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RESUMO

Uma etapa importante dentro dos processos na industria petroquimica utiliza o
solvente sulfolano na recuperagdo de hidrocarbonetos aromaticos de alta pureza. Estes
compostos aromaticos sio separados dos hidrocarbonetos alifaticos por meio da extragdo
com solvente, ja que a destilagdo ¢ inviidvel. Dados experimentais do equilibrio liquido-
liquido multicomponente sdo essenciais para o projeto, a operagdo e a otimizagdo dos
processos de extragdo. Para sistemas ternarios envolvendo hidrocarbonetos aromaticos,
hidrocarbonetos alifaticos e sulfolano, existem varios estudos na Iiteratura; entretanto,
dados para sistemas quaternarios e quinarios s3o ainda escassos, assim como também dados
que envolvam hidrocarbonetos com niimero de carbonos maior do que nove. O objetivo
principal deste trabalho foi determinar dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas
quaternarios do tipo alifatico + alifatico + aromatico + sulfolano e quinarios do f1po
alifatico + alifatico + aromatico + aromatico + sulfolano a duas temperaturas, 25 e 40°C. Os
alifaticos usados foram nonano e undecano, enquanto os aromaticos foram benzeno,
tolueno e m-xileno. Os experimentos foram feitos em células de equilibrio liquido-liquido,
mantendo a temperatura constante. A determinacio experimental for feita por
cromatografia gasosa, com detecgdio por ioniza¢io de chama. A metodologia analitica foi
validada pela reprodugéio experimental de dados da literatura contendo hidrocarbonetos
aromaticos, alifaticos e sulfolano para um sistema ternario, um quaternério e um quinarno,
todos a 25°C. As curvas de equilibrio liquido-liquido apresentaram concordincia com a
literatura. Foi observado também que o tamanho da regido de duas fases diminui com o
aumento da temperatura. Posteriormente, os dados experimentais foram modelados através
dos modelos NRTL e UNIFAC-LLE parma o calculo do coeficiente de atividade, com
estimativa de novos pardmetros de interacdo binaria no caso do NRTL. Os resultados
obtidos com o ajuste dos parimetros demonstraram que o modelo NRTL foi capaz de

representar melhor os dados de equilibrio dos sistemas estudados.

Palavras-chave: Termodindmica, Equilibrio Liquido-Liquido, Aromdéticos, Sulfolano.



ABSTRACT

An important stage within the processes in the petrochemical mdustry uses the
solvent sulfolane m the recovery of high-purnty aromatic hydrocarbons. These aromatic
compounds are separated from the aliphatic hydrocarbons through solvent extraction, since
distillation 1s not suitable. Experimental data of the multicomponent liquid-liquid
equilibrium are essential for the project, the operation and the optimization of the extraction
process. For ternary systems involving aromatic hydrocarbon + aliphatic hydrocarbon +
sulfolane there are several studies in the literature; however, data for quaternary and
quinary systems are still scarce, as well as data involving hydrocarbons with carbon number
greater than nine. The main objective of this work was to determine data of hiquid-liquid
equilibria for quaternary systems of the type aliphatic + aliphatic + aromatic + sulfolano
and qumary of the type aliphatic + aliphatic + aromatic + aromatic + sulfolano at two
temperatures, 25 and 40°C. The aliphatic hydrocarbons were nonane and undecane, while
the aromatics were benzene, toluene and m-xylene. The experiments were done in liquid-
liquid equilibrium cells at constant temperature. The experimental determination was
accomplished by gas chromatography, with flame ionization detection. The experimental
methodology was validated through the experimental reproduction of the literature data
involving aromatic hydrocarbons, aliphatic and sulfolane for a ternary system, a quaternary
one and a quinary one at 25°C. The liquid-liquid equilibrium curves showed a good
agreement with literature. It was also observed that the size of the two-phases region
decreases with the increase of the temperature. Later, the experimental data were modeled
through the models NRTL and UNIFAC-LLE for the calculation of the activity coefficient,
with estimation of new binary interaction parameters for the NRTL model. The results
showed that the NRTL model was capable to represent better the equilibrium data of the

studied systems.

Key-words: Thermodynamic, Liquid-Liquid Equilibrium, Aromatics and Sulfolane.
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CariTUuLO 1

INTRODUCAO

Alguns dos produtos mais importantes da industria petroquimica sio os
hidrocarbonetos aromaticos. Eles sdo comumente onginados da nafia reformada e estio em
misturas multicomponentes junto com hidrocarbonetos alifaticos, que tém pontos de
ebulicio murto proximos aos aromaticos. Para separa-los, € largamente utilizada a extracio
liquido-liquido, ou extragdo com solvente, como € comumente chamada, tendo em vista

que a destilagio é invidvel, devido a proximidade dos pontos de ebuligio.

A extracio liquido-liquido € uma importante operacio de separagio que encontra
varias aplicagdes nas industrias quimica e petroquimica. A transferéncia de massa se da de
uma fase liquida para outra; utiliza-se um ou dois solventes e tem-se como fundamento a
diferenca entre as solubilidades das espécies originais no solvente utilizado. Este deve ser
parcialmente miscivel na mistura original, mas capaz de dissolver seletivamente um dos

componentes da mesma.

Os solventes usados no processo de extracio de aromaticos tém algumas
caracteristicas em comum: todos eles tém densidades e pontos de ebulicdo maiores que 0s
aromaticos que se pretende extrair, e todos eles s3o moléculas mais ou menos polares e

solGvels em agua.

Atualmente, o sulfolano € um dos solventes mais utilizados para este propgsito.
Usado pela Companhia Petroquimica do Nordeste (COPENE) e pela Companhia

Petroquimica do Sul (COPESUL), a extracio de aromaticos por sulfolano é conhecida
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como processo SHELL (BAILES, 1977b). Ele apresenta caracteristicas importantes para o
processo de extracio:

- E fortemente polar; e

- E altamente seletivo para aromaticos (devido 2 sua falta de afinidade com os alifaticos

menos polares).

Na simulagdo de processos de separacdo por contato entre as fases, sdo
deternmunadas as composigdes das fases em equilibrio. Dados de equilibrio liquido-liquido
multicomponente sio mnportantes nos processos de separagdo para uso nas equagdes de

balango de massa e de energia dos equipamentos.

Varios trabalhos da literatura (TRIPATHI et al, 1975; DE FRE & VERHOEYE,
1976, RAWAT & GULATI, 1976, RAWAT & PRASAD, 1980, ASHCROFT et al,, 1982;
HASSAN & FAHIM, 1988; CASSELL et al., 198%9a, 1989b; MASOHAN et al., 1990;
MONDRAGON-GARDUNGO et al,, 1991; HAUSCHILD & KNAPP, 1991; LETCHER et
al, 1996: LEE & KIM, 1995, 1998; KAO & LIN, 19992, 1999b, 1999¢, 1999d; CHEN et
al., 2000a, 2000b; RAPPEL et al,, 2002; LIN & YANG, 2002; LIN & KAQ, 2002) estudam
sistemas ternarios do tipo alifitico + aromatico + sulfolano, enquanto que sistemas
quaternarios e qumarios (ASHCROFT et al., 1982; NAITHANI et al., 1992; CHEN et al.,
2000a, 2000b, 2001) ainda s3o muito escassos. A partir dessa pesquisa bibliografica
verificou-se a necessidade da determinagio expenmental do equilibrio liquido-liquido de

sistemas quaternarios € quinarios contendo suifolano.

Existem na Iiteratura dados experimentais para sistemas contendo hidrocarbonetos
alifaticos de baixo peso molecular, porém existem poucos sistemas ternarios estudados com
hidrocarbonetos com nimero de carbonos maior do que nove (KAQO & LIN, 1999a, 199%b,
1999¢; LIN & YANG, 2002). Assim, surge o mteresse de se determinarem novos dados.

O objetive do presente trabalho foi determinar experimentalmente dados de ELL
(Equilibrio Liquido-Liquido) para sistemas quaterndrios e quinarios contendo
hidrocarbonetos alifaticos mais pesados e pouco estudados {nonano e undecano) com os
aromaticos de maior interesse industnal (benzeno, tolueno e m-xileno). Foram obtidos
dados experimentais a duas diferentes temperaturas, 25 e 40°C, para avaliar o efeito da

temperatura.

V]
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Os sistemas escolhidos foram:

- Quaternarios: nonano + undecano + benzeno + sulfolano,
nonano + undecano + tolueno + sulfolano e
nonano + undecano + m-xileno + sulfolano;

- Quinarios: nonano + undecano + benzeno + tolueno + sulfolano,

nonano + undecano + benzeno + m-xileno + sulfolano e
nonano -+ undecano + tolueno + m-xileno + sulfolano.

Também foram reproduzidos experimentalmente dados da literatura de um
sistema ternario, de um quaternario e de um quinario contendo hidrocarbonetos aromaticos,

alifaticos e sulfolano, como forma de validar a metodologia experimental.

Para este proposito, foi escolhido o sistema ternario n-hexano + benzeno +
sulfolano, o sistema quaternirio n-hexano + n-octano + benzeno + sulfolano e o sistema
quinario n-hexano + n-octano + benzeno + folueno + sulfolano, todos eles a2 25°C e a

pressdo atmosférica (CHEN et al., 2000b).

Foram também estimados novos parimetros de interagio molecular no modelo de
coeficiente de atividade NRTL (RENON & PRAUSNITZ, 1968) e feita a predicio dos
dados pelo método por contribuigio de grupo UNIFAC-LLE {FREDENSLUND et al,
1977, MAGNUSSEN et al., 1981) para o calculo do coeficiente de atividade.

Este trabalho estd dividido da seguinte forma: no Capitulo 2 foram abordados os
fundamentos tedricos da termodindmica e do equilibrio de fases, bem como uma revisio
dos modelos termodindmicos para a predicio dos dados de equilibrio liquido-liquido
(ELL). No Capitulo 3 foi feita uma revisio bibliografica de pesquisas envolvendo

equilibrio liquido-liquido de sistemas que continham o solvente sulfolano.

A metodologia para a determinacio de dados experimentais é descrita de forma
detalhada no Capitulo 4. Os resultados dos dados experimentais de equilibrio liguido-
liquido para os sistemas quaterndrios e quinarios estudados sio apresentados no Capitulo 5.

A correlagio destes dados experimentais pelos modelos de coeficiente de atividade NRTL e
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UNIFAC € mostrada no Capitulo 6. No Capitulo 7 sdo apresentadas as conclusdes deste

trabalho e sugestdes para futuras pesquisas no assunto.

No Apéndice A sio apresentadas propriedades termofisicas dos reagentes usados
neste trabalbo. No Apéndice B sio mostrados os dados experimentais extraidos da literatura
{CHEN et al., 2000b) que foram utilizados para testar a metodologia. No Apéndice C sio
apresentados cromatogramas e curvas de calibragio de um dos sistemas estudados neste
trabalho. No Apéndice D encontram-se os dados experimentais obtidos nesta pesquisa que
foram comparados com a literatura. Os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido
dos sistemas quaternarios e quinarios podem ser vistos no Apéndice E. Encontram-se ainda
no Apéndice F os valores dos coeficientes de distribuicio e os das seletividades

experimentais dos sistemas quaternarios e quinarios obtidos neste trabalho.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Equilibrio Liquido-Liquido

Alguns pares de liquidos puros, quando misturados em proporgdes apropriadas, a
certas temperaturas e pressdes, ndo formam apenas uma fase liquida homogénea, mas duas
fases liquidas com diferentes composicdes. Se estas fases estdo em equilibrio, entio o

fenémeno ¢ chamado de equilibrio liguido-liquido ou ELL.

Os estudos desenvolvidos sobre equilibrio liquido-liquido tém como objetivo
saber se os liquidos em uma mistura de composicio global conhecida, a temperatura e
pressio constantes, formarfio ou ndo duas fases e quais as suas composi¢des quando estas

estdo em equilibrio.

As composi¢des de duas fases liquidas em equilibrio sfo essenciais para se fazer
projetos de processos de extragio liquido-liquido. A extragio por solvente leva em
consideragdo a solubilidade parcial de liquidos. O interesse por esta operagio se da quando
a destilagdo fracionada convencional € inviavel. Dai, a importincia do estudo do equilibrio

liquido-liquido nas inddstrias quimicas e petroquimicas.

O equilibrio liquido-liquido pode ser explicado através dos principios da

termodimmamica.

Wh
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2.1.1. Principios da Termodinamica

Na termodinamica, o conceito de equilibrio € de extrema importancia. SMITH et
al. (2000) conceituam o equilibrio como uma condigio estacionaria, a auséncia de qualquer
tendéncia para modificacbes em uma escala macroscopica. Assim, um Sistema em
equilibrio pode ser descrito como aguele no qual todas as forgas estio completamente

equilibradas. O estado de equilibrio é buscado por todos os sistemas.

Para identificar se um sistema esta em equilibrio € possivel usar varios critérios;
dentre eles, o mais utilizado € a energia livre de Gibbs. Isto se deve porque a temperatura e
a pressio, que sio facilmente medidas, sio mais convenientes como variaveis de estado do
que outros pares de variaveis. A equacdo 2.1. indica que todos os processos, a temperatura
e a pressdo constantes, tendem a provocar uma diminui¢io na energia livre de Gibbs do

s1stema.
(dG");p =0 (2.1)

Este critério é uma condig¢do necessaria e suficiente para garantir que o estado de
equilibrio foi atingido; no entanto, quando ocorrem variagdes infinitesimais no sistema em

equilibrio, a uma determinada temperatura e pressio, e nio ha mudanca em G, entio,
(dGr)T,P =0 (2.2)

Neste caso, esta ndo ¢ uma condigcfo suficiente, pois ndo é possivel distinguir

entre um maximo, minimo ou ponto de inflexdo (SORENSEN et al., 1979).

Quando sio misturadas espécies quimicas em uma certa faixa de composigles
para formar uma mistura e as mnteragdes moleculares se tornam mais fortes, este sistema

divide-se em duas fases liquidas com composi¢des diferentes, formando o equilibrio
liquido-liquido (ELL).

Um sistema néo estard em equilibrio termodindmico se todos os tipos relevantes

de equilibrio (mecénico, térmico e quimico) ndo forem atendidos.
Equilibrio térmico: 77 =7% =... =7~

Equilibrio mecénico: P/ =P =, = P”



Capitulo 2: Fundamentos Tedricos

Equilibrio quimico: ,uf = ,u,H =oa=u

i ; (i=1, 2,... N) 2.3)

cujo i representa os componentes e [, IL... e n representam as fases em equilibnio.

O potencial quimico (u) é a forga responsavel pela transferéncia de massa entre as
fases que buscam o equilibrio. Para sistemas em equilibrio, 0 potencial quimico de um
componente em uma fase deve ser igual ao potencial deste mesmo componente em

quaisquer das demais fases presentes.

Para um sistema fechado com n fases e N espécies, a temperatura ¢ pressdo

uniformes, o potencial quimico € igual a energia livre de Gibbs parcial molar;

oG,
M=(w¢} 24
6”- TVP,nﬂ,x:

Uma fun¢io auxiliar chamada fugacidade (f} ¢ proposta em termos do potencial
quimico, ou da energia livre de Gibbs (G). A relagio entre G e a fugacidade (f) € dada pela

equacio:
dG = RTd(In f,) (2.5)
Desta forma, pode-se utilizar como crtério de equilibno a condigio de
isofugacidade:
=== (=1, 2,.., N) (2:6)
Com a infrodugio dos coeficientes de atividade, v, esta condigio se torna:
xS =Y = =rx ) 2.7
na qual £,°¢é o coeficiente de fugacidade no estado padrio.

O componente puro, na temperatura € pressio do sistema, € considerado o estado
padrio. Como todas as fases s&o liguidas, usa-se 0 mesmo estado de referéncia para elas.

Entdo, a equagio (2.4) transforma-se em:;

(rx) =(x) = . =@x) (=1, 2...,N) (2.8)
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Para as duas fases liquidas, tem-se:
(}Irxi)I = (},z'xi)H (Z:*’: 2)'-‘5 ‘ZV) (29)

Esta equag#io pode ser escrita em termos da atividade como:

al =a (2.10)

Na equagio (2.9), os coeficientes de atividade do componente i para ambas as

fases I e I sdo obtidos da mesma fungfo, para a energia livre de Gibbs parcial molar

gy
excedente G, .

@:azRTln;q(T,P,xi)=[oﬁQ } (2.11)
Cn.
z PTn..
sendo,
:f,-(T,P,Jri}E————wwj;(T’P’x") (2.12)
f;'(TvP)xz‘

A unica diferenga entre as duas fases € a fracdo molar que ¢é utilizada. Para um
sistema bindrio, a pressdo constante ou a temperatura suficientemente baixa para que o
efeito da pressdo sobre os coeficientes de atividade possa ser desprezado, ha apenas uma

fracio molar independente para cada fase; entiio, da equacio 2.9 tem-se:

() =) (2.9)
e
(A=x)ys =(~x" )y (2.13)
onde,
vl =y, T) (2.14a)
vl =y, 1) (2.14b)

As equagdes acima mostram a importincia dos coeficientes de atividade nos
calculos de equilibrio liquido-liquido. Estes coeficientes de atividade medem o afastamento

da solugio do comportamento ideal, e estio diretamente relacionados com a forma como as
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moléculas arranjam-se na solugiio e com a formagio ou quebra de ligacdes entre as
moleculas no processo de mistura a partir dos componentes pures, o que determing as
interagdes moleculares. Os coeficientes de atividade determinam as formas das curvas de
equilibrio de fases. Diversos modelos podem ser usados para representar os coeficientes de

atividade, que serfio mostrados mais adiante.

2.2. Sistemas Liquidos

Observa-se a formagio de duas fases liquidas em uma mistura quando as forgas
entre as moléculas iguais sdo muito mais intensas que as forgas entre as moléculas
diferentes. No comportamento dos liquidos, a pressdo tem pouca influéneia; desta forma,

considera-se apenas o efeito da temperatura e das concentracdes.

Quando o sistema ¢ binario, ele € representado pelo diagrama em coordenadas
cartesianas; no caso dos sistemas de trés componentes, sistemas ternarios, podem ser

representados de varias formas, porém € comum usar os diagramas triangulares (tridngulos
de (abbs).

Esses tridngulos s3o construidos utilizando-se um tridngulo eqiiilitero e
aprovertando-se de suas propriedades: dado um ponto qualquer em um triingulo eginlatero,
a soma das distdncias deste ponto a seus lados ¢ constante e igual a um dos lados
(CHAGAS, 1999). A Figura 2.1 ilustra este teorema da Geometria.
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Para a descrigdo de um sistema ternario, as coordenadas de um ponto passam a
expressar a composi¢io do sistema em termos das quantidades de cada componente. Um
ponto P qualquer dentro do grafico triangular representa uma mistura ternaria, os lados
representam misturas bindrias e os vértices A, B e C representamn componentes puros. Cada
lado deve ter um comprimento igual & unidade para que as guantidades associadas as

distincias sejam as fragdes molares, ou massicas, dos trés componentes do sistema.

Para sistemas quaternarios e quinarios, a representacio pode ser feita por meio de
graficos pseudoternanos. S&o vistos, a seguir, com mais detalhes os sistemas ternario,

quaternario e quinario.

