uma vez que os graficos estdo prontos, o programa que
"limpa" os arquivos separa os pontos vizinhos aos pontos
referentes as linhas de ndo-idealidade ({x;=y, ou X,~vy,) e de
inversdo (x.,=y,). A partir desses pontos vizinhos é feita nova
sinulagdo, desta vez iterativamente, para se achar os pontos de
igualdade entre as fases liquida e vapor para oS componentes
(X:=Y:, X,=Y. Ou X,=Yy,). A partir desses pontos plota-se entdo a
linha de inverséo nas superficies de equilibrio x,x.v, € as linhas

de ndo-idealidade e de inverséo nos graficos XX, e ¥X,X,.

IV.2 UTILIZACAO DOS PARAMETROS BINARIOS

Antes de se construir as superficies é preciso analisar os
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parédmetros existentes no banco de dados do PROII; o simulador tem
um procedimento padrdo de procura por parametros em seu banco de
dados; gquando o método de cdlculo se refere ao equilibrio

liguido~liquido~vapor, ele procura por :

12 - parémetros fornecidos pelo usuédrio
2® - parémetros do banco de dados de ELL
3® - parmetros do banco de dados de ELV

e esses parametros sdo inmpressos no arquivo de respostar se o
simulador utilizar paréametros de equilibrio liquido-vapor é
porgue ndo tem dados de equilibrio liquido-liquido; mas em alguns
casos ele pode possuir parametros de ELL e de ELV e nesses casos
optard sempre pelos de ELL. E preciso, no entanto, testar o par
em questdo: faz-se uma simulagdo (do bindrio em gquestdo) com os
pardametros de ELV e outra com os de ELL; se houver formagdo de
patamar, indicando separacdo de fases liquidas, escolhem~se os
pardmetros de ELL; caso contrdrio, usam-se os de ELV.

IV.3 PREDICAO DE PROPRIEDADES

Para os sistemas em geral o PROII usa seu banco de dados
para conseguir as propriedades necessdrias; no caso, por exemplo,
do sistema estudado acetona/metanol/metil-furfural ndo foi
possivel agir da mesma forma pois o composto metil~furfural néo
constava do banco de dados; uma vez gque os dados para esse
composto também sdo escassos ha literatura, recorreu-se &
predigdo de propriedades. Para se efetuar essa predicdo recorreu-
se ao programa DATAPREFP (SIMSCI, 1992), que faz parte do pacote
do simulador.

0 DATAPREP pode predizer propriedades usando duas
estruturas de grupo: UNIFAC e Joback (Reid et all, 1987); embora
UNIFAC seija usado para calcular coeficientes de atividade e
Joback seja usado para predizer propriedades criticas
(temperatura, pressdo e volume criticos) e temperaturas de
ebulicdo e de congelamento, o simulador estabelece uma relacéo



Capitulo IV - Metodoiogia para o Calculo do Equilibrio Trifdsico 61

entre os grupos estruturais desses dois métodos para predizer as
propriedades, ou seja, se for fornecida a estrutura de grupos
pelo método UNIFAC, o simulador encontra os grupos equivalentes,
no método Joback, para predizer propriedades criticas, etc; se
for fornecida a estrutura de grupos Joback, o PROII segue o
caminho inverso para poder calcular os coeficientes de atividade.
A estrutura UNIFAC é aconselhada pois o banco de dados do
simulador a utiliza.

Utilizou-se entio essa estrutura, sendo gue a mesma reserva
um grupo proprio para o furfural. Para saber se o© Jgrupo
adicionado ao furfural seria um grupo metila -CH3 ou >CH2, foi
feito um teste com benzeno e tolueno, a partir do qual concluiu-

se gue O grupo >CH2 era mais apropriado.

Uma vez determinada a estrutura, © programa predisse as
propriedades e criou-se entdo um arquivo com as propriedades e as
correlacdes geradas; esse arquivo ja tem a forma necessdria para

ser inserido nos arquivos de entrada do simulador.

IV.4 DESEMPENHO DO SIMULADOR PARA O CALCULO DO EQUILIBRIO
TRIFASICO

De posse dos grdficos, é possivel analisar o comportamento
do sistema; a formagdo de patamares indica a formacdo de duas
fases liquidas em eguilibrio com o vapor; pode-se fazer uma
analogia com o comportamento de sistemas bindrios:

Freglientemente um sistema com forte tendéncia a formar um
azebtropo de minimo é formado por dois componentes que ndo séo
completamente misciveis na fase liquida; nesse sistema havera
entdo uma solubilidade mdxima do componente 1 no componente 2,
designada como x,, e uma solubilidade mdxima do componente 2 no
componente 1, designada como l1-%.. Se for preparada uma mistura
liguida com composiGdo global entre x, e X,, ela separar-se-4 em

duas fases, uma com composicdo X, e outra com COmMpoOsSig&ao X..
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As fases de composicdo x, e x. tém o mesmo ponto de bolha,
de modo gue a composicdo do vapor em eqguilibrio é a mesma para
ambas as fases liquidas, e isso é gue déd origem ao patamar

observado nos graficos xy (Null, 1970).

Um vapor tendo composicdo azeotrépica formard, gquando
condensado, duas fases liquidas com fragdes molares X, e X.;
portanto, o vapor com essa composigdo € conhecido como azedtropo
heterogéneo. Azedtropos  heterogéneos s8o invariavelmente
azedtropos de minimo (de ponto de ebuligdo) e, uma vez que a
composicdo das fases ligquidas nunca ¢ igual 4 da fase vapor, é

possivel obter ambos os componentes puros por destilagao.

E possivel para um sistema parcialmente miscivel néo exibir
um azedtropo; tal sistema também terd as solubilidades de
equilibrio x, e x%,, € uma unica composigdo de vapor em equilibrio
com ambas as fases (formando entdc um patamar); contudo, a
composicdo do vapor em equilibrio ndo se situard entre x, e X,
como no caso do azedtropo heterogéneo, e o ponto de bolha da
mistura situar-se-4 entre os pontos de ebuligdo dos dois
conponentes puros.

Null (1970) comenta ainda que é possivel um sistema exibir
miscibilidade parcial e ter um azedtropo na regido homogénea.

Algumas vezes hd separacgdo de fases liquidas apenas para um
dos subsistemas gue compdem o sistema terndrio, perceptivel pela
formagcido de patamar na curva x,=0,0 ou x,=0,0 ou x,=0,0; como a
préxima curva da superficie refere-se a composigdo x;0,2, ndo é
possivel ver a partir de qual composicdo do componente "i' a
problemdtica da separacdo de fases desaparece. Entdo, nesses
casos, é feito um "ajuste fino", isto é, procura-se efetuar novas
simulagdes onde x; esteja téo préximo de x,=0,0 (a curva que
apresentou patamar) quanto possivel, para gue seja possivel
conhecer a composicdo (x;) para a gual deixa de haver separacgéo
de fases liquidas.

As superficies de equilibrio informam a composicgéo da fase
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ligquida global, ou seja, das duas fases liquidas combinadas.
Dessa forma, se for desejdvel conhecer a composi¢do das duas
fases liguidas em um ponto gualquer, € necessdrio fazer nova
simulacdo; com a composicdo da fase liquida global, a presséo e
a temperatura, simula-se um flash com correntes liquidas
separadas, onde a corrente de alimentacdo tem a composigdo da
fase liquida global (o flash funciona como um separador de

fases).

Para testar a performance do simulador gquanto aos célculos
de equilibrio liquido-liguido-vapor, e ao mesmo tempo testar se
era possivel obter a composicdo de todas as fases em equilibrio,
foi simulado um flash com etanol/benzeno/dgua, cujos resultados

foram comparados com os de Henley e Rosen (1969).

Henley e Rosen usaram a equacdo de Wohl para cdlculo dos
coeficientes de atividade; os pardmetros dos pares etanol/dgua e
etanol /benzeno foram deduzidos de Adler et all (1966); os
coeficientes para o sistema benzeno~dgua foram estimados a partir
de dados de solubilidade.

O simulador PROII ndo dispde da equagdo de Wohl, portanto
fol necessdrio utilizar outra equacgdo; foli escolhida a equacédo
NRTL, gque é a mesma equacgao usada para os outros sistemas deste
trabalho (vide capitulo V); os parametros de interacgdo séo
apresentados no capitulo V, Jjunto com os dos outros sistemas;
para os pares etanol/dgua e etanol/benzeno © simulador usou
pardmetros de equilibrio liquido~vapor e para o par benzeno/&gua,
de equilibrio ligquido-liquido.

A tabela IV.1 traz os resultados obtidos e os de Henley e
Rosen.
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Tabela 1V.] - Comparagdo entre dados de Henley e Rosen e resuitados do PROII

Componentes |  Vapor Vapor Desvio tig.l Lig.1 Desvio Lig.2 Lig.2 Desvio
{1it.) {Proll} {1it.) {Proii) {1it.} {Proll)

Ftanol 0,259% 6,263 -0,0048 {2245 9,2630 -0,0385 {,0%66 1612 | -6,0846

Benzeno 0,5394 ¢,5348 0,0051 00042 0,8070 ~0,0028 0,8502 G, 8150 0,0782

Aqua 0,2002 62013 ~0,0011 0,7713 98,7300 0,0413 19,0132 §,0238 | -0,0106

A utilizacdo de uma equacao e parédmetros diferentes podem
ser responsivels pela diferenca entre os resultados da simulagao

e os dados de Henley e Rosen.

iV.5 CONCLUSAO

A literatura ndo apresenta uma metodologia gque permita o
estudo sistemdtico do comportamento de sistemas terndrios
trifdsicos. Essa metodologia foi desenvolvida aqui, utilizando o
simulador PROII para efetuar os cdalculos.

A metodologia desenvolvida permite que se efetue os
cédlculos de ELLV, que se prediga as propriedades de componentes
gue nao constem do banco de dados e gque se calcule a composigéo
de todas as fases em equilibrio, se desejado. Além disso, os
resultados permitem gque se visualize a regifio trifdsica de uma
forma global e definitiva.

A utilizacéo do simulador PROII ¢ essencial, pois além de
ser capaz de efetuar os cdlculos, dispbde de amplo banco de dados;
entretanto, algumas deficiéncias ainda existem, como o fato de
necessitar e gerar varios arquivos, implicando em algumas

dificuldades operacionais para o usudrio, e também o fato de néo
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convergir em alguns casos; convém salientar, entretanto, que isso
se deve a complexidade dos cdalculos de equilibrioc trifasicos.



CAPITULO V

ESTUDOS DE SISTEMAS PARA APLICACAO INDUSTRIAL

Este capitulo vai analisar se ha ou nédo duas fases liquidas
no sistema, estudar a dimensdo da miscibilidade parcial e

analisar azedtropos bindrios e terndrios.

V.1 SISTEMAS ESTUDADOS

Todos os sistemas deste trabalho foram estudados a presséao

de 1 atmosfera.

Neste trabalho sdo estudados quinze sistemas gque podem ser
encontrados em processos industriais e cujo comportamento abrange

uma grande quantidade de casos.

O sistema acetaldefdo/etanol/dgua estd presente nas
fdbricas de producdo de acetaldeido a partir da oxidagéo de
etanocl, sendo, portanto, de interesse para a indastria
dlcoolguimica.

A separacdo de etanol e &dgua € um assunto de grande
interesse industrial e pode ser realizada por destilacdo simples
(se ndo for exigido um elevado teor de pureza do dlcool), ou por
destilacgbes azeotrdpica e extrativa, casos em que é necessdrio
acrescentar um solvente para efetuar a separacdo; uma vez gue a
escolha do solvente mais adequado é fundamental, o laboratério
tem interesse em estudar varios solventes; neste trabalho séo
estudados pentano, hexano, 2,3,3~trimetil-l~butenc, benzeno,
ciclohexano, 3-metil-l~butanol e etileno glicol.

Cutro problema apresentado ao Laboratério de
Desenvolvimento de Processos de Separacédo (LDPS/DPQ/FEQ/UNICAMP)
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refere-se ao sistema acetona/metanol/furfural, que aparece em
problemas de purificacdo de furfural. Um composto similar ao
furfural, e gque poderia ser utilizado como substituto, é o metil-
furfural.

Um problema enfrentado pelas inddstrias de resina é o
tratamento de efluentes com fenol, que nédo pode ser descartado na
natureza devido a sua toxidade; dessa forma, € importante estudar
a utilizacgfio de solventes para separar dgua e fenol; neste

trabalho sao estudados hexano, ciclohexano e tolueno.

A mistura formada por formaldeido, metanol e &dgua tem
interesse para as inddstrias que produzem formol, enguanto gue
formaldeido, isopropanol e 4&dgua aparecem nos problemas de

separag¢ao do isopropancl.

Para se poder analisar os diversos sistemas estudados, foi
feita uma divisdo em quatro grupos : A, B, C e D. A tabela V.1

mostra os grupos e seus sistemas.
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Tabela V.1 - Divisdo dos grupos com seus respectivos sistemas

Grupo Sistemas
1) acetaldeido(l)/etanol(2)/dgua(3)
2) pentanoc(l)/etancl{2)/agua(3)
3} hexano(l)/etanol(2)/agua(3)
4y 2,3,3-trimetil-1-buteno(1l)/etancl(2)/dagua(3)
A
5} etanol(l)}/benzeno(2)}/dgua(3)
6} etanol(1l)/ciclohexano(2)/agua(3)
7} etanol(l)/dgua(2)/3-metil-l-butanol(3)
8) etanol(1l)/dgua(2)/etileno glicol(3)
9) acetona(l)/metanol(2)/furfural(3)
B
10) acetona(l)/metanol(2)/metil-furfural(3)
11) hexano(l)/dqua(2)/fenol(3)
o 12) ciclohexano{1}/dagua(2)/fenol(3)
13) agua(l)/tolueno(2)/fenol(3)
14) formaldeido(1)/metanol (2)/dgua(3)
D
15) formaldeido(1l)/isopropanol{2)/dgua(3)

Para se poder avaliar a volatilidade de cada componente dos
sistemas, a tabela V.2 apresenta os compostos e seus pontos de

ebulicao.
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Tabela V.2 - Pontos de ebulicdo dos componentes de cada mistura

]

Substéncia Teburicse { C)
acetaldeido 20,4
etanol 78,32
agua 100,0
pentano 36,074
hexano 68,74
2,3,3-trimetil~1~buteno 77,85
benzeno 80,1
ciclchexano 80,74
3~metil-1-~butanol 131,25
etileno glicol 197,3
acetona 56,29
metanol 64,7
furfural 161,7
metil-furfural 162,39
fenol 181,84
tolueno 110,63
“ formaldeido -19,1
“ ( isopropanol 82,33
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V.2 MODELO TERMODINAMICO USADO E ESCOLHA DOS PARAMETROS DE
INTERACAO

Para todos os sistemas apresentados foi utilizada a equacgéo
NRTIL para representar a(s) fase(s) liguida(s). A fase vapor foi
considerada como sendo ideal; mesmo para sistemas fortemente ndo-
ideais, como é o caso dos sistemas que apresentam problemas de
miscibilidade parcial, essa suposicdo tem sido encontrada en

muitos casos na literatura.

A eguacdo NRTL usada no PRCIT tem a forma

ﬁglej‘lXJ N XG gxk‘tkjf;kj
= -k
Iny; = ﬁ * Z ﬁ Tig ﬁ
G X 7 YG .x Gy X
k kivk . ki Kk e ki vk
T.. = a.,, + bij , Cu
7 17 T Tz
Gy = exp(~mijtij)
o /
@y = ey + BT
onde ¢,y = 0 e B’;; = 0 para a forma da equagao selecionada no

PROII.

