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Resumo 

Este trabalho de pesqmsa apresenta contribuições para o equilíbrio líquido-líquido 

(ELL) de misturas de não eletrólitos. Foi considerado a correlação, a detenninação 

experimental, e a predição de dados de ELL. Receberam ênfase as misturas de interesse na 

extração de hidrocarbonetos aromáticos. 

Com respeito a correlação, as equações do método baseado no principio da máxima 

verossimilhança foram adaptadas para uma forma matricial geral pelo uso extenso do 

particionamento de matrizes. A implementação computacional foi efetuada para o caso de 

múltiplas restrições implícitas. O método foi aplicado na correlação de dados de ELL e 

equilíbrio líquido-vapor (EL V) com qualquer número de componentes, e com diferentes 

números de componentes simultaneamente. Ambas aplicações foram efetuadas para modelos de 

energia livre de Gibbs excedente. 

Sobre a determinação experimental, a técnica empregada foi validada pela comparação 

de linhas de amarração experimentais com sistemas teste da literatura. O sistema teste foi 

ciclohexano/etanoVágua a 25 e 50°C. Empregando esta metodologia experimental, foram 

medidos 55 diagramas isotérmicos de ELL diferentes, totalizando 404 linhas de amarração 

experimentais, envolvendo combinações de solventes para a extração de aromáticos. Desses 

sistemas, dois são binãrios, 17 são ternários e 36 são quaternários, medidos a 25, 40 e 55°C e, 

aproximadamente, à pressão atmosférica. F oram empregadas duas classes de hidrocarbonetos 

representativos, ciclohexano/benzeno e n-heptano/tolueno, e duas combinações do tipo 

amidalglicol, N,N-dimetilformamida (DMF)/etileno glicol (EG) e DMF/dietileno glicol (DEG). 

Cada sistema quaternário foi medido para três razões molares DMF/glicol, iguais a 1/3, 1/1 e 

3/1, equivalentes a 25, 50 e 75% de D:MF no solvente, respectivamente. 

Os sistemas ternários e quaternários foram correlacionados por modificações empíricas 

do modelo NRTL, e aplicados na determinação das proporções ótimas dos dois solventes nas 

combinações DMF/EG e DMFIDEG a 55"C, e N-metilpirrolidona (NMP)/EG a SO"C, 

empregada em processos comerciais. Uma comparação do desempenho das combinações 

ótimas, em termos de capacidade e seletividade, mostrou a superioridade da combinação 
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D.MF/DEG sobre DMF/EG na extração de aromáticos. Contudo, ambas foram inferiores à 

NMP/EG, e nenhuma das combinações superou o sulfolane. 

Acerca da predição, foi demonstrado que os métodos de contribuição de grupos usuais, 

ASOG e UNIF AC, são inadequados para uma avaliação quantitativa de combinações de 

solventes na extração de aromáticos. Um novo modelo de energia livre de Gibbs excedente, 

denominado FHLS, foi derivado com base na teoria generalizada de van der W aals. O novo 

modelo foi aplicado na predição do EL V e ELL sem usar informações de mistura na estimativa 

dos parâmetros, apenas propriedades de componente puro. As predições foram qualitativas 

apenas. Na correlação de dados de ELL, do ponto de vista prático de engenharia, o modelo 

FHLS não oferece nenhuma vantagem sobre os modelos usuais, como NRTL e UNIQUAC. A 

principal aplicação do modelo Flll..S foi na extrapolação do ELL em grandes faixas de 

temperatura, finalidade para a qual os modelos usuais são inadequados. Entretanto, a aplicação 

do modelo Flll..S como base de um novo método de contribuição de grupos não foi bem 

sucedida. 
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Abstract 

This work presents contributions to the liquid-liquid equilibrium (LLE) of 

nonelectrolyte solutions. Correlation, experimental measurement, and prediction of LLE data 

have been considered, with emphasis on mixtures applicable in the extractíon of aromatic 

hydrocarbons. 

With respect to correlatio~ the equations of the rnethod based on the mruamum 

likelihood principie have been rewritten in a suitable generalized matrix fonn by massively 

empfoying the partitioning of matrices. The algoritlun for multi pie implicit constraints has been 

computationally implemented, and the method was applied to the correlation of LLE and 

vapor~liquid equilibrium (VLE) data of mixtures with any number of compounds, and with 

different numbers of compounds, simultaneously. In ali applications, only excess Gibbs energy 

models have been considered. 

Regarding measurement of LLE data, the experimental technique employed was 

validated by matching measured tie !ines with data reported in the literature for the test system 

cyclohexane/ethanol!water, at 25 and 50°C. Using this technique, LLE data for systems with 

solvent combinations for the extraction of aromatic hydrocarbons have been experimentally 

detennined for 55 isothermal LLE data sets, amounting to 404 tie lines. Ali systems were 

measured at 25, 40, and 55°C, and at I atm, approximately. Among these data sets, two are 

binary, 17 are temary, and 36 are quatemary. Two classes of hydrocarbons, 

cyclohexane/benzene and n-heptane/toluene, and two amide/glycol solvent combinations, N,N­

dimethylformamide (DMF)/ethylene glycol (EG) and DMF/diethylene glycol (DEG), have been 

considered. Each quatemary system was measured in the ratios D:MF/g]ycol {molar basis) of 

1/3, 1/1, and 3/l, corresponding to 25, 50, and 75% of DMF in the solvent combination, 

respectively. 

The temary and quaternary systems were correlated with empirical modífications of 

NR1L, and used to calculate the optimal relative amounts of the solvents in the combinations 

DMF/EG and DMF/DEG at 55°C, and N-methylpyrrolidone (NMP)/EG at 50°C, the latter 

employed in industrial processes. Based on capacity and selectivity, the performances of the 
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optimized cornbinations have been compared, and nrviF /DEG was found to be superior to 

D:MF/EG for the extraction of aromatic hydrocarbons. However, better performances were 

observed for NMP/EG, and none ofthe three combinations was able to show higher extraction 

properties than sulfolane. 

In connection with prediction, the group contribution methods of common use, ASOG 

and UNIF AC, were not considered suitable for a quantitative evaluation o f solvent 

combinations in the extraction of aromatic hydrocarbons. A new excess Gibbs energy model, 

denoted by FHLS, has been derived from the generalized van der Waals theory. The new model 

was applied to the prediction o f VLE and LLE data with parameters based on pure component 

properties only, with qualitativo results. For the correlation of LLE data, from a strictly 

engineering point of view, the new rnodel did not present any significant advantage over the 

usual models NRTL and UNIQUAC. However, application of the new model to extrapolate 

LLE data in large temperature ranges, for which the usual models fail completely, was 

prom1smg. Use of FHLS as the base of a new group contribution method has not been 

successful. 
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Nomenclatura 

A 

a, 

{O) (I) 

Aykb Aykl 

B 

h, 

c 

c 

c, 

c, 

Energia livre de Helmholtz; coeficiente da série de MacLaurin, equações 

(3.5-15) e (3.5-16) na página 57 

Energia livre de Helmholtz excedente molar 

Atividade do componente i, a, = X{Y, 

Parâmetro energético de interação binária do par i-} nos modelos de 

energia livre de Gibbs excedente, em Kelvin 

Coeficientes do parâmetro energético de interação binária A Y em função da 

temperatura, equação (2.3-4) na página 14 e equação (3.6-1) na página 70 

Parâmetro temário de interação nos modelos de energia livre de Gibbs 

excedente 

Coeficientes do parâmetro temário de interação Ayk em função da 

temperatura, equação (3 .5-27) na página 61 

Parâmetro quaternário de interação nos modelos de energia livre de Gibbs 

excedente 

Coeficientes do parâmetro temário de interação Aykt em função da 

temperatura, equação (3.5-31) na página 62 

Coeficiente da série de MacLaurin, equações (3.5-15) e (3.5-16) na página 

57; segundo coeficiente viria!, cm3/mol 

Parâmetro no modelo FHLS para o par ij 

Parâmetro no modelo FHLS para o fluido i puro 

I/3 dos graus de liberdade externos da molécula 

Número de componentes na mistura; coeficiente da série de MacLaurin, 

equações (3 .5-15) e {3-.5-16} na página 57 

Termo no modelo NRTL e NRTL modificado, equação (3.5-4), página 54, 

e FLEXNRTL, equação (3.5-44), página 65 

Número de componentes no conjunto de dados k 
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D 

D 

E 

.E, 

F 

f 

F 

f, 

r; 
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Diferença de capacidade calorífica entre o líquido e o sólido no ponto de 

fusão 

Número de conjuntos de dados 

Coeficiente da série de MacLaurin, equações (3.5-15) e (3.5-16) na página 

57 

= '-+(Fv1
• Fx) T ·o· (Fv 1

• F,), matriz esparsa 11 x 11 

Parâmetro no modelo NRTL modificado, equação (3.5-36) na página 62 

Coeficiente da série de MacLaurin, equação (3.5-16) na página 58 

Energia do sistema no estado quântico i 

Parâmetro no modelo NRTL modificado, equação (3 5-33 ), página 62. e 

FLEXNRTL, equação (3.5-47), página 65 

Resíduo percentual médio global das frações molares calculadas em um 

FLL, equação (B7-2) na página 322 

Equações de restrição explícitas, matriz N x 1 

Equações de restrição, F= (f? r;T ... r;r {,uma matriz f.1 X 1 

Equações de restrição 

Vetor F caJculado usando os valores experimentais da temperatura e 

composições 

Fugacidade de referência para o líquido puro r 

Funções spline cúbico, fase I, fase 11, e conjugada, respectivamente 

Equações de restrição no experimento j, ~ = (.f, .f2 ... /~h-1..·, )I, matriz 

(M,-K,) X I 

'J 'J :r T 
= (f1 f2 ••• (v,). matriz M{]l..h,.-Kk} x 1 

ijk-Ésimo elemento de F 

Parâmetro no-11-lOdelo- NRTL modificado-, equação- (3.5-34) na pãgina 62. 

e FLEXNRTL, equação (3.5-48) na página 65 

Resíduo percentual médio das frações molares caJculadas em um FLL no 

sistema k, equação (B.7-1) na página 322 
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Fx 

h 

H 

J 

J, 

ka 

K, 

K, 

L 

m 

N 

Derivadas parciais das restrições em relação às variáveis independentes, 

matriz esparsa p x 17 

Derivadas parciais das restrições em relação às variáveis dependentes, 

matriz esparsa p x J.i 

Derivadas parciais das restrições em relação aos parâmetros, matriz Ji x L 

Energia livre de Gibbs~ número de diferentes grupos 

Energia livre de Gibbs excedente 

Energia livre de Gibbs excedente obtida a partir de dados binários ou 

temários 

Parâmetro energético de interação binária do par i-) 

Parâmetro ternário de interação 

Termo no modelo NRTL e FLEXNRTL, equação (3.5-6) na página 54, e 

NRTL modificado, equação (3.5-28) na página 61 

Reta do método das paralelas~ constante de Planck 

Matriz Hessiana de G, ('- I x ('- I 

Entalpia de fusão 

Entalpia transição da fase sólida 

Parâmetros das frações molares efetivas no modelo FLEXNR TL 

Termo no modelo NRTL e NRTL modificado, equação (3.5-5) na página 

54, e FLEXNRTL, equação (3.5-45) na página 65 

Constante de Boltzmann 

Fator de distribuição do componente i 

Número de variáveis medidas consideradas como independentes 

Número de parâmetros para serem estimados 

Massa de uma partícula 

Número- de vari-á-veis medidas em cada ponto experimental de ~_;ada 

conjunto k 

Número total de medidas experimentais. definido pela equação (2.1-1) na 

página 6; número de moléculas 
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p 

p 

p 

P' ' 

P"' 

Q 

Q 

q, 

q,' 

R 

R 

r, 

R, 

s 

s 

SIF 

s, 

Número de A vogadro 

Número de moles do componente i 

Número de moles total 

Número de medidas experimentais no conjunto k 
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Expoente da propriedade estrutural s, nos tennos cornbinatoriais FH e SG 

Pressão 

Pressão, matriz N x 1 

Pressão de vapor do componente i 

Pressão medida, matriz N x I 

Função partição canônica 

~/v (X1"-X"') -(F,:'· F,) 1 ·õ · (Y'''- Y"'- F;'· F'''). matriz 17' I 

Área superficial de van der Waals normalizada da molécula i: Volume 

efetivo do componente i 

Área superficial modificada de van der Waals para o componente i 

Contribuições dos estados rotacionais, vibracionais. e eletrõnicos à função 

partição 

Constante universal dos gases, 82.0578 atm·cm~/mol·K: razão solvente 

l/solvente 2, em base molar; largura reduzida da região atrativa do 

potencial do poço quadrado 

Volume de van der Waals normalizado da molécula i 

Parâmetro no modelo FLEXNRTL, equação (3.5-50) na página 65 

Parâmetro no modelo NRTL modificado, equação (3.5-35) na página 6:! 

Razão solvente l/solvente 2, em peso 

Variância do ajuste 

Função objetivo 

Função objetivo de atividades 

Razão solvente/alimentação, em base molar 

Propriedade estrutural do componente i 
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s, 

s S:" S:'' S:" 1> 1 > I > 1 

s, 

s, 

T 

t 

T 

u 

v 

T' 
• v 

v, 

Vw 

X, 

x' 
' 

Parâmetro para o componente í no modelo FLEXNRTL, equação (3.5-49) 

na página 65 

Parâmetros para o componente i no modelo UNIQUAC modificado, 

equações (3.5-19), (3.5-20), (3.5-21), (3.5-22), respectivamente, página 

59 

Nova estimativa da função objetivoS 

Função objetivo de pressão e composições da fase vapor 

Função objetivo de composições 

Variância estimada do parâmetro B 

Seletividade do solvente em extrair o soluto (2) em relação ao 

componente não desejado ( 1) 

Temperatura 

~ EXJ!ck8 

~ (F,c' · F6J T • õ ·(F v'· F6), matriz L x L 

Temperatura de fusão, K 

Temperatura de transição da fase sólida, K 

~ -(F,c' · F6) T • õ ·(V'''- ym_ F,: 1 ·F"), matriz L x 

Volume molar, cm3/mol 

Volume 

Volume caracteristico, correspondente ao volume do fluido no 

empacotamento máximo, v·= N.~a'l'.[i 

Volume molar na saturação do líquido i puro 

Correção empírica da regra de combinação de Lorentz-Berthelot para o 

parâmetro estrutural do par ij 

Volume livre 

Volume de liquido saturado 

Volume de van der Waals, cm3/mol 

Fração molar do componente i na fase líquida 

Fração molar efetiva do componente i 
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X 

x' 
1 n x,x 

x, 

L 
x, 

X J 

x; 
X"' 

y 

y 

y 

y 

y, 

Y, 

Y, 

y"' 

Y"' 

XVII 

F rações molares da fase líquida, matriz p x I ou C- I x 1 

Valores verdadeiros das variáveis independentes, X 

X•r x·r x•r T . I 
( 1 2 ••• d ),umamatnzTfx 

Correções dos valores verdadeiros das variáveis independentes, matriz rr x 

F rações molares efetivas, matriz C x I 

F rações molares da fase liquida I e Il, respectivamente, matrizes C x I 

Fração molar média do componente i entre as análises cromatográficas 

efetuadas 

Solubilidade, fração molar, do componente i sólido 

Elementos de X 

Valores verdadeiros das variáveis independentes em cada experimento j, 

matriz K~: x 1 

= (X i Xi .. . X~ 1 {, matriz NkKk x 1 

Valores medidos das variáveis independentes, matriz 1J x 1 

Frações molares da fase vapor, matriz fi x I 

Propriedade geral 

~ exp({r)- I, equação (43-7) na página 175 

•T •T •rr Valores verdadeiros das variáveis dependentes, Y = ( Y 1 Y 2 • • . Y d ) , 

uma matriz J1 x 1 

Fração molar do componente i na fase vapor 

Elementos de Y 

Valores verdadeiros das variáveis dependentes no experimento), matriz 

(M,-K,) X I 

~ ( Yi Y;' , , Y,~J, matriz N,(M,-K,) ' I 

F rações molares da fase vapor medidas, matriz f1 x 

Valores medidos das variáveis dependentes, matriz fi x 1 
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z 

z 
F ator de compressibilidade 

Número de coordenação, sendo usualmente empregado Z = I O 

Proporção de amida, DMF, na combinação de solventes DMF (3)/glicol 

(4), =I -z4 

Z4, ZnEG, ZEG, Zmicol Proporção de glicol, EG ou DEG, na combinação de solventes DMF 

z, 

(3)/glicol (4) ou NMP (3)/glicol (4), = 1 -z3 

Fração volumétrica efetiva do componente i, definida na equação (3.5-13) 

Número de coordenação no empacotamento máximo, Zm = 18 para uma 

região atrativa R= 1,5 no potencial do poço quadrado 

Letras Gregas 

a 

a, 
(0) (i) 

a'J ,a'l 

ay1r. 

(0) (I) 
ayk• ayk 

y, 

o r. 

Parâmetro no fator de correção empírico Ç 

Parãmetro de não aleatoriedade do modelo NRTL 

Coeficientes do parâmetro de não aleatoriedade a,1 do modelo NRTL em 

função da temperatura, equação (2.3-5) na página 14 

Parâmetro de interação ternário 

Coeficientes do parâmetro de interação temário a 11 ~r do modelo NRTL em 

função da temperatura, equação (3.5-29) na página 61 

Variâncias experimentais das pressões medidas, matriz diagonal N x N 

Variàncias experimentais das composições medidas na fase líquida, matriz 

diagonal fi x p 

Variàncias experimentais das composições medidas na fase vapor, matriz 

diagonal fi x fi 

Coeficiente de atividade do componente ; na mistura 

Coeficiente de atividade do componente i obtido a partir de dados binários 

ou temários 



r" 

8,, 

0.(0) 8.(1) 
I) , !I 

,...(0) (1) 

011A' ~fk 

Ll,, 

() 

e 
~e 

Coeficiente de atividade à diluição infinita 

Coeficiente de atividade do grupo k 

XIX 

Coeficiente de atividade do grupo k em uma solução de moléculas apenas 

do tipo i 

Inversa da matriz de variâncias das variáveis dependentes, matriz diagonal 

J1XJ1 

Parâmetros binários das frações molares efetivas no modelo FLEXNRTL 

Coeficientes do parâmetro binário ÔiJ· do modelo FLEXNRTL em função 

da temperatura, equação (3.5-51) na página 66 

Parâmetros temários das frações molares efetivas no modelo FLEXNRTL; 

parâmetro no modelo NRTL modificado. equação (3.5-37) na página 62 

Coeficientes do parâmetro temário Ôyk do modelo FLEXNRTL em função 

da temperatura, equação (3.5-52) na página 66 

Parâmetros binários das frações molares efetivas no modelo FLEXNRTL 

Parâmetros ternários das frações molares efetivas no modelo FLEXNRTL 

Parâmetro energético do potencial de interação intennolecular 

Correção empírica da regra de combinação de Lorentz-Berthelot para o 

parâmetro energético do par ij 

Fator de correção empírico, definido pela equação (3.5-9) na página 54 

para sistemas ternários, e pela equação (3.5-10) na página 55 para 

sistemas quaternários 

Número total de variáveis independentes, definido pela equação (21-3) na 

página 8; densidade reduzida, q = rpu· 

F ator de correção da temperatura lida no tennômetro de resistência, o c 
Parâmetros para serem estimados. matriz L x I 

Correções dos parâmetros, matriz L x 1 

= cq, ,equação(4.2-12)napâ.gina 165 

LxH, 
.I= l 
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A 

.<, 

v 

p 

</J/2 

tf>, 

tf>, 

Fração de área superficial de van der Waals modificada no modelo 

UNIQUAC modificado, equação (3.5-23) na página 59 

Temperatura lida no termômetro de resistência 

Inversa da matriz de variâncias das variáveis independentes, matriz 

diagonal 'I x 'I 

Comprimento de onda de de Broglie 

Parâmetro do componente i no fator de correção empírico Ç 

Número total de variáveis dependentes, ou de equações de restrição, 

definido pela equação (2. I -4) na página 8 

Número de graus de liberdade 

Número de ocorrências do grupo k na molécula i 

Densidade, p ~ I I v 

Desvio padrão observado; parâmetro estrutural do potencial de interação 

intennolecular 

Matriz de variância-covariância dos parâmetros, L x L 

Desvio padrão estimado no parâmetro B 
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1. Introdução 

Os processos de separação são partes essenciais de uma planta química. Em plantas 

químicas de grande porte, mais de 50% do investimento é realizado em equipamentos de 

separação. 

Um dos processos de separação freqüentemente empregados é a extração líquido­

liquido, como na extração de aromáticos, por exemplo. Industrialmente, os hidrocarbonetos 

aromáticos estão contidos em correntes multicomponentes juntamente com hidrocarbonetos 

alifáticos que possuem as mesmas faixas de ebulição. Isto toma a separação por destilação 

inviável, de modo que são produzidos em sua grande maioria por extração líquido-líquido, 

onde é empregado um solvente polar seletivo. Em vez de um único solvente, podem ser 

empregadas também combinações de solventes polares, visando aumentar o rendimento e a 

qualidade dos aromáticos extraídos. 

Para o desenvolvimento de um novo processo de extração líquido-líquido e para a 

otimização de processos existentes, é fundamental o cálculo do equilíbrio de fases líquido­

líquido multicomponente. Entretanto, uma das grandes dificuldades na predição do equilíbrio 

líquido-líquido (ELL) multicomponente para o estudo de qualquer processo de extração é a 

escassez de dados experimentais de ELL nas condições de interesse. Os dados experimentais 

disponíveis na literatura geralmente estão restritos à pequenas faixas de temperatura e 

composição, e são, em sua grande maioria, de misturas binárias e ternárias. Além disso, muitas 

vezes a predição do equilíbrio de fases liquido-liquido multicomponente não é satisfatória 

quando feita somente a partir de dados experimentais de misturas binárias e ternárias, havendo 

a necessidade de se empregar também dados experimentais de sistemas quaternários. Dados 

desses sistemas são bastante escassos. 

Mesmo que estivessem disponíveis dados experimentais relativamente completos, com 

misturas binárias, ternárias e quaternárias, em faixas razoáveis de temperatura e composição, 

restaria ainda o problema de não disponibilidade de ferramentas para interpretação e análise 

desses dados. Basicamente, na prática, requer-se a correlação simultânea desses dados por um 
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modelo de energia livre de Gibbs excedente para que então possam ser aplicados na análise de 

processos de extração. 

Corno o cálculo do equilíbrio de fases líquido-líquido multicomponente nonnalmente é 

feito por meio de modelos de energia livre de Gibbs excedente, ainda existem as dificuldades 

oriundas das limitações apresentadas por esses modelos, próprias do fato de estarem baseadas 

em modelos moleculares extremamente simplificados. 

Com o emprego de métodos de contribuição de grupos, a predição do equilíbrio de 

fases líquido-líquido multicomponente é extremamente prática, em termos de rapidez e custos. 

Entretanto, os métodos de contribuição de grupos usuais foram baseados nos modelos 

conhecidos de energia livre de Gibbs excedente e, portanto, apresentam as mesmas limitações. 

Essas deficiências ainda existentes no cálculo do ELL, e a importância industrial da 

extração, motivaram este trabalho de pesquisa sobre ELL. Diante das lacunas comentadas 

acima, três objetivos principais podem ser destacados para este trabalho: 

I. Correlação: 

Desenvolvimento de um programa de computador geral para a correlação de dados 

experimentais de ELL. Tal programa deve permitir que sejam correlacionados conjuntos 

de dados com qualquer número de componentes, simultaneamente ou não, bem como 

em diferentes temperaturas; 

2. Experimental: 

Detenninação de dados experimentais de ELL de sistemas temários e quaternários, em 

faixas completas de composição e em amplas faixas de temperatura. Os sistemas 

estudados são de interesse na avaliação de combinações de solventes para a extração de 

hidrocarbonetos aromáticos; 

3. Predição: 

A vali ação e aplicação de um novo modelo de energia livre de Gibbs excedente com 

embasamento teórico na Mecânica Estatística, visando contribuir para o aprimoramento 

da predição do ELL por métodos de contribuição de grupos. 

A contribuição relativa ao objetivo 1 é apresentada no Capítulo 2, página 4. Material 

suplementar para este capítulo pode ser encontrado no Apêndice A, página 213. 
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A determinação de dados experimentais de ELL, mencionada no objetivo 2, é assunto 

do Capítulo 3, página 24. Neste capítulo também é apresentada uma análise e aplicação dos 

dados experimentais obtidos. Da mesma forma, material suplementar é apresentado no 

Apêndice B, página 223. 

A derivação e aplicação ao ELL de um novo modelo de energia livre de Gibbs 

excedente, com embasamento teórico na Mecânica Estatística, objetivo 3, é apresentado no 

Capítulo 4, página 138. Material adicional para este tópico encontra-se no Apêndice C, página 

338. 

Materiais e métodos utilizados, uma revisão da literatura, bem como as conclusões e 

sugestões para futuras pesquisas no assunto, são apresentados em cada capítulo, de acordo 

com o tema_ 
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2. Correlação 

O problema de estimação de parâmetros de modelos matemáticos é uma etapa 

importante para a análise de dados experimentais em muitas áreas da engenharia. Em particular. 

dados experimentais de ELL usualmente são correlacionados por modelos de energia livre de 

Gibbs excedente. 

Uma solução prática do problema de correlação de dados de ELL, com código 

computacional acessível na literatura, foi apresentada por S0Tensen ( 1981 ). Detalhes do 

algoritmo de Smensen também são apresentados em Serensen et ai. (1979). O programa de 

Serensen apresenta urna boa funcionalidade, pois, permite tratar diversos sistemas 

simultaneamente. Entretanto, somente sistemas temários podem ser correlacionados. A técnica 

de otimização usada foi o método de Marquardt. 

Já os algoritmos baseados no princípio da máxima verossimilhança (PMV) são técnicas 

superiores, pois, além de todos os dados experimentais, levam em consideração as incertezas 

experimentais associadas com todas as variáveis medidas. Estatisticamente, a estimativa obtida 

para os parâmetros do modelo é a mais adequada possível. Entretanto, a distribuição estatística 

dos erros deve ser conhecida e estar sujeita exclusivamente a erros aleatórios (Skjold­

J.orgensen, 1983). Caso o modelo não for capaz de representar os dados dentro das incertezas 

experimentais, a aplicação do PMV não se justifica, reduzindo-se a um procedimento empírico 

(Péneloux et a!., 1990). Mesmo assi~ nestes casos deverá ser um método empírico superior 

(Niesen e Yesavage, 1989). AJém dos melhores valores dos parâmetros, métodos baseados no 

PMV também fornecem infonnações úteis para avaliar estatisticamente tanto o modelo como 

os próprios dados experimentais. 

Vários algoritmos baseados no PMV têm sido apresentados para a estimativa de 

parâmetros de modelos a partir de dados experimentais de equilíbrio de fases. Boas discussões 

e revisões da literatura sobre o assunto são encontradas em Skjold-J.orgensen (1983), Péneloux 

et ai. (1990), Englezos et a/. (1990), e Novák et ai. (1987). 

Contudo, a maioria dos algoritmos consideram duas restrições, ou SeJa, aplicáveis 

somente na correlação de dados de misturas binárias. Por outro lado, os dados de ELL mais 
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utilizados na prática são de sistemas temários. A1ém disso, na literatura dos últimos anos têm 

sido freqüente o aparecimento de dados de misturas quaternárias, de modo que seria desejável 

usar os dois tipos de informação ao mesmo tempo. Aind~ como será mostrado no Capítulo 3, 

muitas vezes somente com a correlação de dados experimentais quaternários é possível predizer 

o comportamento de certas misturas, como na extração de aromáticos com combinações de 

solventes. 

Novák et ai. ( 1987) abordam a estimativa de parâmetros a partir de dados de ELL 

temários, porém, sem resultados computacionais. A implementação computacional, com base 

no caso de duas restrições, foi feita por Bueno (1990) e Andrade ( 1991) para sistemas temários 

e por Viatuia ( 1991) para sistemas quaternários. Entretanto, esses programas não permitiam a 

correlação simultânea de vários conjuntos de dados temários e quaternários. Além disso, da 

fonna como as equações foram estendidas, não era possível escrever um algoritmo geral para 

um número de componentes genérico, dificultando sua implementação. 

O método baseado no PMV apresentado neste trabalho cons!dera um número genérico 

de restrições implícitas, útil para tratar dados envolvendo simultaneamente diferentes números 

de restrições como, por exemplo, na correlação de vários conjuntos de dados com números de 

componentes distintos. Além de ser um problema prático do dia-a-dia, conforme discutido 

acima, essa característica do método também é fundamental se o programa for usado para a 

estimativa de parâmetros de métodos de contribuição de grupos. 

O assunto deste capítulo, discutido e aplicado nos próximos tópicos, já foi parcialmente 

apresentado em reuniões científicas e na literatura (Stragevitch e d'Ávila, 1993; 1994a; 1997). 

O método também foi aplicado por Andrade ( 1997) na correlação simultânea de dados de 

ELV, ELL, e ELLV 
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2.1. Adaptação das Equações do PMV 

O caso de múltiplas restrições considerado neste trabalho, do ponto de vista conceitual, 

não é diferente do caso mais comum de duas restrições, nem mesmo da formulação apresentada 

por Britt e Luecke (1973), onde o método é completamente estabelecido. Assim, a 

generalização apresentada aqui é no sentido de adaptação das equações do PMV para facilitar 

sua implementação computacional na complexa situação de múltiplas restrições. Basicamente, 

as equações são rescritas em uma forma rnatricia1 gera1 bastante conveniente. Para isso é 

utilizado extensivamente o particionamento de matrizes. 

Por conveniência, o artifício de definir variáveis dependentes e independentes, como 

proposto por Anderson et ai. (1978}, é mantido, embora essa distinção entre as variáveis não 

seja necessária, como estabelecido por Britt e Luecke (1973). Na prática, as duas formas são 

equivalentes, pois, independentemente de denominações artificiais, as variáveis sempre serão 

distinguidas pelas incertezas associadas. 

A razão pela qual a diferenciação foi mantida é que dessa forma é possível 

explicitamente resolver as equações de restrição não lineares, ao invés de se usar as equações 

linearizadas. Isso confere melhores propriedades de convergência para o algoritmo, 

especialmente se a estimativa inicial do conjunto de parâmetros estiver distante de um mínimo, 

e principalmente se estiverem sendo tratados dados de ELL, onde a não linearidade das 

equações é muito grande. Contudo, conceitualmente o método não sofre nenhuma a1teração. 

Além disso, as duas formas de resolução das restrições se equivalem próx.ímo da convergência. 

Para proceder com a adaptação das equações, considera-se que há um total de N 

medidas experimentais. Entretanto. agora é necessário diferenciar cada ponto, pois o número 

de restrições envolvidas pode mudar de um ponto para outro. Para facilitar, os pontos com 

iguais números. de restrições são agrupados, de modo que o número total de medidas N é dado 

por 

(2.1-1) 
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em que os índices denotam os agrupamentos. Cada conjunto k possui Nk medidas, todas com o 

mesmo número de restrições, sendo que há d diferentes agrupamentos. Não há nenhuma 

limitação quanto ao número de restrições em cada agrupamento k, o qual pode ser diferente ou 

não. Antecipando, na implementação para o equilíbrio de fases, em geral cada agrupamento k 

corresponde a um sistema, embora isso não seja necessário. 

