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RESUMO

Propte-se método para o teste da consisténcia termo-
dinimica de dados experimentais de equilibrioc liquideo-vapor pa-
ra sistemas binfrios, através da integracao da equagac da coe-
xisténcia. Este método dispensa a utilizacdo de correlagdes pa-
ra o coeficiente de atividade e pressdes de saturagdo,  tendo-

se mostrado de beoa sensibilidade.

A sequir, o método da equagdo da coexisténcia & uti-
lizado na andlise da consisténcia dos dados etanol-agua da lite
ratura. Desta forma, selecionam-se conjuntos de dados isoctérmi
cos acs quais sao ajustadas eguacoes para o coeficiente de ati-
vidade, com parametros dependentes da temperatura, o gue melho-
ra sensivelmente o ajuste. As equagOes UNIQUAC e de van Laayr

sao as gue apresentam melhores resultados.

i
:

As correlacOes assim obtidas sdo usadas na simnlagédo
da destilacd@oc do Alcool etilico através do modelo de coluna de
Naphtali-Sandholm. Analisa-se, por fim, a influéncia de simpli-
ficagoes nos cdlculos termodinimicos sobre os resultados desta

simulacdo.



ii

ABSTRACT

A method for testing the thermodynamic consistency
oE experimental liguid-vapor eqguilibrium data for binéryzwstems
through the integration of the coexistence equation is proposed.
This method exempts from the use of correlations for both the
activity coefficient and saturation pressures and shows a good

sensibility.

The ceoexistence equation method is then used for
checking the consistency of ethanol-water data, found in the
litexrature. In this way, groups of iscthermal data are selected
‘and eguations for thé activity coefficient, with temperature
aependent parameters, are adjusted to them, inproving the fit,

The UNIQUAC and van Laar egquations show the best results.

The obtained correlations are used for simulating
the destillation of ethyl alcochol through the model of Naphtali-
Sandholm. The influence of some sinplifications in the thermo-

dynamic calculations over the simulation results is verified.
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NOMENCLATURA

energia livre de Helnholtz

parametro de van Laar {(3.15), de Margules (3.18 e

3,19) e de Redlich-~Kister (3.20)

pardmetro de interacac de Wohl (3.16), de Redlich~

Kister (3.20) e UNIQUAC (3.49)

segundo coeficiente virial

paranetro dg Redlich~Kister (3.20)
paranetro de Wilson (3.275

parametro de Redlich-Kister (3.20)

calor especifico & pressao constante
parametro de Margules (3.19)

parametro de Redlich-Kister (3.26G)

fungao discrepancia balango de enexrgia (4.6)
parametro de Redlich-Kister (3.20)

fluxo de alimentacdo |

fugacidade

energia livre de Gibbs

energia livre de Gibbs residual molar (3.31)
pa;émetros RRTL (3.38}

entalpia; cogstante de Henry

vixlatilidade
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iv

constante bindria de Tsonopoulos; pardmetro de Boltz-

mann (3.40)
fluxo molar de ligquido

propriedade residual genérica (3.30); fungao discre~

péncia balango de massa (4.5)

constante de Flory-Huggens {3.21)

nimero de componentes na mistura

nimero de moles; coeficiente de Watson (2.32)

pPressao

p(l), pfz) = parémetros genéricos devy {3.56 a 3.63)

calor trocado; funcido discrepandia equilibrio termodi-

namico {4.7)

volume efetivo (3.17); pa;émetro de superficie {3.47)
constante universai dos gases; razao de refluxo
parametro veolumétrico (3.48)

entropia; retirada lateral_(fluxo molar)

temperatura

energia interna

volume, fluxo molar de wvapor

fracao molar na fase liguida

fragac molar na fase gasosa

fator de compressibilidade; nlmero de correlagao (teo

ria_dos dois flu}éos)
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Lelras

i)

it

fragao volumétrica efetiva (3.17)

pardmetro de Rackett (2.25a)

Gregas

[

i

parametro NRTL
fases
coeficiente de satividade

propriedads de mistura (p.ex., AH=entalpia de mistura,

base molar)

~intgrvalo {p. ex:, AT, AF)

desvio relativo médio na integracac da eguagao da coe-~

;xisténcia

pardmetros de Wilson (3.24, 3.28)

coeficiente de atividade; fracdo volumétrica  (3.23);

razio segmental (3.48)

fragao voluméﬁrica local (3.25)

composicao local {3.24); razao superficial {(3.47)
desvio padrao

eficiénecia de Murphree (4.9)

fator acéntrico



CAPITULO 1

INTRODUCKO

A grande expansdao do uso de computadores digitais,
caracteristica marcante dos anos recentes, vem causande mudan-
¢as radicais nos métodos de projeto e andlise de processos, no
campo da engenharia guimica. A tendéncia de barateamento de mi-
¢ro e minicomputadores, aliada & sua crescente sofisticacdo, ja
possibilita, nos dias de hoje, a vulgarizacdo do uso de recur-
sos computacionais, ndo 56 em universidades e instituicBes  de
pesquisa, como também na indistria, em escritdrios de proijeto e

mesmo por profissicnais individuals.

Com a utilizagzo destes recursos pode-se obter reduy
cao consideravel dos custos de pesquisa e desenvolvimento de
processos e de projeto de unidades. Torna-se factivel, também,
através de técnicas de otimizagdo, a busca de solugdes gue mini

mizem investimentos iniciais, custos de operagao, consumo de

energia ou qualquer outra fungac cobjetiva pré-definida.

Obseivamse, assim, que os métodos clissicos de proje
to vém sendo rapidamente substituldos pela modelagem e simula-
gao digital, eliminando-se hipOteses simplificadoras, caracteris
ticas deg primeiros,na busca de medelos mails realistas, Dentro
deste contexto,torna-se cada vez mais necessario o conhecimento
de boas cofrelagﬁes para o equilibrio liquido-vapor de misturas,
dado o grande nimerc de processos onde a guantificagao precisa

do equilibric de fases tem papel fundamental .



Neste trabalho & enfocado o sistema etanol-agua, de
particular interesse para as indlistrias alcooleira e alcoolgui-
mica brasileiras. Utilizam—se, como base para as correlagoes am
lisadas, os dados experimentais de equilibrio liquido-vapor exis
tentes na literatura, que, aliis, & abundante para esta mistura.
Surge agui, entretanto, um primeiro problema: deste nlimero con-
sideravel de conjuntos de dades disponiveis nas referencias,

quais os de maior confiabilidade?

Parg se responder a esta questao, deve-se proceder
ao teste da consisténcia termodindmica destes dados. Este teste
se baseia no axioma de que dados de equilibrioc "verdadeiros™
{destituidos de erros experimentais) estdo relacionados pelas
equagoes da termodinidmica. Obviamente, valores medidos experi~
mentalmente ndo satisfazem de forma exata a estas relagoes. Sua
consist&ncia entdo, pode ser avaliada com base no grau desta
discrepincia que, caso excessiva ou sSistematica, indica a incon

sisténcia dos dados.

Conforme se descreve no proximo capitulo, todos 0%
testes de consisténcia reportados na literatura apresentam al-
gum tipo de inconveniéncia. Por isto, segue-~se neste trabalho
um enfogque alternativo para este teste, através da  integragao
direta da equagdc da coexisténcia. Ao gue consta, esta aborda-
gem nao havia ainda sido adotada para verificagzo da consistén-
cia de dados experimentais. O método aqui proposto &€ testado pa
ra uma série de misturas, com bons resultados, e a segﬁir utili
zado na anadlise critica dos dados etanol-agua da literatura gue

trazem medida awmposicio da fase vapor.

¥

Uma vez pré-selecionados os dados experimentais,



passa-se & sua correlacao, no sentido de se obter uma represen-
tagao o mais precisa possivel para este sistema. Atengdo espe-
cial & dada & guantificagado do desvio da idealidade da fase 13-
quida {através do coeficiente de atividade), gue tem grande in-

fluéncia no cilculo do equilibrico liguido-vapor deste sistema.

As correlacgdes obtidas sao utilizadas na anBlise, do
ponto de vista da termodin@mica do equilibric de fasez, de um
processo de grande importé@ncia na indistria de &lcool: a desti~
lagdo do etanol. Neste ponto, procura-se determinar a  influén
cia de simplificagdes das relagoes termodinamicas {que fazem par
te dos modelos de coluna de destilagio) nos resultados finais da si
-mulagﬁo. Objetiva~se discriminar guais hipbteses podem ser fei-
tas, vi$ando simplificar o modelo e conseguentemente reduzir o
tempe de prdcessamento, e quals alteram de forma sensivel o re~

sultado dos caleculos realizados.



CAPITULO 2
TESTE DA CONSISTENCIA TERMODINAMICA DT

DADOS DE EQUILTBRIO BINARIO LTQUIDO-VAPOR
PELA INTEGRACAO TA EQUACKO DA COEXISTENCIA

2.1. INTRODUCKO

0 levantamento de dados experimentais de eguilibrio
1liguido~vapor de misturas compreende a medicaoc das propriedades
termodindmicas que caracterizam o sistema em estudé: a saber:
temperaturas, pressdes e composi¢oes de uma ou mais fases. Es-
tas varifveis, entretanto, estdo interrelacionadas por equagdes
termodinidmicas, o que torna, em tese, desnecessaria a medicgao

de todas elas.

Por exemplo, para sistemas bin&rios, bifasicos, a
regra das fases de Gibbs indica que basta se conhecerem duas va
ridvels dentre as citadas acima, para se caracterizar © esta~-

do do sistema.

No entanto, gquando se deseja donsi&erar os d&évios
da idealidade no calculo do equilibric liguido-vapor, torna-se
necessdrio conhecer parametros caracteristicos da mistura emn
guestdo. A sua determinagi@o exige que, no caso de sistemas bini

rios, sejam medidas no minimo trés daguelas variiveis.

“Desta forma, hd métodos experimentais de obtencao de
dados de eguilibrio(l,2,3,4,5) em gue sio medidas a temperatura

(T), pressac (P) e-frégéo molar da fase ligquida (x}. Neste casog,



-

nic se levantam as fragles molares da fase vapor (y), uma  vez
que esta medida exige malor esforgo experimental, estande sujeil
to a maior incerteza(6). Uma vez medidos P, T e x, calcula-se y
com © auxilio de relagSes termodinimicas(6). Estes métodos sdo
conhecidos genericamente sob o nome de "método da pressio  to-

tal® (7).

Apesar de sb serem necessirios dadosg de trés varia-
vels dentre T, P, X e y para se correlacionar um sistema bina-
rio, na grande maioria das refer@ncias estas gquatro proprieda-
des sdo medidas. HAla e colaboradores(8) fazem um apanhado dos
varios métodos experimentals ¢ aparatos existentes, agrupando
os primeiros nas seguintes categorias: método de destilagédo,cir

culagdo, estitico, de fluxo e de ponto de bolha e orvalho.

A medicao das quatro varifveis permite que se utili
zem o8 valores experimentals redundantes para testar a consige-

téncia interna do conjunto de dados experimentais.

0 teste da consisténcia termodinémica wverifica, as-
sim,amedida enm que os dados satisfazem determinada relagdo ter-
modinamica.

A relagdo utilizada por todos os autores para  este
fim @ a equagao de Gibbs-Duhem, aplicada aoc excesso de energia
livre molar da fase liquida (Q°):

NC Gy {a(rﬁ,f a(%-

z xi —= = dp (2.1)
= a7 3
i=l RT L X P 3

fomo:

= BHT ' (2.2.a)




a(ﬁE
RT/ . by (2.2.b)
3P J4T,u RT
E
5 () o )
in v, = _ Gy (2.2.¢)
n.#i
j#
Vem: .
NC L
o xidﬁnYi = - AE dr + éﬁi dr {2.3.8)
i=1 RT* RT

No caso de sistemas bindrios, a eguacgac {2.3.a) toma

a seguinte forma:

i L
__ AH - AV
xldﬁnyi+xzd£n72.-— e AT 4 — AP {2.3.b)

Ry 2 RT

Se nac houvesse erros experimentais, o conjunte de
!

valores medidos é@ P, T, » e y gatisfaria de forma exata a
equagaoc (2,.1}). Cémo a gualgquer medicao estdo associados eryros
aleatbrios ou sistemadticos, os dados reails nao obedecerfo exata
nente a esta equacac. Esta discrepancia pode, assim, servir co-~
mo indicacao da consisténcia interna destes dados. Embora nada
garanta que valores inconsistentes ndo possam fortuitamente sa-

tisfazer a relagdo (2.1), casco ela ndo seja verificada com cer-

teza os dados ndo sao consistentes.

De qualquer forma,este teste & de grande utilidade ma

avaliagao da qualidade de um conjunto de medidas.

Neste capitulo sZo apresentados os varios tipos de
teste gue a literatura reporta e, a seguir, 2 desenvolvido un mé

todo baseado na integragio da equacgfo da coexisténcia,



2.2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

conforme mencionado no item anterior, todos os tes-

tes de consisténcia da literatura baseiam-se na equagﬁo {2.1}).

Qualgquer conjunto de dados experimentails de eguili-
bric apresentarid desvios entre as variidveis calculadas ¢om base
em {2.1) e aguelas obtidas a partir das medigdes, em conseguén
cia dos erros intrinsicos aos equipamentos utilizados. O conjun
to de dados sexrd considerade inconsistente se estes desvios se
mostrarem sistemiticos ou mesmo aleatdrios com valores excessi-
vos segundo determinado critério, caracteristico do teste empre

gado.

Todos o5 métodos de tratamento de dados de equili-
brico liguido-vapor (e, portanto, também os testes de consistén~
cia) podenm ser enquadrados na classificagac proposta por Ljun-

glin e Ven Ness{0): m&todos direto e indireto.

2 distingBo entre as duas abordagens estd na utiliza
cac do coeficiente de atividade dos componentes na fase liguida
{y;) para o cédlculo do equilibrio. 0 método direto dispensa o©
ugo desta propriedade, enquanto que no indireto ela & essen-
cial. A andlise da literatura indica que os testes de cdnsistég
cia termodininica mais amplamente utilizados sao baseados no mé

todo indireto.

Um problema comum a todos os testes & a avaliagao
do segundo membro da equacao (2.3). Dada a escassez de dados de
propriedades de mistura, & muito comum considerar entalpias e

volumes de mistura despreziveis.

Esta aproximagao & razo@vel para dados medidos iso-



termicamente, poils o termo &VL/RT &, normalmente, pequeno face
acs demais(10). Entretanto, para dados isobaricos, dependendo
do par de substincia envolvidas, o termo AHI‘/RT2 pode rser signi
ficativo, devendo-se ter cautela antes de despreza-lo. Apesar
disto, muitas vezes esta hipdtese tem de ser feita, devido a

escassez de dados experimentais de &HL, principalmente en tempe

raturas proximas As dos dados de equilibrio liguidc-vapor.

Na exposigdc que se segue sao resumidos os métodos
de teste de consisténcia referidos na literatura para um siste-

ma com duas fases e dois componentes.

O teste mals trivial & denominado método da deriva-
da(10). A partir de (2.3.b), considerando AH'=AV'=0, e lembran-

do que, para um sistema binﬁrio, dxy=-dx,, chega-se a:

o Mny1 . dlny2 (2.4}
b oax % ax
1 2

Neste método, calculam-se os y; @ partir dos  dados
experimentais (vide item 3.2} e; entdo, determinam-se graficamen
te as derivadas gue aparecem em {2.4). Se os dados sao consis~
tentes, a relacac (2.4) serad satisfeita, dentro de limites = de

precisao pré-estabelecidos.

Este teste diferencial ({pois lida com a eguagac de
Gibbs~Duhem na forma diferencial) &, entretanto, muito grossei
ro{l0), em face da dificuldade de obtencac de derivadas precisas
envolvendo uma propriedade nao diretamente medida (yi). Na pra-
tica, este'ﬁeste & utilizado de forma apenas gualitativa, na ve
rificagac dos sinais das derivadas dﬁnyi/dxi, que deven ser sem

pre iguais em toda a faixa de concentragdes.



Um método ainda largamente usado & o teste global
da Avea, ou de Redlich~Kister-Herington(1l},{12),(13), (14). Es-
te & unm teste integral, pois integra a expessao(2.3blem toda a fai-

xa de x e T ou P. A relagao resultante &:

1 v 1=l ,.L X, =1
! ﬂn;‘-}—dxl= -/ A gp 4 1 é—«vidp (2.5)
0 2 x1=0 RT? x1=0 RT

¢ termo com &VL,presente para dados naoc-isocbaricos,
& sempre desprezado. E também comum admitir-se, para dados nio-
isotBrnicos, aEP=0. No entanto, Herington{13) prdpée método se-
mi~empirico para congiderar, de forma aproximada, a entalpia de

mistura da fase liquida.

De gqualguer manelira, € apesar de seu largo uso, o
teste global da Area (na forma da equagldoc (2.5)) & um tanto
restrito para vetificar a consisténcia interna de uma série de
dados, por dois nmotivoes principéis: a possibilidade de erros se
anularem guando se integra {(2.3) em toda a faixa de concentra-
¢oes{15),{16), e o fato de ndo se utilizarem os valcres medidos
de pressao quando se calcula (2.5) (6). Com efeito, guando se
faz o quociente £nly1/v2)}, as pressoes totais {(P) se anulam,per-
manecendo apenas © guociente P%f?i (vide item 3.,2)}. Assim, 0
teste global da area verifica apenas se o conjunto de dados &
coerente com relagao &s pressoes de saturagao dos componenﬁes

purcos adotadas.

Os aspectos negativos citados acima podem ser contor
nados, ao menos em parte, quandc a integragac de (2.3) & feita
em intervalos pequenos. Este & ¢ teste local da area(le), que

se baseia na relagao (17):
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b 2 T ,
oI x@lnyg+ ‘-i—}izci'l‘ - ﬁ“-"jdp) = £{a,b) (2763
a i=l RT RT

x
e

onde a e b s&c dois pontos experimehtais contiguos. © espalhamen
to da fungdo discrepancia fla,b) ao redor do valor nulo indica
a consisténcia dos dados. A partir de uma andlise de erros, Ul-
richson e Stevenson(l6) determinam varidncias de f£(g,b)a partir des des
vios padr&o das medidas. Com base nesta anilise, os autores
concluem que © teste local da area nio & sensivel a errocs na

concentragao da fase liquida (x).

Outro enfoque para o teste da consisténcia &€ utili-

zar a equagao de Gibbs~Duhem em sua forma diferencial (18):

GE
a(£)

R’/ _ tnyy - v, - AHE aT . AVE ap (2.7}
dxy RT* axy RT  dx,

0 membro da esquerda & calculado a partir da  curva
de G~ em fungao de x, obtida no tratamento dos dados. 0 membro
da direita & determinado diretamente dos valores experimentais,
sendo que as propriedadeé de mistura s3do, em geral, despreza-
das, O principal inconveniente deste método & o mesmo do método

da derivada: a dificuldade em se obterem derivadas de precisao

aceitivel (10}, Liebermann e Fried{19)  propcem integrar P

comparanﬁo“os”valares de GF assim obtidos: gom agueles caloular 5

dos a partir do modelo de interacdo da fase liguida adotado.

. Todos o& testes vistos até aqui apresentam um proble
ma comum: baseiam suas conclusOes quanto & consisténeia de um
conjunto de dados nas discrepancias entre propriedades que nao

foram diretamente medidas (gE, Yi).
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Para contornar esta restricao, Vén Ness e colaborado
res (6) propdoem métodos nos quais a verificagio da consisténcia
de um conjunto de dados se da pela comparagac entre valores me-
didos e calculados de uma propriedade levantada experimentalmen

te, mas ndo utilizada na correlacgao dos dados de egquilibrio.

Conforme j& citado, sao necessdrias apenas trés va-
riéveis do conjunto P-T-x-y para se correlacionar um sistema bi
fasico. A quarta variavel pode, entao, ser calculada e compara-

da com og valores experimentais,

Das varias combinagOes possivels, a utilizada siste-
maticamente como teste de consisténcia consiste em calcular vy
arti 2 . O svios Ay.= -y

a partir de P, T e x(6),(20) s desvio Y1 caleulado 3&err”
indicam a consisténcia dos dados. Este método &€ normalmente de-

nominado teste de Van Ness-Fredenslund., As equagles empregadas

230
121
2 |xp50fy, W (P—P7y) |
p= ¢ |- e RT (2.8)
i=1 &i
GE [a {gE/RT)
£nyi==:;»+ (lmxi} {2.9)
RT L Bxi 5
y = x,y, £ (2.10)
icaloulade ~ *i¥i'i :
P @i

0 subscrito s em (2.9) indica que a derivada é calcu
lada ao longo da curva de saturagao. A equagao {(2.9) &, na ver-
dade, aproximada, pois sido desprezades &VL e AHL, respectivamen

te para ©0s casos isotérmico e isobarico.
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0 método resolve {(2.8) a (2.10), através de procedi-
nento iterativeo, obtendo-se valores de Yialenlage dUe serao com

parados com os dados experimentais.

0 incoveniente desta metodologia & a nécessidade de
se admitir "& priori" um modelo para §E.Fredenslund e colabora-~
dores (20) propoem polirbmios de Legendre até 62 ordem. Os par@me-
tros do modelo sdc ajustados, durante o processo iterative, de
forma a minimizar a diferenga entre as pressces medidas e calcu
ladas por (2.8}, em procedimento baseado no método de Barker (21} .
Outra hipbtese, & a solugao direta de (2.8) através da técnica

de colocagao ortogonal.

A admissao "a priori" de um modelo para g@ implica
em que se utilizem na avaliagdo da consisténcia de um conijunto
de dados expressdes empiricas ou semi-empiricas cﬁjos pardme-
tros sdo obtidos dos priprios dados gue estdo sendo testados.Bg
te fato pode levar & diminuig¢3o da sensibilidade do teste, parti

cularmente para misturas com forte desvio da idealidade(7}.