Os parametros de interacdo da equagdo NRTL, para cada
bindrio, s&o mostrados na tabela V.3.
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Tabela V.3 - Parametros de interagdo da equagao NRTL
Par aid bij [K] aji Banco de
aji bii [K] dados
acetaldeido/etanol 0 4309,7598 0,0404 ELV
-2867,700
acetaldeido/dqua 0 520,3680 0,2878 ELV
0 156,2740Q
etanol/dgua 0,498538 | -456,0020 0,1448 ELV
1,015340 536,2640
pentano/etancl 595,4980 0,2886 ELY
207,7060
pentano/dgua -8,98000 | 4578,7900 0,2000 ELL
11,82270 | -613,3110
hexano/etanot 0 721,9020 0,4647 FLV
481,7470
hexano/dqua -11,1620 | 5171,6699 0,2000 ELL
10,8617 25,6370
2,3,3-trimetil-1-buteno/etanol 0 337,0087 0,4053 UNIFAC
0 462,5266
2,3,3-trimetil-1-buteno/dqua 1167,8451 0,2042 UNIFAC
2536,9436
etanol/benzeno ~0,44852 440,5140 0,5355 ELV
-2,74807 | 1472,2400
benzeno/dgua -5,64504 | 2886,3398 | 10,2000 ELL
5,25643 219,6850
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Continuacgdo da tabela V.3
etanol/ciclohexano 441,2180 0,4485 ELV
699,6850
ciclohexano/dgua 0 1806,5000 0,2000 ELL
0 2840,8000
etanol/3-metil-1-butanol 0 181,1400 | 0,4533 ELV
0 -104,4520
agua/3-metil-l-butanol 9,22380 | -1053,870; 0,2000 ELL
-2,50376 568,3300
etanol/etileno glicol 0 827,3160 0,3704 ELV
0 -102,5400
dgua/etileno glicol 0 1888,7500 0,0733 ELV
0 -1445,470
acetona/metancl 0 92,9449 0,3084 ELV
0 112,0390
acetona/furfural 0 363,5257 0,4077 UNIFAC
0 32,8081
metanol/furfural 185,1035 0,8000 UNIFAC
-141,0892
acetona/metil-furfural 344,3661 0,5206 UNIFAC
' 8,6149
metanol/metil-furfural 203,5206 0,8000 UNIFAC
-160,5403
hexano/fenol 563,7504 0,4760 UNIFAC
418,8828
agua/fenol 0 1200,3600 0,4942 ELV
0 142,2580
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Continuacao da tabela V.3

ciclohexano/fenol 0 878,6800 0,5314 UNIFAC
397,1375
dgua/tolueno 10,66030 | -994,8510 0,2000 ELL

-3,68136 | 2402,7800

tolueno/fenol 0 426,6120 0,1720 ELV
-32,3787

formaldeido/metancl 0 1272,0100 0,5814 ELV
0 -1831,040

formaldeido/dgua 0 637,0330 0,5325 ELV
-1928,400

metanol/dqua 0,736107 ~360,6920 0,2442 ELV

0,511068 199,8540

formaldeido/isopropanol 0 -1697,470 | -0,2200 ELY
0 -1993,880
isopropanol/dgua 0,753267 | -267,1320 0,3111 ELV

1,058520 461,7190

Nos casos em que o simulador ndo dispde de parametros de
interagdo, foi utilizado o método UNIFAC para predizé-los; os
grupos estruturais UNIFAC encontram-se no Apéndice A.

Una das vantagens oferecidas pelos simuladores comerciais
é justamente a existéncia do banco de dados, o que facilita muito
o trabalho, evitando que seja necessario recorrer & literatura,
na mailoria dos casos, para se coletar valores de propriedades
fisicas, parémetros ou correlag¢des. Como neste trabalho se propds
usar o simulador PROII para realizar os cdlculos de ELLV, todos
os pardmetros utilizados vieram do banco de dados do PROII ou
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foram gerados pelo préoprio simulador. Ndo foram feitas simulacgdes
com parametros da literatura uma vez que essa ndo era uma das

intencoes do presente trabalho.

0 PROII tem como nmétodo padrdo o cdlculo de equilibrio
liquido-vapor; se o usudrio dese’jar que sejam realizados cdlculos
de equilibrio liquido-liguido-vapor ele deve determinar que o
simulador o faga, adicionando o comando correspondente ao arguivo
de entrada. Feito isso, o simulador tem uma metodologia para
procurar por parametros de interagdo nos seus bancos de dados;
guando o método de cdlculo se refere ao ELLV, o simulador procura

por :

12 - paréametros fornecidos pelo usudrio
2¢ -~ parlmetros do banco de dados de ELL

32 - paréametros do banco de dados de ELV

Caso os bancos de dados ndo contenham paréametros de
interacdo, o bindrio é considerado ideal (sem interacéo);
entretanto, se o usudrioc especificar um método de predicdo de
dados (por exemplo, UNIFAC), este é usado como alternativa quando

ndc houver parémetros nos bancos de dados.

Essa metodologia empregada pelo PROII tem, contudo, unma
desvantagem séria: quando o simulador dispde de pardmetros tanto
de ELL como de ELV para um determinado par, sédo usados os
pardmetros de ELL. Neste trabalho, verificou-se que nem sempre o
paradmetro de ELL é o mais indicado; os sistemas envolvendo dgua

e fenol sdo exemplos disso.

O PROITI dispde dos seguintes pardmetros para o sistema
dgua/fencl (Tabela V.4) :



Capitulo V - Estudos de Sistemas para Aplicacdo Industrial 75

Tabela V.4 = Parametros NRTL do sistema Agqua(l)/fenol(2)

ij aij bij [K] aii Banco de
- aji bii [K] dados PROIX
12 7,930390 | -525,9280 | 00,2000 ELL
21 -5,701030 ¢ 1128,6200
12 o 1200,3600 | 0,4942 ELV
21 4] 142,2580

As figuras V.1 e V.2 apresentam o comportamento para o
sistema dgua/fenol usando-se pardmetros de ELL e ELV,
respectivamente; pode~se observar na figura V.1 gue o modelo néoc
foi capaz de representar o azedtropo, gque existe, como mostrado
nos dados apresentados por Gmehling et all (1981); os parémetros
de ELV possibilitaram que se determinasse o azedtropo, como se
pode observar na figura V.2. Esses parédmetros de ELL, portanto,
ndo sdo adequados para representar o sistema dgua/fencl & presséao
de 1 atmosfera. Isso contradiz, ao menos para este caso, a
proposta de Newsham e Vahdat (1977a,b) de gue célculos de ELLV
poderiam ser feitos exclusivamente a partir de paradmetros de ELL.
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Figura V.1 - Curva de equilibrio - parametros ELL
Agqua (1) / Fenol (2)

Um procedimento que se costuma adotar guando se estd
realizando cdlculos de equilibrio liguido-liguido-vapor é usar
pardmetros de equilibrio liquido-vapor para © par miscivel e
pariametros de equilibrio liquido-liguido para o par imiscivel;
esta é uma forma de se contornar o problema da falta de dados
experimentais de ELLV, que gerariam parémetros mais adequados.
Com base nesse procedimento, e a partir dos resultados
encontrados para o sistema &gua/fenol (figuras V.1 e V.2),

conclui-se que € necessdrio testar-se os pardmetros para qualquer
bindrio para o qual o PROII dispbe de parédmetros de ELL e de ELV.
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Figura V.2 - Curva de equilibrio -~ parametros ELV
Agua (1) / Fenol (2)

O teste consiste em construir diagramas xy para 0 sistema
bindrio em guestdo, segundo pardmetros de ELL e ELV; se houver

formagdo de patamar, indicando separacdo de fases liquidas, usam-
se 0os valores de ELL, caso contrdrio escolhem-se os parédmetros de

ELV.

Para o sistema bindrio hexano(1)/fenol(2), o PROII também

dispbe de pardmetros de ELL, porém as figuras V.3 e V.4 mostram
que ndo hda separagdo de fases liquidas, razdo pela qual os

parametros UNIFAC de ELV foram selecionados para o calculo
posterior de ELLV. A tabela V.5 traz os parémetros NRTL para

hexano/fenol.
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Tabela V.5 - Pardmetros NRTL do sistema hexano(l1l)/fenol(2)

ij aij bij [X] aji Banco de
aji bji [K] dados PROII
12 -12,48400 | 4521,7998 | 0,2000 ELL
21 3,332000 | -794,1160
12 563,7504 | 0,4760 ELV
21 418,8828 (UNIFAC)
1.-0 B P —————
_ //*,.,»w /’,
0.8 - ///
. /!
0.6 /
— b '
N ] ,
] //,’
0.4 - e
0.2 - /////
n -
4 Cbs.: Parametros [LL
0-0 Pll\ill!|f!l§illlll\\I‘Illillil|F!€ii|l?1l|[\
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

x1

Figura V.3 - Curva de equilibrio - parametros ELL
Hexano (1} / Fenol (2)
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Figura V.4 - Curva de equilibrio - parémetros ELV
Hexano (1) / Fenol (2)

V.3 APRESENTACAO DAS SUPERFICIES DE EQUILIBRIO

Uma vez desenvolvidas as metodologias para utilizacdo do
simulador PROII para efetuar cdlculos de ELV e ELLV, foram
construidas as superficies de eguilibrio vy,, vy. e v.. Foi
utilizado neste trabalho o software desenvolvido por Maciel
(1989) que possibilita a construgdo de figuras tridimensionais
gquando as varidveis independentes sdo restritas (Zx;=1). Os

pacotes disponiveis para geracdo de grdficos em trés dimensodes

somente s&o validos para problemas onde as varléveis

independentes n&o sdo restritas.

As figuras V.5 a V.19 apresentam as superficies de
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equilibrio para os sistemas estudados, agrupadas segundo a
divisdo feita para os sistemas (grupos A, B, C, D).
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GRUPO A
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Figura V.5 - Superficies de equilibrio v., V. e ¥,
Sistema acetaldeido(1)/etanol(2)/dgua(3)
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Figura V.6 - Superficies de equilibrioc y,, v, e ¥,
Sistema pentano(l)/etanol(2)/4gua(3)
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Figura V.7 - Superficies de equilibrio v., V. e V.
Sistema hexano(l)/etanol(2)/dgua(3)
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Figura V.8 - Superficies de equilibrio v,, v. e vy,
Sistema 2,3,3-trimetil-l-buteno(1)/etanol(2)/dgua(3)
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Figura V.9 - Superficies de equilibrio y,, V. e V.
Sistema etanol(1l)/benzeno(2}/dgua(3)
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Figura V.10 - Superficies de equilibrio v,, v. e V.
Sistema etanol(l)/ciclohexano(2)/dgua(3)
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Figura V.11 ~ Superficies de equilibrio y,, v, e v,
Sistema etanol(1l)/dgua{2)/3-metil-1-butancl(3)
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Figura V.12 - Superficies de equilibrio y,, v. e v,
Sistema etanol(1l)/dgua(2)/etileno glicol(3)
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GRUPO B
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Figura V.13 ~ Superficies de equilibrio vy,, y. e V.
Sistema acetona(l)/metancl(2)/furfural(3)
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Figura V.14 - Superficies de equilibrio v,, V. € ¥a
Sistema acetona(l)/metanol(2)/metil-furfural(3)



Capitulo V - Estudos de Sistemas para Aplicacdo Industrial

93

GRUPOC C
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Figura V.15 - Superficies de equilibrio v,, V. € V.
Sistema hexano(1l)/dgua(2)/fenol(3)
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Figura V.16 - Superficies de equilibrio v., V. € V;
Sistema ciclcohexano(l)/dgua(2)/fenocl(3)
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Figura V.17 -~ Superficies de equilibrio vy,, v. e v,
Sistema Agua(l)/tolueno(2)/fenocl(3)
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GRUPO D
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Figura V.18 - Superficies de equilibrio v., v. e vy,
Sistema formaldeido{1l}/metanol(2)/dgua(3)
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Figura V.19 - Superficies de equilibrio v,, v. e V.
Sistema formaldeido(l)/isopropanol(2)/dgua(3)
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Para sistemas bindrios, a andalise da curva de equilibrio
para um dos componentes é suficiente para a caracterizacgdo do
sistema, uma vez que vy, + y, = 1. JA para sistemas terndrios, onde
y, + vy, + v, = 1, sdo necessdrias andlises de no minimo duas
superficies de equilibrio. A escolha de quais delas analisar,
para fins de caracterizacgdo, depende unicamente da clareza final

da superficie de equilibrio.

V.4 ANALISE DAS SUPERFICIES DE EQUILIBRIO

Como verificado por Maciel (1989) com o estudo de apenas um
(01) sistema e por Henrigues (199%) com um estudo sistematico
envolvendo vadrios sistemas, quando as superficies de equilibrio
Yy, e Y, forem lisas ("smooth") sem nenhum ponto de inflexdo, o
sistema é ideal se a superficie estiver distante do plano da
diagonal, no mesmo sentido que prontamente se visualiza a linha
de equilibrioc em relacdo & linha da diagonal no grafico y, versus
X, para sistemas bindarios. Se, por outro lado, estas mesmas
superficies (sem ponto de inflexdo) estiverem proéximas a
diagonal, o sistema apresenta volatilidades relativas préximas,

embora ndo apresente azedtropos.

No caso deste trabalho, verificando-se as superficies das
figuras V.5 a V.19, verifica-se gue nenhuma delas apresenta a
caracteristica acima mencionada. Todas possuem superficies com
inflexdo. Outra caracteristica destas figuras é a presenca de
patamares, ou seija, existem faixas de composicdo da fase liquida
com a mesma composig¢do da fase vapor. Esta é a caracteristica dos
sistemas gque apresentam miscibilidade parcial na fase liguida.

Observando-se as superficies de equilibrio do grupo A,
pode-se comparar a extensdo da miscibilidade parcial para os
vdrios sistemas; na figura V.5 percebe-se que ndo ha formagdo de
patamares em nenhuma das superficies, ou seja, ndo héd separacgéo
de fases liquidas para toda a faixa de composigdo da mistura
acetaldeido/etanol/dgua. Apenas a curva X,=0, na superficie vy,,
parece quase formar o patamar; foi simulado entdo o sistema
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acetaldeido/etancl (figura V.20), de onde se conclui que

realmente nao ha separacdo de fases liquidas.

B[} e PE———

0.8 |

|
"y

0.6 -

yi

0.4 — /

02 - /

0.0 LA (1 1 B T O I S B B B
3

Figura V.20 - Curva de equilibrio
Acetaldefido (1) / Etanol (2)

Jad os sistemas 2,3,4,5,6 e 7 apresentam miscibilidade
parcial, que pode ser observada pelos patamares formados. Desses
sistemas, os gue contém 2,3,3-trimetil-i-buteno, hexano e
ciclohexano apresentam maior faixa de imiscibilidade; no sistena
pentano(l)/etanol(2)/dgua(3) a separacdo de fases liquidas vai de
x,=0,0 até x,=0,4 (isso pode ser observado em todas as superficies
de equilibrio, mas é mais visivel na superficie y.). Jd para
hexano(1)/etanol(2)/d4gua(3) e 2,3,3-trimetil~l~buteno(1)/
etanol(2)/dgua(3), vail de x,=0,0 até x.,=0,6, como se pode ver na

superficie vy,.
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No sistema cujo solvente é ciclohexano a concentracao de
etanol para a qual hd miscibilidade parcial vai de x,=0,0 até
x,=0,6; a superficie com melhor visualizacdo dos patamares para
esse sistema é a de v,.

0 sistema etanol(l)/benzeno(2)/dgua(3) tem patamares de
¥,=0,0 até x,=0,4 que podem ser vistos claramente nas trés
superficies. 0O sistema 7 apresenta apenas um patamar,
correspondente as concentragdes binarias dqua/3-metil-l-butanol;
para uma fracdo de etanol x,=0,2 j& ndo hd mais separacaoc de
fases liquidas; para visualizar melhor a composigdo de etanol
para a qual ndo hd mais separacao de fases liquidas (entre x,=0,0
e ¥,=0,2), foi feito um "ajuste fino" da superficie; esse ajuste
poderia ser feito tanto para a superficie y, como para a y,; Como
a superficie que permite melhor visualizacdo é a de y,, essa foi
a escolhida. Na figura V.21 pode-~se observar o ajuste fino,
segqundo © gual conclui-se gue para x,=0,01 parece haver uma
tendéncia & separagdo de fases liquidas, embora ndo haja um

patamar completamente estabelecido.

0 sistema 8, etanol(l)/dgua(2)/etileno glicol(3), figura
V.12, nado apresenta miscibilidade parcial em toda a faixa de

composicgao.

No grupo B pode~-se observar gue nao ha separagao de fases
ligquidas em nenhum dos sistemas estudados. A utilidade do sistema
acetona/metanol /metil-furfural, para este trabalho, se baseia no
fato de que possibilitou desenvolver a metodologia para predicéo
de dados usando-se o© PROII. Os dois sistemas apresentam
superficies de equilibrio semelhantes as do sistema
etanol/dgua/etileno glicol, embora os compostos sejam ben
diferentes, e isto ¢ indicado pelos formatos das linhas de
inversdo.