Cada medida experiment~ de cada conjunto k consiste de Mt variáveis medidas, entre 

as quais Kk são consideradas como independentes, e as MrKk, restantes como dependentes. Os 

valores verdadeiros das variáveis independentes em cada experimento j são postos em X1 que, 

portanto, possui dimensões K~r. x I. Fazendo uso do particionamento de matrizes, para as N" 

medidas, x; é definido como (X i xr .. . X,~ .. {. uma matriz NkKk X I. 

Similarmente, os valores verdadeiros das variáveis dependentes em cada experimento j 

são postos em YJ que, portanto, possui dimensões (Mk-Kk) x 1, e v; é definido como 

(Y]" YJ ... Y,"!;,{, uma matrizN!<(Mk-Kk) x 1. 

Considerando que uma medida j em dado conjunto k envolve Mk-Kk variáveis 

dependentes, Mk-Kk equações, as restrições, são necessárias para relacionar as variáveis 

dependentes com as independentes e com os parâmetros. Para cada experimento j, essas 

equações são escritas como 

ft(X}' YJ'9) ~o 

/ 2( X,, Y,. 9) ~O 
(2 1-2) 

em que e é uma matriz L X I consistindo de L parâmetros indetenninados. Além do número de 

equações poder variar de um conjunto para outro, não há nenhuma exigência sobre a forma 

matemática das equações, ou seja, também podem ser matematicamente diferentes de um 

conjunto para outro. Isso é útil na correlação simultânea de dados de ELL, equilíbrio líquido­

vapor (EL V), e equilíbrio liquido-liquido-vapor (ELL V) As equações de restrição são 

atribuídas a ~ = (.!; .h. ... .fAJ, .. K, {, ou seja, uma matriz (Mk-Kk) x L e r; é definido como 

T T TT · 
(f, f2 • . • ~v,) , uma matnz Nk(M,-K,) x I. 
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Para considerar todos os agrupamentos, k = I, 2, ... , d, os valores verdadeiros das 

variáveis independentes são atribuídos a X, de modo que X = (X? x;r . . . x? i·. uma 

matriz 7f x 1, em que 

(2.1-3) 

Do mesmo modo, os valores verdadeiros das variáveis dependentes são atribuídos a Y, de 

modo que Y = (Y? v ;r . .. v;r l. uma matriz 11 x 1, em que 

(2 1-4) 

Finalmente, F é usado para representar as equações de restrição, de modo que F = 

•r •r •r ·r 
(f1 f2 ••• fd ) , uma matriz J.l x I, englobando as M~c-Kk restrições de cada ponto 

experimental em cada agrupamento k Como resultado, as equações de restrição são 

representadas na forma reduzida 

F(X, Y,9) ~O (2 I -5) 

Assumindo que os experimentos sejam independentes e que somente erros aleatórios 

estejam envolvidos, o PMV estabelece que a melhor estimativa dos parâmetros corresponderá 

ao mais provável conjunto de valores verdadeiros das variáveis (Anderson et ai., 1978). 

Seguindo Anderson et a/. (1978) e Niesen e Yesavage (1989), os parâmetros ótimos são 

determinados resolvendo-se o sistema de equações (2.1-5), adotando como critério de 

convergência a minirn.lzação de 

(2. 1-6) 

em que o superescrito m denota variável medida. Assim como X e Y, xm e ym têm dimensões 17 

x 1 e f.i x l, respectivamente, e consistem dos valores medidos das variáveis. À é uma matriz 

diagonal 'l x 17, cujos valores são os inversos das variâncias para as variáveis independentes. õ 

é uma matriz diagonal 11 x .f.1-, cujos valores são os inversos das variàncias para as variáveis 

dependentes. 

A partir deste ponto, os passos a serem seguidos são exatamente os mesmos descritos 
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por Anderson et ai. (1978) ou Niesen e Yesavage (1989) e não são apresentados aqw. 

Entretanto, podem ser encontrados resumidamente no Apêndice A. I na página 213. As 

equações obtidas para as correções dos parâmetros e dos valores verdadeiros das variáveis 

independentes, 

(2.1-7) 

(2 1-8) 

também são as mesmas daquelas apresentadas por Anderson et a!. ( 1978) e Niesen e Yesavage 

( 1989), exceto que as dimensões das matrizes envolvidas são, obviamente, completamente 

diferentes. Essas matrizes também são definidas de forma diferente. 

(2 1-9) 

(2 1-10) 

(2 1-11) 

(2 1-12) 

(21-13) 

em que o superescrito (r) denota a iteração prévia, e foi omitido nos Jacobianos para 

simplificar. 

Analogamente ao descrito por Anderson et ai. (1978) e Niesen e Yesavage (1989), com 

as estimativas de x(n, y{r) e e(r) da iteração prévia, as funções F'1 e os Jacobianos Ft), F,r.n e 

F~'> podem ser calculados. Com esses valores as correções 8.9 e AX são obtidas das equações 

(2_1-7) e (2.1-8)~ e, conseqüentemente, novos valores B'r+lJ e X(r+IJ_ Com as novas estimativas 

dos parâmetros e dos valores verdadeiros das variáveis independentes_ novos valores yrr+IJ para 

as variáveis dependentes são calculados resolvendo as equações (2_1-5). Um novo valor de S 

(Svl é então calculado pela equação (2.1-6). Convergência é atingida quando (SrS)/Sx 

satisfizer algum critério 
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Como etapa final, para completar o esquema de estimativa de parâmetros, as equações 

para uma análise estatística dos erros no processo de estimação são brevemente discutidas. 

Para este caso em que múltiplas restrições são consideradas, o número de graus de liberdade é 

dado por v= f.l- L, de modo que a variância s do ajuste é calculada por 

s 
s~--

!J-L 
(2.1-14) 

em que li está definido pela equação (2.1-4). Confonne proposto por Anderson et ai. (I 978), a 

variância s fornece um teste estatístico para a comparação de diferentes modelos, bem como 

serve também para comparar o quão bem determinado modelo representa diferentes conjuntos 

de dados 

A matriz de variância-covariància dos parâmetros é útil para se fazer uma estimativa 

dos erros nos parâmetros calculados. A expressão para o caso de restrições múltiplas é a 

mesma daquela apresentada por Anderson e/ ai. (I 978), 

(21-15) 

a menos das dimensões e das definições das matrizes envolvidas. 

2.2. Aplicação ao ELL 

Dados experimentais de ELL são normalmente apresentados como linhas de amarração. 

Quando há duas fases líquidas presentes, 1 e 11, cada linha de amarração é identificada pela 

temperatura T e pelas frações molares dos componentes nas duas fases em equilíbrio, 

x:, x~ ... , x~ _ 1, x~, xf, ... , x~ _ 1, em que C é o número de componentes. A pressão geralmente 

é constante e, pela pequena influência que exerce sobre o equilíbrio, não é considerada nas 

equações. Na maioria dos trabalhos não é nem apresentada, embora essa prática vem mudando 

na literatura mais recente. Dessa forma, há um total de 2C- I variáveis medidas em cada ponto 

experimental. 
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As restrições são as equações de equilíbrio que podem ser expressas por 

1 1 n n C x, y, = x, y, , i= I, 2, ... , (2 2-1) 

em que y, é o coeficiente de atividade do componente i. 

Para uso no PMV, a equação (2.2-1) deve ser adequada à forma da equação (2.1-5). 

Considerando que há N" linhas de amarração e Ck componentes no k-ésimo conjunto de dados, 

e que há um total de d diferentes conjuntos de dados, o ijk-ésimo elemento de F é dado por 

. 12 (' ·~1? J=, , ... , -k, J , .... ,. .,Nk, k~1,2, ... ,d (22-2) 

De acordo com a equação (2.2-1 ), C equações devem ser satisfeitas para cada ponto 

experimental. Portanto, uma vez que há um total de 2C- 1 variáveis medidas, C - 1 variáveis 

são escolhidas como sendo independentes. Por conveniência, são adotadas como variáveis 

independentes T e J?,, i = 2, ... , C - I. As frações molares restantes em cada linha de 

amarração, x:, x~ . . , x~-~> x~, são, conseqüentemente, as variáveis dependentes, ou seja, Mk-

K,~c, 

Dessa forma, na correlação de dados experimentais de ELL. a função objetivo (2 1-6) é 

dada por 

(2 2-3) 

em que ué o desvio padrão observado na variável medida. 

2.3. Implementação 

Como pode ser observado nos tópicos 2.1 e A 1, há a necessidade de uma intensa 

manipulação de matrizes. Apesar disso, devido à forma geral em que as equações foram 

escritas, não houveram dificuldades sérias em sua implementação computacional 
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O programa de computador desenvolvido consegue tratar simultaneamente vários 

sistemas, binários, ternários, quaternários, enfim, com qualquer número de componentes, em 

várias temperaturas. Essa característica, além de ser importante na correlação de dados do dia­

a-dia, é essencial na revisão e estimativa de novos parâmetros de métodos de contribuição de 

grupos. 

O esforço computacional está diretamente relacionado ao número de linhas de 

amarração experimentais e ao número de restrições. Reside especialmente na solução das 

equações de restrição, no cálculo das matrizes Jacobianas de derivadas parciais Fx, Fv e Fe, e 

na inversão das matrizes F v (jJ. x p) e D ( 17 x 77). 

Entretanto, devido à forma das equações de restrição, equação (2.2-1) ou (2.2-2), em 

que apenas o modelo de coeficientes de atividade é empregado para ambas as fases, as matrizes 

de derivadas parciais Fx e Fv consistem, indiretamente, das derivadas do modelo em relação às 

composições e em relação à temperatura_ Essa característica viabiliza o cálculo dessas 

derivadas analiticamente. Assim, o esforço computacional nesta etapa foi bastante diminuído. O 

mesmo poderia ter sido feito para a matriz de derivadas parciais das restrições em relação aos 

parâmetros, F e. Neste caso consistem das derivadas do modelo de coeficientes de atividade em 

relação aos parâmetros de interação binária_ Porém, para facilitar o emprego de modelos com 

extensões empíricas nos parâmetros de interação, o cálculo dessa matriz é feito numericamente, 

usando diferenças centrais. 

Jã. na inversão de Fv e D, o tempo computacional foi consideravelmente reduzido 

levando em conta que são matrizes esparsas. Essa caracteristica é uma conseqüência da 

independência assumida entre as diferentes medidas. Precisamente, essas matrizes são diagonais 

aos blocos. e cada bloco possui um tamanho de acordo com o número de restrições envolvidas. 

Como resultado, sub-rotinas para o manuseio de matrizes esparsas são desnecessárias. Apenas 

os blocos não nulos são gerados e armazenados, e tratados individualmente pela sub-rotina de 

inversão de matrizes decomposição LU (Press et a/., 1989). 

Para prevenir oscilações e convergência lenta, o método de limitação das correções nas 

variáveis de Law e Bailey ( 1963) foi empregado de forma similar à usada por Prausnitz et ai. 

(1980). A aplicação dessa técnica foi essencial, especialmente para controlar instabilidades 

provocadas por correções exageradas nos parâmetros, os quais afetam extremamente o ELL 
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calculado. 

Dada a característica iterativa do algoritmo, são requeridas estimativas iniciais para as 

variáveis e parâmetros. Para os valores verdadeiros das variáveis dependentes e independentes 

foram usados os correspondentes medidos, e essas estimativas iniciais foram sempre 

satisfatórias. A estimativa inicial para os parâmetros, por outro lado, é muito mais critica_ 

Dessa forma, foi adotado um procedimento similar ao usado por S0rensen (1981 ), com uma 

etapa preliminar especialmente para gerar a estimativa inicial para o algoritmo baseado no 

PMV. Assitl\ a estimativa irúcial dos parâmetros é gerada através da minimização da função 

objetivo 

(23-1) 

em que F" é o vetor F (equação 2.1-5) em que os termos (equação 2.2-2) foram calculados 

usando os valores experimentais da temperatura e composições, ou seja, 

F ~ F(Xm ym a'"') o , , (23-2) 

em que eco). no final, será a estimativa inicial desejada para o conjunto de parâmetros_ O cálculo 

de F a é direto e, inicialmente, pode ser usado qualquer valor para os parâmetros em e<0
J. 

O método de Nelder e Mead (1965) foi utilizado nesta etapa preliminar. Este método é 

extremamente ineficiente por ser um algoritmo de busca direta, especialmente à medida que 

aumenta o número de parâmetros. Entretanto, minimização completa da função objetivo (2.3-

I) não é necessária. Geralmente, poucas iterações são suficientes para gerar uma boa estimativa 

inicial. Dessa forma, o esforço computacional extra não é significativo. 

Uma vez que o método de minimização de Nelder e Mead (1965) tenha sido 

implementado, o programa, mediante escolha, também pode ser direcionado para usar este 

método na minimização da função objetivo de composições, 

(2 3-3) 

em que xm é uma matriz p x 1 e consiste das composições medidas em todas as linhas de 

amarração de todos os conjuntos de dados. x é uma matriz f.J x 1 e consiste das respectivas 

composições calculadas pelo flash liquido-liquido (FLL) (Null, 1970), em que a composição de 
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alimentação é escollúda como a composição do centro da linha de amarração experimental. tlx é 

uma matriz diagonal J.J x Jl consistindo das variâncias experimentais das respectivas 

composições medidas. O uso dessa função objetivo é útil nos casos em que a estimativa inicial 

gerada pela minimização de (2.3-1) não for suficiente. A nova estimativa inicial gerada dessa 

fonna pode ser então usada outra vez com o PMV. 

Foram implementados os principais modelos de energta livre de Gibbs excedente 

empregados para cálculos de ELL, como NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) e UNIQUAC 

(Abrams e Prausnitz, 1975), bem como os métodos de contribuição de grupos ASOG (Derr e 

Deal, 1969) e UNIF AC (Fredenslund et ai., 1975)_ Para os modelos NRTL e UNIQUAC é 

prevista uma variação empírica do parâmetro de interação com a temperatura, na fonna 

(2.3-4) 

em que AIJ e T estão em Kelvin. O programa pennite usar a mesma forma para o parâmetro de 

não aleatoriedade do modelo NRTL, 

(2 3-5) 

em que a 11 é adimensional e Testá em Kelvin. Em ambos os casos, se forem estimados somente 

A(O) (O) d I - . ai . . . 
Y e ay , os mo e os sao eqwv entes aos ongmats. 

Além dos modelos comentados acima, uma série de outros modelos, extensões 

empíricas dos anteriores, bem como novos modelos, foram implementados. Esses modelos 

serão discutidos e usados nos Capítulos 3 e 4. 

A forma em que todos os modelos citados acima foram implementados é diferente 

daquela apresentada nas respectivas referências originais, especialmente para os modelos 

UNIQUAC, ASOG e UNJFAC. Foram usadas as formas computacionalmente mais eficientes e 

compactas apresentadas por Novák et a!. ( 1987). 

No final da correlação, usando os valores finais dos parâmetros estimados,. é realizado 

um cálculo FLL em cada linha de amarração medida, usando o ponto central da linha de 

amarração experimental como a alimentação. Os desvios das composições assim calculadas, em 

relação às composições experimentais, em geral apresentam caracteristicas diferentes das 

variâncias estimadas pelo PMV. É importante que os resultados apresentados pelo FLL 
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também sejam analisados, pois, na prática, geralmente os parâmetros estimados serão utilizados 

para cálculos flash. 

Com as composições calculadas pelo FLL, em cada linha de amarração é também 

efetuado um teste de estabilidade locaL Basicamente, é testada a convexidade da energia livre 

de Gibbs de cada fase, similarmente ao teste proposto por Serensen et a/. ( 1979), o qual foi 

estendido para uma mistura multicomponente, conforme apresentado no tópico A.5, página 

221. A ocorrência de fase instável em qualquer linha de amarração é mais uma indicação de que 

a correlação precisa ser refeita. 

Além do cá1culo FLL, se o sistema for temário, é calculado também o diagrama de fases 

completo, usando uma adaptação do algoritmo de S0rensen e Arlt ( 1980). A confrontação 

desse diagrama com o experimental, especialmente na forma gráfica, constitui mais uma etapa 

importante na avaliação dos paràmetros estimados. Com isso, é possível verificar a inclinação 

correta das linhas de amarração preditas, bem como visualizar a forma do diagrama predito em 

regiões em que não haviam linhas de amarração experimentais. 

Para finalizar este tópico, um breve comentário sobre a correlação de dados de EL V. 

No tratamento de dados de ELL de misturas ternárias e quaternárias, devido ao grande número 

de parâmetros de interação binária, é prática usual reduzir o número de parâmetros ajustáveis. 

Assim, para alguns dos pares completamente miscíveis, os respectivos paràmetros são 

determinados a partir de dados de EL V de misturas binárias. Os parâmetros obtidos dessa 

forma são mantidos fixos durante a estimativa dos restantes a partir dos dados de ELL 

Portanto, para complementar o procedimento de interpretação de dados experimentais 

de ELL, também se faz necessário um programa para a correlação de dados de EL V. Assim, 

embora se tenha acesso na literatura a esses programas com maior facilidade do que os 

equivalentes para o ELL, decidiu-se fazer um novo programa baseado neste algoritmo, com a 

mesma estrutura daquele para o ELL. Além de servir para o tratamento de misturas binárias, 

assim como a maioria dos outros, pode ser usado na correlação de dados de EL V de misturas 

multicomponentes. A aplicação na correlação de dados de EL V é discutida no Apêndice A, no 

tópico A.2, página 215, e a implementação computacional no tópico A.3 na página 217. 
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2.4. Exemplo 

Para ilustrar a aplicação do algoritmo, parâmetros do modelo UNIQUAC foram 

estimados a partir de dados experimentais de ELL de misturas binárias, ternárias, e 

quaternárias, simultaneamente, evolvendo cicJohexano, tolueno, benzeno, e acetonítrila, a 

25°C. Os desvios padrões nas variáveis medidas foram adotados como sendo ur = 0,05°C para 

a temperatura e CTx = 0,002 para as frações molares. Esses valores são baseados na experiência 

prática em que termômetros de resistência são usados para medir a temperatura e as 

composições são medidas por cromatografia gasosa. 

Tabela 2.4-1. Dados experimentais de ELL usados na correlação simultânea e desvios padrões 

estimados. 

Sistema Número 
de pontos 

Ciclohexano 
Acetonitrila 

2 Ciclohexano 7 
Tolueno 
Acetonitrila 

3 Ciclohexano 6 
Benzeno 
Acetonittila 

4 Ciclohexano 17 
Tolueno 
Benzeno 
Acetonitrila 

Global 31 

'Nagata e Ohta (1983) 

"Nagata ( 1985) 

Temperatura Referência Desvios 2adrões estimados 
'C T('C) X 

25 • 0,00 0,0129 

25 • 0,00 0,0038 

25 0,00 0,0031 

25 b 0,00 0,0023 

0,00 0,0029 
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Para reduzir o número de parâmetros ajustáveis, neste caso um total de 12, os 

paràmetros envolvendo os pares de hidrocarbonetos, completamente rniscíveis entre si, foram 

detenninados separadamente a partir de dados de ELV de suas misturas binárias. O presente 

algoritmo estendido também foi usado neste caso. Os parâmetros assim determinados, listados 

na Tabela A.4-1 na página 220, foram mantidos fixos durante a correlação dos sistemas listados 

na Tabela 2.4-1. Uma breve discussão da aplicação na correlação de dados de ELV pode ser 

encontrada no Apêndice A, no tópico A2, página 215. 

Tabela 2.4-2. Correlação simultânea de dados de ELL 

Função objetivo: 320 
Variância: 3,1 

Parâmetros UNIQUAC estimados, em Kelvin 

(I~Ciclohexano, 2~Tolueno, 3~Benzeno, 4~Acetonitrila) 

A 14 ~ 625,10 ± 6,3 
A41 ~ 44,200 ± 1,0 
A,. ~ 26,075 ± 5,5 
A42 ~ 110,87 ± 5,5 
A:;4 = -35,201 ± 4,7 
A43 = 149,41 ± 6,5 

Matriz de variância-covariància dos parâmetros 

39,4 -3,4 -20,2 24,7 -14,5 27,7 
I, I -1,0 -0,4 -1,5 -0,1 

29,8 -28A 15,6 -20,0 
29,9 -14,4 20,6 

22,1 -27,6 
41.7 

Matriz de coeficientes de correlação dos parâmetros 

-0,52 -0,59 0,72 -0,49 0,68 
I -0,17 -0,07 -0,30 -0,02 

I -0,95 0,61 -0,57 
I -0_56 0,58 

-0,91 
I 
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Convergência global do algoritmo para este exemplo foi obtida em cinco iterações, 

usando o esquema de inicialização descrito no tópico 2.3, e uma tolerância de 0,00 I para a 

função objetivoS da equação (2. 1-6). Os desvios padrões estimados são mostrados na Tabela 

2.4-l. Os parâmetros estimados, seus respectivos desvios, bem como outras estatísticas, são 

apresentados na 2.4-2. 

Em geral, como pode ser observado na Tabela 2. 4- I, os desvios padrões médios 

estimados não concordam com os valores previamente assumidos para os experimentais. Na 

correlação de dados de ELL esse fato é comum e deve-se, em parte, às deficiências dos 

modelos usuais de energia livre de Gibbs excedente, tal como o modelo UNIQUAC usado 

neste exemplo. Além disso, deve ser levado em consideração que somente 6 do total de 12 

parâmetros foram estimados e, rigorosamente, não há como assegurar a qualidade dos dados 

experimentais que foram usados. 

I 

'-' 

. -
11 ·-
' 
~-

1 

0,010 ;_ ·-! 

Ü 005 t L /C, ô : ~J 
, c·---~~---··--"'-b,---~-------"------ · ----q;;J 

. . - .- A .. -.f!~ ·~ 

0.0 1 __ -:~-~~--~---~-~~J~- ---~~---~~~~~--~--.~ 
-0,005 i ;;, - .. . ' ~> L. =:J 

=~·- • ~ 

5~- -O,OlOt ~ 
-~- -0,015 '--' ___ _j_ ___ _j__~ _ _j__~ _ _; 

0,00 0,05 O, 10 O, 15 0,20 
x 11 ou xrr 
' ' 

• Binário 
.·. Temário 
'-' Quaternário 

Assumido 
~--- Estimado (Média global) 

Figura 2.4-1. Desvios locais estimados e desvios padrões globais assumidos e estimados. 
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Ciclohexano (!)/Benzeno (3)/Acetonitrila (4) 
a 25"C 
030----------

0.20 

l 
o • Experimental (Nagata e 1 

Ohta. 1983) \ 
~UNIQUAC 

.----+-
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0.00 0.20 0.40 0,6() 0,80 
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-·--I 
1.00 

Cíclohexano (l)ffolueno (2)/Benzeno (3)/Acetonitrila (4) 
a 25°C 

0~1. I _ Expt.-'1imcntal (Nagata. 1985) . 
•Bmário(l)/(4) , 
C• Tolueno/Benzeno ~ 3/J \ 

Tolueno/Benzcno ~ 111 
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0.20 

• Uinano(\)1(4) 
-. Toluenu!Uenzeno ~ 3/1 

Tolucno!Benzeno ~ 1/1 
Tolueno!Htmzeno - 1/3 

UNIQUAC 

,, 

Figura 2.4-2. Diagramas de ELL. Em todos os casos os símbolos (•) denotam o binário 

ciclohexano (I )/acetonitrila ( 4 ), e os símbolos ( +) denotam os pontos críticos estimados. O 

sistema quaternário, (c) e (d), é representado por três planos com diferentes razões 

tolueno/benzeno. em base molar. Neste caso, as linhas de amarração calculadas não foram 

mostradas para evitar confusão_ 
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Entretanto, corno mostrado na Figura 2.4-1, a maioria dos resíduos, cerca de 78%, está 

dentro da faixa dos desvios assumidos previamente. A maior discrepância é observada para o 

ponto experimental do sistema binário, e isso pode ser atribuído ao fato de terem sido usados 

métodos diferentes. O sistema binário foi determinado pelo método da turbidez, enquanto que 

as linhas de amarração dos sistemas e temários e quaternário foram medidas pelo método 

analítico, empregando crornatografia gasosa para análise das composições. Os diagramas de 

fases calculados com os parâmetros da Tabela 2.4-2 são mostrados na Figura 2.4-2. 

Além dos parâmetros estimados, a Tabela 2.4-2 ainda apresenta o valor da função 

objetivo e a variância estimada do ajuste (equação 2. I -14). Se diferentes modelos tivessem sido 

usados, esses valores permitiriam uma comparação direta entre eles. Na seqüência aparecem os 

parâmetros estimados e os respectivos desvios, calculados a partir da diagonal da matriz de 

variância-covariância, os quais poderiam ser usados na previsão dos erros associados ao uso 

dos parâmetros. E finalmente, os coeficientes de correlação, os quais podem ser usados para 

identificar parâmetros fortemente correlacionados, a fim de alterar estratégias de correlação. 

2.5. Conclusões 

A generalização das equações do PMV, apresentada no tópico 2.1 na página 6, 

viabilizou a implementação computacional para o caso de múltiplas restrições. Pelo uso extenso 

do particionamento de matrizes, as equações foram adaptadas em uma forma matricial geral, 

adequada para o desenvolvimento de códigos compactos e eficientes. 

Aplicação ao ELL e EL V multicomponente foi apresentada nos tópicos 2.2, página 10, 

e A2, página 215, respectivamente. Programas foram desenvolvidos para o tratamento de 

dados. de ELL e ELV, onde qualquer número de sistemas pode ser tratado, com qu-alquer 

número de componentes e com diferentes números de componentes simultaneamente. Um 

exemplo típico foi apresentado no tópico 2.4 na página 16. Além da aplicação em problemas 

práticos do dia-a-dia. essas características são importantes na revisão e estimativa de novos 
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parâmetros de métodos de contribuição de grupos, onde normalmente há um grande número de 

sistemas com parâmetros de grupos comuns a serem estimados. 

O programa para a correlação de dados experimentais de ELL foi desenvolvido para 

atender necessidades práticas imediatas de correlacionar dados multicomponentes, cada vez 

mais freqüentes na literatura dos últimos anos. Da mesma fonna, valendo-se da estrutura 

criada, com o mesmo objetivo foi feita a aplicação ao EL V. Por essa razão é que não foram 

feitas considerações sobre a correlação simultànea de dados de ELL e EL V, ou até mesmo 

ELLV. 

Entretanto, além de tratar dados experimentais com qualquer número de restrições e 

diferentes números de restrições simultaneamente, não há nenhuma limitação quanto à forma 

matemática das restrições. Assim, dada a forma geral em que a técnica foi adaptada e os 

programas computacionais escritos, para tratar simultaneamente dados experimentais de ELL, 

EL V e ELL V, basta combinar em um dos programas as sub-rotinas de cálculo das restrições e 

de entrada e saída de dados dos dois tipos de equilíbrio já implementados, e ainda acrescentar 

as respectivas sub-rotinas para o tratamento do ELLV. O restante da estrutura, especialmente a 

que trata da aplicação do PMV, permanece inalterada. Essa aplicação foi desenvolvida por 

Andrade (1997). 

O sucesso da correlação de dados experimentais de ELL, usando a implementação do 

PMV apresentada neste trabalho, é fortemente dependente da eficiente solução das equações de 

restrição, as equações de equilíbrio, equação (2.2-1) na página 11. As C equações não lineares 

devem ser resolvidas em cada linha de amarração experimental, mantendo fixas T e 

X::, i = 2, ... , C - 1 nos valores verdadeiros fornecidos pelo PMV ~ e calculando as frações 

I I ! I ll mo ares restantes, x h x2> ... , X c_ 1, x 1 . 

Nesta implementação é empregado o método de Newton convencional, com controle 

das correções, em que para os valores iniciais das composições a serem calculadas são usados 

os respectivos medidos. Entretanto, são bastante freqüentes falhas na convergência ou 

convergência para a solução trivial, especialmente com estimativas dos parâmetros distantes do 

ótimo. Esses problemas tendem naturalmente a desaparecer à medida que o mínimo da função 

objetivo vai sendo atingido. Entretanto, muitas vezes esses problemas fazem com que ocorra 
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divergência no processo de otimização pelo PMV, impedindo que se obtenha uma correlação 

satisfatória. 

Já no emprego da função objetivo de composições, equação (2.3-3) na página 13, as 

equações de equilíbrio são resolvidas juntamente com as equações de balanço de material, ou 

seja, um cálculo FLL (Null, 1970). Embora mais demorada, essa metodologia é mais estável. 

Por isso é que muitas vezes a correlação somente é bem sucedida com a função objetivo (2.3-

3). Além disso, na prática, a função objetivo de composições (2.3-3) não é muito diferente da 

função objetivo do PMV, apresentada na equação (2.2-3) na página ll para o caso do ELL, 

pois, a temperatura não tem uma influência muito grande sobre o ELL. Assim, geralmente 

pouco contribui para o valor da função objetivo. Essas características, particularidades do ELL, 

muitas vezes fazem com que este procedimento seja adotado. A grande desvantagem em não 

usar o PMV seriam os testes estatísticos que não são fornecidos por outras técnicas. 

Entretanto, se for preferida a minimização da função objetivo de composições (2.3-3), 

na implementação deste trabalho isso somente pode ser feito pelo método simplex modificado 

de Nelder e Mead (1965). Por ser um algoritmo de busca direta e extremamente ineficiente, 

requerendo um número grande de avaliações da função objetivo. Como para calcular a função 

objetivo é necessário se fazer o FLL em todos os pontos experimentais. o tempo computacional 

requerido para a correlação tmbém é grande. Assim, uma futura revisão do programa poderia 

considerar algoritmos mais eficientes para minimizar a função objetivo de composições (2.3-3). 

Uma escolha interessante seria o método de Marquardt. 

Por outro lado, as propriedades de convergência do PMV também podem ser 

melhoradas se em futuras revisões do programa forem considerados algoritmos mais eficientes 

para resolver as equações de equilíbrio. Particularmente, seria interessante considerar os 

métodos de Newton de intervalos/bissecção generalizada. Essas técnicas permitem encontrar 

com certeza todas as soluções para um sistema de equações não lineares (Kearfott e Novoa III, 

1990). A única exigência é que sejam conhecidos os limites de todas as variáveis. Neste caso 

isso não representa nenhuma complicação pois tratam-se apenas de frações molares. Além 

disso, já é de domínio público uma biblioteca para operações com intervalos para funções 

transcendentais (Kearfott et a/., 1994), necessárias para os modelos de coeficientes de 

atividade. 
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Todos esses inconvenientes são de ocorrência rara na correlação de dados de ELV a 

baixas pressões. Na solução das equações de restrição para o ELV, equação (A.2-1) na página 

215, mesmo com estimativas iniciais para os parâmetros longe do ponto ótimo ainda é possível 

que o diagrama de fases seja predito pelos cálculos de ponto de bolha. Isso permite que o 

método baseado no PMV possa evoluir e convergir. não apresentando maiores complicações. 

Além disso, a correlação de dados de EL V é favorecida pelo fato de que a maioria dos dados 

são de misturas binárias, ou seja, somente dois ou três parâmetros são estimados de cada vez. 