08 testes de consisténeia descritos acima s8o  todos
baseados no métode indireto, uma vez que usam valores de Yy ©u
a para os calculos do equilibrio. Techo (23) propde um enfogue
diferente do problema, para o teste de dados isotérmicos, admi-
tindo AVM=0. Este autor ajusta por minimos quadrados os valores
nedides de P e v em fungdo de x, usando polinbmios ortogonails,
Estas expressOes gsao substituidas diretamente na equacgac de
Gibbs-~Duhem e os dados sac considerados consistentes quando os
residucs assim obtidos forem proiximos de zero. EBEsta  abordagem
dispensa o célculo de Yj.ou GE, baseando-se, portanto, noc méto-

-

do direto. Entretanto, ela tem dois inconvenientes: 86 &
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aplicavel no caso isotérmico e necessita de regressdes polino-
miris de P e v em fungao de x as guais, conforme demonstra Van
Ness (24), podem conduzir a resultados inconsistentes, falseando

o teste,

Um procedimento aliernativo, sugerido por Van Ness e
colaboradores (6) consiste em se utilizar o método direto para o
calculo de v a partir dos valores experimentais de P, T e X,
através da resolucio da equacado da coexisténciall), (8), (9,{9,25
{26} ,{27), que relaciona de forma termodinamicamente exata pres
sfo, temperatura e composicde de um sistema em equilibrio de fa
ses (sua descricio detalhada & feita neo item 2.3). Através da
'integragﬁa numérica desta eguagdo, calcunla-se y ponte a ponto,
a partir dos valores de P; T e x. A diferenga entreos y calcula

dos e medidos indica a consisténcia dos dados.

,  Van Ness e colaboradores(6) afirmam que esta integra
cao & problematica, recomendando a utilizagao do métoedo de Van
Ness~Fredenslund. No entanto, conforme & wvisto adiante, a resocly

¢do da equagio da coexisténcia ndo traz dificuldades de  gual-

guer natureza,.

Assim, © método da equagao da coexisténcila possul as
vantagens do método de Van Ness~Fredenslund {teste ponto a ponto
), além de outros

com base na diferenga y ¥

calculado Yexperimental

adicionais de considerd@vel importdncia: dispensa a admiss@o "a
priori® de um modelo de interag@o da fase liquida e nic necessi

ta de valores de pressao de saturagdo dos componentes puros(P?.

Este Qltimo aspecto & de importancia fundamental.Quan

A - - > x ) S
do se utiliza o metodo indireto os valores de Py {empregados



14

para determinar a fugacidade de referéncia de YiE influem sensi
velmente nos resultados dos cdlculos do equilibrio(6). Desta
forma, se os valores Pi nao forem coerentes com os dados de
equilibrio, poder-se-& chegar a conclusles errdneas. © proble-
ma se agrave na medida em gue a maloria dos autores ndo levantam
dados de saturagdo dos componentes puros. Van Ness e colaborado
res{6) propdem gue, quando isto ocorrer para dados medidos iso-
termicamente, sejam adotados valores de P? a partir de uma ex-
trapolagdo das pressoes medidas. Mas,quando se correlacionam da
dos a P constante, este artificic nac & Gtil, uma vez que se ne

. -, 8 .
cessita calcular varios P dado qgue T varia.

if
Com ¢ método direto estas dificuldades imediatamente
desaparecem, pois nac & necessirio o cdloulo de Y, € portanto,

de P%.
AL

Surpreendentemente, o método direto nao tem sido usa
do come instrumento de rotina para anidlise da consisténcia de
dadog de equilibrio binario, embora a equagao da  coexisténcia
j& seja conhecida ha tempo como procedimento para © cilculo de
composicgoes na fase vapor, principalmente para dados levantados
a T constante (7,8,9,25,26,28,29,30). Exerplos de aplicacdoc pa-
ra dados iscobarices sac bem mais raros (8,9). Entretanto, ne-

nhum destes calculos tem ¢ enfogue de teste de consisténcia.

2.3, EQUACKO GERAL DA COEXISTENCTIA

A equagac geral da coexisténcia relaciona, a . partir
dos critérios de equilibrio de fases, pressfes, temperaturas e

composigoes de um sistema. Em sua forma mais gendrica,  tal
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equacao se aplica a sistemas multifasicos, multicomponentes.
Mas, neste caso, sua resolugac significa integrar um conjunto de

equagtes diferenciais parciais {vide apéndice 1).

Quando se lida com gistemas bindrios, bifisicos, a
solugdc se torna congideravelmente mais simples pois, neste ca-

so, recai~se em uma equagdo diferencial ndo-linear.

2 dedugdo da equacgdo geral da coexisténcia, conforme
as referéncias (9 e 25), & descrita no apéndice 1. Para © casc
"de sistemas com duas fases e dols componentes, em equilibrio 1I
quido-vapor, esta equacado toma a seguinte forma:

J =L =V ) =LV, b Y
(H 1)+x (H,~H, xz(V§ V1}+h2{V§ V,)

- . dr-+ dg -
RT RT

) v
Y1%n 8£nfl

dy, = 0 | (2.11)

Yo 3Yy p,p.

Entretanto, a forma da equagao (2.11) ndo & a mais
conveniente. Uma vez que dados de eguilibrio liguido-vapor siao
levantados a T ou P constante & interessante utilizar as seguin
tes cupressdes, gue decorrem imediatamente de (2,11}, conforme

mostra o apéndice 1:

0¥y yltl"yl)[ -2 () (igg)T,p]

Y e | (2.12)
op aﬁnal
{(¥,=%,)P | 1+y
173 1 .Byl T,.E
ayl yl{ylwl)[ +{l x )Hv 1} (2.13)

AT P (yq=%q) RT?} 14y a£n¢1
' syy &P



16

A relacdo {2.12) denomina-se eguagdo isotérmica da
coexisténcia, e & 4til quando se correlacionam dados medidos a

T constante,

A relacdo{2.13) & a eguagdo iscbirica da coexisténcig,

empregada quando se analisam dados levantados a P constante.

A resolucao de (2.12) e (2.13) permite que se obte-
nha unm conjunto de valores de y consistente com os dados expe-
rimentais de P, T e x. A comparacdo destes valores com 08 y ne-
didos serve, assim, como indicativo da consisténcia interna dos

dados.,

2.4, INTEGRACAQ DA EQUACAO DA COEXISTENCIA

Conforme ja referido no item 2.2, a integragao numé-
rica da équagﬁo da coexisténcia & tratada por varios autores,
{embora sem © eﬁfﬁque de teste de consisténcial,principalmente
no caso isotérmico. A equacado jsobarica (equagac (2,.13)) ndo &
nuito abordada na literatura., As variagOes que existem entre as
referéncias estdo basicamente centradas na escolha de diferentes
correlagoes e hipdteses simplificadoras para o cidlculo das pro-
priedades termodindmicas necessarias & resolugac de {(2.12) e

v L 2 L =V

(2.13): 27, 87, Hi, By ¢;.

As equagoes (2,12) e (2.13), no entaﬁto, tém uma ca-
racteristica singular: os pontos xlmylmo, xlzylxl e f?gyiz(azeé
tropo) s8o descontinuidades. Desta forma, torna-se  necessiria
uma andlise da estabilidade destas equagdes, no sentido de  se

verificar o caminho estivel de integragio.
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¢.4.1, Analise da Estabilidade da Integragdo

A inicializagao da integracao de (2.12) e (2.13)
&, como ja se viu, problemdtica, uma vez gue 0% pontos corres-
pondentes aocs componentes puros & a um eventual azedtropo S30
descontinuidades. A determinagao do sentido estével de integra
gao, & feita a partir da andlise da estabilidade das  equagOes

nas descontinuidades.

Com efeito, conforme afirmam as referéncias (24,26,
28), a integragdo de (2.12) e (2.13) deve partir de um ponto

instdvel, dirigindo-se a um estadvel. Isto se torna claro ao se

analisar a figura 2.1.

0 ponto x;=y,=1 da figura 2.1 & uma singularidade es

1
tavel, enguanto que xlxylmo & um ponto singular insta@vel. A ob-
servagao da figura indica gue © sentido de integrag&c para Jue

haja convergéncia, deve ser de xlzylxﬂ para xlmylzl, ou seija,do

ponto instdvel para o estivel.

0 sentido de integracgaoc de (2.12) e {2.13) pode, en-
tdo, ser obtido com base no estudo da estabilidade dos pontos sin
gulares destas equagles. Esta analise & feita, para a equagdo i
sotérmica, nas referéncias (24,26,28). A equaéﬁo isobarica, que
ndo @ enfocada nestas referéncias, & tratada no apéndice 2 deg-

te trabalho.

Pode-se resumir as conclusoes desta andlise da  se-
guinte maneira: a integragac da equagdo isotérmica da coexistén

cia deve ser feita sempre no sentido das pressdes crescentes. A

equagido isobarica da coexisténcla, por sua vez, deve ser sempre

integrada no sentido das temperaturas decrescentes.

-
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200}~

150

FIGURA 2.1 - Integracao de (2.12), a partir de variss iniciali-~
zagoes para um sistema que obedece & Lei de Raoult.

In Van Ness {(24)
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A integracao se inicia no primeiro ponto experimen-
tal, obedecida a orientaca@o acima descrita. Caso ternham sido le
vantados dados dos componentes puros ou do azebtropo, ‘pode ser

necessdrio inicializar a integragfo em um ponte singular.

A tabela 2.1 resume as conclustes obtidas para os va
rios tipos de sistemas existentes, com componentes sub-criticos.
s derivadas necessirias & inicilalizacao sido deduzidas no apén-

dice 3, para a eguacadc iscobarica.

Quando a intagragao parte dos componentes puros, o}

primeire valor calculado de vy & dado, no caso isctérmico, por:

. dy*
¥y {(P*+AP) = yl(?*}+ ek DU (2.14)

ap
onde o asterisco significa gue P & a pressdo de saturagio de um
dos éompcnentes puros (& temperatura do sistema) e AP & o inter
valo de integrag@o. Para o componente (1) puro, y,{P*)=1 e para

o (2) puro, yl(P*}wO.

Quando se integram dados iscblricos a partir dos com

ponentes puros, a inicializagdo & anidloga:

dyl *
yq (T*+AT) = yq (T*)+|-—= . AT {2.15)
art '
Para determinar {dy,/dP} e (dyl/dT) é necessaric co
nhecer, respectivamente, as derivadas (dxl/dP)* e (dxl/dT)* {vi
‘de tabela 2.1). Estes valores podem ser obtidos numérica ou gra

ficamente., Neste trabalho, estas'derivadas sao obtidas através

do métedo "spline" (vide item 2,4.4).

Quando a integracdo parte de um azedtropo a iniciali



TABELA 2.1: Sentido de integracio da equacgdo da coexisténcia ~'companentas sub-criticos

w

TIP0O DE SISTEMA|DIRECAC DA INTEGRACAC INICIALIZACAO
isotexrmico napldo componente (2)puroc zng“ 3x7\ ©
azeotrbplico para o componente {1) =~ £ 5P )T }
*
puro { *)
isotermico com
azebtropo de ma dos componentes puros Zo-Zy (ax ] 3y . AT ax
xima nara o azedtropo () 2 1 . 1l _ l l 1
pressaﬁ{}:ﬁn P apiT I\ 3PliT "\37
to maAximo na P[l+@2n¢y%y1)
curva P-x) P,
igotermico com
azedtropo de mi|do azedtroporpara osfayl az 1 Fa,
nima pressaoclon jcomponentes puros (*) T S+ 1 ==
o, de minimo na \ Fy fp Dow
curva P-x) . .
isobarico nao-|do componente{2) purg 5 0 gV 5 0
azeotropico para O componente (l)(ﬁ{&) _ [_ =2 +( x1> ]
purc {**) 3T /P RT* s 4 P
isobarico com
azebtyropo de mi dos componentes pggos 2y ¢ gLV N x G 5y 1 gV _ 3% 1
ima preSSQOgnn para o azedtropo(**) {{"*1/ _ ”;gy_Fﬂw; ;( 1 ={ =1 _ } 1 }
to de minimo na TR oL RTTORT oT RT2[1+(3£31¢‘£/@Y1)P ] PTIE
curva T-xj i BT
igobarico com
azedtropo de mildo azedbtropo para of 3Yy 2z 1 0
nima pressadpon componentes purces (¥¥)j ~—— = =11 +lf1 + B2
to de méximo na R STR" 2 Pz
curva T-x} -
OBSERVACOES: componente (1): mais voldtil; superscritos: O=comp(2)purc; l=comp{l)puro; az=azed
txropo 2. az
F_, =4y (1-y7") (2V-2%) (o 2enp/3xi) 3% Q,,~tyy” (1-y$%) @V-g" [Bm{aif}]?
L

—

T - - -~V Bz . az
D_,=1t+yq (33“‘%’1/33’1}13,@' P R[’-%-y (aih 1/35’1 . m]

{*Ysentido:P crescente; {(¥*)gentido:T decrescente

o
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zacao tem de ser feita de outra forma, uma vez gue {dyl/dP}az
e (dyl/dT}az 530 indeterminados. Neste caso, utilizam-se as de-
rivadas (dyl/dxl}az indicadas na tabela 2.1, calculando-se o
primeiroe y por: |

d}" az

yy 5% = v* a2 g (2.16.a)
il dxl
onde, no caso isoctérmico:
_ az _ .az
Axl = Kl(P +AD) *y {2.16.0)
& no isobarico
o az _oLaz
Axl 2 {T +AT) Xy (2.16.¢)

Os valores de xl(?az+&P) e xl(Taz+&T) sao também for

necidos pelo métode "spline" de interpolagao.

2.4.7. Connelacies Temmodinimicas

wn

Para se integrar as equagoes (2.12) e (2.13) & ne-
cessdrio estimar uma série de propriedades termodindmicas,guais
sejam: fatores de compressibilidade, entalpias molares (em am~
bas as fases) e coeficientes de fugacidade dos componentes na
fase vapor. Como & sabido, o cdlculo destas propriedades pode
ser feito a partir de equagdbes P-V-T, dados de calor especifico

no estado de gés ideal £ entalpias de vaporizagéo.

0 critério deste trabalho para a escolha das correla
cOes necessirias consiste em empregar eguagdes bem conhecidas,
amplamente utilizadas em cadlculos P-V-T e de entalpias de subs
té@ncias puras e de misturas, e que tém, portanto, paranetros

disponiveis para grande nimero de substéncias.
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2.4.2.1, Equagoes P-V-T

A majoria das referdncias gque tratam da  integragao
da equagdo da coexisténcia (vide item 2.2) admitem fase  vapor
ideal e desprezam o volume molar da fase liquida. BEstas hipdte-
ses simplificam consideravelmente a forma das eguagOes (2.12) e

{2.13), gue se tornam respectivamente:

Y1\ _ ¥y {i-yy) | (2.17)

9P T (yl~xl)P

v v
AR ST S [Xz—}iz* (1-37) Hy-3 |

- 2
am Jp . (y1~%)RT

{2.18)

Entretanto, guando se dispoe de recursos computacio
nals, a consideragac dos desvios da idealidade pode ser feita

sem problemas.

Com efeito, varios autores gue tratam da integracgao
de (2.12) nao adotam estas hipbteses simplificadoras,levando em

conta, ao menos de forma parcial, os desvios da idealidade.

While e Lawson(28) desprezam EL (e portanto ZL), nas
consideram a nio-idealidade dz fase vapor, utilizando a  equa-

¢ao de Redlich~Kwong para calcular 7V,

Ljunglin e Van Ness(9) levam em conta o volume molar
da fase liguida, mas desprezam o volume de nmistura., A fase va-
por & descrita pela equagdo virial série P, truncada no 29 ter-
wo. Os autgres afirmam gue a hipdtese de fase vapor ideal aumen
ta em 1% owaxro nos calculos de equilibrio da mistura etanol-

tolueno.
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Amarante (26) e d'Avila e Amarante(31) utilizam a
equagac de Soave para descrever ambas as fases de misturas de
hidrocarbonetos. Esta abordagem permite a solugdo da equagio da
coexisténcla em regides prdximas 3 critica, e mesmo quando  um

componente & supercritico.

Dentro dos critérios descritos acina, opta-se neste

trabalho, pelas seguintes equagoes P-V~T:

- Fage vapor: equacgao virial série P, truncada no 29

*

termo:
¥ =1 + 2E (2.19)
RT '
2 2 20
con B = y1811+2yly2B12+y2B22 (2.20)

Outros termos gue aparecem em (2.12) e (2.13) sao ex
pressos peor (vide apéndice 4):

Vv

37 2P ~ . "
= ”'g;[yl (By172B; ,¥B,5) 4B, , 822] (2.21)
Yy fop
e aﬂnd}l 2P .
ayl TP RT

Para o calculo do 29 coeficiente virial (B), utili-
za-ge preferencialumente a correlagio de Tesonopoulos{32). Quan-
do, para algum componente, inexistem parametros desta correla-
cao, utiliza~se a equagac generalizada de Hayden-0'Connell(33,34).
A correlagic de Tsonopoulos & usada prefersncialmenﬁe por apre
sentar resultados ligeiramente superiores & de Hayden-0'Connell,

além de ter forma mais simples(32).
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No apéndice 5 estao descritas ambas as correlagses.

—- Fase liquida: o coeficiente de compressibilidsde da

fase liguida & calculado a partir do volume molar desta fase:

L (2.23)

0 valor de EL & dado por:

2

vE o= 2o Vieavh (2.24)
i=1

onde avL & o volume de mistura da fase liquida, éam estado pa-
drao referido aos componentes puros na mesma temperatura, pres-
840 e estado de agregacgadc do sistema. Note—se gue esta referdn-
cia implica na adogao de estados hipotéticos para pelo menos um
dos componentes, em pelo menos uma faixa de fracgbes molares —

fato alids corrigueiro em cdlculos de equilibrio liguido-vapor.

i
Os volumes molares dos componentes puros {Ei), calcu
lados na temperatura do sistema, sBo dados pela equagho de

Rackett, modificada por Spencer e Danner (34, 35):

RT¢, T
vy = —(25,) i | (2.25.a)
Poy -
r 27 g
i T, T
X iR
e T.= 1,6046,93.107 % - E-6,55.10") . To50,75  (2.25.¢)
5 Toy __ Te,

No item 2,4.5 serd analisada a infludncia de AVY nos

resultados da integracgao.da equacdo isotérmica da coexisténcia.

Cumpre salientar que as eguagoes P-V-T aqui empregadas
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nao permitem a utilizagac do método direto guando um  componen-
te & supercritico, ou em faixas de pressao muito elevadas. No
entanto, esta ndo & uma restrigido intrinseca do método; desde
gue se disponha de eguagdes P~V-T validas nesta regido, como a
proposta por Amarante{26), a egquagac da coexisténcia pode sexr

integrada.

A dificuldade na utilizagdo deste método nas proximi
dades da regifo critica estd justamente na caréncia, para am
grands nimero de misturas, de equagtes P-V-T de boa precisio nes
ta faixa de pressCes e temperaturas,o gque € reflexo da caréncia
de dados egperimentais P-V-T de misturas nesta regiés. Este fa-

t0 se agrava no caso de misturas com componentes polares.

O sistema etancol-agua & exemplo tipico. Ravagnani e
a'Avila{36,37), propoe correlagac P-V-T para este sistema ba-
seada na equagdo de Scave-Redlich-Kwong(38,39), valida para al-
tas pressdes. Us parametros desta correlagio, entretanto, S0
ajustados a partir dos Unicos dados da nistura a altas pressoes
disponiveis (40,41) - que sfo dados de equilibrio liquido-vapor.
A utilizacdo desta correlacao no mdtodo direto fica, assim, com
prometida, pois, ac uwtilizd-la, ndo se estaria testandc a guali
dade dos dados experimentais de equilibrio mas, simplesmente, a

gualidade do ajuste da correlagao P-V-T.

E importante notar qﬁe % confiabilidade deste método
come teste de consisténéia se baseié_no fato de gue as correla
coes agui empregadas na integracio da equagio da  coexisténcia
neo tém, eﬁ geral, seus.parametros ajustados a partir de dados

de equilibrio.
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Na realidade, os parametros das regras de mistura
das equagdes de predic¢ac do segundo coeficiente virial  poden,
eventualmente, terem sido obtidos a partir de dados de eguili-
bric. No item 2.4.5 & testada a influéncia da constante  bind-
ria caracteristica de Tsonopoulos (kij) no resultado da integra

CEO.

2.4.2.2. Calculo de entalplas

Para se integrar a equacao isobirica da coexisténcia
{equagdo (2.13)) & necessario método confiavel de cdlculo de
entalpias. A metodologia de calculo agui utilizada & exposta a

seguilr

- Fase vapor

Na equagado (2.13) aparecem entalpias molares parciails

ety : ;
dos componentes na fase vapor (Hi). Como a entalpia de mistura
nesta fase normalmente nac tem valor significativo em face das

LV}

entalpias de vaporizacgao (Ei , admite-se que a fase vapor &

solucac ideal, conforme sugerem Lijunglin e Van Ness(9). Entao:

H. = Ha . (2026}

A entalpia molar dos componentes puros na fase va-

por & determinada a partir da relagao termodindmica:

3V

| P
= IP[X ~ 7 5= a + T Cpg ar (2.27)
P L ' T g =t

O o

v
By

‘Admitindo ngo para P =0 e T =0 K (ou seja, a refe-
réncia & gds ideal a 0 K) e adotando a equagdo virial série P

truncada no 29 termo, imediatamente vem:
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v By s T 0
Hy = (B, ~—=P +/ cp ar (2.28)
an 0 -
Os valores de calor molar no estado de gis ideal

(gpﬂ} s80 dados por (42):

gpg = By + B,T + CiTz + DiT3 (2.29)

com as constantes A,, By, C; e D; da referéncia {(42).

As derivadas do segundo cceficiente virial,&ﬂ%j/dT},

%

sd0 calculados analiticamente (vide ap@ndice 5).

- Page Liquida

No 292 membro da equagao (2.13) aparece a entalpia
molar da fase ligquida (g?). Esta propriedade pode ser calculada

a partir das entalpias molares dos componentes puros (g?) por:

2
BY = I owH;
i=1

+ ap® (2.30)

Adota~se como estado padrac da entalpia de mistura
da fase liquida (AE") as substancias puras, na mesma temperatu-
ra, pressio e estado de agregacao do sistema. Assim como ocorre

VL - . L - - + = R =
com AV™, esta referencia de AH leva a admissac de eslados hipo

teticos,

0 efeito de AH™ nos cflculos relacionados com a equa

cdo (2.13) & analisado no item 2.4.5.

as entalpias dos componentes puros na faée liguida

s30 calculados por: /

Y = H! - H ' (2.31)
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onde §§ & dada por {(2.28) na temperatura e pressac do sistema e

L

a entalpia de vaporizagao de cada componente {ﬁiv) & tomada na

temperatura do sistema, conforme a correlaga@o de Watson(42):

LV - I
R e (2.32)
LV, N i ’

Valores do coeficiente n s3do indicados nas referén-
cias (42,43). Na auséneia de indicagac na literatura, adota-se
n=0,38, conforme recomenda a referénecia (42).

v

Os valores calculados de H, e ﬁ?v estac, assim, coe-

rentes com o estado padrac adotado para s5Y. Note-se gue nenhu-~
ma correlagdc empirica de AHY, ao menos na faixa de pressces

abrangida aqui, considera a influéncia de P nesta propriedade.

