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Resumo IV

RESUMO

O equilibrio liquido-vapor dos bindrios dlcool alilico/acetonitrila, dlcool alilico/acetona e
alcool alilico/n-hexano foram estudados a partir de dados de equilibrio determinados na
faixa de temperatura de 40 a 80 °C.

Os dados de equilibrio liquido-vapor foram obtidos em uma célula de equilibrio isobérica
de circulagdo do tipo ebulidmetro, disponivel comercialmente, fornecendo dados TPXY.
Para o binario 4lcool alilico/acetonitrila foram levantadas duas curvas experimentais para
cobrir a faixa de temperatura de interesse, e para os binarios alcool alilico/acetona e dlcool
alilico/nhexano foram levantadas uma curva para cada um.

Foram feitas modificagdes no ebulibmetro comercial, reduzindo possibilidades de
vazamento € melhorando a precisdo das medigGes, a fim de que, o sistema montado, fosse
capaz de fomecer medidas de qualidade.

Qs dados foram comparados com os valores preditos pelo método UNIFAC e suas
modificagdes, sendo os melhores resultados obtidos pela modificagio de Dortmund, e
foram feitas regressOes para encontrar pardmetros do modelo UNIQUAC.

O modelo UNIQUAC com seus parémetros regredidos foi utilizado para a simulagdo de
uma coluna de separagio com os compostos envolvidos mais 4dgua, e seus resultados
comparados com os dados reais e com a predi¢do pelo modelo UNIFAC e modificagfes,
quando se confirmou a methor predigdo obtida pela modificagdo de Dortmund.



Abstract V]

ABSTRACT

Vapor-liquid equilibrium measurements for the mixture of allyl alcohol/acetonitrile, allyl
alcohol/acetone and allyl alcohol/nhexane at the temperature range between 40 and 80 °C.

The experimental data points were obtained on a Ebulliometer, in the TPXY form. Two
curves were measured for the allyl alcohol/ acetonitrile mixture, in order to cover all the
temperature range, and one curve was obtained for each of the allyl alcohol/acetone and
allyl alcohol/nhexane mixtures.

The Ebuliometer was modified, reducing spill points and improving the measurement
precision, so that the data could be obtained with the necessary quality.

The VLE data were compared with the prediction made by the UNIFAC method and its
modifications, and regressions were made to find UNIQUAC new parameters that fit best
the experimental points. The best results were obtained by the Dortmund modification of
the UNIFAC method.

The UNIQUAC model with its regressed parameters was used in the simulation of a
destilation column with a allyl alcohol, acetonitrile, acetone and water mixture, and the
results were compared with real plant data and the UNIFAC prediction, that confirmed the
best prediction obtained by the Dortmund modification..
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CAPITULO I

INTRODUCAQO

A técnica de simulagdo de processos industriais vem sendo utilizada na
Geréncia de Tecnologia da COPENE para otimizar o aproveitamento energético
das unidades industriais, melhorar a qualidade dos produtos, prever os efeitos
de mudangas na carga das unidades ¢ resolver problemas operacionais de
plantas existentes.

Entre os varios processos existentes, destaca-se a produgdo de isopreno (2-
metil-1,3-butadieno) que utiliza como matéria-prima uma corrente rica em
hidrocarbonetos Cs proveniente da retirada lateral de uma coluna da unidade de
desidrogenagdo de gasolina de pirdlise. Essa corrente ¢ alimentada a um reator
que dimeriza o ciclopentadieno a diciclopentadieno, passando em seguida por
uma seqiiéncia de separagdes, envolvendo colunas de destilagdo, de destilagdo
extrativa e de extragdo liquido-liquido.

A etapa mais critica do processo € a separagdo do isopreno dos demais
compostos Cs em duas colunas de destilagdo extrativa onde o solvente,
acetonitrila, ¢ seletivo em relagdo ao isopreno. A eficacia do solvente depende
da quantidade de agua, acetona e alcool alilico presentes.

O isopreno ¢é produzido com uma pureza de 99,95%, de acordo com as
exigéncias de mercado, e possui diversas aplicagSes como na produgido de
borracha SIS (estireno-isopreno-estireno). Todo isopreno produzido pela
empresa ¢ exportado, concorrendo diretamente inclusive com a JSR (Japan
Synthetic Rubber), detentora da tecnologia comprada pela COPENE,

A modelagem termodindmica do processo para fins de simulagdo foi realizada
recentemente na COPENE (Carneiro et al, 1994) utilizando o modelo
UNIQUAC, porém sem considerar o alcool alilico, devido a falta de dados de
equilibrio que fornecessem pardmetros confiaveis.

Com o crescente desenvolvimento de métodos de predigdo de dados de
equilibrio de fases, a utilizagdo do método UNIFAC (Fredenslund et al., 1977,
5% revisdo de Hansen et al., 1991) de predigdo de coeficientes de atividade por
contribuigdo de grupos vem se tornando freqiiente na simulagdo de processos
industriais (Torres-Marchal e Cantalino, 1986). A aplicagdo do método
UNIFAC original a geragdo de dados de equilibrios de fase para uso na
simulagdo do processo de produgdo de isopreno, no entanto, se revelou limitada
devido a inadequagiio dos seus parimetros a representagdo do equilibrio ao
longo de toda faixa de temperatura normalmente encontrada nas unidades do
processo.
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Além disso a representagdo do pardmetro de grupo OH no alcool alilico nfo é
satisfatéria no UNIFAC original, provavelmente devido a falta de dados de
equilibrio de binarios com alcoois insaturados em ampla faixa de temperatura.

Recentemente foram propostas modificagdes no modelo UNIFAC para incluir
uma dependéncia com a temperatura dos parametros energéticos dos grupos
(Gmehling ¢ Weidlich, 1987 ¢ 1993, ¢ Larsen et al., 1987), com melhorias
significativas na predi¢do do equilibrio,

Em geral, o0 método UNIFAC, como qualquer outro método de predi¢do de
propriedades por contribuigdo de grupos, fornece resultados cuja validade nio
pode ser estabelecida a priori. Assim, quando se trata de dados que sdo cruciais
para uma simulagdo, € prudente se coletar dados experimentais, mesmo em
quantidade limitada, para confirmar os resultados da predigéo.

O trabalho de tese se propde a levantar dados de equilibrio do Alcool Alilico
com alguns compostos de interesse para a simulagdo do processo de produgio
de isopreno, procurando, a partir desses dados, identificar a versdo do método
UNIFAC que melhor os represente, para que posteriormente se possa estender
esses resultados a todos compostos de interesse. Os dados também podem ser
empregados para refinar, se necessario, os valores dos parimetros da literatura.
Pardmetros UNIQUAC obtidos a partir dos dados experimentais sio também
determinados para uso nos trabalhos de simulagéo.

No trabalho foram levantadas curvas experimentais de trés sistemas contendo
alcool alilico:

(1) Alcooi alilico / Acetona
(2) Alcool alilico / Acetonitrila
(3) Alcool alilico / N-hexano

Abaixo sdo apresentadas as formulas estruturais dos compostos que foram
envolvidos no trabalho experimentai:

~
e

H H
e
C=C—C—0OH
H |

H

Alcool Alilico
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Acetonitrila

H O H
.

H_T_C_T—H

H H
Acetona

H H H H H H
o L sy
= — C—C—C—C—H
[ TR IR I
H H H H H H
N-hexano

Os dados foram coletados em condigdes de pressdo que cobrissem a faixa de
temperatura de operagdo da unidade, de 40 a 80 ° C.

No levantamento dos dados foi utilizado um ebulidmetro da marca Fischer, que
foi adaptado para melhorar as suas carateristicas para o levantamento de dados
a pressdo constante com alto grau de precisdo. Foram levantadas as curvas de
pressdo de vapor dos componentes e curvas de equilibrio com dados PTXY ,
isobaricas, dos binarios de interesse.

No capitulo II é apresentada a revisdo bibliografica do método UNIFAC, suas
modificagdes e aplicagdes, e de dados de equilibrio de sistemas contendo o
alcool alilico.

No capitulo III é feita uma sucinta exposigdo das equagdes basicas do equilibrio
liquido vapor, dos modelos da fase liquida UNIQUAC, UNIFAC e suas
modificagdes, que Iincluem uma dependéncia com a temperatura dos seus
parametros. Sdo explicados também o método de teste da consisténcia
termodindmica dos binarios para aferir a qualidade das determinagdes e a forma

a de estimativa dos pardmetros UNIFAC e UNIQUAC.
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Uma descrigio detalhada do aparelho experimental, sua operagdo, as
modificagdes realizadas, e os dados obtidos experimentalmente sdo
apresentados no capitulo IV, juntamente com os dados preliminares coletados
para validar a adequagdo da célula de equilibrio para fornecer dados de
equilibrio liquido-vapor de alta qualidade.

No capitulo V s3o apresentados os resultados dos testes de consisténcia
realizados nos dados bindrios contendo alcool alilico, e sua comparagdo com os
valores preditos conseguidos com o método UNIFAC e suas modifica¢des
utilizando os pardmetros encontrados na literatura, Adicionalmente sf#o
apresentados resultados de pardmetros UNIQUAC obtidos a partir dos dados
levantados e a partir do UNIFAC original e da sua modificagdo por Dortmund.

No capitulo VI sdo mostrados os resultados da simulagdo de uma coluna de
destilagdo empregando os pardmetros UNIQUAC obtidos e sua comparagio
com dados praticos da operagdo dessa coluna.

E, finalmente, no capitulo VII sdo expostas as conclusdes do trabalho e
sugestdes de novas linhas de desenvolvimento para trabalhos nessa area.
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CAPITULO II

REVISAQ BIBLIOGRAFICA

A pesquisa bibliografica utilizada nesse trabalho de tese foi realizada com a
colaboragdo do Centro de Documentagdo Técnica da COPENE utilizando o
Chemical Abstracts (banco de dados da Scientific and Technical Information
Network - STN International) consultado através do banco DIALOG. O
periodo coberto pela pesquisa foi de 1982 até abril de 1996.

A estratégia de pesquisa englobou o método UNIFAC, onde foram obtidas um
total de 311 referéncias. Foram também pesquisados dados de equilibrio liquido
vapor envolvendo sistemas com 4lcool alilico, onde foram obtidas referéncias
relevantes. Neste texto, sdo citadas apenas as referéncias diretamente
relacionadas ao trabalho realizado. O resultado completo da pesquisa
bibliografica esta disponivel no Laboratério de Propriedades Termodinamicas
da Faculdade de Engenharia Quimica do DPQ/FEQ/Unicamp.

I1.1 METODQ UNIFAC

——

O método UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients) é um
método de contribuigdo de grupos para determinacio do coeficiente de
atividade da fase liquida baseado no modelo UNIQUAC. Ele foi publicado em
1975 (Prausnitz, et al.) e mais discutido no livro de 1977 (Fredenslund, et al.)
como resultado do trabalho conjunto da Universidade de Lyngby (Dinamarca) ¢
da Universidade de Dortmund (Alemanha). No seu desenvolvimento foi crucial
a utilizagdo do Dortmund Data Bank (DDB) na regressio dos pardmetros
necessarios a utilizagdo do método, uma vez que, a quantidade de dados de
qualidade utilizados para obter os pardmetros ¢ que garante a abrangéncia de
sua aplicagdo e indica a confiabilidade dos resultados da predigdo,

A continua atualizagfo do DDB permitiu sucessivas atualizag¢des ¢ extensdo dos
pardmetros utilizados, em 1979 (Skjold-Jergensen et al.), em 1982 (Gmehling et
al.), em 1983 (Macedo et al.), em 1987 (Tiegs et al.) e em 1991 (Hansen et al.).

O modelo apresenta algumas limitagdes na sua abrangéncia como descrito por
Fredenslund (1989):

1 - Ndo é possivel tratar isémeros com o método UNIFAC.

2 - O método é limitado a aplicagdes abaixo de 10-15 atm. A equagdo
UNIWAALS foi nroposta por Gupte (1986) e Gani (1989) para nrever o ELV a
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altas pressdes utilizando pardmetros UNIFAC para a energia livre de Gibbs em
excesso utilizada na equacfio, extendendo a aplicabilidade do método de
predigdo.

3 - O método UNIFAC nfo se aplica a compostos incondensaveis. No entanto,
por meio da equagdo UNIWAALS ¢ possivel esse tipo de aplicagéo.

4 - A faixa de temperatura de aplicagiio do método UNIFAC (forma original) é
de 275 a 425K.

5 - O tratamento com eletrolitos ndo ¢ abrangido pelo método original. Muitas
modifica¢bes sdo propostas para extender a aplicagdo dos modelos de atividade
na predigdo de eletrolitos como a introdugdo de um termo baseado na expressido

de Debye-Hiickel proposta por Sander (1986).

6 - Polimeros também ndo estio abrangidos pelo modelo original. A
modificagdo do modelo UNIFAC proposta inicialmente por Oishi e Prausnitz
(1978) com a introdugio de um termo de atividade de volume livre iniciou a
busca por uma melhor representagdo de polimeros, ainda nfio encerrada.

7 - Sdo necessarios pardmetros UNIFAC exclusivos para a predigdo de ELL,
como foi verificado por Magnussem (1981), que publicou uma tabela de
pardmetros especificos.

A existéncia dos bancos DDB de propriedades de ELL, ELV, gama infinito e de
entalpia em excesso permitiu a rapida avaliagdo de modifica¢des possiveis para
o termo combinatorial da equag@io, como também de formas diferentes de
dependéncia dos pardmetros energéticos com a temperatura.

No modelo UNIFAC original os parametros de intera¢do sfo considerados
independentes da temperatura. Por essa razdo ele ndo fornece boas predigdes da
entalpia em excesso. Foram entfio desenvolvidas modificagdes do método com
mudangas nos termos combinatorial e residual. As modificagdes foram
desenvolvidas de forma independente por Gmehling et al. (1987 e 1993) ¢
Larsen et al. (1987). Essas modificagdes apresentaram uma peqézena melhora na
predigdo do ELV, e um grande efeito positivo na predigdo de H" .