2.2.1. Sistemas Terndrios

De acordo com a regra das fases de Gibbs, o namero de graus de liberdade &
F=2-n+N, onde # e N representam o numero de fases e de espécies quimicas,
respectivamente; o nimero de graus de liberdade F em um sistema ternarnio (V = 3) é 5-we,
para ¢ caso em que a temperatura e pressdo sdo fixas, é 3-7 Pode-se enumerar, destas, 0s

seguintes casos:

- Sistemas com uma fase, /" = 2, apresentam uma regiio homogénea dentro do diagrama
triangular;

- Sistemas com duas fases, /' = I, necessita-se apenas da composigio de um dos
componentes em uma das fases para tomar conhecida a composicio das fases
conjugadas,

- Sistemas com trés fases, F' = 0, apresentam composi¢des das trés fases fixas e nenhuma
mistura dentro desta regido permite outra relagdo entre as quantidades nas trés fases em
equilibrio.

Para representar dados de equilibrio liquido-liquido de um sistema ternario, a

temperatura e pressdo constantes, pode-se usar um diagrama triangular, como mostra a
Figura 2.2.

10
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Al EB

Figura 2.2 — Diagrama de ELL de um Sistema Ternirio Tipo 1.

Neste caso, tem-se um sistema ternario de componentes A, B e C, onde:

o componente A € o solvente original;
o componente C € o soluto;

o componente B € o solvente adicionado.

O par AB ¢ parcialmente miscivel, enquanto que os pares AC e CB sio misciveis

em qualquer proporgdo na temperatura determinada.

A curva binodal é representada por DNPLE e separa a regido de duas fases da

regido homogénea. A linha de amarragdo, também conhecida como fie line, é dada pela

licha reta ILMN; normalmente estas linhas nfo sio paralelas e sua inclinagio muda

conforme a variagdo da concentragio. Uma solugio de composicio global M, divide-se em

duas fases liquidas de composi¢io L e N. O ponto P é definido como o ponte critico, ou

seja, onde os dois segmentos da curva binodal se encontram.

Existem véarios tipos de curvas binodais para os sistemas que apresentam

miscibilidade parcial; elas podem ser classificadas pelo nimero de pares parcialmente

misciveis. Segundo TREYBAL (1963), eles podem ser divididos em cinco tipos basicos:

tipo O: nenhum par imiscivel, diagrama em forma de ilha;
tipo 1: formagio de um par parcialmente miscivel;

tipo 2: formagdo de dois pares parcialmente misciveis;
tipo 3: formagdo de trés pares parcialmente misciveis;

tipo 4: formagio de fases solidas.

11
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Na Figura 2.3 pode-se ver os diagramas para os sistemas dos tipos 0, 1, 2 e 3,

respectivamente.

Figura 2.3 ~ Diagrama de ELL (a) Tipo 0, (b) Tipol, (c) e (d)Tipo2 e (e)Tipo3.

O sistema de tipo 2 difere do tipo 1, pois os pares AB e AC sfo parcialmente
miscivels, e 0 componente B dissolve em alguma proporgdo no componente C, na
temperatura determinada no experimento. Na Figura 2.3(d) pode-se ver um exemplo desse

tipo de sistema e ele ndo apresenta ponto critico.

No sistema do tipo 3, mostrado na Figura 2.3(e), os trés pares dos componentes do
sistema sdo parcialmente misciveis. Quando a temperatura do sistema muda, as curvas

binodais se separam, formando apenas uma regifo de miscibilidade parcial.

2.2.2. Sistemas Quaternarios e Quinarios

Pode-se representar sistemas quaternarios atraveés de um tetraedro regular, onde
cada face representaria um dos sistemnas terndrios formados por este sistema principal,

quaternario, € as arestas representam os subsistemas, como mostra a Figura 2.4.

12
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Figura 2.4 — Sistema Quaterndrio, Tetraedro Regular.,

Na pratica, este tipo de representaco torna-se muito complicado; desta forma,

para sistemas quaternarios ou superiores utilizam-se graficos pseudoternarios.

2.3, Curvas de Distribuiciao

As curvas de distribuigio servem para plotar as concentracdes de fases conjugadas,
como forma de correlacionar os dados e facilitar a sua interpolacio. No grafico da Figura
2.2, plotamos a concentragio de C na fase rica em A (%ca) contra a concentracio de

equilibrio de C na fase rica em B (xcs) em coordenadas cartesianas.

Na Figura 2.5 mostra-se a curva de distribui¢io representada juntamente com o

respectivo diagrama de fase a que se refere.
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Figura 2.5 — Curva de Distribuicio em Sistemas Ternarios Tipo 1.

Na Figura 2.5, um sistema do tipo 1, o ponto D no diagrama de distribuigio
corresponde a linha de amarraco RE, e a curva que inclui D representa todas as linhas de
amarragio e Xca e Xcg indicam concentragdes . Neste grafico a curva atinge um ponto de
maximo € necessariamente retorna a diagonal de 45° no ponto G, correspondente ao ponto

critico P. A razdo xce/Xcaem algum ponto da curva é o coeficiente de distribuigéo.

A Figura 2.4 mostra a representagio de um sistema quaterndrio através de um
tetraedro regular. Segundo TREYBAL (1963), se para este sistema as substincias B e Dsdo
consideradas os solutos que se distribuem nos solventes imisciveis A e C, entfio pode ser

esperado que as concentragdes de B e D fornecam curvas dos tipos mostrados na Figura
2.6

{2}

Figura 2.6 — Carvas de Distribuicio em Sistemas Quaternarios.

14
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Na Figura 2.6 (a), a distribuigio de B é expressa como dependente da
concentragio de C na fase rica em D, onde Xcps, Xcps, etc., indicam vérias concentracdes de
C na fase rnica em D. Similarmente na Fig. 2.6 (b), a distribuicdo de C depende da

concentracio de B na fase ricaem D.

2.3.1. Coeficiente de Distribuicio

Dados experimentais na separagio do soluto entre as fases liquidas s#o
normalmente relatados em termos de um coeficiente de distribuigio K, definido como a

razdo da concentragio do soluto nas duas fases (SANDLER, 1989):

conc. dosolutona fase I

K= (215
cong. do solutona fase Il
Ou seja, o coeficiente de distribuicdo pode ser definido como,
K, =24 K,=28 ¢ g, =2B¢ (2.16)
xAB xBA xDA

no qual, x; € a fragio molar do componente i na fase rica no componente j.

O valor de K € um dos principais pardmetros utilizados para se estabelecer a razdo
minima de solvente/alimentagio que deve ser manipulada em um processo de extragio. O
coeficiente de distribui¢io para o soluto deve, preferencialmente, ser grande de mode que
uma baixa razdo solvente/alimentacio possa ser utilizada, e um niumero pequenc de

estagios seja suficiente para se obter a separagio desejada (PERRY & GREEN, 1984).

O coeficiente de distribuigiio para o aromatico ¢ a medida do poder ou a
capacidade do solvente. A capacidade ou habilidade de dissolver do solvente € a maxima
concentra¢do do soluto na alimentagio que pode ser extraida pelo solvente (TREYBAL,
1963).
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2.3.2. Seletividade

A eficiéncia da extracio do soluto (um composto aromatico) pelo solvente ¢ dada
pela seletividade (B) a qual é uma medida da habilidade do solvente de separar o soluto do

solvente, Seletividade € definida como,

ﬁE’A = M = B/K_xz (2.17)
(Xy0!/X4p)

na qual, K; € o coeficiente de distribui¢do do componente i1;

A seletividade pode variar com a concentragio total ou com a concentragio do

outro componente.

Quando a seletividade € maior que 1, 15to significa que a extracio é possivel. Esta
quantidade nio € constante em toda a regifio de duas fases e depende da inclinacdo das
linhas de amarragiio e da posi¢io da curva binodal (DE FRE & VERHOEYE, 1976).

2.4. Efeitos da Temperatura e da Pressio

Quitro aspecto interessante € o efeito da temperatura sobre o equilibrio liquido-
liquido. A solubilidade entre os componentes do sistema geralmente aumenta com a
temperatura, de forma tal que a regido heterogénea delimitada pela curva binodal vai
dimmuindo de tamanho, até que o sistema atinge um ponto de miscibilidade total entre os
trés componentes. Esta situacdo esta representada na Figura 2.7, na qual um sistema com

um par parcialmente miscivel € submetido a um aumento da temperatura.
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Figura 2.7 - Efeito da Temperatura.

GOMIS-YAGUES et al. (1998), estudando a influéncia da temperatura no ELL do
sistema ternanio 1-butanol/l-propanol/agua, observaram a diminui¢io da regido
heterogénea com o aumento da temperatura, sendo que, a0 comparar as curvas de equilibrio
obtidas a 23°C e 95°C constataram que a redugio do tamanho da regiio heterogénea foi de

aproximadamente 50%.

O efeito da pressdo sobre o equilibrio liguido-liquido € geralmente pouco
importante e pode ser desprezado. No entanto, uma ressalva deve ser feita: a pressdo
imposta a0 sistema deve ser superior 4 pressdo de saturacdo de qualquer um dos
componentes, na temperatura de trabalho. Se a pressdo for inferior a qualquer uma das
pressdes de saturagdo, havera a formagio de uma fase vapor, modificando o equilibrio
termodindmico  do sistema e formando um  equilibrio liquido-liquido-vapor.
Experimentalmente, isto pode ser evitado pelo preenchimento total da célula de equilibrio,

sem deixar espagos vazios pam a formacio de uma fase vapor.
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2.5. Correlacdo do Equilibrio Liquido-Liquido

Dados de equilibrio liquido-liquido podem ser obtidos a partir de mformagdes
sobre os componentes da mistura e de suas interagdes binanas; para 1ss0, usa-se um modelo

de energia hivre de Gibbs, que pode ser do tipo molecular ou de contribuigiio de grupo.

Na termodinamica molecular os desenvolvimentos modemos do comportamento
de solugdes liquidas estio baseados no conceito de composigdo local. No interior de uma
solucdo liquida, composicdes locais, diferentes da composicdo global da mistura, sdo
supostamente responsaveis pelas orientagdes moleculares de curto alcance e nfio-aleatorias
que resultam de diferencas no tamanho molecular e das forgas intermoleculares (SMITH,
2000).

Wilson, em 1964, introduziu este conceito com a publicacio de um modelo para o
comportamento de solugdes, desde entdo conhecido como a equagdo de Wilson. Esta
equacdo impulsionou o desenvolvimento de modelos de composi¢io local alternativos

devido ao seu sucesso na correlagdio de dados do equilibrio liquido-vapor.

Dentre os modelos que utilizam este conceito, pode-se citar o NRTL {Non-
Random-Two-Liquid) desenvolvido por RENON & PRAUSNITZ (1968), e o UNIQUAC
(UNlversal QU Ase-Chemical) de ABRAMS & PRAUSNITZ (1975).

A partir do modelo UNIQUAC foi desenvolvido o método UNIFAC, atraveés do
qual os coeficientes de atividade sdo calculados formando-se as contribuigdes de varios

grupos que formam as moléculas de uma solugéo.

2.5.1. Modelo NRTL

O modelo NRTL (Non-random, Two-Liquid), propostc por RENON &
PRAUSNITZ (1968), esta baseado no conceito da composigio local e € aplicavel a sistemas
de miscibilidade parcial. A idéia basica da composicio local é que ela nfo € uniforme
através da mistura e para esta consideragdo foi introduzida uma ndo-aleatoriedade no

modelo de mistura de liquidos.

Segundo CRUZ & RENON (1978), o NRTL ¢ um modelo que apresenta as

seguintes vantagens:
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i. E capaz de representar proprniedades de equilibrio de sistemas nido-eletroliticos
fortemente n3o-ideais;

2. O conceito de composigio local permite uma reducio do nimero de pardmetros

ajustaveis;

3. A generalizagio das equagdes no NRTL a sistemas multicomponentes requer somente

pardmetros binarios.

Para sistemas multicomponentes o coeficiente de atividade é expresso, por:

15 G jix; X TG |
ZJJIJ X'Gig[ Zikg RJ}

¥i = jZGkgxk +§216ijk P— - LZ Gt | (2.18)
k k k 4
onde: 7 = %ﬁ- (15 = i) (2.19)
Gy = 6XP(~a;jTij) (flij = O‘ji) (2.20)
Ty = Ty + b (2.21)

T

T: temperatura

COm CINCo parametros ajustaveis (Toi, Toj, Ti, Tiji € oj) para cada par binario. Os parimetros
Toii, Top, Tiy © T estdo relacionados com a energia caracteristica de mteracdo entre as
moléculas de tipo 1 e j, enquanto o parimetro o; esta relacionado com a nio-randomicidade
(ou ndio-aleatoriedade) da mistura, quer dizer, os componentes na mistura nio se distribuem
aleatoriamente, mas seguem um padrio ditado pela composigio local. No caso de o=0, a

mistura € completamente aleatéria (equacio de Margules com dois sufixos).

Neste trabalho, fez-se uso do modelo NRTL como ferramenta para correlacionar
os dados de ELL através do ajuste dos pardmetros de interagdo alifatico-solvente,

aromatico-solvente e solvente-solvente.

O modelo NRTL ja foi testado por alguns autores para sistemas contendo
sulfolano. DE FRE & VERHOEYE, (1976); CASSELL et al., {1989b); MONDRAGON-
GARDUNO et al,, (1991); MASOHAN et al, (1996); HIGASHIUCHT et al. (1997) e
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CHEN et al., (2000a, 2000b e 2001) encontraram bons resultados utilizando o modelo
NRTL para predizer dados de equilibrio liquido-liquido em sistemas que continham o
solvente sulfolano. Segundo os resultados obtidos com o modelo NRTL em comparagio
com o modelo UNIQUAC para estes sistemas, LEE & KIM, (1995, 1998); LIN & KAQ,
(2002) e RAPPEL et al, (2002) encontraram melhores resultados para 0 modelo NRTL,
entretanto CASSELL et al, (1989b); MASOHAN et al, (1990); LETCHER et al., (1996);
KAO & LIN, (19993, 1999b, 1999¢, 1959d) e LIN & YANG, (2002} encontraram
resultados favoraveis a0 modelo UNIQUAC.

2.5.2. Modelo UNIFAC

LANGMUIR (1925) introduziu a proposta de calcular propriedades
termodindmicas a partir da contribuicdo de grupos estruturais considerando que as forgas
intermoleculares que atuam em torno de um grupo ou radical estrutural s3o caracteristicas
deste grupo de moléculas e independem da natureza do resto da molécula. Assim, reduz-se
o nimero de pardmetros, uma vez que o nomero de grupos funcionais que constituem os

compostos quimicos de interesse é muito menor.

Segundo WILSON & DEAL (1962), as hipdteses para o desenvolvimento dos
métodos de contribuigiio de grupo para o calculo de coeficientes de atividade foram

estabelecidas com base nas seguintes suposicdes:

1. “Uma solugdio liquida € considerada como uma mistura dos grupos que constituem

os componentes da solucio”.

2. “A energia livite de Gibbs excedente é a soma de duas contribuigdes: uma
combinatorial, devido essencialmente as diferencas de tamanho e forma das
moléculas, e outra residual, que considera as interacBes energéticas entre as

moléculas™.

3. “O termo residual € a soma das contribuicdes de cada grupo na solugfo menos a

soma das contribuigdes dos grupos no estado padrio de componente puro”.
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4. “A contribuigio residual de cada grupo ¢ funcio apenas das concentragdes dos
grupos e da temperatura, ¢ a mesma fungfo € usada para representar a contribuicio

residual no estado padrio”.

Utilizando as suposigbes acima, foram desenvolvidos varios métodos de predigio

para a determinacio do coeficiente de atividade por contribuigio por grupos.

O modelo UNIFAC originalmente foi desenvolvido para a predicio do equilibrio
liquido-vapor, porém devido & sua flexibilidade e confiabilidade, foi aplicado aos mais
variados casos. Por este motivo, ele é também o método mais usado dentre os métodos de

contribuigio de grupos.

No metodo de contribuigdo de grupos UNIFAC, os grupos sio arranjados em
grupos principais, os quais se subdividem em subgrupos. Nos calculos, considera-se que os

pardmetros energéticos entre 0s grupos principais se estendem aos subgrupos respectivos.

O modelo representa o coeficiente de atividade como a soma de uma parte

combinatorial e uma residual:
Iny; =InyP®" + Iny ™ (2.22)
na qual “com” denota o termo combinatorial e “res” o termo residual.

A contribui¢io combinatorial é devida as diferencas entre a forma e o tamanho das
moléculas, enquanto que a contribuiciio residual leva em consideracio as interagdes

energéticas entre os grupos estruturais que compdem as moléculas da mistura.

A parte combinatorial é dada por:

®; 2 6, @,
hl“{fommfn—;fwn&gqiin—é?*Ffi—;iLZngj (223)
3
Com @; =oiti_ (2.24)
21X
i
@jmﬁf? (2.25)
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Z
fo=—(r,—g, )1 +1
i 2( i q;) P (2.26)
onde, z é o namero de coordenacio, adotado como igual a 10,
X;, X; sdo as fragdes molares das moléculas i e j, respectivamente

@, e O, sdo, respectivamente, fracio de volume e fragio de superficie da molécula i

2

0$ parametros 1; e q; 580 calculados como a soma dos parimetros de 4rea e do volume dos

Srupos exXpressos por

Iy = ZVS}RR
k (2.27)

G =y v Qx
k (2.28)

que por sua vez sio calculados a partir da area superficial e volume dos grupes de van der
Waals, dados por BONDI (1968):

V ik
. 2.29
“ 1517 (2.29)
4
Q, =2k 2.30
= 25x10° (2.30)

sendo: Vi 0 volume de van der Waals
Aura area de van der Waals

Os parimetros de volume (Ry) ¢ areas de grupo (Qx) do UNIFAC estio mostrados
na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Parimetros de Volume (R,) e Area Superficial de Grupo (Qy)

(FREDENSLUND et al., 1977).

Grupos Ru Qs
1 CH; 0.9011 0.848
2 CH, 0.6744 0.540
3 CH 04469 0.228
4 CH=CH 1.3454 1176

5 ACH 0.5313 0.400
6 ACCH; 1.2663 0.968
7 ACCH; 1.0396 0.660
8 ACCH 0.8121 0.348
9 TMS 4.0358 3.200

O grupo TMS € um Gnico grupo que representa o sulfolano (CaHsSOy).

A parte residual ¢ dada pelo conceito de solugio de grupos:

grupos

Iy = > v, {ln T, —1nf,§i}] (2.31)
k=)

onde, 1 € o numero de grupos do tipo k na molécula i, 77 é o coeficiente de atividade
residual do grupo k, 7" é o coeficiente de atividade residual do grupo k em uma solucédo

padrdo com moléculas apenas do tipo i. Esta suposicio é conhecida como a solucdo por

Qrupos.

com os coeficientes de atividade residuais dos grupos dados por:

Inf"k = Qk I- IH[ZGm‘Pka Z f@‘?\;j{:m}
(2.32)

na qual Oy, € a fragio de area do grupo m, calculada por:

QuXn

ZQn

(2.33)

com, X, sendo a fragdo molar do grupo m na mistura expressa por:
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N
Zxr"’fa

X, = (234)
> xvy
=1 =1

sendo I, =f (X,,Xz,...,Xg,T) e ¥, 580 os pardmetros de interagio energética entre 0s

grupos m e n, dados por:

U = U a
W —exp ——mn TV 23,@(_...“@_}
n =@ RT } RT

com, Ume sendo uma medida da energia de interagfio entre 08 grupos men,

(235)

Pardmetros de interagio de grupo, ams, para uma grande quantidade de grupos tém
sido sistematicamente reportados por varios autores (MACEDOQ et al., 1983; TIEGS et al,,
1987, HANSEN et al, 1991, WITTIG et al, 2003). A aplicacio de UNIFAC a sistemas
contendo sulfolanc foi feita por HASSAN & FAHIM (1988). Os dados foram
correlacionados pela equacgio de Hand e foram encontrados bons resultados com a predigéo
pelo modelo UNIFAC. Os sistemas estudados foram n-hexano + benzeno + sulfolano, n-

heptano + tolueno + sulfolano e octano + xileno + sulfolano, todos eles a 30, 35 ¢ 40°C.