0s sistemas do grupo C também apresentam miscibilidade
parcial; o sistema hexano(1)/dgua(2)/fenol(3) apresenta separagéo
de fases liquidas nas concentracgdes de x,=0,0 até x,=0,6; essa

separacdo pode ser vista facilmente na superficie y,, enguanto
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ey

que a superficie y, deixa ddividas guanto a curva x,=0,6 porque ©
patamar € peguenc e na superficie y, ndo & possivel ver a faixa

completa de miscibilidade parcial.

Figura V.21 - Ajuste fino
Sistema Etanol(1)/Agua(2)/3-metil-1-Butanol(3)

A miscibilidade parcial para o sistema ciclohexano(1l)/
agua(2)/fenol(3) vai de x,=0,0 até x,=0,6 como se pode observar
nas trés superficies (y, € a melhor). O sistema 4dgua(l)/
tolueno(2)/fenol(3) tem miscibilidade parcial nas concentracdes
de x,=0,0 até x,=0,4; a melhor superficie para se ver isso é a de
Y.. Dos trés, os que apresentam maior faixa de miscibilidade
parcial séo 0s sistemas ciclohexano/agua/fenol e
hexano/dgua/fenol, enquanto que o de menor faixa é
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dgua/toluenc/fenocl.

Os dois sistemas do grupo D apresentam uma faixa muito
pequena de separagdo de fases ligquidas, observavel pelos
patamares formados nas curvas x,=0,0 até x,=0,0 para valores de
%,>0,8 (figuras V.18 e V.19) (pode-se ver os patamares nas trés
superficies, mas nas superficies y, e y, é preciso considerar que

o patamar coincide com o0s eixos x, e %x,, respectivamente).

Uma vez gue os patamares se formam na mesma regido das
linhas x.=0,0 até x,=0,0 é razodvel supor gque, para X,>0,8 e
gualquer faixa de %, (ou x,), haverda separacdo de fases. Para
testar essa suposicdo tentou-se fazer um "ajuste fino",
simulando~se novos flashes na regidc, mas o simulador nao
conseguiu convergir para as diversas tentativas feitas; como ja
foi observado que o PROII sé apresentou esses problemas de
convergéncia nas regides de ELLV, €& razodvel concluir que a
suposigdo feita estda correta (um dos motivos porque os calculos
ndo convergiram pode ser gque os parametros usados sao gerados a
partir de dados de ELV e nesta regido hd separacgdc de fases
ligquidas). Para melhor visualizacgdo dos patamares, foram plotadas
as linhas de equilibrio x,=0,0 (formaldeido/dgua), na figura
V.22, e %X,=0,0 (formaldeido/metancl e formaldeido/isopropanol),
nas figuras V.23 e V.24.
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Figura V.22 - Curva de equilibrio
Sistema Formaldeido (1) / Agua (2)
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Figura V.23 - Curva de equilibrio

Sistema Formaldeido (1) / Metanol (2)

Jd que hd separacgdo de fases liquidas, o correto seria usar

pardmetros de ELL para descrever esses dois sistemas;

c PROII,

contudo, ndo possui esses par@metros; tentou-se, entdo, obté-los

usando o método UNIFAC (disponivel no PROII), mas isso ndo foi

possivel pois o simulador nic € capaz de gerar pardmetros UNIFAC

para ELL. Como € intencdo deste trabalho usar os recursos do

simulador sem ter que recorrer a literatura, escolheu-se usar os

parémetros de ELV disponiveis no banco de dados, mesmo havendo

separacdo de fases liguidas.
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Figura V.24 - Curva de equilibrio
Sistema Formaldeido (1) / Isopropanol (2)

V.5 AZEOTROPOS BINARIOS E TERNARIOS

Ainda, a partir das superficies de equilibrio pode-se
determinar a existéncia de azedtropos bindrios; na curva onde
¥,=0 tem-se o azedtropo 2-3; na curva x,~0, o azedtropo 1-3 e, na
curva x,=0, o azedétropo 1-2.

A partir das figuras V.5 a V.19, entao, fol construida a
tabela V.6 :
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Tabela V.6 - Azedtropos binarios

Sistema Azedtropo Tipo de azeotropo
1,2,3,4,5,6,7.8 etanol/dqua minimo ponto de ebulicdo
2 pentanol/etanol minimo ponto de ebulicdo
2 pentano/dqua minimo ponto de ebuligdo
3,11 hexano/dqua minimo ponto de ebulicao
3 hexano/etano] minimo ponto de ebulic¢do
4 2,3,3-trimetil-1-buteno/etanol | minimo ponto de ebuligio
4 2,3,3-trimetil-1-buteno/dgua minimo ponto de ebuligdo
5 etanol/benzeno minimo ponto de ebulicgdo
5 benzeno/dqua minimo ponto de ebulicdo
6 etanol/ciclohexano minimo ponto de ebulicdo
6,12 ciclohexano/dgua minimo ponto de ebuligdo
7 dgua/3-metil-1-butanol minimo ponto de ebulicdo
9,10 acetona/metanol minimo ponto de ebuligdo
11,12,13 agua/fenol minimo ponto de ebulicdo
13 agua/tolueno minimo ponto de ebulicdo
14,15 formaldeido/dgua mdximo ponto de ebulicao
14 formaldeido/metancl maximo ponto de ebuligdo
15 formaldeido/isopropanol maximo ponto de ebulicao
15 isopropanol/dgua minimo ponto de ebuligdo
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Como ja foi wvisto nas superficies de equilibrio
apresentadas, a superficie y, nao é a uGnica a cruzar o plano da
diagonal, em se tratando de sistemas ndo-ideais; as superficies
y, € y, também podem fazé-lo, e guando isso acontece também &
possivel determinar uma linha gue une os pontos em que X,=y, €
¥:=Y,. Essa linha foli denominada de 1linha de ndo-idealidade
{Henrigques, 1995), porém ndo é plotada junto com as superficies
de equilibrio, como é feito com a linha de inversdo. A finalidade
das linhas de ndo-idealidade é auxiliar na determinagac de
azedtropos terndrios; para se determinar sua existéncia, plotam=-
se as linhas em gque X,=y, e X,=y, num grédfico x, versus x,, e as
linhas em que x,=Y. e X,=y, num gridfico x, versus x,. O cruzanmento
das linhas de inversdo e de nédo~-idealidade num grafico pode

indicar a presenga de azedtropo terndrio se Zx,=1.

A figura V.25 mostra as linhas de nao-idealidade e de
inversado para o sistema etancl /benzeno/dgua; também sdo indicados
os pontos correspondentes aos azedtropos bindrios etanol/benzeno
e benzeno/dagua; uma vez que os graficos ndo mostram as duas
linhas de nao-idealidade Jjuntas, nao é possivel visualizar o
azedtropo 1-3 (neste caso, etanol/dgua); entretanto, isso néo
constitui uma deficiéncia grave, uma vez que o objetivo principal
em se plotar as linhas de ndo-idealidade e de inversdo juntas é
determinar se hd um azedtropo terndrio. Os azedtropos binarios
podem ser identificados nas proprias superficies de equilibrio,
como jad foi mostrado anteriormente. O azedtropo ternario formado
por etanol/benzeno/agua também é indicado nessa figura; para se
identificar se o cruzamento das linhas se refere ao azedtropo
terndrio, somam-se as composicdes extraidas dos graficos para
agqueles pontos; se x,+x.+x, = 1,0, o ponto de interseccédo
representa um azeodtropo formado pelos trés componentes da
mistura. Nesse caso, parte-se das fragdes molares encontradas
graficamente nesse ponto para simular novos flashes,

iterativamente, e determinar a composigdo do azedtropo terndrio.
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Sistema etanol(1l)/benzeno(2)/dgua(3)
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Na figura V.25 percebe-se (ue aparece o ponto do azedtropo
terndrio nos dois graficos (x,x, e X,%,), mas isso nem sempre
acontece; nas figuras V.27 e V.28 apenas um dos graficos
apresentou esse cruzamento gque indica existéncia do azedtropo
terndrio. Isso acontece devido ao nuimero de linhas utilizadas
para desenhar cada superficie; as vezes 0 azedtropo se situa numa
regido em gque ha poucos pontos, ou fora de uma das linhas
tracadas e por isso ndo é percebido em um dos graficos (X%, ou
¥,X,), de forma gue basta que um dos graficos apresente esse 2°%
ponto de intersecgdo (e, nesse caso, verifica-se se x, + x, # 1,0
ou x, + x, # 1,0) para que haja indicacgdo da existéncia de um

azedtropo terndrio.

Para todos os sistemas foram determinadas as linhas de nao-
idealidade (x,=y, €/0u X,=Y,) e de inversao (X.,~Y.), e construidos
os graficos x,%x, e/ou ®X,. A seguir sdo apresentados esses

graficos para todos os sistemas.

Sistema 1

A figura V.26 confirma a existéncia de um dnico azedtropo,
bindrio (etanol/dgua). Pelas superficies de equilibrio observa-se
que as curvas de equilibrio x,=0,0 e x,=0,0 estdo bem acima do
plano da diagonal e também Horsley (1973) afirma gue acetaldeido
nao forma azedtropos com etanol e dgua.
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Figura V.26 - Linhas de ndo~idealidade e de inversao
Sistema acetaldeido(1l)}/etancl(2)/agua(3)

Sistema 2

A figura V.27 confirma a existéncia dos azedtropos bindarios
etanocl /dgua e pentano/etancl,

0 segundo ponto de interseccdo no grafico x,x,, nas
concentragdes x,=0,06 e Xx,=0,05, indica a existéncia de um
azedtropo terndrio com essa composig¢do. Partiu-se entdo desses
valores e, através de ajuste fino no PROII, chegou-se a
composicgdo x,=0,9045, x,=0,0475 e X,~0,0480 para a fase liquida

global (gue é igual & composicdo da fase vapor).
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0s resultados de todos os azedtropos terndrios obtidos, e

sua analise, serdo apresentados no item V.5.1.Azebétropos

Ternarios ~ Analise.

Sistema 3

Na figura V.28 podem ser visualizados os azedtropos
bindrios hexano/etanol e etanol/dgua; percebe-se ainda um
azedtropo terndrio, na interseccdo que ocorre no grafico x,x,, na
composicdo x.,=0,265 e X,=0,11. A partir desses valores foram
feitas novas simulagdes no PROII, chegando-se a composigao
%,=0,6366, %x,=0,2473 e X,=0,1161.

Na secao V.5.1 & feita andlise desses resultados, gue

também sdc comparados com dados da literatura.

Sistema 4

A figura V.29 indica a existéncia dos azedtropos bindrios
2,3,3-trimetil-1-buteno/etanol e 2,3,3-trimetil~l~buteno/dgua; o
segundo ponto de intersecgdo, que aparece nos dois gréficos,
fornece a composigdo inicial para o azedtropo terndrio: x,=0,535,
X,=0,295 e x,=0,17. Pela simulacdo feita em seguida foram obtidos
os valores: x,=0,5311, %,=0,2960 e x,=0,1729,.

A composicao das trés fases serd apresentada na segdo
V.b.1,

Sistema 5

Os azedtropos bindrios etanol/benzenoc e benzeno/dgua
aparecem nos graficos da figura V.30. Analogamente ao sistema 4,
os dois graficos apresentam um segundo ponto de interseccao

(x,=0,3, %,=0,52 e x,=0,18), relativo ao azedtropo ternario.
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Do PROII foi obtida a composigao do azedtropo: x,=0,2885,
X,=0,5205 e x,=0,1910, gue sera comparada com valores da

literatura na seg¢do V.5.1.

Sistema 6

Na figura V.31 encontram-se 08 azedtropos
etanol /ciclohexano e ciclohexano/dgua. O segundo ponto de
intersecgdo, presente nos dois graficos, forneceu a composigao
inicial para o azedtropo etancl /ciclohexano/dgua: x,=0,34, x.=0,52
e x,=0,15. A composicdo exata, obtida pelo PROII, é: x,=0,3246,
%,=0,5255 e x,=0,1499,.

Sistema 7

Os dois unicos azedtropos bindrios existentes no sistema 7,

etanol/dgua e &gua/3-metil-1-butanocl, aparecem na figura V.32.

Pelos graficos nota-se que nac ha azedtropo ternario.
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Sistema 8

0 uUnico azedtropo do sistema 8, etanol/dgua, aparece na
figura V.33. A linha de ndo-idealidade é tdo peguena gue aparece
como um vunico ponto,

embora sejam plotados dois pontos nessa
linha, na figura V.33.

1.0
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&ﬂ_%
RN
i
0.6 4
R .
A L
% \
; \
0.4 - \
. areotrope etanol/agua
0.2 3 "
\
B W */\A
0-0 ] T I\\L\I\\I\'\li\?Til\!W[l]]Wlij\ltl\l\l
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
xl

Figura V.33 -~ Linhas de ndo-idealidade e de inverséo

Sistema etanol(1l)/dgua(2)/etileno glicol(3)

Sistema 9

86 existe um azedtropo ~ acetona/metanol -~ conforme indica
a figura V.34. Convém ressaltar ainda gque a 1linha de néo-

idealidade x,=y, €& tdo curta gue aparenta ser apenas um ponto,
guando, na realidade, é composta de trés pontos.
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Figura V.34 - Linhas de nao-idealidade e de inversio
Sistema acetona(l)/metanol{2)/furfural(3)

Sistema 10

As linhas de inversdo e de ndo-idealidade sdo parecidas com
as do sistema 9, como pode ser visto na figura V.35. Novamente a
linha de n8o-idealidade é muito pequena, parecendo mais um dnico

ponto. Hé& apenas um azedtropo nesse sistema: acetona/metanocl.

Sistema 11

A figura V.36 apresenta os azedétropos bindrios hexano/dgua

e dagua/fenol. Nio hd indicagdo de azedtropo terndrio.
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Figura V.35 - Linhas de ndo-idealidade e de inverséo
Sistema acetona(l)/metanol(2)/metil-furfural(3)

Sistema 12

Na figura V.37 encontram-se os dois Unicos azedtropos desse
sistema: ciclohexano/dgua e 4dgua/fenol. N&o hd azedtropo
ternario.

Sistema 13

Na figura V.38 nota-se o azedtropo 4dgua/tolueno na
intersecgdo das linhas x,=y, e x,=Y, (grédafico x,X.).
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Sistema hexano(1l)/dgua(2)/fenol(3)
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Figura V.37 - Linhas de ndo-idealidade e de inverséao
Sistema ciclohexano(1l)/dgua(2)/fenol(3)
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Sistema 14

Como pode ser observado pelas linhas da figura V.39, ha um
azedtropoe formaldeido/metanol.

Sistema 15

A figura V.40 confirma os dois azedtropos binarios:
formaldeido/isopropanocl e isopropancl /dgua; o} azedtropo
formaldeido/dgua nao aparece mas foi detectado nos céalculos; a
intersecgdo em x,%0,59, %X.%0,18 e x,=0,24 indica o azedtropo
terndrio. A composicgao exata, obtida via simulagdes do PROIIL, é:
x,=0,5944, x,=0,1692 e x,=0,2364.
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V.5.1 AZEOTROPOS TERNARIOS - ANALISE

Conforme apresentado anteriormente, seis dos quinze

sistemas estudados possuem azedtropo terndrio:

- sistema 2: pentano/etancl/dgua

- gistema 3: hexano/etanol/dgua

- sistema 4: 2,3,3-trimetil-l1-buteno/etanol/dgua
- gsistema 5: etanol/benzeno/dgua

~ sistema 6: etanol/ciclohexano/agua

- sistema 15: formaldeido/isopropanol/dagua

Dos sels azedtropos encontrados, apenas o formaldeido/
isopropanol/dgua € um azedtropo homogéneg; os outros cinco sao
heterogéneos e, portanto, de pminimo ponto de ebuligdo, engquanto
que o azedtropo formaldeido/isopropanol/dgua € de paximo ponto de

gbulicéao.