Na ultima revisdo da modificago de Gmehling et al. (1993) é apresentada uma
comparagdo dos resultados de ELV, H® e y* mostrando os avangos obtidos com
as modifica¢des em relagdo ao método UNIFAC original. Apesar de o modelo
UNIFAC modificado apresentar melhores resultados que ¢ original, ele pode
apresentar resultados insatisfatérios nas extrapolacﬁﬁes a temperaturas mais
altas, devido principalmente a falta de dados de H"™ na faixa de temperatura
acima dos 50° C (Gmehling, 1995).
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Uma abordagem diferente para a escolha das melhores subdivisdes das
moléculas em grupos foi proposta por Sandler e Wu (1991). Utilizando célculos
da mecinica qudntica ¢ proposto um arranjo dos grupos funcionais de forma
que sua geometria seja a mesma independente da molécula na qual ocorre, que
cada atomo do grupo tenha aproximadamente a mesma carga em todas as
moléculas onde o grupo ocorra, que 0 grupo seja aproximadamente eletroneutro
e que o grupo funcional seja a menor entidade na qual a molécula possa ser
dividida como um agrupamento de entidades eletroneutras. A matriz de
pardmetros existente ainda ¢ limitada para permitir a utilizagdo em célculos de
processo.

Embora tenha sido desenvolvido para a predicdo de equilibrio de fases
envolvendo compostos condensaveis, o método UNIFAC ¢ também empregado
quando componentes supercriticos estdo presentes, fazendo uso de equagdes P-
V-T cibicas com regra de mistura do tipo Huron e Vidal (1979), como no
modelo PSRK (Soave, 1972; Mathias ¢ Copeman, 1983; Hansen, 1991).

Recentemente novos pardmetros foram propostos e acrescentados a tabela do
modelo PSRK para extender a sua aplicabilidade aos compostos supercriticos
CO,, CHi, N,, H.S, H,, Ar, NHi;, O, e CO, sendo obtidos resultados

satisfatorios (Fischer e Gmehling, 1995).

Nas pesquisas bibliograficas realizadas foi constatado um elevado nimero de
publicagdes que tratam do método UNIFAC. No ano de 1994, por exemplo,
foram publicados 31 novos artigos envolvendo aplicagdes do método UNIFAC.
Na tabela II.1 sdo apresentados os niimeros de publicagdes que referenciam o
método UNIFAC ano a ano.

Tabela IL.1
Numero de publicacdes que referenciam o método UNIFAC
Ano |Ref. [Ano
1981 |4 1989 14
1982 |11 1990 |12
1983 (34 1991 |29
1984 |26 1992 17
1985 22 1993 |21
1986 (24 1994 (31
1987 (28 1995 18
1988 21

O método UNIFAC vem sendo empregado para o calculo de coeficientes de
atividade utilizados em varias aplicagdes, como a predi¢do da solubilidade de
hidrocarbonetos em 4agua (Al-Sahhaf, 1989), predi¢do da pressdo de vapor de
componentes puros (Fredenslund et al., 1983), na predigdo do tempo de
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retengdo na cromatografia gas-liquido (Novak et al., 1983; Price, 1991), alem
do uso extenso para a representagdo do equilibrio de fases na simulagio de
equipamentos de separagdo como colunas de destilagdo e extragdo (Bishnoi et
al., 1986), e mesmo em grandes unidades (Torres-Marchal e Cantalino, 1986).
O método UNIFAC pode ser encontrado em todos os simuladores de processo

comerciais ¢ seu uso na industria para a simulagdo de processos € bastante
difundido.

o——— i e Y. Wl T AN O SO B

Na pesquisa bibliografica para encontrar dados de ELV dos sistemas de
interesse para o trabalho, foram inicialmente levantadas 116 referéncias que
envolviam como palavras-chave equilibrio e alcool alilico. Deste universo
foram selecionadas, a partir dos seus “abstracts”, seis referéncias pertinentes.

O sistema a&lcool alilico - acetona, teve dados levantados inicialmente por
Danciu (1971), que usando ebulidmetria diferencial levantou dados isobaricos a
760 mmHg. Os dados analisados nfo passaram no teste de consisténcia
termodindmica pelo método do ponto (Fredenslund, et al., 1977), apresentando
desvios que indicam a presenca de erro sistematico na metodologia utilizada.
Os dados e o grafico dos desvios sdo apresentados no Apéndice E.

Esse binario teve dados levantados também por Byk, et al. (1976), sendo
obtidos dados isobaricos a pressdo de 760 mmHg, com técnica ndo mencionada.
Os dados n#o sdo consistentes, de acordo com o teste, apresentando elevados
desvios, como pode ser visto no grafico apresentado no Apéndice E.

Os dados deste sistema levantados por Gilburd, et al. (1981), sdo isobaricos a
pressdo de 400 mmHg, e foram obtidos com metodologia ndo mencionada. Os
dados obtidos apesar de considerados consistentes pelo método do ponto
indicam, pela distribuicdo dos desvios, a existéncia de erro durante o
levantamento da curva, com varios pontos da curva apresentado desvios acima
do méximo admissivel.

O sistema alcool alilico - acetonitrila, foi estudado por Cori, et al. (1982) que
apresenta uma forma de separar os compostos do bindrio por destilagdo, foi
feito levantamento de dados de ELV, mas os autores ndo os publicam.

Este binario teve dados levantados por Danilchenko (1985 ¢ 1986), que procura

simular uma coluna de separagdo, e publica apenas os resultados de volatilidade
relativa.
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CAPITULO II1

EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR

Na analise termodindmica de um sistema PVT fechado com duas fases a e B em
equilibrio, as fases sdo sistemas abertos que trocam massa mutuamente através
da interface. A varia¢gdo da energia interna de cada fase devido a uma
pertubac¢ido no estado de equilibrio é dada por:

d(nU)" = Td(nS)" - Pd(n¥)" + ¥ utdnt  (3-1)
d(nU)* = Td(nS)* - PA(nVY* + 3 pldn?  (3-2)

onde a quantidade p; é chamada de potencial quimico do componente i e é
definida como :

n

i

“, E[ﬁ("m} (3-3)

Como o estado de equilibrio implica em uniformidade de T e P, a mudanga total
da energia interna é representada como segue:

dU' =dU* +dU”? =TdS' — PdV' +3% uldn’ +y. u’dn’ (3-4)
sendo dS' =dS* +dS?.dV' =dV* +dV?

Como no sistema fechado (a + B) dU' =7dS' — PdV' , para que equagio
acima seja valida, no equilibrio devemos ter:

2oufdn +3 pldnf =0 (3-5)

Pela conservagdo de massa, a transferéncia de massa entre as fases dn® = -dn’” e

como esse valor ¢ independente e arbitririo vem que para um sistema de N
componentes:

ut =t (i=1,2,3,...,N) (3-6)
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Essa equagdo pode ser generalizada para qualquer nimero de fases. Ela
apresenta o critério geral de que no equilibrio € necessario que o potencial
quimico de cada componente deve ser uniforme em todo sistema.

Para considerar os desvios do comportamento ideal dos fluidos, Lewis ¢
Randall (1921) introduziram o conceito de fugacidade f; de um componente

em uma mistura definido, na sua forma mais geral, como (Anderko e
Malanowski, 1992):

12,1, x)

w1 (P, T,x)=pu’(T)+ RTIn D

(i=1,2,3,...N) (3-7)

onde o sobrescrito 0 se refere ao estado de referéncia de gas ideal.

Pode-se mostrar que a condigdo necessaria, mas ndo suficiente, para ©
equilibrio em um sistema fechado de N componentes a uma temperatura T e
uma pressdo P para a fase vapor (V) e liquida (L) a equagdo (3-6) pode ser
também expressa em termos de fugacidade como:

fi=r (i=1,2,3,...,N) (3-8)

Definindo os coeficientes de atividade da fase liquida (y;) e coeficientes de
fugacidade da fase vapor (¢ ;r) como sendo:;

L ¥
7;'ﬁ f;e CD:/*‘J‘;‘ (3'9)
x,f x P
chega-se a outra forma de escrever a equagdo (3-8):
Oy P=xy. 1 (i=1,2,3,...,N) (3-10)

A baixas pressdes o coeficiente de fugacidade (q;;:) e a fugacidade de

referéncia (f;°) sdo usualmente calculadas utilizando a equagdo virial com o
segundo coeficiente virial obtido por exemplo pelo método de Hayden e
O'Connell (1975). Em baixas pressdes, o valor do coeficiente de fugacidade é
proximo da unidade e a fugacidade de referéncia é aproximadamente igual a

pressdo de vapor do componente puro na temperatura da mistura. O coeficiente
de atividade da fase liquida ¢ fungdo da composi¢iio da fase e da temperatura
do sistema, e normalmente ¢ calculado por equagdes oriundas da modelagem da
mistura liquida.

Pela regra das fases de Gibbs, um sistema binario em equilibrio liquido-vapor,
apresenta dois graus de liberdade. Isso significa que no sistema de equagdes
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acima, onde as incégnitas s€ resumem a temperatura, pressdo ¢ a composigdo
molar das duas fases, é possivel resolver o sistema quando duas das
propriedades sdo fixadas.

Consequentemente, como ¢ apresentado por Abbott e Van Ness (1982) ha
quatro tipos basicos de calculo de equilibrio liquido-vapor:

(1) No calculo de pressido de bolha, a pressdo e a composi¢do da fase vapor sdo
calculados, dados a temperatura ¢ a composigdo da fase liquida.

(2) No calculo de pressdo de orvalho, a pressdio e a composi¢do da fase liquida
sdo calculados, dados a temperatura ¢ a composigiio da fase vapor.

(3) No calculo de temperatura de bolha, a temperatura ¢ a composi¢do da fase
vapor sdo calculados, dados a pressdo e a composigéo da fase liquida.

(4) No calculo de temperatura de orvalho, a temperatura ¢ a composicio da fase
liquida sdo calculados, dados a pressdo e a composigdo da fase vapor.

r

I11.1 MODELOS DE FASE LIQUIDA

Os modelos de fase liquida procuram representar o coeficiente de atividade dos
compostos em equilibrio onde uma ou mais fases liquidas estdo presentes. Os
primeiros modelos foram essencialmente empiricos, de forma polinomial,
propostos por Margules em 1895, depois extendidos por Redlich e Kister
(1948) e generalizados por Wohl (1946).

De grande importincia tedrica ¢ pratica sio os modelos baseados no conceito
de composigdo local (Prausnitz, 1986). O primeiro modelo baseado no conceito
de composig¢io local que utiliza pardmetros ajustaveis foi proposto por Wilson
(1964), que porem ndo permite a representacdo de duas fases liquidas em
equilibrio.

O modelo de Wilson permitiu pela primeira vez que se predisesse coeficientes
de atividade de misturas multicomponentes usando apenas parametros binarios,
com grande impacto nas metodologias de simulagio e projeto de processos de
separagdo.

Combinando o conceito de composi¢do local com a teoria dos dois fluidos,
Renon e Prausnitz (1968) chegaram & equagdo NRTL que também permite o
tratamento de misturas multicomponentes, com a vantagem adicional de prever
a separagio de fases liquidas.
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Para combinar as vantagens das cquag¢Oes de Wilson e NRTL, Abrams e
Prausnitz (1975) propuseram uma equa¢do de dois pardmetros utilizando
embasamento tedrico de Guggenheim (1952). Ela foi chamada de UNIversal
QUAsi-Chemical ou UNIQUAC. A equag¢do UNIQUAC consiste na soma de
dois termos, de uma contribuigdo combinatorial que leva em conta os efeitos
entropicos de tamanho e forma e uma contribuigio residual que considera as
interagdes energéticas entre os grupos funcionats na mistura, de modo que:

Iny,=lny’+Inyf (3-11)

O termo combinatorial é dado por :

ln}/f=1~¢i~+~ln¢j~5q5(1~—gﬁ+in-§’-) (3-12)

i i

onde :

g ;
g, =—— 0i~ 4
?I"jx, Zq;x;
7

(3-13)

i=1,2... N (ndmero de componentes)
Os pardmetros 1, € qx sd0 expressdes dos volumes e areas superficiais molares
de van der Waals, e podem ser obtidos a partir dos volumes e areas de grupo
dados por Bondi (1968).

O termo residual, por sua vez, é expresso por :

6.1,
Inyf = il—ln( G.rk)— e 3-14
}’ q ; P ; ngrﬁk ( )
k

onde je k= 1,2, ..., N (nimero de componentes)

O parametro 1;; depende da temperatura na forma:

u,-u, A,
T, =exp| -~ RT = eXp —-}-2? (3-15)

sendo u;; = u;;, mas ty; #T;;.

Os pardmetros binarios Aj; podem ser obtidos a partir de dados experimentais
por ajuste estatistico.

A equagiio UNIQUAC ¢ mais complicada ¢ ligeiramente menos precisa que as
equagdes NRTL e de Wilson (Anderko ¢ Malanowski, 1992), mas sua forma
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permite uma maior flexibilidade na representagio de misturas contendo bindrios
com as mais variadas formas de interagdo.

[11.2 METODO UNIFAC

Devido a dificuldade de obtengdo de dados experimentais para todos os
sistemas de interesse industrial, foram desenvolvidos os métodos de
contribui¢do de grupo. Nos métodos se assume que a mistura ndo é formada por
moléculas mas por grupos funcionais. A grande vantagem desse conceito de
solugdo de grupos, é que o nimero de grupos funcionais € muito menor que o
niimero de possiveis compostos. Isso significa que com um ntmero limitado de
parametros de interagdo de grupo, o comportamento de um grande namero de
sistemas de interesse pode ser predito.

O método de contribuigdo de grupos mais utilizado, certamente ¢ o método
UNIFAC (Fredenslund et al., 1977). Esse método se baseia no conceito de
contribuigdes combinatorial e residual utilizado pelo modelo UNIQUAC,
conforme a equagdo (3-11). Seu termo combinatorial é analogo ao do modelo
UNIQUAC (equagdes 3-12 ¢ 3-13), sendo:

q,-=§v£"’Q;, R ¥ Re (3-16)

k=12, .., M (nimero de grupos na molécula 1)

R, e Qi representam contribuigGes para volume e area de van der Waals de
cada grupo funcional, que podem ser encontrados em bancos de pardmetros. Ja
o termo residual é apresentado na forma:

lny;“w—w% OMnT,-InT?] (3-17)

k=1,2,..,M (nimero de grupos na molécula i)

onde o termo Inl ¢ dado por:

9"" et
InT, =0, [1- (L 0nt ) -5 (—2 )] (3-18)
" " Egﬂan

A

T VX,

- Q"!X"’ ‘me

9’" ¥ _M
>0, Xa TE WV x;
n j n

(3-19)

1=12, .., N (nimero de componentes)
n=1,2, ..., M (nimero de grupos na molécula)
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O pardmetro energético entre dois grupos ne m ¥, € dado por :

(3-20)

A equagdo acima possul o parametro de interagdo de grupos a,, . O paridmetro
¢ uma medida da diferenga entre a energia de interagdo de um grupo n ¢ um
grupo m ¢ a energia de interagdo entre dois grupos m. Deve-se notar que a,, #
amn © que esses pardmetros, no método UNIFAC original, foram considerados
como sendo independentes da temperatura.