No caso do ELL em que os dados são geralmente temários ou quaternários, há um número de 

parâmetros muito maior para ser estimado e, conseqüentemente. muito mais dificuldades. 
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3. Experimental 

A disponibilidade de dados experimentais de ELL de boa qualidade é essencial para o 

estudo de qualquer processo de extração líquido-líquido. Entretanto, a maioria dos dados 

disponíveis na literatura são incompletos, e em temperaturas em tomo de 25°C, muitas vezes 

longe das de interesse. 

A1ém disso, a maior parte dos dados experimentais de ELL são de misturas ternárias. 

Dados desse tipo nem sempre são suficientes para prever o comportamento de certas misturas 

multicomponentes, como no caso da extração de aromáticos com combinações de solventes. 

Essa deficiência será demonstrada no tópico 3.6, na página 66, com as misturas estudadas 

experimentalmente neste trabalho. 

A possibilidade de que combinações de solventes do tipo amida/glicol poderiam 

melhorar significativamente a extração de aromáticos foi levantada por Stragevitch e d' Ávila 

(1992), em especial a combinação de N,N-dimetilfonnamida (DMF) com dietileno glicol 

(DEG). Entretanto, todos os estudos foram baseados em dados de misturas ternárias. 

Dessa forma, conforme apresentado neste capítulo. as misturas de solventes do tipo 

anúdalglicol foram estudadas experimentalmente_ Para isso, sistemas ternários e quaternários 

foram medidos, envolvendo sempre um hidrocarboneto alifático, um hidrocarboneto aromático, 

e os solventes puros, ou diretamente a combinação de solventes. Nestes casos os sistemas são 

quaternários. Tomou-se o cuidado de cobrir toda a faixa de composição, bem como uma faixa 

de temperatura ampla. 

Além de servirem para um melhor entendimento do comportamento das combinações 

de solventes na extração de aromáticos, esses dados foram usados para testar diretamente o 

desempenho das combinações do tipo amida/glicol. Por serem dados bastante completos, 

podem ainda servir para a revisão de parâmetros de métodos de contribuição de grupos. 

A determinação experimental de dados de ELL não é complexa. As maiores 

dificuldades estão associadas com a análise das fases em equilíbrio, principalmente à medida 

que aumenta o número de componentes. Uma boa discussão e revísão da literatura sobre as 

técnicas experimentais para o ELL pode ser encontrada em Novák et a!. ( 1987). 
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A técnica utilizada neste trabalho vem sendo aprimorada há vários anos (Bueno, 1990; 

Andrade, 1991; Vianna, 1991; Stragevitch, 1992), e a descrição é apresentada no tópico 3.1, 

onde também é discutido o teste da montagem experimental. A determinação experimental dos 

sistemas de extração de aromáticos é assunto do tópico 3.2. Análise e discussão dos dados é 

apresentada nos tópicos 3.3 e 3.4. No tópico 3.5 são apresentados e discutidos modelos para a 

correlação das misturas quaternárias medidas, as quais são correlacionadas no tópico 3.6. 

Aplicação dos dados na extração de aromáticos é apresentada no tópico 3. 7. O assunto do 

tópico 3. 7 já foi parcialmente apresentado em congresso (Stragevitch e d' Ávila, 1996). 

3.1. Teste da Aparelhagem 

Para se avaliar a qualidade dos dados experimentais de ELL não há um teste de 

consistência tal como para dados de EL V de misturas binárias. Dessa forma, adota-se a prática 

de comparar os dados experimentais com os de outros autores. Para isso. sistemas teste são 

selecionados na literatura, pelo menos de dois autores, julgados serem de boa qualidade, e 

medidos experimentalmente usando a nova metodologia e aparato laboratorial propostos. As 

linhas de amarração assim detenninadas são então interpoladas entre aquelas dos sistemas teste 

obtidos por outros autores. Se os desvios estiverem dentro da faixa dos erros experimentais. 

considera-se que a nova metodologia e o novo aparato laboratorial empregados no estudo 

experimental produzem dados de boa qualidade. 

Com isso, os dados dos sistemas a serem determinados posteriormente, para os quais 

não haverão dados experimentais na literatura para fins de comparação, também serão 

considerados de boa qualidade. Logicamente que essa prática não confere garantia total. 

Entretanto, na ausência de outra possibilidade de avaliação dos- dados, serve como mais um 

reforço ao que se deseja. 

Feitas essas considerações, restam ainda dois problemas práticos a serem resolvidos: é 

necessário uma técnica de interpolação de linhas de amarração, e a escolha dos sistemas teste. 

A metodologia de interpolação de linhas de amarração usada neste trabalho é descrita no 
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Apêndice B, tópico B.I, na página 223. Com esta técnica não é necessário o uso de um modelo 

tennodinârnico. 

A seleção dos sistemas teste, por outro lado, é bastante complexa. Considerando 

reagentes de fácil obtenção e reprodutibilidade dos dados entre autores diferentes, uma 

pesquisa na literatura revelou que o sistema mais indicado seria água (I )/etano! (2)/ciclohexano 

(3). Dados para esse sistema são apresentados por: Liehr (1987) nas temperaturas de 40 e 

60'C; Bueno (1990) a 25, 35 e 50'C; Moriyoshi e/ ai. (1991) a 25 e 50'C; e Stephenson 

( 1992) a 40'C. Escolheu-se fazer o estudo experimental deste trabalho nas temperaturas de 25 

e 50°C. Essa faixa de temperatura está de acordo com a faixa considerada nas medidas dos 

sistemas de extração de aromáticos, como será apresentado no tópico 3.2. 

Técnica Experimental 

A célula de ELL utilizada vem sendo aprimorada há vários anos (Bueno, 1990~ 

Andrade, 1991; Viarma, 1991; Stragevitch, 1992). Neste trabalho, novas células foram 

construídas e com novas modificações. Uma descrição da célula e da montagem experimental é 

apresentada no Apêndice B, tópico B.4, na página 245. 

As medidas de temperatura foram efetuadas por meio de termômetros de resistência de 

platina PTIOO .0: e indicadores digitais modelo PJ-Ih para a conversão da resistência medida, 

manufaturados pela Ecil S.A Os termômetros de resistência foram calibrados com o auxílio de 

termômetros padrões. O procedimento de calibragem é apresentado no Apêndice B, tópico 

B.2, na página 231. 

Os reagentes foram utilizados tal como supridos pelo fabricante, sem nenhum 

procedimento adicional de purificação. Etano!, Merck, para análise (p.a.), teor mínimo 99,8% 

determinado por cromatografia gasosa (CG). Ciclohexano, Merck, p.a., mínimo 99,5% CG. 

Exceção para a água que foi destilada e deionizada com resinas trocadoras de íons 

manufaturadas pela Permution Equipamentos e Produtos Químicos Ltda. Todos os reagentes 

foram submetidos a testes usando a técnica cromatográfica adotada para as análises. Em 

nenhum caso foram observados picos extras nos cromatogramas. 
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V árias misturas ternárias foram preparadas a fim de se cobrir toda a faixa de 

miscibilidade parcial. A escolha das misturas sempre foi feita com base nos diagramas já 

reportados na literatura. Com essa infonnação prévia sobre o sistema foi possível economizar 

esforço experimental evitando que várias linhas de amarração coincidissem. Além disso, 

também foi possível preparar as misturas de modo que os volumes de ambas as fases fossem 

sempre aproximadamente iguais, evitando que a interface ficasse próxima dos pontos de 

amostragem, eliminando assim o risco de contaminação da amostra com outra fase. 

As misturas foram preparadas diretamente na célula de ELL, o mais rapidamente 

possível para minimizar a absorção de umidade. Após isso, a célula era vedada com septos, 

conectada ao banho terrnostático, e estabelecida a recirculação de água através do 

encamisamento. O banho utilizado, marca .MLW, modelo MK 70, com a ligação externa 

manteve a temperatura controlada dentro de ±0,05°C. 

Usando um agitador magnético, cada mistura foi agitada vigorosamente por um periodo 

de pelo menos Ih após a temperatura ter sido estabilizada. Testes preliminares mostraram que 

um período de decantação de 2h seria suficiente para que não fossem mais observadas 

variações nas composições maiores do que o erro experimental. Ou seja. 2h de decantação 

seriam suficientes para que o equilíbrio fosse atingido. Entretanto, na prática, o tempo de 

decantação foi sempre de pelo menos Sh. Isso foi devido ao fato de que os padrões para as 

aná1ises eram preparados diariamente durante a decantação, e esse processo demandava em 

tomo de Sh. 

Na seqüência, amostras de ambas as fases em equilíbrio eram tomadas com uma seringa 

de l ml, aquecida pelo menos soe acima da temperatura da mistura para evitar a separação de 

fases na mesma. As amostras, cada uma de 'lí ml, eram imediatamente injetadas em um frasco 

vedado com um septo, no qual já havia previamente igual quantidade de um solvente capaz de 

manter a mistura homogênea. Para a mistura água/etanoVciclohexano foi utilizada acetona 

como solvente, marca Merck, p.a., mínimo 99,5% (CG), desidratada. 

As análises foram efetuadas com um crornatógrafo a gás Varian ST AR 3400 CX. 

acoplado a um integrador eletrônico IBDHTM_ Foi usado o detetar de condutividade ténnica e 

hidrogênio ultra puro, de origem eletrolítica, 99,999% (CG), como gás de arraste a uma vazão 
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de 36 ml/min. A separação dos componentes foi feita com uma coluna empacotada Porapak TM 

Q 80/100, aço inox, 2m x 1/8", operada entre 180(1 min) e 210°C, a uma taxa de 30°C/min. 

Cada uma das amostras foi analisada pelo menos três vezes, sendo o valor final tomado 

como a média. O pico do solvente era automaticamente descartado pelo integrador. Um padrão 

diferente para cada fase foi preparado gravimetricamente, o mais próximo possível da mistura 

sendo analisada. O procedimento de preparação dos padrões é apresentado no Apêndice B, 

tópico BJ, na página 240. As frações molares foram reprodutíveis dentro de ±0,003. 

Cada linha de amarração foi posteriormente confirmada repetindo-se o procedimento de 

amostragem e análise. Nos casos em que houveram discordâncias maiores do que o desvio 

padrão de ±0,003, a linha de amarração foi novamente repetida. 

Com esta metodologia foi levantado o sistema água (1)/etanol (2)/ciclohexano (3), a 25 

e sooc. No próximo subtópico, as linhas de amarração obtidas são comparadas com os dados 

da literatura. A listagem dos dados experimentais pode ser encontrada no Apêndice B, tópico 

B.S, na página 248. 

Comparação com os Sistemas Teste da Literatura 

O diagrama de ELL do sistema teste água (1)/etanol (2)/ciclohexano (3), a 25°C, 

determinado experimentalmente neste trabalho, é comparado com os dados de Bueno (1990) e 

Moriyoshi et ai. ( 1991) na Figura 3 .1-1. A concordância entre os dados deste trabalho e os dos 

outros dois autores pode ser visualmente constatada. Para facilitar essa visualização, na Figura 

3.1-2 é apresentada a distribuição do etano! entre as fases. 

Além da comparação visual, são necessários números comprovando a reprodução dos 

dados. Por esse motivo é que foi desenvolvido o método de interpolação de linhas de 

amarração apresentado no Apêndice B, tópico B.l, na página 223. Com esta metodologia, o 

propósito original era o de se conseguir linhas de amarração interpoladas dentro dos desvios 

padrões experimentais, e isso foi conseguido conforme demonstrado naquele tópico. 

Entretanto, aplicação da metodologia simultaneamente aos dados de Bueno (1990) e 

Moriyoshi et ai. ( 199 I ) revelou que isso não seria possível com esses dados, tal como pode ser 
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confinnado na Figura 3.1-3, onde foram obtidos desvios actma dos ±0,003 assumidos 

previamente. Dessa forma, agora espera-se que a reprodutibilidade seja considerada se os 

desvios observados estiverem nas mesmas faixas daqueles apresentados pelos dados de Bueno 

(1990) e Moriyoshi et ai. ( 1991 ), como apresentado Figura 3.1-3. 

A Figura 3.1-3 ainda apresenta outra característica importante. Os maiores desvios são 

observados em composições menores de 5% molar de etanol, ou sftia, as linhas de amarração 

mais próximas da base do diagrama. lsso se deve principalmente aos erros experimentais que 

relativamente têm muito mais peso nesta região já que composições muito pequenas precisam 

ser medidas. Muitas dessas composições possuem valores até menores do que os próprios 

desvios. O mesmo ocorre quando a técnica de interpolação é aplicada. Por exemplo, esses 

desvios são grandes relativamente às frações molares do ciclohexano na fase I, e por isso 

projetam desvios igualmente grandes, só que agora em relação a frações molares de maior 

grandeza, como as do etanol na fase I. 

0,80~, ---
1 

0,20 

Água (!)/Etano) (2)/Ciclohexano (3) 
a 25°C 

o Bueno (I 990) 
= Moriyoshi et ai. (I 991) 
+ Este trabalho 

- Interpolado 

0,80 1,00 

Figura 3 .1-1. Diagramas de ELL dos sistemas teste, a 25°C 
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Água (!)/Etano! (2)/Ciclohexano (3) 
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o Bueno (1990) 
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Figura 3. I -2 Distribuição do etano! nos sistemas teste, a 25°C 
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25'C: 
o Bueno (1990) 
o Moriyoshi e/ ai (1991) 
+ Este trabalho 

Figura 3.1-3. Dispersão das línhas de amarração interpoladas, a zsoc. Interpolação efetuada 

simultaneamente nos dados de Bueno (1990) e Moriyoshi e/ ai. (1991 ). 

O mesmo procedimento foi aplicado para os dados determinados a 50°C. Entretanto, 

como pode ser observado nas Figuras 3.1-4 e 3 .1-5, há uma sensível discordância entre as 

linhas de amarração da região mais próxima do ponto crítico. A inconsistência dessas linhas de 

amarração reportadas por Moriyoshi et a/. ( 1991) pôde ser confirmada experimentalmente. 

Para isso. as composições medidas por esses autores foram usadas para preparar misturas com 

composições globais equivalentes. Quando aquecidas a 50°C, miscibilidade total foi observada. 

Mais uma prova dessa inconsistência é apresentada na Figura 3.1-7. Nessa figura, além 

dos dados a 50°C, são mostrados os dados a 40 e 60°C, reportados na literatura por Liehr 

(1987) e Stephenson (1992). Assim, é de se esperar que os dados a 50°C se situem entre os 

dados a 40 e 60°C. Isso acontece para os dados medidos neste trabalho, mas não para as 

referidas linhas de amarração medidas por Moriyoshi et a/. (1991). 

Dessa forma, no procedimento de comparação numérica foi excluída a extensão em que 

a discordância foi comprovada. A dispersão observada nas linhas de amarração interpoladas é 

apresentada na Figura 3 .1-6. 
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0,80~~~ 