A tabela V.7 mostra os resultados obtidos para o azedtropo
pentano/etanol /dgua; ndo foram encontrados dados na literatura

para comparar com estes :

Tabela V.7 —~ Azedtropo terndrio (fase liguida global)

o
fonte Xpentano xetanol Xagua T ( c )

este trabalho 0,9045 0,0475 0,0480 34,1958

Depois de obtida a composigdo da fase liquida global, que
é igual & composicdo da fase vapor, efetuou~se a separacdo das
fases liquidas, de modo a obter as composicgdes das duas fases (X;
e %), A figura V.41 apresenta um esquema de como é feita essa

separacdo; para isso utiliza-se um segundoc flash com trés
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correntes de saida, sendo duas liquidas e uma vapor (o segundo
flash funciona como um separador de fases), e dessa forma obtém-—

se a composigdo de todas as fases em equilibrio.

V

e Vv

| | i
T X1y Xg, X3

L
X1, x2, x3

i il |
X, X, X
1 2 3
Figura V.41 - Simulagdc de Flashes Trifdsicos
A composicdo das trés fases do azedtropo pentano/etancl/

dgua ¢ apresentada na tabela V.8 :

Tabela V.8 - Composigdo das duas fases liquidas separadas

Componentes X xit Vs
pentano 0,9559 0,0010 0,9045
etanol 0,0424 0,1379 0,0475

agua 0,0017 0,8611 0,0480
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-

A composicao do azedtropo hexano/etanol /dgua é apresentada
na tabela V.9, e a composicao das duas fases liguidas, na tabela
V.10

Tabela V.9 - Azedtropo terndrio (fase liquida global)

fonte Xpaxane X atanol X sgua T (°C)

este trabalho 0,6366 00,2473 00,1161 56,5250
literatura® 00,6135 00,2741 00,1124 56,4
literatura® 0,6979 0,1843 0,1178 56

1 -~ Horsley (1973), Swietoslawski et all (1959)
2 - Horsley (1973), Union Carbide Chemicals Co. (1958,1961)

Alguns dos resultados obtidos pelo PROII estdo distantes
dos  experimentais, contudo  observa~se gque 0s valores
experimentais também diferem bastante entre si.

Tabela V.10 - Composicdo das duas fases ligquidas separadas

Componentes x5 xi* Yi
hexano 60,0462 00,9074 00,6366
etanol 0,6001 0,0855 00,2473

agua 0,3537 00,0071 0,1161

O sistema 2,3,3-trimetil-l1-buteno/etanol/dgua também forma
azedtropo terndrio. As tabelas V.11 e V.12 ilustram os dados
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{onde 233M1B refere-se ao 2,3,3~trimetil-i-~buteno). Nao foram

encontrados dados na literatura para comparacao.

Tabela V.11 - Azedtropo terndrio (fase liquida global)

fonte X233MLB Xetanol Xégaa T ( C }

este trabalho 0,5311 0,2960 0,1729 62,6815

Tabela V.12 - Composicdo das duas fases liquidas separadas

Componentes ®} xi" Y
2,3,3-trimetil-1-buteno 0,7518 0,0212 0,5311
etanol 0,2193 0,4733 0,2960
agua 0,0289 0,5055 0,1729

O sistema etanol/benzeno/dgua tem sido bastante estudado na
literatura, razdo pela gual hd mais dados na literatura deste
sistema que dos outros; a tabela V.13 apresenta os valores
encontrados para o azedétropo terndrio a partir da metodologia
desenvolvida neste trabalho, os dados experimentais fornecidos
por Pham e Doherty (1990a) e os valores calculados por Pham e
Doherty usando a eguagdo NRTL.
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Tabela V.13 - AzedStropo ternario (fase liquida global)

fonte ¥ gtanc1 Xpenzeno X scpua T ("C)
este trabalho 0,2885 0,520% 0,1910 63,86
Pham e Doherty? 0,2738 0,5217 00,2045 64,26
Pham e Doherty” 0,2282 0,5387 0,2331 64,86

1 - calculado com equacdo NRTL

2 - experimental - Horsley (1973), Young e Fortey (1902)

Como se pode observar, os resultados deste trabalho e os de
Pham e Doherty estdo préximos, porém ambos estdo distantes dos
pontos experimentais; essa disténcia dos pontos calculados e dos
experimentais também foi observada para os outros azedtropos
terndrios; Pham e Doherty a atribuiram aos parémetros utilizados,
que ainda ndo séo adequados para representar o ELLV de nmisturas
ternarias; outro fator que merece estudo é o préprio fato dos
valores experimentais terem sido obtidos hd muito tempo atrdés,
sendo, portanto, interessante se efetuar novos experimentos a fim

de se confirmar ou se corrigir os valores antigos.

Na tabela V.14 encontram-~se as composic¢des das duas fases
liquidas azeotrépicas apenas para os resultados deste trabalho:
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Tabela V.14 - Composicao das duas fases liquidas separadas

Componentes X3 Xt Y3
etanol 0,2482 0,3918 0,2885
benzeno 00,7163 00,0193 0,5205

dgua 0,0355 0,5889 00,1910

Os resultados encontrados para o sistema etanol/

ciclohexano/dgua sdo mostrados nas tabelas V.15 e V.16.

Tabela V.15 - Azedtropo terndrio (fase liquida global)

fonte Ketanol X o1o1onexans Xagua T ("C)

este trabalho 0,3246 g,5285 00,1499 62,3568
literatura® 00,2688 00,5638 00,1674 62,6
literatura® 0,2222 0,5438 00,2340 62,1

1 - Horsley (1973), Zieborak e Galska (1955)
2 - Horsley (1973), Union Carbide Chemicals Co. (1958,1961)

Também para © sistema com ciclohexano se observa, como no
caso do azedtropo hexano/etanol/dgua, que os dois valores
experimentais relatados na literatura diferem entre si, o que
reforga a necessidade de se comprovar a reprodutibilidade dos

m25MOS .
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Tabela V.16 - Composicéo das duas fases liquidas separadas

Componentes X3 Xt Y
etanol 0,0904 0,6154 0,3246
ciclohexano 0,9064 0,0526 0,5255
dgua 0,0032 0,3320 0,1499

Por ultimo, o sistema formaldeido/isopropanol/dgua também
tem um azedtropo terndrio; € um azedtropo de maximo ponto de
ebuligcdo, homogéneo (ou seja, ndo estd situado na regiao
trifdsica apresentada pelo sistema), como se observa na tabela
V.17. Nao foram encontrados, na literatura, dados para este

azedtropo.

Tabela V.17 - Azedtropo terndrio homogéneo

fonte ¥ sormaldesdo xisopx‘opanol quua T ( C)

este trabalho 0,5944 00,1692 0,2364 116,241

V.6 CONCLUSAO

Apesar da vantagem que o simulador possul de fornecer os
pardmetros de interacgdo para o modelo termodindmico escolhido, ou
de gerar tais par@metros, ¢é necessdrio verificar se séo
adequados; para sistemas com separagdo de fases liquidas deve-se
usar parametros procedentes de dados do equilibrio liquido-
liquido, e para sistemas que ndo as formem, os parametros
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procedentes do equilibrio ligquido~vapor.

As superficies de equilibrio permitem ver qual a faixa de
composigdo em que ocorre a separacgdo de fases ligquidas e para dque
concentracio de solvente ndo ha mais separagédo de fases liquidas.
Convém ressaltar que Cairns e Furzer (1990b) observaram gue OS
modelos termodindmicos atuais ndo tém predito com exatiddo a
extensdo da regido trifasica; os autores deste trabalho, contudo,
acreditam gue tal deficiéncia seja causada pelos parametros de
interacdo, e ndo pelos modelos em si.

A partir das linhas de ndo-idealidade e de inversdo de um
sistema ¢ possivel identificar os azedtropos ternarios, se
existirem. Também € possivel confirmar a existéncia de azedtropos
bindrios, que sédo visivelis nas préprias superficies de
equilibrio. A metodologia desenvolvida permite ainda determinar
a composicdo do azedtropo terndrio e, no caso de ser heterogéneo,
a composigdo de cada uma das fases em equilibrio.

Neste trabalho observou-se que todos os sistemas com
azebétropo terndrio possuiam trés azedtropos bindrios (sistemas 2
a 6 e 15); esse fato sugere que, quando um sistema terndrio
apresentar trés azedtropos bindrios, hd forte indicagdo de que
existe também o azedtropo terndrio. O fato de ndo haver trés
azedtropos bindrios, entretanto, ndo impede a existéncia de um
azebtropo terndrio, uma vez dJue Horsley (1973) relata trés
azedtropos terndrios envolvendo &dgua/metanol: dgua/metanol/
cloroacetato de metila, 4gua/metanol/2-metil-furano e A&gua/
metanocl/isoprenc - enquanto que o par &gua/metanol nao forma
azedtropo & pressdo de 1 atmosfera. Por essa razado tornam-se
ainda mais importantes as linhas de ndo-idealidade e de inverséio,
que permitem visualizar se existe ou ndo um azedtropo ternario.

Ainda ha necessidade de mais parémetros de interacéo,

principalmente baseados em dados de ELLV terndrios, para
representar com exatiddo o equilibrio trifdsico.



CAPITULO VI

UTILIZACAO DA LINHA DE INVERSAO PARA ESCOLHA DE
SOLVENTES

Este capitulo wvai estudar o comportamento da 1linha de
inversdo para diversos sistemas e sugerir hipdéteses que associem
a linha de inversdoc & escolha de processos de separagdo, mais

especificamente as destilacdes azeotrdpica e extrativa.

As figuras VI.1 a VI.15 apresentam as superficies de
equilibrio y,, com as respectivas linhas de inversdo, para os
sistemas 1 a 15 (tabela V.1).
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GRUPO A
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e Plano
~=--=Linha

Figura VI.1 - Superficie de equilibrio vy,
Sistema acetaldeido(1l)/etanol(2)/dgua(3)
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...... Flamo da
Linha de

Figura VI.2 - Superficie de egquilibrio vy,
Sistema pentano(1l)/etanol(2)/dgua(3)
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Flane da diagonal
Linho de inversao

Figura VI.3 - Superficie de equilibrio vy,
Sistema hexano(l)/etanol(2)/dgua(3)
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Figura VI.4 ~ Superficie de equilibrio vy,
Sistema 2,3,3-trimetil-l-buteno(1l)/etanol(2)/dgua(3)
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Flono do diagonal
e linha de Inversao

Figura VI.5 - Superficie de equilibrio v,
Sistema etanol(l)/benzenc(2)/dgua(3)
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Figura VI.6 - Superficie de equilibrio vy,

Sistema etanol(1l)/ciclohexano(2)/dgqua(3)
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Figura VI.7 — Superficie de equilibrioc vy,

Sistema etanol(1l)/dgua(2)/3-metil-l-butanol(3)
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——  Plano do diagonal
——-— Linha de inversao

Figura VI.8 - Superficie de equilibrio v.
Sistema etanol(l)/dgua(2)/etileno glicol(3)
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GRUPO B
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Plano da diagonal
Linha de inversgo

Figura VI.9 -~ Superficie de equilibrio vy,
Sistema acetona(l)/metancl(2)/furfural(3)
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) Plano do dwgonol
me e Linha de Inversoo

Figura VI.10 - Superficie de equilibrio vy,
Sistema acetona(l)/metanol(2)/metil-furfural(3)



Capitulo VI - Utilizacdo da LI para Escolha de Solventes 151

GRUPO C
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Figura VI.11 - Superficie de equilibrio vy,
Sistema hexano(l)/dgua(2)/fenol(3)
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e = Flano da diagonal

we——-=Linho o de inversao

Figura VI.12 -~ Superficie de equilibrio vy,
Sistema ciclohexano(l)/dgua(2)/fenol(3)
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e ——  Plano da diagonal
—————— Linha de inversco

Figura VI.13 - Superficie de equilibrio vy,
Sistema dgua(l)/tolueno(2)/fenol(3)
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GRUPO D
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———— Plonc do diagonal
weeeeeLinha de inversac

Figura VI.14 - Superficie de equilibrio y,
Sistema formaldeido(1l)/metanol(2)/d4gua(3)
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——— - Planc ca diagonat
Linha de inversac

Figura VI.15 - Superficie de equilibrio y,
Sistema formaldeido(l)/isopropanol(2)/dgua(3)
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No grupo A estdo apresentados varios sistemas envolvendo
etanol /dgua + solvente. Nos sistemas 2,3 e 4 o solvente (pentano,
hexano e 2,3,3-trimetil-1-buteno, respectivamente) é o componente
mais voldtil; nos sistemas 5 e 6 © solvente (benzeno e
ciclohexano, respectivamente) é o componente de volatilidade
intermedidria, e nos sistemas 7 e 8 ele é& o componente menos

voldtil (3-metil-l-butanol e etileno glicol).

A linha de inversdo (LI) do sistema acetaldeido/etanol/dgua
(figura VI.1) é uma reta que cruza todo o plano da diagonal, e

guase coincide com um dos lados do plano.

Na figura VI.2 (sistema pentano/etancl/dgua) observa-se que
a linha de inversdao parece formar um "L", mas ela se sobrepde a
um dos lados do plano da diagonal e ao eixo x,; apenas um trecho

é mais visivel, entre as curvas x,=0,8 e x,=0,0.

A linha de inversdo na figura VI.3 (hexano/etanol/agua) ja
"subiu" um pouco no plano da diagonal; ainda tem formato
semelhante a um "L", e uma parte da LI ainda se sobrepde a um dos
lados do plano da diagonal; o trecho mais visivel da LI fica
situado perto da curva x,=0,2.

A linha de inversédo na figura VI.4 estd um pouco mais acima
no plano que as anteriores e ja tem uma forma intermedidria entre

as anteriores e as dos préximos sistemas.

Nos sistemas 5 e 6 (figuras VI.5 e VI.6) as linhas de
inversdo sdo visiveis na parte superior do plano da diagonal e
assemelhan-se a um semi-circulo. Esses sistemas sdo constituidos
de etanol/benzenc/dagua e etanol/ciclohexano/dgua.

Ja etanol/dgua/3-metil-1l~butancl tém uma linha de inverséao

bem diferente das outras, visivel na figura VI.7, e que parece
estar "descendo" no planc da diagonal.

A mistura etanol/dgua/etileno glicol (figura VI.8)
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apresenta uma linha de inversao com formato semelhante a um "L*,
gque cobre uma grande drea do plano da diagonal, sendo visivel em

gquase toda a extensdo do plano.

Una andlise das linhas de inversio desses sistemas mnostra
que ela comeca apresentando a forma de um "L ~ figuras VI.2,
VI.3 e VI.4 - (gquando o solvente é o componente mais voldtil); em
seguida, tem a forma de um semi-circulo (figuras VI.5 e VI.6) no
alto do plano da diagonal (guando o solvente é o componente
intermedidrio) e, quando o solvente passa a ser o componente
menos voladtil, a linha de inversdo volta a ser uma curva (figura
VI.7) ou "descer" no plano e assumir a forma de um "L" (figura

vVI.8}).

O grupo B tem acetona/metanocl/furfural (figura VI.9) e
acetona/metanocl /metil~furfural (figura VI.10); as duas linhas de
inversdo sdo muito semelhantes e se situam na parte direita do
plano da diagonal, nao totalmente se assemelhando com um semi-

circulo como nas figuras VI.4, 5 e 6.

No grupo €, constituido de hexano/dgua/fenol (figura
VI.11), ciclohexano/dagua/fencl (figura VI.12) e 4&dgua/tolueno/
fenol (figura VI.13), as linhas de inversdo néo sdo totalmente
visiveis porgue uma parte delas coincide com um dos lados do
plano da diagonal; além disso, a LI na figura VI.1l também se
sobrepde & curva x,=0,2, dificultando a sua visualizacao; ainda
assim, assemelha-se a um "L". A medida que se usa solventes de
temperaturas de ebuligéo maiores (Tebu..ane < T€D.icionexane < T€D¢o1uens )
a LI "sobe™ no plano e comega a tomar a forma de um semi-circulo,

da mesma maneira como aconteceu com os sistemas do grupo A.

Os sistemas do grupo D tém comportamentos distintos dos
apresentados pelos outros grupos. A linha de inversao apresentada
por formaldeido/metanol/dgua é quase uma reta, pequena, situada
no canto direito inferior do plano. J4 a mistura formaldeido/
isopropanol /dgua tem uma linha de inversdo descontinua; o trecho
maior fica na parte direita do plano, e o menor fica no canto
esquerdo superior do plano da diagonal.