As modifica¢des do método UNIFAC de Gmehling e Weidlich (1986) e de
Larsen et al. (1987) propSem mudangas no termo combinatorial a partir de
regressdes de grupos alcano-alcano, alcano-alcool, alcool-alcool e novas formas
para a dependéncia do pardmetro a,, com a temperatura.

A introdugdo dessas modifica¢des nfio traz ganhos muito significativos na
previsio de ELV, mas, no caso dos desvios relativos médios em entalpia
excedente a redugdo é de 42% para 13% em sistemas binarios e de 51% para
11% em sistemas ternarios. Essa redugdo mostra a melthora da representagdo da
dependéncia com a temperatura do coeficiente de atividade, tornando mais
seguras as extrapolagdes em amplas faixas de temperatura.

Abaixo sdo apresentados os termos combinatoriais utilizados pelas
modificagdes do método UNIFAC:

UNIFAC modificado (Gmehling) :

* * z @i (Di
nyS=1-@ +Ind, -=q.(1-2+ln2 (3-21
2 G o )
R (3-22)
Loz
f

UNIFAC modificado (Larsen) :

*

F
Iny¢=1-Li1n @ (3-23)
X Xi

* ri?
e 3-24
D, R ( )
J
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As modificagdes de Gmehling e de Larsen introduzem poténcias de (3/4) e de
(2/3) empiricas no termo combinatorial, obtido da regressio de dados
experimentais principalmente de v . A modificacdo de Larsen opta por utilizar
a expressdo de Flory-Huggins a aquela utilizada no UNIFAC original.

No termo residual as modificagdes foram introduzidas na dependéncia do termo
Y. com a temperatura, como ¢ mostrado a seguir:

2
e bl 20 ) (Gmehling)  (3-25)

Y., = €xp (-

on* boa(T-T0) * ConfT 10(2Y + T-T
T

Y., = exp (- ) (Larsen)  (3-26)

onde Ty = 298,15 K

Os parimetros para o método UNIFAC orniginal, e para suas modificagdes foram
obtidos através de regressdo de dados experimentais, obtidos junto ac banco de
dados da Universidade de Dortmund (Alemanha) que € continuamente
atualizado. Na Tabela I estdo os nimeros aproximados do seu conteiido em
1995,

Tabela I11.1
Contetido do Dortmund Data Bank (DDB)
Erro! Indicador Numero de
nio definido.Tipo | conjunto de
do dado dados
ELV 15.700
ELL 8.800
HE 10.500

Na modificagdo de Gmehling, do método UNIFAC, os pardmetros de van der
Waals Ry e Qg dos grupos funcionais sdo obtidos por regressio de dados
experimentais € ndo obtidos de pardmetros moleculares como no UNIFAC
original. Também foram criados diferentes sub-grupos para representar os
alcoois primarios, secundarios e terciarios.

Abaixo sdo apresentados os grupos UNIFAC de interesse neste trabalho e os
respectivos valores dos pardmetros da forma original ¢ nas modificagdes. Os
grupos e subgrupos sfio identificados pelos mesmos nimeros em todas as
versdes, conforme mostra a Tabela [11.2,
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Tabela 111.2
Identifica¢do dos grupos e sub-grupos presentes

Grupo Nimero |[Sub-grupo
CH, 1 1

CH; 1 2

C=C 2 35

OH 5 14
COCH; |9 18

ACN 19 40

A divis3o das moléculas de interesse em grupos ¢ dada na Tabela I11.3

Tabela IIL3
Grupos presentes nos compostos de interesse

Composto CH; CH>» C=C OH COCH;| ACN
Alcool alilico 1 1 1

Acetona 1 H
Acetonitrila 1
N-hexano 4 2

Os parametros Ry e Q, para os grupos do UNIFAC original (Rev.5 1991), para
a modifica¢do de Gmehling (Rev.2 1993), e para modifica¢do de Fredenslund
(1987) sdo mostrados na Tabela 111.4, e os par@metros bindrios respectivos nas
Tabelas II1.5 a III. 11.

Tabela I11.4
Parametros Ry e Qy

UNIFAC Original Gmehling Fredenslund

Sub-grupo )% Rk Ok Rk Ok Rk

CH; 0,8480 | 0,9011 | 1,0608 | 0,6325 | 0,5400 | 0,6744
CH, 0,5400 | 0,6744 | 0,7081 | 0,6325 | 0,8480 | 0,9011
C=C 1,1760 | 13454 | 1,6016 | 1,2832 | 1,1760 | 1,3454
OH 1,2000 | 1,0000 | 0,8927 | 1,2302 | 1,2000 { 1,0000
COCH; 1,4880 | 1,6724 | 1,6700 | 1,7048 | 1,4880 | 1,6724
ACN 1,7240 | 1,8701 | 1,5193 | 1,5575 | 1,7240 | 1,8701
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Tabela HLS
Pardmetros bindrios an,, do modelo UNIFAC original

Grupos 1 2 5 9 19

1 0 86,02 986,35 476,4 | 597
2 -35,36 0 524,1 182,6 | 336,9
5 156,4 | 457 0 84 6,712
9 26,76 | 42,92 164,5 0 481,7
19 24,82 | -40,62 | 1854 |-2875 0

Tabela I1L6
Pardmetros bindrios a,, da Mod.Gmehling

Grupos 1 2 5 9 19
1 0 189,66 2777 1 433,6 | 593,07
2 -95,418 0 2649 179.8 | 634,85
5 1606 1566 0 -250 | 123,5
9 199 91,811 653,3 0 -191
19 293,81 | -181,93 -46 79,08 0
Tabela I1L.7
Pardmetros bindrios b,, da Mod.Gmehling
Grupos i 2 5 9 19
1 0 -0,27232 1 4,674 | 0,1473 | 0,7335
2 0,061708 0 -6,508 10,69911 0
5 -4,746 -5,809 0 2,857 10,8503
9 -0,8709 1-0,717151 -1,412 0 0,6835
19 -1,3979 0 4,415 |-0,3808 0

Tabela II1.8
Parimetros bindrios ¢,,, da Mod.Gmehling

Grupos 1 2 5 9 19

1 0 0 1,551x10"° 0 0

2 0 0 4,822x10 0 0

5 9,181x10™{5,197x10” 0 -6,022x107 | -2.478%107°
9 0 0 9,54x10™° 0 0

19 0 0 -8,78x10 0 0
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Tabela I11.9
Pariametros bindrios a,, da Mod.Fredensiund

Grupos 1 2 5 9 19

| 0 76,46 972.8 414 559
2 -46,45 0 6335 577.5 | 2944
5 637,5 | 794,7 0 161 77,89
9 71,93 1 -1443 1 179,6 0 387,5
19 21,69 | -64,53 1 2911 |-2494 0

Tabela 1I1.10
Parimetros bindrios b, da Mod.Fredenslund

Grupos 1 2 5 9 19
1 0 -0,1834 | 0,2687 | -0,5165 | 0,4537
2 -0,1817 0 0 0 0
5 -5,832 0 0 0,7501 | -0,4333
9 -0,796 0 -1,285 0 0,04437
19 -1,226 0 -0,2758 | -0,2123 0

Tabela ITL.11
Parimetros bindrios ¢,, da Mod.Fredenslund

Grupos 1 2 5 9 19
1 0 -0,3659 | 8,773 1,803 0
2 -0,4888 0 0 0 0
5 -0,8703 0 0 9 0
9 -2,916 0 4,007 0 0
19 0 0 0 0 0

111.3 CONSISTENCIA TERMODINAMICA

A determinagdo de dados experimentais de ELV esta sujeita a erros de diversas
naturezas, que sdo inerentes & configuragdo da aparelhagem, devido a desvios
na calibragdo ou precisdo dos instrumentos ou a metodologia de coleta.

A Termodindmica fornece relagdes que permitem verificar a qualidade dos
dados de equilibrio liquido-vapor testando a sua consisténcia. Melhor
explicando: em um conjunto de dados P-T-x-y, podem ser estabelecidas
relagdes matematicas entre as quatro variaveis, de modo que, fixando trés delas
a quarta pode ser calculada e comparada com o valor experimental. Se houver

concorddncia dentro dos limites pré-estabelecidos, diz-se que os dados sdo
termodinamicamente consistentes.
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O teste de consisténcia mais empregado atualmente € aquele proposto por Van
Ness e Fredenslund (1977). Seu ponto de partida € a equagdo de Gibbs-Duhem
na forma da equagdo (3-27), conforme demonstram Abbott e Van Hess (1982):

d(n: G) = n: VAP - n: SdT + 3. G, dn, (3-27)
nr=3n amRT Iny, (3-28)
i=1,2,...M

onde G ¢ a energia livre de Gibbs molar, n; o namero de moles do componente

i, V o volume molar, S a entropia molar ¢ G, a energia livre de Gibbs parcial
molar do componente i na mistura, Ou ainda:

VE E
yx.diny,-—dP +
: RT RT*

dT =0 (3-29)

No caso de sistemas isobdricos o termo que envolve o volume excedente
desaparece e o termo envolvendo entalpia excedente é desprezado. O termo de
entalpia excedente ¢ frequentemente diferente de =zero, mas como a
disponibilidade de dados ¢é reduzida ¢ a sua predigdo por um modelo de energia
livre de Gibbs excedente ndo é satisfatoria, torna-se mandatéria a sua
eliminagdo. Por esta razdo, o teste de consisténcia de dados isobaricos pode nio
ser conclusivo.

Em sistemas isotérmicos, o termo de entalpia excedente desaparece e o termo
envolvendo volume excedente -pode ser- sempre- desprezado para baixas

pressdes, de modo que a forma isotérmica-isobarica dada pela equagdo (3-30)
abaixo fornece resultados conclusivos de consisténcia:

Txidny, =0 (3-30)

Aplicando a equagfio (3-30)para um sistema bindrio, € acoplando com a
equagdo (3-31) abaixo :
x*'}/if?

i

P=3yP=5 (i=1,2) (3-31)
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se obtém:
M » V;(P"P?) (Dsz . VZ(P'“P‘E’)
P =x, Pi—exp[g+ + "+ x, Py —eXpfg-x, 8 +
x P p/g+x:& ar ‘o, plg-x:8 RT 7
(3-32)
onde:
G* . d
g:-i-é-f G.) g Z(Mcfj s (..} g=0parax ex;=0(...) (3-33)
e Iny, =g+x,g (3-34)
Iny,=g-xg8" (3-35)

QO subscrito o significa que a derivada é realizada ao longo da linha de
saturagdo. Também se esta considerando que os volumes molares de liquido dos
componentes puros sdo incompressiveis nas pressdes consideradas. Os
coeficientes de fugacidade sdo calculadas pela equagdo virial, com o segundo
coeficiente virial obtido pelo método de Hayden e O'Connell (1975). As fragdes
molares da fase vapor podem ser entdo calculadas como:

x;}’.f
lc) = ——— 3-36
Y, (calc) 70 (3-36)

/]
i
i

O calculo é iterativo pois @; depende de y; (calc). Para a representagdo de
g(x,), Fredenslund propde o uso de polindmios de Legendre :

G _ ]
8= %7 xi(l-x)ZaxLe(x) k=0,1,...n (3-37)
Zk"j 2 1'1 k! 1"(k'1 ezl Xy

k
Ly(x)=1 ; L(x)=2x -1

onde n representa a ordem do polinémio, normalmente cinco ou seis. O sistema
pode ser resolvido pela minimizagdo de uma fungdo objetivo baseada em P
achando valores 6timos para os coeficientes ays. Os desvios absolutos médios
tolerados para y sdo arbitrariamente tomados como 0,01. Usando as expressdes
para os Lys, chega-se a expressiio com termos similares aos termos da expansdo
de Redlich-Kister, como se vé na Tabela [11.12:
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£

%mgzx,(]~xJ2Ak(2x,-])k k=0.1...n (3-39)

Tabela II1.12
Expressdes para os polindmios de Legendre ¢ expansio de Redlich-Kister

. : K

Ordem da | Polindmio de Legendre Ly(x) Redlich-Kister (2x-1)
Polin. k

0 1 1

1 2x-1 2x-1

2 6(x*-x+1/6) 4(x2-x+1/4)

3 20(x3-3/2x*+3/5x-1/20) 8(x*-3/2x*+3/4x-1/8)

4 70(x*-2x3+9/7x%-2/7x+1/70) 16(x*-2x>+3/2x*-1/2x +1/16)

Como o termo de entalpia excedente foi desprezado no calculo, os coeficientes
de atividade calculados pelas equagdes (3-34) e (3-35) néio estdo perfeitamente
corretos. Portanto quando os dados isobaricos sdio considerados consistentes, os
coeficientes de atividade experimentais devem ser calculados como:

exp

yre o P
Vi =

Neste trabalho um programa para calculo da consisténcia termodindmica dos
sistemas a serem estudados foi desenvolvido em FORTRAN baseado no
programa apresentado por Fredenslund (1977). O programa fornece como
resultado os valores do desvio médio na composi¢do e na pressdo para os dados
fornecidos, para polinémio de Legendre de terceiro a sexto grau.

II1.4 DETERMINACAO DE PARAMETROS

A estimativa dos parametros dos modelos ndo lineares UNIFAC e UNIQUAC,
utilizados no trabalho de tese, a partir das medidas experimentais realizadas em
laboratério, foi realizada usando o moédulo de regressio DRS do simulador
Aspen Plus, que utiliza o método de Britt ¢ Luecke (1973), baseado no
principio da Maxima Verossimilhanga.