2.4.3, Caitendos de Consisfencila

Na maibri& das referéncia gue tratam do teste da con
sisténcia de dados de equilibrio, os critérics para  aceitagdo
de um conjunto de dados como consistentes sdo justificados empi
ricamente, e definidos de forma arbitraria.Ulrichson e Steven-
son{l16), enfocande o teste da aArea, tentam basear o julgamento da
consisténcia a partir das varldncias esperadas dos erros experi

mentais.

J& Van Ness e colaboradores(8), considerandc o teste
de Van Ness-Fredenslund, propoem gque se verifigue o espalbamento
dos desvios AY = Yealculado ~ Yexperimental ac redor do  valox
zero: para que os dados sejam considerados consistentes, este

espalhamento deve ser aleatdrio.
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Esta sugestdo & adotada neste trabalho como um pri-
meire critério qualitativo de consisténcia: caso a distribuigéo
dos desvios seija marcadamente sistem@tica, ¢ conjunto.de dados
& considerado inconsistente. Esta avaliagao, entretanto, tem
certo grau de subjetividade pois, embora muitas vezes figue pa~
tente que a distribuicac dos desvios & viciada, outras  tantas
vezes tal dietribuigdo ndo permite uma conclusdo definitiva. Ve
rifica-se, assim, a necessidade de um segundo critério, mais ok

jetivo,

0 segundo critério adotado agui € reflexo da propria
aplicagdo do métode da equagdo da coexisténecia e da comparagdo
dos resultados cbtidos com os de outros testes de consisténcia.

Em outras palavras, verifica-se gue quando o desvio relativo né

dic 4 = lYcalcuiadc“Yexperimental|/Yexpgrimenta1 obtide ao  se

aplicar este método & menor ou igual a 2%, os dados sdo, na maio
ria das vezes, considerados consistentes por dois outros teg-
tes: global da &rea (Redlich-Kister-Herington) e Van Ness~ Fre-

denslmd — conforme a referencia (44).

Asgim, admite-se gue o segundo critéric para que se
considere um conjunto de dados consistente € gue seu desvio re-

lativo mé&dio seja menor ou igual a 2%.

Na verdade, uma comparagao de desvios para misturas
diferentes ni3c & gquantitativamente rigorosa, pois ©s valores de
v sac calculados a partir de correlagdes que, obviamente, nao
ajustam com C mesmo rigor dados P-v-T ou de entalpias de vapori
Zaga0 para;substancias diferentes. Quando se comparam varios
conjuntos de dados da nmesma mistura, entretantc, os desvios ob-

tidos refletem de forma exata a gualidade de um conjunto em
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relagao aos demais.

De qualquer forma, os critérios de consisténcia aqui
propostos ndo devem ger encarados de forma rigida. Pode  haver
situacoes em gue eles se mostrem muito severos para os dados
disponiveis ou, ao contrario, pode ser que o limite de 2% sela
muzite elevado em face dos resultados obtidos para uma série de

dndos envolvendo um determinado sistenma.

2.4.4, Procedimento Computacional

As eguagdes isotérmica e isobarica da  consisténcia

sdac nio-lineares de primeira crdem:

oy | vy Oy Vg g yy) 027 ey )y ] -

ap/T {ylmxl)P[}+yl {3£n¢lf8yl T,é]

= _ L
3y yl(yl Z)[ H +(1 X )Hzmg ]

7 - {2.13)
3T (ylmxl}RT [1+Y1{3£”¢1/331)T,PJ

Savegh e Vera(4b) apresentam uma revisao de métodos
de cdlculo de pressbes de bolha que dispensam a adogao Ya prio
ri" de modelos para o coeficlente de atividade. Um destes proce
dimentos consiste na inteéragao da equagao iscotérmica da coexis
téncia.

2 solugac numérica desta eguagao & usualmente obtida
através de método de integragdo paé;o a passo{9,23,26,28,29,45,
46) . Esta abordagem € muito simples do ponto de vista computacio

fal

nal, necessitando também de pegueno espag¢o de memdria.
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Um enfoque alternativo(45), seria a solugdo simultid-
nea de (2.12) em todes os pontos de malha, através da minimiza-
cdo de funcoes discrepéncia onde as derivadas sao calculadas
por diferencas finitas. Enquanto a integracao passo a passo @
problema de valor inicial, o método simultfneo &, em ltima and
lise, uam probklema de wvalor no contornc, requerendo, assim, al-

goritmo computacional mais complexo para sua solugao.

A desvantagem do método passo a passo estd exatamen-
te no fato de ser um problema de valoxr inicial: no processe de
integracdo nao se consideram as informag¢des contidas nos pontos
subsequentes, ainda ndo atingidos. Neste aspecto, a solugao si-
.mult&nea & superior. Entretanto, Sayegh e Vera(45) afirmam que
esta abordagem leva a s&rios problemas de convergéncia, M SN
guando se adﬁite ideal a fase vapor, principalmente para mistu~

ras azeotrdpicas.

Destafforma, opta~se neste trabalho por um = método
passo a passce, o gqual nac apresenta qualguer problema de conver
géncia (desde que o sentido de integragao seja adequado), além
de poder ser implemenﬁado at® mesmo em calculadoras de pequena

capacidade de memdria, dada a sua facilidade de processamento,

0 método agui adotado para resolver as equacces (2,12}
e (2.13) &€ o de Runge-Kutta-Gill, de guarta ordem. Observe-ge
que um método de passo constante como este pode nac ser satisfa
tdrio caso haja variagSes muito grandes na inclinagac da curva
a ser integrada. No caso das equagoes (2.12) e (2.13), entretan
to, o método de Runge-Kutta da bons resultados, desde gue © in-

tervalo de integragido seja adequado (26).
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A determinagao deste intervale & feita conforme reco
menda a referéncia (26): integra-se a egquagao com  intervalos
cada vez menores, até que o valor calculado de ¥y naoc mais  va-

rie,

Este procedimento, repetido para varios conjuntos de
dados, leva a intervalos diferentes para cada caso. IEntretanto,
como ordem de grandeza para uma primeira integracéo, recomenda-
se aalocdc dos sequintes valores: para dados isctérmicos, AP=
0,5mmlg; para dados isobdricos, AT=0,025°C. £ aconselhivel, no
entanto, gue se faga um ripido teste do intervalo de integracioc

para cada caso especifico.

Quande se adotam passos de integragac com a ordem de

grandeza recomendada acima, verifica-se que og tempos de proces

‘samento s3o da ordem de segundos de CPU (tempo compartilhado em

computador IBM/370) para cada conjunto de dados.

Um aspecto de importdncia fundanmental & a interponla-
¢ao dos valores experimentais de %y em fungdo de P (ou T), wma
vez gue neste métodc a cuyxva P-x ou T-x € admitida consistente
quando se calculam os valores de y. As eventuals inconsisténcias
destas curvas se refletirzo nos valores obtidos de composigac
da fase vapor. Conforme demonstra Van Ness(23), nem todas cur
vas analiticas P~x fornecem valores consistentes de y. Assim, a

técnica de interpolagao pode afetar os resultados obtidos.

Utiliza-se neste trabalho a t&cnica "spline" de in-~
terpolagdo(47,48), que fornece também as derivadas necessarias

d inicializagdo da integragido em singularidade (vide tabela 2.1.
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Dados gue apresentem grande espalhamento devem rece-
ber atencao especial, poils a t@cnica "spline® simples interpola
valores a partir de clibicas que passam sobre os pontos experimen
tais. Neste caso, a utilizagﬁo.direta desta técnica sem um pré-
vio alisamento dos dados pode levar a conclusOes errOneas guan-—

to A mia consisténcia termodindmica.

Para superar esta dificuldade pode~se utilizar a téc
nica "spline" extendida(47,48), onde as clbicas n8o passam so-
bre os pontos experimentais, mas tragam uma curva méedia,

Cutra opgao, gue & a adotada aqui, consiste em alisar

"spline" sim~

previemente os dados e s entdo aplicar o m&todo
ples. Para tanto, adota-se a t&cnica 4523H, duas vezes(49), que
alisa um conjunte de dados respeitando os pontos de miximo e mi

nimo reais. Este procedimento & seguido nas misturas aqui anali

sadas, com resultados satisfatlrios.

A utilizagao da técnica "spline”, de qualquer forma,
deve ser feita com cautela, para se evitar © aparecimento de
pontos de inflexfdo indesejaveis, Deve-se analisar criteriosamen-
te cada caso excluindo sventualmente algum ponto, até se chegar

ac melhor ajuste.

As figuras 2.2 e 2.3 mostram os diagramas de blocos

dos algoritmos de integracdo das equagtes (2.12) e (2.13).

2.4.5. Analdise da influincia de propriedades de mistuna e para-

melhos bindrios

o



T, P, Xr Y
{Dados ex~

perimentais)

{Psonopoulos ou Hayden-

0'Connell)

é—
P=p,

., PONER, L,
inigial® inicial

{inicializagao de P, x)

dy,1 =
{ép) B

"Y*¥inicial

37::'1«} {%) e £

Oy, az
{dx)

# l
y= (G548 ()
{Ax calcula-

do por Spline)

v
2V (T, By) ; B5 T, %)
al

g k4

nd
3y (T,P,v)

KL=ECOEXT (T,P,x,y)*h

L3
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x2=3 (P+h/2)
{calculado por Spline)

¥

K2= BCOEXT(T, P+h/2, x2, y+K1/2}*h
®
K3= BCOEXT(T, kP+h/2, x2, y+KL1/2+K2/2)*h

$

x3=x{P+h)
(calculado por Spline)
v
Kd= ECOEXT (T, P+h, =3, y+K3)*h
@

y=y+ (K1+2 (K2+K3)+84) /6

)

resultados

X, T, P,y

calc’Yexp

P=p+h

=R 3 g P:P

final

Obs: 1) h=intervalo de integracao

2) EBCOEXT=fungdo equagao isotérmica da coexisténcia (men
bro direito da equagao 2.12)

FIGURA 2.2 - Eguagdo isotérmica da coexisténcia
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T,F,%,¥

{Dados experimentais)

1!

=T, . ¢ EER, ., .
TMTlnlclal‘ inicial

(inicializac8s de T e x)
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aT

a, O
E(&X}

0
I R e AR T S—
art

1
oy
(éT) Al

1
dy
=14 Gy *Y
¥ (dT} ?

x

oy S
y=(50) *ax(h)

{Ax{l calculado

por Spline)

B£n¢v
ey

{(T.,P,y)

L
zV (T,P,y); Hy(T,B,y); H'(T,p,x

.
K1=ECOEXP (T,P,%,y) *h

)
x2=x(P+h/2)}

{calculado por SPLINE)

? :
KZ=ECOEXP {T+h/2,P,x2,v+K1/2) *h

L2
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qI?L

| K3=BCOEXP (T+h/2,P,x2,v+K1/2+K2/2) *h |

L

x3=w{P+h)
{calculado por Spline)

4
R4=ECOEXP (T+h, P, x3,v+K3) *h

¥
I yoy+ (K142 (K24+K3)+K4) /6 |

k4
raegultados

¢y

X,7,P¥y exp

calce

T=T£h

LT

¥=X3 1 final

1) h = intervalc de integracio (menor que %ero)
2) ECOEXP = fungao equagdo isobarica da coexisténcia {(mem-

bro direito da eq&agﬁo 2.13)

Obs:

FIGURA 2.3 - Equagao isobarica da coexisténcia
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2.4.5.1, Vokume de misiura da fase Liquida

A infludneia de AVY foi extensivamente testada, para
os sistemas descritos no item 2.5, admitindo-se valores hipoté-
ticos de QVL, constantes, de atéd * 20% da somatdria dos wolumes
molares dos componentes puroes, mualtiplicades pelas respectivas

concentragoes:

(Av")

i 0;2 -

R f; (2.33)

aﬁotadom

IRl B

1

Em todos os casos analisados a influéncia deste ter-
mo no resultade f£inal da integragio da equacaoc {(2.12) & despre-
zivel, alterande o desvio relativo md&dioc {(A)scmente na guarta ca

.88 decimal.

Este fato & de certa forma previsivel, uma vez que o©
proprioc volume molar da fase liguida (EL) nao & o termo mais
significativo da equacgac (2.12), sendo inclusive desprezado em

algumas referéncias (vide item 2.4.2.1).

assim, o valor de AV* nfo & considerado na integra-

cdo da equagac isotérmica da coexisténcia.

2.4.5.2. Entalpia de mistura da fase Liqudda

0 efeito de AHY & analisado agqui para uma gérie de
misturas bindrias. O procedimento adotado consiste em integrar
a equagdo (2.13) com e sem entalpia de mistura,  comparando-se

os resultados obtidos.

Estes resultados encontram-se representados na tabe-
la 2.2. As correlagdes para determinacfo de AH foram tomadas das

referéncias (50} para o par etanol-agua e (51) para os demais.
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TABELA 2.2: Influéncia da entalpia de mistura na integracac da

equagdce iscobdrica da coexisténcia

I Temperatura na|bDesvio re-
STSTEMA gakmqoimqés&mw. Tsi&tema qual Anb foillativo mé-
anmef ) (*c) medido (°C) |qio(B)(s) *
Metanol Z5 1,28
(52) 760 64,5 a 100,0 I
Agua A" = Q 0,97
Metanol 45 0,63
{53} 760 58,02 a 70,67 Y,
Benzeno A= 0 0,67
Acetona 50 0,95
{543 760 55,2% a 65,065 L
Metanol AR™= § 1,19
- Metanol 25 0,83
(55) 760 05,8 a 77,0 L
Etanol A = O 3,83
Etanol 5 a 110 1,26
(K6} 760 78,26 a 95,50 L
Egua AHY= 0 1,26
Etancl L 45 2,00
{57} 760 67,9 a 76,9 I
Benzeno A= 0 2,10
Aceltona 50 3,80
(28) 760 57,3 a 76,4 .

BEtanol AHY= 0 4,54
Hexano 50 1,64
{597} 760 67,3 a 78,4 -

HBenzeno AR ™= 0 1,80
Benzeno 40 1,49
(60) 760 88,1 a 110,6 L
Tolueno AH = § 1,47
Cloroformio ' 50 3,46
{61) 760 59,5 a 70,8 1
Etanol AHY= 0 3,46

o caic . BXpD
* L=y l % 1002

exp

b4
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A malor dificuldade para se levar em conta a ental-
pia de mistura reside na falta de correlaces empiricas de Au™
na faixa de temperaturas em que, na maior parte das vezes, 580
levantados og dados de equilibrico liguido-vapor. Quando isto
ocorre,tornam-se necessirias extrapolagdes para temperaturas dig
tantes da regido de validade das correlagoes de &HL, o gue pode
levar a erros grosselires na estimativa desta propriedade. 0O re~
flexo disto pode ser um aumento do desvio relativo médio obtido
na integragao de {2.13) quando se leva em conta os efeitos de
mistura — vide os pares metanol-agua e benzeno-tolueno da tabe
la 2.2,

nma forma de contornar este problema seria  estimar

N

a partir da eguagao do excesso de energla livre de Gibhs mo
: ) = X o o N .

lar da fase liquida (G}, equagdo esta obtida de dados de egui-~

1ibrio liquideo-vapor. Isto &€ teoricamente possivel a partir da

relagao:

= o oH (2.2a)

Wo entanto, conforme & visto no item 3.3.5, este pro
cedimento deixa a desejar no que se refere & predigac guantita-~
tiva de &HL, uma vez que os modelos de interacdo da fase ligui-
da ajustados a dados de equilibrio naoc preveém entalpias com pre

cisao(62).

JDe qualquer maneira, a tabela 2.2 mestra que a ental
pla de mistura, apesar de infludir diferentemente para cada par,

nao afeta decisivamente a anédlise comparativa da  consisténcia
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des dados de equilibrio, aoc menos para os sistemas aqui analisa

dog, a pressoes baixas ou moderadas.

Recomnenda-se, assim,_que a entalpia de mistura seja
considerada somente quando houver correlagdes empiricas confid-
veis desta propriedade em temperaturas ao menos prdzimas ds dos
dados de equilibrio. Caso nac se disponha de tais correlagdes,
pode-se desprezar a infludncia deste termo, sem prejuizos deci-
sives para o teste de consisténcia termodinamica, pelo menos pa

ra o8 sistemas e faixas de pressces enfocadas neste trabalho.

2.4.5.3, Constante binarnia de Tsoropoulos

Conforme j& mencicnado no item 2.4.2.1, uma caracte-
ristica importante do método direto estd no fato de que os pard
metros das equagOes de predicac utilizadas para o célculo de
propriedades termodindmicas ndoc sao ajustados a partir de dadcs

de equilibrio liguido~vapor.

No entanto, as constantes binfirias das equagdes de
predicao do segundo coeficiente virial podem ser excegdes a es

ta regra,.

Para se verificax a importdncia destes termos foram
comparagdos os resultados obtidos para vArios sistemas, ao se
adotar a constante bindria caracteristica da equacio de Tsonopou
los (kij - vide apéndice 5) igual e diferente de zerc {vide ta-

bela 2.3},

A andlise da tabela 2.3 indica que a influéncia de

kig naoc & significativa no teste da consisténcia dos pares aqui

enfocados nas respectivas pressdes, apesar da énfase dada por



TABELA 2.3: Influéneia da constante binfria de Tsonopoulos (kg

na integragao da equacgao da coexisténcia
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j}

i "‘15' ;: ? s *
Sistena Ref. P DESVIC RLLAT;VQ MEDIO A{%)
{mmHg )} kij = 0 K5 £ 0 #¥
Metanol- (523l 760 0,93 0,97
fgua .
Metanol- (5511 760 0,83 0,83
atanol
Metanol- (53)] 760 0,64 0,63
benzeno
Acetona~ (54)] 760 0,86 0,95
metanocl
1-propanol=i (cay1 gqq 3,25 3,02
agua
Etancl- (56)1 760 1,21 1,26
agua
" (64) | 2585, 5 1,26 1,19
2=propanol-) (gay| 760 2,07 1,99
Egua
Etanol- {57y 1 760 2,09 2,00
BenzZeng
Z-butanona-| (gey 1 760 1,73 1,77
Ranzano
(67) 14237 2,49 2,61
Benzeno- (60) 760 1,29 1,47
tolueno
Hexano- (68) | 760 1,80 1,64
benzeno
hcetona- (58) | 760 3,91 3,80
etancl
— calc..

* A _ly ex;eXp} x100% ** ponforme referéncia (32}

Y
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Tsonopoulos & melhoria da qualidade dos valores preditos  de

Bij gquando se considera a constante kij nac nula (32).

Com efeito, Ljunglin e Van Ness(9) afirmam gue  ndo
830 necessdrias estimativas muito precisas de B para se  obter
bons resultados com o método direto, devido 3 pouca influénecia
dos desvios da idealidade dos componentes da fase vapor nos re-

sultados da integragac da equagao da coexisténcia.,

Assim, pode-se concluir gue a influéncia dos parame-
tros cruzades nesta integracac ndc & consideravel, ndoc estando
prejudicada, assim, a caracteristica vantajosa do métode direto

referida no inicio deste itemn.

2.5. APLICACAC A DADOS EXPERIMENTAIS DE DITERENTES SISTEMAS

2.5.1, Dadoa {s0tzrmicos

Através da integrag¢ido da equagao {(2.12), verifica-se
a consisténcia termodindmica de 23 conjuntos de dados, envolven
do 13 sistemas bindrios. Os resultados estlo sumarizados na ta-
bela 2.4. Ali estdo indicados também os resultados de dois tes-
tes baseados no método indireto, conforme reporta a referénecia
{44} : o teste de Van Ness-Fredenslund, dencminado teste 1, e O
de Redlich-~Kister-Herington (glcbal de area), denominado teste

2'

Para maior concisao, o primeiro critéric de c¢onsis-
téncia {(analise da distribuicac dos desvios) & considerado ape-
nas em alguns casos especificos, onde os resultados de testes

diferentes sejam conflitantes,
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TABELA 2.4: Teste da consisténcia termodinamica: dados isotérmi

COs
. Método Indireto M&todo Direto
Sistema |Ref.!T("C) ; ; e
Teste 1 | Teste 2 D&E‘gc(%‘flam‘fg) me

Metanocl {68y 60 + + 0,82
&gua {70} 1100 + - 2,67
Metanol (7Ly] 45 + B 1,50
Benzeno (72)1 35 + + 2,43
Acetona _ :
Metanol (73)} 35 + + 1,89
Acetona (74)1 32 + + 0,90
Etanol (75)] 55 - - 3,83
Etanol (76)} 55 + + 0,87
Agua (4031200 N.D. N.D, 1,38
1-Propancl { {77} 90 T A 1,23
Egua {73)] 60 - - . 4,31

(79) | 4992 + + 3,55
2-Propanol | (80) | 6504 + + 0,89
Aqua - H{BL){ 60 - - 12,58
Etanol (82) 1 45 + + 0,51
Benzeno (83)Y] 50 + “+ 2,42
Ciclohexano |(64)] 55 | - + 4,06
1-Propancl [ {84) ] 85 - + 0,64
ClorofSrmic | (61)] 60 + + 2,69
Btanol {85)1 55 + + G,99
Hexano (86)1 25 o+ b 0,17
Renzaeno '
Benzeno -
Ciclohexano (8771 20 + 4,19
Acetona
Clorofdrmio | (000 | 97 * * 3,317




45

Asgim, os critérios de consigténcia adotados para es

tes dados s&o, numa primeira anidlise, respectivamente:

~ Teste da equagdo da coexisténcia:

desvio relativo madio € 2%

~ Teste 1 (Van Ness ~ Predenslund):

iycalculade N yexperimentall € 0,01
~ Teste 2 {global da Area):
Area sobre o eixo ¥ ~ Area abaixe do eixo X
< 0,02

Area sobre o eixo x + aArea sabaixe do eixo x

Um examﬁ.da tabela 2.4 permite avaliar a sensibilida
de do teste da eguacdo da coexisténcia em relacBo aos dois tes-
tes indiretos mails largamente utilizados. Pode-se verificar que
os dados das referéneias (72,79,83,61,880) apresentam desvios re
lativos médios superiores a 2%, embora sejam considerados con-

sistentes pelos dois testes baseados no nétodo indireto,

J& os dados da referéncia (84), do sistema ciclohexa
no-l-propancl, apesar de considerados inconsistentes pelo teste
de Van Ness~Fredeslund, tém desvio relativo médio (A) de apenas
0,64%, o gue indica gue sejam consistentes. Esta afirmacdo &
confirmada pela observagdc da figura 2.4, onde estdo representa

dos os desvios Ay=y

v contra Xq- Pode~se

calculado ?experimental

ver que a distribuigao destes desvios & aleatdria. O resultado
negativo do teste 1 neste caso deve-se, provavelmente, a uma

inadequagao do modelo adotado para os coeficientes de atividade.