Capitulo VI - Utilizagao da LI para Escolha de Solventes 160

Para se analisar o desempenho dos solventes em relacgao aos
processos de separagdo por destilacdo azeotrdpica e extrativa
utilizaram—se as andlises feitas anteriormente quanto & presencga
ou ndo de miscibilidade parcial e ao comportamento da linha de
inversdo para cada caso. O solvente para destilacdo azeotrdépica
deve ser mais volatil que os outros componentes ou de
volatilidade intermedidria; para destilacdo extrativa, o solvente
deve ser o componente menos volatil da mistura.

Sendo assim, os sistemas a serem analisados quanto a

destilacdo azeotrdpica saoc:

(2) pentano/etanocl/dgua

(3) hexano/etanol/dagua

(4) 2,3,3~trimetil-l-butenc/etancl/dgua
(5} etanol/benzeno/dgua

(6) etanol/ciclohexano/dgua

(11) hexano/dgua/fencl

(12) ciclohexano/dgua/fenol

(13) agua/tolueno/fenol

E os sistemas ligados a destilacdo extrativa:

(7) etanol/agua/3-metil-l1-butanol
(8) etanol/dagua/etilenc glicol

Alguns dos sistemas estudados neste trabalho ndo fazem
parte dessas andlises das linhas de inversdo em relacdo as
destilagdes azeotrépica e extrativa; o objetivo, nesse caso, é

observar o comportamento apresentado pelos mesmos.

Acetaldeido, etanol e dgua séoc geralmente separados por
destilacdo convencional; observou-se que ndo hd formacic de duas
fases liquidas neste caso e ressalta-se o fato de que também ndo
ha formagao de azedtropo terndrio neste sistema, o que pode ser
atribuido 4 forma da linha de inversdo, ou seja, quando a linha
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de inversdo é uma reta o sistema ndo apresentaria azedtropo

terndario.

Acetona/metanol/furfural e acetona/metanol/metil-furfural
também nado sio analisados pois ndo sdo préprios para destilagéo

azeotrépica por ndo apresentarem miscibilidade parcial.

0Os sistemas com formaldeido apresentam uma reglao pequena
de separagdo de fases liquidas e linhas de inversdo conm
comportamento bem diferente dos outros observados, razodes pelas

guais também ndo entram nessa andlise.

VI.1 ANALISE DA LINHA DE INVERSAO PARA DESTILACAC AZEOTROPICA

Etanol e &gua formam um azedtropo de minimo de ponto de
ebulicdo (azedtropo de minimo); sendo assim, um solvente
apropriado para separar essa mistura por destilacdo azeotrdpica
deve também formar novos azedtropos de minimo (Stichlmair, 1989).
Isso realmente acontece para todos os solventes apresentados,
indicando gue todos poderiam ser utilizados. Ja se observou,
contudo, que & medida gque o© ponto de ebulicdo do solvente
aumenta, a linha de inversdo tende a formar um semi~circulo no
alto do plano da diagonal (sistemas 1 a 6). Ainda, segundo Maciel
et all (1992), justamente benzeno e ciclohexano sdo os melhores
solventes para a separacdo da mistura etanol/dagua em termos de
gasto total de energia (coluna azeotrépica propriamente dita e
coluna de recuperacgdo de dgqua). Dai sugere-se a hipdtese de que,
guando a linha de inversao tiver a forma de um semi~circulo, tem-
se o(s} melhor(es) solvente(s) para a separacado de gualguer
mistura bindria (do ponto de vista de gasto de energia).
Obviamente, essa hipdétese precisa ser testada para tantos

sistemas quanto possivel, a fim de ser confirmada.

Agua e fenol também formam um azedtropo de minimo; como os
solventes hexano, ciclohexano e tolueno formam azedtropos de
minimo, os trés podem ser usados para separar dgua e fenol. Aqui
também é preciso testar se o tolueno é o melhor solvente, para
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comprovar (ou contestar) a hipdtese levantada anteriormente (a
linha de inverséo do sistema com tolueno € a que mais se aproxima
de um semi-circulo, como pode ser visto pelas figuras VI.11,
VI.12 e VI.13). E importante salientar que na indistria de
resinas fendlicas o© toluenc ¢ usado como solvente para a
separacdo da mistura fenol~dagua. No trabalho de Maciel e Prestes
(1994) foi feita a simulacido com este sistema usando o tolueno e

08 resultados foram atraentes.

VI.2 ANALISE DA LINHA DE INVERSAO PARA DESTILACAO EXTRATIVA

Os sistemas 7 e 8 envolveriam separagdo da mistura etanol/
dgua via destilagao extrativa, sendo que a temperatura de
ebulicdo do etileno glicol é maior gue a do 3-metil-l-butanocl. Os
critérios de selegdo de solventes apresentados por Stichlmair
(1989) nado sdo aplicdveis neste caso, uma vez gque ndo se trata

mais de destilagdo azeotrdpica.

A comparagdo das figuras VI.7 e VI.8 mostra duas linhas de
inversdo bem diferentes; a linha de inversdo do sistema etanol/
dgua/etileno glicol tem a forma de um "L" e abrange uma grande
drea do plano da diagonal, ao contrdrio da linha de inversidoc da
mistura etanol/agua/3-metil-l~butanol. Um fator que torna o 3-
metil-l-butanol um solvente impréprio para essa separacdo é o
fato de que ele forma um azeb6tropo com o componente
intermedidario, o que é indesejdvel; além disso, existe a
problematica de separagido de fases liguidas para este sistema

terndario, o que também ndo ¢é desejdvel para a destilagdo
extrativa.

Levanta-se a hipétese, neste c¢aso de separacgéo por
destilagdo extrativa, da forma apresentada pela linha de inversao
do sistema com etileno glicol ser caracteristica de sistemas com
um bom solvente (uma forma em "L" gque cobre uma grande drea do
plano da diagonal}.



Capitulo VI - Utilizagdo da LI para Escolha de Solventes 1632

VI.3 CONCLUSAO

A linha de inversdao parece assumir um formato
caracteristico de acordo com a volatilidade dos componentes, como

observado pelos sistemas com separagdo de fases liquidas.

Foram sugeridas duas hipéteses relacionando a 1linha de
inversaoc com escolha de solventes para separagdo por destilacgédo
azeotrépica ou extrativa:

- para destilacgfo azeotrédpica os melhores solventes seriam
aqueles cujas linhas de inversdo tém um formato de semi~
circulo (seriam os solventes para oS quais a separacgao

exigiria menos gasto de energia);

- para destilagdo extrativa os melhores solventes serianm
agueles gue produzem linhas de inversdo cobrindo grande
drea do plano da diagonal e com a forma de um "L“.

Essas hipdteses visam selecionar, dentre uma série de
solventes possiveis, os melhores; esses entdo seriam analisados
via simulagdo em computador ou por outros testes que forem
necessdarios para decidir qual o melhor. Dessa forma, utilizando
a linha de inversao economiza-se muito tempo na medida em que ela
pode ser usada para restringir o espago de busca, isto é, o©
nimero de solventes a serem estudados.

Essas duas hipdteses confirmam casos cldssicos da separacgéo
de misturas terndrias, todavia é necessario que se proceda com
cdlculos de destilagdo para mnisturas gque ainda ndo foram
testadas, para validade geral.



CAPITULO VII

CONCLUSOES E SUGESTOES

VII.1 CONCLUSOES

As superficies de equilibrio sdo de grande utilidade para
caracterizacdo de sistemas terndrios, principalmente com relacgéo
a4 identificacgdo da miscibilidade parcial; elas também permitem
uma visualizacdo global das regides de separacgao das fases
liquidas, bem como fornecem uma idéia comparativa da extenséo da
miscibilidade parcial com relacdo a diversos tipos de sistemas;
é possivel ver a partir de gue composicdo a problemdtica da

separacdo de fases ligquidas desaparece.

As superficies de equilibrio mostraram-se adeqguadas para a
caracterizacdo de sistemas ternarios, possibilitando que se faca
um estudo sistemdtico de sistemas em equilibrio liquido-vapor e
equilibrio liguido-~liquido-vapor. A literatura tem usado
diagramas triangulares para descrever os sgistemas ternarios,
porém tais diagramas ndo séo totalmente adequados para realizar
o estudo de sistemas em ELV e ELLV.

Un problema comum dquando da escolha de processos de
separacédo é a escolha do solvente mais adequado; muitas vegzes os
engenheiros se defrontam com uma gama variada e extensa de
solventes possiveis, e que levaria muito tempo para ser analisada
completamente; neste trabalho tentou-se mostrar que, com a ajuda
da linha de inversdo, que é gerada nas superficies de equilibrio
Yz, € possivel diminuir o numero de solventes a serem analisados,
de modo que se possa limitar a uma quantidade razoavel de
compostos os estudos posteriores de simulacdo, analise de
viabilidade econdmica, seletividade, etc. Dessa forma, a linha de

inversdo é um elemento importante na caracterizacdo de sistemas.
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A partir das linhas de ndo-idealidade e de inversédo de um
sistema qualquer ¢é possivel identificar a formacdo ou ndo de
azedtropos ternarios e obter uma estimativa da composicao desses
azedtropos. Esta estimativa é entdo refinada com um ou dois

cdlculos posteriores.

Foram feitas duas hipoéteses relacionando a linha de
inversdo com a escolha de solventes, para separagdo por
destilagao azeotrdpica ou extrativa, e essas hipéteses séo
confirmadas com casos cldssicos da literatura, como por exemplo
a separacgao da mistura etanol-dqua.

A metodologia desenvolvida para usar o PROII mostrou-se
adequada para gerar os pontos necessarios a construcao das
superficies de equilibrio de sistemas altamente ndo ideais e dos
graficos das linhas de ndo-idealidade e de inversdo. A composicaoc
de todas as fases em equilibrio pode ser determinada; quando o
banco de dados do simulador ndo dispode das propriedades fisicas
e correlacgbes necessdrias, é possivel usar o programa de predicado
de propriedades do pacote (DATAPREP) para cobrir essa

deficiéncia.

Assim, espera-se que com a metodologia e os programas
desenvolvidos se consiga entender melhor os sistemas terndrios e
definir as estratégias de separacdo mais rapidamente.
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VII.2 SUGESTOES

Predizer dados do metil-furfural para comparar com dados
gerados pelo DATAPREP e avaliar a confiabilidade dos mesmos.

Reunir todos os programas utilizados (desenvolvidos em C e
em Fortran) em um uUnico programa com interface "amigdvel ao

usudrio" para facilitar o manuseioc de dados e arquivos.

Testar parametros obtidos da literatura para os sistemas
que apresentam mais problemas, para que se possa testar a
qualidade dos paréametros fornecidos pelo simulador.

Simular colunas de destilacdo azeotrdpica e extrativa para
comprovar as hipoteses feitas a respeito das linhas de inversao
e escolha dos melhores solventes (principalmente para os sistenas
com fenol).

Unir conclusdes elaboradas com base na andlise dos diversos
sistemas estudados (neste trabalho e no de Henriques, 1995) para
desenvolver um programa de inteligéncia artificial para decidir
que processo de separacdoc usar em face do tipo de sistema (ideal,
ndo-ideal sem azedtropo, nao-ideal com azedtropce e com
miscibilidade parcial).

Construir superficies de equilibrio para outros sistemas,
procurando analisar a volatilidade relativa do solvente, ou seija,
estudar solventes mais volateis, intermedidrios e menos voldteis
para um dado sistema. Alguns exemplos de sistemas que poderianm
ser estudados (todos sdo apresentados pela literatura como sendo
sistemas trifdsicos) séo:

éter etilico/etanol/dgua
tetracloreto de carbono/etanol/agua

etanol/tricloroetileno/agua
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acetato de etila/dgua/dcido acético
formato de propila/dgua/dcido acético
dgua/acetato de propila/acido acético

agua/acido acético/acetato de butila

No capitule VI foi dito que seria necessdario usar
hidrocarbonetos de pontos de ebulicgao préximos aos do 3-metil~-1-
butanol e etilenc glicol para confirmar (ou contestar) a andlise
das formas da linha de invers&oc para os sistemas envolvendo

etanol /Jagua; alguns solventes sugeridos séo:

n-propil-ciclopentanc - CgH,e - Teb = 130,95°C
metil-cicloheptano - (CMH,, - Teb = 133,95°C
n~-undecano - C,H,, - Teb = 195,95°C
1,2,3,5~tetrametil-benzeno - C,,)H,, - Teb = 197,95°C
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APENDICE A

EQUACOES E GRUPOS ESTRUTURAIS DO SIMULADOR



UNIFAC STRUCTURAL
GROUPS

PRO/M supports the UNIFAC method for predicting liquid activity coefficients.
Components chosen from the component library have built in structural defini-
. tions. User supplied components require structural data it UNIFAC is to be used.

Keyword Component Structural Data for UNIFAC (optional)
Description ‘

The STRUCTURE and GROUP statements may be used to provide data for non-
library components for use with the UNIFAC method. In addition, the predefined
data for PRO/Il library components may be overridden.

Available group data are given in Table 18.1. Groups are denoted with a four
digit integer with an "iijk’ format. 'i' represents a major grouping of components.
T denotes a subgroup and 'K identifies individual groups. Major groups of 70-99
are reserved for user-defined structural groups {corresponding to individual
group identifiers of 7000-.9999).

STRUCTURE i, igroup{n}/...

This staternent is used to define the individual structural groups for any com-
ponent(s). if desired, the individual structural groups for any library component
may also be redefined.

i Componert nurnber.

igroup{n})  The four digit identifier for an individua! structural
group contained in the component with 'n’ being
used to define the number of such groups, Up
to 10 individual structural groups may be defined
for any component,

GROUP igroup, Qj, B 4
This statement is used to define new structural groups and override the van der
Waals area and volume values.

igroup A four digit individual group identifier. Existing
groups may be identified from Table 18.1, Use
7000-3999 for user defined groups.

Q van der Waals area pararneter for the individual
group .
Q; = Aw/(2.5 x 10
where Ay = van der Waals area for group |,
(cmP/g-mole),
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21 van der Waais volume parameter for the in-
dividuat group .

Rj = Vuy/15.17
where Vi = van der Waals area for group |, (cm¥g-
mole).

Example: For demonstration purposes, normal butane and benzene are entered
with UNIFAC structural data and van der Waals group parameters. in practice,
these data are available automatically for PRO/ library components and would
not be entered.