Genericamente um modelo algébrico ndo linear pode ser representado na forma:

i mf(xn@ ) 1= 1,...,k (3-41)

onde tem-se k experimentos em valores conhecidos de x;, onde y é medido. A
funcio verossimilhanca é dada por:
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L(H )=f(x1:9 )~f(x2,49 )f(‘xic5@ ) (3-42)

O problema entdo é achar o pardmetro de maxima verossimilhanga 6 que
maximiza a fung¢do objetivo L(0). No caso da determinagdc de n pardmetros, a
solugdo € obtida da resolugdo do sistema de equagdes composto das n derivadas
parciais de L(6,, 0,, ..., 0,) com relagdo a 0;.

Britt e Luecke apresentaram um algoritmo para resolver o problema na sua
forma mais complexa, levando em conta os erros na varidvel independente, que
torna o problema implicito, considerando uma distribui¢do normal dos erros de
medida. O algoritmo ¢ baseado no trabalho de Deming (1943), que fornece
bons valores para sua estimativa inicial.

A fungio objetivo a ser minimizada é dada por:

2 b3 2 2
exp cale exp cale exp cale exp cale
Px‘ N Pi T: B ]: X v X L Yu - Yli
S = Z Gest + o,est + G,e.rr + O,,est
: A n X Ty

(3-43)

onde as varidncias op° e oy’ foram estimadas pela precisdo dos equipamentos
de medida utilizados, e as varidncias das composi¢des das fases liquida e vapor
foram calculadas a partir do erro experimental levantado no apéndice C.

Nido foi possivel utilizar o programa Aspen Plus para a regressdo dos
pardmetros de interagdo de grupo das modificagdes de Dortmund ¢ Lyngby do
método UNIFAC devido a uma falha do programa, que foi relatada e s6 devera
ser corrigida em futuras versdes.

Para a regressdo desses parametros foi utilizado o método de Nelder-Mead
(1965), modificando o programa em FORTRAN de Fredenslund (1977) para
permitir a regressdo de 3 pares de pardmetros necessarios.

O método ¢ uma extensdo do método Simplex, que utilizando trés parimetros:

de reflexdo (a), de contragdo (B ) e de expansdo (y), vai deslocando os vértices
do simplex de forma a encontrar o ponto 6timo que minimiza a fungio objetivo.

O desvio padrdo (o) é calculado como:

E-F)*
i
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onde F sdo os valores da fungdo objetivo nos n+1 vértices do simplex, e F o
valor medio dos F, , onde a fungdo a ser minimizada é a diferenga entre os
valores dos coeficientes de atividade experimental e calculado.
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CAPITULO IV

METODO E MEDIDAS EXPERIMENTAIS

Os métodos de determinagdo de dados de equilibrio liguido-vapor podem ser
diretos ou indiretos, a depender da forma como as propriedades sdo medidas.
Os métodos diretos para determinagdo de equilibrio liquido-vapor mais
utilizados sdo o método estatico e o de circulagdo ou ebuliometria (Hala et al,
1967).

No método estatico uma solugdio ¢ colocada em um recipiente fechado que é
colocado em um banho termostatico. O sistema é agitado até alcangar o
equilibrio, quando sdo medidas a temperatura, pressdo total e, a depender do
método, a composi¢do de somente uma ou das duas fases. O método pode
apresentar problemas com presenga de gases dissolvidos no liquido e é limitado
normalmente a baixas pressdes.

O método de circulagdo é normalmente o mais utilizado, e apesar de existirem
equipamentos com montagens diversas, todos se baseiam no mesmo principio,
descrito a seguir com ajuda da figura IV.1. Um liquido A ¢ posto em ebuligio,
seu vapor passa através de um conduto e depois de condensado vai para o vaso
B de onde retorna ao vaso A. Apds um certo tempo, que varia de 15 minutos a
60 minutos, dependendo do aparelho, o regime permanente é atingido. Sdo
feitas entio medidas de temperatura, pressdo total e as duas fases liquida e
vapor (condensado) sdo amostradas e a seguir analisadas,

Figura IV.1

Método de circulac¢io
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IV.1 INSTALACAO EXPERIMENTAL E QPERACAQ

Neste trabalho, foram coletados dados P-T-x-y utilizando um ebulibémetro da
marca Fischer modelo 602, disponivel no laboratério da COPENE. Um esquema
do aparetho é mostrado na figura IV.2, com o aparelho original apresentado na
figura do lado direito e o aparelho modificado do lado esquerdo, com os pontos
onde foram realizadas as modifica¢des marcados com uma bola.

M
-
/‘}
5 10
i
! ;
: 0
4
/
’ 3
y 2y Ve
® 8
7 1
2 Y X ]
)
]

Figura IV.2
Esquema do ebulidmetro

O liquido € introduzido pelo bocal de alimentagdo em um recipiente com
capacidade para 100 ml, que é aquecido por um bulbo imerso (1) . O vapor flui,
em forma de bolhas, através de uma serpentina que é uma bomba Cottrell (4),
até a cdmara de equilibrio, onde as bolhas se desfazem separando o liquido do
vapor que estio em equilibrio. Parte do liquido que retorna é coletado
utilizando uma seringa de cromatografia (9), voltando o restante para o
recipiente, Parte do vapor também é coletado (8) apds passar por um
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condensador, voltando o restante para o recipiente. Liquido e vapor de retorno
sdo misturados (2) com um agitador magnético antes de irem ao recipiente para
minimizar as flutuag¢des de composigio.

O aparelho original apresentava a possibilidade de amostragem em tubo de
ensaio (6,7) utilizando valvulas solendides (5). Esse sistema foi retirado e
bloqueado pois além de ser insatisfatério para efeito de coleta de amostra,
devido a elevada quantidade amostrada e as perdas que ocorrem até a injegdo
da amostra, ele se revelava um ponto d¢ vazamento do sistema. Também foram
colocados funis de vidro nos pontos de amostragem com seringa, para facilitar
o acumulo de amostra.

Outra modificagdo realizada foi a colocagdo de dois vasos pulmdes ligados ao
sistema, com o objetivo de estabilizar a pressdo sistema. Na rolha de um dos
vasos foi feita uma perfuragéio e colocada uma valvula micrométrica ligada a
uma linha de Nitrogénio pressurizada, permitindo uma medida precisa de
pressdo para o sistema, € um controle estavel da presso da ordem de + 0.1
mbar,

As analises das fases vapor e liquida sdo feitas por cromatografia, e a
temperatura ¢ medida por um sensor elétrico na altura da bomba Cottrell (4). A
pressio do sistema também é medida por um sensor com indicagdo digital e
resolugdo de 0.1 mbar. O equipamento pode operar em situagdes de vacuo,
dispondo-se, para este fim, de uma bomba de vacuo.

Para a medigdo da temperatura do equilibrio, o medidor de temperatura original
do ebuliémetro foi considerado insatisfatorio, por sua indicagdo de temperatura
de apenas uma casa decimal. Foi adquirido medidor S 1220 da Systemteknik
que possui resolugido de 0.001 °C e utiliza sensor Pt 100.

O aparelho Fischer modelo 602 foi projetado para a determinagdo de curvas
isobaricas e nenhuma das modificagdes realizadas comprometeu a configuragdo
como foi originalmente concebida. Elas visaram principalmente tanto minimizar
problemas de vazamento de produto que poderiam comprometer a composigio
do sistema em equilibrio durante a amostragem bem como melhorar as
medigdes de temperatura e de pressio.

Para a determina¢do de uma curva isobarica de um bindrio, € introduzido
inicialmente um dos compostos puros, ¢ determinada a sua pressdo de vapor, ¢
em seguida sdo adicionadas quantidades do outro composto para a cobertura de

toda faixa de composigiio. A pureza recomendada para os compostos ¢ acima de
99,9%.

Durante a obtengdo dos dados no laboratério foi observado que o equilibrio era
obtido apds cerca de 30 minutos da mistura ter iniciado a sua vaporizagdo. O
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aquecimento da mistura era regulado pela velocidade das gotas, entre 60 e 120
gotas por minuto. Para cada ponto foram coletadas quatro amostras de cada
uma das fases para analise cromatografica, e o resultado final daquele ponto
obtido como sendo a média dos resultados das quatro anélises por fase,

Na figura IV.3 ¢é apresentado um desenho esquematico da configuragdo da
aparelhagem utilizada no trabalho experimental. A especificagdo dos
equipamentos, assim como os dados dos métodos cromatograficos utilizados
estdo descritos no apéndice D.

Sensor de
N Temperatura
1 Sensor de Controle de
" | Pressdo I Pressdo e
Vaso Vicuo
Pulmio |

Vaso
Pulmdio

Banho

Banho Termostatico

Termostitico

Figura 1V.3
Desenho esquematico da aparethagem utilizada
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1V.2 TESTE DA APARELHAGEM

Srreramancsaason.

O trabalho de determinagdo experimental dos dados de equilibrio liquido-vapor
foi precedido da calibragdo dos medidores de temperatura e pressio.

O medidor de temperatura teve sua calibragio conferida com um conjunto de
seis termOmetros certificados da marca ERTCO com padrio ASTM, com
precisdo de 0,05°C, que foram adquiridos para garantir a qualidade das medidas
realizadas pelo sensor de temperatura.

O medidor de pressdo do ebulidmetro foi entdo calibrado utilizando curvas de
pressdo de vapor determinadas experimentalmente com grande precisdo. Foram
utilizados dados de pressdo de vapor do Etanol (Ambrose e Sprake, 1970) e da
Acetona (Ambrose, Sprake e Townsend, 1974).
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A comparacdo entre os dados obtidos no laboratdério para o etanol ¢ a acetona
com o ebulidmetro (P lab.), e os dados calculados com a equagdo de Antoine
com constantes dadas por Ambrose (P calc.) sdo apresentadas nas Tabelas IV.1
e IV.2,

Tabela TV.1
Comparacio dos dados obtidos para o etanol
Temp.{C) | P.lab | P.calc { Desvio
43,351 |0,21380,2125| 0,0013
50,199 10,298810,29771 0,0011
55,430 |0,3814,0,3809| 0,0005
58,878 |0,44600,4459 | 0,0001
75,222 10,8961]0,8960 | 0,0001
76,115 10,93000,9288 | 0,0012
78,012 |1,00381,00181 0,0020
78,088 | 1,0048|1,0048 0
78,340 |1,0149|1,0149 0
78,420 |[1,0175]1,0181 | 0,0006
78,843 |1,0352]1,0352 0
80,189 | 1,0915]1,0914 ] 0,0001
81,100 11,1305[1,1308 | 06,0003
82,117 |1,1758]1,1763 | 0,0005
82,789 |1,2068]1,2071] 0,0003
83,831 |1,2558]1,2562 | 0,0004
85,062 |1,3185]11,3164| 0,0021
85,834 [1,3555]1,3554| 0,0001
86,504 [1,4115]1,4109] 0,0006
87,725 |1,4555]|1,4548 | 0,0007
89,666 |1,565011,5632| 0,0018
89,750 [1,5705]1,5680| 0,0025
90,600 [1,619511,6176] 0,0010
93,403 |1,7945|1,7906| 0,0039
Desvio médio 0,0009

As constantes de Antoine apresentadas por Ambrose (P em bar, t em °C) para o
etanol e a acetona sdo:

Etanol: A=724222 B=1595,811 (=226,448
Acetona: A=6,25017 B=1214,208 (=230,002
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Tabela 1V.2
Comparacio dos dados da Acetona
Temp.(C) | P.lab | P.calc | Desvio

16,930 [0,215810,2153 { 0,0005
18,002 10,227010,2261 { 0,0009
23,735 10,290310,2917 ] 0,0014
30,029 10,3796]0,3808 | 0,0012
35,848 0,480310,4818 ] 0,0015
39,517 10,5545{0,5560{ 0,0015
44,165 10,661510,66291 0,0014
47,675 10,753210,7541 | 0,0009
52,503 10,895910,8957 1 0,0002
56,015 {1,011711,0114] 0,0003
57,819 11,074711,0753{ 0,0006
58,975 11,117711,1180 0,0003
60,520 |1,1767;1,1770] 0,0003
62,237 11,2457 (1,2454 ] 0,0003
64,462 11,3407 [1,3388 0,0019
66,851 |1,4477}11,445110,0026
68,722 |1,535711,53291 0,0028
73,326 11,7737}11,7669 | 0,0068
Desvio médio 0,0014

A calibragdo do instrumento de pressdo foi considerada satisfatéria, pelos
baixos valores dos desvios médios obtidos, e pelos baixos valores dos desvios
apresentados na faixa de interesse para os levantamentos experimentais,
conforme se observa nas tabelas IV.1 e IV.2.

Em seguida foi testado o funcionamento da aparelhagem determinando-se dados
de equilibrio liquido-vapor de um sistema binario conhecido e com dados
experimentais considerados termodinamicamente consistentes, na compilagio
do Dechema . O sistema escolhido foi ciclohexano x n-heptano (Black, 1959),
cujos dados foram obtidos & pressdo de 760 mmHg. Os dados de Black sdo
mostrados no Apéndice A,
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Os dados obtidos no laboratorio sio mostrados na tabela IV.3 abaixo.

Tabela IV.3

Dados obtidos em laboratério para o ciclohexano x n-heptano
Xees | Ycees | Temp.(K) Ay
0 0 371,35
0,1267( 0,1981 368,45 -0,0034
0,2371] 0,3406 366,44 -0,0016
0,27281 0,3953 365,40 0,0084
0,4063 | 0,5404 363,05 0,0019
0,4891/ 0,6244 361,52 0,0034
0,6070 0,7255 359,40 -0,0022
0,6652] 0,7747 358,55 -0,0017
0,6871| 0,8054 357,61 0,0112
0,7716] 0,8486 356,89 -0,0083
0,9575] 0,9763 353,95 0,0061
1 1 353,89
Desvio médio absoluto 0,00481

Na altima coluna a direita da tabela [V.3 sdo dados os desvios ponto a ponto
obtidos no teste de consisténcia termodinidmica de Fredensiund, calculados pelo
programa Fortran TCT de calculo da consisténcia termodindmica pelo método
do ponto. Foi obtido o desvio médio de 0,00481 para a composi¢do da fase
vapor. Na figura IV .4 os desvios na composigdo da fase vapor sdo plotados em
fungdo da composi¢do da fase liquida, revelando uma distribuigdo aleatoéria.
Como o desvio médio ¢ inferior & 0,01 e ha um bom espalhamento dos desvios
em cada ponto, os dados sdo considerados consistentes. Os dados de
componente puro utilizados no programa TCT de todos os compostos
utilizados sfo apresentados no Apéndice B.
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Figura IV.4
Espalhamento dos desvios em y do Ciclohexano x Nheptane

As linhas pontilhadas representam os limites do erro experimental calculado no
apéndice C, demonstrando a boa qualidade dos dados plotados e o bom
espalhamento dos desvios, 0o que ndo ocorreu com os desvios dos dados
levantados por Brown, como se pode ver no Apéndice A, que indicam a
existéncia de erro sistematico.