• 0,00 
0,00 0,20 

Água (I )/Etano! (2)/Ciclohexano (3) 
a50°C 

0,40 

~--- o Bueno (1990) 
~~~~o Moriyoshieta/.(1991) 

+ Este trabalho 
- Interpolado 

0,60 0,80 1,00 

Figura 3.1-4. Diagramas de ELL dos sistemas teste, a 50°C. 
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Figura 3.1-6. Dispersão das linhas de amarração interpoladas, a 50°C. Interpolação efetuada 

simultaneamente nos dados de Bueno (1990) e Moriyoshi et ai. (1991). 
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Figura 3.1-7. Distribuição do etano! nos sistemas teste, a 40, 50, e 60°C. 
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3.2. Sistemas de Extração de Aromáticos 

Confonne já apresentado previamente, um dos objetivos deste trabalho é estudar e 

compreender melhor as combinações de solventes para a extração de aromáticos, especialmente 

as misturas do tipo arnida/glicol_ Há várias amidas e glicóis que satisfazem aos requisitos 

básicos para a extração de aromáticos, discutidos por Lo et a/. (1983 ). como por exemplo, 

densidade e ponto de ebulição. Entre os mais comuns e acessíveis foram selecionados N.N­

dimetilformamida (DMF), etileno glicol (EG), e dietileno glicol (DEG) Dessa forma, as 

combinações de solventes estudadas experimentalmente neste trabalho foram DMF/EG e 

DMF/DEG. 

Entre os hidrocarbonetos, duas classes distintas em faixas de ebulição foram escolhidas 

para comporem as misturas com DMF e os glicóis: ciclohexano/benzeno e n-heptano/tolueno 

O uso variado de hidrocarbonetos também será importante posteriormente para a determinação 

de parâmetros de métodos de contribuição de grupos a partir dos dados experimentais obtidos 

neste trabalho. 

Para cobrir toda a faixa de composição escolheu-se estudar três planos na região 

bifásica do sistema quaternário, determinados por razões molares R = solvente l/solvente 2 

iguais a 1!3, 111 e 3/1. Além disso, também foram estudados os sistemas temários em que um 

dos solventes não esteja presente. Isso garantiu que toda a faixa de composição relativa dos 

dois solventes fosse coberta, conforme ilustrado na Figura 3 .2-1. 

R= I/I R= 1/3 

··>----~( r-· ---

0 0,25 0,50 

Z Antida = J - Z Glicol .... 

R= z Amida /zGlicol 

0,75 

Figura 3.2-1. Composições das combinações de solventes estudadas experimentalmente nos 

sistemas alifático (I )/aromático (2)/amida (3 )/glicol ( 4 ) . ..:Amlda = O corresponde ao temário 

11214, e .:Amida = I corresponde ao temário 1/2/3, em que.: é a fração molar na combinação. 
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Para alguns dos sistemas temários há dados na literatura. Entretanto, conforme 

mostrado no tópico 3.3 na página 38, além de haver discordância entre os dados dos vários 

autores, as temperaturas também não correspondem às estudadas neste trabalho. Dessa forma, 

todos os sistemas temários envolvendo os alifáticos e os aromáticos com a amida e os glicóis 

puros foram medidos. 

Os sistemas temários com DMF pura como solvente foram os mais dificeis de serem 

medidos, os quais apresentam uma faixa de miscibilidade parcial muito pequena. Por isso, 

foram também medidos os sistemas binários de ambos os alifáticos com DMF. 

Não somente cobrir toda a faixa de composição, mas também urna faixa de temperatura 

razoável foram preocupações constantes durante a aquisição dos dados. Além disso, também 

foram levadas em consideração temperaturas de interesse industria1. A extração de aromáticos 

é feita industrialmente em temperaturas em tomo de 50°C. Dessa fonna, todos os dados 

experimentais foram obtidos nas temperaturas de 25, 40 e 55°C. Todos os diagramas 

isotérmicos foram medidos à pressão aproximadamente atmosférica. 

Foram empregados os mesmos equipamentos descritos tópico 3.1 na página 26. A 

técnica experimental utilizada é bastante similar à descrita naquele tópico. A célula de ELL e a 

montagem experimental são apresentados no Apêndice B, tópico B.4, na página 245. O 

procedimento de calibragem dos tennômetros de resistência, empregados nas medidas de 

temperatura, é apresentado no Apêndice B, tópico B.2, na página 231. 

Os reagentes foram utilizados tal como supridos pelo fabricante, sem nenhuma 

purificação adicional. Ciclohexano, Merck, p.a., mínimo 99,5% CG. Benzeno, Merck, p.a., 

mínimo 99.7% CG. n-Heptano, Merck, extra puro, teor >990/o CG. Tolueno, Merck, p.a., 

núnimo 99,5%. DMF, Merck, 99,5% CG. EG, Merck, p.a., mínimo 99,5% CG. DEG, Merck, 

teor >99% CG. Ainda foram usados mais dois reagentes como solventes para as análises 

cromatográficas: 1,4-Dioxano, Merck, p.a., mínimo 99,5% CG, para as misturas de 

ciclohexano com benzeno, e Etano!, Merck, p.a., mínimo 99,8% CG, para as mistdras de n­

heptano com tolueno. Todos os reagentes foram submetidos a testes usando a técnica 

cromatográfica adotada para as análises. Em nenhum caso foram observados picos extras nos 

cromatogramas. 
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Na aquisição de dados experimentais de ELL é importante alguma informação prévia 

sobre o equilíbrio de fases do sistema a ser estudado, por várias razões: ser possível a 

distribuição das linhas de amarração por toda a faixa de miscibilidade parcial~ economizar 

esforço experimental evitando que linhas de amarração coincidam ou fiquem muito próximas~ 

permitir a preparação das misturas de modo que os volumes de ambas as fases sejam sempre 

aproximadamente iguais, evitando que a interface fique próxima dos pontos de amostragem, 

eliminando assim o risco de contaminação da amostra com outra fase; preparar as misturas de 

referência para as análises cromatográficas, as quais devem estar o mais próximo possível das 

composições das fases em equilíbrio. 

Entretanto, para a maioria dos sistemas estudados não havia nenhuma informação. 

Assim, inicialmente, três linhas de amarração foram detenninadas de forma aleatória. Com base 

nessas linhas de amarração, usando um modelo como NRTL ou UNIQUAC, foi possível uma 

estimativa inicial do diagrama de fases para orientar o levantamento experimental dos pontos 

seguintes. À medida que aumentava o número de linhas de amarração disponíveis, uma 

orientação mais precisa era possível. 

A preparação das misturas para a carga das células, termostatização, agitação, 

decantação, e amostragem das fases em equilíbrio foram efetuadas exatamente conforme 

descrito na técnica experimental a partir da página 26. Neste caso, entretanto, as amostras 

foram mantidas homogêneas com novos solventes. Para as misturas de ciclohexano com 

benzeno foi usado 1,4-dioxano, e etano! para as misturas de n-heptano com tolueno. As 

quantidades de solvente empregadas podem ser encontradas na Tabela B.3-l na página 241 

As análises também foram efetuadas conforme já descrito a partir da página 26. O 

procedimento de preparação dos padrões é apresentado no Apêndice B, tópico B.3, na página 

240. Nas análises das misturas de extração de aromáticos, entretanto, a separação dos 

componentes foi feita com uma coluna empacotada I 0% Carbowax TM 20M sobre 

ChromosorbTh1 W-HP, 80/100, aço inox, 2m x 1/8". Um resumo das condições de operação do 

crornatógrafo é apresentado na Tabela B.3-1 na página 241. Assim como anteriormente, as 

frações molares foram reprodutíveis dentro de ±0,003. 
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Cada linha de amarração foi posteriormente confirmada repetindo-se o procedimento de 

amostragem e análise. Nos casos em que houveram discordâncias maiores do que o desvio 

padrão de ±0,003, a linha de amarração foi novamente repetida. 

Com esta metodologia foram medidos os sistemas discutidos no irúcio deste tópico. 

Considerando as diferentes temperaturas, 53 diagramas de fases diferentes foram medidos, 

totalizando 404 linhas de amarração. A listagem dos dados experimentais e os diagramas de 

fases podem ser encontrados no Apêndice B, tópico B.6, a partir da página 250. Para encontrar 

rapidamente a listagem dos dados ou o diagrama de fases de um sistema específico, pode ser 

usado o guia da Tabela B.6-l na página 251. 

Para alguns dos sistemas temários estudados há dados na literatura. Mesmo assim, pelo 

fato de serem dados incompletos em relação à proposta deste trabalho, o levantamento 

experimental foi feito. Com isso, no tópico seguinte é feita uma breve discussão sobre a 

comparação dos dados obtidos neste trabalho e os respectivos reportados na literatura. 

3.3. Comparação com a Literatura 

Confonne discutido no tópico anterior, alguns dos sistemas temários estudados neste 

trabalho já haviam sido reportados na literatura. Porém, como mostrado neste tópico, são 

apenas alguns sistemas e não cobrem as faixas de temperatura desejadas. Além disso, em geral, 

dados reportados por dois autores diferentes apresentam discordâncias. Com isso, todos esses 

sistemas foram detenninados. Dessa fonna, neste tópico esses dados são comparados com 

aqueles obtidos neste trabalho a fim de mostrar as concordâncias, bem como discutir as 

discordâncias. 

Neste caso- poderia ter sido aplicado o método de interpolação de linhas de amarração, 

tal como feito e discutido no tópico 3.1 na página 28 para os sistemas teste. Entretanto, os 

conjuntos de dados da literatura em questão não são completos o suficiente para essa tarefa. 

Assim, a comparação apresentada aqui é essencialmente qualitativa, sem o aparato numérico 

empregado para os sistemas teste. 
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Os sistemas binários e ternários com D:MF pura apresentam uma faixa de miscibilidade 

parcial muito pequena e uma grande variação com a temperatura, conforme mostram as Figuras 

B.6-5c (página 268) e B.6-l2d (página 286), e foram os mais dificeis de serem medidos. Esses 

sistemas apresentaram o maior índice de repetição dos experimentos. Dessa fonna, 

discordància entre os dados de autores diferentes não foi surpresa. 

Para o sistema ciclohexano (J )/DMF (3) dados são apresentados na literatura por 

Surovy et ai. (1982) e Hradetzky et ai. (1989). A Figura 3.3-l apresenta o diagrama de ELL, 

em que a curva é o diagrama calculado pelo modelo NR TL para facilitar a visualização dos 

pontos experimentais. Os parâmetros NR TL foram estimados a partir dos dados da literatura 

apenas. Qualitativamente, há uma concordância entre todos os dados experimentais. 

A solubilidade a 25°C pode ser comparada diretamente com o valor de Surov}' et ai. 

(1982), como mostrado na primeira parte da Tabela 3.3-l. Para a fase I a diferença é 

perfeitamente explicada já que o desvio padrão das medidas feitas neste trabalho é ±0,003. 

Entretanto, para a fase TI, ocorre uma diferença de 0,008. Surory et ai. ( 1982) reportaram um 

desvio de ±0,005 para os sistemas temários, o que, com os ±0,003 deste trabalho, explicaria a 

diferença ocorrida. Por outro lado, esses autores afirmam que os dados de solubilidade mútua 

teriam uma precisão maior, ±0,00 1 Neste caso. os erros experimentais em questão não seriam 

suficientes para esclarecer a diferença e dados de um terceiro autor seriam necessários. 

Entretanto, conforme mencionado no início deste tópico, essa diferença pode ser atribuída às 

dificuldades de medir esse sistema. 

Para o sistema n-heptano (1)/D:MF (3) dados são apresentados na literatura por Steib 

(1965), Surory e/ ai. (1982), e Hradetzky et ai. ( 1989). A Figura 3.3-2 apresenta o diagrama 

de ELL, em que, novamente, a curva é o diagrama calculado pelo modelo NRTL para facilitar 

a visualização dos pontos experimentais. Os parâmetros NR TL foram estimados a partir dos 

dados da literatura apenas, excluindo três pontos apresentados por Steib (1965) nas 

temperaturas de 20, 40 e 60°C que claramente destoam dos demais. Para os demais pontos, 

qualitativamente, há uma concordância. 

As solubilidades a 25e 40°C podem ser comparadas diretamente com os valores de 

Surory e/ ai. (1982), como mostrado na segunda parte da Tabela 3.3-1 Todas as diferenças 

podem ser explicadas pelos desvios padrões observados. 
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Figura 3.3-1. Diat,>rama de ELL para o sistema binário ciclohexano (1)/DMF (3) 

Tabela 3.3-1 Comparação de solubilidades mútuas, frações molares experimentais de ELL. 

Temperatura Fase I Fase li 

'C Referência x, x, x, X; 

Ciclohexano (1 )/DMF (3) 

25 Surov'; et ai. (1982) 0,918 0,082 0,201 0,799 
Este trabalho 0,920 0,080 O, 193 0,807 

(Diferença:) 0,002 0,008 

11-Heptano (I )/DMF (3) 

25 Surov'; et a/. ( 1982) 0,928 0,072 0,079 0,921 
Este trabalho 0,927 0,073 0,084 0,916 

(Diferença:) 0,001 0,005 

40 Surov'J et a/. ( 1982) 0,883 0,117 O, 111 0,889 
Este trabalho 0,886 0,114 0,116 0,884 

(Diferença:) 0,003 0,005 
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A 12 = 4596.1- 24.808T+ 0,038188P 

A21 = -1432.6 + ll.082T- 0,014882T' 

Gll = -0.65564 + 3.1250 X 10-Jr 
T~ 293-342 K 

Figura 3.3-2. Diagrama de ELL para o sistema binário 11-heptano (I )/DMF (3). 

Para o sistema n-heptano (I )/tolueno (2)/Di\1F (3) não há dados na literatura 

exatamente a 25°C, porém, a 24°C (Kikic et a!., 1975). Essa pequena diferença de temperatura 

permite que uma comparação qualitativa possa ser feita, ilustrada na Figura 3.3-3. Embora esse 

sistema apresente uma grande variação com a temperatura, conforme apresentado na Figura 

B 6-12d na página 286, comparando com a Figura 3.3-3 conclui-se facilmente que apenas loC 

não é suficiente para explicar as grandes diferenças observadas. 

Diante dessa contradição, para auxiliar na análise dos dados, também foram 

apresentados na Figura 3.3-3 os dados a 20°(, reportados por Kreft et ai. (1990). Com isso 

duas incompatibilidades podem ser observadas: na fàse I, fase à esquerda na Figura 3.3-3, as 

duas curvas binodais, a 20 e 24°C, cruzam-se, o que não é esperado para este sistema a 

diferentes temperaturas; na fase 11, fase à direita na Figura 3.3-3, observa-se uma solubilidade 

menor a 24°C do que a 20°C, comportamento que também não é esperado neste caso. Com 

isso, conclui-se que um desses conjuntos de dados, ou ambos, são inconsistentes, e foram 

considerados inadequados para fins de comparação. A região bifásica maior encontrada por 
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Kikic e/ ai. (1975) pode ter sido causada pela presença de água na DMF, a qual aumenta a 

região heterogênea devido à pequena solubilidade com os hidrocarbonetos. 

Adicionalmente, como mostrado acima, os dados deste trabalho para n-heptano 

(1)/DMF (3) concordam com os de Surory et ai. (1982). Assim, para reforçar as conclusões 

sobre o ternário n-heptano (l)/to1ueno (2)/DMF (3), os dados para o par n-heptano (1)/DMF 

(3), de Surory et ai. (1982), também forarn apresentados na Figura 3.3-3. Como pode ser 

observado, os dados temários deste trabalho seguem a mesma tendência do binário, estando de 

acordo com os de Surory et ai. (1982). 

Para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3) a 40°C, dados são apresentados na 

literatura por Heinrich e Dojcansey (1975) e por Surory e/ ai. (1982). A Figura 3.3-4 apresenta 

a comparação. Uma boa concordância pode ser observada para os dados deste trabalho e os de 

Surory e/ ai. (1982). Também concordam com os dados de Heinrich e Dojcansey (1975), 

exceto para alguns pontos na fase I, fase à esquerda na Figura 3.3-4(a), à medida que se 

aproxima da base do diagrama, indicando a inconsistência desses pontos. 
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Figura 3.3-3. Diagrama de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3). 
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Para evidenciar mais essa inconsistência, na parte (b) da Figura 3.3--4 são apresentados 

os fatores de distribuição do tolueno, onde os dados de Heinrich e DojcanskY (1975) 

apresentam um comportamento não usual, diferente dos dados deste trabalho e Surov)' et ai. 

( 1982), os quais concordam entre si. As diferenças no fator de distribuição ocorrem exatamente 

nos pontos onde a discordância é observada no diagrama de fases da Figura 3.3-4(a). 

Para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/EG (4) dados experimentais são reportados na 

literatura por Graczová et ai. (1992), porém, a 50°C. Entretanto, como pode ser constatado na 

Figura B.6-8d na página 274, a influência da temperatura sobre este sistema é pequena. Dessa 

fonna, qualitativamente pode ser feita uma comparação com os dados deste trabalho a 5 5° C. 

A comparação do diagrama de fases é apresentada na Figura 3.3-5, onde pode ser 

observada a concordância da inclinação das linhas de amarração. Entretanto, quando é 

comparada a distribuição do tolueno entre as duas fases, tal como na Figura 3.3-ó(a), 

aparentemente há uma divergência dos dados. Porém, isso deve-se à pequena esca1a que foi 

empregada na abscissa da Figura 3.3-6(a). Quando são apresentados juntamente os desvios 

padrões experimentais, as diferenças são explicadas. 

O mesmo ocorre para os fatores de distribuição do tolueno, Figura 3.3-6(b). Neste 

caso, os desvios padrões dos fatores de distribuição foram estimados considerando a 

propagação de erros. Uma vez que o fator de distribuição seja definido por 

(3.3-1) 

a estimativa do desvio padrão, considerando a propagação de erros, é dada por 

(3.3-2) 

em que o:r é o desvio padrão observado para as frações molares, 0,003 neste trabalho para 

todas as frações molares em ambas as fases. 
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3.4. Interpretação 

Neste tópico é apresentada uma análise dos dados experimentais medidos neste trabalho 

envolvendo as combinações de solventes para a extração de aromáticos. Essencialmente, são 

avaliados e discutidos os efeitos da temperatura, da composição do solvente e dos diferentes 

glicóis empregados. Correlação e aplicação dos dados na avaliação das combinações de 

solventes para a extração de aromáticos são apresentadas, respectivamente, nos tópicos 3.6, 

página 66, e 3.7, página 113. 

Durante a discussão, apresentada ao longo deste tópico, são feitas inúmeras referências 

aos diagramas de fases experimentais, diagramas de seletividades, e diagramas comparando o 

efeito dos diferentes glicóis empregados. Esses diagramas encontram-se no tópico B.6. Para 

facilitar o acesso a esses diagramas, toda referência feita neste tópico aos números das figuras 

contendo os diagramas são seguidas do número da página (entre parênteses) onde a mesma 

encontra-se. Além disso, é fornecido um guia na Tabela B.6-I na página 251 se for desejado 

localizar o diagrama de fases ou a listagem dos dados de um sistema específico. 

Efeito da Temperatura 

A influência da temperatura é pequena sobre os sistemas temários em que o solvente é 

o glicol puro, como pode ser observado para o sistema ciclohexanolbenzeno/EG na Figura B.6-

ld (256), para n-heptano/tolueno/EG na Figura B.6-8d (274), para ciclohexano/benzeno/DEG 

na Figura B 6-ISd (292), e para n-heptano/tolueno/DEG na Figura B.6-21d (306). 

Opostamente, os maiores efeitos são observados nos sistemas temários com DMF pura como 

solvente, como na Figura B.6-5c {268) para ciclohexano/benzeno/DW", e na Figura B.6-12d 

(286) para n-heptano/tolueno/DMF. O sistema ciclohexano/benzeno/DMF nem mesmo pôde 

ser medido a 55°C, pois, ciclohexano e DMF tomam-se totalmente misciveis em uma 

temperatura em torno de 47°C. 

Dados os efeitos opostos observados nos sistemas com os solventes puros, nos sistemas 
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quaternários a influência da temperatura diminui à medida que a composição do g1icol aumenta 

no solvente, em proporções intennediárias às observadas nos solventes puros, como mostram 

as Figuras B.6-2d (261), B.6-3d (263) e B.6-4d (265) para ciclohexanolbenzeno/DMFIEG, as 

Figuras B.6-9d (279), B.6-10d (281) e B.6-11d (283) para n-heptano/to1ueno/DMFIEG, as 

Figuras B.6-16d (296), B.6-17d (298) e B.6-18d (300) para ciclohexanolbenzeno/DMF/DEG, e 

as Figuras B.6-22d (310), B.6-23d (312) e B.6-24d (314) para n-heptano/to1ueno/DMF/DEG. 

As composições da fase I, o rafinado, são claramente mais afetadas pela temperatura do 

que as da fase II, o extrato. Entretanto, esse efeito é pequeno nos sistemas temários com glicol 

puro como solvente, como mostram as Figuras B.6-1d (256), B.6-8d (274), B.6-15d (292), e 

B.6-21d (306). Nos sistemas quaternários com R= l/3, o efeito é significativo somente para 

composições apreciáveis de aromático no rafinado. Nos sistemas em que o soluto é o benzeno, 

ocorre a partir de 50% de benzeno no rafinado, confonne as Figuras B.6-2d (261) e B.6-16d 

(296). Para o tolueno essas composições são mais elevadas, a partir de 600/o de tolueno no 

rafinado, conforme as Figuras B.6-9d (279) e B.6-22d (310). Para as outras composições de 

solvente, R = 111 e 3/1, a temperatura afeta bastante as composições do rafinado em toda a 

faixa, como mostram as Figuras B.6-3d (263), B.6-10d (281), B.6-17d (298) e B.6-23d (312) 

paraR~ 111, e as Figuras B.6-4d (265), B.6-11d (283), B.6-18d (300) e B.6-24d (314) paraR 

~ 311. 

Entre as classes de hidrocarbonetos estudadas, os sistemas com cic1ohexanolbenzeno 

são mais afetados do que os correspondentes com n-heptano/tolueno. Porém, o fator de 

distribuição do hidrocarboneto aromático entre as fases é pouco sensível à temperatura, mesmo 

nos sistemas com DMF pura como solvente, onde é observado o maior efeito da temperatura 

sobre as composições. Com isso, tem-se que a capacidade de extração dos solventes 

empregados é praticamente constante na faixa de temperatura estudada. 

As composições do hidrocarboneto alifático são bastante afetadas, aumentando no 

extrato com a temperatura, especialmente para R= 1/1 e 3/1, e nos sistemas com Dl\1F pura. 

Desse modo, a seletividade do solvente na extração do aromático, em relação ao alifático, 

diminui com a temperatura. As seletividades são apresentadas nas Figuras B.6-7 (271), B.6-14 

(289), B.6-20 (303) e B.6-26 (317), embora nessas Figuras seja dificil de visualizar o efeito da 

temperatura. 
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Efeito da Composição do Solvente 

Para cada temperatura, a composição do solvente afeta sensivelmente o diagrama de 

equilíbrio de fases. À medida que a composição do glicol aumenta no solvente, a região bifásica 

aumenta significativamente, fazendo com que haja uma transição dos sistemas do tipo "I" para 

sistemas do tipo "2", confonne mostram as Figuras B.6-6 (269), B.6-13 (287), B.6-19 (301) e 

B.6-25 (315) 

Os sistemas temários com DMF pura como solvente e os quaternários com R= 3/I e R 

= 1/1 são do tipo 'T'. Os sistemas temários com glicol puro como solvente e os quaternários 

com R = I/3 são do tipo ''2", exceto para o sistema ciclohexano/benzeno/DMF/DEG, como 

pode ser observado na Figura B.6-16d (296) ou B. 6-19 (30 1 ), o qual é do tipo "1 ". 

Empregando DMF pura como solvente, altas capacidades são observadas, de acordo 

com as Figuras B.6-6 (269), B.6-13 (287), B.6-19 (30 1) e B.6-25 (315 ), e baixas seletividades, 

como mostram as Figuras B.6-7a (271), B.6-14a (289), B.6-20a (303) e B.6-26a (317). Nas 

mesmas Figuras pode ser observado um comportamento inverso quando os glicóis puros são 

usados como solvente. ou seja, baixas capacidades, porém, altas seletividades. 

Conforme demonstrado por Weimer e Prausnítz ( 1966 ), em misturas de um solvente 

polar com hidrocarbonetos aromáticos, os grupos polares dos solventes agem como receptores 

dos elétrons n dos aromáticos. Assim, as altas capacidades apresentadas pela DMF pura como 

solvente podem ser interpretadas como o resultado de uma pequena tendência de associação 

das moléculas de DMF entre si. Com isso, mais grupos amida estariam desocupados, 

facilitando a interação dos elétrons 1t das moléculas de aromático com o grupo polar amida. 

Porém, a frágil estruturação da DMF permite que esta também seja quebrada por moléculas do 

hidrocarboneto alifático, resultando nas baixas seletividades observadas experimentalmente. 

Por outro lado, as altas seletividades e baixas capacidades apresentadas pelos glicóis. 

quando empregados puros como solvente, são um reflexo da alta estruturação desses solventes, 

resultado das ligações por pontes de hidrogênio. As moléculas de hidrocarboneto encontram 

dificuldades em quebrar essa estrutura para interagir com o glicol. 
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Um aumento da quantidade de DMF no solvente aumenta o fator de distribuição do 

aromático entre as duas fases em todas temperaturas, ou seja, aumenta a capacidade de 

extração do aromático, de acordo com as Figuras 8.6-6 (269), 8.6-13 (287), 8.6-19 (301) e 

B.6-25 (315). Por outro lado, para cada temperatura, diminui a seletividade em relação aos não 

aromáticos, como apresentam as Figuras B.6-7a (271), B.6-14a (289), B.6-20a (303) e B.6-26a 

(317). 

Esse comportamento pode estar mostrando que a DMF é capaz de quebrar a 

estabilidade da estrutura do glicol. Com isso. o acesso das moléculas de aromático aos grupos 

polares nas moléculas de solvente seria facilitado, causando o aumento na capacidade. 

Contudo, a quebra da estruturação do glicol também facilita a interação dos hidrocarbonetos 

alifáticos. causando o decréscimo na seletividade. 

Efeito do Glicol 

Nos sistemas quaternários com n-heptano/tolueno, os diagramas de fases apresentam 

regiões bifásicas de tamanhos aproximadamente iguais para os glicóis empregados nas 

combinações de solventes, EG e DEG, como pode ser observado na Figura B.6-28 (320). A 

maior diferença é observada para altas composições de aromático no rafinado na curva de R = 

113, acima de 75% de tolueno, em que a região bifásica no sistema com DEG é menor. 

Para os sistemas com ciclohexano/benzeno a extensão da região bifásica também é 

semelhante para os dois glicóis, confonne apresentado na Figura B.6-27 (318). Novamente, as 

diferenças principais acontecem em altas composições de aromático no rafinado. Ocorrem 

acima de 45% de benzeno no rafinado para R= 1/1, e em tomo de 60% para R= 1/3. Em R= 

I/3 observa-se a maior diferença, ou seja, a curva com EG é do tipo '"'2", enquanto que a com 

DEG é do tipo "1". 

A semelhança dos diagramas de fases ocorre em cada temperatura. Dessa fonna, na 

faixa estudada, o efeito da temperatura possui praticamente a mesma proporção sobre os 

sistemas com os diferentes glicóis. 
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Embora as combinações com EG e DEG apresentem regiões bifásicas semelhantes, as 

composições do hidrocarboneto aromático na fase 11, o extrato, são completamente distintas, 

sendo maiores nos sistemas com DEG. Com isso, os fatores de distribuição do hidrocarboneto 

aromático entre as fases é mais elevado nesses sistemas, ou seja, a combinação de solventes 

DMF/DEG possui capacidades de extração dos aromáticos maiores do que a combinação 

DMF/EG. Por outro lado, a combinação DMF/DEG também solubiliza maiores quantidades do 

hidrocarboneto alifático. Conseqüentemente, a combinação DMF/DEG apresenta seletividades 

mais baixas do que DMF/EG. 

Os comportamentos distintos observados para os dois glicóis poderiam ser explicados 

pela diferença de tamanho das moléculas de glicol. Além disso, há mais grupos metileno 

apoiares no DEG do que no EG, bem como não pode ser desconsiderada a presença do 

heteroátomo no DEG, dificultando, dessa fonna, as conclusões. Contudo, como resultado, por 

ser uma molécula menor, o EG deve estar formando uma estrutura mais dificil de ser quebrada 

pelas moléculas de hidrocarboneto, resultando nas menores capacidades e maiores seletividades 

observadas experimentalmente. 

Somente com uma análise direta dos dados medidos ainda não é possível indicar qual a 

combinação mais recomendada para a extração de aromáticos. Uma avaliação mais completa, 

em que várias combinações de solventes são comparadas. é apresentada no tópico 3.7 a partir 

da página I 13. 

3.5. Modelos para a Correlação dos 
Sistemas Quaternários 

O objetivo da correlação, discutida neste tópico e no seguinte, é de representar 

quantitativamente os sistemas quaternários, de modo que possam ser empregados na avaliação 

das combinações de solventes na extração de aromáticos. Os modelos foram sendo empregados 

em ordem crescente de complexidade, à medida que a representação dos dados não foi sendo 
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satisfatória. 

A primeira tentativa em correlacionar os dados de ELL medidos neste trabalho foi 

usando os modelos UNlQUAC (Abrarns e Prausnitz, 1975) e NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) 

originais. Entretanto, provavelmente pelo fato de que foram usados dois solventes fortemente 

polares, com efeitos opostos, com os paràmetros estimados eram calculados diagramas de fases 

distorcidos, tanto o quaternário como os subsistemas temários. 

Já os subsistemas ternários separadamente foi possível correlacionar. Entretanto, ao 

serem fixados durante a correlação do quaternário, este não era representado nem mesmo 

qualitativamente. Por outro lado, o sistema quaternário também pôde ser correlacionado 

separadamente. Contudo, a predição dos subsistemas temários era totalmente inadequada. 

To das essas dificuldades eram refletidas na representação da capacidade e seletividade, 

fundamental para uma análise correta da comparação das diversas combinações de solventes 

para a extração de aromáticos. O efeíto sobre essas grandezas tomava proporções muito 

maiores, pois, tratam4 se de razões entre coeficientes de atividade ca1culados. 

Dessa forma, começaram a ser considerados modelos mais complexos, com extensões 

empíricas. Neste tópico são apresentados os modelos testados na correlação dos dados de ELL 

das misturas quaternárias. Basicamente, foram empregadas modificações empíricas dos 

modelos UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975) e NRTL (Renon e Prausnitz, 1968). 

Em geral, as modificações consideradas neste tópico foram aplicadas na literatura para a 

correlação de sistemas temários, com o objetivo principal de evitar a distorção dos subsistemas 

binários, de EL V e ELL. Neste trabalho, esses modelos empíricos foram estendidos para serem 

aplicados na correlação de sistemas quaternários, com o objetivo básico de evitar a distorção 

dos subsistemas temários. 

To das as modificações empíricas foram introduzidas na expressão para a energia livre 

de Gibbs excedente do modelo original. Assim, a expressão ana1ítica do novo modelo de 

coeficientes de atividade foi obtida a partir da relação 

I à( n,g') l 
RTlnr,~l , j , ,~L2, ... ,C 

L 011, T.P.n,,, 
(35-1) 

em que n, é o número de moles do componente i, e nr o número de moles total. 
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Devido à complexidade dos modelos com as extensões empíricas empregadas neste 

trabalho, toda vez que foi empregada a relação (3.5-1), a expressão analítica final do modelo de 

coeficientes de atividade sempre foi testada numericamente, usando derivadas aproximadas por 

diferenças centrais. Com isso foi possível garantir que a expressão analítica correta sempre foi 

empregada. 

UNIQUAC e NRTL Originais 

Confonne antecipado na introdução deste tópico, as pnme1ras tentativas em 

correlacionar os dados de ELL medidos neste trabalho foi empregando os modelos UNJQUAC 

(Abrams e Prausnitz, 1975) e NRTL (Renon e Prausnítz, 1968) originais. Esses modelos foram 

considerados inicialmente pelo fato de que são os mais usuais em cálculos práticos de 

engenharia. Além da conclusão de que não se poderia representar as misturas quaternárias 

adequadamente com esses modelos, nesses cáJculos preliminares foram observados resultados 

mais promissores para o modelo NRTL. A provável razão para isso talvez seja o terceiro 

parâmetro a para cada par ij. 

Dessa forma, visando dispor da maior flexibilidade matemática possível, na maioria dos 

casos as extensões empíricas foram aplicadas ao modelo NR TL. Assim, as equações do modelo 

NRTL original, na forma apresentada por Novák et a/. (1987), são transcritas abaixo para 

futuras referências. a fim de facilitar comparações com as estruturas matemáticas dos modelos 

estendidos. 

Seguindo Novák et ai. ( 1987), a energia livre de Gíbbs excedente é expressa por 

(3 5-2) 

Usando a relação (3.5-1), obtém-se para o coeficiente de atividade 

(3.5-3) 
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em que 

c 

Ck = I.x1G1k 'ljk 

J = I 

(3.5-4) 

(3.5-5) 

(3.5-6) 

(3.5-7) 

Extensão do Método de Cba e Prausnitz (1985) 

Uma das primeiras correções empíricas empregadas na tentativa de correlacionar os 

dados quaternários foi uma extensão do método proposto por Cha e Prausnitz (1985). 

Originalmente, o propósito desses autores era a correlação de dados de ELL de sistemas 

ternários sem que fossem distorcidos os diagramas de EL V e ELL dos pares binários 

envolvidos. Para isso, propuseram que a energia livre de Gibbs excedente fosse da fonna 

(3.5-8) 

E o 
O termo (g I Rl) é uma expressão multicomponente e sena obtido a partir de dados 

experimentais de EL V para os pares de componentes completamente miscíveis, e a partir de 