COMPONENT DATA  LIBID1,NC4/2,BENZENE
STRUCTURE 1,0900(2),0901(2)/2,1200(6)
GROUP 0900,0.848,0.9011/&
0901,0.540 0.6744/1200.0.400 0.5313
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Tabile 18.1
UNIFAC interaction Groups
Name i J k Structure
Acids 010 o 0 0 o
—y —OH
011 01 P 1 AC—OH
- 01 2 2 OE 0
ot
Noohols 020 | 02 0 o |—onw
021 02 1 1 —CHg —CHo —0OH
{0213 02 1 2 OH
'J:H—-CH:J
(021) 02 1 3 OH 8
“‘&H“WCHZ“’“
(021) 02 1 4
——E——-CH;: —OH
027 02 7 7 | —CH.—OH
Aldehydes 030 03 0 0 ~CH =)
Amnides 040 04 0 o Oi
"é‘ —f\Ho
(040 04 1 1 O[
H}) —NH—
043 04 3 3 0 CHp—
~E
N CHg —
(043 04 4 4 C CHa
|
—}: —L—CH:;
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Tabie 18.1
UNIFAC interaction Groups
Name ] H k Structure
(043) 04 5 5 0O CHa—
B homy
046 04 ] 6 O CHa
8 —h—cns
Amines 050 05 0 0 —CHz —NH>
(050) 05 0 1 ﬂé &H
H—NF2
(050 05 0 2 —(EH N
—NHz
. : .
052 05 2 2 CHz —NH~—
(052) 05 2 3 | —CHz —NH— .
(052) 05 2 4 —&H N
(055} 05 5 5 | AC—NHp
056 05 6 6 —-}q
{055) 05 7 7 AC—NH-—
055 05 8 B
=9 ac—h—
058 05 9 B f{l
'—CHZ"’ —
059 05 8 g L’
CH3 —N—
Ethers 080 06 0 0 CHy =0
{060) 08 0 1 —CHp —0—
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Table 18.1
UNIFAC Interaction Groups
Name i | k Structure
{060) 06 0 2 ——}DH——OM
{080 06 0 3 —&Hz ~—@—
{060} 06 0 4 '_l;H_“@
(060) 06 5 5 AC—Om
{060) 06 8 8 —-&——»C)
|
Esters 070 o7 0 G Ol
CHa ‘i‘ —0—
(070) 07 0 1 o
—CHy -—y —0—
o0 | o7 0 2 OE )
o
073 o7 3 3 Oi
b —o—
076 o7 ] 6 O!
o
Chlorine Derivatives — 08 0 0 Com
081 08 1 1 —CH2 —Cl
(081) 08 1 2 _E
H—L!
(081) 08 1 3 “_E_‘CJ
|
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Table 18.1
UNIFAC Interaction Groups

Name i I k Structure

&)
e

084 08 4 4

(084) 08 4 5 Ct
g
|
086 08 6 6 Ct
CI—}: —f
|
087 08 7 7 AC—CI
088 08 8 8 CI-(C=C)
Paraffins 090 09 0 o ~—CHx
(090) 09 0 1 —CHp —
(030) 09

0 2 4 L
b

|
Naphthenes (030) 10 o t] —EHy —

(0S0) 10 ¢ 1 —é‘H_

(090) 10 0 2 ‘2;_
E

(080)

2
<
W

Unsaturated HC 110 11 O (] CHy =CH-—
{110) 11 0 1 B ! I
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Tabile 18.1
UNIFAC Inieraction Groups
Name ii H k Structure
(110} 11 6 2 o &
oy =Cr
{110} 11 0 3 ol E
(110) 11 0 4 »% (1:
114 11 4 4 —Lal—
{114} 1 4 5 —CwCH
(110} N 5 5 —EH=CH—
(110) Eh| 5 6 g
— Gl —
(110) 11 5 7 —l: g
{110) 1 8 8 _‘L: - e
=CHz
{110) 1 8 9 __& o
Aromatics 120 12 0 0 ACH
(120) 12 0 1 AC—
122 12 2 2 | AC—CHa
(122) i2 2 3 AC-—CHg—
(122 12 2 4
AC-&HM
(122) 12 2 5
AC»%‘JM
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Table 18.1
UNIFAC Interaction Groups
Name il i k Structure
Ketones 130 13 o 0 O
CH3 —g -
{130) 13 0 1 Ie) ]
—CHz ——g -
{130) 13 2 2 o)
~—&Hz -Q —
Ni_trogen Derivatives 140 14 0 0 wlGH —CN
141 14 1 ] =~ CHp —NO2
{141) 14 1 2 —é‘HwNOg
143 14 3 3 AC-—-NQg
144 14 4 4 = { CsHaNY
{144) 14 4 5 ~—{CsHaN}-—
{052) 14 6 6 —E&Hy —NH—
- 14 7 7 ~@H—NH—
— 14 8 8 ~—CH=CH-~CN
- 14 9 9 —N=C=(
Suffur 150 15 0 0 —CHz —SH
- 15 1 1 CHa -G
- 15 1 2 CHz —§-
- 15 4 4 _%:msm
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Tabie 18.1
UNIFAC Interaction Groups
Name it i k Structure
- 16 6 6 —EHp G
- 15 7 7 —gf«i——S—
Individual Compounds 161 16 1 1 Methanol
162 16§ 2 2 Water
(050} 16 3 3 Methwl Amine
{140) 16 4 4 Acetonitrile
{010) 18 5 5 -Formic Acid
{084 16 6 5 Dichioro Methane
(086) 16 7 7 Chloroform *
168 16 8 8 Carbon Tetrachloride
{141} 16 9 9 Nitromethane '
170 17 0 0 Carbon Disulfide
171 17 1 1 Furfural
(144) 17 2 2 Pyridine
(114) 17 3 3 Acetylens
{385) 18 5 5 Ethylene Glycol
— 18 6 6 Glycering
(030} 18 7 7 Formaldehyde
{040} 18 8 8 Formamide
{150} 18 9 9 Methyl Mercapan
{0B1) 19 0 0 tiethyl Chloride
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Table 18.1
UNIFAC Interaction Groups

Name i i k Structure
- 19 1 1 Methyl Bromide

{281) 19 2 2 Methyl Fluoride
203 20 3 3 Acrylonitrile
247 24 7 7 Methyl Sulfoxide
(110) 24 8 8 Ethylene
(04B) 24 9 g Dimethyt Formamide
250 25 0 0 | NMP

Sitanes 260 26 0 0 SitHa
{260) 26 0 1 ~SiHz
(260) 26 0 2 —-ng

@60} | 26 0 3 ~$
1)
!

Siloxanes 270 27 0 0 SiHz =0
{270) 27 0 i wnSiH=0
(270) 27 0 2
o
Flo rine Derivatives - 28 0 0 e
281 28 1 1 —CHp —F
(281) 28 1 2
_bris
{281) 28 1 3
_+_F
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UNIFAC J.‘iﬁlié.?oL Groups
Name it i k Structure
— 28 4 4 F
&
(281) 28 5 5 é
__M'LW;:
(281) 28 6 6 F
_f-.;:
287 28 7 7 AC—F
Bromine Derivatives 300 30 0 0 —Br
lodine Derivatives 320 32 0 0 o
Chlorosilanes 330 33 0 0 SHCH
33 o 1 —SiHCH .
33 0 2 wé,‘i«fCl
33 0 3 _é,{::
!
340 34 0 0 Sl
0 1 e SFICH
0 2 "-‘éfC[z
350 3s o 0 S5Chs
0 1 —8Cla
360 38 0 0 S5CHs
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Tabie 18.1
UNIFAC Interaction Groups

Name il J k Structure

Poly Functional - 38 0 0 __1_:
NHz ~CH-—CHgz —OH

Note: € /s a naphthenic ring carbon,
® js & naphthenic ring oxygen.
AC is an aromatic carbon
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PAD7 or SAD? or VADT er /.

PAOS or SADB or VADB i,cr.ca 03/
PADY or SADS or VADS i,c1, e, 03f..
PA10or SA10or VAID et co /..
PA11 or SAt1 or VA1 ierep /..

These data statements supply the alpha formulations for methods based on the
cubic equation of state. They may be used with any property that is computed
using any SRK, PR, or UNIWAAL method. The PRO/ Reference Manual presents
a general discussion of the cubic equations of state, as well as a description of
the particular equations available in PRO/I that are derivations of the general form.

The data statements all have similar forms, but are differentiated by a prefix on the
statement identifier to indicate the method to which the data applies. Statements
that have a ‘P’ prefix apply to any form of the Peng-Robinson equation, those
prefixed with 'S’ apply to any form of the Soave-Redlich-Kwong method, State-
ments prefixed with 'V' may be used only with the UNIWAAL method. Table 24.4
lists all methods that allow these statements. The eleven available forms are
presented below.

Each statement includes a component number 'i' (assigned in the Component
Data category) followed by one or more dimensionless coefficients that define the
alpha formulation for that component. Any number of components may appear
on each staterment.

The temperature unit for the temperature dependent forms is always degree
Kelvin. :

Table 24.4
Methods That Allow
Alpha Data Statements
Property Method Allowable
Data Statements
PR, PRH, PAGT, PADZ, PADG, PAD4,
PRP, PRM, PADS, PAOS, PAQT, PADS,
FRP, PRM PAQY, PA10, PA1T
SRK, SRKKD, SAQ1, SA02, SAD3, SAD4,
SRKH, SRKP, SAQ05, SA06, SA07, SADS
SHKM SA0S, SA10, 5A11
UNIWAAL VADY, VAD2, VAD3, VAD4,
VADS, VADG, VADT, VADSB,
VAQS, VAT0, VAT
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Alpha Formulations
SAxx or PAxx or VAXX
XX - Equation Reference
o1 o= [1 «Cy(l - 7.?‘5)]2 Soave {1972)
02 o [c, +Co(1 - 7,03)]2 Peng-Robinson (1980}
03 a=1+(1- T,)(Cg . gfrg_) Soave (1979}
04 o = exp [C1 - 792)] Boston-Mathias {1980)
05 728 Vg [crai- 7}?02)] Twu (1988)
06 - JCAC2~ 1) ~ 7CCs Twu-Bluck-Cunningham
a-17 exp[Cr (1 - T7] (1930) (Recommended
by SimSci}
o7 o =exp _2C1 (1 - TG ) Alternative for form (04)
1+ Cy
o= Tga exp [C1 (- 79)] Alternative for form {06)
o [1 « Ci(1 = TO5) + Ca1 = TP + Caft - T,°'5)3]2- Mathias-Copeman (1983)
10 o= [1 « Gyt - Tr°'5} « Co(1 =T (0.7 - Tr)]z Mathias {1983)
11 a=exp[C1(1- T+ Cx1 - 7?-5)2] \ ??gg*;m-Saini-GoodMn

Soave-Redlich-Kwong or Peng-Robinson Interaction Data
{Use with KVALUE, PHI,DENSITY, ENTHALPY of ENTROPY statements)

PROAI supports several formulations of the cubic equations of state. For a more
detailed description of the methods, and definition of the variables, see the PRO/I
Reference Manual. Note that PROM Regress program supports all versions of PR

and SRK. See your SimSci representative for details.
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Standard SHK and PR equations

SRK(K or R) or i, Kija, kijb, Kije/...
PR(K or R)

where ki, the interaction parameter, is given by:
ki = Kia + kip /T + kjc /T?
Ay ot 0.0 implies no interaction.
Note: Some references use a valus of Kj = 1 - ky, and should be adjusted accordingly.
Note: Temperature dependent kis in PROCESS are given in the forrm:
kj=kja + ki T+kje T2
These coefficients must be converted to PROJN format prior to use.

Kabadi-Danner modification to the SRK equation

SBKKD(K or R} i, kial...

Panagiotopoulos and Reid two parameter interactions
SRKP(K or R) or i, 1 Kija, Kjia, Kijb, Kjio, Kije, Kjic/...
PRP(K or R}

where ki is given by
Kij = kia + kip/T + kie/T?
Refer to PROJI Reference Manual for further information on the Panagiotopoulos
and Reid formulation.
SimSei modification to Panagictopoulos and Reid two parameter interactions

SRKM(K or Rj or i, J. Kia, Kiia, Kijb. kiib, ke, Kac. cij, Gji/-..
PRM(K or R)

where Kij is given by:

ki = kija + ki/T + ki;dTe g
Refer to the PRO/II Reference Manual for further information on the SimSci
modification to the interaction parameters.

Huron-Vidal
~ SRKH{orR) or L, &y, by, cy, aji, by, ¢y, o, By ...
PRH({K or R)
Refer 1o PRO/II Reference Manual for further information on the Huron-Vidal for-
mulation.

BWRS Binary Interaction Data (optional)

Binary interaction data is used by equations of state and liquid activity methods
when calculating equilibrium K-vaiues. Several equations of stale also are able to
compute other thermodynamic properties, such as enthalpy or density.
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Interaction data may be supplied for each property calculated by using one of
these methods. When used, an interaction dala statement must immediately fol-
low an appropriate property statement in the input file.

BWRS Wik /e

The BWRS statement supplies interaction parameters for component pairs that
are used by the Benedict-Webb-Rubin-Starling equation of state. Each entry in-
cludes the component ID number for each of the two components in the pair, fol-
lowed by the interaction parameter value. Each statement may include data for
any number of component pairs.

Hayden-O’Connell Interaction Data (optional)

HOCV WL/ o/

The HOCYV statement supplies interaction data for the Hayden-O'Connell virial
equation (refer to the PRO/I Reference Manual ). Each entry includes the com-
ponent 1D number for each of the two components in the pair, followed by the in-

. teraction parameter value. Each stalement may include data for any number of

component pairs.

Truncated Virial Association Data

TVIRIAL il ..

The TVIRIAL statement supplies data for the truncated virial equation. Refer to the
PROJI Reference Manual for information,

Redlich-Kister Excess Properties Data (optional)

{Currently for heat of mixing only}

RK1(K or KCAL or KJ) b o &g, by, cip, dis, eig, fij @i, hi /-
or
RK2(K or KCAL or KJ) i, § &y, by, i, dig, e, fij, g hi /o

The RK1 and RK2 statements are used to enter interaction parameters for the Red-
lich-Kister excess properties methods. The statement must correspond to the
entry on the properly data staternent. Each entry includes the component ID efc.

These statements are exclusive of each other and cannot be mixed in the same
property data section.

Redlich-Kister equation is given as:

when unit is K:

M1 ixi[ag+ by X+ ci X2 + X + ~‘X4+f")é5+ i XE+ by X

BT T[ZZ&XJ[&: iR+ Cj AT @A AT Gj i )]
i

when unit is KCAL or Kk
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g'?}f [Z Z *f"f[aﬁ*fbffX*"c;;X?+d;,-x3+ef-,-x4+,~,-x5+g,-,-x6+h,,x7]]
i '

where:
Xo=xi~x {form 1 of Redlich-Kister)
Xx=2"% {form 2 of Redlich-Kister)

X+ X
Liquid Phase Activity Binary Equilibrium Data (optional)

NRTL Data (optionaf)

NRT3{K or KCAL or KJ) i} b, by oo/

and/or

NRTL(K or KCAL or KJ) i ] &, by, aj by, og /.

andfor

NRTS(K or KCAL or KJ) i} &, bi, &, by, &%, B -
andlor

NRT8 (K or KCAL or KJ) i, J. 2, by, cij &, by, cji, o'y, B/...

The above statements are uséd to enter binary interaction data for the NRTL liquid
activity method. The statements can be mixed 1o enter the data in the most con-
venient form. Data can be entered in different units using separate statements.
The following equations define the input parameters:

E T Gix 2 Xk 1i; G

L X Gj ( K ]
IBYJ EGj‘;xk + I ZGMX}( T3 ZG&XR
K k k

1;;-ag+%ji+% (when unit is K)

bj  cj "
T = A L+ g when unitis KCAL or KJ
e wr )

Gji = expl(-cti i) , i = i+ B T

UNIQUAC Data (optiona)
UNIQUAC (Kor KCALor K} L, §. a, aji, / ...
andfor
UNQ4 (K or KCAL or KJ) i, . &, &y, by, by, /.

The above statements are used to enter binary interaction data for the UNIQUAC
liquid activity method. The statements can be mixed to enter the data in the most
convenient form. Data can be entered in different units using separate state-
ments. The following equations define the input parameters:
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inyi- En'rfc*finf

N T . .M
|nyF-|.{%]+-§—qm{%]+ff~% ¥ %4

=

M 8 7
-
it 2 O T4
k=1

M
Iy = gi] 1 “"{Z 8 v

-

7= exp[ - %] {when unit is K)
i =exp| - 5k ] (when unit is KCAL or KJ)
Uj=a;+ bl

0l = G- - (= 1)

T
-1

Xili

Wi-_m-___—
R1
. Vi 3 _un S
Y x0T A0
Wilson Data (optional) ,
WILSON (K or KCAL or K. or NODIME) b s e/ ..

The WILSON statement is used to enter binary interaction data for the Wilson lig-
uid activity method. The statements can be mixed to enter the data in the most
convenient form. Data can be entered in different units using separate state-
ments. Except for the NODIME option, this option cannot be mixed with K, KCAL

or K.l
N N )
ny=1-h Y A~y e
I k=1 A
% A4
where:
Aj= _V_,t_ exp [ _a,_] {when unit is K}
Vj T
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Aj = Eﬁ exp[ ﬁ] (when unit is KCAL or KJ}
V RT

Aj=aj (when unit is NODIME)

and V;is the fiquid molar volume of component |,

Van Laar Data (optiona))

VANLAAR i Joa, @i/

The VANLAAR statement is used to enter binary interaction data for the van Laar
liquid activity method.

N N 1 N N
a
|n~{f'; an —Za;;Z;Z;-E 2-‘{ k; ajkgjéZjZk
-1 i1 Fhat
where:
2 Xf‘a]
1 4
L H
i
Margules Data (optional)
MARGULES i} ay e di £ ..