Nas figuras 2.5 e 2.6 estac ilustrados dois conjontos
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de dados com y calculado pelo método direto. Na figura 2.5 es-
td representado o par etanol-agua, dados de Baar-Davide Dodge
(77}, T=200°C. B interessante notar gue os resultados da intera
¢do sdo satisfatdrios (A=1,38%), apesar da pressao do sistema

atingir valores supericres a 3Catm, regido em que a nido conside
ragao do terceiro ceeficiente virial j& induz erros  considerd
veis na representagac volumétrica dos vapores. Confirma-se,nes-
te caso, a observagao de Lijunglin e van Ness(9): os desvios do
comportanento ideal da fase vapor nZo tem grande peso, compara-
dos a outros termos da equagao da coexisténcia.

-

Na figura 2.6 e ilustrado o caso mais raro de um

azedtropo de minima pressdo: sistema acetona~clorofdrmio,T=55°C,

2.5.7. Pados Lfsobanicos

A tabela 2.5 mostra os resultados da integragao da
equagaon (2.13) para 31 conjuntos de dados isobiricos, envolven

do 18 sistemas binarios.

A anilise destes resultados & aniloga 3 feita no
item anterior. Os dados das referéncias (90,91,92,63,94,61,97 58)
apresentam desvios relativos nmédios (A} superioreg a 2%, embora

considerados consistentes pelos dois testes indiretos.

Os dados da referéncia(72},.para o par metanol-benze
no, nao satisfazem o critério de consisténcia do teste de  Van
Negs~Fredenslund,embora tenham A=1,57%. No entanto, uma anilise
mais detalhada dos desvios obtidos quando ge integra a eguagao
da coexisténcia indica gue tais desvios ndo se distribuem alea-

toriamente ao redor do valor zero {(vide fig. 2.7}, o gque pode
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TABELA 2.5: Teste da consisténcia termodinimica: dados isobAricos

Método Indireto

Mé&todo Direto

1 - o

e P T ieste 1 [ meste 2 [oeyio Telativo W
Metanol- (52} 760 + + 0,97
Agua (89713800 - + 7,53

) {90} 760 + + 3,81
Metanol- {53)1 760 + + 0,63
Benzeno {72} 740 - + 1,57
Acetona- (543 760 + + G,95
Metanol {(65)1 760 + - 1,64
petanol  kss)| 760 + + 0,83
Acetato de H{91)] 760 + + 3,36
etila-etanol |(92)] 760 + + 2,13
Bianol- {56} 760 + + 1,26
Kgua (643]2585,5 + + 1,19
l-propancl {(83)] 760 - + 21,32
Aqua (63)] 600 + + 3,02
S propancl {94} 760 + + 4,48
Agua (65} 760 + + 1,99
Etanol- (57)| 760 + + 2,00
Benzeno (5733340 - - 17,19
A cetona-~ (58 760 - ~ 3,80
Etanol

2-butanona |(66)] 760 + + 1,77
Benzeno (67314237 N.D. - 2,61
Ciclohexanol{95)| 760 - + §,43
l-propanol

Clorofdrmio{(61)| 760 + + 3,46
Etanol

Hexano-— (683! 760 + + 1,64
Denzeno {59); 735 + - 5,60
Benzeno (96} 760 + - 4,39
Tolueno {60)( 760 + + 1,47
Tolueno Ko7y 760 + + 4,37
Acetona (98)] 760 + + 2,73
Cloxofdxmiol(99}] 760 + + 0,82
sieteminapo| 0 | :
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indicar a presencga de erros experimentais sistematicos. Assim,
apesar destes dados satisfazerem ao segundo critério do teste
da equaclo da coexisténcia (A€2%), ndo satisfazem ao  primeiro
(distribuigao aleatdria dos desvios). Consequentemente, confir-

ma-se o resultado negativo cobtido pelo teste 1.

0s dados da referéneia (65), para © sistema acetona-
metanol, ndc sio considerados consistentes pelo teste da area
{teste 2 da tabela 2.5}, embora atendam ao secgundo critério do
teste da equagdo da coexisténcia (A=1,64%<2%). A andlise da dis
tribuicdo dos desvios (primeiro critério de consisténcia), en-
tretanto, permite considerar estes dados como consistentaes {vi-
de figura 2.8). 0O regultado negativo do teste 2 pode ser devido
a erros no calcule dos coéficientes de atividade, causados pro-
vavelmente éor inconsisténcia entre a correlagio de pressdc de
saturagéq dos componentes puros utilizada e as pressoes de egul
librio medidas.

Nas figuras 2.9, 2.10 e 2.11 estdao ilustrados o5 re~
sultados da integragdo da equagac .isobarica da coexigténela pa
ra trés gistemas. Na figura 2.9 estd representado ¢ par 2-buta-
nona~benzene (67) a 4237mmHg. Nas figuras 2.10 e 2.11 sdco ilustra
dos dois exemplos do case menos comum onde ocorrem azedtropos
de mAxima temperatura, respectivamente os sistemas dietilamina-

metanol (100), P=730mmHg e acetona~clorofdrmio(99), P=760mmHg.

2.6. APLICACAQ A0S DADOS DPE EQUILTBRIO ETANOL-AGUA DA LITERATURA

O par etanol-&gua tem recebido grande atengao, a0

longo do tempo, no gue se refere ao levantamento de dadog
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experimentais de equilibrio liquido-vapor., 0s dados mais anti?
gos aqui enfocados sac os de Vryevski(79) de 1810, e os mais
recentes os de Pemberton e Mash(4) de 1978. Durante este perio
do, uma sé&rie de autores mediu dados de equilibrio deste siste-
ma, através das mais variadas técnicas: destiladores de recir-
culac@o, estltica, isoteniscdpio, transpiragéo{é)} A faixa de
temperaturas coberta em medicles isotérmicas vai de 10°C a

350°C e a de pressdes ewm medicOes iscbiricas de 50mmig a 15511,6

g .

Embora em algumas referéncias a composicao da fase
vapor naco seja medida, na grande maioria das vezes oS valores
de vy szo também levantados, © gue possibilita o teste da consig

tencia dos dados.

Na integragao da equacgac da coexisténcia para es-—
te sistema sao adotadas as correlacoes de Tsonopoulos(32) para
predicac do segundo coeficiente virial e de Larkin(50) para o]

cdloulo de AHL

. 0s demais termos das eguagtes {(2.12) e (2.13)
sao determinados seguindo o procedimento exposto em itens an-

teriores.

Conforme ja frisado, o uso destas equagoes P-V~-T
restringe a analise a sistemas sub-criticos, gque sac, no entan

to, de interesse na maioria das aplicagoes em processos.

Passa-se a seguir ac teste da consisténcia pelo méto
do direto de 46 conjuntos de dados etanol-~&agua, tanto isotérmi-

£ - s
cos guanto iscbaricos.

2.6.1. Dados isciernmicos.,

A tabela 2.6 traz os resultados do método da equagio
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TABELA 2.6: Dados iscotérmicos etanol-Ggua: teste da consistén—

cia termodinamica

e Desvio relativo médio
REF. T (°C e TTERE e e
B=|y®E y®Fy®® (9
150 3,69
40
200 1,38
101 25 4,15
102 50 2,76
150 3,99
41
200 2,72
40* 1,00
76 55 0,87
70 0,85
50 2,62
56 .
- 60 4,20
40 6,24
103 50 3,68
60 5,04
39,76 4,48
79 54,81 2,18
74,79 1,20

* Sem incluir o ponto x = 0,062
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da coexisténcia, aplicadoc a 17 conjuntos de dados, de oito refe

réncias.

Dada a grande importancia de se dispor de dados iso-
térmicos em virias temperaturas para a posterior correlagdo do
equilibrio liguide~vapor e tendo em vista os resultados  indi-
cados na tabela 2.6, o sequndo critério de consisténcia adotado

para o par etanol-agua serd menos rigido: A £ 3%.

Para maior concisdo, saoc mostradas as distribuigdes
dos residuos apenas para os dades que tém desvio relativo médio

inferior ou igual a 3%.

NMa figura 2.12 estio representades os dados de Baar-

David e Dodge(40), T=200°C. Pode~se nhotar gue ©s desvips sdo sis
temativamente positivos para baixas concentragCes de etanol.
Alam disto, o ponto 31:0,491 tem desvio significativamente maioxr
gue a média. Entretanto, nao se pode afirmar de forma definiti-
va gque os dades sejam inconsistentes. Note-se, novamente, gque

apesar das pressoes elevadas, os desvios nac slko grandes (vide

observagio ao final do item 2.5.1).

Na figura 2.13 podem ser vistos os dados de Dulits~
kaya{l02), T=50°C. Fica patente.que estes dados nio atendem ao
primeiro critério.

A série de Griswold e colaboradores(4l), T=200°C, es
ta na figura 2.14. Exbora os desvios esteldam bem espalhados, o©
nimero de pontos experimentais & muito pegueno para se chegar a
uma conclusdo mais fundamentada. De qualquer maneira, esta sé-

rie nado pede ser caracterizada como inconsistente. Novamente sO

P

bressal a pequena influénecia da niao-idealidade da fase vapor.
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Os dados de Mertl(76) a 40°C, 55%C e 70°C estdo
ilustrados nas figuras 2.15. Na série levantada a 40°C foi ex-
cluido o ponto xlm0,062 {(que nao estd representado na figura
Z2.1%a}, pois a inclusao deste ponto eleva o desvio médio de
1,00% para 10,2%. Feita esta ressalva, a andlise da figura2.15a
conduz a conclusdo de que esta série de dados & consistente. Pa
ra 55°C e 70%C, no entanto, observam-se desvios sistemfticos PO
sitivos para xl<0,6 e negativog para xl>G,6 {(vide figuras 2.15b
e 2,15¢). Em fungao deste comportamento, fica comprometida a

congisténoia interna destas duss séries de medidas.

Na figura 2.16 estdo os dades de Jones e colaborado-
res (56) , T=50°C, Nota-se que para baixas concentragOes de eta-
nol os desyvios sdc negativos, invertendo-se esta situagﬁo para

2,20, 3. BA neste casc indicagdo de inconsisténcia.

Na figura 2.17a encontram-se os dados de Vrevsky (79),
T=54,81%C. A obsérvagéo da figura mostra com clareza gue os da-

dos nao podem ser considerados consistentes.

A figura 2.17b mostra os dados de Vrevsky(79) a
74,79°C. A distribuigdo dos desvios ndo & conclusiva. Embora se
note certa tendéncia no comportamento dos desviog (negativos nas
regides diluldas e positivos no meio da faixa de concentracgoes),
nao se pode classificar de forma definitiva esta série como in-

consistente.

Existem ainda na literatura algumas referéncias am
gue as composicoes na fase vapor (y} nao sac medidas. Como 18
fol wvisto, neste caso nao & possivel testar a consisténcia in-

terna dos dados.



37

. . .
ool o ' 0,010 y—
0,008{~ . o CR08 o
: o
O.DOB 008
¢ ©
opoal- _ 0004 —
0,002} o 0,002 °
[+]
T B e L LTSN SR S DU SO RS ST Y SO0 S
oz o o8 OB, 10 02 04 o8 0B ° 1o
-0,002}- _ - 0,002 !
000G i L)LY o 3
- 0006 . ~p.008f—-
£+
-0,008 ° - 0008 —
] -]
G010 - O e
~0,0tel-

FIG.2.15a~ Ltancl(}.) -~ Agua{2); FIG.2.15b - Etancl(l) -_Agua{2);
T=40°C:  A=1,00%; P=559C; 5=0,87%;
Ref. (76) _ Ref. (76)

0018 -
0.0t8

0 Q14—

0.2

OG0

5,80 Ot v

D00E — -]
avodi~ g .
0,008

&y| 0 x

-0 002
- 0,004 —
L OGS —
- 0,008—
00 01— o
-8
- 0014

~0.0H8f °

43,00 B

FIGURA 2.15¢ — Etanol(l) - Agua(2); T=70°C; £=0,85%; Ref. (76)



58

03— 005 —
o.0pl— o o opn2t— o e
]
L]
0,00 p— 0, 03— . ° R
[+]
ﬂ?; 1 1 I 3 il ] 3 1 ] | .ﬁ)"; 1 ! ] 3 3 1 § P i +
o 1 i } i 1 t ; ¥ 1 o H i H t ¥ H ; ! ¥ 1
bn,z 0 08 0.8 xtw o2 O 0,8 a5 l 50
— 0t © -0 F—
02 o DOz b
~0.080- . .' 0,03 b
FIG.2.16 ~ Etanol{l) - Agual(2); FIG.2.17a -~ Rtanocl{l) ~ Agua{Z;
T=50°C; A=2,62%; T=54,81°C;8=2,18%;
Ref. (56} Ref. {79)

[

ooz . [
o050

So08p

O008H— @
QN4

D002
ay,

of——p-—t—rt
“G,G0 2

~ OO0 o
0006

—0,008—

-0,010{—

0. G2 e

"U,t‘.'l@--

FIGURA 2.17b - Etanol(l) - Agua{2); T=74,79°%C; A=1,20%;Ref.(79)



59

Nas referéncias (4,5,104) estdo publicadas séries
de dados P-T-x. Em todas elas, os valores de y sao calculados
através do método indireto, utilizando-se expansfes de Redlich-
Kister (vide itens 3.2 & 3.3) para representar os ceoeficientes
de atividade dos componentes na fase liquida SR dtAvila e
Silva(5) e d'Avila e Cotrin(l04) empregam equagoes com trés pa-
rimetros. Pemberton e Mash(4) chegam a dez parimetros para re-

presentar adequadamente Yy

Como j& se sabe, a aplicacgao do método direto permi-
te, nestes casos, calcular valores de y independentemente da
adogdo de modelos de interagao da fase liguida e de pressoes de
saturagdo dos componentes purcos. Na tabela 2.7 estiao comparados
cs y calculados pela integragao da equagao da coexisténcia con

os obtidos peles autores.

Og maiores desvios obtidos para os dados de d'Avila
e Silva(5) e d'Avila e Cotrim(104) sao forte indicio de gue &
equagao de Redlich-Kister com apenas trés par@metros nao repre
senta este sistema da forma mais precisa. Quando Pemberton e
Mash{4) adotanm esta expressac com dez congtantes (o gue, certa-
mente, € um nimero excessivo de pardmetros ajustaveis), os  re-
sultados melhoram sensivelmente. Este fatoc demonstra com clare-
za a influéneia da adogac "a priori” de um modelo para v,  nos
valores calculados de y. Note-se que Pemberton e Mash (4) compa-
ram seus dados a 30°C com os de d'Avila e Silva(5), concluindo
gue os valores sio muito prdzimos. A diferenca nos & obtidos
nestes dois casos (respectivamente 0,43% e 2,24%) deve-se, en-—
tao, fundamentalmente, & adogdo de uma eguagao muito simplifica

da para y; por parte dos tltimos.
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TABELA 2.7: Comparagio entre os métodos direto e indireto para

o calcule de y -— dados isotérmicos etanol-agua
: 0 Desvio relativo médio
[ T C —
REF (e 5 (%) N
10 3,07
15 - 1,87
{5} 20 L.686
25 1,88
30 2,24
30 5:33
{104}
a5 0,07
30 6,13
50 0,18
(4}
70 0,20
90 0,25
. . 2ot el D i
desvio relativo medio= ¥ oalculado ycalculado
T
y'calcul::uﬂc:n

D ) : = -
onde: Yealculado® qalculado pela integracaco da egua

cdo da coexistBneia(métodeo direto)

I

Yoaleoulado® Calculado pelos autores, pele méto

do indireto
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E importante ressaltar que os y calculados pelos
dois métodos sdo, por definicdo, consistentes com 08 valores
experimentais de P~T-x, dentrc das hipbteses adotadas. Fm ambos
os métodos & necessario utilizar equagdes P~V-T; no método indi
reto, deve-se calcular ainda Y- Assim, se as correlacgoes repre
sentassem de forma exata as propriedades termodindmicas os v

calculados pelos dois métodos a partir dos mesmos dados P~T-%

teriam que coincidir.

Na figura 2.18 pode-se ver a distribuigao dos desvics
dos dados de Pemberton ¢ Mash(4), gue apresentam composigOes cal
culadas muito prbximas das obtidas pelo método direto. Nota-se
gue a distribuicdo dos desvios & aleatbria, exceto para T=90°C
(vide figura Z.19d). As causas provavels do comportamento siste
mitico dos desvios péxa esta Gltima série estdo nas restrigoes
intrinsi;as do método indireto: escolha inconveniente do modelo
de vy, e/ou incongisténcia entre o dados de equilibrio e as

pressoes de saturagao dos componentes puros.

2.6.%, Tados {sobanicos

A tzbela 2.8 mostra a existéncia de 11 séries de da~

dos com A¢2%. Para outros 8 conjuntos, obteve-se 2%<A¢3%.

De maneira andloga ao item anterior, passa-se & veri
ficagao da consisténcia para estes 19 conjuntos pela andlise da

distribuicao dos residuos,

Os dadog levantados por Bloome colsboradores{06) P=760mmig
estao na figura 2.19. Apesar dos elevados desvios negativos pa~
ra baixas fracles molares de etanol, a série nac pode ser consi

derada inconsistente.
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TABELA 2.7: Dados isobaricos etanol-igua: teste da consisténcia

termodinamica
P Desvio médio relativo
REF { mrmEe) Eﬁlypaka“EXp|/Yexp (%)
95 N.C.
hob* | 190 N.C.
380 N.C.
106 760 2,19
107 760 2,72
108 760 8,26
109 755 8,85
56 760 1,23
50 20,88
100 2,24
96 250 0,87
500 1,74
740 1,36
94 760 2,43
3103 7,51
110 1 4654 1,68
735,56 _ 2,96
2585,5 1,17
111 | 5171,5 2,32
10343,6 0,95
15511,6 1,70
112 760 3,57
113 760 1,85
114 706 0,53
115 760 5,86
380 1,99
116 760 6,87
117 745 2,93
118 760 2,89

*dados muito espalhados; a integracio

nao converge '’
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A figura 2.20 revela clara inconsisténcia dos dados

de Carey e Lewis (107}, P=760mmily,

Og desvios cobtidos para os dados de Jones e colzbora
dores {56) , P=760mnllg, podem ser vistos na figura 2.21. Obsexrva-
se uma preponderancia de desvios positivos, embora nao suficien
te para se caracterizar de forma definitiva os dados como incon

sistentes.

Nas figuras 2.22 estdo representadas as medigoes de
Kirschbaum e Gerstner (96}, a pressoes de 100, 250, 500 e 740
mmHg. Verifica-se com clareza (figuras 2.22a, 2.22b e 2.22c)que
as primeiras séries nao satisfazemexaségundo critério, apresen-
tando preponderancia de desvios negativos. Para P=740mmHg, no-

tam-se desvios sistem@ticos positivos para x20,4 (figura 2.2248).

0 conjunto de Koijima e colaboradores (94}, P=760mmHg,
apresentg concentragac de residuos positivos para 0,03ﬂx1<0,18‘
Apesay disto, ndo se pode afirmar conclusivamente que os dados
sejam inconsistentes em toda faixe de concentragoes (vide figu-

ra 2.23).

A série de Othmer e colaboradores (110), P=4654nmiqg,
estd representada na figura 2.24. Os desvios tém certa tendén-
cia a se concentrarem na regiac negativa. Além disso, observa-
se um ponto com desvio significativamente maior gue a média.Ape

sar disto, nBo hid indicacdo definitiva de inconsisténcia,

Qs dados de Otsuki e Williams {111} +tém seus
desvios representados na figura 2.25. Os dados levantados a
pressao de 735,35mmHg estlo na figura 2.25a. A distribuigdo

dos desvios nae satisfaz ao critério de aleatoriedade. HA in-

dicios de inconsisténcia para  P=2585,5mmHg {fFigura 2.25b).
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A obser&agéo da figura 2.25c (P=5171,8mumHg) permite
concluir que a distribuicBo dos desvios ndo & aleatdria. Para
P=10343,6mmHg, o resultado do teste visual nao & definitive, em
bora haja indicios de inconsisténcia. Por fim, para P=15511,6mmig
{(figura 2.25e}, verificam-se desvios negativos elevados para
baixas concentragoes de etanol. Para xl>0,l, no entanto, a dis-~

tribuigao dos desvios & satisfatdria.

A figura 2.26 ilustra bem a importéncia do exame da
distribuigao de desvios. 0s dados de Rieder e Thompson(l1l3), P=
760mmHg, apesar de terem A=1,85%, sao claramente inconsisten-

teag,

A mesma andlise pode ser feita a partir dos dados de
Rius e colaboradores(114), que tém A=0,53%, bem reduzido, mas
apresentam distribuicdce de desvios que indica a presenca de er-

ros sistemfdticos {(vide figura 2.27).

& disﬁfibuigao dos desvios nas medidas feitas pox
Stabnikov e colaboradeores (115}, P=3&80mnmHg mostra-se viciada,
apresentando comportamento tipico de uma curva ajustada. Os au-
tores provavelmente aglisaram seus dados por meio de regressao

(vide Ffigura 2.28). O teste, neste caso, € inconclusivo.

08 dados de Svobada e colaboradores (117}, PpP=745mmHg
(figura 2.29) apresentam exatamente o0 mesmo comportamento. Nova-

mente, o teste 2 inconclusivo.