AZNAR et al. (1998) mostraram que o modelo UNIFAC-LLE, quando usado para
predizer o ELL de sistemas ternarios contendo sulfolano, apresenta bons resultados. O

desvio médio quadritico encontrado para 64 sistemas do tipo aromatico + alifatico +
sulfolano fo1 de 3,0%.

Os dois modelos termodindmicos, NRTL e UNIFAC estdo implementados no
codigo Fortran TML-LLE, (STRAGEVITCH & D’AVILA, 1997), que foi utilizado para

todos os calculos neste trabalho.
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3.1. Suifolano como Agente Extrativo

O processo de extracio com solvente, para separar os aromaticos dos alifaticos,
pode ser efetuado com varios solventes que cumpram os requisitos de polaridade e

attvidade com ©s aromaticos.

Dentre estes, a caracteristica mais importante que um solvente deve ter para esta
aplicacdo € uma alta seletrvidade para aromaticos. BAILES (1977a, 1977b) apresenta uma

descrigio dos diferentes processos e solventes mais usados. Um resumo aparece na Tabela
3.1

Tabela 3.1 - Solvenies ¢ Processos de Extraciio de Aromaticos (BAILES, 1977b).

Temp.

Solventes Processo/Patente - Equipamentes
de Operacao
Agu ajgplc;cli}e;tﬂeno UDEX 150°C Extrator de pratos perfurados
Sulfolano Shell 120°C Coluna de discos rotativos

N-metilpirolidona  Arosolvan/Lurgi  35-6occ ~ Decantador-misturador de
varios estdgios

N-formilmorfolina Fox;nex/Sr}am 40°C Extrator de pratos perfurados
rogettt
Tetraetileno glicol  Union Carbide 100°C Extrator de pratos perfurados
Dimetilsulfoxido Instituto Fran ©8S Ambiente Extrator de ldmina rotativa
do Petroleo
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Todos os solventes mencionados antes tém caracteristicas em comum, COmMoO
densidades e pontos de ebuligio maiores que os aromaticos que se pretende extrair, e todos
eles sio moléculas mais ou menos polares e soliiveis em agua. Estas propriedades sdo
importantes para definir o tipo de equipamento utilizado: diferencas em densidades sdo
mmportantes para o escoamento das fases em contra-corrente e decantagdo em colunas de
extracdo, enquanto um ponto de ebuligiio suficientemente alto para permitir a posterior
separacio do solvente por destilacio pode ser vital para a economia do processo como um

todo.

Entre os processos apresentados na Tabela 3.1, o mais utilizado € o processo Shell
envolvendo sulfolano, principalmente devido as suas propriedades extremamente
favoraveis como solvente. O sulfolano é ¢ tio-ciclopentano-1,1-didxido (tetramethylene

sulfone), tem a formula CsHsSO; e apresenta a estrutura seguinte:

Q
O )

5

L

Figura 3.1 — Estrutura do Sulfolano.

O sulfolano € uma molécula fortemente polar, altamente seletiva para aromaticos,
devido a sua falta de afinidade com os hidrocarbonetos alifaticos menos polarizaveis
(BAILES, 1977b). No Brasil, a Companhia Petroquimica do Nordeste (COPENE) e a
Companhia Petroquimica do Sul (COPESUL) usam o processo Shell, enquanto a Petrobras
usa o processo UDEX na sua umdade de Cubatio e a Petroquimica Unifo (PQU) usa o

processo Arosolvan/Lurgi (CALDAS, 2003).

O sulfolano difere dos glicois empregados no processo UDEX principalmente nos

seguintes aspectos (BEARDMORE & KOSTERS, 1963):

- Maior solubilidade para hidrocarbonetos;
- Maior grupo de seletividade;
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- Menor seletividade leve/pesada;
- Menor calor especifico, 0,33 comparado com 0,65 para glicdis; e

- Grande estabilidade térmica e oxidativa.

A mator solubilidade e seletividade resultam em menores razdes de solvente na

alimentacio.

Com a pesquisa bibliografica realizada, vernficou-se a escassez de dados para
sistemas especificos a dadas temperaturas, principalmente sistemas quaternarios e quinarios
e que contivessem hidrocarbonetos alifaticos com nimero de carbonos maiores do que
nove. A escolha por esse tamanho de hidrocarboneto é porque a nafta possui
hidrocarbonetos na faixa de C4 a C12 (DYKE, 1997), por isso, a simularemos com uma

mistura de nonano (C9) e undecano (C11).

TRIPATHI et al. (1975) estudaram o equilibrio liquido-liquido do sistema tolueno
+ n-heptano + sulfolano a 25, 40 e 50°C. Eles determinaram que o sistema atinge ©
equilibrio dentro de 30 a 45 minutos de agitagio. Foi observado que o efetto do aumento da
temperatura de 25 para 50°C na inclinagfo das linhas de amarragio é muito pequeno. Fol
visto também pelas curvas de seletividade que, com o aumento da temperatura, a
seletividade do sulfolano para o tolueno diminui e eventualmente a capacidade do solvente

aumenta.

Usando duas misturas binarias de hidrocarbonetos, foi estudada a capacidade de
extracdo de aromaticos de onze solventes, dentre eles o sulfolano (RAWAT & GULATI,
1976). Os sistemas estudados foram solvente + benzeno + heptano e solvente + tolueno +
heptano a 25, 40 ou 50°C, dependendo do solvente. No caso do sulfolano, a temperatura
usada foi de 25°C. Pela seletividade, capacidade do solvente, curva binodal e linhas de
amarracio viu-se que dentre os solventes estudados, o methor € o 1,3-propanc-sulfono.
Uma comparac@io com o sulfolanc mostra que o diagrama de fase temario do 1,3-propano-

sulfono € muito semelhante ao do sulfolano.

Os sistemas ciclohexano + benzeno + sulfolano, 1-hexeno + benzeno + sulfolano,
hexano + benzeno + sulfolano e heptano + benzeno + sulfolano foram determinados
experimentalmente a 25, 50, 75 e 100°C por DE FRE & VERHOEYE (1976). Foi medido

também o equilibrio liquido-vapor dos sistemas binarios sulfolano + benzeno e sulfolano +
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tolueno. Os dados ternarios foram correlacionados pelo modelo NRTL. Foram estudadas
também as propriedades do sulfolano como agente extratante de hidrocarbonetos
aroméaticos em misturas contendo hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, dentre elas a
seletividade, o coeficiente de distnibuigio € a capacidade. A seletividade do sulfolano
diminui com a temperatura, assim como a regido de duas fases. Pela inclinacfo das linhas
de amarracdo, pode-se observar que a seletividade do sulfolano aumenta na presenga dos
diferentes hidrocarbonetos alifaticos na seguinte seqiiéncia: 1-hexeno < ciclohexano <
hexano. A seletividade encontrada foi sempre maior que 1, ou seja, a extraciio € possivel. A

capacidade do sulfolano para os diferentes sistemas estudados foi mostrada no artigo.

RAWAT & PRASAD (1980) avaliaram uma série de misturas contendo trés
solventes industriais, trietileno glicol, tetraetileno glicol e sulfolano, a elevadas
temperaturas, de 100 a 150°C. Os sistemas continham benzeno, n-heptano e agua. Os
solventes sio empregados na indiastria na presenga de agua, que ¢ usada como um anti-
solvente. Também foram estudadas as solubilidades dos solventes em heptano a varias
temperaturas. A solubilidade do sulfolano em heptano mostrou uma relagdo hnear entre a

temperatura e a solubilidade.

ASHCROFT et al. (1982) determinaram dados de equilibrio liquido-liquido de
trés sistemas terndrios e seis sistemas quaternarios. Estes sistemas continham sulfolano, n-
heptano, tolueno, 2-propanol e agua a 30°C. Seus dados foram comparados com os de DE
FRE & VERHOEYE (1976) ¢ os de TRIPATHI et al. {1975) levando em consideragio a
seletividade do solvente. Esta comparago apresentou bons resultados. Estes dados foram

correlacionados pelo modelo NRTL que descreveu os dados satisfatoriamente.

HASAN & FAHIN (1988) predisseram sistemas ternarios usando o método
UNIFAC e encontraram bons resultados. Os sistemas eram n-hexano + benzeno +
sulfolano, n-heptano + tolueno + sulfolano e octano + xileno + sulfolano a 30, 35 e 40°C.
Dos resultados, conclui-se que a temperatura tem um leve efeito na miscibilidade dos
sistemas estudados. Considerando a capacidade de extrair e a seletividade do sulfolano, os
methores resultados foram obtidos em temperaturas abaixo de 30°C. A inclinacio das
linhas de amarracio tende na direcio do solvente, mas a seletividade € maior que 1,

portanto a extra¢io ¢ possivel.
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Dados de equilibrio liquido-liquido foram medidos por CASSELL et al. (1989a)
para o sistema heptano + tolueno + sulfolano a 25°C e para o sistema heptano + xileno +
sulfolano a 17, 25 e 50°C. As equagdes do NRTL e do UNIQUAC foram usadas para
correlacio dos dados experimentais e para predicio das composicdes das fases dos sistemas

ternarios e ambas as equagdes mostraram bons resultados.

CASSELL et al. {1989b) obtiveram bons resultados nos estudos dos sistemas
sulfolano + tolueno + pentano e sulfolano + benzeno + pentano a 17, 25 e 50°C. Os
resultados foram correlacionados com os modelos NRTL e UNIQUAC. Os desvios padrdes
correspondentes & equagio UNIQUAC foram melhores do que os da equagdo NRTL para

todos os sistemas, exceto para o sistema sulfolano + tolueno + pentano a 30°C.

MASOHAN et al. (1990) estudaram o equilibrio liguido-liquido dos sistemas
alquilbenzeno + dodecano/cetano + sulfolano a 60 e 100°C com o intuito de obter dados
experimentais consistentes. Estes dados foram entio preditos pelo modelo UNIFAC ¢

correlacionado pelos modelos NRTL e UNIQUAC.

HAUSCHILD & KNAPP (1991) estudaram o sistema heptano + sulfolano +
etilbenzeno a temperaturas proximas da ambiente em trés diferentes tipos de equipamentos,

dependendo da temperatura e pressio que eram estudados os sistemas.

Curvas binodais experimentais e dados de linhas de amarracio foram obtidos a
25°C para o equilibrio liquido-liquido ternario para quatro sistemas C6-isémero + sulfolano
+ tolueno por MONDRAGON-GARDUNO et al. (1991 ), onde os isdmeros estudados sdo
n-hexano, ciclohexano, 2-metilpentanc e l-hexeno. Os dados das linhas de amarragio
foram correlacionados com o modelo NRTL. As linhas de amarragio foram usadas para
deduzir os valores da seletividade, do coeficiente de distribuigio e da capacidade para o
sulfolano. A seletividade do sulfolano para o tolueno varia de acordo com a segiiéncia: n-
hexano > 2-metilpentano > ciclohexano > 1-hexeno. A extragio em todos os casos €
possivel devido ao valor encontrado para a seletividade. A capacidade do sulfolano é muito

parecida nos sistemas estudados.

NAITHANI et al. (1992) determinaram dados de equilibrio quaternario a 60°C

para misturas hidrocarbonetos de nafta e querosene com os solventes sulfolano e trietileno
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glicol. Os dados foram preditos pelo modelo de contribuigio de grupo UNIFAC e as

predi¢gdes estavam de acordo com os valores experimentais.

LEE & KIM (1993) compararam dados experimentais dos sistemas sulfolano +
octano + benzeno, sulfolano + octano + tolueno e sulfolano + octano + p-xileno 2 25,35 e
45°C, com valores calculados pelos modelos UNIQUAC ¢ NRTL. Os dois modelos
apresentaram bons resultados, porém foram encontrados melhores resultados para o NRTL
do que para o UNIQUAC. Para observar a dependéncia da temperatura foram tracadas as
curvas binodais calculadas pelo modelo NRTL. para cada sistemas. Como esperado, notou-

se que o tamanho da regido de duas fases diminuiu com o aumento da temperatura.

LETCHER et al. (1996) estudaram sistemas do tipo sulfoelanc + 1-heptino (ou +
benzeno ou + p-xileno) + heptano e para misturas de sulfolano + benzeno + decano {ou +
dodecano) a 30°C. A adigio de benzeno ao sulfolano provocou um aumento na solubilidade
de hidrocarbonetos (heptano > decano > dodecano). A influéncia do benzenc na

solubilidade dos hidrocarbonetos ¢ maior do que a do p-xileno ou do 1-heptino.

AZNAR et al. {1998) compararam o modelo UNIFAC-LLE e o modelo UNIFAC-
Dortmund para a predigdo do equilibnio ligquido-liquido para aproximadamente 1000
sistemas ternarios, classificados em 30 diferentes familias. Uma destas familias continha 64
sistemas do tipo alifitico + aromatico + sulfolano. O desvio médio encontrado para esta
familia pelo modelo UNIFAC-LLE, que usa os pardmetros de MAGNUSSEN et al. (1981),
foi de 3,0%. Nio foi possivel calcular o desvio com o modelo UNIFAC-Dortmund, peis ele
utiliza os pardmetros de GMEHLING et al. (1993), que ndo contém um grupo para ©
sulfolano. De forma geral, o modelo UNIFAC-LLE apresentou methores resultados do que

o UNIFAC-Dortmund para o resto dos sistemas.

Os sistemas do tipo sulfolano + octano + (benzeno, tolueno ou p-xileno) foram
estudados a altas temperaturas por LEE & KIM (1998). Os dados encontrados foram
comparados com os valores calculados pelos modelos UNIQUAC e NRTL. Foram
encontrados melhores resultados com o modeio NRTL do que com o UNIQUAC.

KAQO & LIN (1999a) publicaram dados de ELL dos sistemas temarios contendo
hidrocarbonetos com numero de carbonos maior do que nove {decano, undecano e

tetradecano) a 50, 75 ¢ 100°C. Eles correlacionaram os dados pelo modelo UNIQUAC e

30



Capitulo 3 — Revisdo Bibliografica

NRTL, € o UNIQUAC apresentou melhores resultados. O hidrocarboneto aromatico usado
for o butilbenzeno. A inclinacdo das linhas de amarragio mostrou que o butilbenzeno €
mais soliavel em alcanos do que em sulfolano, e € mais solivel em decano do que em
undecano ou em tetradecano na mesma temperatura. Este efeito da solubilidade é refletido
no tamanho da regido de duas fases, que aumenta levemente na ordem tetradecano >
undecano > decano na mesma temperatura. Foi observado também o efeito da temperatura,
e, como esperado, essa regiio diminui com o aumento da temperatura nos sistemas
estudados. Para um mesmo sistema, viu-se que o aumento da temperatura aumenta a
seletividade. E para uma mesma temperatura nos sistemas estudados, a ordem da
seletividade do sulfolano para o butilbenzeno € tetradecano > undecano > decano. A

seletividade em todos os casos € maior que 1.

KAQO & LIN (1999b) usaram o dodecano como hidrocarboneto alifatico com
nimero de carbonos mator do que nove, porém os aromaticos utilizados foram o
butilbenzeno, 1,4-diisopropilbenzeno e octilbenzeno as mesmas temperaturas do trabalho
anterior. Os dados expenmentais foram correlacionados pelos modelos NRTL e
UNIQUAC. O modelo UNIQUAC apresentou melhores resultados do que o modelo NRTL.
Foi encontrado que a area da regido de duas fases diminui na ordem: butilbenzeno < 1,4-
diisopropilbenzeno < octilbenzeno. Como esperado, essa regiio gumentou com a
diminuigio da temperatura. A inclinagio das linhas de amarragio mostrou que o
butilbenzeno, o 1,4-dissopropilbenzeno e o octilbenzeno sio mais soliveis em dodecano do
que em sulfolano. Com relacdo & seletividade, foi observado que quanto maior a
temperatura, menor a seletividade. Em uma mesma temperatura, a ordem da seletividade do
sulfolano em hidrocarbonetos aromaticos € butilbenzeno > 1,4-diisopropilbenzeno >
octilbenzeno. Portanto, o sulfolano € mais seletivo para um menor namero de carbonos do
que para um maior numero de carbonos em hidrocarbonetos aromaticos. Os resultados

mostraram que a extracio € possivel.

Dados de equilibrio liquido-liquido foram apresentados para misturas de alcanos
(C10/C12/C14) + octilbenzeno + sulfolano a 50, 75 e 100°C por KAO & LIN (1999¢). A
adigdo de octilbenzeno ao sulfolano aumenta a solubilidade dos alcanos na ordem de
decano > dodecano > tetradecano. Os dados foram correlacionados pelos modelos

UNIQUAC e NRTL. O modelo UNIQUAC apresentou-se melhor do que o modelo NRTL.
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KAO & LIN (1999d) determinaram dados experimentais de equilibrio liquido-
liquido para sistemas ternarios de alcanos (C10/C12/C14) + 1,4-diisopropilbenzeno -+
sulfolano a 50, 75 e 100°C. A adigio de 1,4-diisopropilbenzeno ao sulfolano provocou um
aumento na solubilidade dos alcanos na mesma ordem que o encontrado anteriormente por
KAO & LIN (1999¢). As linhas de amarracdo foram correlacionadas pelos modelos
UNIQUAC e NRTL, e o UNIQUAC apresentou methores resultados.

CHEN et al. {2000a) estudaram sistemas ternarios e quaternarios contendo 1-
hepteno e ciclohexano, que sio hidrocarbonetos com poucos dados experimentais na
literatura. Seus dados foram comparados com os valores calculados usando o modelo
NRTL. Os resultados de dois sistemas ternarios foram comparados com os resultados de
CASSELL et al. (1989a). Os resultados do sistema ciclohexano + benzeno + sulfolano
foram comparados com os dados experimentais de DE FRE & VERHOEYE (1976) a 25°C
¢ com os dados de KARVO & NISSEMA (1979) a 30°C, e mostram-se de acordo com os
de DE FRE & VERHOEYE (1976).

CHEN et al. (2000b) determinaram experimentalmente dados de ELL para seis
sisternas ternarios, trés quaternarios e um quinano envolvendo n-hexano, n-octano, tolueno,
xileno, benzeno e sulfolano. Com base nos pardmetros do modelo NRTL encontrados para
o0s sistemas ternarios, o equilibrio liquido-liquido para sistemas quaternarios e quinarios fo1

predito e comparado com os dados experimentais dos ternaros.

Dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas quaternarios e (uinarios
contendo sulfolano foram mostrados por CHEN et al. (2001). Estes dados foram
comparados com valores preditos usando NRTL com pardmetros tirados de sistemas
ternarios de CHEN et al. (2000a). Os resultados mostraram que o equilibrto liguido-liquido
quaternario e quinario pode ser predito usando o modelo NRTL com pardmetros de

sistemas temarios.