The MARGULES statement is used to enter binary interaction data for the Mar-
gules liguid activity methad.

iy = (1 ~x;)2[Ai+2(B.'“A;-Df)xz+ 30ixF ]
where:

N
Ai= Y X aj
1

N
Bi=Y xaj
j=

N
D= Exjd;
i

dij=dj

i
|
4
§
i
i
H
i

Other Binary Data For Liquid Activity Methods (optional}

{For use with any liquid activity methods, including all forms of NRTL, UNIQUAC,
Wilson, van Laar, and the Margules methods.)
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AZEQOTROPE (basis, punit, tunit) i, f, pres, temp, x/ ...

INFINITE (tunit) i, J temp, o 7.
MUTUAL (basis, tunit) i, j, temp, x1, X}/ ..
iDEAL il ..

The AZEQTROPE, INFINITE and MUTUAL statements are used to enter data for
binary pairs. This data will be regressed to the relavant liquid activity method coel-
ficlents. Multiple statemnents can be used to enter data with different units or the
data can be entered on a single statement.

The IDEAL staternent is used to set binary pairs to ideal. This statement is usually
used in conjunction with the FILL option on the Property Data statement,

All of the statements can be used in the same property data section.

Henry's Law Data (optional}

SOLUTE i {j -}
HENDATA (punit, tunit) i,1,Cy,C2,C3,Ca/f ...

The SOLUTE staternent is used to enter the component 1D numbers of the com-
ponents to be treated as solutes in the system.

The HENDATA statement is used to enter the coefficients for solute i in solvent 1.

Group Interaction Data (optional)

UNIFAC Group Contribution Data foptional)
{For K value calculations only}

UNIFAC(K or KCAL or KJ) Lk Ak Adf o

The UNIFAC statement is used to enter group interaction data for the UNIFAC
method. Any units can be mixed with the use of multiple UNIFAC statements.
Refer to Table 24.5 for group interaction data avaitable in the SimSci data bank.

This method defines the structure of each component by the number of functional
groups in the component. Every component in the SIMSCI pure component
library has a pre-defined group structure. The user can modify this structure or
define the structure of a non-library component in the Component Data category
{see Section 18). PROM automatically estirnates the structure of petroleum com-
ponents based on the Watson K-factor and the molecular weight of each com-
ponent.

The liquid activity for each component is computed from:

24-16 DATA STATEMENTS PROAI KEYWORD MANUAL

October 1991




Table 24.5

UNIFAC Interaction Parameters Available In PROJII

L LK L

<

<.

1
M--B
20 -- AB
2 --VV.,
PR
W--BVAV.
O ~-Vv . VY,V
G-, VY.V,
“®-V.V,. V.,
B0 —- L, L EV. ...V
52--, LtV ..., ¥
SS--BBAV,...VV.
56 . VYV.V. ...
55— .. b .. ... VYV
G- AVAYVEVY .YV
= TO~-ABAV.A.VV.
: R
9 MH--NVVVY, V..V,
o 8l--A.AV.A...V
Il B~ A.AV.V, .
@ BE ~-A.AV . V.., .
- g --BVYBV.. ...V
& 88 --B.B..V..V,
o S0 -- ABAVVAVVS L
=, M6 —-AVAV.AV.BE
a 1 ~-- . .V, ...V,
120~-ABAV.AVVEEL
A 22 --BBBV,BVVYYV
= 10 —-ABAV.AVVYV.
@] We—- . .AV....VV
8 Mi1--L.8B.....V
2 M3 - LB ...
Q WE—-VBR, . .0
© Wo—- .. ¥..,...¥V
o 3 R
k= IS —- VYV L L.
le-EVEV, to Ve
Q 62 --ABAVVBY.BE
= Wh--RBAV..,..VE
= o—- . VVY. ... ..
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2T -V V...V
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P N
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W —--V .V ...
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BAD “n e e w e e
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.
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B Vi
IEEEREREEN
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1122238445
C1017600360
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where:

Ry
Qk
vk

X

Armn

24-18 DATASTATEMENTS

In'yf-iny;cﬁnyﬁ

@ Y ZG (&), @
Inyf o+ 1-2 - {In[e’,]H ]

O - L g- Xigi
NOC NOC
T Y %q
1 1

NK NK
=y vk Rk . gi= Y, viQx
k=1 k-1
= yolume parameter for group k
= surface area parameter for group k
= nurmber of type k groups in component i

= fiquid mole fraction of component i

= eo-prdination number (Z = 10)

NK .
In(f)w): vk(inTg~InT%)
k=1

NK MK o g,
(T =0k |1~ ln{f, Om k|~ ¥
m=1 1 z Bn Wam
=1
Wrm = exp[«— .."‘:‘,n%f."..} {when unit is K}
Anm ..
Yom = expl - AT {when unit is KCAL or KJ)
B = Qm Xm
NK
Y QnXs
a=1
NOC |
X, vm¥j

Y Y by
n=1 jui

= group interaction parameter for the interaction between groups
mand n,
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UNIFAC Temperature Dependent Data (optional)

UFT1/2/3 must correspond to the property.  UNIFAC may be used with any of the
three if non-temperature dependent data is entered. Refer to Table 24.5 for group
interaction data available in the SimSci data bank,

UFT1 - Lyngby Modification of the UNIFAC Method

UFT1(K) L k, 8, ax, bik, bx, Cik, ckt / ...
Similar to the UNIFAC method except

Aok = 8k *+ bk (T = To) * Crok (Tl 124 7 1)

where:
To=20815K
w; o P x;
iny?=in-)a:'-+ 1 _)_(il' 0 =5e——
Y 7
j

UFT2 - Dortmund Modification of the UNIFAC Method

UFT2(K} I, k, ax, &, bik, bi, Cik, ¢/ ...
Similar to the UNIFAC method, except
Mk-amk'fbmk T+ CruT?
Con @9 _2Gi(n& o &
Iy =l -2 [ 5 17
o
T
¥ iy

-1

UFT3 - Modification of the UNIFAC Method

UFT3(K) 1, k, ak, au. bk, bu, ck, cxi / ...
Similar to the UNIFAC method, except:

Amic = amk + bk T+ Cork T2

UNIFAC Free Volume Data (optional)

UNFV(X or KCAL or KJ) LK Ak Al ..
Used for free volume option.
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This modification to the UNIFAC method is designed to model polymer solutions,
and should not be used for non-polymer systems. This model uses the same
combinatorial and residual terms as UNIFAC, but it also includes a third term, the
free volume effect. The liquid activity is defined by:

Inyi=iny +iny +inyf¥
o 83
I =3Cin{w—i-Cili=-1}]1-
i 1”{‘/#—1 1[[Vm] v
Vi

o 1 NK H
o v R

Viwi+Viw;

Vm = 35376 (riwi » vy 0 128
where:
Vi = volume per gram of solvent i
Mi = molecular weight of solvent i
Wi = weight fraction of component i
3c; =

number of degrees of freedom per molecule of solvent i (=3.3)

UNIWAALS Mcedified Group Contribution Data (optional)

- UFFHK) : Lk, ak, ax, bk, bu, ik, cx/ -

UNIFAC(K or KCAL or KJ) Lk A Al
Use UFT1 for temperature dependent data, UNIFAC for non-temperature depend-
ent data.

Binary Solubility Data (optional)
{Used only with the KVALUE(SLE) property statement)

SOLUTE Lk .
The SOLUTE statement identifies solute components.
SOLDATA/(tunil) i,}h C1,.C2,Ca/f .

The SOLDATA statement supplies the molar solubility of component i (in a mixture
of i and }} as a function of temperature.

In{x)=Cy+ Ca /T +CylnT

The sotubility of i in a multicomporient stream is given as:’
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NOC |
IN(x; mix) = Jg X Inxij)
joi
These values are used by the CRYSTALLIZER and DISSOLVER unit operation to |
determine the solid-iquid equilibrium state. :

Transport Property Data (optional)

Version 3.02 of PRO/I generally does not support method-specific data for com-
puting transport properties. In most cases, the user must supply a single set of
pure component data for transport properties in the Component Data category.
The exception is diffusivity, which is a binary property used by the DISSOLVER
unit operation (see Section 105).

{Used only with the DIFFUSIVITY(L) property statement)
DIFDATA (tunit) ij.cl,¢2 c3/..
© Diffusivity ie given according to:
INDab=C1+ Ca/T+C3InT
where T is in absolute units (K or R).

Diffusivity is a measure of the rate at which a quantity diffuses through a given
area in a given period of time for a given concentration gradient. The dimensions
for diffusivity are always in m*/sec.

!
3
é

User-Added Subroutine Data (optional)
{See the User-Added Subroutines Manual)

UDATA i,value / ...

The UDATA staterment supplies method-specific information that may be used by
a user-added subroutine for the calculation of a particular thermodynamic praper-
ty. Refer to the PRO/ User-Added Subroutine Manual for more information.
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PAD7 or SAD? or VADT er /.

PAOS or SADB or VADB i,cr.ca 03/
PADY or SADS or VADS i,c1, e, 03f..
PA10or SA10or VAID et co /..
PA11 or SAt1 or VA1 ierep /..

These data statements supply the alpha formulations for methods based on the
cubic equation of state. They may be used with any property that is computed
using any SRK, PR, or UNIWAAL method. The PRO/ Reference Manual presents
a general discussion of the cubic equations of state, as well as a description of
the particular equations available in PRO/I that are derivations of the general form.

The data statements all have similar forms, but are differentiated by a prefix on the
statement identifier to indicate the method to which the data applies. Statements
that have a ‘P’ prefix apply to any form of the Peng-Robinson equation, those
prefixed with 'S’ apply to any form of the Soave-Redlich-Kwong method, State-
ments prefixed with 'V' may be used only with the UNIWAAL method. Table 24.4
lists all methods that allow these statements. The eleven available forms are
presented below.

Each statement includes a component number 'i' (assigned in the Component
Data category) followed by one or more dimensionless coefficients that define the
alpha formulation for that component. Any number of components may appear
on each staterment.

The temperature unit for the temperature dependent forms is always degree
Kelvin. :

Table 24.4
Methods That Allow
Alpha Data Statements
Property Method Allowable
Data Statements
PR, PRH, PAGT, PADZ, PADG, PAD4,
PRP, PRM, PADS, PAOS, PAQT, PADS,
FRP, PRM PAQY, PA10, PA1T
SRK, SRKKD, SAQ1, SA02, SAD3, SAD4,
SRKH, SRKP, SAQ05, SA06, SA07, SADS
SHKM SA0S, SA10, 5A11
UNIWAAL VADY, VAD2, VAD3, VAD4,
VADS, VADG, VADT, VADSB,
VAQS, VAT0, VAT
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Alpha Formulations
SAxx or PAxx or VAXX
XX - Equation Reference
o1 o= [1 «Cy(l - 7.?‘5)]2 Soave {1972)
02 o [c, +Co(1 - 7,03)]2 Peng-Robinson (1980}
03 a=1+(1- T,)(Cg . gfrg_) Soave (1979}
04 o = exp [C1 - 792)] Boston-Mathias {1980)
05 728 Vg [crai- 7}?02)] Twu (1988)
06 - JCAC2~ 1) ~ 7CCs Twu-Bluck-Cunningham
a-17 exp[Cr (1 - T7] (1930) (Recommended
by SimSci}
o7 o =exp _2C1 (1 - TG ) Alternative for form (04)
1+ Cy
o= Tga exp [C1 (- 79)] Alternative for form {06)
o [1 « Ci(1 = TO5) + Ca1 = TP + Caft - T,°'5)3]2- Mathias-Copeman (1983)
10 o= [1 « Gyt - Tr°'5} « Co(1 =T (0.7 - Tr)]z Mathias {1983)
11 a=exp[C1(1- T+ Cx1 - 7?-5)2] \ ??gg*;m-Saini-GoodMn

Soave-Redlich-Kwong or Peng-Robinson Interaction Data
{Use with KVALUE, PHI,DENSITY, ENTHALPY of ENTROPY statements)

PROAI supports several formulations of the cubic equations of state. For a more
detailed description of the methods, and definition of the variables, see the PRO/I
Reference Manual. Note that PROM Regress program supports all versions of PR

and SRK. See your SimSci representative for details.
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Standard SHK and PR equations

SRK(K or R) or i, Kija, kijb, Kije/...
PR(K or R)

where ki, the interaction parameter, is given by:
ki = Kia + kip /T + kjc /T?
Ay ot 0.0 implies no interaction.
Note: Some references use a valus of Kj = 1 - ky, and should be adjusted accordingly.
Note: Temperature dependent kis in PROCESS are given in the forrm:
kj=kja + ki T+kje T2
These coefficients must be converted to PROJN format prior to use.

Kabadi-Danner modification to the SRK equation

SBKKD(K or R} i, kial...

Panagiotopoulos and Reid two parameter interactions
SRKP(K or R) or i, 1 Kija, Kjia, Kijb, Kjio, Kije, Kjic/...
PRP(K or R}

where ki is given by
Kij = kia + kip/T + kie/T?
Refer to PROJI Reference Manual for further information on the Panagiotopoulos
and Reid formulation.
SimSei modification to Panagictopoulos and Reid two parameter interactions

SRKM(K or Rj or i, J. Kia, Kiia, Kijb. kiib, ke, Kac. cij, Gji/-..
PRM(K or R)

where Kij is given by:

ki = kija + ki/T + ki;dTe g
Refer to the PRO/II Reference Manual for further information on the SimSci
modification to the interaction parameters.

Huron-Vidal
~ SRKH{orR) or L, &y, by, cy, aji, by, ¢y, o, By ...
PRH({K or R)
Refer 1o PRO/II Reference Manual for further information on the Huron-Vidal for-
mulation.

BWRS Binary Interaction Data (optional)

Binary interaction data is used by equations of state and liquid activity methods
when calculating equilibrium K-vaiues. Several equations of stale also are able to
compute other thermodynamic properties, such as enthalpy or density.
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Interaction data may be supplied for each property calculated by using one of
these methods. When used, an interaction dala statement must immediately fol-
low an appropriate property statement in the input file.

BWRS Wik /e

The BWRS statement supplies interaction parameters for component pairs that
are used by the Benedict-Webb-Rubin-Starling equation of state. Each entry in-
cludes the component ID number for each of the two components in the pair, fol-
lowed by the interaction parameter value. Each statement may include data for
any number of component pairs.

Hayden-O’Connell Interaction Data (optional)

HOCV WL/ o/

The HOCYV statement supplies interaction data for the Hayden-O'Connell virial
equation (refer to the PRO/I Reference Manual ). Each entry includes the com-
ponent 1D number for each of the two components in the pair, followed by the in-

. teraction parameter value. Each stalement may include data for any number of

component pairs.

Truncated Virial Association Data

TVIRIAL il ..

The TVIRIAL statement supplies data for the truncated virial equation. Refer to the
PROJI Reference Manual for information,

Redlich-Kister Excess Properties Data (optional)

{Currently for heat of mixing only}

RK1(K or KCAL or KJ) b o &g, by, cip, dis, eig, fij @i, hi /-
or
RK2(K or KCAL or KJ) i, § &y, by, i, dig, e, fij, g hi /o

The RK1 and RK2 statements are used to enter interaction parameters for the Red-
lich-Kister excess properties methods. The statement must correspond to the
entry on the properly data staternent. Each entry includes the component ID efc.

These statements are exclusive of each other and cannot be mixed in the same
property data section.

Redlich-Kister equation is given as:

when unit is K:

M1 ixi[ag+ by X+ ci X2 + X + ~‘X4+f")é5+ i XE+ by X

BT T[ZZ&XJ[&: iR+ Cj AT @A AT Gj i )]
i

when unit is KCAL or Kk
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g'?}f [Z Z *f"f[aﬁ*fbffX*"c;;X?+d;,-x3+ef-,-x4+,~,-x5+g,-,-x6+h,,x7]]
i '

where:
Xo=xi~x {form 1 of Redlich-Kister)
Xx=2"% {form 2 of Redlich-Kister)

X+ X
Liquid Phase Activity Binary Equilibrium Data (optional)

NRTL Data (optionaf)

NRT3{K or KCAL or KJ) i} b, by oo/

and/or

NRTL(K or KCAL or KJ) i ] &, by, aj by, og /.

andfor

NRTS(K or KCAL or KJ) i} &, bi, &, by, &%, B -
andlor

NRT8 (K or KCAL or KJ) i, J. 2, by, cij &, by, cji, o'y, B/...