As medicoes de Van Zandijcke e Verhoeye{(ll8), P=760
mmHg, estao ilustradas na figura 2.30, Nota-se gue 0§ desvios
sa0 sistematicamente positivos, caracterizande a inconsisténcia

dos dados.
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2.7, CONCLUSDES

0 método da equacac da coexisténcia foi aplicado
neste trabalho tanto para o teste da consisténcia termodindmi-
ca quante para o cilculo da composigdo da fase vapor guando es~
ta ndo & medida, com resultados satisfatdrios. Podem ser enume—

radas varias caracteristicas positivas da abordagem adotada.

1) Baseia-se no método direto e, portanto, dispensa
a adogao "a priori" de modelos de interacao da fase liquida e a
utilizagzo de pressdes de saturag%o dos componentes puros guan-
do estas nio fazem parte dog dadog levantados., Contorna-se, as-—

sim, uma séria restricao do método indireto.

2) Utiliza cor;elagﬁes P-V-T gue ndo sac ajustadas a
partir dos dados de equilibrio. O coeficiente cruzado usado na
regra de mistura para o cdlculo da temperatura critica (Tcij)
de Tscneﬁculos(3g) & uma excessao a esta afirmativa, mas sua

influéncia no resultado final ni3o & considerivel.

3) Seu processanento computacional & simples e rapi-
do, sem gualguer problema de convergéncia guando a  integracao
ocorre no sentido correto {(pressdes crescentes no caso isotérmi

co e temperaturas decrescentes no iscbarico).

4) Calcula composigoes ponto a ponto, permitinde a

identificagiec de eventuais pontos "fora da curva®.

5) Baseia suas conclusdes em desvios obtidos em rela

¢80 a propriedade diretamente medida.

Sua caracteristicarmegativa estd ligada ao método nu-
mérico de integragao passo a passo, onde o resultado em um pon-

to & influenciado apenas pelos calculos feitos anteriormente.
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Conforme j& mencionado anteriormente, a solugdo da equagic da
coexisténgia simultaneamente em todos os pontos experimentais
contorna este inconveniente, mas o método tenm sérios ‘problemas
de convergéncia. De gualquer forma, esta guestao merece maior
andlise, ficando como sugestio para uma continuvagdo deste traba

iho,

Cons “—&%&33ﬁmsmfaesbateste de consisténcia é sensi~
vel e de facil utilizagao. Quando o método foi aplicado aos da-
dos de eguilibric liguido~vapor do par etanol-fgua disponiveis
na literatura, verificou-se que poucos conjuntos satisfazem in-
tegralmente aos critériocs agui estabelecidos. Estes. critérios,
no entanto, sao flexiveis,. Aléem disto, como em todo teste de
consisténcia mais riggrcso{ muitas vezes os resultados sdao in~
conclusivos, ou seja, embora haja sinais de inconsisténcia,tais

indicagles ndo sdc suficlentes para uma conclusdo definitiva.

0s dados etanol-~adgus analisados neste trabalho  po-

dem, assim, ser agrupados em quatro conjuntos:

1) Dados que satisfazem acs critérios de consistén-
cia: Mertl(76), T=40%C (sem o ponto x1=0,062); Othmer e colabo-

radores (110}, P=4654mmig..

2} Dados para os guais o0 teste fol inconclusivo:iBaar-
David e Dodge(é@), T=200%C; Vrevsky {79), T=74,79%C; Criswold e
colaboradores (41), T=200°C; Jones e colaboradores (56}, P=760mniqg;
Kodima e colaboradores(75), P=760mmig; Otsuki e Williams (111},
P=10343,6mnHg e 15511, 6mmig; Stabnikov e colaboradores (1l5), P=

380mmyg; Sveboda e colaboradores (117), P=74bmmHg.

3) bados que ndo satisfazem aos critérios de consis-

téncia: os demails das tabelas 2.6 e 2.8,
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4} Dados em que y nao foi medido: Pemberton e Mash{4),
T=30°%, 50°%, 70°C e 90°%C; d@*Avila e Silva(5), T=10°C, 15°%,

20°¢, 25°C & 30°%C; d'Avila e Cotrim{104), T=30°C e 35°C.

Finalmente, conclui-se deste quadro gue, apesar do
grande numero de dados disponiveis na literatura para o par
etanol-gua, cabe ainda malor esforgo experimental na tentativa
de se obterem mais dados de equilibrioc consistentes, principal

mente para a faixa de temperaturas superior a 100°C.
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CArITULC 3

CORRELACUES DE DADOS DE EQUILTBRIO
LIQUIDO-VAPOR DO SISTEMA ETANOL-AGUA

3.7, INTRODUCAQ - CALCULD DO EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

0 objetive deste capltulo & a obtengac de  correla~
goes termodinidmicas gue representem, com a maior fidelidade pos
sivel, o equilibrioc liguido-vapor da mistura etanol-dgua a pres

stes baixas e moderadas.

0 cdlculeo do equilibric liguido-vapor, ou, de forma
mais geral, do equilibrio de fases de misturas multicomponentes
tem po¥r finslidade basica a caracterizacdo completa do  estado
termodindmico de um sistema multifisico. Neste caso, as proprie
dades diretamente mensurdvels sdorem Gltima andlise, P, T, 2 e
Y.

Conforme 3& visto (item 2.1), a regra das fases de
Gibbs garante gue, uma vez o sistema em equilibrio, apenas algu
mas destas varidvels sao suficientes para fixar inequivocaﬁante
este estado, O gue se denomina cllculo do equilibrio &, entdo,
a determinagac das demails propriedades a partir daguelas  pré-

fixadas.

Demonstra-se (25,119,120} gue os critérios de equili-

brio de fases resumem-se as equagles (vide apgndice 1):

7% =P =Y =L, | (a.1)

¢ R

PT =P

it

pY = ... {(A.2)
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2 = i

3 E = E}’ = ... , i=1,NC (A.3)

onde a, B, Y, «.., indicam as varias fases presentes.

0 calculo do equilibrio consiste na resolucao de

(A.1) a (&.3), juntamente com os balancos materiais

NC
z X, = 1 (3.1}
i=1
NC
e )X ¥y = 1 {3.2)

A utilizagac das fugacidades dos componentes em cada
fase (£,) ao invés do potencial gquimico {(u;), proposta por Le~
Wis. contorna o comportamento inconveniente de Uy que

tende a -« guando P tende a zero(120). J& a fugacidade ternds,reds
caso, & pressao parcial do componente.

Para se utilizar as equagdes (A.3), torna-se necessi

ric relacionar fi com T, P, ¥ e yv. & determinacac da fugacidade
hv [l 4 a

dos componentes na fase vapor (fi) é clagsicamente feita atra-

vés da exXpressso:
=Y =V
fi = ¢i yiP {3.3)
O coeficiente de fugacidade de i na fase vapor (52}

é obtido a partir da eguagado P-V-T adotada, utilizande a rela-

cdo termodindmica exata(l20):

in %V T S (32 - ?i) ap, [T'Yi ccnstanteé] {3.4)

énde T & a temperatura do sistema.
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Para ¢ calculo da fugacid&éé dos componentes na fase
liguida {%i}, ha duas opgdes possiveis. Uma consiste em  inte-
graxr a equagéo pP-v-T até a fase liguida, obtendo-se para %? @3-
pressao semelhante 4 (3.4). Para tanto, & necessario dispor de
equagbes P-V-T gue representem as duas fases_igualmente bem, co
mo, por exenplo, as de BenedictnwebwaubianZl,122), Redlich-
Kwong {123}, em suas vé:ias modificagoes {(sendo a de Soave(38,39)
a mals conhecidal, Peny e Robinson(lzé), dentre outras, Deve-se
notar gque estas eguagdes tém de representar bem a mistura em
questdo desde a pressio zero até a P do sistema, COR 05 COMPO=
nentes na fase liguida (vide eqguagio (3.4}). Isto complica con-

sideravelmente © problema.

Outra abordagem utiliza o conceito de atividade (ay)
gque &, em Gltima sanilise, vma relagzo entre a fugacidade do com
ponente na mistura (%i) e num estado de referéncia bew conheci
ﬁo(fg)° G coeficiente &eawykmaefﬁ}é 0 gquociente entre a, e X .

Neste caso:

£ =y, x, £ (3.5)

Um aspecto interessante desta metodologia estd no fa
to de que modelos para Y4 poden ser obtidos, ac mencs parcial-
mente, a partir da tecoria das solugSes. Desta forma, a utiliza-
cio desta propriedade se extende ac cadleculo do equilibrio ligui

do-1Iiquido. Neste trabalho & adotada esta segunda abordagem.

Observando-se a relagac (3.5) verifica-se de imedia-
to gue o valor de Yy depende da referéncia escolhida. As duasg
referéncias adotadas na literatura sao as solugdes ideais con-

forme a lei de Henry e conforme a leil de Raoult(ll). A primeira
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& utilizada quando um dos componentes & incondensivel, estando,
assim, extremamente diluidec na fase liquida. Neste caso, Para

misturas bindrias (sendo 2 o componente incondensivel, ou solu-

tol:

0

£, = Hy 4 (3.6)
e Yo 1 quando By 7 0.

Esta normalizacgao de Y & conhecida como assimétri-
ca. A generalizacdo para maig de doils componentes & tratada na

referéncia (34), dentre outras.

Quando todos os componentes sac condensiveis (comp 8
o caso do par etanol-Zgua), utiliza-se como referéncia a solu-

cdo ideal segundo Raouli:

o 3,7
& Yy 1 quando Hyr 1.
Esta normalizagac & denominada simétrica. Em  (3.7)

fi representa da fugacidade de i puro na temperatura do sistema
e a uma preszdo de referéncia arbitriria. Quande se trabalha a
pressbes baixas ou moderadas a escolha da pressido de refer@neia
(P¥) nio & muito delicada, dada a peguena infludncia de P sobre

vy. Para altas pressOes, entretanto, este efeito passa a ser con

siderfvel, e a escolha de PY & fundamental.

Existem trés referércizs gue sao habitualmente tomadag
como padrao: a pressio do sistema (P), a pressidao de  saturagao

do componente puro & temperatura do sistema (PE) e uma pressan
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constante qualguer (PY), usualmente igualada a zero.

Quando se refere Yi a Pi surge uma inconsisténcia,uma
vez gue 0s componentes da mistura terdo, normalmente, pressies
dé vapor diferentes 4 mesma temperatura. Consequentemente, o3
coeficientes de atividade ficarido referidos a bases diferentes.
A baixas pressoes este fato nac se mostra relevante, mas o mes-
no ndo pode ser dito quando a pressaoc tem valores mais  eleva-

dos (10} .

Hos outros dois casos, niao hd este problema. No en-
tanto, a escolha de uma pressao de referé@ncia fixa tem um  as-
pecto vantajoso: se esta pressac for suficlentemente baixa (e
por isso costuma-se fazer Y=0), a equagao de Y pode levar em
conta apenas a influéncia de T e x sobre esta propriedade. G
efeite da pressioc € entao guantificado através da seguinte rela
gdo termodinamicamente exata(l0,25,34,120):

3 En vy _ ?gﬁ

3P T,x RT

{3.8)

G
i

¥

A expressdo (3.8) & valida quando £, & obtida a P

s P o ;
constante ou a Py. No caso da referéncia ser a pressag P 4o sis

1

tema, substitui~se ﬁ? pox ??'L em (3.8) (10).

Integrando (3.8) de PY atd P, vem:

p Vr
pY T 4arp
r e s » - s
onde yip )_e o coeficiente de atividade na pressao pr e Yy na

pressao P.

0 termo exponencial gue surge em (3.9), denominado

corregdo de Poyting(10,25,34), & muito proxime de 1 {um) para
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baixas pressoes, sendo, por isto, frequentemente desprezado
nos calculos de equilibrio (o gue eguivale asupor Yy independen

te de PY.

Para se calcular a fugacidade de referéncia (fg} na
pPressio Prr adota~se neste trabalho o procedimento proposto por

Prausnitz e colaboradores(34), gue utilizam a seguinte relagao:

L
pY¥ Vi

s, L. Emw
O . £} PY
I 1

£ (3.10)

%

P - . S
( i’ @ a fugacidade do componante puro a ?i e T, & nova-

ondga fi

mente surge a corregao de Poynting.
Lembrando gue na saturacgadc as fugacidades se igualam
nas fases liguida e vapor, a equagdo(3,10) pode ser reescrita

da geguinte forma:s

pT g?
0 & .8 é% RT a
fl = Pi ¢i e 1 (3,11}

0 coeficiente de fugacidade de i puro na gsaturaciao
(¢i) & entdo calculado pela expressao (3.4), e Pi é obtido a
partir de uma correlacgdc de pressao de vapor dos componentes pu

Yos.

Assim, substituindo (3.11) e (3.9) em (3.5) e igua-

lando a (3.3), vem:

T p¥ -y

P 1
v gr mr 9F 5.8 é? %% dp 3,17
yi¢iP =Y; & Pi¢i e i {3.12)
onde se omite o Indice (Prlde Y¢r que & definida & pressao

pl=0,
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Como as corregbes de Poynting ndo sio muito signifi-
cativas nas pressOes baixas e moderadas de que trata este traba

lho, admite-se a seguinte simplificagao(10,21):

Vo= vy V(D) (3.13)

A —1

ou seja, despreza-se o volume de mistura da fase liquida e a in
fluéncia da pressao schre o volume molar do liguido purc. A par

tir dai, a expressac (3.12) simplifica~se para:

VL

i S
Fp PPy )

-

8

V0P = X, Y.Pod (3.14)

b A T

A expressido (3.14) (gue, na realidade, & a  eguagio
{A.3), Jduntamente com {A.1), (2.2}, (3.1} e (3.2) serid utiliza-
da nos célculos de equilibrio da nistura etanol-dgua deste capi-

tulo, feitos todos a pressdes baixas e moderadas.

Para due os resultados destes calculos sjam precisos
& indispensivel, principalmente em se tratando de mistura com
foxte desvio da idealidade como esta, gue ge disponha de  boas
correlagoes para o cidlcoculo de Yy COM parametros ajustados a
partir de dados experimentais confiaveis. 0 ajuste destes parg-
metros e a selegac dos modelos de Y; que melhor representam O
par etanol-agua sao feitos, neste capitulo, com base em

critérios descritos nos Itens subsequentes.

A aplicagao final destas correlagtes visa, neste tra
balho, a andlise da destilacaoc do alcool etilico do ponto de
vista da termodindmica do equilibrio. Para isto, hd duas aborda
gens possiveis do problema. & mais tradicional consiste em se

correlacionar dados medidos a pressac constante, admitindo-se,
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entéo, que a destilagao & processo ilsobirico {(ao menos no  que
se refere ao equilibrio de fases). Este enfoque &, na wverdade,
uma solugdc aproximada do problema, em primeire lugar .porgue na
destilacao industrial do etanal; em colunas ceom mais de 30 pra-
tos, a pressdo varia consideravelmente; em segundo lugar porgue
os parmetros das eguagbes de y, obtidos a partir de dados iso-
bricos s3o valores médios, dado que neste caso a  temperatura
varia e nem sempre ge pode supor gue a solugao seja at@rmica ocu

regular sem incorrer em erros consideraveis.

Uma outra abordagen se basela na utilizagao de dados me
didos a temperatura constante. 0s parametros das equagdes de v,
assim obtidos sSo entBo correlacionados em fungac da temperatu-
ra. Este enfogque & mais preciso tanto do ponto de vista termedi
ndmice quanto do de prucessb (a variacao da presszo durante &
destilacgdo pode ser facilmente considerada). No entanto, torna-
se necesslrio dispor de nlmerc considerdvel de dados isotérmi-

cos, cobrindo a faiza de temperaturas de interesse.

A primeira abordagem, embora aproximada, & amplamen-~
te utilizada em projeto, em fungao do menor esforgo experimen~
tal e computacional necessario. Entretanto, a segunda abordagem,
além de mais rigorosa, & mais geral: desde gue a faixa de tempe
raturas abrangida seja suficientemente larga a correlacgao obti-
da pode ser 0itil em outros processos além da destilagdo, como,

por exemplo, na extracao liquido-liquido. Neste trabalho  sera

utilizado o sequndo enfogue,

Da anilise feita no capitulo anterior, conclui-se
que sdo poucos os dados de equilibric etanol-agua gque  atendem

integralmente aos rigorosos critérios do teste da eguagio da
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coexisténcia. Com efeito, dos dados isotérmicos, apenas os de
Mertl{76), T=40°%C, excluido o ponto xl$0,062, sao considerados
sem divida consistentes. Como 8i0 necessirios dados em uma fai-
xa de temperaturas consideravel para se guantificar satisfatoria
mente a dependéncia de Y4 com T, e tendo em vista que crité-
rios de consisténcia sdo sempre flexiveis, faz-se agui a opgao
de se utilizar também os dados iéotérmicos gue apresentaram re-
sultados inconclusivos quanto & sua consisténcia interna: Vrevs
ky (79}, T=74,79°C; Baar-David e Dodge(40) e Griswold e colabora
dores (41), T=200°C,

Apenas estes dados, no entanto, seriam  insuficien-
tes. Apds andlise criteriosa dos métodos experimentais e resul-
tados obtidos por Pemberton e Mash(4), d'Avila e Silval(b) e
d'Avila e Cotrim(l04), e dada a caréncia de dadés isotérmicos
consistentes, opta-se por incluir_estes dados na série utiliza-
da para o ajuste de Yy apeéar-dos autores nac terem levantado

valores de y, 0 gue inviabiliza o teste de sua consisténcia.

Assim, a faixa de temperaturas abrangida 1rd de 10°C

a 200°%cC.

E também tratada neste capitulo a estimativa de coe-
ficientes de atividade a diluigéo'infinita (Y?) e a predicgio de
entalpias de excesso {gﬁ) a partir de dados de eguilibrio 1ligui

do~vapor.

Para ilustrar a utilizacdo das correlacOes  obtidas,
sdo apresentados procedimentos computacionais para o cdlculo de
temperaturas e pressoes de bolba. Estes algoritmos sao entdo

aplicados na previsao de‘pontos de azeotropia.
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3.2. REVISAQ BIBLIQGRAFICA

Conforme fol visto no item anterior, pode ser conve-
niente a utilizagdc do conceito de coeficiente de atividade nos
calculos de equilibrio. Para tanto, & necessirio dispor de egua
cao gue relacione Y; com T e x, Assim, © tratamento de dados ex
perimentais de equilibrio liguido-vapor normalmente inclui 0
ajuste de algum tipo de correlagao para Yy Com efeito, a maio-
ria dog autores gue publicam dados do par etanol-agua adota es-
te procedimento. A referéncia{44) traz og resultados do ajuste
de cinco modelos de Yi¢ Para um grande ninero de dados experi-

mentals.

Verifica-se, ao ge analisar a literatura, gue o mo—
delos mais conhecidos para a determinagaoc do eXcessc de energia
livre de Gibbs (GE} da fase liquida (e portanto, de Yi) foram

todos testados no sistema etanol-agua,

Estes modelos podem ser reunidos em trés categorias:
totalmente empiricos, semi-empiricos s tedricos. Em gualgquer
circunstincia, estas equagoes deven atender, na medida do possé
vel, a algumas caracteristicas: seus par@metros ndo devem sar
em niimero excessivo e as equagles devem ser facilmente extensi-
veis para misturas multicomponentes, de preferéncia sem a neces
sidade de outros parametros além dos bindrios. Como serd visto,

entretanto, nem todas as correlagOes atendem a estes critérios.

Na abordagem tedrica, procura-se obter expressdes pa
ra vy cujog parimetros sejam unicamente calculados a partir de
dados volumétricos dos componentes puros. Esta pretensio, entre
tanto, ndo & alcancgada por nénhum dos modelos existentes atual-~

mente, dado o conhecimentoe ainda pequenc do comportamento molecular
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das solugdes (10).

Com efeito, conforme afirmam Maurer e Prausnitz (125),
as teorias das solugles atualmente existentes consideram apenas
os efeiltos intermoleculares devidos & alteracdes das wvizinhan-
gas de uma molécula quande ocorre a mistura, desprezando os efei
tos sobre as energias de rotagdo e vibragao desta molécula. Es-
ta hipdtese, no entanto, & muito simplista,segundo afirmam es-

tes autores.

Assim, O gue se observa & que as correlagdes atual-
mente en uso baselam-se em abordagens semi-empiricas {onde ha
ainda alguma base tedrica para a dedugdo da equagdo  proposta)
oﬁ totalmente empiricas. De qualguer forma,em ambos 0% Cas0s 08
par@metros sao obtidos a partir de dados experimentais de egui-
iibrio.

Varias referéncias (8,10,42) trazem apanhados daz
eguagtes propostas para ¢ coeficiente de atividade. Passa-se, a
seguir, a descrigao sucinta dog modelos utilizados na literatu-
ra para ¢ tratamento de dados do par etancl-dgua. Embora esta
série ndc esgote © grande nlmero de eguagoes existentes {vide,
por exemplo, a referéncia(8)), ela abarca todas as expreés%es

mais comumente utilizadas no cilcule de vy.

A primeira teoria das solugoes, cronologicamente fa-
lando, deve-se a van Laar, datando do inicio do saculo. Para
calcular o excesso de energia livre de Gibbs da solugio (GE);
van Laar constréi um processo termodina&mico tedrice que, a tem-
peratura coﬁstante, parte dos componentes puros na fase liquida

(a T e P do sistema)e vaporiza-os até o estado de gis  ideal,



onde ocorre a mistura. Por f£im, a solugao & recomprimida até a
pressao original. Para se determinax GE, admiten~-se  desprezi-
vels o excesso de volume {VE) e 0 excesso de entroPia:{SE) da

mistura liguida.

0 c&lculo das propriedades termodindmicas & feito
utilizando a equagao de van der Waals (10, 120) tanto para 0s

filuidos purcs como para a mistura.

A partir destas hipBteses, chega-se & conhecida equa
¢R0 de van Laar (vide, por exemplo, a dedugac existente na refe

réncia(l0)), que, para um sigstema bindrio, &:

' X.A.i 2
Ln oy, =By, 1 , i=1,2 (3.15)
3 A, ARLA, .
AN N T R B |
Os parametros Al2 e AZl podem,pela teoria de van

Laayr, sexr obtidos a partir das constantes de van der Waals dos
componentes, sendo inversamente proporciocnais & temperatura e
gue implica em gue £n Yi seja inwversamente proporcional a T,

coerentemente com a hipdtese de solugio regular).