LIN & YANG (2002) estudaram os sistemas ternarios tridecano + (butilbenzeno
ou 1,4-diisopropilbenzeno) + sulfolano a 50, 62.5, 75, 87.5 e 100°C e calcularam os
coeficientes de distribuicdo para os componentes deste sistema, a fim de prever a simula¢éo
de um possivel processo de extragio. Eles observaram que a solubilidade do butilbenzeno é

maior do que a do 1,4-diisopropilbenzeno em misturas com tridecano + suifolano. Os
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resultados foram correlacionados com os modelos UNIQUAC e NRTL. Os valores
calculados pelo modelo UNIQUAC foram melhores do que os encontrados pelo NRTL e
foi mostrado que a exatiddo € maior em temperaturas mais baixas. A seletividade em todos
os caso € maior que 1. Pelos valores experimentais da seletividade, fo1 observado que para
um mesmo sisterna, o aumento da temperatura, diminui a seletividade. Nio so6 os dados de
seletividade, mas também os dados do coeficiente de distribuigdo mostraram que o
sulfolano € mais extrativo para butilbenzeno do que para 1,4-diisopropilbenzeno a uma

dada temperatura.

LIN & KAO (2002) determinaram dados de ELL para os sistemas ternarios
octano + (benzeno ou tolueno ou m-xileno) + sulfolano a 50, 75 e 100°C. Foi observado
que a solubilidade relativa do benzeno é maior do que a do tolueno ou m-xileno em
misturas com octano + sulfolano. Os dados das linhas de amarragio foram correlacionados
com os modelos NRTL e UNIQUAC, e o que apresentou melhores resultados foi o NRTL.
Para um mesmo sistema, 0 aumento da temperatura reduz a seletividade. Pelos valores da
seletividade, a separagio de benzeno, tolueno, ou m-xileno do octano pela extragdo com
sulfolano € possivel. Ndo apenas os dados da seletividade, mas também os dados do
coeficiente de distribuicio mostraram que o sulfolano € mais extrativo com a redugio do

nimero de carbonos dos hidrocarbonetos aromaticos a uma dada temperatura.

Os sistemas terarios sulfolano + p-xileno + ciclohexano, sulfolano + p-xileno +
n-hexano e sulfolano + tolueno + n-hexano a 35 e 50°C foram estudados por RAPPEL etal.
{2002). Foram estimados parimetros pelos modelos UNIQUAC e NRTL. O modelo NRTL
apresentou ajustes ligeiramente melhores para os dados de LLE dos sistemas estudados. Os
desvios médios quadraticos comparando as composi¢des calculadas e experimentais para a

regido de duas fases sdo <1,61% para o modelo NRTL ¢ <2,1% para o modelo UNIQUAC.

Apesar de vanios pesquisadores ja terem estudado o sulfolano em diversos
sisternas, como fot visto anteriormente, o assunto voltou a ser discutido hoje devido 2 falta
de dados experimentais para sistemas quatermarios e quinarios que envolvam

hidrocarbonetos com numero de carbonos maior que nove.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Dados da literatura contendo hidrocarbonetos aromaticos, alifiticos e sulfolano
foram reproduzidos para validar a metodologia experimental, ja que para dados
experimentals de equilibrio liquido-liquido ndo ha teste de consisténcia, tal como ha para

dados de equilibrio liquido-vapor.

Apés ter sido efetuada a comparagio dos dados experimentais com os de outros
autores e vernificado que os desvios estio dentro da faixa dos erros experimentas,
considera-se que a metodologia é adequada. Assim, os dados dos sistemas a serem
determinados posteriormente, para 0s quais nfo havera dados experimentais na literatura

para fins de comparagio, também serdo considerados de boa qualidade.

A pressiio ndo for medida nesse tipo de experimento por nio ter influéncia no
comportamento dos liquidos; somente a temperatura e as composi¢des das fases foram
medidas.

CHEN et al. (2000b) determinaram expenmentalmente dados de equilibrio
liquido-liquido para sistemas ternarios, quaternarios e quinarios a 25°C e a pressdo
atmosfénica. Dentre os seus sistemas, fol selecionado o sistema ternério n-hexano +
benzeno + sulfolano, o sistema quaternario n-hexano -+ n-octano + benzeno + sulfolano e o
sistema quinério n-hexano + n-octano + benzeno + tolueno + sulfolano para testar a

metodologia. Estes dados s30 apresentados no Apéndice B.

Apds ter sido verificado que a metodologia usada é valida, dados experimentais
de equilibrio liquido-liquido foram estudados a pressdo atmosfera e a duas temperaturas, 25

e 40°C para os sistemas quaternarios:
p
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Nonano + undecanc + benzeno + sulfolano;
- Nomnano + undecano + tolueno + sulfolano;
- Nonano + undecano + m-xileno + sulfolano.
E para os sistemas quinarios:
- Nonano + undecano + benzeno + tolueno + sulfolano;
- Nonano + undecano + benzeno + m-xileno + sulfolano;

- Nonano + undecano + tolueno + m-xileno + sulfolano.

4.1. Reagentes

Todas as purezas dos reagentes, utilizados no expertmento, foram testados através
de cromatografia gasosa. A Tabela 4.1 mostra algumas caracteristicas destes reagentes.
Outras propriedades, tais como temperatura de ebuligio, temperatura de fusio e densidade,

podem ser vistas no Apéndice A,

Tabela 4.1 — Caracteristicas dos Reagentes.

Reagentes Fabricante Pureza (%o em massa) PM (g/mol)
n-Hexano Merck min 990 86,18
n-Octano Spectrum min 978 114,23
Nonano Sigma-Aldrich 990 128,26
Undecano Sigma-Aldrich min 99,0 156,31
Benzeno Sigma-Aldrich 99,0 78,11
Tolueno Merck min 995 92,14
m-Xileno Sigma-Aldnich min 99,0 106,17
Sulfolano Sigma-Aldrich 99.0 120,17
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4.2. Equipamentos

Os equipamentos usados para a determinacio experimental do equilibrio liquido-
liquido foram, basicamente, uma célula de equilibrio, um banho termostatico e um agitador
magnético. As amostras coletadas das duas fases em equilibrio foram analisadas em um

cromatografo a gas.

4.2.1. Célula de Equilibrio

A célula de equilibrio utilizada nos testes de ELL deste trabalho esta representada
nas Figuras 4.1 e 4.2. Esta célula é feita de vidro Pyrex que permite visualizar as duas fases
liquidas, com volume intemo de aproximadamente 44 mL. Existem aberturas capilares
laterais que servem para coletar as amostras por meio de micro-seringas. O encamisamento
serve para a circula¢io do flurdo termostitico e o contato das fases pode ser feito pela

agitagdo usando uma barra magnética revestida de Teflon.

As especificagfes da célula foram baseadas em STRAGEVITCH (1997), com
uma tnica diferenca que é a diminui¢iio do volume interno (de cerca 60 para 40 mL). Esta
mudang¢a ndo prejudicou a eficiéncia da célula, que foi testada reproduzindo dados da

literatura, e nos permitiu usar menor quantidade de reagentes.
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Figura 4.1 — Célula de Equilibrio; vista lateral, vista superior e corte longitudinal da

célula, dimensdes em mm.

4,2.2. Banho Termostatico

Um banho termostitico Tecnal, modelo TE-184, foi utilizado para manter a
temperatura das células constante. O fluido termostitico usado ¢ a agua, que circula pelo

encamisamento das células de equilibrio. A capacidade do banho é de 10 litros e a precisdo
da temperatura do banho € de +/- 0,2°C.

4.2.3. Balanca

Os reagentes s3o medidos gravimetricamente. A balanca analitica usada para

pesar os reagentes € da marca OHAUS AS 200, com precisdo de 0,0001 g.
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Figura 4.2 — Célula de Equilibrio.

Figura 4.4 - Esquema do experimento,
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4.2.4. Agitador Magnético

O agitador magnético serve para garantif a homogeneizagio da mistura. O
agitador que fo1 usado € da marca Tecnal, modelo TE — 085, motor de indugéo, conirolador

de velocidade eletrénico, plataforma de aluminio fundido com revestimento em Teflon.

4.2.5, Cromatégrafo a Gas

Devido a sua facihidade de efetuar a separacio, identificacio e quantificacio das

espécies quimicas, a cromatografia destaca-se entre os métodos modernos de analise.

A cromatografia ¢ um método fisico-quimico de separagdo dos componentes de
uma mistura, realizada através da disinbuicdo destes componentes entre duas fases, que
estdo em contato intimo. Uma das fases permanece estacionaria enquanto a outra se move
através dela. Durante a passagem da fase mével sobre-a fase estacionéria, 05 componentes
da mistura sfio distribuidos entre as duas fases, de tal forma que cada um dos componentes
¢ seletivamente retido pela fase estacionana, resultando em migragdes diferenciais destes

componentes (COLLINS etal, 1997).

Para a analise das composicSes de ambas asffases em equilibrio, foi utilizado um
cromatografo a gas Varian 34G0 (Figura 4.3), equipado com um detector de ioniza¢io de

chama (Flamme Ionization Detector — FID).

Para separar 0s componentes, £o1 usada uma coluna capilar SPB™-1 megabore de
15 m de comprimento, 0,53 mm de didmetro intemno e 5 wm de. espessura do filme,
recheada com poli {dimetilsiloxano). O nitrogénio foi usado como gas de arraste, com uma
vazdo de S mL/min e um make up de 25 mL/min. O hidrogénio, necessirio para a queima,

com uma vézéo de 30 mL/min e ¢ ar sintético de 300 mL/min.

A temperatura inicial da coluna for mantida em 40°C por 6 minutos, depois foi
elevada a uma taxa de 30°C/min até 250°C, onde permaneceu por 1 minuto. As
temperaturés: do irijet_;(}r_ e do detector foram mantidas constantes a 320°C e 350°C,
respectivamente. Nes%éé:'géndigées foi possivel observar uma boa separacio dos

componentes em ambas as fases.
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Fol necessario diluir as amostras com acetona, marca Merck, p.a., minimo 99,5%
(CG), desidratada, usada como solvente. A diluigdo foi de 1:10 para que as amostras nio

apresentassem turbidez e nio se separassem em duas fases apos a coleta.

A aliquota de amostra injetada no cromatégrafo era de 1 pl. Foi utilizada a
seringa Hamilton Co. Reno, modelo 80300-701N, de 10 ul.. As amostras foram analisadas

em triplicata e feita uma média dos valores obtidos para encontrar um resultado adequado.

O sulfolano é uma substincia muito dificil de ser analisada devido a sua enorme
afinidade com a fase estaciondria das colunas cromatograficas, tendo em vista que o
sulfolano € também usado como fase estaciondria em algumas colunas. Por este motivo, o
pico do sulfolano € sempre mais largo do que os picos dos outros componentes, 0 que
dificulta sua an&lise. No entanto, aps exaustivos testes foi possivel calcular sua area com a

mesma precisdo das areas dos outros componentes.

No Apéndice C pode-se ver dois cromatogramas, um de cada fase do equilibrio,
de um sistema quinario. O primeiro pico visto nos cromatogramas € sempre da acetona ¢
ele era automaticamente descartado pelo integrador. Observamos claramente a diferenca na
largura do sulfolane em comparagio com os picos de todos os componentes na fase rica em

sulfolano (Figura C.2).

4.3. Procedimento Experimental

As células de equilibrio foram preenchidas com o sistema a ser analisado. O
volume da solugio deve ser igual 2o volume da célula para que ndo sobrem espagos para a
formagio de vapores e os volumes de ambas as fases devem ser aproximadamente iguais,
evitando que a interface se aproxime do ponto de amostragem, facilitando a retirada das

amostras sem perturbacdes apreciaveis do equilibrio.

O sistema foi preparado diretamente na célula com o auxilio de uma balanga
analitica. A célula foi vedada com septos e conectada a um banho termostatico, como
mostra a Figura 4.4, que manteve a temperatura desejada para o teste. Em seguida, a
agitagio por meio de uma placa de agitagio magnética foi iniciada. A mistura deve ser

agitada vigorosamente por pelo menos um periodo de trés horas. Este tempo fo1 escolhido
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depois de serem feitos testes que comprovaram que era suficiente para a total
homogeneizacio do sistema. Apos a agitagdo, inicia-se o tempo de repouso para que ocorta
a separacdo das fases. Este tempo foi de aproximadamente dezesseis horas. Testes

preliminares mostraram que este tempo € suficiente para atingir o equilibrio.

Foram coletadas amostras de aproximadamente 1mbL das duas fases em equilibrio
e injetadas em pequenos frascos vedados com septos. Neste caso, também foi feita dilui¢io

com acetona de 1:10.

As amostras foram analisadas no cromatografo, logo apds este ter sido calibrado
com solugdes padrbes. As solugbes utilizadas como padrdes para cada fase foram

preparadas gravimetnicamente o mais proximo possivel da mistura analisada.

Foi utilizada calibragio externa para calcular as composigdes das amostras. Este
método compara a srea da substincia a ser quantificada na amostra com as areas obtidas
desta mesma substincia em solugdes padrio de concentragbes conhecidas. Sdo preparadas
varias soluctes da substincia a ser quantificada em diversas concentragdes; obtém-se o
cromatograma correspondente a cada uma delas; em um grafico, relacionam-se as areas
obtidas com as concentracdes. Utilizando este grafico, pode-se calcular a concentragio
desta substancia na amostra (COLLINS et al,, 1997).

Este método é mais sensivel a erros de injegio do que a padronizacio intema;
porém, o uso do padrio mntemo s € necessario para casos de universo muito grande de
amostras, como em uma refinaria onde varios técnicos executam a analise (JANUZZIL
2004). Como no presente caso apenas uma pessoa fez todas as analises, nio houve
necessidade de usa-lo, ja que perderia-se mais tempo e gastaria-se uma maior quantidade de

reagentes,

Foram feitos testes que comprovaram a repetibilidade das analises. Apos a curva
de calibragdo ser feita, foi injetada uma amostra conhecida para validar a curva. E feita uma

curva de calibragio para cada componente de cada fase para todos os diferentes sistemas.

O cromatografo esta interligado a um microcomputador, no qual esta instalado o

programa de gerenciamento e aquisi¢io de dados cromatograficos, o TURBOCHROM.
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O esquema da montagem ¢ apresentado na Figura 4.5. A amostra é vaporizada e
introduzida em um fluxo de gés adequado denominado de fase movel ou gés de arraste. Foi
usado o gés nitrogénio. Este fluxo de gis e amostra vaporizada passa por um tubo contendo
a fase estacionaria (coluna cromatografica), onde ocorre a separacio da mistura. A
afinidade com a fase estacionaria retarda alguma substincia. As substincias separadas saem
da coluna dissolvidas no gas de arraste e passam por um detector, dispositivo que gera um
sinal elétrico proporcional 4 quantidade de material eluido. O registro deste sinal em fungiio
do tempo ¢ o cromatograma; as substancias aparecem nele como picos com area

proporcional 4 sua massa, 0 que possibilita a analise quantitativa.

3

Figura 4.5 — Leitura dos dados cromatograficos pelo TurboChrom,

1: reservatorios de gases e controles de Vazio/ Pressdo; 2; injetor (vaporizador) de amostra;
3: coluna cromatografica e forno da coluna; 4; detector; 5: eletronica de tratamento
(amplificagiio) de sinal; &: registro de sinal (Registrador ou Computador). As partes 2,3 e 4
tem temperatura controlada.



CAPITULOS

DETERMINACAO EXPERIMENTAL

Neste capitulo, sdo apresentados os dados experimentais de equilibrio liquido-
liquido para os sistemas  quaternarios, nonano/undecano/benzeno/sulfolano,
nonano/undecano/benzeno/sulfolano, nonano/undecano/benzeno/sulfolano, e quinarios,
nonano/undecano/benzeno/tolueno/sulfolano, nonano/undecano/benzeno/xileno/sulfolano,
nonano/undecano/tolueno/xileno/sulfolano, as temperaturas de 25 e 40°C e i pressdo

atmosférica.

Para cada sistema foram feitas duas curvas de calibragio para cada componente a
partir do preparo e da analise de solugBes padrdes: uma curva para a fase rica em
hidrocarbonetos e outra curva para fase rica em sulfolano. As composigdes dos padrdes
percorriam toda a faixa de composigdes esperadas para os experimentos. No Apéndice C
sdo apresentadas as curvas de calibragdo de todos os componentes do sistema quinario

nonano + undecano + benzeno + xileno + sulfolano nas duas fases.

Para garantir a homogeneidade dos sistemas foi adicionada acetona 2 eles, numa
proporgdo de 1:10. O sofiware usado para aquisicio de dados do cromatdgrafo foi
programado para descartar automaticamente o pico da acetona. Assim, somente as areas
dos componentes de interesse foram quantificadas e empregadas na construgdo das curvas

de calibracdo.
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5.1. Reproduciio dos Dados Experimentais

Reproduzimos experimentalmente dados da literatura contendo hidrocarbonetos
aromaticos, alifaticos e sulfolano para sistemas, tanto ternario quanto gquaternario e
quinarie, a fim de testar a metodologia experimental, uma das formas de garantir a

qualidade dos dados obtidos de um equilibrio liguido-liquido.

Os sistemas escolhidos para fazer a reprodugiio dos dados foram:
hexano/benzeno/sulfolano, hexano/octano/benzeno/sulfolano, hexano/octano/benzeno/
tolueno/sulfolano, a 25°C. Os valores das composigdes destes sisternas podem ser vistos no
Apéndice B, Tabelas B.1, B.2 e B.3, respectivamente. Os dados experimentais obtidos, a
25°C dos sistemas ternario, quaternario e quinario sio mostrados nas Tabelas D.1, D2 e
D.3 no Apéndice D e comparados com os de CHEN et al. (2000b) nas Figuras 5.1,52 ¢
5.3. A concordincia entre os dados deste trabalho e os de CHEN et al. (2000b) pode ser

visualmente constatada nestas figuras.

Sulfolano

Figura 5.1 — Linhas de Amarracio Experimentais para n-hexano + benzeno +

sulfolane a 25°C, ( © ) CHEN et al., 2000b. ( m) Este trabatho.
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Suifolano

Figura 5.2 - Linhas de Amarracio Experimentais para n-hexano + n-octano +

benzeno + sulfolano a 25°C. ( © ) CHEN et al., 2000b. ( m) Este trabatho.

Sulfolano

Figura 5.3 — Linhas de Amarracio Experimentais para n-hexano + n-octano +

benzeno + tolueno + sulfolano a 25°C. (0 ) CHEN et al., 2000b. ( m) Este trabalho.
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No caso do sistema quaternario, mostrado na Figura 5.2, no qual havia dois
alifaticos (hexano e octano), um aromatico e o sulfolano, foi construido um grafico
pseudoternario somando as fragdes molares dos dois alifaticos e usando este valor como a

composi¢io de um pseudocomponente.

O mesmo foi feito para o sistema quinario, visto na Figura 5.3, no qual foram
usados dois pseudocomponentes, um pela soma dos dois alifaticos e o outro pela soma dos

dots aromaticos (benzeno e tolueno).

Os dados de CHEN et al. (2000b) foram tratados da mesma forma para poder
realizar uma comparagdo grafica. Por meio desta comparagdo, ficou clara a
reprodutibilidade dos dades, visto que os pontos determinados neste trabalho estio muito
proximos dos pontos da literatura e as linhas de amarra¢do seguem a mesma tendéncia,
mesmo considerando que n3o € possivel determinar a mesma linha de amarragio, foi feita

apenas uma aproximacio das composi¢tes das misturas iniciass.