Capitulo 1V 33

1.0
0.8 -
o 0.6 ~
g
4>
g
2
|
0.4 -
0.2 4
—== Curva calculada
B | aboratdrio
€ Bilack
0.0 T T T T 1
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0

X Ciclohexano

Figura IV.5
Dados XY do Ciclohexano x Nheptano 4 760 mmHg

Nas figuras IV.5 ¢ 1V.6 sdo comparados os dados obtidos neste trabalho com
aqueles de Black. A curva calculada foi obtida com paridmetros da equagio
UNIQUAC, com parimetros determinados a partir dos dados de Black. Os dois
conjuntos de dados concordam dentro dos limites do erro experimental
calculado no apéndice C.

Como os resultados obtidos foram considerados de 6tima qualidade, foi
considerado que todas as modificagdes estruturais ¢ melhorias nos medidores
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realizadas tornaram o conjunto experimental apto a realizar o levantamento dos
dados experimentais dos sistemas contendo alcool alilico .

100

Temperatura em {C)

82 — Curva calculada
B Laboraténio
80 ® Biack
78 - T T T T 1
0.0 0.2 04 086 0.8 1.0
Y ¢ X do Ciclohexano
Figura IV.6

Dados TXY do Ciclohexano x Nheptano 3 760 mmHg
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IV.3 MEDIDAS COM SISTEMAS CONTENDO ALCOOL ALILICO

Na tabela IV.4 sdo apresentados as constantes de Antoine dos binarios
envolvidos no trabalho experimental, obtidas da regressdo dos dados de pressio
de vapor experimentais. Na equagdo a temperatura ¢ em graus Kelvin ¢ a
pressdo em mmHg.

Tabela IV .4
Constantes de Antoine para compostos envolvidos
Cte. | Alcool | Acetonitrila| Acetona | N-hexano
Alilico
A 21,007971 16,49188 1{16,39994117,23459
B 5438,562 | 3132,031 | -2792,20 }3451,389
C 8,316872 | -37,3173 | -43,3241 | -16,6867

Nas tabelas IV.5, IV.6 e IV.7 sdo apresentados os resultados dos levantamentos
das pressdes de vapor do alcool alilico, acetonitrila e n-hexano utilizados na
regressdo das constantes de Antoine, € sua compara¢do com o calculo realizado
pela equagdo de Antoine com pardmetros sugeridos pelo Dechema.

Tabela IV.5
Pressdo de vapor do Alcool Alilico

Pressio | Temperatura | Temperatura Desvio

mbar exp. (°C) | Dech. (VC) absoluto
100 44,52 44,18 -0,34
151 52,32 52,75 0,43
200 58,66 58,78 0,12
300 67,41 67,78 0,37
400 73,90 74,39 0,49
500 79,12 79,64 0,52
600 83,54 84,02 0,48
700 87,37 87,79 0,42
800 90,78 91,11 0,33
900 93,83 94,07 0,24
1013 96,87 97,08 0,21
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Tabela IV.6
Pressdo de vapor da Acetonitrila
Pressdo | Temperatura | Temperatura | Desvio
mbar exp. (°C) Dech. (°C) |absoluto
100 20,32 20,73 0,41
150 29,94 29,76 -0,18
200 37,21 36,54 -0,67
300 47,24 46,68 -0,56
400 54,03 54,31 0,28
500 61,27 60,51 -0,76
600 64,67 65,77 1,10
700 71,58 70,35 -1,23
800 74,25 74,43 0,18
900 79,15 78,11 «1,04
1013 81,22 81,90 0,68
Tabela IV.7
Pressdo de vapor do N-hexano
Pressdo | Temperatura | Temperatura | Desvio
mbar °C Dech. (°C) | absoluto
200 25,74 24,81 -0,93
253,3 31,66 30,37 -1,29
300 35,51 34,51 -1,00
350 40,47 38,40 -2,07
400 42,65 41,86 -0,79
450 45,68 44,99 -0,69
500 48,54 47,86 -(,68
550 51,31 50,50 -0,81
600 53,90 52,96 -0,94
650 56,58 55,26 -1,32
700 57,80 57,42 -0,38
750 59,93 59,47 -0,46
800 61,98 61,41 -0,57
840 63,65 62,90 -0,75
870 64,53 63,97 -0,58
900 65,62 65,02 0,60
940 66,97 66,38 -0,59
1000 683,40 68,33 -0,07
1014 68,78 68,77 -0,01
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Devido a pequena faixa de temperatura coberta pelas curvas de equilibrio
liquido-vapor do alcool alilico com a acetonitrila, foi feito o levantamento de
duas curvas experimentais do binario, a fim de cobrir a faixa de temperatura
desejada. Os resultados sdo apresentados nas tabelas IV.8 ¢ IV.9 ¢ nas figuras
IV.7¢1V.8.

Tabela 1V.8
Dados do bindrio Acetonitrila x Alcool Alilico na pressdoe de 760 mmHg
XacN Yacn | Temp.(K)
Lab. Lab.

0 0 369,91
0,0503] 0,1353 368,10
0,07971 0,1999 366,68
0,0819] 0,2093 365,55
0,1611} 0,3398 363,50
0,2447] 0,4441 361,14
0,3574] 0,5464 358,81
0,39631 0,5792 358.43
0,4131] 0,5816 358,30
0,4461| 0,6111 357,40
0,4927| 0,6431 357,25
0,5646] 0,6866 356,55
0,5706] 0,6752 356,45
0,6100| 0,7096 355,75
0,6738]| 0,7474 355,63
0,6955] 0,7653 355,55
0,7589| 0,8053 355,05
0,79221 0,8304 354,91
0,8421] 0,8657 354,76
0,8909| 0,9045 354,69
0,9747] 0,9754 354,55

1 1 354,37
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Tabela IV.9

Dados do bindrio Acetonitrila x Alcool Alilico na pressio de 232,58 mmHg

XACN YACN Temp(K)
Lab. Lab.

0 0 340,83
0,0616] 0,1924 337,97
0,1009 0,3014 335,74
0,13231 0,3752 334,14
0,1644| 0,4292 332,82
0,2620] 0,5514 329,75
0,4019{ 0,6612 326,71
0,46221 0,6868 325,72
0,4627] 0,7094 325,70
0,5359] 0,7403 324,71
0,5869] 0,7596 324,12
0,6953{ 0,8131 323,08
0,76731 0,8502 322,44
0,8579( 0,8989 321,93
0,9103] 0,9316 321,57
0,9580| 0,9664 321,36

1

1

321,19
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Os dados obtidos para o binario acetona x alcool alilico sdo apresentados na
tabela IV.10 ¢ na figura IV.9.

Dados do binirio Acetona x Alcool Alilico na pressio de 760 mmHg

Tabela 1V.10
Xacetona | Y Acetona TEIIIp (K)
Lab. Lab.

0 0] 370.04
0,1019] 0,3208 361,98
0,1412| 0.,4144 360,06
0,1764] 0,4585 358,26
0,19241 0,5005 357,45
0,34951 00,7155 348,80
0,44627 0,8015 344,69
0,48831 0,8339 342,83
0,4938; 0,8214 342,98
0,58781 (,8803 339,67
0,5943] 0,8959] 338,47
0,6405{ 00,9033 337,03
0,67681 0,9235 335,68
0,70271 0,9278 334,92
0,74761 0,9538 332,85
0,84371 0,9748 331,54
0,8602| 0,9722 331,14
0,95731 0,9871 330,00
0,9588] 0,9916 329,80

1 1 329,20
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Os dados obtidos para o binario alcool alilico x N-hexano sdo apresentados na
tabela [V.11 e na figura IV.10.

Tabela IV.11

Dados de bindrio Alcool Alilico x N-hexano na pressio de 375,12 mmHg
Xaa Yaa |Temp.(K)
Lab. Lab.
0. 0. 320,93
0,06391 0,1243 318,64
0,08161 0,1477 318,61
0,3509] 0,1552 318,6
0,4722 0,155 318,28
0,59991 0,1732 319,71
0,68931 0,1888 320,18
0,76441 0,2095 322,58
0,7777] 0,2189 322,22
0,8238)1 00,2325 323,83
0,9322| 0,4386 3349
0,9426| 0,4774 337,39
0,9617{ 0,5974 341,19
0,96811 0,6521 342,65
0,96911 0,6594 343,14
0,96921 0,6608 343,23
0,97511 0,7104 344,97
0,9785] 0,7418 345,68
0,9789] 0,7505 346,69
0,9803| 0,7669 346,71
0,9894| 0,8644 349,73
0,9917] 0,9044 3503
0,9965| 0,9536 350,61
0,9994] 0,9971 35224
1 1 351,88
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CAPITULO V

INTERPRETACAQ E DISCUSSAQ DOS RESULTADOS

V.1 TESTE DE CONSISTENCIA TERMODINAMICA

Os dados passaram no teste de consisténcia termodindmica cujos resultados sdo
apresentados na tabela V.1.

. Tabela V.1
Resultados dos testes de consisténcia termodindmica
SISTEMA Ay
Alcool Alilico x Acetonitrila (760 mmHg) 0,00483
Alcool Alilico x Acetonitrila (232,58 mmHg) | 0,00418
Alcool Alilico x Acetona (760 mmHg) 0,00578
Alcool Alilico x N-hexano (375,12 mmHg) | 0,00314

Nas tabelas V.2, V.3, V.4 e V.5 siio apresentados os desvios apresentados pelos
dados experimentais, com relagdo aos valores obtidos do programa de
consisténcia termodindmica. A seguir, também sdo apresentados as figuras V.1,
V.2, V.3 e V.4 de espalhamento dos dados, que revelam uma distribui¢do
aleatéria dos desvios, que caem dentro da faixa do erro experimental das
medidas de composi¢do do vapor de + 0,01, de acordo com o critério de
Fredenslund (1977).
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Tabela V.2
Desvios dos dados da Acetonitrila x Alcool alilico 3 760 mmHg
Xacn Yacn Ay
Lab. Lab. TCT
0 0
0,0503 0,1353 0,0036
0,0797 0,1999 0,0013
0,0819 0,2093 0,0044
0,1611 0,3398 -0,0057
0,2447 0,4441 -0,0068
0,3574 0,5464 -(,0038
0,3963 0,5792 0,0018
0,4131 0,5816 -0,0069
0,4461 0,6111 0
0,4927 0,6431 0,0039
0,5646 0,6866 0,004
0,5706 0,6752 -0,0111
0,6100 0,7096 -0,001
0,6738 0,7474 0,001
0,6955 0,7653 0,0037
0,7589 0,8053 0,0038
0,7922 0,8304 0,0074
0,8421 0,8657 0,0089
0,8909 0,9045 0,0117
0,9747 0,9754 0,0057
i 1
Desvio medio absoluto 0,00483

Os dois pontos que apresentaram desvios acima do erro experimental, foram
considerados pois estavam apenas 0,001 acima desse erro, e considerando os
baixos desvios do conjunto dos dados.
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Tabela V.3
Desvios dos dades da Acetonitrila x Alcool alilico & 232,58 mmig
XAcN Yacy Ay
Lab, Lab. TCT
0 0
0,0616 0,19241 -0,0026
0,1009 0,3014| -0,0014
0,1323 0,3752 0,0018
0,1644 0,4292| -0,0030
0,2620 0,5514| -0,0037
0,4019 0,6612| -0,0039
0,4622 0,6868| -0,0160
0,4627 0,7094 0,0062
0,5359 0,7403{ -0,0033
0,5869 0,7596] -0,0091
0,6953 0,81311 -0,0027
0,7673 0,8502 0,0031
0,8579 (,8989 0,0035
0,9103 0,9316 0,0001
0,9580 0,96641 -0,0021
1 1
Desvio medio abs. | 0,00418
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Tabela V.4
Desvios dos dados da Acetona x Alcool alilico 4 760 mmHg

XAcetcna Y Acetona A Y
Lab. Lab. TCT
0 0
0,1019 0,3208] -0,0094
0,1412] 0,4144] 0,0103
0,1764] 0,4585| -0,0071
0,1924] 0,5005] 0,0081
0,34951 0,7155{ 0,0054
0,4462; 0,8015} 0,0044
0,48831 0,833%) 0,0066
0,4938{ 0,8214; -0,0088
0,5878; 0,8803] -0,0033
0,5943| 0,8959] 0,0078
0,6405] 0,9033] -0,0054
0,67681 09235 0,0004
0,7027 0,9278] -0,0043
0,74761 0,9538] 0,0077
0.8437] 09748 0,0086
0,8602! 09722} 0,0033
0,9573| 0,9871] 0,0026
0,95881 0,99161 0,0067
1 1
Desvio medio abs. | 0,00578

O dado que apresentou desvio acima do erro experimental foi considerado, pois
gstd apenas 0,0003 acima desse erro, ¢ considerando os baixos desvios do
conjunto dos dados.
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Tabela V.5
Desvios dos dados do Alcool Alilico x N-hexano a 375,12 mmHg
Xaa Yaa Ay
Lab. Lab. TCT
0 0
0,0639 0,12431 -0,0023
0,0816| 0,1477] 0,0052
0,3509 0,1552 0,0039
0,4722 0,155 -0,0012
0,5999| 0,1732] -0,0026
0,6893 0,1888| -0,0013
0,76447 02095 -0,0009
0,77771 0,2189| 0,0055
0,8238] 0,2325] -0,0042
0,93221 0,4386] 0,0012
0,94261 04774 -0,0094
0,9617| 0,5974| -0,0043
0,96811 10,6521 0,0014
0,9691 0.65941 -0,0003
0,9692| 06608 0,0001
0,9751 0,71041 -0,0028
0,9785( 0,7418{ -0,0034
0,9789{ 0,7505{ -0,0009
0,9803F 07669 0,0024
0,98041 08644} -0,0006
0,99171 0,9044} 0,0120
0,9965| 0,9536] 0,0011
0,9994] 0,9971] 0,0053
1 1
Desvio medio abs. | 0,003143

O dado que apresentou desvio acima do erro experimental fot considerado, pois
estd apenas 0,002 acima desse erro, e considerando os baixos desvios do
conjunto dos dados.
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V.2 PARAMETROS UNIFAC

Os dados experimentais obtidos neste trabalho foram comparados com os
resultados de predigio com o método UNIFAC e suas modificagSes, com
pardmetros da literatura, em seguida foram realizadas regressdes de novos
pardmetros UNIFAC utilizando os dados experimentais.