Como seria de se esperar, os resultados obtidoes a
partir da teoria sac pobres. Isto se deve, principalmente, 5 ina
dequacac da equacac de van der Waals para prever o comportamen-
to de fluidos purcs e misturas reais. Além_distc, devido & re-
gra de mistura usada no c8lculo dos coeficientes cruzados de
van der Waals, o medelo tedrico ndo prevé desvics negativos da
idealidade (10 ).

A equagio {3.15) pode-ser obtida, alternativamente,

] a ] * E -
a partir de uma abordagem semi-empirica, admitindo-se gue G é
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bem representada por uma expansac de Wohl (8,10) a gual, pa-

ra uma mistura bindria, tem a seguinte forma:

G
Exr _ 2 | 2 3 3
=28y 58, bo43ay B Bt 38,000, Dotaay ) SB %otay 50005
R (%, 0. +X0,)
193H%4,
2 2
b 6ay 0000 L. (3.16)

onde se utilizam as fra¢bes volumétricas efetivaes dos componen—

‘tess
%, q Xaq -
OO WP S (3.17)
¥4 x5, Ry Gy TNy

A equacdo (3.16), vélida para uma determinada T e P,
tem dois tipos de pardmetros: o voluwe efetivo da wmolécula de
i {(gy) e o parametro de interagao {(a). 0 volume efetivo  rela-
ciona~se com o tamanho da mol&cula, ou, mais precisamente, com
sua regido de influéncia na solugao. Os parametros sao constan
tes caracteristicas da interagac entre nmoléculas diferentes;
8477894 representam a interaczao entre uma molécula do componen-

te 1 e outra do 2; a representa a interagao entre duas molé-

112

1las . D8 marametros .. Q...
culas de 1 e uma de 2, etc. 02 parametros Q547 444

v

Fi LN Sac

nules em face da condigao de contorno GF=0 para xlml e x,=0.

Truncando a expansac de Wohl, (3.16), no primeiro ter
mo e derivando (conforme a expressao (2.2.c¢), recai-se de ime-
diatc na eguacgao de van Laar, com A12=2q1a12 e Azlw2q2a12. Nes—

te caso, os ceoeficientes Aij passam a ser parametros empiricos.

Apesar desta sinplificacdo, observa-se que, muitas

vezes, a equacao de van Laar com par@metros ajustados a dados
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experimentais fornece excelentes resultados, mesmo para mistu-
ras com forte desvio da idealidade (10 ). Nestes casos, a equa-
¢do (3.15) & pouco mals que uma expressac empirica, mas de gran
de utilidade em interpolagdes e extrapolacbes, dada sua simpli-
cidade matematica. Qutro aspecto positivo neste nodelo & gue
sua extensdo para sistemas multicomponentes € imediata, sem ne-

cessidade de outros parawmetros além dos bindrios (8,10,27).

A Unica restricdo ao uso de (3.15) & que ela nao pre
vé miximos e minimos nas curvas de In v, em fungio de x, Este
comportamento, no entanto, & pouco comum, naoc ocorrendo para o

par etancl-&gua.

Uma tentativa de aperfeigoar o modelo de van Laar,
livrando~o das limitagbes impostas pela eguagao de van der Waals,
& a teoria de Scatchard-~Hildebrand (10,126}, Entretanto, a equa-
¢80 resultante ndo se aplica a fluides polares, mesmo guando

acrescida de parametros empiricos {10 ).

A partir da expansdo de Wohl pode ser obtida  outxa
equacao para vy largamente utilizada. Admite-se que 91Uy {vide
equacao {3.17)), ou seja, que as moléculas dos dois componentes
sac sinmilares. Derivando (3.16) (conforme {2.2¢)) e truncaﬁdarm
termo clibico, chega~se & equagdc de Margules de trés sufixos

{dois parametros}.

= gl _ - .
Lnoyy = % [Aij +2(B-A ) %, | (3.18)

onde 2y © Aoy poden ser relacicnados com os pardmetros g e

"a" de Wohl{8,10).

Se (3.16) for truncada no termo de guarto grau, ao
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invés do clbico, recai-se na equacdc de Margules de quatro sufi

xos {trés parametros):

P B el 2
Ln Yy = xj[Aij+2(Aji Aij D)xi+3Dxi] {3.19)

A extensac de (3.18) e (3.19) para multicomponentes
nao & imediata. Se ndo forem feitas outras hipbteses simplifica
doras, tornam-se necessdrios mais parimetros além dos bind-

rios (10 ).

Outra equacac empirica largamente utilizada & a ex-

pansao de Redlich~Kister:

N 2 3 4 5 .6
En Yy o= aixj+bixj+cixj+dixj+eixj+... {3.20)

£ imediato demonstrar que {3.20), truncada ne  termo
clbico, & um rearranjo matemitico de (3,.18) e, truncada no termo

de guartc grau, um rearranjé de {3.19}).

Wilson{127) apresenta um modelo semiﬂeﬁpirico gue in
troduz o conceito de composigac local, utilizado nas teorias das
solugOes mais recentes. O ponto de partida de Wilson & o modelo
de Flory-Huggins{ 10 }, valido para solugdes cujos
componentes sejam quimicamente semelhantes, embora asz moleculas
possan diferir grandemente em tamanho {o caso tipico sao as so-

lugbes atérmicas de polimercs). A equagdc de Flory-Huggens &00:

tn yi=£n.[1~{1~§)¢2]+(1w )4, (3.21)

onde 1 & o selvente e 2 o soluto (polimero). A constante m 2

proporcional ao tamanho das molé&culas, e normalmente vale:
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\
m o= =2 (3,22)
Yy

Neste casgso, a fragao volumdtrica ¢ &:

%, ¥V,
-1

¢i = (3.23}

%, V,+x.V.,
i~

0 procedimento adotado por Wilson consiste em utili-
zar as egquagoes (3.21) e (3.22), e alterar a expressidc (3.23),
utilizando composicoes locais ne lugar das fragdes molares Ky
Para se compreender o conceito de composigio local, inicialmen~
\te em um sistema binadrio, deve-se imaginar uma molécula cen—
tral, por exemplo do componente 1, cercada por moléculas de i
e 2. Wilson admite que a razfo entre gue a probabilidade de se

encontrar uma molécula de 2 e a probabilidade de se achax uma

de 1 nas vizinhan¢as da molécula central (de 1, no caso) &:

_r2
8 X, e RT

O 3.24
NESEY (3.242)

811 ¥y @ ry

Tomando a molécula 2 come central, chega-se a:

_ Mo

e~ TRE
812 1

3.24b
X535 ( )

—

822 X, e R

Nas equacoes (3.24a) e (3.24b), os aij sao denomina-
dos conposigtes locais de 1 ao redor da molécula central 3. As
exponenciais sEo denominadas fatores de Bolizmann, € 0s parémg
tros kij sac funcao da energia potencial das moléculas em gques-

tao.
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Cbhserve-~se que as equagtes (3.24a,b) expressam uma
distribuigdo nao-aleatdria das moléculas dos componentes na mig
tura. Se esta distribuicao fosse aleatdria (como sup&em tecrias
mais simplificadas), as composig¢Ces locails seriam iguais 3s fra

.-=0 para to-

goes nmolares e 821=622ux2) e, consegquentemente, klj

dos 1 e J.
Pode-se definir a fracao volumétrica local do compo-

nente i Cono:

8,,vV,
£, o= ii-~i (3.25)
6,.vV,+6,.V, _
i~ 7313

Substituindo (3.24a e b) em (3.25), vem:

AL,
i
X.V‘.e . RT
£, = o o (3.26)
L - 23E - 233
xigie RT ++ xjgje rT

Utilizando gi ao invés de ¢, na equacao (3.21), che-

ga~se 3 eguacao de Wilson:

ﬂi.x. A.ix.
Bn oy = Cl-En(xythygx) + D 2D (3.27)
Xi+Aijxj x.+Ajl N
COm
L=tde BT oTle K (3.28)
Iy v
L ~~3

A constante C & introduzida para gue se possa repre
sentar sistemas parcialmente misciveis, gue a equagac original
{com C=1) nao prediz. Os parametros C, &klz e élzz sao cobtidos

a partizr de dados experimentais.
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A equagdo ({3.27) & facilmente extensivel a misturas
multicomponentes, sem necessidade de outros parimetros. Entre-
tanto, assim como a de van Laar, a eguagao de Wilson ndo admite

maximos e minimos nas curvas Ln Yy = E{x){(10}.

Mais recentemente, foram desenvolvidas duas outras
equagbes semi~-empiricas gue combinam o conceito de  composigio
local {ou seja, arranjo ndo-aleatdrico) com wna generalizagao da
teoria dos dois fluidos de Scott(128): as equagdes NRTL 2

» UNIQUAC,

2 idéia basica da teoria dos dois fluidos  consiste
em supor que uma propriedade residual M gualguer de uma mistura

pinaria & dada por:
M o= le{l) + xzm{z) ' {3.30)

(1) (2}

onde M e M sdao as propriedades residuais de dois fluvidos
hipotéticos., Estes fluidos tém suas moléculas dispostas espaci-
almente em forms de treliga, sendo que cada conjunto de molécu-
las wvizinhas & denominado célula. No fluido hipotético (1) a mo
lécula central de todas as células é do componente 1 e no flui~
do {2} do componente 2, A figura (3.1) exempiifica dois f£lui-

dos, conforme{l0,125,1292).

@%
@D

FLUIDD HIPOTETICO(1) FLUIDO HIPOTETICO!2)
y 12 . 778
6, =1/3 g,=1/2

6, 2/3 8,.°1/2

FIGURA 2,1 -~ Teoria dos dois fluidos
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Denorina-se nimero de correlagdo (Z) ao nimero de mo
l1éculas que cercam a central, em cada c&lula. Na figura, ado~
ta~-ge arbitrariamente Z=6 {(usualmente admite-~se 2=10) {10, 34).

Na teoria original de Scott, tenta-se obter M(i} e

2 4 3 it I3 .
M{ ) a partir das propriedades das substancias puras, adotando-
se determinadas regras de mistura para os coeficientes {(ou se-
ja, segue-se o principio dos estados correspondentes).

Renon (16,129,130} , ao invés disto, admite gue:

(1}

g = 099977 * 897994 {3.31a)
e
(2) ¢ + 8 (3.31b)
g 12912 7 Y2292 .
onde g(l) & a energia libre de Gibbs residual molar do fivido

hipotético (i) (ou seija, a diferenga entre G no estado real e

no de gas ideal A mesma temperatura, pressio e composigao).

A razao entre as composicoes locails eij & expressa
de forma andloga & de Wilson (equagCes {3.24a e b)):
. D12912
X, € RT
21 2 : :
= {3.32a)

o
9 . 12911
1t %, e j2¢N

_ 991935
B

= (3.32b)

44
Y - 21922
Xy @ RT

onde, novamente, chega-se & distribuigao aleatdria guando aijﬂﬁ,

Renon considera oj,=a,Fe, constante (129) .
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Para o componente i puro, a expressac {3.31) reduz~

8e a:

) . 0, (3.23)

gpuro ii

0 excegso de energia livre de Gibbs da solugado & en-

tAo dado por (10,129):

B (1y _ {1 (2} __(2)
G o= xl(g ngpuro) + xz(g "gpura) {3.34)

Substituinde (3.31), (3.32) e (3.33) em (3.34), vem:

GE T &3
= = % x, 21721 (3.35)
rT xl+x2G21 x2+le12

Derivando, conforme (2.2C):

2.
Gl T,.G, .,
£n Yix‘g&:;-z iy ) A (3.36)
a expressac {3.36) & a equagao NRTL {"non-randon,
two-liguid"), onde:
oAt
Gij = g ij {(3.37}
8 .
g‘ l“"g- x Ag, .
PR - it It S 1 (3.38)
+J RT RT
A equagao (3.36), aplicével inclusive a sistemas

par&éislmente misciveis, pode representar o equilibrioc 1iguido-
liguido de forma satisfatdria, sendc de extensac imediata a sig

temas multicomponentes. O parametro o pode ser estimado a partir
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de dados dos componentes puros, ajustado aos dados de equili-
brio ou admitido constante{34,129)., Para sistemas polares, reco-

menda-se adotar a=~1. 0s parimetros Adyy € Agnq sao empiricos.

A Gltima egquagdo agui sbordada denomina-se UNIQUAC
{("universal quasi~chemical®), tendo sido proposta por Abrams e
Prausnitz (131) a partir da generalizagido,para moléculas de tama
nho e forma diferentes, da tecria gquase-~guimica de Guggenheim().
Ligeiramente modificada por Aﬁ&exson(133); esta equagdo & dedu-
zida por Maurer e Prausnitz {123} a partir da teoria dos dois

fluidos com distribuigac molecular ndo-aleatdria.

Nesta dedugéo, admite~se inicialmente gue as molécu-
las sao esféricas e de tamanho semelhante, com forgas intermole
culares de curto alcance {8d afetando suas wvizinhancas imedia-
tas} e aditivas par a par {isto &, a energia total & a scma das
energias potenciais de todos os pares, como ge estivessem isola
dos}. Neste caso, adotando uma disposic¢ido molecular em forma de
trelica, a energia necesséria para vaporizar isctermicamente

uma molécula, por exemplo do componente 1, até o estado de (is

. 1. uro " —_ o
ideal, vale 5 d u?l {onde 2 & o coeficiente de correlagso e
puro - P . _ . . _

uyy Vm parametre caracteristico da energla potencial do paxr

1-1, puro). Por outro lado, quando esta molécula & condensada

até o fluido hipotétice (1) (constituido apenas por células com

noléculas 1 centrais), a energla liberada no processo vale
1, {1} (1) . -
5 Z (Bllu11 +821u21 Y, caso gse considere que 72 € O mesme no

fluido puro e no hipotético. O raciocinio & andlogo para o flui

do 2.

0 excesso de energia interna melar da solugaco comcom

posigao X, e %, & a diferenga entre a energia interna de Xy



95

moles de 1 puro e Xy moles de 2 puro e a energia de um mol de

golugdo:

of = fzw [« B, (U=, ) + %a8,,{u,,~u,,) J (3.39)

- 2 AyULU21 0721 Y11 2712712 22 ' :

onde N, & o nimerc de Avogadro. Coerentemente com a hipbtese

de aditividade da energia, fol considerado ufl)xu?uro e u(2)=
11 il 22

puroe

uh

Admitindo a hipdtese de Wilgon para a composicido lo-

cal, adota-se {arbitrarviamente}:

- o Zula
0 %, e 2 kT
2k - (3.40a)
a _ Ak Zuyy
11 X e 2 TETT
@
. & dui2
x. e % kT
812 L
== = T (3.40b)
22 X, @ 2 kT
oom ulzwuzi. A constante de Boltzmann(k}_vale é%.,
Asgim, a equagéo'{S.BQ) torna-se:
U% = %6, 00, + X000, (3.41)
onde Au,. = % 7 W, (u,. = W..) (3.42)
13 2 A i3 3

05 va%cras de eij
cao 015 = 1

+

i=1

sao obtidos a partir de (3.40a e b) e da rela

Calcula~se por fim o excesso de energia livre de

Helmholtz(gg} integrande a equagao.



96

aF/m

e = g (3.43)
a (1/7)

com a condigac de contorno de solucdo ideal {QEmO) para T + «

Por fim, utiliza-se a aproximacac(i34):

E

B "
(A }T,E = (G )T,P {3.44)
e chega-se & equagdo:
. wﬁuZ% “aulz
o ] RT | i TR
?@ = Xy Ln Xytxge Xq In Xotxqe {3.45)

que é,essencialmente, a equagéo de Wilson.

Para estender a equacao a fluidos com moléculas de
tamanho e forma diferentes adota-se o artificio de segmanti-
1as{131), e tratar estes segmentos como moléculas individuais.
Definem~se, assim, dois tipos de parametros dos componentes pu-
ros:volumétricos (r;) e de superficie {(g,). Os pardmetros volu-
métricos dependem do nimero de segmentos da molécula, sendo que
o segnento unitdric padrao, escolhido arbitrariamente por Abrams
e Prausnitz(131), & um grupo CH,. Os parametros de superficie
s&0 proporcicnais 8 Brea externa da molécula. Os valores de ry

e g, podem ser calculados a partir das constantes de van dex

Waals, conforme indica a referéncia(l3l).

Neste casc, a energia para vaporizar uma molécula de
1 até g8s ideal passa a ser 1/2 Z gyuyqr onde Uy & um parime-
- tro caracterizando a energia potencial entre segmentos vizinhos

de duas moléculas do componente 1. Seguindo desenvolvimento
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analogo ao feitc para moléculas esféricas e adotando como condi

cao de contorno gue para T * ® a mistura tende ac comportamento

da solugdo atérmica de Guggenheim(1l34), chega-se & equacdo:

combinatorial

cE [ GE cE
P s G =
RT RY RT

Joombinatorial residual

b *21 1 6
xl,ﬁﬂ. X))+ o, Zn %, 5 2id, %y Ln 5 +
&
2
g.x, Ini ==
272 7\ ¢y
Bl 3! e ¥
o BT | T
= =Xl £n{81+eze } X4ty iﬂ(82+813

residual

{3.46a)

{3.46Db)

y o{3.46¢)

Denominam~se 8, de razac superficial e ¢ Yazac seg-

nental do componente i:

%5 %
ei -
xiqi+quj
3 Xiri
¢i -
xiri+xjrj

(3.47)

{3.48)

A eguagao (3.46) pode ser melhorada com a introdugao

de uwn terceiro parametro binériof o gue, eéntretanto, complica a

extrapolagﬁo para multicomponentes (125).

0s coeficientes de atividade sao obtidos

através da
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costumeira derivagdo. Anderson e  Prausnitz ( 133 ) pro-
pten uma alteracgdo empirica na eguagdo UNIQUAC, que melhora ©
ajuste para sistemas gue contenhan Agua ou aleooles,introdugzin-
do um segundo parimetro de superficie (qi} no termo residual.

Esta equagao se reduz & UNIQUAC original quando gy, .

¢ g 9y e
2 i = .......%.‘ u-...,jl Ty 1‘ '
£nYi £n + qy £n¢‘ + ¢j(£i r.gj} + af ﬁn{€i+8j Tji) +
Xy 2 i j
a! 1., 8y T, . _
oI E SO T I (3.49)
of+0’r. . g'40lt, .
3 :} 33. 1 1 J.:]
onde
X.q)
ej‘_ P Y. S (3.50)
] ¥
. xiqi+quj
g, = E e (req) - oxs 1 (3.51)
I T 17494 i .
Au, . a8
] %]
- R’ T
i = ¢© =e (3.52)

Os demais termos ja foram definidos anteriormente.
A equagao (3.49) ten dois pardmetros empiricos, a,

e a,q.
Observe-se que a equagae UNIQUAC se reduz a todas

as apresentadas anteriormente, desde que sejam feitas simplifi-

cagoes convenientes (133). Por exemplo, para se recalr na equa-

¢a8o NRTL, o termo combinatorial de QE e igualado a zero {ou se-

ja, a condigao de contorno para T + = & goluggc ideal), e
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adota~se qlqum-% no termo residual.

A eguag@o UNIQUAC pode representar qualguer tipo de
sistema binirio, sendo facilmente extensivel a multicémponent@&
Pode também ser utilizada com resultados satisfatdrios no calcu

lo do equilibric liquide-liquido (34,133),

Uma extensao do medelo UNIQUAC, Util quande ndc  se
dispoem de dados experimentails conflaveis para determinar 08
paramebros By & o modelo UNIFAC (“UNIQUAC functional-group
activity coefficients®) (20, 135 ), gue se baseia no conceito

de grupces funcionais,

Ovtro nodelo de solucdes & a teoria quimica(10,136),
gue pressupde a formacao de novos compostos (polimeros) quando
gcorre a nistura. Estes compostos podem ser formados pox reas-
coes de aﬁsociagéo.(quanda 0 rpondmero € uma s& substincia) ou
solvatagdo (gquando mais de unm composto forma o polimerc). 0
exemplo mais conhecido de associacao & a do acido acético. Pela
teoria quimica, os desvics da idealidade se devem a reagoes de
associagio e solvatagdo, © gue pode levar & admissio de reagdes
hipotéticas na tentativa de se ajustar os dados experimentais.lm
bora de alguma utilidade em solugses onde os efeitos quiﬁicos
predominem {como, por exemplo, de 2lcooles em solventes parafi-
nicos) , normalmente esta teoria nac fornece resultados guantita
tivos satisfatdrios, particularmente para extrapolagdes (10 ). Es
tes conceitos, entretanto, s8c {iteis quando est3o presentes aci

dos carboxilicos(33,34).

Pode~se c¢lassificar os modelos exposteos acima em
dois grupos, de enfogues opostos no que se refere & estrutura

molecular das solugdes{ 10 ).
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0 primeiro conjunto tende a considerar a mistura
liguida como sendo um ghs de alta densidade. Neste grupo se en—
contram as teorias de van Laar, Scatchard-Hildebrand e dos esta
dog correspondentes. A principal dificuldade destas teoriag es-
t& na deficiénela das equagbes P~V-T e das regras de mistura

utilizadas.

0 segundo conjunto se baseia na teoria da trelica e
similares. Os liquidos teriam comportamento mais préximo do es-
tado s6lido, com suas moléculas dispostas em arranjos geondtri~

cos hem definidos.

O gue se constata a0 se comparar o8 resultados obiti-
dos com dados experimentais & gue todos estes modelos sdc simpli
ficagtes muilto drésticas da realidade, sendo que nenhum  deles
se mostra universalmente superiocxy acg demals. Mesmo nos mode—
los mais sofisticados (como, por exemplo, o UNIQUAC), sao fei-
tas sérias simplificagoes, éendo a principal delas desprezar os
efeitos da mistura sobre os denominados graus de liberdade in-

ternos das moléculas: rotagao e vibragao{l25).

Assim, © procedimento aqul adotado para se selecio-
nar wma ou mais eguagbes para ¥ (ue representem bem o par eta-
nol-dgua consiste em testar todas as equacoes acima citadas, ve
rificando qual melhor se ajusta a este caso especifico. O resul
tado assim obtido n8o deve ser encarado como uma  demonstragaoc
da superioridade de um modelo sobre os outros mas, simplemente,
como uma correlagao Gtil nos calculos de equilibrio envolvendo

o par etanol-&gua.
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3.3, CORRELACUES PARA ¢ COEFICIENTE DE ATIVIDADE {Yi}

Conforme citado no item anterior, varias equacdes de
Y, para o sistema gtanol-Agua sac agqui testadas (vide tabela

3.1
Van Laar (dois Parametros)

Margules trés e gquatro sufixos (dois e txé€s parime-

tros) .