A reprodutibilidade alcancada nos testes proporcionou a certeza de a metodologia

ser confiavel e deu subsidios para a continuagio do trabalho.

5.2. Resultados Experimentais dos Sistemas Quaternarios a 25°C

Os dados expenmentais dos sistemas quaternarios nonano/undecano/benzeno/
sulfolano, nonano/undecano/tolueno/sulfolano e nonano/undecano/xileno/sulfolano obtidos
a 25°C sio mostrados no Apéndice E nas Tabelas E.1, E.2, e E3. Nas Figuras 5.4, 5.5¢ 5.6

é possivel verificar as linhas de amarragio, assim como os pontos destes dados.
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Suifolano

Figura 5.4 — Linhas de Amarraciio Experimentais para alifatice (nonano + undecano)

+ benzeno + sulfolane a 25°C.

f < . y
0.00 025 6.50 0.75 1.00
Sulfolano

Figura 5.5 ~ Linhas de Amarracio Experimentais para alifitico (nonano + undecano)

+ tolueno + sulfolaneo a 25°C.
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Sulfolano

Figura 5.6 — Linhas de Amarracio Experimentais para alifitico (nonano + undecano)

+ xileno + sulfolano a 25°C.

Os pontos das linhas de amarragdo das Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 parecem estar sobre
uma mesma binodal. Estes sistemas apresentam comportamento do tipo 1. O
comporiamento observado nestas figuras € compativel com os dados da literatura para

outros sistemas semelhantes a esses.

5.3. Resultados Experimentais dos Sistemas Quaternarios a 40°C

Os dados expenmentais dos sistemas quaternarios nonano/undecano/benzeno/
sulfolano, nonano/undecano/tolueno/sulfolano e nonano/undecano/xileno/sulfolano obtidos
a 40°C aparecem nas Tabelas E4, E.5 ¢ E.6. As linhas de amarracdo, assim como os pontos

destes dados, podem ser vistos nas Figuras 5.7, 5.8 e 5.9.
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1.00/ N \./ N AN N/ \i / N\ oo
0.00 025 0.50 0.75 1.00
Suifclano

Figura 5.7 — Linhas de Amarraciio Experimentais para alifatico {nonano + undecano)

+ benzeno + sulfolano a 40°C. ( m } Este trabalho.

050
Sulfolano

Figura 5.8 — Linhas de Amarracido Experimentais para alifitico {nonano + undecano)

+ tolueno + sulfolano a 40°C. ( m ) Este trabalho.
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Suffolano

Figura 5.9 — Linhas de Amarracio Experimentais para alifatico (nonano + undecano)

+ xileno + sulfolano a 40°C, ( w ) Este trabalho.

De forma semelhante aos sistemas quatemnarios a 25°C, para os sistemas
quatemnarios a 40°C também ¢é possivel observar que os pontos parecem estar sobre uma

mesma binodal. S0 sistemas do tipo 1, como 0s anteriores.

5.4. Resuitados Experimentais dos Sistemas Quindrios a 25°C

Os dados experimentais dos sistemas gquinarios nonano/undecano/benzeno/
tolueno/sulfolano, nonano/undecano/benzeno/xileno/sulfolano e nonano/undecano/tolueno/
xileno/sulfolano obtidos a 25°C sdo mostrados no Apéndice E nas Tabelas E.7, E.8, ¢ E.9.
Nas Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 € possivel verificar as linhas de amarragio, assim como os

pontos destes dados.

52



Capitulo 5 — Determinacdo Experimental

T ¢ T T d
02s 050 075 1.00
Sulfolano

Figura 5.10 — Linhas de Amarracio Experimentais para alifatico (nonano +

undecano} +aromatico (benzeno + tolueno) + sulfolano a 25°C.

Sulfolano

Figura 5.11 — Linhas de Amarracio Experimentais para alifatico (nonano +

undecano) +aremitico (benzeno + xileno) + sulfolano a 25°C,
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I ¥ T ¥ i i
0.25 050 0.75 1.00
Sulfolano

Figura 5.12 - Linhas de Amarracio Experimentais para alifitico (nonano +

undecano) +aromaitico (tolueno + xileno) + sulfolano a 25°C.

Para os sistemas quinarios, foi usada a mesma representagio grafica mencionada na
reproducio dos dados experimentais, onde foi criado um grafico pseudoternario. Os pontos
das linhas de amarragdo vistos nas Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 também parecem estar sobre
uma mesma binodal. Os sistemas sio todos do tipo 1. O comportamento observado nestes
sistemas € semelhante com os dados da literatura para outros sistemas do tipo aromatico +

alifético + sulfolano.

5.5. Resultados Experimentais dos Sistemas Quinarios a 40°C

Os dados experimentais dos sistemas quinarios nonano/undecano/benzeno/
tolueno/sulfolano, nonano/undecano/benzeno/xileno/sulfolano e nonano/undecano/iolueno/
xileno/sulfolano obtidos a 40°C podem ser vistos nas Tabelas E.10, E.11 e E.12 no
Apéndice E. As linhas de amarragio, assim como os pontos destes dados, podem ser vistos
nas Figuras 5.13, 5.14 ¢ 5.25.
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Y ’ 4 ¥ T
0.00 025 0.50 0.75
Suffolano

Figura 5.13 - Linhas de Amarrag¢io Experimentais para alifitico (nonano +

undecano) +aromatico (benzeno + tolueno) + sulfolano a 40°C.

¥ f T Y
0.00 .25 0.50 0.75 1.00
Sulfolano

Figura 5.14 — Linhas de Amarracio Experimentais para alifitico (nonano +

undecano) +aromatico (benzeno + xileno) + sulfolano a 40°C.
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Figura 5.15 — Linhas de Amarracio Experimentais para alifatico (nonano +

undecano) +aromatice (tolueno + xileno) + sulfolano a 40°C.

Mais uma vez vale notar que os pontos apresentam um bom alinhamento nos
sistemas quinarios a 40°C, assim como os quinarios a 25°C, reforcando a qualidade dos

dados expenmentais.

A solubilidade relativa do tolueno, benzeno ou m-xileno em um hidrocarboneto ou
em sulfolano € evidente pelas linhas de amarracfo. As inclinagdes das linhas de amarracdo
presentes nas Figuras 5.4 a 5,15 mostram que o tolueno, o benzeno ou o xileno sdo mais
soliveis em um hidrocarboneto do que em sulfolano com a ordem de solubilidade sendo

benzeno > tolueno > m-xileno.

5.6. Efeito da Temperatura

Os graficos dos dados experimentais dos sistemas quaternarios e quinarios obtidos a
25 e a 40°C foram plotados juntos para ser possivel verificar o efeito da temperatura nestes

sistemas.
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Suifolano

Figura 5.16 — Linhas de Amarracio Experimentais para alifatico (nonano +

undecano) + benzeno + sulfolano a 25°C (m ) e 40°C( 0 ).

Sulfolano

Figura 5.17 — Linhas de amarracio experimentais para alifatico {nonane + undecano)

+ toluene + sulfolane a 25°C (=) e 40°C( 0 ).
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’ - \ N\ 02
1.00 i/ , \[ SN i/ ) W\r 00
0.00 025 050 075 1.00

Sulfolano

Figura 5.18 — Linhas de amarracie experimentais para alifitico (nonane + undecano)

+ xileno + sulfolano a 25°C (m ) e 40°C( o).

Sulfeiano

Figura 5.19 — Linhas de amarracio experimentais para alifitico (nonano + undecano)

+ aromatico (benzeno+tolueno} + sulfolanc a 25°C (m ) e 40°C( 0 ).
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Sulfolano

Figura 5.20 — Linhas de amarracio experimentais para alifitico (nonano + undecano)

+ aromitico (benzeno+xileno) + sulfolano a 25°C (m ) e 40°C( o).

P 5

NS

0.25 ' 050 ' 0.75 ' 1.00
Sulfolano

Figura 5.21 — Linhas de amarraciio experimentais para alifitico (nonano + undecano)

+ arematico (tolueno+xileno) + sulfolano a 25°C (m ) e 40°C( 0 ).
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Foi observado que o efeito da temperatura é muito pequeno nestes sistemas.
Provavelmente este efeito n3o pode ser visto, pelo fato de serem sistemas quaternarios e
quinarnos representados em graficos pseudotemnarios. Entretanto, € possivel visualizar uma
sutil diminui¢do no tamanho da regifio de duas fases com o aumento da temperatura. Isso
ocorre porque a solubilidade dos componentes do sistema deve ter aumentado com ©
aumento da temperatura. A diminuigio da regidc de duas fases ndo significa pior separagio

entre os componentes

Observou-se também que essa diminui¢do € um pouco mais acentuada no sentido
xileno > tolueno > benzeno o que pode ser justificado pelo tamanho da molécula. O fato do
xileno apresentar dois grupos —metil em sua estrutura, deve facilitar mais a sua solubilidade
do que a do tolueno que contém apenas uma molécula metil e do que o benzeno que nio

tem nenhuma.

5.7. Coeficiente de Distribuicio e Seletividade

De modo a analisar o efeito dos hidrocarbonetos aromaticos, foram plotados
graficos do coeficiente de distribuigio versus a fracio molar do aromatico na fase rica em
sulfolano para todos os sistemas a uma mesma temperatura. O coeficiente de distribuicio

(Ki), como mencionado no Capitulo 2 € dado pela equagio:

K« — (X‘B )fase rca emsulfolano (2 i 6)

=
(X3 ) ase rica am aiiitico

na qual o indice 3 representa os aromaticos (benzeno, tolueno ou xileno)
Os valores experimentais do coeficiente de distribuigdo do benzeno, do tolueno e do
xileno para os sisternas undecano + nonano + benzeno + sulfolano, undecano + nonano +

toluenc + sulfolano e undecano + nonano + xileno -+ sulfolano a 25°C estio mostrados na

Figura 5.22. O mesmo ocorre na Figura 5.23 para os mesmos sistemas, a uma temperatura
de 40°C.
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4 Xileno

Figura 5.22 — Coeficiente de Distribuicio Experimental do Aromitico

para os Sistemas Quaternarios a 25°C.
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Figura 5.23 - Coeficiente de Distribuicio Experimental do Aromatico

para os Sistemas Quaternarios a 40°C.
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Tanto na Figura 5,22, como na Figura 5.23, pode-se observar um aumento no valor

de K na seqiiéncia: Benzeno > Tolueno > Xileno, nas duas temperaturas.

Na Figura 5.24, os dados anteriores sdo plotados juntos para melhor observar o
efeito da temperatura. Pode-se ver que o efeito da temperatura € pequeno; no entanto, para
sistemas que continham xileno, foi possivel observar que temperaturas matores parecem
fornecer valores maiores de K. Isso ndo € muito significativo em sistemas que continham
benzeno e tolueno, provavelmente por causa da influéncia do grupo metil nesses

COmMpOStos.
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Figura 5.24 — Coeficiente de Distribuicio Experimental do Aromatico

para os Sistemas Quaternarios a 25 e 40°C.

Para observar a mfluéncia de dois aromaticos, foram plotados graficos de
coeficiente de distribuigc para um mesmo aromatico em sistemas diferentes 4 mesma
temperatura. Este tipo de grafico foi adotado porque para um sistema quinano nio é

possivel utilizar os mesmos graficos que foram usados para os sistemas quaternarios.
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Figura 5.25 — Coeficiente de Distribuicio Experimental do Benzeno

para os Sistemas Quindrios a 25°C.
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Figura 5.26 — Coeficiente de Distribuicio Experimental do Tolueno

para os Sistemas Quinarios a 25°C.
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Figura 5.27 — Coeficiente de Distribuicio Experimental do Xileno

para os Sistemas Quinarios a 25°C.

Fo1 possivel notar, pelas Figuras 5.25 e 5.26, que o benzeno junto com o tolueno no
mesmo sistema sempre apresenta valor de K maior e o xileno tem valor de K mais elevado

quando junto ao benzeno no mesmo sistema (Figura 5.27).

Outra maneira de observamos o coeficiente de distribuigdo é através do grafico da
fracdo molar do aromatico na fase rica em hidrocarbonetos versus a fragio molar do
aromatico na fase rica em sulfolano a uma mesma temperatura. Estas curvas de distribuicio

seguem o comportamento descrito por TREYBAL (1963) como mostrado na Figura 2.6.

Os graficos das Figuras 5.28 e 5.29 retratam a distribuicdo dos hidrocarbonetos
aromaticos (benzeno, toluenc e xileno) entre a fase rica em alifatico e a fase rica em
sulfolano em trés sistemas diferentes 4 mesma temperatura, 25 ¢ 40°C. Nos sistemas que
continham benzeno, observa-se uma menor inclina¢io da curva e um distanciamento do
eixo Y, indicando que o coeficiente de distribuigdo tera valor mais proximo da unidade
quando comparado aos sistemas que continham, tolueno e xileno. Os sistemas com tolueno

apresentam valores maiores para o coeficiente de distribuigdo do que os com xileno.
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Desta forma, pode-se concluir que a eficiéncia de extragio do aromético pelo

sulfolano decresce da seguinte forma: benzeno > tolueno > xileno.
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Figura 5.28 — Fracio Molar do Aromitico na fase rica em Hidrocarbonetos versus na

fase rica em Sulfolano para os Sistemas Quaterndrios a 25°C.
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Figura 5.29 — Fraciio Molar do Aromatico na fase rica em Hidrocarbonetos versus na

fase rica em Sulfolano para os Sistemas Quaternarios a 40°C.
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Figura 5.30 — Fracao Molar do Aromatico na fase rica em Hidrocarbonetos versus na

fase rica em Sulfolano para os Sistemas Quaterndrios a 25 e 40°C.

Na Figura 5.30, foram plotados juntos os dados das Figuras 5.28 e 5.29, para melhor
observar o efeito da temperatura. Pode-se ver que o efeito do hidrocarboneto aromatico.é

mais significative do que o causado pela elevagio da temperatura.

Como mostrado anteriormente, na equagic 2.17, a eficiéncia da extragio de um
composto aromatico pelo sulfolano € dada pela seletividade (B), a qual mede a habilidade

do sulfolano separar aromaticos de alcanos:

[xs \
___ xi ) Jase rica em sulfolano

T

(2.17)
X

-
=

k X ] Jase rica em alifdtico

na qual, o subscrito 1 representa o alifatico (nonano ou undecano) e o subscrito 3 representa

o aromatico (benzeno, tolueno ou xaleno).

Os valores dos coeficientes de distribuigio e da seletividade encontram-se no

Apéndice E.
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Esta seletividade ndo ¢ constante para toda a regido de duas fases, ela muda pam

cada linha de amarragdo. Os graficos mostram que o sulfolano & mais seletivo para o

benzeno do que para os outros hidrocarbonetos aromaticos estudados.
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Figura 5.31 — Diagramas de Seletividade para os Sistemas Quaternirios a 25°C

referente as Nonane.
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Figura 5.32 - Diagramas de Seletividade para os Sistemas Quaternirios a 40°C

referente ao Nonano.
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A analise ferta em termos de coeficiente de distribuicio e seletividade foi
suficiente para uma indicagdo das tendéncias, ou seja, identificagio do aromatico que €

mais facilmente extraido pelo sulfolano em misturas multicomponente.

Pelos dados pode-se observar uma tendéncia para um mesmo sistema, o aumento
da temperatura diminui a seletividade. Na mesma temperatura para os diferentes sistemas, a
ordem da seletividade do sulfolano para os alifaticos, undecano e nonano é benzeno >
tolueno > xuleno. Consegiientemente, o sulfolano é mais seletivo a namero de carbonos
menor do que a niamero de carbonos maior em hidrocarbonetos aromaticos. Isto sem davida
¢ devido a diferencga do efeito estedrico presente em cada hidrocarboneto aromatico (KAQO,
1999b).

Foi visto também que a seletividade diminui quando se passa de uma linha de
amarracdo de menor concentragio de aromatico para uma de maior concentracdo. Isto
significa que quanto malor a concentragdo de aromatico na alimentagdo, menor a

seletividade do sulfolano para o aromético.

Foi comprovado também que a extragio feita pelo sulfolano para estes sistemas €

possivel, ja que a seletividade em todos os casos € maior que 1.

Constatou-se gue um aumento na capacidade do sulfolane, ou seja, no coeficiente
de distribuiglo, induz para um decréscimo na sua seletividade ou vice-versa. Escolher um
valor de seletividade e capacidade 6timos €, portanto, um ajuste entre os dois valores, que é

feito mudando a temperatura e/ou adicionando um segundo componente para o solvente.
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CAPITULO 6

MODELAGEM TERMODINAMICA

6.1. Predi¢io pelo modelo UNIFAC

Os resultados mostrados neste item foram publicados recentemente (SANTIAGO
& AZNAR, 2004).

Neste trabalho, dados experimentais da literatura de equilibnio liquido-liquido
para 138 sistemas ternarios, quaternarios e quinarios envolvendo hidrocarbonetos alifaticos,
aromaticos e sulfolano (TRIPATHI et al , 1975; DE FRE & VERHOEYE, 1976; RAWAT
& GULATI, 1976; ASHCROFT et al,, 1982: HASSAN & FAHIM, 1988; CASSELL et al,,
19892, 1989b; MONDRAGON-GARDUNO et al., 1991; HAUSCHILD & KNAPP, 1991
LETCHER et al,, 1996; LEE & KIM, 1995, 1998; KAO & LIN, 1999a, 1999b, 1999¢;
CHEN et al,, 2000a, 2000b, 2001; RAPPEL et al,, 2002: LIN & YANG, 2002; LIN &
KAO, 2002) foram preditos pelo modelo de contribuicio de grupos UNIFAC
(FREDENSLUND et al., 1977) para o coeficiente de atividade, com pardmetros de energia
de interagdo especificos por MAGNUSSEN et al. (1991) para o equilibrio liquido-liquido.
Muitos dos dados incluem arométicos como benzeno, tolueno, m-xileno, p-xileno,
etilbenzeno, butilbenzeno, octilbenzeno e diisopropilbenzeno, e alifiticos como pentano,
hexano, heptano, octano, decano, ciclohexano, undecano, dodecano, tridecano, tetradecano,

metilpentano, hexeno e hepteno.

As comparagdes entre os dados experimentais e calculados podem ser feitas com
os desvios médios entre a composiciio experimental e calculada de cada componente em

ambas as fases. Estes desvios médios sio dados por
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Cw N ; 2
Z_ Z . (x{,exp - x{,ca!::)z + (x{’f’,emg - x;{',calc)'
G =100y s 7 . i ’

2CN @1

onde, C e N s3o os nimeros de linhas de amarraciio e o niimero de componentes no grupo
de dados; as fragdes molares sio dadas por x;; os subscritos I e II referem-se as duas fases
em equilibrio, enquanto os subscritos ‘exp’ e ‘cale’ referem-se aos valores experimentais ¢

calculados nas concentracdes na fase liquida.

6.1.1. Resultados e Discussdes

Os pardmetros de volume {Ry) e areas de grupo (Qx) do UNIFAC estio mostrados
na Tabela 6.1. Os pardmetros de energia (aq,) representando as intera¢Ses entre os grupos

m e n estdo mostrados na Tabela 6.2.