The above statements are uséd to enter binary interaction data for the NRTL liquid
activity method. The statements can be mixed 1o enter the data in the most con-
venient form. Data can be entered in different units using separate statements.
The following equations define the input parameters:

E T Gix 2 Xk 1i; G

L X Gj ( K ]
IBYJ EGj‘;xk + I ZGMX}( T3 ZG&XR
K k k

1;;-ag+%ji+% (when unit is K)

bj  cj "
T = A L+ g when unitis KCAL or KJ
e wr )

Gji = expl(-cti i) , i = i+ B T

UNIQUAC Data (optiona)
UNIQUAC (Kor KCALor K} L, §. a, aji, / ...
andfor
UNQ4 (K or KCAL or KJ) i, . &, &y, by, by, /.

The above statements are used to enter binary interaction data for the UNIQUAC
liquid activity method. The statements can be mixed to enter the data in the most
convenient form. Data can be entered in different units using separate state-
ments. The following equations define the input parameters:
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inyi- En'rfc*finf

N T . .M
|nyF-|.{%]+-§—qm{%]+ff~% ¥ %4

=

M 8 7
-
it 2 O T4
k=1

M
Iy = gi] 1 “"{Z 8 v

-

7= exp[ - %] {when unit is K)
i =exp| - 5k ] (when unit is KCAL or KJ)
Uj=a;+ bl

0l = G- - (= 1)

T
-1

Xili

Wi-_m-___—
R1
. Vi 3 _un S
Y x0T A0
Wilson Data (optional) ,
WILSON (K or KCAL or K. or NODIME) b s e/ ..

The WILSON statement is used to enter binary interaction data for the Wilson lig-
uid activity method. The statements can be mixed to enter the data in the most
convenient form. Data can be entered in different units using separate state-
ments. Except for the NODIME option, this option cannot be mixed with K, KCAL

or K.l
N N )
ny=1-h Y A~y e
I k=1 A
% A4
where:
Aj= _V_,t_ exp [ _a,_] {when unit is K}
Vj T
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Aj = Eﬁ exp[ ﬁ] (when unit is KCAL or KJ}
V RT

Aj=aj (when unit is NODIME)

and V;is the fiquid molar volume of component |,

Van Laar Data (optiona))

VANLAAR i Joa, @i/

The VANLAAR statement is used to enter binary interaction data for the van Laar
liquid activity method.

N N 1 N N
a
|n~{f'; an —Za;;Z;Z;-E 2-‘{ k; ajkgjéZjZk
-1 i1 Fhat
where:
2 Xf‘a]
1 4
L H
i
Margules Data (optional)
MARGULES i} ay e di £ ..

The MARGULES statement is used to enter binary interaction data for the Mar-
gules liguid activity methad.

iy = (1 ~x;)2[Ai+2(B.'“A;-Df)xz+ 30ixF ]
where:

N
Ai= Y X aj
1

N
Bi=Y xaj
j=

N
D= Exjd;
i

dij=dj

i
|
4
§
i
i
H
i

Other Binary Data For Liquid Activity Methods (optional}

{For use with any liquid activity methods, including all forms of NRTL, UNIQUAC,
Wilson, van Laar, and the Margules methods.)
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AZEQOTROPE (basis, punit, tunit) i, f, pres, temp, x/ ...

INFINITE (tunit) i, J temp, o 7.
MUTUAL (basis, tunit) i, j, temp, x1, X}/ ..
iDEAL il ..

The AZEQTROPE, INFINITE and MUTUAL statements are used to enter data for
binary pairs. This data will be regressed to the relavant liquid activity method coel-
ficlents. Multiple statemnents can be used to enter data with different units or the
data can be entered on a single statement.

The IDEAL staternent is used to set binary pairs to ideal. This statement is usually
used in conjunction with the FILL option on the Property Data statement,

All of the statements can be used in the same property data section.

Henry's Law Data (optional}

SOLUTE i {j -}
HENDATA (punit, tunit) i,1,Cy,C2,C3,Ca/f ...

The SOLUTE staternent is used to enter the component 1D numbers of the com-
ponents to be treated as solutes in the system.

The HENDATA statement is used to enter the coefficients for solute i in solvent 1.

Group Interaction Data (optional)

UNIFAC Group Contribution Data foptional)
{For K value calculations only}

UNIFAC(K or KCAL or KJ) Lk Ak Adf o

The UNIFAC statement is used to enter group interaction data for the UNIFAC
method. Any units can be mixed with the use of multiple UNIFAC statements.
Refer to Table 24.5 for group interaction data avaitable in the SimSci data bank.

This method defines the structure of each component by the number of functional
groups in the component. Every component in the SIMSCI pure component
library has a pre-defined group structure. The user can modify this structure or
define the structure of a non-library component in the Component Data category
{see Section 18). PROM automatically estirnates the structure of petroleum com-
ponents based on the Watson K-factor and the molecular weight of each com-
ponent.

The liquid activity for each component is computed from:
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Table 24.5

UNIFAC Interaction Parameters Available In PROJII

L LK L

<

<.

1
M--B
20 -- AB
2 --VV.,
PR
W--BVAV.
O ~-Vv . VY,V
G-, VY.V,
“®-V.V,. V.,
B0 —- L, L EV. ...V
52--, LtV ..., ¥
SS--BBAV,...VV.
56 . VYV.V. ...
55— .. b .. ... VYV
G- AVAYVEVY .YV
= TO~-ABAV.A.VV.
: R
9 MH--NVVVY, V..V,
o 8l--A.AV.A...V
Il B~ A.AV.V, .
@ BE ~-A.AV . V.., .
- g --BVYBV.. ...V
& 88 --B.B..V..V,
o S0 -- ABAVVAVVS L
=, M6 —-AVAV.AV.BE
a 1 ~-- . .V, ...V,
120~-ABAV.AVVEEL
A 22 --BBBV,BVVYYV
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@] We—- . .AV....VV
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2 M3 - LB ...
Q WE—-VBR, . .0
© Wo—- .. ¥..,...¥V
o 3 R
k= IS —- VYV L L.
le-EVEV, to Ve
Q 62 --ABAVVBY.BE
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C1017600360
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where:

Ry
Qk
vk

X

Armn
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In'yf-iny;cﬁnyﬁ

@ Y ZG (&), @
Inyf o+ 1-2 - {In[e’,]H ]

O - L g- Xigi
NOC NOC
T Y %q
1 1

NK NK
=y vk Rk . gi= Y, viQx
k=1 k-1
= yolume parameter for group k
= surface area parameter for group k
= nurmber of type k groups in component i

= fiquid mole fraction of component i

= eo-prdination number (Z = 10)

NK .
In(f)w): vk(inTg~InT%)
k=1

NK MK o g,
(T =0k |1~ ln{f, Om k|~ ¥
m=1 1 z Bn Wam
=1
Wrm = exp[«— .."‘:‘,n%f."..} {when unit is K}
Anm ..
Yom = expl - AT {when unit is KCAL or KJ)
B = Qm Xm
NK
Y QnXs
a=1
NOC |
X, vm¥j

Y Y by
n=1 jui

= group interaction parameter for the interaction between groups
mand n,
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UNIFAC Temperature Dependent Data (optional)

UFT1/2/3 must correspond to the property.  UNIFAC may be used with any of the
three if non-temperature dependent data is entered. Refer to Table 24.5 for group
interaction data available in the SimSci data bank,

UFT1 - Lyngby Modification of the UNIFAC Method

UFT1(K) L k, 8, ax, bik, bx, Cik, ckt / ...
Similar to the UNIFAC method except

Aok = 8k *+ bk (T = To) * Crok (Tl 124 7 1)

where:
To=20815K
w; o P x;
iny?=in-)a:'-+ 1 _)_(il' 0 =5e——
Y 7
j

UFT2 - Dortmund Modification of the UNIFAC Method

UFT2(K} I, k, ax, &, bik, bi, Cik, ¢/ ...
Similar to the UNIFAC method, except
Mk-amk'fbmk T+ CruT?
Con @9 _2Gi(n& o &
Iy =l -2 [ 5 17
o
T
¥ iy

-1

UFT3 - Modification of the UNIFAC Method

UFT3(K) 1, k, ak, au. bk, bu, ck, cxi / ...
Similar to the UNIFAC method, except:

Amic = amk + bk T+ Cork T2

UNIFAC Free Volume Data (optional)

UNFV(X or KCAL or KJ) LK Ak Al ..
Used for free volume option.

PROM KEYWORD MANUAL DATASTATEMENTS 24-19
October 1991




This modification to the UNIFAC method is designed to model polymer solutions,
and should not be used for non-polymer systems. This model uses the same
combinatorial and residual terms as UNIFAC, but it also includes a third term, the
free volume effect. The liquid activity is defined by:

Inyi=iny +iny +inyf¥
o 83
I =3Cin{w—i-Cili=-1}]1-
i 1”{‘/#—1 1[[Vm] v
Vi

o 1 NK H
o v R

Viwi+Viw;

Vm = 35376 (riwi » vy 0 128
where:
Vi = volume per gram of solvent i
Mi = molecular weight of solvent i
Wi = weight fraction of component i
3c; =

number of degrees of freedom per molecule of solvent i (=3.3)

UNIWAALS Mcedified Group Contribution Data (optional)

- UFFHK) : Lk, ak, ax, bk, bu, ik, cx/ -

UNIFAC(K or KCAL or KJ) Lk A Al
Use UFT1 for temperature dependent data, UNIFAC for non-temperature depend-
ent data.

Binary Solubility Data (optional)
{Used only with the KVALUE(SLE) property statement)

SOLUTE Lk .
The SOLUTE statement identifies solute components.
SOLDATA/(tunil) i,}h C1,.C2,Ca/f .

The SOLDATA statement supplies the molar solubility of component i (in a mixture
of i and }} as a function of temperature.

In{x)=Cy+ Ca /T +CylnT

The sotubility of i in a multicomporient stream is given as:’
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NOC |
IN(x; mix) = Jg X Inxij)
joi
These values are used by the CRYSTALLIZER and DISSOLVER unit operation to |
determine the solid-iquid equilibrium state. :

Transport Property Data (optional)

Version 3.02 of PRO/I generally does not support method-specific data for com-
puting transport properties. In most cases, the user must supply a single set of
pure component data for transport properties in the Component Data category.
The exception is diffusivity, which is a binary property used by the DISSOLVER
unit operation (see Section 105).

{Used only with the DIFFUSIVITY(L) property statement)
DIFDATA (tunit) ij.cl,¢2 c3/..
© Diffusivity ie given according to:
INDab=C1+ Ca/T+C3InT
where T is in absolute units (K or R).

Diffusivity is a measure of the rate at which a quantity diffuses through a given
area in a given period of time for a given concentration gradient. The dimensions
for diffusivity are always in m*/sec.

!
3
é

User-Added Subroutine Data (optional)
{See the User-Added Subroutines Manual)

UDATA i,value / ...

The UDATA staterment supplies method-specific information that may be used by
a user-added subroutine for the calculation of a particular thermodynamic praper-
ty. Refer to the PRO/ User-Added Subroutine Manual for more information.
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PROPRIEDADES FISICAS CONSTANTES

Peso molecular 110,11

(3]

Densidade”

0,9613823

Volume critico

2]

0,3235 m’/kgmol

Fator de compressibilidade critica : 0,2299606
Fator acéntrico ¢ 0,3922811
Ponto de ebulicdo normal : 435%,54 K
Temperatura critica 1 645 ,5531 K
Pressdo critica : 3815104 Pa
Parédmetro Rackett t 0,2561373

Pardmetro de solubilidade 9,445672 {(cal/cm*)*?

Volume molar de liquido

0,1216727 m*/kgmol

[

Para a fase vapor e T = 2% C

Entalpia de formacéo

e

-199840000 J/kgmol

Energia livre de Gibbs de formagdo : ~91450000 J/kgmol

Ea ]

* - densidade relativa & da 4gua a 60°F e 14,7 psi.
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PROPRIEDADES FISICAS DEPENDENTES DA TEMPERATURA

Pressdo de vapor da fase liquida (unidade : Pascal)
Faixa de validade : 193,6659 K < T < 645,5531 K

— 4
1n (PVAP) =0,6110651.102 + .0 0*76942,,263'10 ) 4+ (-0,5125453.10%) 1nT-

(-0,8122573.107%) T2+0,9326174.107°8 73

Calor latente de vaporizacdo (unidade : Joule/kgmol)
Faixa de validade : 387,3319 K < T < 639,0976 K

L=0,3857571.10Y+ (-0,3957605.10%) T+0,1638201.10°7T%+
(-0,3377517.10%) T3 +0,3464843 T4+ (~0,1416577.1073) 7%

Viscosidade do liguido (unidade : Pascal-segundo)
Faixa de validade : 435,54 K < T < 639,0976 K

4
log (viscL) = (-0,1468311.10%) + 0'2055;{59'10 +0,31262661nT

Tensdo superficial do liquido (unidade : Newton/metro)
Faixa de validade : 254,63 K < T < 639,0976 K

tensdo=0,5753018.107+0,5348419.10° 7+ (-0,9589561.107%) T2+
0,2511948.10°873+ (-0,3137868.1071%) T +0,1575554.1071¢
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Entalpia do liguido (unidade : Joule/kgmol)

Faixa de validade : 254,63 K < T < 639,0876 K

HL= (~0,1965397.10%) +0,2225108,107 T+ {-0,1103264.10%) 7%+
0,2878823.10%73+(-0,3629033.10™%) T*+0,179038.10747°

Entalpia do vapor (unidade : Joule/kgmol)

Faixa de validade : 254,63 K < T < 1500 K

HV=0,3567972.10%+ (~0,1040905.10°%) T+0,2660002.10° 7%+
(-0,1240069) T3+ (0,2515016.107%) T*+(-0,3649128.10**) T°

Massa especifica do liquido (unidade : kgmol/m*)

Faixa de validade : 254,63 K < T < 639,0976 K

d=0,3644654.10%+ (-0,3420014) T+0,1715332.107212%+
(-0,4306317.107%) T2+ (0,529753.107%) 74+ (-0, 2570667 .10711)

Viscosidade do vapor (unidade : Pascal-segundo)

Faixa de validade : 254,63 K < T < 1291,106 K

viscV=0,1190251.10°+0,1168615.107 T+0,292954.107 ¢ 72 +
(-0,3856524.10713) T°+0,2162832.10 T+ (-0, 4675616.10720)
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Condutividade térmica do vapor (unidade : Watt/metro-Kelvin)
Faixa de validade : 228,5258 K < T < 1291,106 K

condvV= {-0,1497181.1071) +0,6589339.10™M7T+0,5469651.107° 72+
0,5387806.107 T3+ (-0,669375.10713) T%+0,2274708.107 1%

Condutividade térmica do liquido (unidade : Watt/metro-Kelvin)
Faixa de validade : 254,63 K < T < 639,0976 K

condL= 0,4190085+ (~0,3090681,107%) T+0,1483298,107¢473%+
(~0,3733722.1077) TP +0,460358.10710 74+ (~0,225277 .10 3) 7°
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ABSTRACT

The objective of this work is to develop a methodology for
studing the vapor-(ligquid)-liquid phase behaviour of ternary
systems and for rapidly determining the partial miscibility

presence by using the commercial simulator PROII.

The methodology wuses flash simulation to do liguid-
(liguid)~vapor equilibrium calculations; simulation results are
used to generate equilibrium surfaces, which help the study of
ternary systems thermodynamic behaviour. Every system has three
equilibrium surfaces: y,, Yy, and y,.

In the equilibrium surfaces one can observe if one system
presents a gap of miscibility by observing a flat line formation.
The number and extent of flat lines give the dimensions of
partial miscibility region of a system.

One can identify, from equilibrium surfaces, points for
which x,=vy,, X,=Y. e X.=Y,; lines formed by these points are
designated non-ideality lines (x,=y, € x,=Y,) and inversion line
(%,=y,), and they are used to verify if there exist ternary
azeotropes. In this work one also tries to establish a
relationship between characteristic shape of the inversion line
and the choice of best solvent(s) or entrainers to separate a
binary mixture by azeotropic or extractive distillation.

The developed methodology still can determine three phases
equilibrium compositions; this has been done for ternary
heterogeneous azeotropes; methodology alsco allows to predict
physical properties and correlations for those compounds which
cannot be found in PROII databank.

With basis in the study made in this work one suggests new
work ideas to confirm the hypotheses proposed here and to
increase the number of studied systens.