dados experimentais de ELL, solubilidade mútua, para os pares de componentes que 

apresentassem miscibilidade parcial. O fator de correção empírico Ç possui a forma 

(3 5-9) 

em que as constantes a e À,, À, 2>: 1 V i, são obtidas a partir de dados experimentais de ELL 

temários. Esse fator se reduz à unidade toda vez que o temário se degenera em um binário. 

Portanto, não afeta o EL V ou ELL binário calculado. 
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Usando essa idéia básica, o termo (gE I RT) 0, que é uma expressão multicomponente, foi 

obtido a partir de dados experimentais de ELL ternários. O fator de correção empírico (foi 

estendido para a forma 

(3.5-10) 

em que as constantes a e À, agora são estimadas a partir de dados experimentais de ELL 

quaternários. Esse fator se reduz à unidade toda vez que o quaternário se degenera em um de 

seus subsistemas temários. Portanto, não distorce o ELL temário calculado. 

Usando a relação (3.5-1) obtém-se 

(3.5-1 I) 

Empregando o modelo NRTL original para calcular In y,
0 

e (gE/ RT) 0, a representação 

dos dados experimentais quaternários obtida com os parâmetros estimados ficou longe de ser 

satisfatória. Os maiores desvios foram observados na fase l Essencialmente, as frações molares 

dos solventes, x3 e x4, nesta fase, são muito pequenas, fazendo com que o fator de correção 

calculado pela equação (3.5-10) seja sempre próximo da unidade, exercendo assim um efeito 

pequeno. Nagata e Usui ( 1989) também concluíram em estudos preliminares que esse método é 

limitado a sistemas temários e não funciona para cálculos de ELL quaternários. 

Expansão de Wohl 

As indicações eram da necessidade de modelos matematicamente mais flexíveis, e com 

um número maior de parâmetros. Neste sentido, uma equação interessante de ser considerada é 

a expansão de Wohl (1946). Na equação de Wohl, a energia livre de Gibbs excedente é uma 

expansão em série de potências nas frações volumétricas efetivas dos componentes. A forma 

multicomponente pode ser expressa por 
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(3.5-12) 

A fração volumétrica efetiva do componente i é definida como 

(3.5-13) 

em que q, é o volume efetivo do componente i. As constantes A", Ayk. Ayu • ... são parâmetros 

de interação. Para que seja satisfeita a convenção simétrica de normalização dos coeficientes de 

atividade, f.(" ---4> O à medida que x, ---4> I, \f i, tem-se que A"= Am = A 11" = . =O, V i. Além 

disso, foi levado em conta que A,1 = AIJ, A1ki = A1,1; = A,ki = Aki, = Akp = A(/t, e Aylk =A,~;,,= Aitlj = 

At!Jk = A,,~.- 1 = Aptl = A1111; = A,til = A;til = A1111; = A1ttJ = Ab,t = Aki,, = Ak)ll = A~;,li =A ~c~,,= AH,, = A,,,k = 

Aut1 = A~;,t = A!,1;, = A1ty = A,~- 1 , = Ay"'• V i,), k, I. 

Na prática, para a correlação dos dados de ELL quaternários, foram considerados 

exatamente o número de termos apresentados na equação (3.5-12). ou seja, até os termos 

caracteristicos de interações 4 a 4_ Além disso, foi adotada a simplificação de que q,!q, = I, "di, 

j, de modo que as frações volumétricas efetivas possam ser substituídas pelas frações molares. 

Isso simplifica extremamente o processo de estimativa de parâmetros. sendo provável que não 

haja perda sensivel do potencial de representação dos dados. Contudo, isso pode ser 

prontamente compensado pela adição de alguns termos extras. 

Com essas simplificações, usando a relação (3.5-1), obtém-se para o coeficiente de 

atividade 

(3.5-14) 

O modelo (3.5-14) foi aplicado na correlação simultânea dos sistemas ternários e 
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quaternários. O número de parâmetros foi sendo aumentado gradativamente. Entretanto, não 

foi possível representar os dados experimentais, mesmo com um número grande de parâmetros. 

O comportamento qualitativo dos fatores de distribuição era predito incorretamente, e as 

seletividades, principal oQjetivo para a análise das combinações de solventes, apresentaram 

erros grosseiros. Nem mesmo os diagramas de fases preditos apresentavam comportamentos 

fisicamente aceitáveis. A principal conclusão que se pode tirar é de que fonnas polinomiais são 

inadequadas para representar o ELL multicomponente. 

Extensão da Correção por Séries 

Se uma expansão em série sozinha não é suficiente para o ELL, como a de Wohl, talvez 

uma combinação com outros modelos, como NRTL, seja adequada. Essa foi a idéia de SurovY 

et a/. ( 1982b) para correlacionar sistemas temários de ELL Com isso, os sistemas binários não 

são distorcidos. Novamente, usando a idéia aplicada a sistemas temários, foi testada uma 

extensão para correlacionar os dados de ELL quaternários. 

Basicamente, SurovY et a/. ( 1982b) assumiram que a diferença entre o valor da energia 

livre de Gibbs excedente medida experimentalmente em um sistema ternário, (;/""; Rl), e o 

valor correspondente calculado a partir de informações dos dados binários somente, <l'! Rl) 
0

, 

e devida às interações 3 a 3. Essa diferença foi aproximada pelos termos temários na série de 

MacLaurin. Usando uma expansão de quarta ordem para (l/I RT) e (f/ I RT) 0 , os únicos 

termos que não se cancelam são os temários, ou seja, 

(3 5-15) 

em que foram usadas asdefiniçõesA 123.1 =A+ B,A 123 .~ =A+ C, eA 123.:; =A+ D. 

Para estender o método e aplicar para sistemas quaternários, neste trabalho assumiu-se 

que a diferença entre o valor da energia livre de Gibbs excedente medida experimentalmente em 
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um sistema quaternário, (gE I RT)<f e o valor correspondente calculado a partir de infonnações 

dos dados ternários somente, (gE I RI) 0, é devida às interações 4 a 4. Usando uma expansão de 

quinta ordem na série de MacLaurin para (gE I R1) e (gE I RI) 0, os únicos termos que não se 

cancelam são os quaternários, ou seja, 

(3.5-16) 

em que foram usadas as definições A 1234.1 =A + B, At234.2 =A + C, A 1234.3 =A + D, e A m4.4 =A 

+E. Usando a relação (3 5-1) obtém-se 

In Yt =In 'ft0 
+ x1x:cr3x,vl 1234_1 + [úx1J( I -4x,)(t, A I234...XkJ 

'" 
(3.5-17) 

O modelo NRTL foi empregado para ca1cular In ~
0

. Entretanto, a magnitude da 

correção introduzida não foi suficiente, e uma boa representação dos dados experimentais 

quaternários não foi conseguida. Assim como na aplicação da extensão do método de Cha e 

Prausnitz ( 1985), os maiores desvios também foram observados na fase I, e foram causados, 

aparentemente, pelo mesmo motivo· as frações molares dos solventes, x 3 e x 4 , na fase I, são 

muito pequenas, fazendo com que o fator de correção da equação (3. 5-1 7) seja próximo de 

zero, exercendo assim um efeito insuficiente sobre os sistemas quaternários. 

UNIQUAC Modificado 

Uma vez que correções mais simples, como o método de Cha e Prausnitz (1985) e 

Surov}' et ai. (1982b ), discutidas acima, não foram suficientes, faz-se necessário testar 

extensões mais complexas_ Nesse sentido, foi aplicado o modelo UNIQUAC, modificado por 

Nagata (1989). A modificação empírica foi introduzida por Nagata somente no tenno residual, 

o qual é reproduzido a seguir: 



c 

I R - ·{1 s· "~ s'" n r; - -q, n. I + ~ Skl ( r,k- k ) 

S• ~ s(:') + S(3) + s"' 
k k k k 

c 

S
m_ ~ 11, 
k - L..J u, '0k 

I= I 

,. c 

"'"-"""" (}'(}'(}' Jk - 6 L...,; L L...,; I m n Tlmnk 
/-i m 1 n 1 

( 
A,,) 

r ~ exp --) 
,, " T 
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(3.5-18) 

(35-19) 

(3 5-20) 

(3.5-21) 

(3 5-22) 

(3 5-23) 

(3 5-24) 

em que q/ é a área superficial de van der Waals modificada, A,, é o parâmetro de interação 

binária do modelo originaL estimado a partir de dados de EL V ou ELL de misturas biniuias, e 

r,1k e r,,kl são coeficientes ternários e quaternários, determinados a partir de dados experimentais 

de ELL de misturas ternárias e quaternárias, respectivamente. Devido à convenção simétrica de 

normalização dos coeficientes de atividade, T111 == T1111 = O. Nagata ainda considerou nulo todos 

os coeficientes temários e quaternários com dois índices iguais, bem como r,(·; = r~..,,, e r,1,. 1, = Tk1;; 

Pelo fato de não haverem dados de EL V e solubilidade mútua para todos os pares 

binários, alguns parâmetros A'! foram estimados juntamente com os coeficientes ternários r11k a 

partir dos dados de ELL dos sistemas temários. Dessa forma foi possível correlacionar 

satisfatoriamente os sistemas temários. Entretanto, para as misturas quaternárias estudadas 

neste trabalho, o mesmo não foi conseguido com o ajuste dos coeficientes quaternários. 
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Esses coeficientes podem ter valores tanto positivos como negativos, confonne usado 

por Nagata. Com isso, foi observada a tendência dos termos contendo esses coeficientes de 

cancelarem entre si, afetando pouco os cálculos de ELL quaternários. Além disso, coeficientes 

com valores negativos trazem urna complicação adicional em sua estimativa, pois, podem 

causar singularidades no cálculo de In S, na equação (3.5-18). Isso tomou a estimativa dos 

coeficientes mais difícil, pois, as singularidades ocorriam com grande freqüência. Por outro 

lado, usando as restrições Tyk;;::: O e Tykr;;:: O, os resultados foram inferiores. 

Em seu próprio trabalho Nagata apresenta ganhos muito modestos com a adição dos 

coeficientes quaternários ao modelo UNIQUAC. Na prática, as melhorias apresentadas não 

justificariam a complexidade introduzida. Nagata também propôs uma modificação semelhante 

para a equação de Wilson (Nagata e Watanabe, 1992). Porém, apresenta os mesmos resultados 

obtidos com o modelo UNIQUAC modificado. A mesma extensão é ainda introduzida no 

modelo NRTL (Nagata e Nakajima, 1991). Em geral, os resultados obtidos neste caso foram 

sensivelmente inferiores, principalmente em sistemas do tipo ''2" nos quais a separação de fases 

em algumas linhas de amarração não pôde ser predita. Assim, essas modificações não foram 

avaliadas com os sistemas em estudo neste trabalho. 

NRTL Modificado 

Para aumentar a flexibilidade do modelo NRTL, Connemann et a/. (1990) substituíram 

o parâmetro original r'!, equação (3.5-7), pela modificação 

c 

(g"- g,,) + L x,dg,, 
k ' 

(3.5-25) 

A correção introduzida poderia ser analisada como uma tentativa de se considerar a 

influência exercida por um terceiro componente k nas interações entre duas moléculas do tipo i 

ej (Keil et a!., 1994). Entretanto, na prática, é mais uma correção empírica para aumentar a 

flexibilidade do modelo e não necessariamente tem significado fisico. Uma vantagem dessa 
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extensão empírica, em relação ao método de Cha e Prausnitz (1985) e à correção por séries de 

SurovY et al (1982b ), discutidos anteriormente, é que sua aplicação para sistemas 

multicomponentes é direta. 

Neste trabalho, a equação (3.5-25) é rescrita em uma forma mais conveniente, 

c 

A,,+ L:x.t-Ayk 
k= I 

(3 5-26) 

em que A!1k * Apk e Ank = A1,k = O 'í/ i, j, k. Assim como foi introduzida a dependência da 

temperatura em Ay, equação (2.3-4) na página 14, a mesma forma foi preliminarmente 

considerada para A,1k, 

(0) (!) .• 
A,,A =A,,~,- + A 11 ~c 7 (35-27) 

em que Ayk e T estão em Kelvin. 

Além da introdução da dependência com a temperatura, foi também considerado neste 

trabalho a substituição do parâmetro GIJ, equação (3.5-6), por uma modificação similar à usada 

para o parâmetro <,1, equação (3.5-26), 

(3 5-28) 

em que r,, é calculado pela equação (3.5-26), ay é o parâmetro de não aleatoriedade do modelo 

NR TL, e a,,k são parâmetros empíricos adicionais para contribuírem para o aumento da 

flexibilidade, sendo que a,,k = apk e a"k = ~;k = O V i, j, k A mesma dependência com a 

temperatura de a,,, equação (2.3-5) na página 14, é introduzida em a,1k, 

(3 5-29) 

em que a,,k é adimensional e Testá em Kelvin. 

Como o objetivo final é a correlação de sistemas quaternários, adicionalmente foi 

considerada a introdução de termos quaternários em r," na forma 
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r!!= T (3.5-30) 

em que Aykl *- A1ik1 e Ankl = A11kl = Aurk = AJJtk =O 'í/ i,j, k, I. O fator Y2 foi usado na contribuição 

dos termos quaternários, pois, foi considerado que Ay·tk = Ai!u e A111k = Aflkl 'ti i,j, k, I. 

Igualmente, para correlacionar dados em grandes faixas de temperatura, foi adotada a 

mesma dependência com a temperatura usada para A i.Jk, ou seja, 

(3.5-31) 

em que A 11kr e T estão em Kelvin. No caso em que for estimado apenas A 1 ;~~. a extensão é 

equivalente à apresentada por Connemann et a!. (1990). 

Introduzindo os parâmetros r,, e G,, modificados na expressão de lf. equação (3.5-2), e 

usando a relação (3 5-1) obtém-se 

c, ~ x,[ { c,J ( c,)] In}';=j+ ~] G, T1k--
1 

- E1k-F,k-
1 ' 1 k=1k k k 

em que 

c 

Ftk = Lx,G 1 kl~kl 
J ~ l 

c c c c 

Dfk' = A1k; - Lxy4.Jkl + Lxy4,1kll- L L Xftn,A_,k/m 
i- 1 I= I I~ I m- l 

( 

0kl = ~ki- l:x,a;kl 
I~ 1 

sendo que G,, é calculado pela equação (3.5-28) e "'pela equação (3.5-30). 

(3.5-32) 

(3 5-33) 

(3.5-34) 

(3.5-35) 

(3.5-36) 

(3.5-37) 
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Comparando a equação (3.5-32) com a original, equação (3.5-3), vemos que a maior 

flexibilidade matemática do novo modelo se deve essencialmente ao segundo termo entre 

parênteses na equação (3.5-32). 

Durante a aplicação preliminar deste modelo aos sistemas de extração de aromáticos 

medidos neste trabalho, pôde ser constatada a impossibilidade de representar os dados em 

todas as temperaturas simultaneamente, pelo menos com a dependência de temperatura 

considerada nos parãmetros, como nas equações (2.3-4 ), (2.3-5), (3.5-27), (3 .5-29). e (3 .5-31 ). 

Além disso, o modelo estendido se mostrou pouco sensível aos parâmetros temários aJ}k, sendo 

conseguida a mesma qualidade na representação dos dados do que se fossem desconsiderados_ 

FLEXNRTL 

Com o objetivo de aumentar a flexibilidade do modelo UNJQUAC, Rarey (!996) 

sugeriu que as frações molares fossem substituídas por composições efetivas. As composições 

efetivas foram relacionadas com as frações molares por (Rarey, 1996) 

' x{l+~>-~+~b.1,"+ ) 
X. = 

, ~ x~,( I + ~~ L1mk + ~~ ~~ L1mkl + · ·.) 

em que 

.1- ~s;:(/J .I 
;~- ~Uik XÁ, 

(3 5-38) 

(3 5-39) 

sendo 011 parâmetros binários, ô,,k parâmetros temários, etc., os quais devem ser estimados 

juntamente com os parâmetros originais A,1• 

Rarey substituiu as frações molares da expressão de 1· do modelo UNIQUAC pelas 

frações molares efetivas da equação (3.5-38), tf = [/'(x'), e usando a relação (3.5-1) derivou o 

modelo FLEXQUAC. O objetivo principal de Rarey foi o de obter um modelo mais flexível 
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para a correlação de misturas binárias de EL V, tais como água/butanóis e água/ciclohexanona, 

as quais não podem ser adequadamente representadas por UNIQUAC. 

Neste trabalho, entretanto, preferiu-se aplicar um procedimento similar ao modelo 

NR TL, e com isso derivar um novo modelo que foi denominado de FLEXNR TL. Essa 

alternativa foi escolhida considerando o parâmetro adicional ay· no modelo NRTL, o qual pode 

sempre proporcionar uma flexibilidade extra. 

Contudo, se por um lado FLEXNRTL possui o parâmetro adicional a11, no modelo 

FLEXQUAC parâmetros ajustáveis agora foram introduzidos no tenno combinatoriaJ. Assim, 

baseando-se apenas nessas considerações, toma-se difícil fazer urna análise preliminar sobre 

qual dos dois modelos poderia apresentar um desempenho melhor. É necessário testar 

simultaneamente os dois modelos diretamente na correlação de inúmeros sistemas. 

Para derivar o modelo FLEXNRTL, a equação (3.5-38) foi rescrita em uma forma mais 

conveniente. Para isso, foi adotado o parâmetro j = I, e a fração molar efetiva definida como 

X, "fi" x'=-, t/> 

em que 

sendo que 1f1, é dado por 

c c c 

lj/, = 1 + Lxk5,k + L Lx.(X/Ó,kl + . 
k~J k~I!~J 

(3 5-40) 

(3 5-41) 

(3.5-42) 

Neste trabalho, foram considerados Ót, = 4 =O, Ót1 -:t= 0,, O,,J..- = ~~~k =O, Ót1k -:t= 0,k, V i,j, k. 

Substituindo as frações molares da equação (3.5-2) pelas respectivas efetivas, a energia 

livre de Gibbs excedente é expressa por 

E( ') C C 
g X ~ ,ç-1" X "'__!; RT ~ L.. ,,, J 

k =I J.. 

(3.5-43) 



em que C ~r eJk foram redefinidos como 

(' 

C;.= Lx,IJI;(;_1k',K 
r·! 

' 
.Jk = Í:x1 f!l,c,. 

_I'] 
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(3.5-44) 

(3.5-45) 

em que G,, e r,, continuam sendo calculados pelas equações (3.5-6) e (3.5-7), respectivamente_ 

Usando a relação (3.5-1), obtém-se para o coeficiente de atividade 

{ c ,- I ~ c~ ( (' )] _ I ~ + Xklflk _ ....:1. _ .~ _ ," _f! 
In r;- rfi 1 L 1 vt,G, r,, J L,, r,, 1 

I k I k L k) • k 

_f< c.+( _'1/,-s,)~ c} 
L..,; x,Rk, J_ I L..,; xk lflk J 
k- I J. f/1 k~ 1 k 

em que 

c 

E,,= LxJ~,,G 1 kZjk 
' I 

' 
f;,= l:x!~/J 1 k 

I 

(3 5-46) 

(3 5-47) 

(3 5-48) 

(35-49) 

(3 5-50) 

Comparando a equação (3 5-46) com a expressão original (3 5-3) na página 53, o 

modelo FLEXNRTL apresenta uma estrutura matemática mais complexa. Mesmo em relação 

ao modelo NRTL modificado, equação (3 5-32) na página 62. FLEXNRTL apresenta um 

número maior de termos. 

Assim como foi introduzida a dependência da temperatura em A11 • equação (2.3-4) na 

página 14. preliminarmente foi considerado para O,, e 0,,~< a forma 



66 

(I) 

o. = 8.(0) + ~i 
Y Y T 

em que 8y e Ô,1k são adimensionais, e Testá em Kelvin. 

(3.5-51) 

(3 5-52) 

O novo modelo derivado funciona bem para a correlação de sistemas temários. 

Contudo, apesar da forma matemática aparentemente muito flexível, durante a aplicação 

preliminar deste modelo aos sistemas de extração de aromáticos medidos neste trabalho, pôde 

ser constatada a impossibilidade de representar os dados em todas as temperaturas 

simultaneamente, pelo menos com a dependência de temperatura considerada, como nas 

equações (2 3-4 ), (23-5 ), (3 .5-51 ), e (3.5-52) Na representação dos sistemas quaternários 

medidos em uma temperatura apenas, o modelo FLEXNR TL não apresentou resultados 

superiores ao modelo NRTL modificado. 

Mais considerações sobre a aplicação dos modelos NRTL modificado e FLEXNRTL na 

redução de dados de ELL podem ser encontradas no próximo tópico. 

3.6. Correlação dos Sistemas de 
Extração de Aromáticos 

A redução dos dados experimentais a um conjunto de parâmetros permite que o 

diagrama de fases completo possa ser calculado para o sistema quaternário, em toda faixa de 

composição do solvente. Se esses parâmetros representarem corretamente as capacidades e 

seletividades observadas experimentalmente, será possível identificar no diagrama as regiões 

com extremos, onde p-assivelmente localiza-se a combinação ótima: entre os solventes 

empregados. 

Conforme já antecipado no tópico anterior, em uma ava1iação preliminar os melhores 

resultados na correlação dos sistemas quaternários foram obtidos com o modelo NRTL 
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estendido empiricamente. Entre as extensões empregadas foram selecionados dois modelos 

para uso na correlação das misturas quaternárias. Esses modelos são denominados NR TL 

modificado e FLEXNRTL neste trabalho, os quais foram apresentados e discutidos no tópico 

anterior. 

As primeiras tentativas foram em correlacionar os conjuntos de dados simultaneamente 

nas três temperaturas em que foram medidos. Para isso, uma dependência com a temperatura 

foi usada nos parâmetros, dada pela equação (2.3-4) na página 14 para A,, equação (2.3-5) na 

página 14 para a,, equação (3.5-27) na página 61 para A,,, equação (3. 5-31) na página 62 para 

A,,J, equação (3.5-51) na página 66 para O,,, e equação (3.5-52) na página 66 para o,,,. 
Antes de iniciar a correlação dos dados da mistura quaternária, foram correlacionados 

a1guns subsistemas binários e ternários. As misturas binárias foram mantidas fixas na correlação 

dos sistemas ternários. Esses, por sua vez, foram então fixados na correlação dos sistemas 

quaternários. Desse modo, o número de parâmetros para ser obtido a partir de determinado 

conjunto de dados foi menor, facilitando grandemente o processo de estimativa. Além disso. ao 

se fixar um subsistema, há a garantia de que sua distorção será evitada. 

Entretanto, uma representação satisfatória somente foi conseguida para sistemas 

binários e ternários, para ambos os modelos empregados. Por outro lado, para a aplicação dos 

parâmetros na avaliação do desempenho das combinações de solventes. discutida no próximo 

tópico, a correlação dos dados em função da temperatura, rigorosamente, não é necessária. 

Além disso. a temperatura não tem uma influência grande sobre as capacidades e seletividades 

dos sistemas com DMF/glicol estudados neste trabalho, conforme comentado no tópico 3 4 na 

página 47. Dessa forma, os dados foram correlacionados na temperatura de 55°C somente 

Essa é a temperatura mais próxima da empregada industrialmente na extração de aromáticos, 

em tomo de 50°C. 

O objetivo da correlação apresentada neste tópico é a avaliação do desempenho das 

novas combinações de solventes DMF/glicol. Assim, para que possa ser feita uma comparação 

com a mistura de solventes NMP/EG e com o sulfolane. usados na extração de aromáticos em 

processos industriais, também foram correlacionados os dados experimentais ternários e 

quaternários a 50°C, apresentados na literatura para esses solventes comerciais. 
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Como não há dados experimentais para N1t1P/EG envolvendo ciclohexano e benzeno, 

os hidrocarbonetos representativos utilizados foram n-heptano e tolueno. Dessa forma, os 

sistemas correlacionados neste tópico foram apenas os que envolvem n-heptano e tolueno. 

Todas as correlações foram efetuadas usando o PMV, com o programa descrito no 

tópico 2.3 na página 11. Conforme apresentado ao longo deste tópico, nem todos os 

parâmetros foram estimados simultaneamente em cada etapa. Desse modo, as variâncias 

apresentadas foram recalculadas no final, considerando o número total de parâmetros obtidos. 

Não foi possível estabelecer uma seqüência bem definida para ser seguida na estimativa 

dos parâmetros. Em geral, o conjunto final foi conseguido após muitas tentativas, sendo 

fornecido como valor inicial para a tentativa seguinte os parâmetros estimados previamente. 

Essa característica foi observada sempre que o número de parâmetros a serem estimados era 

maior de 4 ou, em alguns casos, 6. 

Como o objetivo final é a aplicação dos parâmetros na análise das combinações de 

solventes, foi dada uma atenção especial para uma boa representação de capacidades e 

seletividades. Essas grandezas são dificeis de serem correlacionadas, pois, tratam-se de razões 

de frações molares medidas ou de razões de coeficientes de atividade calculados. 

Apesar do grande número de parâmetros estimados para cada mistura, em geral 2, 3, ou 

4 parâmetros foram estimados de cada vez. Os valores obtidos para esses parâmetros eram 

então fixados, e a correlação dos mesmos sistemas refeita para outros dois ou três parâmetros 

diferentes. Este procedimento foi repetido dezenas de vezes até se chegar aos resultados 

apresentados. Os parâmetros temários e quaternários foram adicionados gradativamente à 

medida que foram necessários. 

Os desvios padrões assumidos para as temperaturas e frações molares foram aqueles 

apresentados no tópico 3.2 na página 35, ou seja, 0,05°C para a temperatura e 0,003 para as 

frações molares. Nos casos em que dados da literatura foram correlacionados, foram 

empregados os desvios apresentados nas respectivas referências. 
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n-Heptanoffolueno/DMF/EG 

A correlação dos dados para esta mistura quaternária foi iniciada pelo par n-heptano 

(I )/tolueno (2). Este par de componentes é extremamente importante, pois, encontra-se nos 

dois subsistemas temários medidos, 11-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3), e 11-heptano 

(1)/tolueno (2)/EG (4). Ao estimar o par (1)/(2) previamente, a correlação simultãnea dos dois 

subsistemas temários pôde ser evitada. 

O par 11-heptano (1)/tolueno (2) é completamente miscíveL Por isso foram utilizados 

dados de ELV. Como não há na literatura nenhum sistema na temperatura de 55°C, entre os 

dados disponíveis dois sistemas foram escolhidos em temperaturas próximas, ou seja. um 

conjunto de dados P-T-x a 40°C, e outro P-T-x-y a 200 mrnHg (59-67°C), apresentados por 

Gmeh1ing et ai. ( 1980b ). Os dois sistemas foram correlacionados simultaneamente, de modo 

que as temperaturas de interesse para a correlação dos outros sistemas, 50 e 55°C, fossem 

indiretamente consideradas nos parâmetros estimados. Os resultados da correlação dos 

parâmetros do par n-heptano (1)/tolueno (2) estão resumidos na Tabela B.7-1 na página 324. 

Os diagramas de fases são apresentados na Figura B.7-1 na página 325. Os parâmetros podem 

ser encontrados na Tabela B. 7-2 na página 325 O espalhamento das variáveis estimadas pelo 

PMV, em relação às medidas, é apresentado na Figura B.7-2 na página 327. 

Para o par n-heptano (1)/DMF (3) foram medidos dados de ELL, a 25, 40 e 55'C 

Como o objetivo final e a correlação do sistema quaternário a 55°C, poderia ser usado apenas o 

dado de solubilidade mútua a 55°C. Com isso, sendo o sistema binário, há duas equações de 

equilíbrio, as quais podem ser resolvidas para os dois parâmetros de interação binária A 13 e A31 , 

desde de que seja atribuído um valor para a13 . Entretanto, com essa abordagem, há o problema 

da melhor escolha para o parâmetro a13 , e o PMV não pode ser aplicado. 

Por outro lado, ao se correlacionar somente os dados nas três temperaturas, assumindo 

uma dependência dos parâmetros com a temperatura, dada pelas equações (Z.J-4) e (2.3-5), a 

temperatura crítica da região bifásica é predita incorretamente, como mostrado pela curva 

pontilhada na Figura 3.6-1. Mesmo com o uso de pontos adicionais mais próximos do ponto 

critico, a forma do diagrama de fases calculado não muda sensivelmente. Na verdade, para que 
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essa região possa ser representada adequadamente, é necessário reforçar a dependência com a 

temperatura do paràmetro de interação. Assim, neste caso foi empregada a forma 

(3.6-1) 

em que A IJ e T estão em Kelvin. 

Usando a fonna da equação (3.6-1) para A, e a fonna da equação (2.3-5) para a,, oito 

parâmetros precisam ser determinados. Desse modo, os dados obtidos neste trabalho a 25, 40 e 

55°C são insuficientes. Portanto, foram utilizados adicionalmente um ponto a 20°C, 

apresentado por Steib (1965), e outro próximo da região critica a 68,7°C, medido por 

Hradetzky et ai. (1989). Com isso, o diagrama binário pôde ser representado satisfatoriamente, 

como mostra a Figura 3.6-l. O resumo da correlação é apresentado na Tabela 3.6-1, onde pode 

ser observado que o desvio padrão médio global estimado nas frações molares está dentro da 

faixa do assumido. O mesmo acontece com os desvios locais, conforme a Figura B.7-3 na 

página 328. Os parâmetros podem ser encontrados na Tabela B.?-2 na página 325. 
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Figura 3.6-1. Diagrama de ELL para o sistema n-heptano (1)/DMF (3). 
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Tabela 3.6-1. Correlação de dados de ELL da mistura quaternária n-heptano (I )/tolueno (2)/D:MF (3)/EG ( 4) e seuiS subsistemas t 

Sistema N" de Temp. Ref Modelo Nº de Função Variância ' !·(%)' a/ 
pontos (OC) parâmetros objetivo 

estimados 

n-Heptano (I) 31 25-55 a NRTL 0,0015 0,13 
DMF (3) ]1 20 b 0,0014 0,10 

]I 68,7 c 0,0003 0,14 

Global: 5 20-68,7 8 1,42 0,71 0,0012 O, 13 

n-Heptano (I) 5 55 a NRTL Modificado 9 4,42 0,74 0,0014 O, 18 
Tolueno (2) 

FLEXNRTL 7 10,2 1,27 0,0022 0,28 
DMF (3) 

n-Heptano (I) 9" 25 a NRTL 0,0003 0,043 
Tolueno (2) 9' 40 a 0,0003 0,041 
EG (4) 9' 55 a 0,0003 0,048 

Global: 27 25-55 lO I, 19 0,017 0.0003 0,044 

(Continua) 
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Tabela 3.6-1. (Continuação) 

Sistema N" de Temp. Ref Modelo N" de Função Variância 
pontos 

CC) 
parâmetros objetivo 
estimados 

n-Heptano (I) R- 1/3 10' 55 a NRTL Modificado 
Tolueno (2) R~ 1/1 8' 55 a 
DMF (3) R~ 3/1 i 55 a 
EG(4) 

Global: 25 55 15 222,2 2,61 

R~ 1/3 FLEXNRTL 
R~ I/I 
R~ 311 

Global: 17 456,2 5,50 

tOs parâmetros estão listados na Tabela B.7-2 na página 325. 

l Desvio padrão médio estimado pelo PMV, nas frações molares. 
1 Resíduo das frações molares calculadas por um FLL, segundo as equações (B 7-1) e (B.7-2) na página 322. 

1J Correlacionados simultaneamente. 
11 Correlacionados simultaneamente. 

• Correlacionados simultaneamente. 

• Este trabalho. 

b Steib (1965). 

'Hradetzky e/ a/. (1989). 

O:t 
! F(%)' 

0,0023 0,32 
0,0036 0,47 
0,0051 0,98 

0,0037 0,62 

0,0040 0,47 
0,0035 0,45 
0,0079 0,74 

0,0052 0,56 
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Os parâmetros dos pares dos demais subsistemas binários foram estimados a partir dos 

dados temários, exceto o par DMF (3)/EG (4). Este par, que é a combinação de solventes e, 

portanto, completamente rniscivel, teve os parâmetros estimados a partir dos dados da mistura 

quaternária, pois, nenhum sistema temário envolvendo DMF e EG ao mesmo tempo foi 

medido. 

Uma vez que a correlação dos subsistemas binários tenha sido esgotada, o próximo 

passo foi proceder com a redução dos subsistemas temários para os quais os dados de ELL 

foram medidos, mantendo fixos os subsistemas binários já correlacionados. 

O sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3) não pôde ser representado 

adequadamente pelo modelo NR TL original. Desse modo, foi correlacionado por ambos, 

NRTL modificado e FLEXNRTL. 

Como pode ser observado na Tabela 3.6-1, para o modelo FLEXNRTL foi estimado 

um número menor de parâmetros, pois, a adição de novos parâmetros ternários além dos 

usados não causou nenhuma alteração significativa. Embora os desvios médios estimados sejam 

um pouco mcUores do que aqueles observados para o modelo NRTL modificado, cUnda estão 

dentro da fcUxa dos desvios padrões experimentais assumidos previamente. mostrando que 

também é adequado para a representação desse sistema. Mesmo os desvios locais, em sua 

maioria. estão dentro da faixa do observado, como mostra a Figura B.7-3 na página 328. Os 

diagramas de fases medidos e preditos são apresentados juntamente com o sistema quaternário, 

na Figura 3.6-2. A Figura 3.6-3 apresenta a distribuição do tolueno. o soluto. e capacidades e 

seletividades podem ser encontradas na Figura 3.6-4. O diagrama de fases para este sistema 

também é apresentado na Figura 3.6-5, onde aparecem todos os subsistemas ternários. Os 

parâmetros estão listados na Tabela B.7-2 na página 325. 

Os dados do subsistema temário n-heptano (1 )/tolueno (2)/EG (4) foram 

correlacionados simultaneamente para todas as temperaturas em que foram medidos. 25, 40 e 

55°C. Este procedimento foi adotado visando posteriormente empregar o mesmo conjunto de 

paràmetros para a correlação do sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3)/EG (4). cujos 

dados foram medidos a 50°C. Na prática isso não seria necessário, pojs, conforme apresentado 

e discutido no tópico 3.4 na página 47. a temperatura possuí uma influência pequena sobre esse 

sistema, sendo que provavelmente um conjunto de parâmetros estimado a 55°C seria aplicável 
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a 50°C. Porém, como as ferramentas computacionais disponíveis pennitem que se;am 

correlacionados em todas as temperaturas, esse procedimento mais rigoroso foi preferido. 

Os resultados da correlação estão apresentados na Tabela 3.6-1. Neste caso não foi 

necessária a adição de nenhum parâmetro ternário, ou seja, o modelo NRTL original foi capaz 

de representar os dados adequadamente. Provavelmente, os parâmetros ternários foram 

desnecessários pelo fato de que as solubilidades apresentam urna variação pequena ao longo do 

diagrama de fases. Assim, a flexibilidade matemática do modelo NR TL original foi suficiente. 

Como pode ser observado na Tabela 3.6-1, todos os desvios padrões médios estimados 

estão bem abaixo dos valores assumidos previamente, bem como os próprios desvios locais, 

apresentados na Figura B.7-4 na página 328. Os diagramas de fases medidos e preditos são 

apresentados juntamente com o sistema quaternário, na Figura 3.6-2. A Figura 3.6-3 apresenta 

a distribuição do tolueno, o soluto, e capacidades e seletividades podem ser encontradas na 

Figura 3.6-4. O diagrama de fases para este sistema também é apresentado na Figura 3.6-5, em 

que aparecem todos os subsistemas temários. Os parâmetros estão listados na Tabela B.7-2 na 

página 325. 

Os outros dois subsistemas temários, 11-heptano (1)/DMF (3)/EG (4) e tolueno 

(2)/DMF (3)/EG (4), não foram medidos. Dessa forma, os parámetros temários restantes, bem 

como o par (3)/(4), foram estimados a partir dos dados da mistura quaternária. Com isso, a 

introdução dos parâmetros quaternários foi desnecessária. 