Os dados experimentais (Lab.) do binario Acetonitrila x Alcool Alilico na
pressdo de 760 mmHg sfo comparados com os valores preditos nas tabelas V.6
e V.7. Na primeira, sio comparados dados de concentragdo do vapor ¢ na
segunda os valores de temperatura.

Tabela V.6
Dados XY da Acetonitrila x Alcool alilico 3 760 mmHg
XAcN YacN Yacn Yacn Yacn

Lab. Lab. | UNIFAC| UNIFAC |UNIFAC
Dortmund | Lyngby

0 0 0 0 0
0,0503} 0,1353 0,0855 0,1363| 0,0878
0,0797{ 0,1999{ 0,1327 0,1999| 0,1364
0,0819} 0,2093 0,1362 0,2043] 0,1399
0,1611] 0,3398| 0,2535 0,3348| 0,2604
0,24471 0,4441| 0,3637 0,4333| 0,3729
0,3574| 0,5464| 0,4932 0,5322] 0,5033
0,3963! 0,5792| 0,5335 0,5611| 0,5433
0,4131{ 0,5816] 0,5503 0,5730] 0,5599
0,4461] 0,6111| 0,5823 0,5957] 0,5914
0,4927| 0,6431| 0,6253 0,6263] 0,6334
00,5646 0,6866| 0,6874 0.67191 0,6934
0,5706] 0,6752| 0,6924 0,6757| 0,6982
0,6100] 0,7096]| 0,7243 0,7003| 0,7287
0,6738| 0,7474| 0,7737 0,7407| 0,7756
0,6955| 0,7653| 0,7899 0,7547} 0,7910
0,7589{ 0,8053} 0,8358 0,7969| 0,8347
0,7922] 0,8304} 0,8592 0,8203] 0,8572
0,8421| 0,8657| 0,8937 0,8573] 0,8905

0,8909] 09045] 0,9268 0,8964] 0,9232
0,9747| 0,9754| 0,9830 0,9734] 0,9815
1 1 1 1 1
Desvio Abs. Min. 0,0008 0 0,0061
Desvio Abs. Max, 0,0863 0,0181] 0,0794
Desvio Abs. Méd. 0,0367 0,0087| 0,0335
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Os desvios apresentados para a composi¢do molar da fase vapor, sdo desvios
absolutos em modulo entre os valores obtidos em laboratério e os valores
preditos. Na figura V.5 os dados experimentais e preditos de concentragdo do
vapor sdo comparados graficamente. A comparagdo dos dados de temperatura ¢
feita na figura V.6.
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— UNIFAC UNIFAC - Lyngby
0.0 I ! i i
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0
X ACN
Figura V.5

Dados XY de Acetonitrila x Alcool alilico & 760 mmHg

A modificagdo do método UNIFAC de Dortmund apresentou os melhores
resultados, prevendo com bastante qualidade o comportamento dos dados
experimentais.
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Essa modificagdo conta com uma base de dados mais completa, devido a sua
constante atualizagdo pelo Dortmund Data Bank, o que multiplica sua
capacidade de predig¢do

Os dados de temperatura (Temp.) em fun¢do da composi¢io molar da fase
liquida sdo apresentados em graus Celsius em todas as tabelas.

Tabela V.7
Dados TX da Acetonitrila x Alcool alilico 3 760 mmHg
X ACN Temp. Temp. Temp. Temp.
Lab. Lab. UNIFAC | UNIFAC | UNIFAC
Dortmund | Lyngby
0 96,76 97.07 97,07 97,07
0,0503 04,95 96,01 94,35 05,96
0,0797 93,53 95,40 93,02 95,32
0,0819 92,40 95,35 92,93 95,27
0,1611 90,35 93,78 90,09 93,59
0,2447 87,99 92,21 87,90 91,89
0,3574 85,66 90,25 85,78 89,76
0,3963 85,28 89,60 85,20 89,07
0,4131 85,15 89,33 84,97 88,79
0,4461 84,25 88,81 84,54 88,23
0,4927 84,10 88,09 84,00 87,48
0,5646 83,40 87,03 83,27 86,39
0,5706 83,30 86,94 83,22 86,31
0,6100 82,60 86,38 82,88 85,75
0,6738 82,48 85,51 82,39 84,90
0,6955 82,40 85,22 82,25 84,63
0,7589 81,90 84,39 81,88 83,87
0,7922 81,76 83,97 81,72 83,49
0,8421 81,61 83,35 81,54 82,95
0,8909 81,54 82,75 81,42 82,45
0,9747 81,40 81,76 81,41 81,69
1 81,22 81,47 81,47 81,47
Desvio Abs. Minimo 0,31 0,01 0,29
Desvio Abs. Maximo 4,59 1,25 4,1
Desvio Abs. Médio 2,86 0,24 2,49
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Dados TXY de Acetonitrila x Alcool alilico 2 760 mmHg

Neste grafico fica evidente a superioridade da representagio pela modificagdo
de Dortmund do método UNIFAC.



Capitulo V 58

Os dados experimentais (Lab.) do binario Acetonitrila x Alcool Alilico na
pressdo de 232,58 mmHg sdo comparados com os valores preditos nas tabelas
V.8 e V.9. Na primeira, sdo comparados dados de concentragdo do vapor e na
segunda os valores de temperatura.

Tabela V.8
Dados XY da Acetonitrila x Alcool alilico 3 232,58 mmHg

XacN Yacn Yacn Yacn Yacn
Lab. Lab. |UNIFAC | UNIFAC {UNIFAC
Dortmund | Lyngby
0 0 0 0 0
0,0616| 0,1924| 0,1382 0,22051 0,1454
0,1009| 0,3014| 0,2157 0,3155] 10,2266
0,1323| 0,3752| 10,2725 0,37561 0,2855
0,1644| 0,4292] 0,3261 0,4266( 0,3409
0,2620{ 0,5514 0,4660 0,5401| 0,4831
0,4019{ 0,6612] 0,6200 0,6474| 0,6338
0,4622] 0,6868| 0,6739 0,6842| 0,6850
0,4627] 10,7094 0,6744 0,6845! 0,6854
0,5359| 0,7403| 0,7323 0,7254| 0,7394
0,5869| 0,7596{ 0,7688 0,7525| 0,7728
0,6953| 0,8131] 0,838l 0,8088| 0,8362
0,7673| 0,8502 0,8794 0,8469( 0,8745
0,8579] 0,8989{ 0,9280 0,8986| 0,9213
0,9103{ 0,9316} 0,9549 0,9318{ 0,9488
0,9580( 0,9664| 09789 0,9658] 0,9752
1 1 1 1 1
Desvio Abs. Min. 0,008 0,0002{ 0,0009
Desvio Abs. Max. 0,1031 0,0281] 0,0897
Desvio Abs. Méd. 0,0438 0,0086] 0,0354

Os desvios apresentados para a composigdo molar da fase vapor, sdo desvios
absolutos em moédulo entre os valores obtidos em laboratorio ¢ os valores
preditos.
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Na figura V.7 os dados experimentais e preditos de concentragdo do vapor sdo
comparados graficamente. A comparagdo dos dados de temperatura é feita na
figura V.8.
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Figura V.7

Dades XY de Acetonitrila x Alcool alilico a 232,58 mmHg

Nesse dado a pressdo mais baixa o UNIFAC Dortmund tem novamente a melhor
representagdo dos dados.
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Tabela V.9
Dados TX da Acetonitrila x Alcool alilico a 232,58 mmHg
XAcN Temp Temp Temp Temp
Lab. Lab. UNIFAC | UNIFAC | UNIFAC
Dortmund | Lyngby
0 67,68 67.48 67,48 67,48
0,0616 64,82 65,54 63,22 65,37
0,1009 62,59 64,38 61,16 64,08
0,1323 60,99 63,48 59,78 63,09
0,1644 59,67 62,60 58,57 62,11
0,2620 56,60 60,11 55,74 59,37
0,4019 53,56 56,99 53,01 56,04
0,4622 52,57 55,79 52,11 54,80
0,4627 52,55 55,78 52,10 54,79
0,5359 51,56 54,42 51,15 53,44
0,5869 50,97 53,53 50,55 52,58
0,6953 49,93 51,75 49 44 50,94
0,7673 49,29 50,65 48,81 49,98
0,8579 48,78 49,33 48,12 48,88
0,9103 48,42 48,60 47,78 48,31
0,9580 4821 47,94 47,53 47.79
1 48,04 4737 4737 47,37
Desvio Abs. Minimo 0,18 0,20 0,10
Desvio Abs. Maximo 3,51 1,60 2,77
Desvio Abs. Médio 1,87 0,72 1,35
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Dados TXY de Acetonitrila x Alcool alilico a2 232,58 mmHg

Nesta curva fica evidente que apesar do método UNIFAC Dortmund ter a
melhor representagdo, ele ndo consegue representar perfeitamente os dados,

principalmente na regido com composi¢do da acetonitrila proxima de 100%.
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Os dados experimentais (Lab.) do binario Acetona x Alcool Alilico na pressio
de 760 mmHg sdo comparados com os valores preditos nas tabelas V.10 e V.11.
Na primeira, sio comparados dados de concentragdo do vapor e na segunda os
valores de temperatura.

Tabela V.10
Dados XY da Acetona x Alcool alilico 2 760 mmH
XAcetogé YAcctona YAcetona YAcctona YAcetona
Lab. Lab. |UNIFAC | UNIFAC |UNIFAC
Dortmund | Lyngby
0 0 0 0 0
0,1019] 0,3208] 0,3145 0,2619] 0,3131
0,1412| 0,4144] 0,4052 0,35341 0,4052
0,1764| 0,4585] 0,4751 0,42841 04761
0,19241 90,5005 0,5036 (0,4602] 0,5052
0,3495] 0,7155| 0,7079 0,6961| 0,7097
0,4462| 0,8015} 0,7869 0,7864| 0,7872
0,4883| 0,8339; 10,8144 0,8167{ 0,8139
0,4938] 0,8214] 0,8177 06,8203 0,8171
0,5878| 0,8803| 0,8672 0,8732| 0,8654
0,59431 0,8959} 0,8702 0,8763| 0,8683
0,6405| 0,9033| 0,8901 0,8968| 00,8878
0,6768] 0,9235] 0,9043 0,9111) 0,9018
0,70271 0,9278| 0,9138 0,9205| 0,9113
0,74761 0,9538] 0,9292 0,9354| 00,9266
0,8437] 0,97481 0,9585 0,9630{ 0,9563
0,8602| 0,9722] 0,9632 0,9673] 0,9611
0,9573| 0,9871] 0,9891 0,9905| (,9883
0,95881 0,9916] (,9895 0,9909| 0,9887
i 1 1 1 1
Desvio Abs. Min. 0,002 0,00071 0,0012
Desvio Abs. Max. 0,0257 0,0611 0,0276
Desvio Abs. Méd, 0,0122 0,0186f 0,0134

Os desvios apresentados para a composigdo molar da fase vapor, sdo desvios
absolutos em modulo entre os valores obtidos em laboratério e os valores

preditos.
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Na figura V.9 os dados experimentais e preditos de concentra¢do do vapor sdo
comparados graficamente. A comparagdo dos dados de temperatura ¢ feita na

figura V.10,

1.0
0.8
0.6
o3
=
2
3
-
o
0.4
0.2
B Laboratorio ——— UNIFAC - Dortmund
——— UNIFAC -~ UNIFAC - Lyngby
0.0 I T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X Acectona
Figura V.9

Dados XY de Acetona x Alcool alilico 4 760 mmHg

No caso desse bindric os métodos de predigdo tem um resultado bem
semelhante, sendo o método UNIFAC original responsavel pelos resultados

ligeiramente methores.
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Tabela V.11
Dados TX da Acetona x Alcool alilico 3 760 mmH
X Acetona Temp. Temp. Temp. Temp,

Lab. Lab. UNIFAC | UNIFAC | UNIFAC

Dortmund |{ Lyngby

0 96,89 96,53 96,53 96,53

0,1019 88,83 89,12 91,32 89,13
0,1412 86,91 86,53 89,06 86,47
0,1764 8511 84,34 87,00 84,20
0,1924 84,30 83,39 86,05 83,20
0,3495 75,65 75,25 77,23 74,80
0,4462 71,54 71,19 72,58 70,71
0,4883 69,68 69,61 70,76 69,14
0,4938 69,83 69,41 70,53 68,94
0,5878 66,52 66,24 66,93 65,83
0,5943 65,32 66,04 66,70 65,63
0,6405 63,88 64,63 65,13 64,26
0,6768 62,53 63,58 63,97 63,25
0,7027 61,77 62,86 63,18 62,55
0,7476 59,70 61,66 61,88 61,39
0,8437 58,39 59,23 59,30 59,06
0,8602 57,99 58,83 58,88 58.68
0,9573 56,85 56,54 56,54 56,50
0,9588 56,65 56,51 56,51 56,46
1 56,05 55,56 55,56 55,56
Desvio Abs. Minimo 0,07 0,14 0,19
Desvio Abs. Maximo 1,96 2,49 1,75
Desvio Abs. Médio 0,65 1,17 0,71
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100

Temperatura (C)

B Laboratorio — — UNIFAC - Dortmund
— UNIFAC ~——— UNIFAC - Lyngby
50 1 ] i 1
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
X Acetona
Figura V.10

Dados TXY de Acetona x Alcool alilico & 760 mmHg

Neste grafico fica evidente a similaridade da representagdo dos diversos
métodos UNIFAC comparados.
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Os dados experimentais (Lab.) do binario Alcool Alilico x N-hexano na pressdo
de 375,12 mmHg sio comparados com os valores preditos nas tabelas V.12 e
V.13. Na primeira, sdo comparados dados de concentragdo do vapor e na
segunda os valores de temperatura.