Tabela 6.1 - Parimetros de Volume (Ry) ¢ Area Superficial de Grupoe (Qy)

(FREDENSLUND et al., 1977).
Grupos Ri Qu
1 CH; 00,9011 0,848
2 CH: 0,6744 0,540
3 CH 0,4469 0,228
4 CH=CH 1,3454 1,176
5 ACH 0,5313 0,400
6 ACCH; 12663 0968
7 ACCH: 1,039 0,660
8 ACCH (,8121 (0,348
g TMS 4,0358 3,200

A Tabela 6.3 mostra os desvios médios entre as composicdes experimental e
calculada em ambas as fases do equilibrio para todos 0s 138 sistemas de multicomponentes,
calculados de acordo com a equagio 6.1. A representacdo grafica de alguns dos resultados

para os sistemas temarios pode ser vista nas Figuras 6.1 2 6.5.
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Tabela 6.2 - Pardmetros de Energia de Interacio entre os Grupos (amg)

(MAGNUSSEN et al., 1981).
m/n Amn Apm
172 0,00 0,00
173 0,00 0,00
174 74,540 29230
1/5 -114 80 156,50
1/6 -115,70  104.40
1/7 -115,70 104,40
1/3 -115,70 104,40
1/9 561,40 67.84
2/3 0,00 0,00
274 74,54 29230
2/5 - 114,80 156,50
2/6 -115,70 104,40
2/7 -115,70 104,40
2/8 -11570 104,40
2/9 561,40 67,84
3/5 -114.80 156,50
3/6 -115,70 104 40
3/9 561,40 67,84
4/5 340,70 -9478
4/6 41020 -269,70
4/9 784,40 4273
5/6 167,00 -146,80
5/7 167,00  -146,380
5/8 167,00 - 146,80
5/9 21,97 59.16
6/9 238,00 26,59
/9 238,00 26,59
8/9 238,00 26,59

Tabela 6.3 - Desvios Médios entre as Composicées Experimental e Calculada®*.

Sistemas AxP Sistemas AX
Hexano + benzeno + TMS a 23°C! 0,99 TMS + tolueno + heptano a 25°C° 2,02
Hexano + tolueno + TMS a 25°C! 0,94 Hexano + benzeno + TMS a 30°C"° 2,39
Hexano + xileno + TMS a 25°C! 1,60 Heptano + toluene + TMS a 30°C™ 5,78
Octano + benzeno + TMS a 25°C! 0,95 Octano + xileno + TMS a 30°C™° 5.46
Octano + toluene + TMS a 25°C! 2,11 Heptano + tolueno + TMS a 30°C* 1,07
Octano + xileno + TMS a 25°C? 1,37 Hexano + TMS + tolueno a 25°CH 3.82
Hexano + octano + benzeno + TMS 2 25°C 0,84 Ciclohexano + TMS + tolueno a 25°C"? 2,47
Hexano + benzeno + xileno + TMS a 25°C! 0,53 2-metilpentano + TMS + tolueno a 25°C* 3,10
Octano + tolueno + xileno + TMS a 25°C! 8,70 1 - Hexeno + TMS + tolueno a 25°CH 1.87
Hexano + octano + benzeno + tolueno + TMS 0,41 Tridecano + butitbenzeno + TMS a 50°CP 2,67

a25°C!
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Decano + butilbenzeno + TMS a 50°C*
Decano + butilbenzeno + TMS a 75°C?
Decanc -+ butilbenzeno + TMS a 100°C*
Undecano + butilbenzeno + TMS a 50°C?
Undecano + butilbenzeno + TMS a 75°C?
Undecano + butilbenzeno + TMS a 100°C?
Tetradecano + butilbenzeno + TMS a 50°C*
Teteadecano + butilbenzeno + TMS a 75°C*
Tetradecano + butilbenzeno + TMS a 100°C?
Dodecane + butilbenzeno + TMS a 50°C7
Dodecano + butilbenzeno + TMS a 75°C7
Dodecano + butilbenzeno + TMS a 100°C
Dodecano + 14DIPB + TMS a 50°C?
Dodecano + 14DIPB + TMS a 75°C?
Dodecano + 14DIPB + TMS a 100°C?
Dodecano + octilbereno + TMS a 50°C?
Dodecano + octilbenzeno + TMS a 75°CF
Dodecano + octilbenzeno + TMS a 100°C’
Heptano + toluene + TMS a 25°C*

Heptano -+ m-xileno + TMS a 25°C*
Ciclohexano + benzeno + TMS a 25°C*
Ciclohexano + tolueno + TMS a 25°C*
1-Hepteno + benzeno + TMS a 25°C*
1-Hepteno + tolueno + TMS a 25°C*
Ciclohexano + -hepteno + benzeno + TMS a
25°C*

Ciclohexano + 1-hepteno + tolueno + TMS a
25°C*

Hexano + heptano + toluene + TMS a 25°C°
Heptano + octano + m-xileno + TMS a 25°C°
Heptano + benzeno + tolueno + TMS a 25°C?
Hexano + heptano + toluenc + m-xileno +
TMS 2 25°C’

Heptano + octano + benzeno + m-xileno +
TMS a 25°C*

TMS + octano + benzeno a 25°C°

TMS + octano + benzeno a 35°C*

TMS + octano + benzeno a 45°C*

TMS + octano + tolueno a 25°C*

TMS + octano + tolueno a 35°C°

TMS + octano + tolueno a 45°C°

TMS + octano -+ p-xileno a 25°C®

TMS + octano + p-xileno a 35°C°

TMS + octano + p-xileno a 45°C*

Ciclohexano + benzeno + TMS a 25°C7
Ciclohexano + benzeno + TMS a 50°C”
Ciclohexano + benzeno + TMS a 75°C7
Ciclohexano + benzeno + TMS a 100°C”
Hexano + benzeno + TMS a 25°C7
Hexano + benzenoe + TMS a 50°C7
Hexane + benzeno + TMS a 75°C
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321
3.35
5,12
237
348
5,25
2,49
3,51
4,87
2,72
4,23
505
2,85
2,82
3.86
1,05
2,18
4,58
0,61
1,85
336
2,10
366
364
2,16

1,33

0.55
1,29
0.66
088

048

3,95
1,17
0,92
0.62
0.62
0,95
2,16
2,09

3.33

1.29
2,26
3.98
4.69
0.84
1,26
240

Tridecano + butifbenzeno + TMS a 62.5°C"
Tridecano + butilbenzeno + TMS a 75°C"
Tridecano + butilbenzeno + TMS a 87.5°C"
Tridecano + butilbenzeno + TMS a 100°C"
Tridecano + 14DIPB + TMS a 50°C"
Tridecano + 14DIPB + TMS 262.5°C"
Tridecano + 14DIPB + TMS a 75°C"
Tridecano + 14DIPB + TMS a 87.5°CF
Tridecano + 14DIPB + TMS a 100°C™
Octano + benzeno + TMS a 50°C*

Octano + benzeno + TMS 2 75°C™

Octano + benzeno + TMS a 100°CY
Octano + tolueno + TMS a 50°CH

Octano + tolueno + TMS a 75°C*

Octano + tolueno + TMS a 100°CY

Octano + m-xileno + TMS a 50°C™

Octang + m-xileno + TMS a 75°C*

Octano + m-xileno + TMS a 100°C*

TMS + octano + benzeno a 70.2°C*

TMS + octano -+ benzeno a 99.2°C*

TMS + octano + benzeno a 129.2°C"

TMS + octano + tolueno a 70.2°CP

TMS + octano + tolueno a 99.2°C"

TMS + octano + tolueno a 129.2°C*

TMS + octano + p-xileno a 70.2°C”

TMS + octano + p-xileno a 99.2°C*

TMS + octano + p-xileno a 129.2°C"*
TMS + benzeno + heptano a 30°C'*
TMS + p-xileno + heptano a 30°C'®
TMS + benzeno + decano a 30°C*

TMS + benzeno + dodecano a 30°C*

Decano + octilbenzeno + TMS a 50°CY
Decano + octilberzeno + TMS a 75°CY
Decano + octilbenzeno + TMS a 100°C"
Dodecano + octilbenzeno + TMS a 50°C"
Dodecano + octilbenzeno + TMS a 75°CY
Dodecano + octilbenzeno + TMS a 100°CY
Tetradecano + octilbenzeno + TMS a 50°C"
Tetradecanc + octilbenzeno + TMS a 73°CY
Tetradecano + octilbenzeno + TMS a
1oo°CcY

Heptano + toluene + TMS a 25°C*®

Heptano + xileno + TMS a 17°C™

Heptano + xileno + TMS a 25°C™®

Heptano + xileno + TMS a 50°C™

Pentano + tolueno + TMS a 17°C"

Pertano + tolueno + TMS a 25°C"

Pentano + tolueno + TMS a 50°CY

3,02
361
4,37
548
2,78
3,28
4,23
3,67
3,83
2,26
1,66
2,51
175
1,45
1,57
.76
1,97
1,17
3,22
6,05
7.03
3,24
512
128
3353

5,56

5.50
8.01
204
7,83

6,33

104
2,21
4,75
1,05
2,18
4,58
1,06
2,24
4,59

0.84
1.40
3,28
2,54
1,53
1,35
1,18
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Hexano + benzeno + TMS a 100°C” 3.54 Pentano + benzepo + TMS a 17°C" 4.22
1-Hexeno + benzeno + TMS a 25°C’ 081 Pentano + benzeno + TMS g 25°C% 3,81
1-Hexeno + benzeno + TMS a 50°C7 1.81 Pentanc + benzeno + TMS a 50°C* 5,60
1-Hexeno +benzeno + TMS a 75°C7 3,08 Tolueno + heptano + TMS a 25°C™ 0.84
1-Hexeno + benzeno + TMS a 100°C7 525 Tolueno + heptano + TMS a 40°C* 0.67
Heptano + tolueno + TMS a 25°C” 1,03 Tolueno + heptano + TMS a 50°C% 0,69
Heptano + tolueno + TMS a 50°C7 2,85 TMS + p-xileno + ciclohexano a 35°C* 439
Heptano -+ tolueno + TMS a 75°C’ 236 TMS -+ p-xileno + ciclohexano a 50°C*! 4,09
Heptano + tolueno + TMS a 100°C’ 2,77 TMS + p-xileno + hexano a 35°C% 725
Heptano + etilbenzeno + TMS a 39.42°C® 4,79 TMS + p-xileno + hexano a 50°C* 6,26
Heptano + etilbenzeno + TMS a 59.3°C* 4.80 TMS + tolueno + hexano a 35°C™ 6,45
TMS + benzeno + heptano a 25°C° 0,76 TMS + tolueno + hexano a 50°C* 8,53
Global 3,34

*IMS = tetramethylene sulfone (sulfolano), 14DIPB = 1 4-diisopropilbenzeno

*Calculado pela Eq. (5.2).

'CHEN et al., 20002; "KAO & LIN, 1999a; *KAO & LIN, 1999b: *CHEN et al., 2000b; °CHEN et al , 2001;
LEE & KIM, 1995; 'DE FRE & VERHOEYE, 1976: SHAUSCHILD & KNAPP, 1991; "RAWAT &
GULATIL, 1976; “HASSAN & FAHIM, 1988; “"ASHCROFT et al, 1982; ®“MONDRAGON-GARDUNO et
al., 1991; PLIN & YANG, 2002; “LIN & KAO, 2002; “LEE & KIM, 1998; “LETCHER et al, 1996;
"KAO & LIN, 1999; CASSEL et al,, 198%a; CASSEL et al, 1989b; “TRIPATHI et al, 1975; *'RAPPEL
et al., 2002.
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Figura 6.1 — LLE de heptano + tolueno + sulfolano a 25°C

{CHEN et al., 2006b).
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—=— Tie-line UNIFAC
-~ -~ Tie-line experimental
Curva Binodal UNIFAC
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Sulfolano

Figura 6.2 — LLE de heptano + benzeno + sulfolano a 25°C

(RAWAT & GULATI, 1976).

000 1.0 —#—Tie-ine UNIFAC
--0-- Tie-line Experimental
Curva Binodal UNIFAC

Sulfolano

Figura 6.3 — LLE de ciclohexano + benzeno + sulfolano a 25°C

(CHEN et al., 2000b).
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000 1.0 —#—Tieline UNIFAC

-~ 0-- Tie-line Experimental
Curva Binodal UNIFAC
0.8

Sulfolano

Figura 6.4 — LLE de 1-hexeno + benzeno + sulfolano a 100°C

(DE FRE & VERHOEYE, 1976).

—~a Tie-fine UNIFAC
--C~ Tie-line Experimental
e G UTva Binodal UNIFAC

Sulfolano

Figura 6.5 — LLE de hexano + tolueno + sulfolano a 30°C

(RAPPEL et al., 2002).
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Os desvios médios representados na Tabela 6.3 mostram um bom resultado do
equilibrio liquido-liquido de sistemas multicomponentes contendo sulfolano. O desvio
médio global entre as composigdes experimental e calculada em ambas as fases em
equilibrio € abamxo de 4%. Estes resultados sdo muito satisfatérios, mostrando que o
UNIFAC ¢ capaz de representar o equilibrio liquido-liquido em sistemas envolvendo
sulfolano. Pode ser visto que o aumento do desvio € obtido com o aumento da temperatura;
isto € esperado, ja que dados de equilibrio liquido-liquido a altas temperaturas so menos

precisos devido a evaporacio dos compostos orginicos.

Nas Figuras 6.1 a 6.5 foram mostrados alguns resultados representativos; a
representagdo grafica de sistemas quatemanos e quindrios € muito complexa e ndo sera

mostrada aqui.

A Figura 6.1 mostra o equilibrio liquido-liquido para o sistema heptano + tolueno
+ sulfolano a 25°C (CHEN et al., 2000b); esta € uma 6tima predi¢3o, com um desvio médio
de 0,61%. A Figura 6.2 mostra o equilibrio liquido-liquido para o sistema heptano +
benzeno + sulfolano a 25°C (RAWAT & GULATL 1976); esta é outra excelente
representacdo, com um desvio médio de 0,76%. A Figura 6.3 mostra os resultados para
ciclohexano + benzeno + sulfolano a 25°C (CHEN et al., 2000b); este € um caso regular,
com um desvio médio de 3,36%. A Figura 6.4 mostra os resultados para 1-hexeno +
benzeno + sulfolano a 100°C (DE FRE & VERHOEYE, 1976); esta ¢ uma descrigio
relativamente pobre, com um desvio médio de 5,25%. Finalmente, a Figura 6.5 mostra a
predicdo para hexano + tolueno + sulfolano (RAPPEL et al., 2002); esta € uma descrigfo
pobre, com um desvio meédio de 8,53%. Entretanto, até estas descri¢des relativamente
pobres sdo ainda satisfatdrias; como uma média, o UNIFAC € completamente capaz de
representar o equilibrio liquido-liquido de sistemas ternarios, quaternarios € QquUInarios

envolvendo aromaticos, alifaticos e sulfolano.

6.2. Ajuste de Parimetros

Neste trabalho os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido foram usados

para estirmar novos pardmetros de mmteragdo molecular para 0 modelo NRTL (RENON &
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PRAUSNITZ, 1968) e de interacio de grupo para o modelo UNIFAC-LLE
(FREDENSLUND etal., 1977; MAGNUSSEN et al_, 1981} averiguando qual modelo seria

capaz de representar melhor sistemas contendo sulfolano.

A boa representacio do equilibrio de fases multicomponente dependera
essencialmente do modelo ser capaz de fazé-lo com apenas parimetros de interagio binaria,
obtidos através de regressio de dados experimentais de equilibrio. Evidentemente que
também € importante a qualidade dos parimetros, ou seja, se eles realmente sdo
representativos das interagdes entre duas determinadas moléculas ou grupos, sendo que a
unica maneira de averiguar isso ¢ através da comparagio dos dados experimentais de
equilibrio do sistema multicomponente com os resultados preditos através dos pardmetros

estimados para o modelo.

A estimagio foi realizada utilizando o programa TML-LLE versio 2.0,
desenvolvido por Stragevitch e d’Avila; o procedimento € baseado no método Simplex
proposto por NELDER & MEAD (1965), e consiste na minimizacdo da fungdo objetivo (S)
baseado na concentragio (SORENSEN et al., 1979 ¢ STRAGEVITCH, 1997):

D
S=Z
£

LEND calc iTexp I cale ):
{ i x; b F (xi,jk - Xy } (6.2)

J

onde, D € o niimero de grupos de dados, C e N sdo os nameros de linhas de amarragio e o
numero de componentes no grupo de dados k; os subscritos I & Tl referem-se as duas fases
em equilibrio, enquanto os subscritos “exp’ e ‘calc’ referem-se aos valores experimentais

calculados nas concentra¢des na fase liquida.

6.2.1. UNIFAC

Os métodos de contribuigio de grupos apresentam varias vantagens, uma das
grandes vantagens sé fica evidente na predigio do equilibrio de fases multicomponente.
Neste caso, a quantidade de moléculas presentes é muito maior do que o total de diferentes
grupos que as compdem, aumentando, assim, a flexibilidade e a rapidez com que podem ser

tratadas.
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Para os componentes dos sistemas estudados neste trabalho, 0 modelo UNIFAC ja
tinha grupos para todos eles. Desta forma, ndo fol necessario fazer uma estimativa de novos

grupos, apenas uma predi¢io dos dados.

Nas Figuras 6.6 a 6.17, observam-se 0s pontos experimentais para os sistemas
quaternarios € quinrios nas temperaturas de 25°C e 40°C juntamente com 0s pontos

preditos pelo modelo UNIFAC-LLE.

0.50
Sulfolano

Figura 6.6 — Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pele UNIFAC para

nonane + undecano + benzeno + sulfolano a 25°C. { m ) UNIFAC. ( o } Experimental.
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¥ T L] T \|' T 1
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Suifolano

Figura 6.7 - Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pelo UNIFAC para

nonano + undecano + tolueno + sulfolano a 25°C. (m ) UNIFAC . ( © ) Experimental.

0755 \(\\)&wm
SVAVAY AV AV
075

0.00 0.25

Sulfoiano

Figura 6.8 — Linhas de Amarrac¢io Experimentais e Calculadas pelo UNIFAC para

nonane + undecano + xileno + sulfolano a 25°C. (m ) UNIFAC . { © ) Experimental.
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Sulfotano

Figura 6.9 — Linhas de Amarraciao Experimentais e Calculadas pelo UNIFAC para
nonano + undecanoc + benzeno + sulfolano a 40°C. { m ) UNIFAC . ( 0 ) Experimental.

\{6
rs

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Sulfolano

Figura 6.10 — Linhas de Amarracio Experimentais ¢ Calculadas pelo UNIFAC para

nonano + undecano + tolueno + sulfolano a 40°C. (w ) UNIFAC . ( ¢ ) Experimental.
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Sulfolano

Figura 6.11 — Linhas de Amarracio Experimentais ¢ Calculadas pelo UNIFAC para

nonano + undecano + xileno + sulfolano a 40°C. (m ) UNIFAC . ( o ) Experimental.

Sulfolano

Figura 6.12 — Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pelo UNIFAC para

nonano + undecano + benzeno +tolueno + sulfolano a 25°C.

{ ® ) UNIFAC. ( o ) Experimental.
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Sulfolano

Figura 6.13 — Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pelo UNIFAC para

nonano + undecano + benzeno + xileno + sulfolano a 25°C.

(= ) UNIFAC.( o) Experimental.

Sylfolano

Figura 6.14 — Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pelo UNIFAC para

nonano + undecano + tolueno + xileno + sulfolano a 25°C.