A correlação dos sistemas quaternários foi iniciada pelo par DMF (3)/EG (4), e os 

parâmetros temários foram sendo adicionados gradativamente. Os resultados da correlação das 

misturas quaternárias são apresentados na Tabela 3.6-1. Como pode ser observado, os desvios 

padrões médios estimados estão acima dos valores assumidos previamente. Além disso, há uma 

grande concentração de desvios locais fora da faixa, de acordo com a Figura B.7-5 na página 

329, antecipando que a representação dos dados medidos não atingiu as expectativas. Os 

diagramas de fases medidos e preditos são mostrados na Figura 3.6-2, a distribuição do tolueno 

na Figura 3.6-3, e as capacidades e seletividades na Figura 3.6-4. Os parâmetros estão listados 

na Tabela B.7-2 na página 325. 

Nas curvas calculadas para as misturas quaternárias, apresentadas nas Figuras 3.6-2, 

3.6-3 e 3.6-4, foram usadas razões R= DMF/EG um pouco diferentes daquelas apresentadas 
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nas figuras. Na detenninação experimental das linhas de amarração, as combinações de 

solventes foram realmente preparadas com R= 1/3, l/I e 311, gravirnetricamente. Porém, os 

valores de R calculados com as frações molares medidas são ligeiramente diferentes. Para evitar 

a falsa impressão de um ajuste inadequado ao se comparar curvas experimentais e calculadas 

com razões R diferentes, a curva de R~ 1/3 foi calculada com 0,37, R~ 1/1 com 1,05, e R~ 

3/1 com 3,09. Esses valores são médias das razões R obtidas nas linhas de amarração medidas. 

Analisando os diagramas de fases medidos e preditos, apresentados na Figura 3.6-2, os 

diagramas da distribuição do tolueno, Figura 3. 6-3, e as capacidades e seletividades, Figura 

3_6-4, pode ser observado que as m.Uores dificuldades de representação dos dados ocorrem 

para altas quantidades de DMF no solvente, sendo a curva de R = 3/1 a que apresenta os 

maiores desvios. Felizmente, como será mostrado no tópico 3.7 na pã.gina 113, as combinações 

ótimas e, portanto. de maior interesse industrial, estão localizadas em re!,riões onde predomina 

o glicol no solvente. 
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Figura 3 6-2. Diagramas de ELL para o sistema n-heptano (1 )/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4). Os 

símbolos(+) denotam os pontos críticos estimados. 
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Figura 3 6-4. Capacidades e seletividades para o sistema n-heptano (I )/tolueno (2)/DMF 

(3)/EG (4) 

De acordo com os testes estatísticos fornecidos pelo PMV, apresentados na Tabela 3.6-

1 e na Figura B.7-5 na página 329, o modelo NRTL modificado representa melhor os dados da 

mistura quaternária do que o modelo FLEXNRTL, pois. a variância e os desvios apresentados 

pelo modelo FLEXNRTL são mais pronunciados. Para a curva de R~ 3/1, o modelo NRTL 

modificado apresenta um resíduo maior nas frações molares calculadas pelo FLL. Isso deve-se 

ao fato deste modelo não conseguir representar a região próxima do ponto critico, onde são 

observados os maiores desvios, elevando assim o resíduo médio. 

Apesar da forma matemática do modelo FLEXNRTL ser aparentemente mais flexível 

00 que a do modelo NRTL moditkado, oo- re:ruhadoo- foram inferiores. Além dtl:so. o- processo 

de estimativa dos parâmetros do modelo FLEXNRTL foi constatado na prática ser mais dificil 

As razões para isso não puderam ser completamente compreendidas. Uma das causas prováveis 

talvez seja a forte intercorrelação dos parâmetros de interação binária A,, e os paràmetros 

introduzidos com as frações molares efetivas. 
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Outro problema detectado, com ambos os modelos, NR 1L modificado e FLEXNTRL, 

foi a previsão de curvas distorcidas, sem significado físico, próximo ao ponto crítico, em tomo 

de Z3 ~ 0,5 (R~ I/I), em uma região onde não há linhas de amarração medidas. O problema foi 

mais pronunciado no modelo NRTL modificado. Isso pode ser observado na Figura 3.6-3, em 

que as curvas para diferentes valores de R tendem a interceptar -se. 

A explicação para esse fenômeno é simples: trata-se de uma das desvantagens de se 

trabalhar com modelos modificados empiricamente, sem embasamento teórico, ou seja, tentou­

se uma extrapolação com um modelo empírico para uma região do diagrama onde os dados não 

haviam sido medidos. Nesses modelos, os parâmetros de interação são função da composição. 

O ELL, por sua vez, é altamente sensível à pequenas mudanças nesses parâmetros. Assim, nas 

regiões próximas dos pontos críticos em que, em geral, as composições de todos os 

componentes são elevadas, os parâmetros acabam tendo um efeito mais pronunciado, 

provocando as distorções nas curvas calculadas. Felizmente, capacidades e seletividades, o 

objetivo final da correlação, são pouco afetadas com essas distorções, pois, nessa região ambas 

possuem valores próximos da unidade. Na Figura 3.6-4, o efeito do problema não chega a ser 

observado. A solução do problema é possível se forem medidas linhas de amarração adicionais 

nas regiões em que ocorrem as distorções, e o processo de estimativa reconduzido. 

Uma vez que os subsistemas ternários n-heptano ( 1 )/DMF (3 )!EG ( 4) e tolueno 

(2)/D:MF (3)/EG (4) não foram medidos, podem agora ser preditos com os parâmetros 

estimados a partir dos dados da mistura quaternária. Na Figura 3.6-5 são apresentados todos os 

diagramas de fases dos subsistemas temários. 

O subsistema temário n-heptano (1)/tolueno (2)/EG (4) é representado igualmente por 

ambos os modelos NR TL modificado e FLEXNR TL uma vez que foi correlacionado pelo 

modelo NRTL original, ou seja, todos os parâmetros empíricos adicionais são nulos. NRTL 

modificado e FLEXNRTL representam o sub-ternário n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3) com 

pequenas diferenças apenas, pois, os dados foram correlacionados por ambos os modelos. As 

maiores diferenças, como era de se esperar, são observadas para os subsistemas preditos, 

n-heptano (1)/DMF (3)/EG (4) e tolueno (2)/DMF (3)/EG (4). O efeito das distorções 

comentadas acima é também refletido nos subsistemas não fixados, como pode ser observado 

para tolueno (2)/DMF (3)/EG (4) predito pelo modelo FLEXNR1L. 
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Com todos os parâmetros estimados, o diagrama de fases completo também pode ser 

calculado. Com isso pode-se ter uma visualização mais clara dos efeitos da composição do 

solvente. Para isso, centenas de diagramas de fases quaternários foram calculados, cada um 

com uma dada razão R= DMFIEG = Z3IZ4 = z3/(I - Z3) constante. Na prática a composição do 

solvente foi variada desde EG puro (Z3 = O) até D.MF pura (ZJ = I), e para cada Z3 uma curva 

calculada, de modo que fosse gerada toda a superficie do diagrama quaternário. 

Embora se tenha obtido uma melhor representação dos dados experimentais com o 

modelo NRTL modificado do que com FLEXNRTL, as distorções das curvas calculadas por 

NR TL modificado, próximo ao ponto critico, dificultam um pouco a visualização da superficie. 

As distorções observadas nas curvas calculadas por FLEXNR TL são menores, praticamente 

imperceptíveis. Assim, como a visualização é qualitativa, as superfícies do diagrama de fases e 

da distribuição do tolueno foram calculadas por FLEXNRTL. Já as seletividades e capacidades, 

pouco afetadas pelas distorções e melhor representadas por NRTL modificado, foram então 

calculadas por este último modelo. 

O efeito da composição do solvente sobre o diagrama de ELL é apresentado na Figura 

3.6-6, sobre a distribuição do tolueno na Figura 3.6-7, e sobre o coeficiente de distribuição do 

tolueno na Figura 3 6-8, calculados pelo modelo FLEXNRTL a 55°C, com os parâmetros 

listados na Tabela B.7-2 na página 325 O diagrama de seletividades e capacidades, calculado 

por NRTL modificado a 55°C, é mostrado na Figura 3.6-9. Os parâmetros usados no modelo 

NRTL modificado também encontram-se listados na Tabela 8.7-2 na página 325. 

Em cada uma das Figuras, 3.6-6 a 3.6-9, na parte (a) são apresentadas algumas curvas 

de Z3 constante selecionadas. Os valores de Z3 escolhidos vão de Z3 = O (EG puro) até Z3 = I, em 

intervalos de 0,05. 

Os efeitos mais bruscos do solvente sobre o ELL são observados para altos valores de 

z3, como pode ser observado na Figura 3.6-6. Partindo-se de Dl\.1F pura, z3 = 1, pequenas 

quantidades de EG provocam um aumento substancial da região bifásica. Em composições de 

z3 em torno de 0,5, o subsistema ternário tolueno (2)/DMF (3)/EG (4) começa a apresentar 

separação de fases, de modo que ocorre a transição dos sistemas quaternários do tipo I para o 

tipo 2. Mais precisamente, a transição acontece em z~ = 0,48, que é a composição do solvente 

no ponto crítico do subsistema tolueno (2)/DMF (3)/EG (4), predita por FLEXNRTL. Esse 



81 

subsistema é a janela apresentada pelo diagrama da Figura 3.6-6(b), no lado direito, o qual é o 

plano em que a composição do n-heptano é nula. 

Os outros subsistemas ternários também podem ser observados na Figura 3.6-6(b). 

n-Heptano (I )/tolueno (2)/DMF (3) encontra-se na parte frontal, plano em que z, ~ I, ou seja, 

z, ~O. Já 11-heptano (1)/tolueno (2)/EG (4) está na parte posterior, no plano em que z, ~O, ou 

z, ~ 1. Finalmente, n-heptano (1)/DMF (3)/EG (4) se situa na base do diagrama, pois, neste 

plano a composição do tolueno é nula. Obviamente, nesse último subsistema há uma distorção 

pelo fato da base do diagrama da Figura 3.6-6(b) não ser triangular, tal como na Figura 3.6-5. 

Conforme apresentado na Figura 3.6-7, as quantidades de tolueno tornam-se maiores na 

fase I, o rafinado, à medida que Z3 diminui, ou seja, à medida que cresce a proporção de EG no 

solvente, provocada pela perda de capacidade do solvente. a qual pode ser constatada na 

Figura 3.6-8. Entretanto. devido ao aumento da seletividade, o qual pode ser observado na 

Figura 3.6-9, diminui a quantidade de n-heptano na fase II, o extrato, de modo que, 

relativamente, a presença de tolueno aumenta no extrato à medida que cresce a proporção de 

EG no solvente_ A partir da região de transição dos sistemas do tipo I para tipo 2, o EG 

começa a predominar no solvente, apresentando capacidades mais baixas e, pela alta 

seletividade, ocorre o esgotamento do n-heptano na fase IL Conseqüentemente, a quantidade 

de tolueno no extrato volta a diminuir. 

Os fatores de distribuição do tolueno sofrem uma queda sensível com a adição de 

pequenas quantidades de EG no solvente, como mostra a Figura 3.6-8. Essa redução e 

provocada pela baixa capacidade do EG em relação à da D.MF. Por outro lado, de acordo com 

a Figura 3.6-9, a seletividade aumenta substancialmente. O aumento da quantidade de EG no 

solvente influencia a capacidade e a seletividade continuamente. Porém, a proporção em que a 

capacidade decresce e a seletividade aumenta tendem a ser menores para altas quantidades de 

EG no solvente. 
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Figura 3.6-6. Efeito da composição do solvente no ELL do sistema quaternário n-heptano 

(1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4), a 55°C. (a) Curvas dez, constante. (b) Diagrama completo. 
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(a) 

(b) 

Figura 3.6-7_ Efeito da composição do solvente na distribuição do tolueno no sistema n­

heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4), a 55"C (a) Curvas de =• constante. (b) Diagrama 

completo. 
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completo. 
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n-Heptanoffolueno/DMF/DEG 

Entre as misturas quaternárias correlacionadas, esta foi a que apresentou menos 

dificuldades. Provavelmente, uma das causas seja a solubilidade mais elevada dos 

hidrocarbonetos em DEG do que a observada em EG. Com isso, os efeitos da adição de DEG 

no solvente são mais suaves, exigindo assim menos da estrutura matemática do modelo. 

Em face dos resultados preliminares obtidos na correlação da mistura n-heptano 

(1)/tolueno (2)/D:MF (3)/EG (4), apresentados no subtópico anterior, e também do alto esforço 

computacional requerido para ca1cular o ELL com os modelos empíricos, o modelo 

FLEXNRTL não foi usado para a correlação da presente mistura. Somente foi adotado o 

modelo NRTL modificado. 

Iniciando a correlação pelos subsistemas binários, tem-se que o n-heptano ( 1 )/tolueno 

(2) e n-heptano (1)/DMF (3) são os mesmos já correlacionados no subtópico anterior. O 

mesmo acontece com o sistema temário 11-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3). Os resultados da 

correlação podem ser encontrados na Tabela B. 7-1 na página 324 para n-heptano (I )/tolueno 

(2), e na Tabela 3.6-1 na página 71 para n-heptano (1)/DMF (3) e o temário 11-heptano 

(1 )/tolueno (2)/DMF (3). Os parâmetros são apresentados na Tabela B.7-2 na página 325. 

Dessa forma, a correlação propriamente dita para esta mistura iniciou com o subsistema 

temário 11-heptano (1)/tolueno (2)/DEG (4). Assim como para o sistema n-heptano (1)/tolueno 

(2)/EG ( 4 ). neste caso o modelo NRTL original também foi suficiente. Novamente, a 

flexibilidade da estrutura matemática do modelo NR TL original foi capaz de representar a 

pequena variação das solubilidades ao longo do diagrama de fases. 

O resumo dos resultados da correlação são apresentados na Tabela 3.6-2. O desvio 

padrão médio estimado está bem abaixo do va1or assumido previamente, bem como a grande 

maioria dos desvios locais, mostrados na Figura B.?-6 na página 331. O diagrama de fases 

medido e l-'1edito pude ser comparado na Figura 3.6-10, em que também são apresentados as 

curvas do sistema quaternário. A Figura 3.6-11 apresenta a distribuição do tolueno, o soluto, e 

capacidades e seletividades podem ser encontradas na Figura 3.6-12. O diagrama de fases para 

este sistema também é apresentado na Figura 3.6-13, onde aparecem todos os subsistemas 

ternários. Os parâmetros estão listados na Tabela B. 7-3 na página 330. 



Tabela 3.6-2. Correlação de dados de ELL da mistura quaternária 11-heptano ( 1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4) e seus subsistemas'-

Sistema 

n-Heptano (1) 
DMF (3) 

n-Heptano (1) 
Tolueno (2) 
DMF (3) 

n-Heptano (I) 
Tolueno (2) 
DEG(4) 

n-Heptano (I) 
Tolueno (2) 
DMF (3) 
DEG(4) 

l 

R~ 1/3 
R~ 111 
R~ 3/1 

Global: 

N" de 
pontos 

6 

8' 
6' 
5' 

19 

Temp. 

55 

55 
55 
55 

55 

R e f. 

a 

a 
a 
a 

Modelo 

NRTL 

NR TL Modificado 

tOs parâmetros estão listados na Tabela B.?-3 na página 330. 

t Desvio padrão médio estimado pelo PMV, nas frações molares. 

N' de 
parâmetros 
estimados 

6 

15 

Função 
objetivo 

3,06 

242,8 

Variância 

0,26 

3,98 

'Resíduo das frações molares calculadas por um FLL, segundo as equações (8.7-1) e (B.7-2) na página 322. 

0,0011 

0,0032 
0,0057 
0,0044 

0,0044 

F(%)' 

0,14 

0,36 
0,63 
0,69 

0,55 
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~ A correlação deste subsistema é apresentada na regressão da mistura n-heptano ( 1 )/tolueno (2)/DrviF (3)/EG ( 4 ), discutida no 

subtópico anterior. Veja um resumo na Tabela 3.6-1 na página 71 e os parâmetros na Tabela 8.7-2 na página 325. 

~ Correlacionados simultaneamente. 

a Este trabalho. 
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Os subsistemas ternários, n-heptano (1)/DMF (3)/DEG (4) e tolueno (2)/DMF (3)/DEG 

(4), não foram medidos. Dessa forma, os parâmetros ternários restantes, bem como o par 

(3)/(4), foram estimados a partir dos dados da mistura quaternária. Com isso, a introdução dos 

parâmetros quaternários novamente foi desnecessária. 

Os procedimentos de correlação dos sistemas quaternários foram similares aos descritos 

para a mistura no sub-tópico anterior, iniciando pelo par D.MF (3)/DEG (4), e os parâmetros 

temários sendo adicionados gradativamente. Os resultados da correlação das misturas 

quaternárias são apresentados na Tabela 3.6-2. Os diagramas de fases medidos e preditos são 

mostrados na Figura 3.6-10, os diagramas da distribuição do tolueno na Figura 3.6-11, e as 

capacidades e seletividades na Figura 3.6-12. Os parâmetros estão listados na Tabela B.7-3 na 

página 330. 
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Figura 3.6-10. Diagramas de ELL para o sistema n-heptano (I )/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4). 

Os símbolos ( +) denotam os pontos críticos estimados. 
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Figura 3.6-11. Distribuição do tolueno no sistema n-heptano (I)/to1ueno (2)/DW' (3)/DEG 

(4) 
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Figura 3.6-12. Capacidades e seletividades para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF 

(3)/DEG (4). 

Novamente, nas curvas calculadas para as misturas quaternárias, apresentadas nas 

Figuras 3.6-10, 3.6-11 e 3.6-12, foram usadas razões R = DMF!DEG um pouco diferentes 

daquelas apresentadas nas figuras. Na determinação experimental das linhas de amarração, as 

combinações de solventes foram realmente preparadas com R = 113, 1/1 e 3/1, 

gravimetricamente. Porém, os valores de R calculados com as frações molares medidas são 

ligeiramente diferentes. Para evitar a falsa impressão de um ajuste inadequado ao se comparar 

curvas experimentais e calculadas com razões R diferentes, a curva de R = 1/3 foi calculada 

com 0,34, R= 111 com 1,02, e R= 3/1 com 3,1. Esses valores são médias das razões R obtidas 

nas- linhas- de amarração medidas. 

De acordo com os desvios padrões médios estimados pelo PMV, apresentados na 

Tabela 3.6-2, e os desvios locais mostrados na Figura B.7-7 na página 331, nem todas as linhas 

de amarração medidas puderam ser representadas dentro do erro esperado. Esse mesmo limite 

foi atingido na correlação do sistema 11-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4), apresentada 
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no subtópico anterior. Além disso, novamente as maiores dificuldades de representação dos 

dados foram observadas para altas quantidades de DMF no solvente. 

O problema da previsão de curvas distorcidas próximo ao ponto critico, sem significado 

fisico, detectado no sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4), neste caso não foi 

observado. Provavelmente, isso deve-se ao fato das diferenças de solubilidade serem menos 

pronunciadas neste sistema, redundando em parâmetros de interação com uma variação menor 

em função da composição. Assim, o efeito das composições elevadas nas regiões próximas dos 

pontos críticos não excede a correção esperada, e as distorções nas curvas calculadas não são 

observadas_ 

Urna vez que os subsistemas ternários n-heptano (1)/DMF (3)/DEG (4) e tolueno 

(2)/DMF (3)/DEG (4) não foram medidos, podem agora ser preditos com os parâmetros 

estimados a partir dos dados da mistura quaternária. Na Figura 3.6-13 são apresentados todos 

os diagramas de fases dos subsistemas temários. 

Com todos os parâmetros estimados, o diagrama de fases completo também pode ser 

calculado. Com isso pode-se ter uma visualização mais clara dos efeitos da composição do 

solvente. Para isso, centenas de diagramas de fases quaternários foram calculados, cada um 

com uma dada razão R= DMF/DEG = ::;./::4 = ::3/(l - ::3) constante. Na prática a composição 

do solvente foi variada desde DEG puro (zJ = O) até DMF pura (z_, = 1 ), e para cada z_, uma 

curva calculada, de modo que fosse gerada toda a superficie do diagrama quaternário. 

O efeito da composição do solvente sobre o diagrama de ELL é apresentado na Figura 

3.6-14, sobre a distribuição do tolueno na Figura 3.6-15, sobre o coeficiente de distribuição do 

tolueno na Figura 3. 6-16, e sobre as seletividades e capacidades na Figura 3. 6-17, calculados 

pelo modelo NRTL modificado a 55°C, com os parâmetros listados na Tabela B.7-3 na página 

330. Em cada uma das Figuras, 3.6-14 a 3.6-17, na parte (a) são apresentadas algumas curvas 

de=~ constante selecionadas. Os valores de z3 escolhidos vão de=~ = O (DEG puro) até=., = l, 

em intervalos de 0,05. 
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Assim como na mistura n-heptano (l)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4), neste caso os 

maiores efeitos do solvente sobre o ELL também são observados para altos valores de z3, como 

pode ser observado na Figura 3.6-14. Partindo-se de DMF pura, z3 ~ l, pequenas quantidades 

de DEG aumentam substancialmente a região bifásica. Em z3 = 0~27, o subsistema ternário 

tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4) começa a apresentar separação de fases, de modo que ocorre a 

transição dos sistemas quaternários do tipo I para o tipo 2. A composição Z3 = 0,27 é a fração 

molar do solvente no ponto critico do subsistema tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4), predita por 

NRTL modificado. Esse subsistema é a janela apresentada pelo diagrama da Figura 3.6-l4(b), 

no lado direito, o qual é o plano em que a composição do n-heptano é nula. 

Os outros subsistemas temários também podem ser visualizados na Figura 3 6-14(b). 

n-Heptano (I )/tolueno (2)/DMF (3) encontra-se na parte frontal, plano em que z3 ~ I, ou seja, 

z, ~O. Já n-heptano (1)/tolueno (2)/DEG (4) está na parte posterior, no plano em que z3 ~O, 

ou z, ~ I. Finalmente, n-heptano (1)/DMF (3)/DEG (4) se situa na base do diagrama, pois, 

neste plano a composição do tolueno é nula. Nesse último subsistema. a distorção, em relação à 

Figura 3.6-13, deve-se ao fato da base do diagrama da Figura 3.6-14(b) não ser triangular. 

Conforme apresentado na Figura 3.6-15, qualitativamente o comportamento é o mesmo 

daquele observado para a mistura n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4). As quantidades 

de tolueno tomam-se maiores na fase I, o rafinado, à medida que z3 diminui. ou seja, à medida 

que cresce a proporção de DEG no solvente, provocada pela perda de capacidade do solvente, 

a qual pode ser constatada na Figura 3.6-16. Entretanto, devido ao aumento da seletividade. o 

qual pode ser observado na Figura 3.6-17, diminui a quantidade de n-heptano na fase 11, o 

extrato, de modo que, relativamente, a presença de tolueno aumenta no extrato à medida que 

cresce a proporção de DEG no solvente. A partir da região de transição dos sistemas do tipo 1 

para tipo 2, o DEG começa a predominar no solvente, apresentando capacidades mais baixas e, 

pela alta seletividade, ocorre o esgotamento do n-heptano na fase H. Conseqüentemente, a 

quantidade de tolueno no extrato volta a diminuir. 

Os fatores de distribuição do tolueno sofrem uma queda sensível com a adição de 

pequenas quantidades de DEG no solvente, como mostra a Figura 3.6-16. Essa redução é 

provocada pela baixa capacidade do DEG em relação à da DMF. Por outro lado, de acordo 

com a Figura 3.6-17, há um aumento da seletividade. 
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heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4), a 55°(' (a) Curvas dez, constante. (b) Diagrama 

completo. 
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n-Heptano!folueno/NMP/EG 

Os dados para a mistura quaternária 11-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3)/EG (4) forarn 

medidos por Ferreira e/ ai. (1984a) e Graczová e Surory (1992) a 50'C. Assim como na 

correlação das misturas quaternárias de D~ com glicol, neste caso a redução dos dados 

também foi iniciada pelos subsistemas binários e temários. 

O subsistema binário 11-heptano (1)/tolueno (2) e o temário 11-heptano (1)/tolueno 

(2)/EG (4) já foram correlacionados no subtópico em que é discutida a correlação da mistura 

quaternária n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4), na página 69. Os dados para o 

subsistema n-heptano (I )/tolueno (2) foram correlacionados na faixa de 40-67°C, e n-heptano 

(1)/tolueno (2)/EG (4), medidos neste trabalho, na faixa de 25-55'C, de modo que os 

parâmetros podem ser usados neste caso, a 50°C. Os resultados da correlação podem ser 

encontrados na Tabela B.7-l na página 324 para 11-heptano (1)/tolueno (2), e na Tabela 3.6-1 

na página 71 para n-heptano (1)/tolueno (2)/EG (4) Os parâmetros estão listados na Tabela 

B.7-2 na página 325. 

Os dados para o subsistema n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3) são apresentados na 

literatura somente até 40'C (Nagpal e Rawat, 1981; Ferreira e/ ai., 1984b) Entretanto, a 

temperatura de interesse é de 50°C, temperatura na qual foram medidos os dados da mistura 

quaternária. Por esse motivo, neste caso em particular, a redução dos dados da mistura binária 

n-heptano (1 )/NMP (3) em função da temperatura foi de extrema importância, visto que a 

predição do ELL do sistema 11-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3) a 50'C será determinada 

basicamente pelos parâmetros do par (1)/(3). Para n-heptano (1)/NMP (3) há dados na 

temperatura de 50°C. 

Dados para o subsistema n-heptano (1)/NMP (3} são apresentados na literatura por 

vários autores (Gustin e Renon, 1973, Fabries ela/., 1977; Ferreira et ai., 1984b; Bemabe et 

ai., 1988; Hradetzky et ai., 1989; Graczová et ai., 1992). Entretanto, a discordância entre os 

dados dos vários autores ê grande, conforme mostra a Figura 3.6-18. Isso dificultou a escolha 

dos dados para a estimativa dos parâmetros do par (I )/(3). A mesma situação é encontrada ao 

se comparar os dados de 11-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3), medidos a 40'C por Nagpal e 
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Rawat ( 1981) e Ferreira et ai. (I 984b), apresentados na Figura 3.6-19. 

As diferenças observadas seriam basicamente devidas ao uso de N1v1P no estudo 

experimental com diferentes graus de contaminação por água, notável por aumentar a região 

bifásica devido à pequena solubilidade com os hidrocarbonetos. Ferreira et ai. (I 984b) afirmam 

que seus dados foram medidos sem a interferência do problema da presença da água na NMP. 

Além disso, na correlação do sistema quaternário n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3)/EG (4), 

serão usados os dados do mesmo autor (Ferreira et a/., 1984a). Considerando esses fatos, 

preferiu-se correlacionar os dados de Ferreira et ai. (1984b) para os subsistemas n-heptano 

(1)/NMP (3) e n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3). 

Os dados do sistema n-heptano (1)/NMP (3) foram medidos por Ferreira et ai. (1984b) 

na faixa de 15-50°C. Assim, para que fosse predita a solubilização total em uma temperatura 

entre 53-55"C, conforme prevêem os dados de Bemabe et ai. (1988) e Hradetzky et ai. (1989), 

foi utilizado no parâmetro de interação a dependência com a temperatura dada pela equação 

(3.6-1 ), página 70. Para o parámetro a, foi usada a forma da equação (2.3-5), página 14. 

Com isso, foi obtida a representação do diagrama de ELL apresentada na Figura 3. 6-18 

O resumo da correlação é apresentado na Tabela 3.6-3. Os parâmetros podem ser encontrados 

na Tabela B.7-4 na página 332. Como pode ser observado na Tabela 3.6-3 e na Figura B.7-8 na 

página 334, os desvios padrões estimados nas frações molares estão acima do desvio de 0,003 

assumido na correlação. Entretanto, esse espa1hamento não chega a surpreender depois das 

enormes diferenças que foram observadas entre os dados de vários autores. Assim como nos 

sistemas com DMF pura como solvente, medidos neste trabalho, os sistemas usando NMP pura 

como solvente também apresentam uma região bifásica muito pequena, e grandes dificuldades 

em sua detenninação. 

Os parâmetros dos pares dos demais subsistemas binários foram estimados a partir dos 

dados temários. Conforme já discutido, para o sistema n-heptano (I )/tolueno (2)/NMP (3) 

foram usados os dados de Ferreira et a/. (I984b) a 40°C. Neste caso foi empregado o modelo 

NR TL modificado e apenas um par de parâmetros ternários foi necessário. Inclusão de mais 

parâmetros ternários não diminuiu os desvios, apresentados na Tabela 3.6-3 e na Figura B.7-8 

na página 3 34. Esses desvios já eram esperados serem maiores do que o assumido, conforme 

discutido anteriormente. Os parâmetros podem ser encontrados na Tabela B.?-4 na página 332. 
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Figura 3 6-18. Diagrama de ELL para o sistema 11-heptano (1)/NMP (3). 

O diagrama de ELL é apresentado na Figura 3 6-19. Nesta Figura, além do diagrama 

experimental e calculado a 40°C, é apresentada a predição obtida a 50°C. Essa informação foi 

usada na seqüência para completar a correlação da mistura quaternária a 50°C. Além da Figura 

3.6-19, o diagrama de ELL do sistema 11-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3) também pode ser 

encontrado na 3.6-20, onde aparecem todos os subsistemas temários, bem como na Figura 3.6-

21, juntamente com o sistema quaternário. Os parâmetros estão listados na Tabela B.7-4 na 

página 332 
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Tabela 3.6-3. Correlação de dados de ELL da mistura quaternária n-heptano ( 1)/tolueno (2)/NMP (3)/EG (4) e seus subsistemas'. 

Sistema N'de Temp Ref Modelo N' de Função Variância ' F(%)' a.,! 
pontos ("C) parâmetros objetivo 

estimados 

n-Heptano ( l) 8 15-50 a NRTL 8 39,0 4,87 0,0048 0,46 
NMP (3) 

n-Heptano (l) 3 40 a NR TL Modificado 5 33,3 8,3 0,0052 0,85 
Tolueno (2) 
NMP (3) 

n-Heptano (l) l 

Tolueno (2) 
EG(4) 

n-Heptano ( l) 3' 50 b NRTL Modificado 0,0035 0,28 
NMP (3) 7 • 50 c 0,0032 0,30 
EG(4) 

10 50 6(+3') 25,8 1,08 0,0033 0,30 

Tolueno (2) 6 50 c NR TL Modificado 6(+3') 20,0 1,66 0,0047 0,63 
NMP (3) 
EG(4) 

(Continua) 
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Tabela 3.6-3. (Continuação) 

Sistema Nº de Temp. Ref Modelo N'de Função Variância a} F(%)' 
pontos 

("C) 
parâmetros objetivo 
estimados 

n-Heptano (I) R.~ 50/50 9 50 b NR TL Modificado 0,0040 0,43 
Tolueno (2) Rw ~ 62/38 s·· 50 b 0,0050 0,84 
NMP (3) Rw ~ 70/30 s" 50 b 0,0068 0,79 
EG(4) 

R. ~20/80 5" 50 c 0,0029 0,39 
Rw ~ 40/60 4" 50 c 0,0029 0,45 
Rw ~ 60/40 4" 50 c 0,0055 0,64 

Global: 38 50 6 499,1 3,42 0,0049 0,64 

tOs parâmetros estão listados na Tabela 8.7-4 na página 332. 

t Desvio padrão médio estimado pelo P:MV, nas frações molares. 

§Resíduo das frações molares caJculadas por um FLL, segundo as equações (8.7-1) e (B.7-2) na página 322. 
1 A correlação deste subsistema foi apresentada na regressão da mistura n-heptano (1)/tolueno (2)/0:MF (3)/EG (4), discutida no 

subtópico da correlação da mistura n-heptano/tolueno/DMFIEG na página 69. Veja um resumo na Tabela 3.6-1 na página 71 e os 

parâmetros na Tabela B.?-2 na página 325 

# Correlacionados simultaneamente. 

• Correlacionados simultaneamente para estimar os parâmetros A 3 ~, Aü, e a34 , fixados posteriormente na correlação desses sistemas 

separadamente, para a estimativa dos parâmetros ternários. Veja o texto para mais detalhes . 

.. Correlacionados simultaneamente. 

'Ferreira et ai. ( 1984b ). 

'Ferreira et ai. (I 984a). 

'Graczová e Surov)' (I 992). 
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Figura 3.6-19. Diagrama de ELL para o sistema 11-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3). 

Na correlação das misturas quaternárias 11-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4). 

discutida na página 69, e 11-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4}, apresentada na página 

86, não haviam dados para os subsistemas temários 11-heptano (1)/DMF (3)/glicol (4) e tolueno 

(2)/DMF (3)/glicol (4). Assim, os parâmetros temários remanescentes foram estimados a partir 

dos dados da mistura quaternária, não sendo necessário o uso de parâmetros quaternários. 

Neste caso, entretanto, dados para o subsistema ternário n-heptano (1)/NMP (3)/EG 

(4) são apresentados por Ferreira et a!_ (1984a) e Graczová e SurovY (1992), a 50°C. Graczová 

e Surory (1992) também mediram o subsistema tolueno (2)/NMP (3)/EG (4). a 50°C. Dessa 

forma, todos os parâmetros ternários podem ser estimados a partir de dados temários somente 

Para evitar que um grande número de parâmetros tivesse de ser estimado ao mesmo 

tempo, foi preferido correlacionar cada um dos subsistemas temários separadamente. Como 

entre eles ainda há um parâmetro em comum que não foi estimado, o par NMP (3)/EG (4}, os 

subsistemas 11-heptano (1)/NMP (3)/EG (4) e tolueno (2)/NMP (3)/EG (4) foram 

correlacionados simultaneamente somente para estimar o par (3}1(4}, sendo todos os 

parâmetros temários mantidos fixos. O valor obtido para o par (3)/(4) foi então fixado na nova 

correlação de cada sistema separadamente para a estimativa dos parâmetros temários_ Com os 

novos parâmetros ternários, a correlação simultânea voltou a ser feita, para melhorar os valores 

do par (3)/(4). Esse procedimento cíclico foi repetido várias vezes até que a representação dos 

dois subsistemas ternários fosse satisfatória. 
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Os resultados da correlação estão resumidos na Tabela 3.6-3. Os desvios padrões 

adotados para as frações molares foram aqueles apresentados nas respectivas referências dos 

dados, ou seja, 0,003 para as linhas de amarração medidas por Ferreira et ai. (l984a), e 0,005 