Redlich~Kister (dois, trés, quatro e cinco  parime-

tros).
Wilson (dois e trés parametros).

NRTL {dois e trés par@metros).

UNIQUAC {dois parametros).

Note-se gue, apesar das eguacgOes de Redlich~Kister
de dois e trés parémgtros serem equivalentes, respectivamente,
as de Marxgules de trés e guatro sufixos, ambos 08 arranjos sSao
testados pois, face aos erros numéricos presentes no ajusite das
equacoes, uma forma pode ser revelar ligeiramente superior 3 ou

tra.

Estas equagoes s&c ajustadas aos dados isotérmicos de
equilibric mencionados no item 3.1 e aos dados isobaricos consi
derados consistentes ou de resultado inconclusiv ac serem testa
dos pela equacgado da coexisténcia (vide item 2.7). O ajuste e

feito por método estatistico descrito no proximo item.

Um aspecto importante a se considerar quando se dese
jam estimativas precisas de v, & a variacadc dos parametros des~

tas eqguacoes em fungao da temperatura (T)}. Analisando, por
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TABELA 3.1. Equages para Yi

EQE Laar
2
1¥ Yy = &ij . &ijiiA {3.15)
R s T s B 5

Parimetros: Bynr Boy
Margules 3 sufixzos
I vy, = %% [A‘. + 2(&.‘~A..)x;] (3,18)

i 31743 Ji ij T
Pardmetros: Bior Aoy
Margules 4 suflizos
en oy, = x%{.ﬁ‘. + 2(A..~A, .~D)x, + 3DX?] (3.19)

L ] L3 N E i i
Parimetros: Bygr Bnye D
Redlich~-Kister
1&:) Y, = aix§+bix§+aix§+dix§+eixg {(3.20)
comz alm(A+35+5c+7D+9E}/RT; azz(AMBB+SC~7D+9E)/RT

hln—4{3+4c+9n+lﬁﬂ}/Rw; b2:4{3m40+99m16£)/RT

cl=12(C+5D+14E}/RT; Cy= 12{C-5p+148) /RT
lm~32{D+6E)/RT d,=32(D~6E) /RT

elz80EJRT e, 808 /RT
Parametyros: A, B, C, D, E
iWilson n

: e

L Y =Cl-LnlxyHh g 5x,)+ xi}_fj;x] - x:gi:jxl mrrx:ﬁij-——%%é RT }(3.27}
Parametros: Aliz, A)ll2, Cleventual 39 parametre;normalmente 1)
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TABELA 3.1. Equagoes para yi(cont)

RRTL:

) 34 Ty ‘G. 7 |
I RS RS +XLG (Xj+xiGij)

—OLT § 4
com: G, .= 3,

13 Tijnﬁgij/RT

Parémetros: Agqqe &ggl, o (eventual 39 par@imetro; caso contri-
rio, adota-se a=] ou a=-1)

UNIQUAC
& y g, T, . '
o= fpt o 2 g, Pt 4+ 6. (0, = —= 2.} 4 q)l-&n(elrait..) +
In Y5 ux‘ N a "y ¢3( 1 = 33 q; { 5 3?31)
i i N
o't SN
e d 2 | (3.49)
ei+ejTji 8j+8ifij

com:
_& N - _
zi—g (x; gyt = ley-1)
5. = ¥y g = *idy .t o *394
=8, . /T
Tij = @ i
Parametrog: alZ @& az1
VALORES ADOTADOS : etanol : g = 1,987
 referencia (34)) r =2,11
gq' = 0,92
Agua g = 1,40
r = 0,%2
» g' = 1,00
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exemplo, a equagao de van Laar:

HaBL
Yi ¥ Byg L (3.15)
hiAij+szji

pode-se obgervar gue, caso 0s paranetros Aij nac variem com T

estar~se-a considerando a solugao atérmica(gEmﬁ), pois:

I

3Ln vy, ity
N P S (3.53)

aT P,x RT

0 mesmo ocorre com as eguagoes de Margules e de Red-

lich~Rister.

Uma cutra aproximagac largamente utilizada & s hipd-
tese de solugdc regular {§E:O). Neste caso, &rn vy & inversamen-
te porporcional a T(25, 34), e a equagac de van Laar (assim co
mo as de Margules e Redlich-Kister), com cosficientes Aij cong-
tantes, & ligeiramente alterada {conforme apresenta, por exem-

ple, a referéncia(42 )):

. AL,
RT Ln v, = BA,. NIUNE- (3.15%)
* +J X. A, .+ A :
' A B B iy i

Em processos isotérmicos (3.15) e (3.15') s3o egquiva
lentes. No caso isobarico, entretanto, a diferenga pode ser sen

sivel.

Para o par etanol-agua, num calculo mais refinada,
estas simplificagdes ndo sao satisfatdrias (vide, por exemplo,

B

os valores de g? e 8" apresentados na referéncia (4)). Para eg

ta mistura, & recomenddvel considerar os  parametros

dependentes de T.



As equagaes de Wilson, NRTL e UNIQUAC apresentam va
riagoes mais complexas de ﬂn-yi com T. Mesmo neste casos, entre
tanto, a adnissao de parametros constantes & uma  simplificacio
arbitréria. A correlacao destes pardmetros com T tende a melho
rar o ajuste aos pontos experimentais (34, 62). Este procedimen-

0 merd abordado em um proximo item.

8.35.1. Adjusie das equacoes de v acs dados expenimentais da Bite-

Lura

A estimativa dos parimetros das eguagles de Yy a par—
tir de dados experimentals pode ser feita através de viBrios mé-~

todos diferentes.

O mais sim@les-deles consiste em minimizar os des~—
vios entre os coeficlentes de atividade calculados pela equa
gac e agueles obtideos a peartir dos dados empiricos. Estes Y;"e§
perimentéis“ podém ser obtidos a partir da equagao (3.14). Rear

ranjando esta expressac, chega-se a:

Y4F @f - (}_{'_.%/RT} (p-»pg)
Yi F il [ (3‘14 :)
i & S
X Py ¢y

OChserve-se que ¢s v "experimentais® na verdade nao
sdo calculados somente a partir dos dados de eguilibrio, Mas
pressupdoem a utilizacdo de equagdes P-V-T das fases liguida e
gasosa {para calcular y? e oz coeficiente de fugacidade) e de
equacio de pressao de saturagido. Fnbora a pressdes baixas e no-
deradag a infludncia de E? e dos ¢'s néo seja grande, © mnesmo
nAC oCoYre com P?; cujos valores podem influir sensivelmente nos

v's "experimentais® (conforme citado no capitulo anterior).
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Neste trabalho adota-se a equagao virial série P
truncada ne segundo termo (eguagao (2.19)) para representar a
fase vapor. Os coeficientes viriais sac calculados pela correla
cao de Tsonopoulos (32) (vide apéndice 5). Assim, a equacao

{3.14") toma a seguinte forma:

yi¥ s L
R £n v, = R £ + {p-P7) (B,.-V]) +
i v po i ii =i
174
Ps.y2,  i=1,2 (3.54)
12¥5¢ ' 3
L . _ . :
onde 612 = 2B§E“Bllm322 eV, & calculado pela eguacgao {2.25).
Na figura 3.2 estdo representados, a titulo de ilustra-

cao, 08 y "experimentais® calculados por (3.54) para os dados
de Mertl(76 ). A equagac de saturagao utilizada neste caso & a

de Antonie {(vide apéndice 6).

Este procedimento para determinacac dos  pardmetros
das equagoes de Y, entretanto, estd sujeito a um sério inconve-
niente: o ajuste da correlagic, por um método de minimos quadra
dos, vai na verdade minimizar o¢s desvics entre valores de Y
calculados pela correlacdo e valores de Y “experimentais®, tam
bém caleculados, apmrtir de (3.54) (ou de expressic eguivalerte).
assim, naoc se lida com valores gue tenham sido diretamente medi
dos e os parametros obtidos a partir de tal ajuste, mesmo  gue
este seja de boa qualidade, podem ﬁéo sSer agqueles que malhor

descrevem o comportamento do sistena.

Um método gue contorna este problema, extensamente

utilizado na literatura, & o método de Barker(21), gue obténm
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FIGURA 3.2 ~ Coeficientesde atividade calculados por (3.54);
dados da referéncia (76); T=40°'¢
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os pardmetros de y através da minimizagdo dos desvios entre pres
sOes calculadas e medidas {pelo método dos minimos gquadrados).

Esta abordagem dispensa a utilizagado nos calculos das fragdes mp
lares da fage vapor (y)}. Embora muitas vezes d& excelentes re-
sultados guando os dadog experimentais szZo de boa gqualidade(34),
o método de Barker tem algumas limitagCes: nac utiliza toda in-
formacdo disponivel (os y;} e despreza 08 8rres experimentals

nas medidas de T e X.

0 metode aqui utilizado evita este inconveniente, B
apresentade por Anderson e colaboradores(13) e descrito em deta

ihe também na referéncia (34).

5.3.1.1. Metode da Maxima Verossimifhanca

No método da mazima vercssimilhanca buscam-se os pa-
réametros de uma equacao que maximizam a probabilidade da ocor-
réncia cémbinadaf&e todos o8 valores experimentais observados.
Erx outras palavras, assume-se que estes valores sao o conjunto
de dados que tem maiory preobabilidade de ser medido {admitida
uma faixa de variagéa.ﬁara cada valor) caso se faga un grande

nimero de repetigoes do experimento.

4 probabilidade de ocorréncia simulti@nea de eventos
independentes € igual ao produto das probabilidades de cada e~
vento; por conveniéncia matemdtica, utiliza-se nos calculos o
logaritmo neperiano desta probabilidade (137,138}, Esta expres-

sac & denominada fungao verossimilhancga, e o cdlculo de seu pon

to de maximo permite a determinagao dos pardmetros desejados.

Como se vé, algumas hipbteses sac feitas quando Se
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utiliza este método: oz erros sac admitidos aleatdrios, nao
correlacionados e com determinada distribuic¢do. As referéncias
(137 e 134) adotam a distribuicdo normal. As varifincias nas me-
digoes de T, P, x e y, idealmente obtidas a partir de vrepeti-
¢Ges das lelturas, sfoc muitas vezes estimadas em funcio da ex—

periéncia e conhecimento da operagao dos aparelhos.
No caso do equilibrio bindrio liguido~vapor, procu-

ram~se o8 parimetros gque minimizam a fungdo objetiva §, que

880 05 mesmos que maximizam a fungdo vercssimilhanca (137):

w o ede®?  @lr? 60?082
8= T 5 + 5 + "3 + 5 (3.55)
LE g o, g v
Pi I3 i Yy

onde M & ¢ nimero de pontos experimentais, 0% & varifncia esti-

A L]

mada de cada propriedade e os superscrites "0" e "e" indicam va
lores "verdadeiros” (calculados) e experimentais, respectivamen

teﬂ

A cada iteracao, determinam-se os valores “"verdadei-
ros" de x, v, T e P através de algoritmo de ponto de bolha. A,
egquagao (314) & linearizada de forma a reduzir o problema a so-
lugdo, em cada passo, de um sistema de eqﬁagﬁes lineares (34) Nes
ta expressao Pi & calculado pela equagdo de Abrams-Massaldi-Praus
nitz(141,142) — vide apéndice 6 -~ que se mostra de boa preci

s8¢ em toda a faixa de temperaturas requerida.

2.3.1.12. Reéuﬁzadoé

0 método acima descrito € ukilizado no ajuste dos mo-

delos de Yy listados no item 3.3 aos dados experimentais etanol-
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dgua mencionados ao final do item 3.1,

Os resultados obtidos para um conjunto de dados es-
tao ilustrados na tabela 3.2. Os desvios~padrao das
medidas, adotados conforme recomenda a referéncia (34}, 8801
op=lmmiy, 0.=0,05°C, o _=0,001 e 5y=0,003, Os desvios~padrio ob-

tidos para os pardmetros sao tawbém indicados.

Nesta tabela estadoc representades os dados de  Mertl
(76}, T=40°C, excluidoc o ponto xy=0,062. Este conjunto fol con-
siderado consistente pelo teste da eguagao da coexisténcia, e o
excelente ajuste de praticamente todas as equagéés parece CoOn-

firmar este fato.

As tabelas 3.3 e 3.4 resumem os resultados da aplica
cao do método aos dados mencionados acima. Nesta tabelas estdo
indicados os wvalores médios dos desvios obtidos ao serem ajusta

das todas as equagdes da tabela 3.1.

A primeira constatagac gue surge ac se examinarem es
tas tabelas & gue o ajuste aos dados isotérmicos & superior gue
aos isobiricos. Este comportamento € de certa forma previsivel,
visto gue ne caso lsobirico T varia e, consequentemente, a ad-

nissdo de parametros constantes & uma aproximagado.

Cutro fato gque se deve salientar (embera nac indica-
do diretamente nas tabelas) & que o ajuste & tanto pior gquanto
maiores temperatura e pressao do sistema. Isto se deve, prova-
velmente, 3 maior influéncia gue a pressdo exerce,nesta faixa,
nas propriedades volumétricas dos componentes. Por exemplo, a
hipbtese de que ?ﬁxﬁ?&ﬁi(?} (vide equagao {3.13)) passa a indu-

zir erros cada vez maiores conforme se aproxima a regifo critica.



TABELA 3.2: Ajuste de eguagbes de vi;dados de Mertl(76),T=40°C

Zguagio Parimetros AT (mmHg)| AT (°C) x| TEy
UNIQUAC (3.49) 2 par. fa;,=-34,51220,07; a,,=303,08+33,54 1,01 | 0,61 |0,0006 |0,06054
NRTL(3.35) | o=l |Agy,=591,88+260,34;Ag,,=845,61£340,12 5,13 | 0,06 {0,0030 |0,0254
2 parfmetros| a=-1 |Ag,,=458,24x11,00; Ag,,=124,19219,47 11,04 | 0,02 [0,0007|0,0056
NRTL(3.3g) | © PBTA |AG12=-606,86267,62; .5 240,00 ¢,97 | ©o,01 |o0,0005 10,0055

metros [8g,,=1835+103,85
2 par. |Ahy,=277,62456,83; Ah,y=B73,40%25,69 1,12 | ©,02 {0,0007 |0,0059
WILSON 0
(3.27) 3 par3 Ak, ,=228,67:18,7 C=1,07£0,03 11,09 | 0,02 |0,0007 |0,0058
metros [AX1=835,66+14,17
MARGg?ES 2 par. | Ay,=1,59£0,03; A,,=0,84:0,04 1,18 | 0,02 |0,0004 60,0059

{3.1 =

(3.19) 3 par. | A,,=1,6420,05; B2,,=0,92£0,08; D=0,27+0,22| 1,03 | 0,01 }0,0005 |0,0055
2 par.| A=755,15:10,95; B=-233,82:18,49 1,20 | 0,02 |0,0004 |0,0059

REDLICH~ _

KISTER 3 par.| A=754,12:10,69; B=-233,47:19,86;C=4L,26:33,74 1,03 | 0,01 {0,0005 {0,0055

(3.20) 4 par. | A=T756,80+10,64 B=-212,2942170; C=37,39:33,19 1,04 | 0,01 |0,0005 {0,0049

D=-58,44450, 19
U R=75%, 33514, 487 BE-209, Rrd5AL; C=49,09%54, 76 1 5o .
5 par. | 12 i 87, pensd 0dr10L, 8 1,0 0,02 |0,0005 |0,0048
?gmig?aa 2 par. | By,=1,69£0,04; 2, =0,55%0,02 1,00 | 0,01 |o0,0006 {0,0054
Qgggﬁﬁmlpcaie~pex Ly BE=|mCall ¥Ry, ngixcaicwxexpi; =1y 2 C-y® Py (1) retanol; (2)&gua

TTT
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TABELA 3.3: Ajuste de equagles de AL DADOS ISOTERMICOS
L Para- ey _ =770 T -
Equacgaoc b 08 AP (mmHe) AT(YC) Ax Ay
UNIQUAC | 2 par. 0,93 0,11 0,0011 0,0068
(3.49)
a=1 7,27 0,35 0,0058 0,0234
NRTL(3.36) | o=-1 1,03 0,12 0,0013 0,0078
3 par. 1,28 0,12 0,0014 60,0090
2 par. 1,17 0,13 0,0015 0,0077
WILSON
{3.27) 3 par. | 1,36 0,13 0,0016 0,0084
2 par. 1,33 0,15 0,0019 0,0085
MARGULES
(3.18) e
(3,197 3 par. 1,00 0,19 0,0016 06,0077
2 par. 1,36 0,15 06,0020 0,0077
REDLICH- | 3 par. 0,92 0,11 0,0011 0,0069
RISTER
{3.20}
4 pax. 0,89 a,0% 00,0011 00,0067
5 par. 6,88 0,09 0,0011 0,0067
VAN LARR 1 2 par. | 0,94 0,13 0,0011 0,0068

{3.15)




ajuste de equagbes de v, : DADOS TSOBARICOS

TABELA 3.4:
- [ q Pféré"“ hargeing """';'" {m —_ ."'"""'
Equagao et ros AP (mHg )} AT{YC) Ax Ay
UNIQUAC 2 par 1,71 0,24 0,0026 0,0120
(3.49)
=1 6,94 0,59 0,0071 0,0269
NRTL(3.36) | a=-1 1,85 0,31 0,0028 G,0140
3 par. | 3,43 0,30 0,0042 0,0184
2 par. | 2,00 0,25 0,0027 0,0132
TILSON
(3.27)
3 par. | 3,13 0,27 0,0030 0,0181
arcunzs | 2 par. | 1,69 0,24 0,0033 0,0125
{3.18) =
(3.13) 3 par. | 1,41 0,18 0,0029 60,0105
2 par. | 1,74 0,24 0,0033 0,0128
REDLICH- | 3 par. | 1,44 0,18 0,0029 0,0106
KISTER
(3.20)
4 par. | 1,38 0,16 0,0025 0,0109
5 par. | 1,28 0,14 0,0027 0,0101
VAN LARR | 5 pay, 1,69 0,24 0,0026 0,0123

{3.15)
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O mesmo pode ser dito da equagao virial truncada no segundo ter

mo e das equagdes de pressdo de saturacgdo.

L anflise da tabela 3.3 {dados isotdrmicos)  indica
gque, com excegao da egquagdo NRTL com o=l, todas as demals se
ajustam ao sistema etanol-igua com razodvel fidelidade. Um exa-
me mals detido, entretanto, indica gue as equagﬁes se dividen
em dois grupos: um apresentando resultados, em média, superio-
res ao outro. No primeiro grupo encontram-se as equagoes UNI~
QUAC, de van Laar e de Redlich~-Kister {(com tr&s ou mais parime-
tros) . Apresentam resultados ligeiramente inferiores, enquadran
do-se portanto no segundo grupo, as equagoes de Wilson {dois e
trés pardmetros), NRTL (dois parametros com a=-1 e trés parime-
tros ~— a gue apresenta malores desvios), de Rediich~Xister

{dois Pardmnetros) & de Margules {(trés e guatro sufixos).
g g

A introdugdo do gquarto parametro na equagac de Red-
lich~Kister melihora de foerma considerdvel os resultados. J& o
guinto parimetro nao provoca alteracao sensivel nos desvios ob-

servados.

£ interessante notar gque uma eguaca® matematicamente
g Fuac

simples como a de van Laar forunece bons resultados, para um sis

tema que apresenta forte desvio da idealidade comoc © etanol ~

agua.

A aphdlise dos dados isobiricos (tabela 3.4) & quanti
tativamente menos rigorosa, uma vez gue os pardmetros foram ad-
mitidos invgriantes com T. De gqualguer forma, observa-se gue a
equagio de Redlich~Kister {(quatro e cinco parimetros) se desta-
ca das demails. Também apxesenﬁam hong resultados (embora em ni-

vel ligeiramente inferior) as equagoes de Margules, de van Laar
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e UNIQUAC. As equagﬁes'de Wilson e NRTL (o=-1 e trés pardmetros)
encontram-se no segundo grupc {desvios malores) e a eguagao

NETL (o=1) novamente nao representa bem o sistema em guestdo,

Desta forma, a analise gualitativa da tabela 3.4
confirma as conclusdes cbtidas a partir da tabela 3.3 (apenas a
equagao de Margules'passa do segundo para o primeiro grupo).Con
sequentemente, selecionam~se as equagéeg UNIQUAC, de van Laar ¢
de Redlich~Kister (guatro pardmetros) para posterior andlise da
influéncia nos calcules do eguilibric etanol-8gua da  variagdo
dog pardmetros em fungéc de T. Cabe ressaltar gue, dentre estas
trés equagoes, somente a de Redlich-Kister apresenta a caracte-
ristica de ndo ser imediatamente extensivel a sistemas multicon
ponentes, fato este gue a coloca, de inlcio, em posigdo desvan-

tajosa em relacio as demais,

3.3.2. Connelacao dos parnametrnos das equagtes de vyyi enm fungdo

da temperatuna

A abordagem classica da literatura para este proble-
ma consiste em adotar expressdes empiricas, em geral matematica
mente simples, para descrever a variacao dos parBmetrcs de ¥
com & temperatura. Estas expressOes sac ajustadas a partir de

parametros obtidos de dados isot@rmicos(34,62).

Um procedimento alternativo interessante & proposto
por Skjold-Jdrgensen e colaboradores(62), aplicdvel A eguacao
UNIQUAC/UNIFAC. Os autores colocam o nlmero de correlagio {2}
em fungao de T, e ajustam a expressdo diretamente acs dados ex-
perimentais. Esta abordagem tem, com efeito, maior base fisica,

pois supor que 2 & funcdo de T significa supor que o niimerv rédio de
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segmentos de molécula que cercam um central depende de T, Este
enfoque permitiria, inclusive, o c@lcoulo preciso de  entalpias
de mistura a partir dos dados de eguilibric, e vice-varsa{b2).
| Entretanto, conforme afirmanm os proOprios autores, este métedo

conduz a dificuldades de convergéncia,

Tende em vista que h& dados isotérmicos  aceitfveis
para o sistema etanol-igua, cobhrindo larga faixa de temperatu
ras, opta-se agui pela utilizag¢idc da primeira abordagem (método
empirico) . Este procedimento, além de ndo apresentar gqualguer
problema de convergéncia, € tamb&m mais versdtil, permitindo o
ajuste de gualquer modalo de Y- Além disto, o enfogue princi-
pal deste trabalho & a utilizagio das correlages obtidas para
o caleulo do equilibrio de fases (em especial na simulacgdo de
colunas de destilacac). Nao hi, assim, interesse imediatc em se
obter estimativas precisas de BHL a partir dos dados de eqguili-
brio, viéto seremﬁdispanivais correlacoes empiricas desta pro-
priedade, cobrinac iargas faixas de temperaturas para o sistema

etanol-agua{50).