] Tabela V.12
Dados XY do Alcool Alilico x N-hexano a 375,12 mmHg
Xaa Yaa Yaa Yaa Yaa

Lab. Lab. | UNIFAC | UNIFAC |UNIFAC
Dortmund | Lyngby
0 0 0 0 0
0,0639| 0,1243 0,1152 0,1496] 0,1207
0,0816| 0,1477] 0,1238 0,1570] 0,1303
0,3509] 0,1552 0,1490 0,1699| 0,1550
0,4722 0,155 0,1582 0,1671] 0,1606
0,5999| 0,1732 0,1781 0,1673] 0,1747
0,6893| 0,1888 0,2044 0,1737] 0,1956
0,7644| 0,2095 0,2430 0,1889| 0,2288
0,7777]1 0,2189| 0,2524 0,1933| 0,2372
0,8238} 0,2323 0,2949 0,21581 10,2767
0,9322| 0,4386 0,5276 0,3955¢ 0,5193
0,9426| 0,4774 0,5715 0,43941 0,5671
0,9617] 0,5974] 0,6724 0,5515] 0,6757
0,9681] 0,6521 0,7135 0,6014] 0,7192
0,96911 0,6594] 0,7203 0,6099| 0,7263
0,9692| 0,6608 0,7210 0,6108| 00,7271
0,9751] 0,7104] 0,7636 0,6654{ 0,7713
0,9785{ 0,7418 0,7902 0,7005{ 10,7985
0,9789] 0,7505 0,7934 0,7048] 0,8018
0,9803| 0,7669] 0,8049 0,7202} 0,8133
0,9894] 0,8644 0,8866 0,8338] 0,8940
0,9917] 0,9044 0,5094 0,8666{ 09159
0,9965{ 0,9536f 0,9601 0,9407| 0,9636
0,9994| 0,9971 0,9930 0,9895| 0,9936
1 1 1 1 1
Desvio Abs. Min. 0,0032 0,0059] 0,0002
Desvio Abs. Max., 0,0941 0,0507] 0,0897
Desvio Abs. Méd. 0,0386 0,0310; 0,0378

Os desvios apresentados para a composi¢do molar da fase vapor, sdo desvios
absolutos em modulo entre os valores obtidos em laboratdrio e os valores
preditos.
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Na figura V.11 os dados experimentais e preditos de concentragdo do vapor sio
comparados graficamente. A comparagdo dos dados de temperatura é feita na
figura V.12,

1.0

® Laboratorio ——— UNIFAC - Dortmund
UNIFAC - Lyngby

Y Alcool Alilico

0.0 T | ] i
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
X Alcool Alilico

) Figura V.11
Dados XY de Alcool Alilico x N-hexano a 375,12 mmHg

No caso desse binario o método de predigdo UNIFAC na sua modificacdo de
Dortmund apresentou os melhores resultados, apesar de sua representagdo
identificar uma tendéncia de formagdo de azedtropo heterogéneo, que nio se
verificou na pratica experimental.
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Tabela V.13
Dados TX do Alcool Alilico x N-hexano 4 375,12 mmHg
XAA Temp. Temp. Temp. Temp.
Lab. Lab. UNIFAC | UNIFAC | UNIFAC
Dortmund | Lyngby

0 47,78 47,78 47,78 47,78
0,0639 45,49 45,45 44,14 45,39
0,0816 45,46 45,34 44,02 4526
0,3509 45,45 45,48 43,85 45,27
0,4722 45,13 45,93 43,73 45,54
0,5999 46,56 47,17 43,76 46,44
0,6893 47,03 48,52 4424 4791
0,7644 49,43 51,43 45 47 50,22
0,7777 49,07 52,02 45,83 50,79
0,8238 50,68 54,52 47,60 53,31
0,9322 61,75 65,16 58,71 64,95
0,9426 64,24 66,76 60,81 66,71
0,9617 68,04 70,08 65,50 70,30
0,9681 69,5 71,33 67,34 71,61
0,9691 69,99 71,53 67,64 71,82
0,9692 70,08 71,55 67,67 71,84
0,9751 71,82 72,78 69,52 73,09
0,9785 72,53 73,52 70,65 73,83
0,9789 73,54 73,60 70,78 73,92
0,9803 73,56 73,91 71,26 74,23
0,9894 76,58 76,04 74,55 76,27
0,9917 77,15 76,60 75,42 76,80
0,9965 77,46 77,82 77,31 77,91
0,9994 79,09 78,58 78,49 78,59
1 78,73 78,74 78,73 78,74
Desvio Abs. Minimo 0,00 0,00 0,00
Desvio Abs. Maximo 3,84 3,96 3,20
Desvio Abs. Médio 1,18 2,05 1,04
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B [ aboratdrio — — UNIFAC - Dortmund
80 4 s UNIFAC —— 7 UNIFAC - Lyngby

Temperatura (C)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Y, X Alcool Alilico

) Figura V.12
Dados TXY de Alcool alilico N-hexano & 375,12 mmHg

Neste grafico ndo é tdo melhor a qualidade da representagdo dos dados
experimentais pela modificagdo de Dortmund, e nenhum dos métodos
representa perfeitamente a tendéncia da curva.

Par@metros foram regredidos na tentativa de refinar os parimetros que
apresentaram os melhores resultados (Lyngby), mas as regresses realizadas
utilizando o método de Nelder-Mead ndo conseguiram obter resultados
melhores do que os parametros originais disponiveis na literatura.
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V.3 PARAMETROS UNIQUAC

Os dados experimentais foram comparados com os resultados obtidos pelo
modelo UNIQUAC utilizando pardmetros estimados a partir de dados gerados
usando o método UNIFAC original e a modificagdo de Dortmund, que,
consequentemente, geraram dados com os mesmos desvios do UNIFAC e sua
modificagio.

Foram feitas também regressbes para obter novos pardmetros utilizando os
dados experimentais. Foram obtidos dois grupos de pardmetros, um com um par
de pardmetros por binario, como no modelo original, e outro com dois pares de
pardmetros, utilizando um fungdo linear com a temperatura no lugar do
paradmetro original.

Chamando o parimetro binario (u; - u;) da equagéo (3-15) como A;;, € sendo
A; = a;T + by, temos dois pares de pardmetros, onde para o casoc de um
parametro temos A = bj;.

Na tabela V.14 sdo apresentados todos os pardmetros obtidos.

Tabela V.14

Pardmetros UNIQUAC regredidos
i j a A by bii
UNIQUAC com pard@metros vindos do método UNIFAC original
alcool alilico acetona 0,425 «0,3593 65,0965 -13,8795
alcool alilico acetonitrila -0,111776 0,151677 -15,1607 -49,8210
alcool alilico n-hexano -0,1278 0,2582 -536,203 40,1102
UNIQUAC com parametros vindos do método UNIFAC Dortmund
alcool alilico acetona 2,8147341 -4,249462; -859,4009 1262,912
alcool alilico acetonitrila -0,3900238| 0,3571551| -80,50108] -82,62672
alcool alilico n-hexano 0,4176698| -1,405800{ -66,13986| -39,17777
UNIQUAC com 1 par de pardmetros (REG1) a partir de dados experimentais
alcool alilico acetona 282,4752] -563,3797
alcool alilico acetonitrila -172,1951 16,30715
alcool alilico n-hexano 105,2442 -520,5978
UNIQUAC com 2 pares de pardmetros (REG2) a partir de dados experimentais
alcool alilico acetona -0,726807]1 -6,213754] 568,2275 «372,733
alcool alilico acetonitrila. -0,455709| 0,2914405] -16,80299| -82,62672
alcool alilico n-hexano 0,4243017 1,150200f -67.34670| -808,9639
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Na tabela V.15 ¢ apresentada uma comparagdo dos desvios obtidos pelos
diversos modelos ¢ métodos para os dados experimentais da acetonitrila com o
alcool alilico na pressdo de 760 mmHg.

Tabela V.15
Desvios em y para Acetonitrila x Alcool alilico 3 760 mmHg

Modelo Desvio Abs. Min. | Desvio Abs. Max. | Desvio Abs. Méd.
UNIFAC 0,0008 0,0863 0,0367
UNIFAC Dortmund 0,0000 0,0181 0,0087
UNIFAC Lyngby 0,0061 0,0794 0,0335
UNIQUAC UNIFAC 0,0008 0,0862 0,0367
UNIQUAC Dortmund 0,0001 0,0180 0,0092
UNIQUAC REGI 0,0004 0,0131 0,0064
UNIQUAC REG2 0,0009 0,0114 0,0063

A tabela mostra a boa representagdc obtida pela modificagdo de Dortmund do
método UNIFAC e da regressdo dos parimetros UNIQUAC. E importante notar
que a introdugdo de mais um par de pardmetros no modelo UNIQUAC nio se
refletiu em melhora representativa, no caso dessa curva.

Na tabela V.16 é apresentada uma comparagdo dos desvios obtidos pelos
diversos modelos ¢ métodos para os dados experimentais da acetonitrila com o

alcool alilico na pressdo de 232,58 mmHg.

Tabela V.16
Desvios para Acetonitrila x Alcool alilico 4 232,58 mmHg

Modelo Desvio Abs. Min. | Desvio Abs. Max. | Desvio Abs. Méd.
UNIFAC 0,008 0,1031 0,0438
UNIFAC Dortmund 0,0002 0,0281 0,0086
UNIFAC Lyngby 0,0009 0,0897 0,0354
UNIQUAC UNIFAC 0,0079 0,1030 0,0437
UNIQUAC Dortmund 0,0002 0,0282 0,0085
UNIQUAC REG1 0,0009 0,0193 0,0066
UNIQUAC REG2 0,0003 0,0188 0,0065

A tabela mostra, mais uma vez, a boa representagdo obtida pela modificagdo de
Dortmund do método UNIFAC e da regressio dos pardmetros UNIQUAC. E
importante notar que a introdugdo de mais um par de pardmetros no modelo
UNIQUAC néo se refletiu em melhora representativa, também no caso dessa

curva.
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Na tabela V.17 € apresentada uma comparagdo dos desvios obtidos pelos
diversos modelos e métodos para os dados experimentais da acetona com o
alcool alilico na pressdo de 760 mmHg.

Tabela V.17
Desvios para Acetona x Alcool alilico a 760 mmHg

Modelo Desvio Abs. Min. | Desvio Abs. Max. | Desvio Abs. Méd.
UNIFAC 0,0020 0,0257 0,0122
UNIFAC Dortmund 0,0007 0,0610 0,0186
UNIFAC Lyngby 0,0012 0,0276 0,0134
UNIQUAC UNIFAC 0,0020 0,0257 0,0122
UNIQUAC Dortmund 0,0007 0,0611 0,0187
UNIQUAC REGI 0,0001 0,0356 0,0096
UNIQUAC REG2 0,0016 0,0936 0,0312

No caso desse binario os modelos preditivos apresentaram resultados
semelhantes e a regressdo do modelo UNIQUAC utilizando apenas um par de
pardmetros apresentou o melhor resultado na representagdo dos dados
experimentais, e o valor elevado do desvio da regressdo com dois pares de
pardmetros ¢ causado pelo método de regresséo.

Na tabela V.18 ¢ apresentada uma comparagdo dos desvios obtidos pelos
diversos modelos e métodos para os dados experimentais do alcool alilico com
o n-hexano na pressio de 375,12 mmHg.

, Tabela V.18
Desvios para Alcool Alilice x N-hexano a 375,12 mmHg

Modelo Desvio Abs. Min. | Desvio Abs. Max. | Desvio Abs. Méd.
UNIFAC 0,0032 0,0941 0,0386
UNIFAC Dortmund 0,0059 0,0507 0,0310
UNIFAC Lyngby 0,0002 0,0897 0,0378
UNIQUAC UNIFAC 0,0009 0,0828 0,0317
UNIQUAC Dortmund 0,0059 0,0498 0,0312
UNIQUAC REG1 0,0005 0,0554 0,0180
UNIQUAC REG2 0,0011 0,0516 0,0209

No caso desse binario a modificacio do método UNIFAC de Dortmund
apresentou o melhor resuitado entre os métodos preditivos e a regressdo do
modelo UNIQUAC utilizando apenas um par de pardmetros apresentou o
melhor resultado na representagdo dos dados experimentais.
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CAPITULO VI

TESTE NA SIMULACAQ DE UMA COLUNA DE DESTILACAO

Os parametros do modelo UNIQUAC, obtidos a partir da regressdo dos dados
experimentais, que melhor representaram esses dados, foram utilizados para a
simulagdo de uma coluna de destilagdo com os compostos envolvidos mais a
agua.

A coluna utilizada no teste tem a fungdo de recuperar o solvente da agua
proveniente das colunas de lavagem de produto e de rafinado, a acetonitrila é
retirada no topo no seu azedtropo com a agua. Na situagdo da simulagdo o
refluxo da coluna estd reduzido para permitir a retirada do alcool alilico pelo
fundo da coluna, evitando seu acimulo no solvente,

Os dados utilizados para a comparagio sdo dados reais praticos, obtidos a partir
de um procedimento de coleta de dados operacionais, com anilise das correntes
por cromatografia e dados de processo do SDCD da planta.

Os pardmetros utilizados estdo listados na tabela VI.1, sendo que os pardmetros
dos binarios ndo levantados no trabalho de tese foram obtidos com dados do
DECHEMA.