(= ) UNIFAC. ( © ) Experimental.
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Sulfolano

Figura 6.15 ~ Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pelo UNIFAC para

nonano + undecano + benzeno +tolueno + sulfolano a 40°C.

{m ) UNIFAC. ( 0 ) Experiemntal.

Sulfolano

Figura 6.16 — Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pelo UNIFAC para

nonane + undecano + benzeno + xileno + sulfolano a 40°C.

(m } UNIFAC. ( o ) Experimental.
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Suifolano

Figura 6.17 — Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pelo UNIFAC para

nonano + undecano + tolueno + xileno + sulfolano a 40°C,

( m ) UNIFAC. ( © ) Experimental,

6.2.2. NRTL

Pela pesquisa bibliografica observou-se que o modelo UNIQUAC apresentou bons
resultados para este tipo de sistema. Os modelos NRTL ¢ UNIQUAC sido equivalentes,
desta forma, foi escolhido o modelo NRTL apenas baseada na expeniéncia com outros

trabalhos dentro do Laboratorio de Equilibrio de Fases.

Em geral, é murto dificil conseguir ajustar todos os parimetros 7;; e oy 20 mMesmo
tempo. Desta forma, o procedimento adotado neste trabalho seguiu a estratégia proposta por

Stragevitch e d” Avila, descrita nos arquivos de demonstragio do programa TML-LLE. Tal

estratégia tem a seguinte seqiiéncia:

1. Pnmeiramente, dividir os sistemas estudados em trés conjuntos de sistemas,

classificados da seguinte forma:

o Conjunto de sistemas 1: sistemas ternarios contendo sulfolano da literatura;

s Conjunto de sistemas 2: sistemas quaternarios;
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s Conjunto de sistemas 3: sistemas quinarios.

2. Para cada conjunto de sistemas fixar ag; (um valor entre 0,2 ¢ 0,47) e ouyy; (em 0,0);
3. Ajustar g5 e Tz;

4. Com os pardametros T; fixos no valor estimado no item 2, ajustar Ooig;

5. Voltar a fixar ae; no valor estimado no item 3, e novamente aJustar Toj € Tig;

6. Repetir o ciclo se necessario.

7. Apbs obter bons resultados para o conjunto de sistemas 1, foram fixados estes
pardmetros e usados para o conjunto de sisternas 2. Retornou-se ao item 2 para obter os

parimetros restantes. O mesmo foi feito para o conjunto de sistemas 3.

Os dados experimentais foram correlacionados com o medelo de coeficiente de
atividade NRTL. Novos pardmetros de interacio termodinimica foram estimados com o
método Simplex e s3o mostrados na Tabela 6.4, Primeiramente, foram usados 70 sistemas
ternarios da literatura (TRIPATHI et al., 1975: DEFRE & VERHOEYE, 1976; RAWAT &
GULATL, 1976, ASHCROFT et al, 1982; CASSELL et al, 1989a, 1989b;
MONDRAGON-GARDUNO et al, 1991; LETCHER et al., 1996; LEE & KIM, 1995,
1998; CHEN et al,, 2000a, 2000b; RAPPEL et al, 2002; LIN & KAO, 2002) do tipo
aromatico + alifatico + sulfonalo para encontrar as interacdes binarias benzeno-sulfolano,
tolueno-sulfolano e xileno-sulfolano. O desvio médio quadratico global encontrado foi
1,94%,

Em seguida, foram usados os dados experimentais dos sistemas quaternario para
encontrarmos as seguintes interagdes: nonano-sulfolano, undecano-sulfolano, nonano-
benzeno, nonano-tolueno, nonano-xileno, undecano-benzeno, undecano-tolueno, undecano-

xileno e nonano-undecano. O desvio médio quadritico global encontrado foi 0,66%.

Por fim, para determinarmos as mteraches entre os hidrocarbonetos aromaticos:
benzeno-tolueno, benzeno-xileno e tolueno-xileno; foram adicionados os dados dos
sistemas quinarios determinados experimentalmente. Fixadas as interagbes ja determinadas,

descobriu-se as trés interagdes restantes. Encontramos um desvio médio quadratico global

bem satisfaténio igual a 1,52%.
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Tabela 6.4 — Parametros de Interacio Molecular. NRTL

i J Toif Toii 15 Tii opr

Benzenc  Sulfolano -5,4101 3,2427 2330,7 -1194,5 0,21215
Tolueno  Sulfolano -0,41306  -0,097071 55976 107)75 0,31135
Xileno  Sulfolano -0,40342 0,043859 71230 43,123 0,21247
Nonano  Sulfolano -5,0147 -0,080719 32664 14224 0,39475
Undecano Sulfolano -9,0764 -7,2022 36393 47320 020168
Nonano  Undecano | 0,44135E-05 12222 26986 -2281,7 031092
Nonano  Benzeno -0,42273 -3,1128 20474 19587 0,46287
Nonano Tolueno -5,0525 -17,209 712,81 71341 0,20024
Nonano Xileno -0,14457 -43634  -435,99 209521 0,20012
Undecano Benzeno 0,12543 1,7647  -214,23 24354 046148
Undecano Tolueno -1,6159 -2,7032 -28,327 19599 0,30932
Undecano  Xileno -1,1717 1,4461  -372,43 528,71 0,20000
Benzeno  Tolueno -6,2617 -24388  1163,2 12162, 0,20000
Benzeno Xileno 193,41 -44 389  -534577 13805, 0,20000
Tolueno Xileno -255,27 -71,051 83848, 23315, 0,20002

Os resultados das correlagbes podem ser visualizados nas Figuras 6.18 a 6.29, onde

os dados calculados pelo modelo NRTL utilizando os pardmetros estimados neste trabalho
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foram plotados juntos com o0s pontos experimentais para os sistemas quaternarios e

qumarios nas temperaturas de 25°C e 40°C para todos os sistemas estudados.

Suifolano

Figura 6.18 — Linhas de Amarra¢io Experimentais e Calculadas pelo NRTL para

nonano + undecano + benzeno + sulfolano a 25°C. ( A ) NRTL. { o ) Experimental.

Suifolano

Figura 6.19 — Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas para nonano +

undecano + tolueno + suifolano a 25°C. ( A ) NRTL. ( o ) Experimental.
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Y * 1 ¥ f ¥ 7 J
0.00 0.25 0.50 075 1.00
Sulfolano

Figura 6.20 — Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pelo NRTL para

nonano + undecano + xileno + sulfolano a 25°C, ( A ) NRTL. { ¢ ) Experimental.

Sulfolano

Figura 6.21 — Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pelo NRTL para

nonane + undecano + benzene + sulfolano a 40°C. ( A ) NRTL. { © ) Experimental.
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Sulfolano

Figura 6.22 — Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pelo NRTL para

nonano + undecano + tolueno + sulfolano a 40°C. ( A YNRTL . { © )} Experimental.

Sulfolano

Figura 6.23 — Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pelo NRTL para

nonano + undecano + xileno + sulfolano a 40°C. ( A ) NRTL . (o )} Experimental.
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Sulfolano

Figura 6.24 — Linhas de Amarracio Experimentais e Calculadas pelo NRTL para

nonano + undecano + benzeno +tolueno + sulfolano a 25°C.

{ A )NRTL.( ¢ ) Experimental.

0.00 0.28 050 0.75 1.00
Suifolano

Figura 6.25 — Linhas de Amarracao Experimentais e Calculadas pelo NRTL para

nonane + undecano + benzeno + xileno + sulfolano a 23°C.

{ A YNRTL . { ¢ ) Experimental.
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Sulfolano

Figura 6.26 — Linhas de Amarra¢io Experimentais e Calculadas pelo NRTL para

nonano + undecano + tolueno + xileno + sulfolano a 25°C.

{ A ) NRTL . (o) Experimental.

000 0.25 050 0.75
Sulfolano

Figura 6.27 — Linhas de Amarracido Experimentais e Calculadas pelo NRTL para

nonano + undecano + benzeno +tolueno + sulfolano a 40°C.

( A }NRTL. ( c ) Experimental.
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Suifolano

Figura 6.28 — Linhas de Amarraciio Experimentais e Calculadas pelo NRTL para

nonano + undecano + benzeno + xileno + sulfolano a 40°C.

( A YNRTL . ( o ) Experimental.

Suifolano

Figura 6.29 — Linhas de Amarra¢io Experimentais ¢ Calculadas pelo NRTL para

nonano + undecano + tolueno + xileno + sulfolano a 40°C.

{ A )NRTL. . (0} Experimental.

92



Capitulo 6 ~ Modelagem Termodinamica

Observamos, por meio dos gréficos das Figuras 6.18 2 6.29, que o modelo NRTL é
capaz de representar muito bem os sistemas estudados, visto que a maioria dos pontos sdo

bem préximos dos experimentais.

6.2.3. Comparacio entre NRTL e UNIFAC

Alguns autores compararam ¢ modelo NRTL com o modelo UNIQUAC para
sistemas que continham sulfolano e encontraram bons resultados. Entretanto, apenas
HASSAN & FAHIM (1988) utilizaram o modelo UNIFAC para esse tipo de sistema. Fstes

autores encontraram bons resultados.

De posse dos parimetros ajustados, os dados do ELL foram calculados e
comparados com 0s experimentais, executando o calculo flash do liquido-liquido. Os
resultados expressos como desvio médio entre as composicBes experimentais e calculadas
em ambas as fases sdo mostrados na Tabela 6.5. Como ja mostrado anteriormente, o desvio

fo1 calculado pela equacdo 6.1.
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Tabela 6.5 — Desvios na Composicio das Fases.

AX (%)
SISTEMA
NRTL UNIFAC-LLE

Nonano/Undecano/Benzeno/Sulfolano 25°C 0,68 1,99
Nonano/Undecano/Tolueno/Sulfolano 25°C 0,60 0,86
Nonano/Undecano/Xileno/Sulfolano 25°C 0,64 1,75
Nonano/Undecano/Benzeno/Sulfolano 40°C 0,86 1,92
Nonano/Undecano/Tolueno/Sulfolano 40°C 0,68 1.21
Nonano/Undecano/Xileno/Sulfolano 40°C 0,42 1,83
Nonano/Undecano/Benzeno/Tolueno/Sulfolano 25°C 1,39 2,84
Nonano/Undecano/Benzeno/Xileno/Sulfolano 25°C 2,38 3,13
Nonano/Undecano/Tolueno/Xileno/Sulfolano 25°C 292 3,00
Nonano/Undecano/Benzeno/Tolueno/Sulfolano 40°C 1,23 2,64
Nonano/Undecano/Benzeno/Xileno/Sulfolano 40°C 1,61 1,34
Nonano/Undecano/Tolueno/Xileno/Sulfolano 40°C 1,39 1,44
Glebal 1,52 2,16

Como pode ser observado na Tabela 6.5, o desvio médio entre as composicBes
experimentais e calculadas nos sistemas estudados usando o modelo NRTL foi em média

1,52% e usando o modelo UNIFAC-LLE foi em média 2,16%. Tais valores mostram que 0s
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dois modelos representam bem os dados que contém sulfolano; entretanto, o modelo NRTL

¢ capaz de representar melhor os dados de ELL do que o modelo UNIFAC-LLE.

Isto era de se esperar, ja que o0 NRTL ¢ um modelo molecular com parametros
estimados usando os mesmos dados; quer dizer, ¢ um modelo de correlacdo, enquanto o
UNIFAC, sendo um modelo de contribui¢io de grupo, é necessariamente aproximado.

Além disso, os parimetros do UNIFAC sio tabelados, de forma que é um método preditivo.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foram determinados expenmentalmente os dados de equlibrio
liquido-liquido para sistemas quaternérios e quinarios contendo sulfolano a 25 e 40°C. As
analises foram feitas por cromatografia gasosa e gravimetria. Estas técnicas foram
utilizadas para determinar as composi¢es dos sistemas. Pela reprodugio experimental dos
dados da literatura contendo hidrocarbonetos aromaticos, alifaticos e sulfolano para
sisternas ternario, quaternario e quindrio a 25°C, pode-se concluir que a metodologia
analitica utilizada mostrou-se adequada. As curvas de equilibrio liquido-liquido

apresentaram concordancia com a literatura.

Foram determinadas em média seis linhas de amarragiio para cada sistema. O
efeito da temperatura foi observado pela diminuigio na regido de duas fases quando a
temperatura for elevada. As inclinacBes das linhas de amarracic mostraram que a

solubilidade dos aromaticos decresce na ordem benzeno > tolueno > m-xileno.

O sulfolano tem uma excelente habilidade extrativa para o anel aromatico, mas
esta habilidade € pior do que para os grupos alifaticos. Neste trabalho, o sulfolano mostra
uma maior seletividade e capacidade para os hidrocarbonetos aromaticos na ordem benzeno
> tolueno > m-xileno. Isto é sem divida devido a interferéncia dos diferentes grupos metil

(alifatico) presentes em cada hidrocarboneto aromatico.

Observou-se que o efeito da temperatura é pequeno; no entanto, para sistemas que
continham xileno, foi possivel observar que temperaturas maiores parecem fornecer valores
matores de K. Isso ndo € murto significativo em sistemas que continham benzeno e tolueno,

provavelmente por causa da influéncia do grupo metil nesses compostos.
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Todos os sistemas estudados neste trabalho foram modelados pelos modelos
NRTL e UNIFAC-LLE. Foram estimados novos parimetros de mtera¢io molecular para o
modelo de coeficiente de atividade NRTL. Estes novos parimetros foram usados para
correlacionar 0s pontos experimentais; os resultados foram expressos em desvio médios

quadraticos entre as composi¢Oes experimentais e calculadas das fases em equilibrio.

O modelo NRTL gerou composi¢des que apresentavam desvio médio quadratico
igual a 1,52%, gjustando bem ambas as fases. O modelo UNIFAC-LLE apresentou um

desvio meédio entre os dados experimentais e os dados preditos de 2,16%.

Além dos dados determinados no presente trabalho, a modelagem usando o
modelo UNIFAC foi também aplicada a 138 sistemas ternarios, quaternarios e quinarios
contendo sulfolano, tirados da literatura. Os resuitados da predigio foram muito
satisfatorios, com um desvio padrio global de 3,34%. Estes resultados foram publicados no

XV Congresso Brasileiro de Engenhana Quimica, COBEQ 2004, Curitiba-PR.

Por estes resultados, conclui-se que a representacdo termodindmica dos dados pelo
modelo NRTL ¢ supenior aquela do modelo UNIFAC, o que € de se esperar, ja que o

primeiro ¢ um modelo de correlacdo enquanto o segundo € preditivo.

Para melhorar a qualidade das analises propde-se que, em trabalhos futuros, seja
usada a nafla real para os célculos de equilibrio liquido-liquido, ja que neste trabatho a

nafta foi simuelada pela mistura de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos.
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APENDICE A

Tabela A.1 — Propriedades Termofisicas.

Reagentes Formula Tb(°C)* Tf(°C)* De“s:‘g’j‘i;;zsac
n-Hexano CsHyy 69.0 -952 0,66
n-Octano CsHis 125,6 - 56,9 0,70
Nonano CoHzy 150,7 - 53,7 0,72
Undecano CiHa 194,9 -258 0,74
Benzeno CeHs 80,0 5,5 0,87
Tolueno C-Hg 110.8 -95.1 0,87
m-Xileno CsHijo 1392 - 48,2 0,86
Sulfolano C4Hz0,8 2873 274 1,27

* Dados obtidos do DIPPR Information and Date Evaluation Manager
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APENDICE B

Dados experimentais extraidos da literatura [CHEN et al. (2000b)] que foram

utilizados para testar a metodologia.
Tabela B.1 — FracGes Molares do Sistema Terndrio

n-hexano + benzeno + sulfolane a 25°C,

Fase Rica em n-Hexano Fase Rica em Sulfolano

n-Hexano Benzeno Sulfolano | n-Hexanoe Benzeno Sulfolano

0,924 0,073 0,003 0,015 0,060 0,925

0,771 0,223 0,006 0,023 0,166 0,811

0,657 0,327 0,016 0,030 0,264 0,706

0,471 0,499 0,030 0,047 0,410 0,543

0,307 0,601 0,092 0,106 0,545 0,343

0,283 0,603 0,114 0,117 0,536 0,327

Tabela B.Z — Fracdes Molares do Sistema Quaternario

n-hexano + n-octano + benzeno + sulfolano a 25°C.

Fase Rica em Hidrocarboneto Alifatico Fase Rica em Sulfolano

Hexano Octano Benzeno Sulfolano | Hexano Octano Benzeno Sulfolano

0,173 0,655 0,153 0,019 0,026 0,007 0,104 0,869

0552 0,187 0240 0,021 0,017 0003 0,181 0,799

0,288 0,353 0,340 0,019 0,011 0,009 0,260 0,720

0,282 0,171 0,524 0,023 0,031 0,012 0,426 0,531

0,154 0,138 0,618 0,100 0,053 0,036 0,563 0,347
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Apéndice B

Tabela B.3 - Fracdes Molares do Sistema Quinario

n-hexano + n-octano + benzeno + tolueno + sulfolanoc a 25°C.

Fase Rica em Hidrocarboneto Fase Rica em Sulfolano

Hexano Octano Benzeno Tolueno Sulfolano|Hexano Octano Benzeno Tolueno Sulfolano

0,69 0,118 0,083 0,100 0,004 0,015 0,002 0,055 0,042 0,387

0,232 0,488 0,170 0,098 0,012 0,007 0,009 0,121 0,043 0,821

0213 0,243 0,396 0,117 0,031 0,019 0,014 0310 0,067 0,590

0,154 0,130 0,133 0,494 0,088 0,032 0,020 0,112 0,334 0,502
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APENDICE C

A seguir, temos dois cromatogramas de um mesmo sistema quinario {nonano +
undecano + benzeno + xileno + sulfolano), nas duas fases. A Figura C.1 mostra o
cromatograma da fase rica em hidrocarbonetos, enquanto que a Figura C.2 mostra a fase

rica em sulfolano.

Nas Figuras C.3 e C .4, temos as curvas de calibragio de cada componente na fase

rica em hidrocarboneto e na fase rica em sulfolano, respectivamente.
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Figura C.1 — Cromatograma do Sistema Quinario nonano + undecano + benzeno +

xileno + sulfolano na fase rica em hidrocarboneto.
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Figura C2 ~ Cromatograma do Sistema Quindirio nonane + undecano + benzeno +

xileno + sulfolano na fase rica em sulfolano.
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Figura C.3 ~ Curvas de Calibracio do Sistema Quinarie nonano + undecano +

benzeno + xileno + sulfelano na fase rica em hidrocarbonto.
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APENDICED

Os dados experimentais dos sistemas ternario, quaternario e quinario obtidos a

25°C que foram usados para comparar com os dados da literatura sdo mostrados nas

Tabelas D.1,D.2eD.3.

Tabela D.1 — Fracoes Molares Experimentais de Equilibrio Liquido-Liquido para o

Sistema Ternario n-hexano + benzeno + sulfolano a 25°C,

Fase Rica em n-Hexano

Fase Rica em Sulfolano

n-Hexano Benzene Sulfolano

n-Hexano Benzeno Sulfolano

0,911 0,089 0,000

0,022 0,048 0,930

0,777 0,196 0,027

0,025 0,174 0,801

0,685 0,297 0,017

0,029 0,281 0.690

0,509 0,456 0,035

0,049 0,418 0,533

0,289 0,587 0,124

0,134 0,538 0,328

0,269 0,588 0,142

0,158 0,536 6,307

112



Apéndice D

Tabela D.2 — Fracoes Molares Experimentais de Equilibric Liquido-Liquido para o

Sistema Quaternirio n-hexano + n-octano + benzeno + sulfolano a 25°C.