As ewpressdes agui testadas para representar a depen

déncia dos par@metros de v em fungio de T sao:

Pij = ?53” Pﬁ')’f (3.56)
Pig ™ ij?}-** Pg)T"l (3.57)
Pijy ~ Pg)* Pj(,;lj’>7"l/2 (3.58)
Pig = Pffg)‘*“ Pﬁf%"" * Pf:?}'fz (3.59)
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e 00}, ()1 (2) -2 _

Pyq = Pys b Pi3 T 4 Py 3 T {3.60)
. (0} (1) {23

Pij = Py 4 Py T o+ Pi3 LnT {3.61}

w o 03, ALY -1 (2) . )
pi§ Pij + pij 7 + pij £nT {3.62}
= piot p{Pr 4 p{Ba7l (3.63)
pij ?ij pij 33 .

onde P4 & um par@metrc gendrico.

A1

As éxpressﬁes {3.56) a (3.63) s3o ajustadas, palo
método dos mininmos guadrados, acs pardmetros das eguagdes UNI-
QUAC, de van Laar e de Redlich~Kister {guatro pardmetros), obti
dos a partir dos dados isotérmicos citadog acima. A5  correla-

¢Oes assim obtidas estido listadas no apéndice 7.

Observe-ge gue a equagég de Redlich~Kister aqui estu
dada possul gquatro parﬁmetréﬁ. £ de se esperar, assim, gue ela
se ajuste bem aos dados experimentais. Quando estes parimetros
sao colocados em fungio de T, entdo, este ajuste certamente me-—
lthorard, mas 8s custas da introdugdc de um grande nlmero de cong

tantes empiricas {(até doze, na pior hipdtese).

Deve~se notar que a utilizagao de parametros varii-
vels com T traz aumento consideridvel no nimero de pardmetros em
piricos dos modelos de y. Este procedimento deve, certanmente,
levar a uma melhoria da representacao dos dados experimentais.oO
que & necessario verificar, entretanto, & se esta melhoria & su
ficlente para justificar o emprego de expressOes mais complexas

para y.

Un primeiro teste neste sentido & a comparagac entre
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o5 resultados obtidos com expressoes de duas constantes (do ti-
po das equacOes (3.56) a (3.58) e de trés constantes (equacles
{3.59) a (3.63)). Para tanto, comparam~se os valores de Yy cal-
culados com o ugo destas eguagldes e os valores de Yy obtidos a
partir dos dados experimentais, através da equacao {3.54). Uti-
lizam-se para este fim os dados pré-selecionados no item 3.1.

A observagao dos desvios obtidos em cada caso € unm critérico -
til na comparacgidc entre as varias expressoes propostas para os

parametros de vy.

A tabela 3.5 mostra a scma dos guadrados dos  resi-
duos (8QR) cbservados para as oito correlagtes enfoguadas((3.56)
a (3.63)). O primeiro fato que se evidencia na anilise desta ta
bela & a melhor concordindia entre os valores "experimentais” e
ﬁalculados ée Y {ou gedja, para a agua). Além diszo, embora a
diferenga entre os residuos de todas as expressfes testadas nio
seja graﬁde, eonfirmawse a expectativa de que a introducac de
una terceira constante nas correlagfes dos parametros de ten
de a melhoray o ajuste. Com efeito, ao se observar & tabela 3.5,
delineiam-se dois gruﬁos de correlacgoes: aguelas com duas cons-—
tantes ajustdveis {3.56 a 3.58) apresenten residuos em geral su
periores aos das com trés constantes {3.5%9 a 3.63). A Tnica ex-
cessac a esta regra & a equaczo UNIQUAC com pardmetros calcula-
dos por (3.59) que, para ¢ etanol, apresenta SQR malor do gue

x

as correlacles com duas constantes ajustaveis.

Outro fato gque se evidencia & o bom ajuste obtido
com a eguagdc de Redlich-Kister. No entanto, em varios casos es
ta equacao € superada por um dos outros modelos e, de qualquer

forma, as diferencas entre os SQR nao sao significativas.levand
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Soma dos quadrados dos reslduos (8.Q.R.)
Yexperimental® (1) v calculado (2)
i i

- Modelo de vy
Correlacao ds UNIQUAC(3.4%) | VAN LAAR{3.15} (ﬁﬁgiiﬁz"ffgg?
parametros SQRiBj SQR§3} SQR{BJ SQRé3} SQR&B) SQRéE}
(3.56) &) 9,07 | 0,86 | 15,24 | 0,78 | 8,51 | 0,78
(3.57; (9 5,26 | 0,86 | 11,13 | 0,96 | 7,24 | 0,90
(3.58) 4 5,42 | 0,87 10,69 | 0,89 | 5,63 | 0,84
(3.59) ) 7,76 | 0,54 | 8,66 | 0,62 | 5,01 | 0,52
(3.60) %) 4,19 | 0,54 | 3,72 | 0,62 | 3,75 | 0,51
(3.61) %! 5,20 | 0,54 | 4,15 | 0,65 | 4,07 | 0,49
(3.62) &) 4,77 | 06,56 | 5,10 | 0,84 | 5,36 | 0,809
(3.63) ! 4,62 | 0,54 | 3,76 | 0,62 | 4,21 | 0,57
0BS: %1) Y;experimental": conforme eguacao {3.54)
(23} Ealculado: conforme equagtes (3.49), (3.15)e (3.20)

(3)

{4)

(5}

SQR; = soma dos quadrados dos residuos para ¢ componen

te i =1, etanoli=2, Agua)
M

it . . i
SOR, = I (Yiexperlmental ngalculado)z,ﬁ:nﬁmero
3=l de pontos
experimentais

Correlagdo dos pardmetros com duas constantes ajusta-

veis

Correlacao dog parametros com trés constantes ajustd-

vels



"

: 120

em conta que esta equagao tem de infcio dois parfmetros ajusta-
veis a mais gue as outras {(nimero este gque aumenta guando 0S8
parfmetros sac colocados em funcho de T), pdde-se afirmar  que

este & um resultado comparativamente fraco.

Finalmente, este primeiro teste nao permite selecio-
nar em definitivo uma egnagido como a melhor. Mesmo assim, ficam
algumas inpdicacdes. Considerando-se apenas as eguagoes UNIQUAC
e de van Laar {em face da pequena magnitude da melhoria introdu
zida pelos paridmetros adicionals de Redlich-Kister), destacam—
se as expressoces do tipo (3.60) e (3.63). Para estas expressoes,
0 inconveniente de se introdurzir uma terceira constante ajusta-
vel na correlagio dos pardmetros de vy com T parece ser justifi-

civel, em face da melhoria alcangada no ajuste.

Um outyo indicativo de uma eventval melhoria na

representagao dos Ty quando seus parbmetros sao  correlaciona-

dos com T, & a comparagio dos resultados de cilcules de equill

brio gue utilizem estas correlacoes com dados experimentais con
fidveis. Adota~se agul,para este fim, algoritmo de cdleulo de
temperatura de bolha (vide apéndice 8), por ser um tipo de cil~-
culo muito comum na simulacdo de colunas de destilagao {vide
item 4.2)., Embora neste procedimento estejam envolvidas outras
correlacoes (P-V-T da fase vapor, pressac de saturacao dos com—
ponentes puros), a comparagac dos resultados obtidos pode indi-
car uma melhoria da correlagao de Y, desde gue as outras egua-
¢oes sejam mantidas invariantes, isolando-se o efeito de T so-~

bre os pardmetros.

Na tabela 3.6.est3c os resultados destes calculos.Ob

servan~se as mesmas tendencias verificadas na tabela 3.5: a



TABELA 3.6: Calculos de temperatura de bolha

121

Modelo de v

REDLICH-EISTER

Correlacic dos] UNIQUAC(3.489) VAN LAAR(3.15) (4 par.) (3.20)
paranetros K§(l} Kﬁ(z} E§{l) Kﬁ{g) E?El) 3542)
(3.56) %Y 10,0090 | 0,95 |o0,0103] 1,04 |0,0100 | 1,05
(3.57 3 1o,0096 | 1,08 |o,0113] 1,19 | 0,009a | 1,12
(3.58) %) 10,0081 | 0,97 lo,0007] 1,09 |o0,0101] 1,11
(3.50) 40 Lo, 0000 | 1,06 {0,0087 ] 0,99 | 0,0089 | 0,99
(3.60) %7 {o,0072 | 0,88 |o,0072| 0,84 | 0,0070 | 0,90
(3.61) 4" 1 o,0070 | 0,95 lo,0060 0,88 | 0,00811 0,93
(3.62) “4Y 10,0075 | 0,90 {o0,0174] 1,45 | 0,0072 | 1,07
(3.63) 'Y 1 o,0075 | 0,92 |o,0074) 0,90 | 0,0074 | 0,04

oBS: (1) &Y = !yexperimentalmycalculado|; {valor médio)

(2) T = ITexperimentalmTcalculaéo1? (valor médio,°C)

{3)

veisn

veis

Correlagao dos parametros com trés constantes

Correlagao dos parametros com duas constantes ajusti-

ajusti=-

Dados experimentais utilizados na comparacao: vide item 3.1.
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crdem de grandeza dos desvios & gemelhante em todos og casos,
mas hd sensivel redugac destes desvios quando se empregam corre
lagtes com trés constantes. Dentre estas, destaca-se novamente,

de forma positiva,a equagao (3.60).

Deve~ge salientar gque og desviosg obtidoz para dados
com altas P 2 T sdc consideravelmente superiores aos demais,ele
vando as médias (Ay e A7) atd os valores indicados na tabela 3.

a.

Outra constatagao importante € que a eguagdo de Red
lich~Rister (com guatro parametros) nao se mostrﬁ superior  as
demais, apesar do malor nimerc de parimetros ajustiveis., Esta &
mais uma indicagao contrfria & utilizagdo desta equagao para o©
sistema etanol-agua, guando comparada acs modelos UNIQUAC e de
van Laar.

1.

Un terceirc critéric gue deve ser considerado nesta
an&lise & a comparagio entre calculos de temperatura de  bolha
feitos utilizando parfmetros invariantes com T e pardmetros deg
critos pelas correlagtes agul analisadas. Os resultados, para

dois conjuntos de dados, estio indicades na tabela 3.7.

Nesta tabela sdo examinados apenas os modelos NI~
QUAC e de van Laar, descartando-se a equacdo de Redlich-Xister
em face dos resultados apresentados anteriormente. Os desvios
obtidos-para estas duas séries de dados sao representativos do

comportamente médio observado para todos os demais.

Através da tabela 3.7 verifica-se qgue, para a série
isobfrica, a consideracao de parametros varilveis com T diminui

os desvios Ay e AT, para quase todas as correlacgdes utilizadas.
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TABELA 3.7: Calculos de temperatura de bolha
et |0 ams o colordones
cEo &3Y§§f30;~mmhk 0 1) sl S (2)

5 (3.56) 0,0067 0,62 0,0063 0,32 |
. (3.57) 0,0063 0,60 0,0069 0,36
: (3.58) 0,0067 0,63 0,0063 0,28
o (3.59) 0,0046 0,46 0,0102 0,46
. (3.60) 0,0046 0,45 0,0061 0,31
R (3.61) 0,0049 0,47 0,0083 0,37 |
. (3.62) 0,0046 0,45 0,0077 0,34
320y | (3:69) 0,0049 0,48 0,0077 0.3
proprios S| 0,0045 0,45 0,0085 0,75
v (3.56) 0,0067 0,62 0,0041 0,33
A (3.57) 0,0073 0,63 0,0057 0,31
N (3.58) 0,0072 0,62 0,0060 0,24
(3.59) 0,0054 0,51 0,0093 0,36 |
L (3.60) 0,0049 0,47 ¢,0040 0,24
a | (G.6n) 0,0076 0,62 0,0051 0,18
a (3.62) 60,0110 0,34 0,0100 0, 80
R (3.63) 0,0063 0,53 ' 0,0066 0,26
(3.15) préprios ! 0,0044 0,47 60,0070 0,76
oBS: (1) Ay = | exparimantalﬁycalculadoi;'(Valor REA10)
(2) EF = jTexperimentalecalculadoI; (valor médio, °C)

(3}

Parametros "proprios”: invariantes com T, obtidos pelo

metode da mAxima vercssimilhanca a partir dos proprios

dados dag referéncias {(56) e (76).
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Este resultado, coerente com a expectativa (vide itens 3.1 e
infcio do 3.3), & forte indicio de uma real melhoria dos mode-

los de vy quando seus parémetros sdo colocados em fungio de T.

Para o8 dados isotérmicos, observa~se que a utiliza-
cBo de parametros obtidos a partir das correlagles provoca  um
aumento nes desvios, principélmente guando se utillizam correla
cdes com duas constantes {3.56 a 3.58). Este comportamento &
mais acentuado para a equagao de van Laar 0 gue para a UN I~
SQUAC. As correlagdes com trés constantes ({3.59) a (3.63)) dao,
em geral, melhores resultados que as com duas, sendo gue a cor-
relacdo (3.60), em particular, mostra~se muito promissora: o8
valores de Ay e AT sao, neste caso, muitc prdximos dos Ay e AT
Yréprics”. Este comportamento £ encorajadox pols, guando se tra
ta de dados isotérmicos, o0s parimetros “pxéprioé“, chtidos pelo
método da médxima verossimilhanca, sao os gue minimizam cos des-
vios em T, P, e vy. Assim,'poﬁestewia esperar wna piora consi
derdvel na representagao destes dados ao selempregarem og pard-
metros calculados a partir das correlagOes. Esta pilora, no en-

tanto, ndo € muitec grande (sendo minima para a correlagdo(3.95)L

3.3.3. Exemplo de aplicacao: esdimafiva de ponto de azeofhropia

Um exemplo de aplicacac de correlagtes de Y; em c@l-
culos de maior precisaoc & a estimativa de pontos de azeotropia.
Os cileulos de equilibrio devem ser, neste caso, o mais preci-
sos possiveis, pois o azedtropo etanol-agua estad muito préximo
do etanol puro e pequenos erros podem levar ao seu "desapareci-~

mento®.

or



A titulo de ilustragdo, utiliza-se nestes calculos a
equagdo UNIQUAC (3.49), com pardmetros dados por (3.60). A esti
mativa do azedtropo & feita através de cilculos de ponto de bo-
tha, variando-se o valor da fragao wmolar da fase liquida (x}
até cue a fragdo da fase vapor (y) a ela se iguale, dentro de

uma  tolerancia < 1074,

|xl“Y1|aze6tr0po

Quando se deseia determinar pressao e composigao  do
azebGtropo numa certa temperatura, utiliza-se algoritmo de pres-
sdo de bolha. Para se calcular T e x=y a determinada P, utiliza-
ge algeritmo de temperatura de bolha. Estes algoritmos estao

descritos no apéndice 8.

Os resultados obtidos para algumas T e P estac indi-

cados na tabela 3.8. Para ¢ c8lculo das pressces de  saturagso
5 % g H *

{Pj)gma@nsafempﬁ@akmew equacees de Antoine, Frost-Halkwarf O

Abroms-~Mazsaldi-Pransnitz. (vide ap@ndice 6).

A utiiizagéo de valores de Pi coerentes com s dados
de equilibrio liquido-vapor que servem de base #s  correlagoes
empregadas € particularmenteimportante neste sistema, pois pe~
quenas variagoes no valor predito de P? poden provocar até mes-
moe o "desaparecimento” do azedtropo, como menciona © primeixo

paragrafo deste Item,

Infelizmente, s30 poucos os dados de azeotropia dis-
poeniveis na literatura gue pedem ter sua consisténcia testada.
Muitas vezes reporta-se apenas os valores de P, T, x & y do pon
to de azeotropia. Outras referencia utilizam nétodos experimen-
tais em que y nac € levantado. Dos dados disponiveis de azeocho
pia, apenas o de Vrevsky(79), T=74,79%C, podem ser submetidos

ao teste da equacao da coexisténcia com resultado favoravel



TABELA 3.8. Estimativa de pontos de azectropila
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rgii%a f%@ig%ge fop. Salc. pEXP . Pcalc.xmvexp szcalc;
tencia | {"C) ("¢ {{mmHqg) |(mmHg) I
79 - 39,76 | (L) | 131,41 134,04 0,9552 | 0,8290
79 - 54,81 | (1) {275,91{279,1{0,9145 | 0,8930
56 - 362,0 0,9720
60 (1) 355,2 06,8989
103 - 354,6 0,9490
79 + 74,79 | (1) |654,0 | 643,2|0,8965 | 0,8908
4 {3) 78,17 0,8933
107 1 - 78,15 0,8943
111 | - 78,30 0,894
112 - l7e,a2 ) 78,17 70 |2y Jo,8950 | o,8941
141 (4} 78, 30 0,8947
142 (4) 76,18 0,894
143 (4) 78,13 0,85845
144 (4) 76,10 0,8940

{1) uUtilizado algoritmoe de cdlculc de pressdo de bolha: fixado

T, calcula~se P e y=x.

Utilizado algoritmo de calculo de temperatura de bolha: fi-
xado P, calcula-se T e y=x.

(2}

y nao foi medido: ndo & possivel o teste da consisténcia dos
dados

dados apenas para o azebtropo: ndc & possivel o teste
consistencia dos dados.

{3}

{4) da
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(vide tabela 3.8). Assim, fica prejudicada uma andlise guantita
tiva da precisao do algoritmo agui descrito. De qualquer forma,
este procedimento nao apresenta problemas de convergéncia, po-
dendo ser Gtil desde que se tenha em mente as restrigles expos

tag atina,

3.3.4, Caleulo de coeficientes de atividade & difulcdo infinifa

oy

{y, !

A

[+%3
Os valores de Yi podem ser obtidos a partir da eqgua-
caon:

v. P "
ke (p-PY) (Bii~g*§)+p@lzy§

AR
APy

(3.54)

®r £nYimRT Ly

Levando (3.54) ao limite, para Ry 0 e ¥y; *+ 0, che~

ga~se, através da regra de 1'HOpital, a:

& I, = 8
- e, [dv, (B, ~V) {(P-PT}+8, P
Zny ., =Ln w§ — + == = ;2 . (3.64)
+ =24 A, _ R
i i yi,ximﬁ

As derivadas {(dy,/dx.) nr 87T ou P constantes,
i L Xj_rYi"“G

estao descritas no apéndice .

Na tabela 3.9 est3c os valores de yz calculados por
este procedimento, comparados com valores da literatura e valo-
res cbtidos a partir da equagfo UNIQUAC, com pardmetros caados
por (3.60}. Fica evidenciado o risco que se corre ao se extra-
polar a egquacgac de Y para ¢ caleculo de Y:. Neste caso, os valo~-

@ UNIGUAC

res Yy 880, para ¢ etanol, superiores acs calculados e

aps reportados na literatura.
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TABELA 3.9: Coeficientes de atividade & diluigdo infinita(??)

o w, calculadd « Literatuora 9, UNIQUAC
T oy (OlYs (233 (3)

1 3,94 4,1227 4,94
30

2 2,47 2,4322 2,67

1 4,57 - 5,54
40 :

2 2,56 - 2,61

1 5,11 5,0115 5,57
50

2 2,80 2,4985 2,67

1 5,49 - 6,04
55

2 2,71 - 2,59

1 5,60 5,6104 6,39
70 _

2 2,57 2,5229 2,58

1 5,88 5, 8830 6,11
50

2 2,23 2,4701 2,51

OBS: i=1l, etanol; i=2, agua

(1} calculado pela equagac (3.64)
{2) conforme Pemberton e Mash (4 )

(3} calculado pela eguacao UNIQUAC
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08 walores calculados de Y? mostram-se sensiveis as
Pi adotadas. No entanto, o fator que mais influéncia tem na de~
terminagac de yz sac as derivadas dP/dx (ou dT/dx) que aparecen
nas expressoes de dy/dx (vide apéndice 3). 0 cdlculo destas de~
rivadas tem, em geral, duas complicagbes sérias: Em primeiro lu
gar, a maioria das referéncias nio trez dados experimentais dos
componentes pures, ¢ gue torna necessarias extrapolagCes nem
sempre seguras. Em segundo lugar, guando os dados analisados a-
presentam grande espalhamento, a determinagac destas derivadas
por cualquer método {grifico, "spline®, etc) torna-se pOUCo

confidvel.

Estes fatores podem induzir erros considerdveis nos

o . o . - -
valores obtidos para Yjr S€ Rao se tomarer os cuidados devidos.

3.3.5, Estimetiva do excesso de entalpia da fase Liquida {ﬁE) a

partin de dudes de equilibric £iquido-vapor

O cialeculo de Eb a partir de dados de eqguilibrio (&

vice-versa) & teoricamente possivel a partir da relagao:

N 5 [ 3 (¢E/RT)

' = AH = RT — {2.2a)
L P x

Entretanto, verifica-se na pritica gque os modelns

atualmente existentes nac sao capazes de representar satisfato-
: E - R - .. ~
riamente g? e G~ ao mesmo tempo {20, 34,62), devido as limitacgoes
das teorias das solugdes citadas no item 3.2.
. . . P B
Assin, as equacocoes atualmente disponiveis para [
quando derivadas conforme (2.2a), nao dao, em geral, estimati-

"vags satisfatorias de gE.
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Com efaito, para o par etanol-38gua, este procedimen-
to ndo & satisfatdrio. Por exemplo, os valo;es de gE estimados
a partir do modelo UNRIQUAC resultam muiteo malores gue og  dados
gxperimentais da referdnceia( 50). Note-se gue, para esta misti-
ra, og valores de AR sido peguencs guando comparados, por exem-
plo, com as entalplas de vaporizacao.

Assim, em programas de simulagao de processos de se-

paracdo, o usual € utilizar eguagles independentes para EE &

gﬁ, guando nao se despreza de vez a entalpila de mistura. Uma
vez gue se dispde, para o par etanol-&gua, de correlagao  para
ﬁE(EQ}, valida entre 5%C e 110°C, este & o procedimento adotado

neste trabalho (v