Tabela VI.1
Pardmetros utilizados na simulacio

i J aij ajj by bj;

alcool alilico |acetona -0,726807 {-6,213754 |1568,2275 |.372,733
alcool alilico |acetonitrila -0,455709 (0,2914405 |-16,80299 [-82,62672
alcool alilico }agua 1,65758 |-1,4560 -673,177 1430,58125
agua acetona -1,6119 1,77045 602,279 -979,299
agua acetonitrila -0,364288 |0,5874571 {-1,207340 {-388,6940
acetona acetonitrila 0,219664 (0,211154 |-165,858 [4,27279
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Os dados reais da coluna sdo apresentado na tabela VI.2.
Tabela V1.2

Dados operacionais da coluna simulada
Carga Vazdo Kg/h }Destilado Kg/h 939.3 |Fundo Vazdo Kg/h
Acetona 73,05 Refluxo Kg/h 798,4 | Acetona 0
A. alilico  [86,62 Pratos tedricos 28 A. alilico 7.2
Agua 445426 Prato de carga 5 Agua 4271,65
Acetonitrila 1604,27 Pressdo topo (Kg/cm?) 11,833 |Acetonitrila 0,02
Temp. (C) 195,00 Pressdo fundo(Kg/em?) 12,133 |Temp. (C) 1122,0

A simulagdo foi realizada no simulador de processo Aspen Plus, utilizando os
dados de entrada obtidos do processo. O simulador utiliza o algoritmo “inside-
out” e permite a inclusdo dos pardmetros regredidos. A simulagdo foi realizada
de uma plataforma PC 486, executando a interface grafica, em rede com uma
estagdo de trabalho IBM Risc 6000, onde é executado o programa de simulagdo,
A convergéncia foi rapida, sempre inferior a 20 interagdes. A eficiéncia
utilizada nos calculos foi de 70 %.

Os resultados da simulagdo sdo apresentados na tabela V1.3, com os valores da
composi¢do de fundo ¢ de topo da coluna, para demonstrar a qualidade dos
resultados. Para efeito de comparagdo também sdo apresentados os resultados
da simula¢do utilizando os pardmetros obtidos a partir do método UNIFAC
original e da modificagdo de Dortmund. Os resuitados demonstram a
superioridade da predi¢do da modificagdo de Dortmund do UNIFAC.

Tabela VI.3

Resultados da simulacio

Vazio de fundo Real UNIQUAC | UNIFAC | Dortmund
Acetona Kg/h | 0 0 0 0
A. alilico Kg/h 7.2 6,958 21,688 6,935
Agua Kg/h 4271,65 4271,93] 4256,78| 4271,94
Acetonitrila Kg/h 0,02 0,0159 0,4285 0,0162
Temp. ("C) 122,0 121,57 121,16 121,57
Vazio de topo Real UNIQUAC | UNIFAC | Dortmund
Acetona Kg/h 73,05 73,05 73,05 73,05
A. alilico Kg/h 79,42 79,66 64,93 79,69
Agua Kg/h 182,61 182,33 197,47 182,31
Acetonitrila Kg/h 604,25 604,25 603,84 604,25
Temp. ("C) 93,0 92,80 91,77 9274

Os resultados da simula¢do demonstram a capacidade do modelo UNIQUAC,
com os pardmetros regredidos de representar o equilibrio envolvendo os
compostos levantados.
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As condigdes de operagdo dessa coluna fazem com que a pressdo e a
temperatura sejam mais elevadas que aquela encontrada nas colunas de
destilagdo extrativa, para as quais os dados foram levantados, entre 40 e 80 °C.
Portanto os dados apresentaram bons resultados mesmo para uma situagdo de
extrapolagéo.
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CAPITULO VII

CONCLUSOES E SUGESTOES

VIL1 CONCLUSQES

Foram determinadas experimentalmente curvas de equilibrio isobaricas na faixa
de temperatura de interesse para a simulag@io das colunas da planta de produgio
de isopreno, onde o solvente acetonitrila estd presente.

Os sistemas estudados foram os bindrios envolvendo o élcool alilico com
acetonitrila (760 e 232,58 mmHg), acetona (760 mmHg) e n-hexano (375,12
mmHg), sendo levantadas no total 4 curvas experimentais.

O aparato experimental, centrado no ebulidmetro “Fischer”, foi modificado
para permitir a coleta de dados de qualidade, certificados pelo teste de
consisténcia termodindmica que deu resultado positivo em todos 0s casos. As
modifica¢bes realizadas reduziram possibilidades de vazamentos, permitindo
um melhor controle da pressdo do sistema e em conjunto com a compra de um
medidor mais preciso para a temperatura, e de termdmetros certificados,
permitiu a determinagdo de dados com alto grau de precisfo.

A comparag¢do dos dados experimentais com a predi¢do realizada pelo método
UNIFAC e suas modificagdes, demonstrou uma maior qualidade da predigfo da
modificagdo de Dortmund, provavelmente devido a dependéncia dos paridmetros
com a temperatura e a ufilizagdo de ampla e atualizada base de dados para a
obtengdo dos seus pardmetros.

No teste de simulagio de uma coluna de destilagdo do processo de produgdo de
isopreno, os parametros do modelo UNIQUAC obtidos a partir dos dados
experimentais representaram bem o sistema quaternario envolvido, quando
comparados seus resultados com dados reais da planta, o que recomenda a
utilizagdo destes pardmetros em calculos envolvendo o processo como um todo,
respeitados os limites de validade dos pardmetros.

Os bons resuitados obtidos pela predigdo da modificagdo de Dortmund do
método UNIFAC, recomendam a sua utilizagdo na predigdo dos demais bindrios
envolvidos na simulagdo do processo, quando dados experimentais néo
estiverem disponiveis.
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e Modificagdes adicionais do ebulidmetro para proporcionar uma maior
capacidade de mistura das correntes de vapor e de liquido do sistema em
estudo, ¢ para eliminar possibilidades de vazamentos.

e Obten¢do de dados de equilibrio do alcool alilico com hidrocarbonetos
insaturados que permitam a representagdo de todos os compostos de interesse
pelo método UNIFAC, de modo a completar a matriz dos parimetros
energéticos envolvendo os sub-grupos C=C e OH em élcoois insaturados com
outros grupos funcionais.
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APENDICE A

Os dados apresentados no DECHEMA para o binario Ciclo-hexano x N-heptano
(Black, 1959), obtido a pressdo de 760 mmHg, utilizado como teste da
aparelhagem experimental;

Tabela A.1
(Dados de Black para o Ciclohexano x Nheptano)
Xees | Yees | Temp.(K) Ay

0 0 371.57
0.01 0.017 371.33 -0.0011
0.05 0.081 370.37 -0.0044
0.1 0.158 36921 -0.0037
02 10.29 | 367.01 -0.0035
0.3 0.419 364.96 -0.0042
0.4 0.528 363.04 -0.0055
0.5 0.625 361.25 -0.006
0.6 0.713 359.59 -0.0048
0.7 0.793 358.02 -0.0036
0.8 0.866 356.56 «0.0033
0.9 0.935 355.19 -0.0019
0.95 0.968 354.53 -0.0009
0.99 0.994 354.02 0.0002

1 1 353.89
Desvio medio absoluto 0.0033

Na 1ultima coluna sdo apresentados os desvios das medidas com os valores
estimados pelo programa de consisténcia termodindmica TCT
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APENDICE B

S

propriedades dos componentes puros

o

utilizadas pelo programa de
consisténcia termodindmica sdo apresentados abaixo:

Tabela B.1
(Propriedades dos componentes puros)
Propriedade Ciclo- | NHeptano | Acetonitrila| Alcool Acetona
hexano . Alilico

Temperatura Critica (K) 553.5 540.3 545.5 543.0 508.2
Pressdo Critica (atm) 40.17 27.04 47.67 55.46 46.39
Raio de Giragio (&) 3.561 4.267 1.841 2.577 2.746
Pardmetro de Associagio 0 0 1.65 1.40 0.90
Momento Dipolar (Debye) 0.3 0 3.5 1.4 2.88
Z Critico 0.273 0.263 0.184 0.258 0.233
Cte. de Antoine (A) 6.85146 6.89386 16.49188) 21.00797| 16.39994
Cte. de Antoine (B) 1206.47 1264.37 3132.031] 5438.562| 2792.197
Cte. de Antoine (C) 223,136 216.64 -37.34731 8316872 -43.3241
Parametro de solvatagfio 1.55 1.0

Dados obtidos do banco DIPPR do Aspen Plus e de Fredensiund (1977).
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APENDICE C

As composi¢des das fases liquidas e vapor contém incertezas na analise oriunda
do cromatégrafo (x°). Assim sendo:

x, = x,(,P,x°) (A-1)

yl my](t,P’yC) (A‘z)

Logo o erro experimental ¢ dado por:

o x, o x, ox,
Ax, 2[%)At+(—~m]AP+( CJAx‘" (A-3)
a P 71

onde o desvio do cromatégrafo x° ¢ igual a 0.0005.

A derivada de x;, em relagdo a t é calculada a partir das curvas de T-x; para o
sistema ciclohexano-nheptano. Considerando um valor médio de -0.0895.

A derivada de x; em relagdo a P € nula, pois os dados obtidos sdo isobaricos,

O valor para At é considerado como sendo igual a metade da menor divisdo da
escala do termométro certificado utilizado para a calibragdo do sensor de
temperatura, ou seja, 0.05°C.

A derivada parcial de x, em relagdo a composigdo obtida pelo cromatégrafo, foi
obtida fazendo-se um levantamento das diferengas entre as concentragdes
obtidas do cromatdgrafo para os grupos de 4 amostras da fase liquida (ou
vapor) em cada ponto experimental em relagdo a média das concentragdes. Foi
obtido o valor de 12.1. Logo:

Ax; = (0.0895) 0.05 + 12.1 x 0.0005 (A-4)

Ax; =0.010525 = 0.01 (A-5)
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APENDICE D

Os dados dos métodos cromatograficos utilizados no trabalho de determinagdo
experimental, juntamente com as especificagdes dos equipamentos sdo
apresentados nas tabelas abaixo.

Tabela D.1
(Parimetros dos métodos cromatograficos dos diversos binarios)
Ciclohexano |A. Alilico|A. Alilico|A. Alilico
Parametro Unidade |Nheptano ACN Acetona |Nhexano
Pressdo do Ar Kg/cm® [0.58 0.6 0.58 0.58
Pressdo de H, Kg/cm* 0.8 0.75 0.75 0.8
Ar de linha bar 2.6 1.8 1.8 2.6
H, de linha bar 1.8 1.8 2.0 1.8
N, de linha bar 0.8 0 1.0 0.8
Vazio do Split ml/s 0.87 2.08 2.22 0.87
T detector °C 200 200 200 200
T inicial °C 50 100 80 50
T final °C 70 120 120 70
Rampa °C/min |5 3 10 5
Cromatografo:

SHIMADZU CGS 14A
Coluna capilar CARBOWAX de 0.2 ml com 25 metros.

Ebulidmetro:

FISCHER VAPOQUR-LIQUID-EQUILIBRIUM APPARATUS MODEL 602
Volugne de 100 ml, para pressdes de 2.5 mbar a 4 bar ¢ temperatura maxima de
250 “C.

Medidor de temperatura:

$1228 SYSTEMTEKNIK TEMPERATURE METER

Resolugdo de 0.001°C, para faixa de -120°C a 120°C, corrente de 0.6 mA.
Sensor Pt 100 DIN classe A, de SS 316, com didmetro de 4 mm e comprimento
de 300 mm.

A pureza dos compostos utilizados nas determinagdes experimentais foi sempre
superior a 99.95%.
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APENDICE E

Dados para o binario alcool alilico x acetona (Danciu, 1971), obtido & pressédo
de 760 mmHg:

Tabela E.1

(Dados de Danciu para o Alcool alilico x Acetona)
XAcet Y Acet TemP(K) A Y
0.0000 | 0.0000{ 370.05
0.0370 [ 0.1190 | 367.63 6.6000e-3

0.0860 | 0.2500 | 364.35 0.0201
0.1470 1 0.3950 | 360.53 0.0205
0.2090 {0.5120 | 356.88 0.0189
0.2630 |1 0.5910| 353.96 0.0197
0.3260 | 0.6680{ 350.95 0.0173
0.3990 | 0.7370 347.7 0.0169
0.4720 [ 0.7920 ] 344.89 0.0161
0.5510 10.84401 341.91 0.0113

0.5950 [ 0.8690| 340.33 8.5000e-3
0.7040 | 0.9150 | 336.93 7.1000e-3
0.8190 {09580 333.71 0.0000
0.9530 10.9900| 330.48 3.0000e-4
1.0000 | 1.0000 329.3

Desvio medio absoluto 0.0126

Na dltima coluna sdo apresentados os desvios das medidas com os valores
estimados pelo programa de consisténcia termodindmica TCT.
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Dados para o binario alcool alilico x acetona (Byk, 1976), obtido & pressdo de
760 mmHg:

Tabela E.2
(Dados de Byk para o Alcool alilico x Acetona)

Xacet | Y acer | Temp.(K) Ay

0.0000 | 0.0000 369.75
0.0890 1 0.2160 366 0.0131
0.2200 | 0.4950 358.65 0.0218
0.4100 | 0.6900 348 .4 0.0770
0.4950 10.7750 344.65 0.0582
0.6340 | 0.8750 339.45 0.0294
0.7350 | 0.9160 335.9 0.0227
0.9160 | 0.9710 331.67 0.0124
1.0000 } 1.0000} 329.65

Desvio medio absoluto 0.0335

Na altima coluna sdo apresentados os desvios das medidas com os valores
estimados pelo programa de consisténcia termodindmica TCT.
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Dados para o binario alcool alilico x acetona (Gilburd, 1981), obtido & pressdo
de 400 mmHg:

Tabela E.3

(Dados de Gilburd para o Alcool alilico x Acetona)
XAcet Y Acet TemP(K) A Y
0.0000 | 0.0000 ] 354.05
0.0132 10.0726 1 352.65 4.0000e-4
0.0306 [0.1529 ] 350.53 3.0000e-4
0.0463 1 0.2172 | 349.25 |-4.0000¢-3

0.1099 {0.4180 | 344.45 -0.0243
0.1317 1 0.4706 | 343.65 -0.0307
0.2089 [0.6154 | 338.55 -0.0329
0.2912 10.7203 | 334.05 -0.0239

0.3882 10.7964 | 329.15 | -4.0000e-3
0.5041 {08591 324.65 5.4000e-3
0.7596 1 09477 | 317.35 4.0000e-4
0.8601 { 0.9687 | 315.05 4.1000e-3
09176 {09805} 313.75 5.2000e-3
0.9409 | 0.9859 313.3 4.4000e-3
0.9681 | 0.9918 312.8 3.4000e-3
1.0000 |} 1.0000 312.44

Desvio medio absoluto 0.0687

Na altima coluna sdo apresentados os desvios das medidas com os valores
estimados pelo programa de consisténcia termodindmica TCT.
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