para os dados de Graczová e Surov}' (1992). Com isso, obteve-se desvios padrões médios 

estimados dentro do esperado, embora muitos desvios locais foram maiores, de acordo com as 

Figuras B.7-9 e B.7-10 na página 334. Os diagramas de ELL são apresentados na Figura 3.6-

20, e os parâmetros podem ser encontrados na Tabela B. 7-4 na página 332. 

Como todos os parâmetros ternários puderam ser estimados a partir de dados ternários, 

agora as misturas quaternárias podem ser usadas para a estimativa dos parâmetros quaternários. 

Assim como na estimativa dos parâmetros temários, os parâmetros quaternários foram sendo 

adicionados gradativamente. Os resultados da correlação das misturas quaternárias são 

apresentados na Tabela 3.6-3. 

Um ajuste sensivelmente melhor pôde ser obtido com a adição de mais parâmetros 

quaternários, especialmente as seletividades e capacidades da curva em que R,.. = 70/30. 

apresentadas na Figura 3.6-23. Entretanto, na grande faixa em que não há dados medidos. entre 

R.,.. = 70/30 e NMP pura, o diagrama de fases era predito de fonna totalmente incorreta. Dessa 

fonna preferiu-se usar apenas três pares de parâmetros quaternários. 

Corno resultado, conforme apresentado na Tabela 3.6-3 e na Figura B 7-11 na página 

335, os desvios padrões estimados ficaram acima do assumido, embora para os dados de 

Graczová e Surov)r (1992) tenha sido usado o desvio padrão de 0,005, enquanto que no 

restante dos dados, medidos por Ferreira et ai. (I984a), foi empregado o valor 0.003. Os 

diagramas de ELL medidos e preditos são mostrados na Figura 3.6-21, o diagrama da 

distribuição do tolueno na Figura 3.6-22, e das capacidades e seletividades na Figura 3.6-23 

Os parâmetros estão listados na Tabela B.7-4 na página 332. 

Nas curvas calculadas para as misturas quaternárias, apresentadas nas Figuras 3.6-21. 

3.6-22 e 3.6-23, foram usadas razões R = NMPIEG médias calculadas a partir dos dados 

experimentais, cujos valores são ligeiramente diferentes daqueles apresentados nas figuras. Isso 

contribui para evitar uma falsa impressão de ajuste inadequado ao se comparar curvas 

experimentais e calculadas com razões R diferentes. A curva de R.,..= 50/50 foi calculada com R 

~ 0,636, R., ~ 62138 com R ~ 0,98, K ~ 70/30 com R ~ 1,48, R., ~ 20/80 com R ~ O, 16, K ~ 
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40/60 com R~ 0,43, e R.,~ 60/40 com R~ 0,96. 

Analisando as Figuras 3.6-21, 3.6-22, e 3.6-23, pode ser observada uma grande faixa de 

z3 em que não há dados medidos, entre a curva de NMP pura (z3 = 1) e a curva de Rw = 70/30 

(z3 = 0,6). Considerando esse fato e que foram usados mais parâmetros empíricos, os 

parâmetros quaternários, foi observado um agravamento dos problemas das distorções das 

curvas calculadas próximo ao ponto crítico, especialmente na região de Z3 = 0,6-1, onde não há 

dados medidos. Felizmente, como será mostrado no próximo tópico, essa não é a região de 

maior interesse industrial, razão provável pela qual os autores que mediram os dados da mistura 

quaternária não demonstraram preocupação com essa faixa. 
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Figura 3.6-21. Diagramas de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3)/EG (4). 

Os símbolos(+) denotam os pontos críticos estimados. 
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Graczová e SurovY (1992) 
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Figura 3.6-22. Distribuição do tolueno no sistema n-heptano (1)/to1ueno (2)/NMP (3)/EG (4) 
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n-Heptanoffolueno/Sulfolane 

Finalmente, para que o sulfolane, solvente empregado industrialmente na extração de 

aromáticos, pudesse ser usado no próximo tópico para fins de comparação de desempenhos 

com as combinações de solventes, foi necessária a correlação dos dados da mistura ternária n­

heptano (1)/tolueno (2)/sulfolane (3). Para isso, foram utilizados os dados a 50°C reportados 

na literatura por De Fré e Verhoeye (1976). 

O subsistema binário n-heptano ( 1 )/tolueno (2) é o mesmo já correlacionado no 

subtópico em que é discutida a correlação da mistura quaternária n-heptano (I )/tolueno 
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(2)/DMF (3)/EG (4), na página 69. Os dados para o subsistema 11-heptano (1)/tolueno (2) 

foram correlacionados na faixa de 40-67°C, de modo que os parâmetros podem ser usados 

neste caso, a 50°C. Os resultados da correlação podem ser encontrados na Tabela B. 7-1 na 

página 324, e os parâmetros estão listados na Tabela B.7-2 na página 325. 

O passo seguinte foi correlacionar os dados de solubilidade mútua do par n-heptano 

(1)/sulfolane (3), apresentados por De Fré e Verhoeye (1976) na faixa de 25-IOO'C. Como a 

solubilidade mútua é pequena, e na faixa em que os dados estão disponíveis não ocorre uma 

temperatura de solução, foi usada a forma do parâmetro de interação dada pela equação (2.3-4) 

na página 14_ Para o parâmetro an não foi usada dependência com a temperatura. 

Contudo, ao se correlacionar a mistura ternária, com os pares (1)/(2) e (1)/(3) fixos, 

senas dificuldades foram experimentadas, de modo que a correlação do par n-heptano 

(1)/sulfolane (3) separadamente foi abandonada. Assim, foram ajustados simultaneamente o 

sistema temário e o dado de solubilidade mútua a 50°C. Com isso, apenas dois pares de 

parâmetros ternários foram necessários, além dos parâmetros binários (1)/(3) e (2)/(3) 

Os resultados da correlação estão resumidos na Tabela 3.6-4. Ao se analisar os desvios 

padrões médios estimados na Tabela 3.6-4 e, principalmente, os desvios locais apresentados na 

Figura B.7-12 na página 337, pode ser observada uma das prováveis causas das dificuldades em 

correlacionar o sistema ternário fixando o par (1)/(3): os altos desvios apresentados pelo 

binário. Isso indica que o dado binário não apresenta a mesma tendência do temário, de modo 

que, uma vez fixo, toma dificil para o modelo representar adequadamente as linhas de 

amarração mais próximas da diluição infinita do tolueno_ 

Os diagramas de ELL medidos e calculados são apresentados na Figura 3.6-24, a 

distribuição do tolueno na Figura 3.6-25, e capacidades e seletividades na Figura 3.6-26_ Os 

parâmetros estão listados na Tabela B. 7-5 na página 336. 
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Tabela 3.6-4. Correlação de dados de ELL da mistura ternária 11-heptano (I )/tolueno (2)/sulfolane (3) t 

Sistema 

11-Heptano (I) 
Sulfolane (3) 

11-Heptano (I) 
Tolueno (2) 
Sulfolane (3) 

N' de 
pontos 

Jl 

91 

Global: 10 

Temp. Ref Modelo 

(O C) 

50 a 

50 a 

50 NRTL Modificado 

tOs parâmetros estão listados na Tabela B.7-S na página 336. 

: Desvio padrão médio estimado pelo PMV, nas frações molares. 

N' de Função Variância 
parâmetros objetivo 
estimados 

10 I 5,3 0,80 

§Resíduo das frações molares calculadas por um FLL, segundo as equações (B_7-l) e (B 7-2) na página 322 

~ Correlacionados simultaneamente. 

• De Fré e Verhoeye (1976). 

O:,· t 

0,0040 0,28 

0,0011 0,21 

0,0013 0,21 
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Figura 3 6-24_ Diagrama de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/sulfolane (3) O 

símbolo ( +) denota o ponto critico estimado. 
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Figura 3.6-26. Capacidades e seletividades para o sistema n-heptano (I )/tolueno (2)/sulfolane 

(3). 

3.7. Extração de Aromáticos Usando 
Combinações de Solventes 

Com todos os parâmetros estimados, o diagrama de fases completo pôde ser calculado_ 

Além de facilitar a visualização dos efeitos da composição do solvente, como foi demonstrado 

no tópico anterior, esses parâmetros também servem para a busca, em toda faixa de 

composição, por extremos na capacidade e seletividade Com isso, a combinação solvente 

l/solvente 2 ótima pode ser encontrada, e diferentes misturas de solventes comparadas quanto 

ao desempenho na extração_ 
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Entre as características que detenninam a escolha de um solvente para a extração, as 

mais importantes são a capacidade e a seletividade. De forma indireta, capacidade e seletividade 

são usadas para medir, respectivamente, o rendimento e a qualidade dos hidrocarbonetos 

aromáticos extraídos. 

Entretanto, como se observa na prática, um solvente polar apresenta somente uma 

dessas características. Dessa forma, surgiu a idéia de se buscar alternativas na combinação de 

um solvente de alta seletividade e baixa capacidade com um de alta capacidade e baixa 

seletividade. Esse foi o caso do processo comercial de extração de aromáticos Arosolvan, em 

que é empregada a combinação de solventes NMP/EG. 

Industrialmente, a extração de aromáticos é feita a partir de misturas multicomponentes 

de hidrocarbonetos, as quais contém, em média, 60% de aromáticos. Um hidrocarboneto 

alifático e um aromático representativos desta mistura são escolhidos para um estudo 

preliminar do desempenho de um solvente, ou de uma combinação de solventes, em termos de 

capacidade e seletividade. 

A capacidade, usada para representar o rendimento de aromáticos, é definida pelo fator 

de separação do aromático nas duas fases líquidas em equilíbrio, 

(3.7-1) 

em que x é a fração molar, r o coeficiente de atividade, I a fase extraída. o rafinado, e I1 a fase 

rica em solvente, o extrato. O índice 2 é usado para representar o aromático na mistura ternária 

alifãtico (I )/aromático (2)/ solvente (3) e na mistura quaternária alifático (1 )/aromático (2)/ 

solvente I (3)/solvente 2 (4), para as quais as equações de equilíbrio são resolvidas. 

A seletividade, usada para representar a pureza dos aromáticos extraídos, é definida 

como a razão dos fatores de separação do aromático e do alifático, 

(3 7-2) 

em que o índice 1 é usado para representar o alifático. 
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Figura 3.7-1. Diagrama de capacidade e seletividade do sistema n-heptano (1)/tolueno 

(2)/NMP (3)/EG (4), calculado por NRTL modificado a 50"C 

Altos rendimentos significam que o aromático deve estar distribuído preferencialmente 

no extrato (fase li) e um mínimo no rafinado (fase 1), o que, segundo a equação (3.7-1), 

traduz-se em alta capacidade. Por sua vez, um produto de boa qualidade significa que o 

solvente deve extrair preferencialmente o aromático com um mínimo de contaminação pelo 

alifático, ou seja, o maior fator de separação possível para o aromático e o menor possível para 

o alifático. Assim, de acordo com a equação (3.7-2), altas purezas do produto podem ser 

traduzidas por altas seletividades. 

Em um estudo preliminar de combinações de solventes em que foi empregado o método 

de contribuição de grupos ASOG para predizer capacidades e seletividades (Stragevitch e 

d'Ávila, 1992), os melhores desempenhos foram obtidos para a mistura D.MF/DEG, CUJO 

diagrama de capacidade e seletividade é apresentado na Figura 4.1-2 na página 142. 

Comparando com as capacidades e seletividades da Figura 3.7-1, para mistura N11P/EG, usada 
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comercialmente em processos industriais, os desempenhos da combinação D.MF/DEG são 

extraordinários, próximos dos de uma combinação de solventes ideaL 

Entretanto, o diagrama de capacidades e seletividades, calculado com base nos dados 

medidos neste trabalho, apresentado na Figura 3.6-17 na página 97, mostra que o 

comportamento da mistura D:MF/DEG é diferente. A Figura 4.1-2 nada mais é do que uma 

predição incorreta do método ASOG, cujos parâmetros de interação de grupos foram 

determinados a partir de dados de misturas ternárias somente. No tópico 4.1, página 140, é 

mostrado que os métodos de contribuição de grupos usuais, ASOG e UNIF AC, são 

inadequados para a análise de combinações de solventes para a extração de aromáticos. 

Contudo, esse resultado somou no conjunto de motivações deste trabalho para uma 

investigação mais rigorosa da combinação DMF/DEG. 

O comportamento das combinações de solventes pode ser melhor analisado tomando-se 

um dos solventes como base. Nesta categoria geralmente são incluídos os solventes de baixa 

seletividade, porém, alta capacidade, como a DMF, estudada neste trabalho, e a NMP. O outro 

solvente é o agente adicionado ao primeiro para melhorar a seletividade. Neste caso, o solvente 

apresenta alta seletividade e baixa capacidade, como os glicóis EG e DEG. 

Usando essa sistemática, a seletividade foi relacionada com a quantidade de glicol 

adicionada ao solvente base e com o conteúdo de aromático no extrato, como mostra a Fi,gura 

3.7-2 para a combinação DMF/EG. As interações mais importantes do soluto, o aromático, 

com o solvente, que detenninam os níveis de capacidade e seletividade, acontecem no extrato. 

Como pode ser observado na Figura 3.7-2, para uma quantidade constante de aromático no 

extrato, a seletividade apresenta um ponto de máximo em função do teor de EG na 

combinação. Os máximos locais da seletividade, enfatizados pela curva pontilhada na Figura 

3.7-2, são as combinações ótimas do solvente em função do teor de aromático extraído. 

A mesma relação também foi considerada para a combinação V:MF/DEG, apresentada 

na Figura 3.7-3, e para a mistura comercial NMP/EG, na Figura 3.7-4. O comportamento dos 

pontos de máximo apresentados pela combinação comercial NMP/EG são bastante parecidos 

com os da mistura DMF/EG. A combinação DMF/DEG é nitidamente diferente, apresentando 

extremos locais mais suaves e o rápido deslocamento destes para a composição em que há 

DEG puro no solvente. 
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Figura 3. 7-5. Formação de pontes de hidrogênio e sítios de interação entre as moléculas de 

solvente. 

Os maxnnos na seletividade também foram observados por Wardencki e Tameesh 

( 1981) para a combinação NMP/EG, em que foi empregada cromatografla gás-liquido em seu 

estudo. Esses autores tentaram explicar esse aumento na seletividade pela intensificação das 

interações da combinação de solventes com o aromático devido a formação de pontes de 

hidrogênio entre as moléculas de NMP e EG. Com isso, uma carga parcial positiva resultaria no 

átomo de nitrogênio da NMP, como ilustrado na Figura 3.7-5. O átomo de nitrogênio 

positivamente carregado serviria de centro eletrofilico, tornando a molécula de NMP uma 

receptora mais ativa dos elétrons 1t dos hidrocarbonetos aromáticos. 

A adição de mais glicol proporciona a formação de novos sítios ativos, de modo que a 

seletividade aumenta continuamente, até um ponto em que todas as moléculas de NMP 

estariam complexadas. Com nova adição de glicol, não haverão mais moléculas de NMP livres 

e novos sítios não serão formados. Além disso, a associação das moléculas de EG entre si tende 

a aumentar com maiores proporções de EG, de modo que a seletividade começa a decrescer. 
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A NMP tem uma estrutura parecida com a DMF, pelo menos em termos de grupos 

polares, como mostra a Figura 3.7-5. Assim, o mesmo mecanismo pode ser usado para explicar 

o comportamento das misturas DMF/glicol. A formação dos sítios de interação de DMF/EG e 

DMF/DEG também encontram·se ilustrados na Figura 3.7-5. 

Contudo, ao se comparar as Figuras 3.7-2 e 3.7-3, as combinações de DMF com os 

glicóis EG e DEG apresentam comportamentos diferenciados, e isso deve-se às interações mais 

intensas do DEG com os hidrocarbonetos, conforme já discutido no tópico 3.4 a partir da 

página 47. Assim, haveria uma certa competição entre os sítios ativos formados e as próprias 

moléculas de DEG pelas de aromático, fazendo com que seja necessário adicionar mais DEG 

para ser observado um ponto de máximo, como mostra a Figura 3.7·3, em relação à quantidade 

de EG. A posterior adição de mais DEG provoca apenas um pequeno decréscimo na 

seletividade, apesar de novos sítios não serem formados. Essa compensação seria causada pela 

interação das moléculas de aromático com o próprio DEG. 

À medida que diminui a quantidade de aromáticos no extrato, a posição da combinação 

ótima se desloca para a direção de maior proporção de glicol no solvente, para as três 

combinações, de acordo com as Figuras 3.7-2 a 3.7-4. Esse comportamento pode ser atribuído 

ao fato de haver menos moléculas de aromático para interagir com os sitios ativos, de modo 

que a formação de ligações por pontes de hidrogênio entre moléculas de glicol seria favorecida. 

Como resultado, maiores quantidades de glicol são requeridas. Nesse caso, haveria a 

possibilidade de formação de sítios com as moléculas do solvente base somente nas pontas das 

associações de moléculas de glicol. 

Para pequenas composições de aromático, nem todos sítios formados encontram 

moléculas do hidrocarboneto para interagir. Dessa forma. como apenas alguns desses sítios são 

usados, os ganhos são insuficientes para provocar um extremo. Como resultado, os máximos 

locais da seletividade começam a posicionar-se sobre o glicol puro, ou seja, a combinação de 

solventes não seria mais necessária, podendo ser usado o glicol somente. 

Outra informação importante que as Figuras 3.7-2 a 3.7-4 fornecem é de que existe uma 

combinação de solvente ótima para cada teor de aromático. Assim, de acordo com a mistura de 

hidrocarbonetos a ser extraída, a combinação de solventes pode ser ajustada para que a 
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extração seja efetuada com o máximo desempenho possíveL Essa é mais uma das vantagens de 

se empregar combinações de solventes. 

Para determinar a combinação ótima em função da alimentação a ser extraída, as cutvas 

que localizam os extremos locais da seletividade, as curvas pontilhadas nas Figuras 3.7~2 a 3.7-

4, foram usadas para relacionar diretamente as composições ótimas do solvente com a 

quantidade de aromático presente na alimentação, em base livre de solvente. Essa relação é 

apresentada na Figura 3.7-6 para a combinação DMFIEG, na Figura 3.7-7 para DMF/DEG, e 

na Figura 3. 7-8 para a combinação N1vlP/EG. Em todos os casos foram empregadas diferentes 

razões solvente/alimentação, em base molar, denotadas nas Figuras por SIF O uso das 

combinações ótimas apresentadas nas Figuras 3.7-6 a 3.7-8 garantem que a extração será feita 

com o máximo de seletividade e capacidade. 
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Figura 3.7-7. Composição ótima do solvente DMF/DEG. Calculado por NRTL modificado a 

55°C hidrocarbonetos representativos são n-heptano e tolueno; porcentagens molares. 

Misturas de hidrocarbonetos típicas apresentam um teor de aromáticos de 60%. 

Considerando uma razão SIF = 2, de acordo com a Figura 3. 7-8 a combinação NMP/EG ótima 

seria 51% molar de EG. Industrialmente, é mais comum se falar nos equivalentes em base 

mássica, de modo que 51% molar de EG corresponde a urna razão NMP/EG = 62/3 8 em peso. 

Esse é o valor normalmente adotado no processo Arosolvan. 

Considerando, por outro lado, uma razão S!F = 4 na Figura 3.7-8, obtém-se uma 

combinação ótima com 54% molar de EG. Essa proporção equivale a NMPIEG = 58/42 em 

peso. Esse valor foi reportado por Ferreira et a!. (1984a) como tendo sido empregado em um 

extrator industrial. A concordância dessas duas combinações ótimas determinadas com valores 

reportados na literatura demonstram a validade dessa metodologia de avaliação. Como esses 

valores foram empregados em processos reais, serve também para mostrar a sua aplicabilidade 

em problemas práticos de extração com combinações de solventes. 
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Usando as mesmas condições, 60% de aromáticos e razões SIF = 2 e 4, de acordo com 

a Figura 3.7-6 a combinação DMFIEG ótima apresenta um teor de 42 e 46% molar de EG, 

respectivamente. Ao serem convertidos para base mássica, tem-se D:MFIEG = 62/38 e 58/42. 

Esses valores, em peso, são iguais àqueles obtidos para a combinação NMPIEG. 

A combinação DMF /DEG, por sua vez, requer proporções maiores de DEG na 

combinação quando comparada com EG, conforme já discutido acima. Para uma mistura de 

hidrocarbonetos contendo 60% de aromáticos, a combinação ótima apresenta um teor de 67% 

molar de DEG para uma razão SIF ~ 2, e 71% molar para SIF ~ 4, de acordo com a Figura 3. 7-

7. Esses valores correspondem, respectivamente, a DMF/DEG = 25/75 e 22/78 em peso. 
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Figura 3.7-8. Composição ótima do solvente NMP/EG. Calculado por NRTL modificado a 

50°C; hidrocarbonetos representativos são n-heptano e tolueno; porcentagens molares. 
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O desempenho das misturas de solventes, em relação ao desempenho dos solventes 

quando empregados puros, é comparado nas Figuras 3.7-9 a 3.7-11. Nessas Figuras, foram 

empregadas as combinações ótimas detenninadas. São apresentadas as curvas correspondentes 

a uma razão SIF = 2 para evitar que as figuras fiquem confusas. O comportamento qualitativo 

para as outras razões SIF é o mesmo. 

Em relação aos glicóis puros, as combinações apresentam um decréscimo na 

seletividade, porém, um ganho na capacidade. Para misturas de hidrocarbonetos típicas com 

60% de aromáticos, relativamente os ganhos em capacidade são mais expressivos do que a 

queda na seletividade, pelo menos para as combinações DMF/DEG e NMP/EG. Para DMF/EG, 

o decréscimo da seletividade possui uma proporção ligeiramente mais acentuada. 
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Figura 3.7-9_ Desempenho da combinação DMF!EG e seus solventes constituintes puros. 

Calculado por NRTL modificado a 55°C, hidrocarbonetos representativos são n-heptano e 

tolueno; porcentagens molares. 
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Figura 3 7-10. Desempenho da combinação DMF/DEG e seus solventes constituintes puros. 

Calculado por NRTL modificado a 55°C~ hidrocarbonetos representativos são n-heptano e 

tolueno; porcentagens molares. 

Por outro lado, em relação ao solvente base puro, DMF e Ni\1P, há grandes ganhos em 

seletividade. Embora a capacidade diminua, os solventes base puros não seriam aplicáveis às 

misturas de hidrocarbonetos típicas com 60% de aromático. Como pode ser observado nas 

Figuras 3.7-9 e 3.7-10, misturas ordinárias com mais de 20% de aromáticos não apresentariam 

separação de fases com DMF pura. A DMF pode ser usada pura na extração de frações mais 

pesadas, com hidrocarbonetos alifáticos, monoaromáticos e diaromáticos na faixa de CwC 17, 

como apresentado por Rahman ef'al (1984). Para a NMP, seu uso pura para a extração de 

misturas ordinárias é mais critico ainda do que no caso da DMF pura. Como mostra a Figura 

3. 7-11, a separação de fases deixa de existir para teores de aromáticos muito pequenos. 
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Figura 3. 7-11. Desempenho da combinação NMP/EG e seus solventes constituintes puros. 

Calculado por NRTL modificado a 50°C; hidrocarbonetos representativos são n-heptano e 

tolueno; porcentagens molares. 

O efeito da razão solvente/alimentação no desempenho das combinações de solventes é 

apresentado nas Figuras 3 7-12 a 3. 7-14. As s Figuras 3. 7-6 a 3. 7-8 também são úteis para esta 

análise. Como pode ser observado, para as combinações de solventes usadas, a razão 

solvente/alimentação tem uma influência menor quando comparada com o efeito causado pela 

S!F no caso de um solvente puro, como o sulfolane, apresentado na Figura 3.7-15. Assim, 

razões S/F menores podem ser empregadas para as combinações de solventes. 

Conseqüentemente, as dimensões da coluna serão menores, bem como haverá um custo 

energético menor na etapa de recuperação do solvente. 

Essa diferença deve-se basicamente à flexibilidade da combinação, cuja composição 

pode ser ajustada de acordo com a alimentação, confonne ilustrado nas Figuras 3.7-6 a 3 7-8 

No caso do solvente puro. a falta de flexibilidade deve ser compensada com maiores taxas de 

solvente para que diferentes cargas de hidrocarbonetos possam ser extraídas. 
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Figura 3.7-12. Efeito da razão solvente/alimentação (SIF) para DMF/EG. Calculado por NRTL 

modificado a 55°C; hidrocarbonetos representativos são n-heptano e tolueno; porcentagens 

molares. Os números nas curvas correspondem às razões SIF empregadas. 

As Figuras 3.7-12 a 3.7-15 mostram que maiores razões SI F provocam um aumento da 

seletividade. Por outro lado, a capacidade apresenta uma redução Contudo, a quantidade 

ótima de solvente a ser empregada somente pode ser determinada com base nos índices 

absolutos desejados para a recuperação e a qualidade do aromático extraído. No processo de 

extração como um todo, a razão solvente/alimentação a ser empregada também é fortemente 

influenciada pela etapa de recuperação do solvente, onde deve ser levado em consideração o 

custo energético. Desse modo, seu valor será o ótimo entre a qualidade desejada para o 

aromático, o rendimento na extração, e o custo energético para repor o solvente no sistema. 

Diante dessas considerações, para determinar a melhor razão SIF. o processo de 

extração global precisa ser simulado. Nesta etapa, como a otimização é específica para 

determinada carga de hidrocarbonetos, podem ser usadas as Figuras 3.7-6 a 3.7-8, pois, estas 

garantem que a extração em cada etapa está sendo feita com o máximo de seletividade e 
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capacidade. Isso evita que, para cada simulação, essa mistura precise também ser otimizada, 

reduzindo extremamente o esforço computacional. 

A descontinuidade observada nas curvas da Figura 3. 7-13 corresponde ao ponto em que 

passa a ser mais vantajoso empregar DEG puro ao invés da combinação. Sua continuidade, 

ilustrada com as curvas pontilhadas na Figura 3.7-10, é obtida mantendo o uso de DEG puro. 

O mesmo também ocorre nas Figuras 3.7-12 e 3.7-14, embora seja mais dificil de constatar, 

pois, o uso de EG puro passa a ser vantajoso somente para teores de aromático muito baixos. 

Uma comparação direta do desempenho das combinações de solventes estudadas neste 

trabalho com a combinação NMP/EG e sulfolane, usados em processos industriais, pode ser 

obtida das Figuras 3.7-12 a 3.7-15. Para isso, as curvas correspondentes à razão S/F = 2 são 

apresentadas na Figura 3 7-16. As outras curvas não estão apresentadas para evitar confusão. 

Porém, para qualquer urna das razões usadas, a forma do diagrama da Figura 3.7-16 não muda. 

181 l 0.6 

i'\. 
~ 

15 ~ -" o.s 
2 

! 

12 - ·- '0.4 
3 ~ ., 

~ • ., 
-: 0.3 'ü 

~ 

i c. 

" 
~ 

' u 
~ 0.2 

~ ., 
~ ., 
-~ 9 -
o; 
o; 
cn 

6 :_ 

4 .I 

3 i 
' c 

' ' 

r-----------L~~\Li--+ 

, 2 ---iO,l 

I j 
3 ' ~ 

0------L_ ____ ,--". __ ~---'- 0.0 
0 20 40 6(} 80 100 

%de aromático na alimentação 

Figura 3.7-13. Efeito da razão solvente/alimentação (SIF) para DMF/DEG Calculado por 

NRTL modificado a 55°C, hidrocarbonetos representativos são n-heptano e tolueno; 

porcentagens molares. Os números nas curvas correspondem às razões SIF empregadas. 
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Figura 3.7-14. Efeito da razão solvente/alimentação (SI F) para NMP/EG. Calculado por NRTL 

modificado a 50°C; hidrocarbonetos representativos são n-heptano e tolueno; porcentagens 

molares. Os números nas curvas correspondem às razões SIF empregadas. 

A Figura 3.7-16 mostra a superioridade do sulfolane. Para qualquer teor de aromático 

na carga, o sulfolane apresenta níveis de capacidade e seletividade superiores aos das 

combinações. DMF/EG e Nl\.1P/EG apresentam desempenhos bastante próximos. Porém, à 

medida que aumenta a teor de aromáticos a ser extraído, a combinação D.MF/EG é superada. 

As combinações DMF/EG e D:MF/DEG exibem uma inversão no comportamento. 

Devido às capacidades mais baixas e seletividades mais altas do EG em relação ao DEG, 

DMF/EG apresenta seletividades maiores para misturas com baixos níveis de aromático, porém, 

menores capacidades. Entretanto, a seletividade apresenta uma queda mais acentuada do que a 

observada para D:MF/DEG, de modo que a combinação D!vff/EG é superada em misturas com 

maior conteúdo de aromático. Por outro lado, o aumento na capacidade de DMF/EG também é 

mais acentuado do que o apresentado por DMF/DEG, de modo que nas misturas de interesse 

com 60% de aromático, DMF/EG é superior em tennos de capacidade. 
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Figura 3.7-15. Efeito da razão solvente/alimentação (S/F) para o sulfolane Calculado por 

NRTL modificado a 50°C; hidrocarbonetos representativos são n-heptano e tolueno: 

porcentagens molares. Os números nas curvas correspondem às razões SIF empregadas. 

As várias razões S/}' empregadas são comparadas na Figura 3.7-17 para uma mistura 

típica com 60% de aromáticos. Além de mostrar mais uma vez a superioridade do sulfolane 

sobre as combinações, a Figura 3. 7-17 também mostra um desempenho melhor da combinação 

com NMP sobre as combinações com Dl\tfF. Entre as combinações Drvtf/glicol, para esta 

mistura típica de hidrocarbonetos, a combinação DMF/DEG é superior a DMF/EG. 

Um processo de extração precisa ser otimizado globalmente com um simulador de 

processos, incluindo as etapas de destilação para retornar o solvente ao sistema. As 

combinações ótimas das misturas de solventes, determinadas com base na análise de 

desempenho em tennos de seletividade e capacidade, servem de um excelente ponto de partida 

para a análise do processo de extração globa1 usando o simulador. Com isso, um grande 

esforço computacional poderá ser economizado. Muito provavelmente, no processo otimizado, 

a combinação ótima do solvente será igual àquela encontrada no procedimento apresentado. 
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Figura 3.7-16. Desempenhos com uma razão solvente/alimentação SIF = 2. Calculado por 

NRTL modificado a 50°C {NMPIEG e sulfolane) e 55°C (DMF/EG e DMF/DEG); 

hidrocarbonetos representativos são n-heptano e tolueno~ porcentagens molares. 



Figura 3 7-17. Desempenhos na extração de uma mistura típica com 60% de aromático. 

Calculado por NRTL modificado a SO'C (NMP/EG e sulfolane) e SS'C (DMF/EG e 

O:MF/DEG); hidrocarbonetos representativos são n-heptano e tolueno~ porcentagens molares. 

Os números nos pontos correspondem às razões SIF empregadas. 

3.8. Conclusões 

A técnica experimental empregada neste trabalho para medir linhas de amarração de 

ELL foi validada de acordo com o procedimento de comparação de linhas de amarração 

experimentais com sistemas teste da literatura, reportados por mais de um autor. Para a 

comparação numérica das linhas de amarração, foi empregada uma técnica baseada no método 

sp/ine modificado e na idéia do método das paralelas. O sistema teste usado foi 

ciclohexano/etanoVágua a 25 e 50°C. 

Usando a metodologia experimental, foram medidos sistemas binários, ternários e 

quaternários envolvendo combinações de solventes para a extração de aromáticos. No total, 
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foram medidos 53 diagramas de fases isotérmicos diferentes, totalizando 404 linhas de 

amarração experimentais. Desses sistemas, 17 são temários e 36 quaternários. Além disso, 

também foram medidos os sistemas binários ciclohexano/DW' e n-heptano/DMF, na faixa de 

25-55°C. Foram empregadas duas classes diferentes de hidrocarbonetos representativos, 

ciclohexano/benzeno e n-heptano/tolueno, bem como duas combinações do tipo amida/g1icol, 

DMF/EG e DMF/DEG. 

Os sistemas quaternários foram medidos em três planos na região bifásica, detenninados 

por razões molares R= solvente l/solvente 2 iguais a 1/3, l/I e 3/1, as quais equivalem a 25, 

50 e 75% de DMF no solvente, respectivamente. Além disso, também foram estudados os 

sistemas temários com glicol puro e DMF pura como solvente, ou seja, O e 100% de DMF no 

solvente. Com isso, os dados medidos cobrem toda a faixa de composição relativa dos dois 

solventes empregados na combinação. 

Não somente toda a faixa de composição foi coberta, mas também uma faixa de 

temperatura razoável foi considerada nas medidas. Assim, todos os dados experimentais foram 

obtidos nas temperaturas de 25, 40 e 55°C e, aproximadamente, à pressão atmosférica. 

Alguns poucos sistemas obtidos neste trabalho já haviam sido reportados na literatura, 

mats precisamente os binários ciclohexano/D:rvff e n-heptano/DW', e os ternários 

n-heptano/tolueno/DMF, a 25 e 40°C, e n-heptano/tolueno/EG a 50°C. Foram feitas 

comparações com os dados medidos neste trabalho. Em geral, foram observadas 

concordàncias, e as poucas discordàncias foram explicadas. 

O efeito da temperatura observado nos dados medidos cresce à medida que aumenta a 

proporção de D.MF no solvente. Nas linhas de amarração medidas com o glicol puro como 

solvente e nas combinações com altas proporções de glicol, a influência da temperatura é 

menor. 

A influência da composição da combinação de solventes sobre o ELL é extremamente 

grande. Os sistemas em que foi empregada DMF pura como solvente apresentam uma região 