Fase Rica em Hidrocarboneto Alifatico

Fase Rica em Sulfolano

Hexano Octanoe Benzeno Sulfolano

Hexano Octano Benzeno Sulfolano

0,196 0,623 0,160 0,022 | 0004 0007 0,108 0,880
0,559 0,184 0,240 0,018 | 0,020 0003 0,187 0,789
0288 0344 0330 0,038 | 0,013 0009 0271 0,706
0278 0170 0,509 0,043 | 0032 0014 0439 0,514
0,167 0,137 0613 0,083 | 0,055 0,036 0,546 0,364

Tabela D.3 — Fracdes Molares Experimentais de Equilibrio Liquido-Liquido para o

Sistema Quinario n-hexano + n-octano + benzeno + tolueno + sulfolane a 25°C,

Fase Rica em Hidrocarboneto Alifitico

Fase Rica em Sulfolano

Hexano Octano Benzeno Tolueno Sulfolano

Hexano Octano Benzeno Tolueno Sulfolano

0,709 0,111 0070 0098 0,012 | 0,012 0001 0055 0048 0,883
0,173 0,572 01144 0,104 0008 | 0,005 0,009 0,125 0051 0810
0212 0252 0374 0,115 0047 | 0,019 0015 0330 0071 0,564
0,148 0,135 0,137 0476 0103 | 0030 0021 0,104 0328 0517
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APENDICE E

Dados expenmentais deste trabalho dos sistemas quaterndrios e quinarios

contendo sulfolanc a 25 e 40°C.

Tabela E.1 — Fracoes Molares Experimentais de Equilibrio Liquido-Liquido para o

Sistema Quaternario nonano + undecano + benzeno -+ sulfolano a 23°C.

Fase Rica em Alifatico Fase Rica em Sulfolano

Nonano Undecano Benzeno Sulfolano | Nonano Undecano Benzeno Sulfolano

0,183 0,644 0,155 0,018 0,016 0,008 0,098 0,878

0,359 0,134 0,242 0,015 0,008 0,007 0,154 0,831

0,287 0,365 0,319 0,029 0,002 0,008 0,254 0,736

0,292 0,234 0,442 0,032 0,007 0,010 0,364 0,619

0,300 0,176 0,490 0,034 0,014 0,009 0,407 0,570

0294 0,168 0512 0026 | 0011 0006 0432 0551

0,175 0,150 0,614 0,061 0,018 0,014 0,548 0,420
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Tabela E.2 — Fracdes Molares Experimentais de Equilibrio Liquido-Liquido para o

Sistema Quaternsrio nonano + undecano + tolueno + sulfolano a 25°C.

Fase Rica em Alifatico

Fase Rica em Sulfolano

Nonano Undecano Tolueno Sulfolano

Nonano Undecano Tolueno Sulfolano

0,157 0,635 0,194 0,014 0,001 0,003 0,059 0,937
0,521 0,167 0,303 0,609 0,001 0,005 0,109 0,885
0,253 0,342 0,393 0,012 0,001 0,005 0,182 0,812
0,280 0,236 0,460 0,024 0,003 0,002 0,216 0,779
0,252 0,243 0,483 0,022 0,004 0,002 0,254 0,740
0,240 0,140 0,581 0,039 0,008 0,003 0,323 0,666

Tabela E3 — Fracoes Molares Experimentais de Equilibrio Liquido-Liquide para o

Sisterna Quaternario nonano + undecano + xileno + sulfolano a 25°C.

Fase Rica em Alifatico

Fase Rica em Sulfolano

Nomano Undecano Xileno

Sulfolano

Nonano Undecano Xileno Sulfolano

0174 0626 0,197 0003 | 0036 0003 0044 0917
0,510 0,181 0,308 0,001 | 0027 0003 0069 0,901
0256 0316 0421 0007 | 0027 0003 0108 0862
0268 0221 0490 0021 | 0,026 0,002 0,136 0836
0219 0206 0551 0024 | 0022 0,002 0154 0822
0,241 0,147 0,581 0031 | 0,026 0,003 0169 0802
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Tabela E.4 — Fracoes Molares Experimentais de Equilibrio Liquido-Liquido para o

Sistema Quaternirio nonano + undecano + benzeno + sulfolano a 40°C.

Fase Rica em Alifatico Fase Rica em Sulfolano

Nonano Undecano Benzeno Sulfolano Nonano Undecano Benzeno Sulfolano

0,175 0,636 0,166 0,023 0,001 0,011 6,105 0,883

0,600 0,108 0,278 0,014 | 0,006 0,003 0,186 0,803

0,273 0,355 0,346 0,026 0,004 0,006 0,257 0,733

0,293 0,237 0,445 0,023 0,010 0,006 0,391 0,593

0246 0243 0,479 0032 | 0009 0,007 0423 0,561

0,266 0,150 0,528 0,056 0,015 0,012 0,452 0,521

0,159 0,133 0,623 0,085 0,016 0,013 0,566 0,405

Tabela E.5 — Fracdes Molares Experimentais de Equilibrio Liguido-Liquide para o

Sistema Quaterndrio nonano + undecano + tolueno + sulfolano a 40°C.

Fase Rica em Alifatico Fase Rica em Sulfolano

Nonano Undecano Tolueno Sulfolano | Nonano Undecano Tolueno Sulfolano

0,155 0,632 0,189 0,024 0,015 0,006 0,068 0,911

0,522 0,171 0,287 0,020 0,010 0,001 0,097 0,892

0,246 0,340 0,387 0,027 0,014 0,006 0,146 0,834

0276 0232 0462 0030 | 0004 0003 0218 0,775

0,234 0,217 0,510 0,039 0,002 0,002 0,228 0,768

0236 0,134 0585 0,045 | 0,004 0001 0280 0715
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Tabela E.6 — Fracdes Molares Experimentais de Equilibrie Ligquido-Liguido para o

Sistema Quaterndrio nonano + undecano + xileno + sulfolano a 40°C.

Fase Rica em Alifatico

<

Fase Rica em Sulfolano

Nonano Undecano Xileno Sulfolano

Nonano Undecano Xileno Sulfolano

0,166 0617 0192 0025 | 0032 0004 0043 00921
0,500 01174 029 0030 | 0,025 0,003 0078 0,894
0,248 0324 0406 0022 | 0,034 0,004 0,109 0,853
0242 0231 0484 0043 | 0032 0,003 0138 0827
0,230 0,185 0,540 0045 | 0,028 0,002 0,154 0,816
0234 0,146 0,567 0,053 | 0024 0,002 0,181 0,793
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Tabela E.7 — Fracoes Molares Experimentais de Equilibrio Liquido-Liquido para ¢

Sistema Quinirio nonano + undecano + benzeno + tolueno + sulfolano a 25°C.

Fase Rica em Alifatico

Nonane Undecano Benzeno Tolueno Sulfolano

0,638 0,128 0,100 0,114 0,020

0,152 0,381 0,325 0,115 0,027

0,195 0,273 0,371 0,131 0,030

0,200 0,284 0,117 0369 0,030

0,252 0,427 0,168 0,127 0,026

0,161 0,493 0,174 0,147 0,025

Fase Rica em Sulfolano

Nonanoe Undecano Benzeno Tolueno Sulfolano

0006 0,002 0,072 0053 0,867

0,002 0,003 0204 0,125 0,666

0,009 0,007 0,349 0,070 0,565

0,010 0,009 0,090 0,291 0,600

0,003 0,002 0,133 0,063 0,799

0,003 0,004 0,168 0,084 0,741
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Tabela E.8 — Fracdes Molares Experimentais de Equilibrio Liquido-Liquido para o

Sistema Quindrio nonano + undecano + benzeno + xileno + sulfolane a 25°C.

Fase Rica em Alifitico

Nonano Undecano Benzeno Xileno Sulfolano
0,594 0,116 0,153 0,122 0,015
0,213 0,452 0,200 0,129 0,006
0,192 0,221 0,440 0,122 0,025
0,132 0.110 0,157 0,509 0,092
0,244 0319 0,259 0,145 0,033
0,202 0,564 0,017 0,199 0,018

Fase Rica em Sulfolano

Nonane Undecano Benzeno Xileno Sulfolano
0,004 0,002 0,064 0,032 0,898
0,001 0,004 0,137 0,034 0,824
0,007 0,007 0,254 0,046 0,686
0,009 0,010 0,300 0,047 0,634
0,603 0,005 G,191 0,046 0,755
0,001 0,002 0,008 0,045 0,944
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Tabela E.9 — Fracdes Molares Experimentais de Equilibrio Liquido-Liquido para o

Sistema Quinario nonano + undecano + tolueno + xileno+ sulfolano a 25°C.

Fase Rica em Alifitico

Nonano Undecano Tolueno Xileno  Sulfolano

0,652 0,107 0,104 0,123 0,014

0198 0472 0,205 0,115 0,010

0172 0210 0,451 0137 0,030

0,132 0,113 0,133 0,526 0,096

0,239 0,357 0,229 0,149 0,026

0,181 0,351 0,258 0,190 0,020

Fase Rica em Sulfolano

Nonanoe Undecano Tolueno Xileno  Sulfolano

0,003 0,003 0,030 0,052 0,912

0,001 0,001 0,056 0,046 0,896

0,003 0,002 0,158 0,067 0,770

0,012 0,010 0,061 0,381 0,536

0,000* 0,002 0,063 0,063 0,872

0,001 0,002 0,077 0,091 0,829

*concentracio mferior & capacidade de detecgio do cromatbgrafo.
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Tabela E.10 -- Fracoes Molares Experimentais de Equilibrio Liquido-Liquido para o

Sistema Quindrio nonano + undecano + benzeno + tolueno + sulfolano a 40°C.

Fase Rica em Alifatico

Nonano Undecano Benzeno Tolueno Sulfolano

0635 0114 0,111 0,115 0,025
0,182 0513 0,153 0,128 0,024
0,183 0,269 0,378 0,133 0,037
0,188 0,199 0,141 0419 0,053
0,231 0,423 0,183 0,138 0,025
0209 0418 0,200 0,149 0024

Fase Rica em Sulfolano

Nonano Undecano Benzeno Tolueno Sulfolano

0,005 0,003 0,076 0,047 0,869
0,002 0,003 0,132 0,044 0,819
0,009 0,008 0,340 0,065 0,578
0,016 0,015 0,106 0,344 0,519
0,003 0,003 0,162 0,058 0,774
0,001 0,003 0,211 0,061 0,724
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Tabela E.11 ~ Fracoes Molares Experimentais de Equilibrio Liquido-Liquido para o

Sistema Quinario nonano + undecano + benzeno + xileno + sulfolano a 40°C.

Fase Rica em Alifatico

Nonano Undecano Benzeno Xileno  Sulfolano

0,602 0,139 0,075 0,141 0,043

0,211 0,444 0,212 0,133 0,019

0,186 0,212 0,448 0,119 0,036

0,128 0,110 0,150 0,509 0,103

0244 0335 0248 0,151 0,022

0,198 0,576 0,014 0,197 0,015

Fase Rica em Sulfolano

Nonano Undecano Benzeno Xilence  Sulfolano

0,006 0,002 0,058 0,033 0,901

0,002 0,003 0,128 0,034 0,833

0,009 0,608 0,253 0,048 0,682

0,010 0,011 0,100 0,239 0,640

0,003 0,006 0,163 0045 0,783

0,000%* 0,003 0,008 0,049 0,940

*concentragdo infenior a capacidade de detecgo do cromatdgrafo.
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Tabela E.12 — Fracoes Molares Experimentais de Equilibrio Liquido-Liguido para o

Sistema Quindrio nonano + undecano + tolueno + xileno+ suifolano a 40°C.

Fase Rica em Alifitico

Nonano Undecano Tolueno Xileno Sulfolano

0,639 0,104 0,118 0,100 0,039

b

0,191 0,462 0,108 0,194 0,045

0,172 (0,213 0,132 0,435 0,048

0,131 0,115 0,519 0,133 0,102

0,240 0,356 0,151 0,228 0,025

0,184 0,352 0,184 0,256 6,024

Fase Rica em Sulfolano

Nonano Undecano Tolueno Xileno Sulfolano

0,007 0,003 0,053 0,032 0,905

0,001 0,003 0,048 0,055 0,839

0,004 0,004 0,066 0,159 0,767

0,014 0,013 0,368 0,060 0,545

0,002 0,004 0,070 0,068 0,856

0,001 0,003 0,085 0,074 0,837




APENDICEF

Valores dos coeficientes de distribuigiio (Ki) e seletividade experimental (;) dos
sisternas quaternarios e quinarios a 25 e 40°C para cada linha de amarragio. Os sistemas

seguem a seguinte numeragio:
Sistema 1: Nonano + Undecano + Benzeno + Suifolano a 25°C
Sistema 2: Nonano + Undecano + Tolueno + Sulfolano a 25°C
Sistema 3: Nonano + Undecano + Xileno + Sulfolano a 25°C
Sistema 4: Nonano + Undecano + Benzeno + Sulfolano a 40°C
Sistema 3: Nonano + Undecano + Tolueno + Sulfolano a 40°C
Sistema 6: Nonano + Undecane + Xileno + Sulfolano a 40°C
Sistema 7: Nonano + Undecano + Benzeno -+ Tolueno + Sulfolano a 25°C
Sistema 8: Nonano + Undecano + Benzeno + Xileno + Sulfolano a 25°C
Sistema 9: Nonano + Undecano + Tolueno + Xileno + Sulfolano a 25°C
Sistema 10: Nonano + Undecano + Benzeno + Tolueno + Sulfolanc a 40°C
Sistemna 11: Nonano + Undecano + Benzeno + Xileno + Sulfolano a 40°C

Sisterna 12: Nonano + Undecano + Tolueno + Xileno + Sulfolano a 40°C
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Tabela F.1 — Dados para Sistema Nonano -+ Undecano + {Benzeno, Tolueno on Xileno)

+ Sulfolano a 25°C.

Sistema 1 Sistema 2 Sistema 3

Kien  PBoenmon Boenind  Kiot  Piotnon Peovema  Kst Privnon  Britima

0,63 7.23 50,90 0,30 47,75 64,37 022 1,08 46,61

0,64 44,47 i6,73 0,36 18742 1202 0,22 4,23 13,52

0,80 11426 36,33 0,46 117,17 31,68 0,26 2.43 27.02

0,82 3435 1927 0,47 4383 5541 0,28 2,86 3067

0,83 1780 16,24 0,53 33,13 63.89 0,28 2,78 28,79

0.84 2235 2363 0,36 16,68 2594 0,29 2,70 1425

0,90 8,68 956 - - - - - -

0,78 3562 2467 0.45 7433 4222 0,26 2,68 26,81

Tabela F.2 — Bados para Sistema Nonano + Undecano + {Benzeno, Tolueno ou Xileno)

+ Suifolano a 40°C.

Sistema 4 Sistema 5 Sistemna 6

Kben 5henfmm ﬁbem‘und Ktoi ﬁtolinon ﬁtoyund Kxii 5n’l!non ﬁﬁliund

0.63 11069 38,57 0,36 3,72 37.90 0,22 1,16 34,55

0,67 66,91 14,45 0,34 1764 5779 0.26 5,27 15,28

0.74 50,69 4395 0.38 6.63 21.38 027 1.96 2175

0,88 2574 3471 .47 32,56 3649 0.29 2,16 2195

kS

0.38 2414 3066 0,43 52,31 4851 0.29 2.34 26.38

0.86 1518 10,70 0,48 28,24 64,14 0,32 3,11 23,30

0,91 5,03 929 - - - - - -

0,80 43,20

38
o
=~}
o
=
T
r—

2352 4437 027 2.67 2387
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Tabela F.3 — Dados para Sistema Nonang + Undecano + (Benzeno + Tolueno) a 25 e 40°C,

Sistema 7 Sistema 10
Kpen Kt Poenmon  Brenuna  Beotimon  Provung Kbe.; Kea ﬁbenhmﬂ. Boewana  Provnon  Brotuna
0,72 0,47 76,56 46,08 49,44 | 29,75 0,69 041 86,95 26,02 51,90 15,53
0,63 1,09 47,70 79,72 82,61 13804 0,86 0,34 78,51 147,53 31,28 5878
.94 0,53 20,38 36,69 11,58 20,5‘34 | 0,90 0,49 | 18,29 30,24 9,94 16,43
0,77 0,79 15,38 24,27 1577 2489 0,75' 0,82 8.83 9,97 9,65 10,89
0,79 0,50 66,50 169,02 41,067 | 105,91 0,89 0,42 68,16 124,82 32,36 59,26
0,97 0,57 51,82 119,00 30,67 70,43 1,06‘ 0,41 220,50 147,00 85,56 57,04
0,80 0,66 4039 79.13 38,62 64 98 0,86' | 0,48 80,21 80,93 36,78 36,32




Apéndice F

Tabela F.4 — Dados para Sistema Nonano + Undecano + (Benzeno + Xileno) a 25 ¢ 40°C.

Sistema 8 Sistema 1

Kimn lei Bbcnhmn ﬂhenlum} 6xliiuon ﬁxw’lmct Khe:: -Kxi} l}ben!:ima Bben/mwl Bxlf!:mn Bxﬂ.’und

0,720 0465 76,56 46,08 0,02 4944 0,773 0,234 77.59 53,75 2348 1627

0,628 1,087 4770 79,72 0,03 82,61 0,604 0,256 63,70 89,306 26,97 3783

0,941 0,534 20,38 36,69 (4,03 11,58 0,565 0403 11,67 14,97 8.34 10,69

0,769 (0,789 15,38 24,27 (3,04 1577 0,667 0,470 8.53 6,67 6,01 4,70

0,792 049 66,50 169,02 0,03 41,67 0,657 0,298 53,46 36,70 2424 10,64

0966 0571 51,82 119,00 0,03 3067 0571 (3,249 MA" 10971 MAM 4776

0,720 0465 76,56 46,08 0,02 4944 0,640 0,318 42,990 51858 17,807 22313

"M.A. denota valores muito altos

127




Apéndice F

Tabela F.5 — Dados para Sistema Nonano + Undecano + (Tolueno + Xileno) a 25 e 40°C.

Sistema 9 Sistema 12

Klmn Kxil Bbem’non ﬁbenfund ﬁxi}mou Bxllllmd Kiml Kxil Bbou/null Bben."uml ﬁxl!/ltan ﬁxilluml

029 042 62,69 10,29 91,88 15,08 0,45 .32 41,00 15,57 2921 11,09

0,27 0,40 54,09 128,94 7920 18880 0,44 0,30 8489 6844 5809 46,84

0,35 0,49 20,09 36,78 28,04 51,35 5,50 0,37 21,50 26,63 1572 1946

040 0,72 5,05 5,18 1,97 8,18 0,71 0,45 6,63 6,27 4,22 3,99

0,28 042 MAZ® 49.11 MAT 7547 0,46 0,30 55,63 41,26 3579 26,54

0,30 048 54,02 52,38 86,69 84,06 0,46 0,29 85,00 54,20 53,19 3392

032 049 39,19 47,11 58,76 704,49 4,51 0,34 49,11 3540 32770 23,64

“M.A. denota valores muito altos
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