bífásíca pequena, com altas solubilidades. À medida que o glicol é adicionado ao solvente, a 

região bifásica aumenta e os sistemas apresentam uma transição do tipo 1 para o tipo 2. No 

extremo oposto da combinação de solventes, em que o solvente é o giicol puro, ao contrário do 
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que acontece com DMF pura como solvente, os sistemas apresentam a maior região bifásica, 

com solubilidades baixas em toda a faixa de composição. 

Devido provavelmente a essas características opostas dos dois solventes polares 

empregados nas combinações, grandes dificuldades foram encontradas na correlação dos dados 

por modelos de energia livre de Gibbs excedente. Na prática, os dados não puderam ser 

representados pelos modelos usuais, como UNIQUAC e NRTL. Foi necessário empregar 

modificações empíricas desses modelos. Mesmo assim, não foi possível correlacionar os dados 

das misturas quaternárias simultaneamente nas três temperaturas em que foram medidos. 

Em geral, os modelos empíricos foram estendidos para as misturas quaternárias usando 

como ponto de partida a extensão previamente apresentada na literatura para a correlação de 

sistemas temários. Embora resultados satisfatórios foram obtidos para os sistemas temários, os 

modelos não conseguiram representar adequadamente os sistemas quaternários. Os modelos 

mais apropriados foram NRTL modificado e FLEXNRTL, sendo o primeiro adotado por ter 

apresentado menos dificuldades na obtenção dos parâmetros. 

Para a estimativa dos parâmetros dos modelos empíricos foi usado o PMV e o 

programa discutido no Capítulo 2. Os parâmetros foram sendo estimados gradativamente, 

sendo inicialmente correlacionados dados de subsistemas binários. Os parâmetros determinados 

nesta etapa foram então fixados na correlação dos sistemas temários, que por sua vez foram 

então mantidos fixos na correlação final dos sistemas quaternários. Essa foi a única forma de 

evitar a distorção dos sistemas binários e temários. 

Contudo, em cada etapa não pôde ser estabelecida uma metodologia bem definida sobre 

a melhor estratégia a adotar. Em cada caso foram necessárias inúmeras tentativas. Com a 

estimativa parcial de cada correlação, todos os diagramas eram caJculados. Caso a 

representação não fosse satisfatória em qualquer diagrama, em especial o diagrama de 

capacidades e seletividades, a correlação era repetida novamente, usando como nova estimativa 

inicial os valores parciais obtidos no passo anterior. 

Como todo modelo empírico é inadequado para se fazer extrapolações, com o uso 

desses modelos foram obtidos diagramas sem significado físico em faixas em que não haviam 

linhas de amarração medidas, geralmente em regiões próximas aos pontos criticas. F oi 

observado que à medida que aumentasse o número de parâmetros ternários e quaternários, o 
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problema tendia a se agravar. Na maioria dos casos isso foi parcialmente resolvido refazendo-se 

diversas vezes a correlação. 

Com os parâmetros estimados, o diagrama de fases completo foi calculado e com isso 

foi possível visualizar mais claramente os efeitos da composição da combinação de solventes 

sobre o ELL, contribuindo para um melhor entendimento do comportamento das misturas de 

solventes. Esses parâmetros também foram empregados na avaliação do desempenho das 

combinações de solventes estudadas neste trabalho na extração de aromáticos. A combinação 

NMP/EG e o sulfolane, solventes empregados em processos industriais, foram usados para fins 

de comparação. 

Os valores ótimos determinados para a combinação NMP/EG reproduzem as 

proporções empregadas industrialmente. Isso mostra a validade e a aplicabilidade da 

metodologia em problemas de extração práticos que empreguem combinações de solventes. 

Além de NMP/EG, as combinações ótimas foram também obtidas para as outras misturas, 

DMF/EG e D.MF/DEG. Com essas combinações ótimas, uma comparação de desempenhos 

para uma mistura de hidrocarbonetos típica com 60% aromáticos, em termos de capacidade e 

seletividade, mostrou a superioridade da combinação DMF/DEG sobre DMF/EG. Contudo, 

ambas foram inferiores à NMP/EG, e nenhuma das combinações foi capaz de superar o 

sulfolane. 

A simulação do processo global de extração, incluindo as etapas de destilação para 

recuperação do solvente, pode ser considerada em estudos futuros. Para isso, é necessário 

empregar um simulador de processos em que, em princípio, tempos computacionais maiores 

seriam demandados em função das simulações. Neste caso, as etapas preliminares de avaliação 

das combinações de solventes, com base no desempenho em termos de capacidade e 

seletividade, apresentadas neste capítulo, podem simplificar o esforço necessário para a análise 

do processo global de extração. 

Nesta pesquisa futura, seria interessante correlacionar também os sistemas em que os 

hidrocarbonetos representativos são ciclohexano/benzeno. Desse modo, a simulação do 

processo pode ser feita considerando quatro hidrocarbonetos ao mesmo tempo, ou seja, 

ciclohexano, n-heptano, benzeno e tolueno. Dessa fonna, a representação da fração encontrada 

na indústria seria mais realistica. 
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Outro estudo a ser considerado futuramente é medir o ELL para a combinação 

NMP/DEG. Como o desempenho da combinação DMF/DEG foi superior a DMF/EG para 

misturas típicas, é possível que também NMP/DEG apresente desempenhos superiores a 

NMP/EG. 

F oi demonstrada a pouca flexibilidade dos modelos usuais de energia livre de Gibbs 

excedente, incapazes de representar corretamente os sistemas medidos neste trabalho. Futuras 

pesquisas também deverão concentrar -se na melhor compreensão dos modelos NR TL 

modificado, FLEXNRTL e FLEXQUAC. Alternativamente, outros modelos empíricos e, 

principalmente, modelos com um embasamento teórico na Mecânica Estatística, podem ser 

considerados para aprimorar a correlação apresentada. 
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4. Predição 

Os modelos de coeficientes de atividade comumente usados em cálculos de engenharia 

foram desenvolvidos baseados em modelos moleculares simplificados, como por exemplo a 

equação de Wilson (Wilson, 1964) e o modelo UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975), de 

modo que muitas são as deficiências apresentadas. Por outro lado, a aparente eficiência desses 

modelos é simplesmente um resultado das limitadas faixas de densidade em que são 

empregados, da forma matemática bastante flexível e, principalmente, dos parâmetros 

ajustáveis. 

Devido à ausência de um melhor embasamento teórico, esses modelos apresentam 

detenninadas características indesejáveis, como a alta sensibilidade dos parâmetros com a 

temperatura, e a forte intercorrelação dos parâmetros entre si. Além disso, muitas misturas não 

podem ser representadas adequadamente, e as possibilidades de extrapolações são bastante 

restritas. Essas limitações tomam-se mais evidentes no ELL, pois, os modelos simplificados 

precisam ser aplicados simultaneamente para ambas as fases liquidas, diferentemente do EL V 

em que a fase vapor pode ser até mesmo considerada ideal para muitas aplicações. No caso do 

ELL, os modelos ainda precisam satisfazer critérios de estabilidade para a separação de fases 

líquidas. 

Os métodos de predição por contribuição de grupos mais usuais, como o ASOG (Derr 

e Deal, 1969) e o UNIFAC (Fredenslund et ai., 1975) foram baseados, respectivamente, nos 

modelos de Wilson e UNIQUAC. Portanto, sofrem das mesmas deficiências. 

Para contornar isso, correções empíricas têm sido propostas, sobretudo no método 

UNIFAC, como por exemplo nos trabalhos de Weidlich e GmeWing (1987) e Larsen et a!. 

(1987). Essas modificações consistem essencialmente na introdução de coeficientes empíricos 

no termo combinatorial e no parâmetro de interação, permitindo que este varie com a 

temperatura, e a estimativa dos parâmetros estruturais dos grupos aos dados da mistura. Isso 

melhora a correlação dos dados experimentais devido ao número maior de parâmetros 

ajustáveis agora presentes. Porém, os coeficientes empíricos adicionados não têm significado 
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fisico e não podem ser generalizados, fazendo com que o método de predição passe a ser uma 

correlação apenas. 

Por outro lado, os modelos com um melhor embasamento teórico em geral precisam 

menos parâmetros ajustáveis para representar os dados experimentais. Além disso, esses 

parâmetros podem ser relacionados com propriedades moleculares, de modo que é fácil sua 

generalização de uma mistura para outra, caracteristica fundamental para um método de 

predição. 

As vantagens de se empregar novos modelos com base na Mecânica Estatística, 

discutidas acima, foram demonstradas por Lee e Sandler (1987) na correlação de dados de 

ELV de misturas binárias. Usando um modelo simples, obtiveram quantitativamente a mesma 

ou melhor representação dos dados de EL V medidos do que os modelos usuais. Entretanto, os 

parâmetros estimados do novo modelo apresentaram uma variação menor com a temperatura, 

bem como mostraram-se sensivelmente menos intercorrelacionados entre si. 

Em um método de predição por contribuição de grupos também é importante a etapa da 

definição dos grupos funcionais. Wu e Sandler (199la) propuseram uma redefinição dos grupos 

com base na Mecânica Quântica. O simples fato de empregar os grupos redefinidos com um 

embasamento teórico melhorou as predições do método UNIF AC, bem como indicou que na 

versão atual da matriz UNIF AC há grupos definidos desnecessariamente (Wu e Sandler, 

199lb) 

O objetivo original deste trabalho em relação à predição do ELL era de combinar esses 

dois fatos e desenvolver um novo método de contribuição de grupos. Com essas características 

esperava-se que a predição do ELL pudesse ser feita com maior precisão, mesmo que o modelo 

fosse mais simples do que os usuais, e com um número menor de paràmetros. As misturas 

envolvidas na extração de aromáticos receberiam ênfase. Entretanto, em face das dificuldades 

encontradas na representação das misturas estudadas experimentalmente neste trabalho, 

confom1e apresentado no Capítulo 3, nos tópicos 3.5 e 3.6, a partir da página 51, os objetivos 

deste capítulo precisaram ser redimensionados para um alcance menos ambicioso. 

No tópico 4.1 é demonstrado que os métodos de predição por contribuição de grupos 

em sua forma atual, em estrutura matemática e matrizes de parâmetros, são inadequados para a 

predição do ELL das misturas envolvendo as combinações de solventes avaliadas neste 
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trabalho. Um novo modelo de energia 1ivre de Gibbs excedente é apresentado no tópico 4.2 na 

página 161. No tópico seguinte, tópico 4.3 na página 171, o novo modelo é aplicado na 

predição do EL V e ELL em uma forma mais primitiva do que nos métodos ASOG e UNIF AC, 

ou seja, sem ainda usar dados de misturas. Finalmente, no tópico 4.4 na página 185, o novo 

modelo é empregado na correlação de dados experimentais de ELL. Neste tópico também é 

discutida a viabilidade de sua aplicação na forma de contribuição de grupos para o ELL. 

4.1. ASOG e UNIFAC 

Em um estudo preliminar de combinações de solventes em que foi empregado o método 

de contribuição de grupos ASOG para predizer capacidades e seletividades (Stragevitch e 

d'Ávila, 1992), os melhores desempenhos foram obtidos para a mistura DMF/DEG Na Figura 

4.1~1 são apresentados os desempenhos preditos para a combinação D:MF/DEG e para outras 

misturas de solventes empregadas neste trabalho, bem como para o sulfolane. Além disso, para 

fins de ilustração apenas, também foram incluídos outros solventes que, no passado, já foram 

considerados na extração de aromáticos, como o furfural, acetonitrila, trietileno glicol (TEG), e 

dimetilsulfóxido (DMSO). 

Na Figura 4.1-I foi usada uma razão S/F típica de 3/1. Contudo, a alimentação foi 

escolhida como tendo um teor de aromáticos de 15% apenas, pois, como apresentado na Figura 

3. 7-1 O na página 126, não há separação de fases para misturas com teor de aromático superior 

a 20% quando o solvente é D:MF pura. Com isso, o uso de um teor de aromáticos mais baixo 

facilita a ilustração dos ganhos observados com o emprego da combinação em relação aos 

solventes puros. Contudo, ao usar uma alimentação mais típica com 60% de aromáticos, as 

conclusões qualitativas não mudam. 

Os desempenhos surpreendentemente positivos da combinação DMF/DEG superam 

todos os outros solventes, entre eles o sulfolane e a combinação NMP/EG, usados em 

processos comerciais. O diagrama completo de capacidade e seletividade predito para a 

combinação Dl\1F/DEG é apresentado na Figura 4.1-2. Os desempenhos se aproximam dos de 
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uma combinação de solventes ideal, apresentando, simultaneamente, altas capacidades e altas 

seletividades. Qualitativamente, um resultado similar é obtido empregando-se o método 

UNIFAC. 

Entretanto, o diagrama de capacidades e seletividades, calculado com base nos dados 

medidos neste trabalho, apresentado na Figura 3.6-17 na página 97, mostra que o 

comportamento da mistura DMF/DEG é diferente. As Figuras 4.1-1 e 4.1-2 nada mais são do 

que predições incorretas do método ASOG, cujos parâmetros de interação de grupos foram 

determinados a partir de dados de ELL de misturas ternárias somente. 
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Figura 4_1-1. Desempenhos preditos por ASOG a 30°C. A mistura típica neste caso contém 

15% de aromáticos; hidrocarbonetos representativos são n-heptano e tolueno. Os pontos 

representam o emprego dos solventes puros, e as curvas as combinações. Os números sobre as 

curvas correspondem às porcentagens molares de DMF na combinação. TEG: trietileno glicol; 

DMSO: dirnetilsulfóxido. 
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Figura 4.1-2. Diagrama de capacidade e seletividade do sistema 11-heptano (I )/tolueno 

(2)/DMF (3)/DEG (4), predito pelo método ASOG, a 30°C. 

Uma comparação direta da predição ASOG com os dados medidos neste trabalho é 

apresentada na Figura 4.1-3. Neste caso, para calcular a curva com o modelo NRTL 

modificado foram empregados os parâmetros listados na Tabela B. 7-3 na página 330. 

Confonne discutido no Capítulo 3, no tópico 3.6, a partir da página 86, e ilustrado na Figura 

3.6-12 na página 90, esses parâmetros conseguem representar satisfatoriamente as capacidades 

e seletividades medidas a 55°C. Dessa forma, na Figura 4.1-3 fica evidente a predição incorreta 

obtida com o metodo ASOG. 

Esses resultados são uma pequena amostra das limitações dos métodos de contribuição 

de grupos existentes para a predição do ELL. Além disso, os parâmetros desses métodos foram 

baseados em dados de misturas ternárias, mostrando novamente que a predição do ELL das 

misturas quaternárias envolvendo as combinações de solventes não pode ser predito 

adequadamente com informações de misturas ternárias somente. Essa conclusão já havia sido 
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discutida nos tópicos 3.5 e 3.6, a partir da página 51, onde nem mesmo foi possível 

correlacionar simultaneamente as misturas ternárias e quaternárias. 
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Figura 4.1-3. Desempenhos preditos por ASOG e NRTL modificado, a 55°C. A mistura típica 

neste caso contém 15% de aromático; hidrocarbonetos representativos são n-heptano e 

tolueno. Os pontos representam o emprego dos solventes puros. e as curvas as combinações. 

Uma comparação mais completa da predição do ELL para as combinações de solventes 

consideradas neste trabalho é apresentada na Tabela 4.1-1. Em todas as predições efetuadas 

neste tópico com o método ASOG foi usada uma matriz de parâmetros de interação específicos 

para o ELL, encontrada em Stragevitch (1992). A matriz de parâmetros de interação para o 

método UNIF AC também é específica para o ELL, e é apresentada por Magnussen et a!. 

(1981 ), com parâmetros adicionais de Stragevitch (1992) 

Além do método UNIF AC original, foi também considerada a modificação proposta por 

Weidlich e Gmehling (1987). Parâmetros para o UNIFAC modificado são apresentados por 
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Gmehling et ai. ( 1993), em função da temperatura, e seriam aplicáveis na predição de uma série 

de propriedades, entre elas o ELL, embora na determinação desses parâmetros tenham sido 

empregadas informações de misturas binárias somente. Entretanto, das misturas estudadas 

neste trabalho, somente há parâmetros disponíveis para n-heptano/tolueno/DMF/EG. 

A comparação apresentada na Tabela 4.1-1 foi efetuada realizando-se um cálculo FLL, 

usando como alimentação o ponto central da linha de amarração medida, na temperatura 

medida. O desvio médio apresentado para cada sistema foi então calculado pela equação (B. 7-

1) na página 322, usando as frações molares obtidas com o FLL. Um desvio médio global 

também foi calculado para urna classe de sistemas, de acordo com a equação (B.7-2) na página 

322. 

Os desvios médios globais obtidos para a mistura n-heptano/tolueno/DMF/DEG e seus 

subsistemas temários, em torno de 5%, aparentemente não chega a ser exagerado. Entretanto, 

os diagramas de ELL na Figura 4.1-4, a distribuição do tolueno na Figura 4.1-5 e, 

especialmente, capacidades e seletividades na Figura 4. 1-6, mostram que a predição é 

inadequada para a análise do desempenho da combinação de solventes na extração de 

aromáticos_ 

Embora não apresentadas as figuras, para a mistura ciclohexanolbenzeno/D:MF /DEG os 

diagramas são igualmente preditos de forma incorreta. Contudo, os desvios médios são 

apresentados na Tabela 4.1-1 para o método UNIFAC. A predição para essa mistura usando o 

método ASOG não é possível pelo fato de que alguns parâmetros não estão disponíveis para o 

grupo -C H::- cíclico do ciclohexano _ 

Para a mistura n-heptano/tolueno/Dl\1F/DEG e seus subsistemas temários, o desvio 

médio global apresentado pelo método UNIFAC é ligeiramente superior ao do ASOG. Como 

pode ser constatado na Tabela 4.1-1, os maiores desvios são observados para o subsistema 

temário em que a D:MF é o solvente, especialmente a 55°C. A causa mais provável é que os 

parâmetros tenham sido estimados a partir de dados em torno de 25°C somente, de modo que a 

dependência com a temperatura do modelo não é suficiente para prever a grande variação de 

solubilidade observada experimentalmente nesse sistema. 
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Tabela4.1-l. Desvios médios da predição do ELL para os sistemas de extração de aromáticos_ 

F(%) 
Sistema N" de T('C) Ref ASOG: UNIFAC' UNIFAC 

pontos Modificado' 

n-Heptano R- 1/3 8 25 a 4,19 4,02 
Tolueno R~ 111 7 4,37 9,66 
DMF R~311 6 2,99 4,70 
DEG 

R~ 1/3 8 40 4,74 4,06 
R~ 111 7 4,58 8,65 
R~ 311 6 2,84 4,93 

/1 ~ 1/3 8 55 5,05 4,10 
R~ 111 6 4,33 4,44 
R~ 311 5 3,19 5,21 

2 n-Heptano 6 25 a 1,81 5,66 
Tolueno 5 40 6,84 9,52 

DMF 5 55 12,57 13,67 

3 n-Heptano 6 25 a 0,72 1,18 
Tolueno 6 40 1,36 1,31 
DEG 6 55 2,16 1,53 

Global (Sistemas 1-3): 95 25-55 4,67 6,19 

4 Ciclohexano R~ 1/3 8 25 a 4,82 
Benzeno /1 ~ 111 7 4,41 
DMF 11 ~ 3/1 6 3,07 
DEG 

/1 ~ 1/3 7 40 4,99 
/1 ~ 111 7 4,69 
/1 ~ 3/1 6 3,75 

/1 ~ 1/3 7 55 5,26 
/1 ~ 111 6 4,64 
R~ 311 5 4,40 

5 Ciclohexano 5 25 a 7,75 
Benzeno 4 40 13,69 
DMF 

6 Ciclohexano 6 25 a 2,44 
Benzeno 6 40 3,13 
DEG 6 55 3,69 

Global (Sistemas 1-6): 181 25-55 5,73 

(Continua 
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Tabe1a4.1-L (Continuação.) 

F(%) 
Sistema N" de T('C) Ref A SOai UN!FAC1 UNIFAC 

pontos Modificado 1 

7 n-Heptano R.- 50150 9 50 b 4,33 5,24 
Tolueno R,~ 62/38 8 5,88 6,80 
NMP R,~ 70130 8 5,44 6,11 
EG 

R,.~ 20/80 5 50 c 1,58 1,99 
R.~ 40/60 4 2,65 3,35 
R.~ 60/40 4 4,94 5,76 

R,~ 50150 8 60 b 4,10 4,81 
R,~ 62/38 9 5,26 5,77 
R,~ 70130 8 5,99 6,21 

R, ~ 50150 7 70 b 4,27 4,50 
R.~ 62138 7 4,99 5,18 
R,~ 70/30 8 5,19 5,05 

8 n-Heptano 3 50 b 0,81 0,88 
NMP 7 50 c 1,74 I, 12 
EG 3 60 b 0,84 0,73 

3 70 b 0,75 0,80 

9 Tolueno 6 50 c 3,85 4,19 
NMP 
EG 

I O n-Heptano 4 40 d 8,71 I O, 14 
Tolueno 
NMP 

11 n-Heptano 9 55 a 2,16 1,39 
Tolueno 
EG 

12 n-Hexano R.~ 50150 6 50 e 4,17 4,59 
Benzeno R, ~ 62/38 6 5, li 5,28 
NMP R.~ 70/30 6 5,02 4,82 
EG 

R.~ 50150 6 60 4,17 4,33 
R.~ 62/38 6 5,22 5,02 
R,~ 70130 6 5,32 4,67 

13 n-Hexano 3 50 e 0,64 1,21 
NMP 3 60 0,83 1,35 
EG 

Global (Sistemas 7-13): 162 40-70 4,60 4,93 
(Continua 
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Tabela4.1-l. (Continuação.) 

F(%) 
Sistema N" de T(OC) Ref ASOG' UNIFAC'·" UNIFAC 

pontos Modificado~ 

I 4 n-Heptano R- I/3 lO 25 a 4,94 28,93 
Tolueno R~ li I IO 8,28 30,22 
DMF R~3!1 lO 5,I6 29,34 
EG 

R~ I/3 IO 40 4,84 28,59 
R~ I/I 9 6,66 29,I3 
R~ 3/1 8 4,63 28,05 

R~ I/3 IO 55 4,66 28,16 
R~ li I 8 4,97 27,68 
R~ 3/1 7 4,04 26,43 

I 5 n-Heptano 6 25 a 5,34 23,78 
Tolueno 5 40 9,54 I5,86 
DMF 5 55 13,02 I5,27 

16 n-Heptano 9 25 a 1,06 2,81 
Tolueno 9 40 I ,2 I 3,42 
EG 9 55 I ,39 4,07 

Global (Sistemas 14-16) I25 25-55 5,66 25,06 

I 7 Ciclohexano R~ 113 lO 25 a 5,26 
Benzeno R~ I/I lO 6,49 
DMF R~ 3/1 9 6,08 
EG 

R~ I/3 lO 40 5,20 
11 ~ 111 9 6,67 
R~ 3/J 9 5,16 

R~ 113 lO 55 5,14 
R~ 111 8 6,13 
R~ 311 7 3,84 

I 8 Ciclohexano 5 25 a 7,75 
Benzeno 4 40 13,69 
DMF 

19 Ciclohexano 9 25 a I,24 
Benzeno 9 40 1,37 
EG 9 55 1,53 

Global (Sistemas I 4- I 9) 243 25-55 5,64 

(Continua 
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Tabela4.l-l. (Continuação) 

F% t 

Sistema N'de T('C) Ref ASOG1 UNIFAC' UNIFAC 
pontos Modificado 'I! 

20 n-Heptano !O 25 f 1,79 1,03 
Tolueno !O 50 3, li 2,84 
Sulfolane !O 75 2,17 2,38 

8 !00 2,39 2,77 

Global (Sistema 20): 38 25-100 2,41 2,35 

t Resíduo das frações molares calculadas por um FLL, segundo as equações (B.7-1) e (B.7-2) 

na página 322. 

t Parâmetros ASOG específicos para o ELL, encontrados em Stragevitch ( 1992)_ 

§ Parâmetros UNIF AC específicos para o ELL, encontrados em Magnussen el a/. ( 1981) e 

Stragevitch (1992). 

'Modificação de Weidlich e Gmehling (1987) com parâmetros encontrados em Gmehling et a!. 

(1993). 

# Para o par DrvtF/EG foram usados os parâmetros reportados na última revisão para o ELV 

(Hansenetal., !991) 

• Este trabalho. 

b Ferreira e1 a/. ( J984a). 

' Graczová e Surory ( 1992) 

d Ferreira et a/. ( 1984b ). 

~Ferreira et a/. (1984c). 

r De Fré e Verhoeye (1976). 
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Figura 4 1-4. Diagramas de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4). 

Os pontos são os dados medidos neste trabalho, e as curvas a predição ASOG e UNIFAC. Os 

símbolos ( +) denotam os pontos criticas estimados. 

Para os sistemas envolvendo a combinação NMP/EG, os desvios obtidos com o método 

ASOG e com o método UNIFAC também são comparáveis, como apresentado na Tabela 4.1-

l. Para ambos os métodos os desvios aumentam sistematicamente com o aumento da 

quantidade de NJ\fl> no solvente, sendo que os maiores desvios são observados no subsistema 

temário n-heptano/tolueno!NMP. 

Os desvios médios globais, abaixo de 5%, novamente não são exagerados. Entretanto, a 

análise dos diagramas de ELL na Figura 4.1-7, da distribuição do tolueno na Figura 4. 1-8, e 

capacidades e seletividades na Figura 4.1-9, mostram que a predição é inadequada para a 

aná1ise da combinação de solventes, assim como no caso de D:MF/DEG. 
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Os pontos são os dados medidos neste trabalho, e as curvas a predição ASOG e UNIF AC. 
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Figura 4.1-6. Capacidades e seletividades para o sistema n-heptano (I )/tolueno (2)/DMF 

(3)/DEG (4). Os pontos são os dados medidos neste trabalho, e as curvas a predição ASOG e 

UNIFAC 

Parâmetros específicos do ELL não estão disponíveis na literatura para os grupos 

constituintes de DMF e EG. Desse modo, para que a predição UNIFAC fosse possível para as 

misturas envolvendo a combinação DMF/EG, foram empregados os parâmetros equivalentes 

do ELV, disponíveis na revisão de Hansen ela!. (1991) do UNIFAC para o ELV. Para o 

método ASOG, entretanto, esses parâmetros não estão disponíveis nem mesmo para o ELV. 

Por outro lado, entre as misturas medidas e/ou avaliadas no Capítulo 3, a mistura n­

heptano/tolueno/D:MF /EG é a única que pode ser predita pelo método UNIF AC modificado 

(Weidlich e Gmehling, 1987). Neste método, os parâmetros apresentam uma dependência 

quadrática com a temperatura. A matriz, apresentada por Gmehling et ai. ( 1993), destina-se 

também para a predição do ELL, embora tenham sido empregadas informações de ELL de 

misturas binárias somente na obtenção dos parâmetros. Essa caracterisüca é importante para 

ilustrar a predição das misturas quaternárias a partir de misturas binárias somente. 
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Figura 4.1-7. Diagramas de ELL para o sistema n-heptano (1)/to1ueno (2)/NMP (3)/EG (4) Os 

pontos são os dados experimentais, e as curvas a predição ASOG e UNIF AC. Os símbolos ( +) 

denotam os pontos criticas estimados. 

Como pode ser observado na Tabela 4.1-1, os desvios encontrados para o método 

UNIF AC original são da mesma ordem de grandeza daqueles observados para as outras 

misturas, em tomo de 5%. Entretanto, assim como no caso das misturas DMF/DEG e 

NMP/EG, os diagramas de ELL na Figura 4.1-1 O, da distribuição do tolueno na Figura 4.1-11, 

e capacidades e seletividades na Figura 4.1-12, mostram que a predição é inadequada para a 

análise da combinação de solventes na extração de aromáticos. 
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Figura 4 1-8 Distribuição do tolueno no sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3)/EG (4) 

Os pontos são os dados experimentais, e as curvas a predição ASOG e UNIFAC. 
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Figura 4.1-9. Capacidades e seletividades para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP 

(3)/EG (4)_ Os pontos são os dados experimentais, e as curvas a predição ASOG e UNIF AC. 

O método UNIF AC modificado, por sua vez, apresenta desvios muito maiores do que o 

método UNIF AC original. Esse resultado novamente reforça a dificuldade em predizer o ELL 

das misturas quaternárias com informações de misturas inferiores. Se não foi possível com 

dados de misturas ternárias, usando misturas binárias somente a dificuldade é maior ainda. Os 

diagramas de ELL, distribuição do tolueno e capacidades e seletividades estão tão seriamente 

incorretos que a maior parte deles nem pôde ser incluída na escala das Figuras 4.1-10 a 4.1-12, 

sendo apresentadas somente as curvas preditas por UNIF AC original. 
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Figura 4.1-10. Diagramas de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4). 

Os pontos são os dados medidos neste trabalho, e as curvas a predição UNIF A C. Os símbolos 

( +) denotam os pontos criticas estimados. 

Para finalizar, na última parte da Tabela 4.1-1 é apresentada a predição para o sistema 

ternário n-heptano/tolueno/sulfolane. Neste caso são obtidos os menores desvios, uma vez que 

foram empregados parâmetros estimados a partir de dados temários na predição de uma 

mistura também ternária. Os diagramas de ELL e a distribuição do tolueno. apresentados nas 

Figuras 4.1-13 e 4.1-14, respectivamente, refletem os desvios mais baixos. Entretanto, mesmo 

assim a predição de capacidades e seletividades é duvidosa para uma análise do sulfolane na 

extração de aromáticos, como mostrado na Figura 4.1-15. 

Os resultados apresentados neste tópico comprovam mais uma vez as dificuldades 

discutidas nos tópicos 3.5 e 3.6, a partir da página 51. Os modelos usuais de energia de Gibbs 

excedente, como NRTL e UNIQUAC, não são adequados para representar simultaneamente 

dados de ELL de misturas ternárias e quaternárias em que estejam envolvidos dois solventes 

polares, como no caso das combinações de solventes para a extração de aromáticos. 
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Figura 4. I· 11. Distribuição do tolueno no sistema n-heptano (I )/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4) 

Os pontos são os dados medidos neste trabalho, e as curvas a predição UNIF AC. 
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Figura 4. 1-12. Capacidades e seletividades para o sistema n-heptano (I )/tolueno (2)/DMF 

(3)/EG (4). Os pontos são os dados medidos neste trabalho, e as curvas a predição UNIFAC. 

Por outro lado. modificações empíricas dos modelos NRTL e UNIQUAC, discutidas no 

tópico 3.5 a partir da página 51, aumentam significativamente a flexibilidade da estrutura 

matemática dos modelos. Mesmo assim, ainda apresentaram sérias dificuldades na 

representação das misturas, conforme mostrado no tópico 3.6, a partir da página 66. 

Finalmente, foi mostrado neste tópico que os métodos usuais de predição do ELL, os 

métodos de contribuição de grupos ASOG e UNIFAC, em sua forma atual, apresentam 

predições incorretas. Muitas das predições não foram nem mesmo qua1itativas, especia1mente 

capacidades e seletividades. Desse modo, esses métodos de predição são inadequados para uma 

avaliação das combinações de solventes na extração de aromáticos. 
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r--, 

n-Heptano (1)/Tolueno (2)/Sulfolane (3) 
a 50°C: 

o De Fré e Verhoeye (1976) 
--UNIFAC 

ASOG 

0,00 ~- --··-----~-----

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 

Figura 4.1-13. Diagramas de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/sulfolane (3). Os 

símbolos(+) denotam os pontos críticos estimados. 

Diante dessa situação em relação à predição do ELL de misturas quaternárias 

envolvendo dois solventes polares, três alternativas podem ser consideradas: 

1. Revisão das matrizes de parâmetros de grupos do métodos usuais, empregando os 

dados medidos neste trabalho; 

2. Introdução de modificações empíricas nos métodos de contribuição de grupos usuais; 

3. Emprego de novos modelos com embasamento teórico na Mecânica Estatística. 

Os métodos de contribuição de grupos ASOG e UNIF AC foram baseados, 

respectivamente, nos modelos de Wilson e UNIQUAC, ou seJa, possuem estruturas 

semelhantes, apresentando muitas das mesmas limitações. A equação de Wilson não se aplica 

ao ELL, e o modelo UNIQUAC não funciona para as misturas ternárias e quaternárias 

envolvendo as combinações de solventes, confonne já discutido. Desse modo, é de se esperar 

que igualmente não funcionarão os métodos ASOG, UNIF AC, ou UNIF AC modificado, se as 

matrizes de parâmetros forem revisadas, de modo que a alternativa 1 não serve. 
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Figura 4.1-14. Distribuição do tolueno no sistema n-heptano (I )/tolueno (2)/sulfolane (3 ). 
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Figura 4.1-15. Capacidades e seletividades para o sistema n-heptano (I )/tolueno (2)/sulfolane 

(3). 

Já as modificações empíricas dos modelos, apresentadas e discutidas no tópico 3.5 a 

partir da página 51, também apresentaram sérias limitações, conforme demonstrado no tópico 

3.6, a partir da página 66. Desse modo, aplicar modificações empíricas semelhantes aos 

métodos de contribuição de grupos resultará em dificuldades iguais ou mais graves, já que um 

número maior de dados de ELL deverá ser representado com menos parâmetros. Com isso, 

descarta-se também a possibilidade 2_ 

Assim, resta a alternativa de se buscar modelos com um melhor embasamento teórico 

na Mecânica Estatística. Esse é o assunto dos próximos tópicos deste capítulo. 
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4.2. Um Novo Modelo de r! 

Conforme demonstrado do Capítulo 3, mais especificamente nos tópicos 3.5 e 3.6, a 

partir da página 51, os modelos usuais de energia livre de Gibbs excedente apresentam sérias 

limitações para representar os dados de ELL de muitas misturas. Além disso, também foi 

mostrado que modificações empíricas desses modelos ainda oferecem dificuldades para 

representar misturas ternárias e quaternárias com dois solventes polares. 

Os métodos de predição do ELL por contribuição de grupos, por estarem baseados nos 

modelos usuais de energia livre de Gibbs excedente, apresentam as mesmas limitações_ 

Conforme mostrado no tópico anterior, as predições obtidas com os métodos ASOG e 

UNIF AC são inadequadas para a análise de combinações de solventes na extração de 

aromáticos. 

Dessa forma, conforme discutido no final do tópico anterior, uma alternativa para 

contribuir para a solução do problema é a aplicação de modelos com embasamento teórico na 

Mecânica Estatística. Neste tópico são apresentadas as equações de um novo modelo de 

energia livre de Gibbs excedente, derivado com base na teoria generalizada de van der Waals 

Os passos para a derivação de modelos tennodinâmicos com base na Mecânica Estatística são 

apresentados resumidamente no tópico C. I na página 338. De acordo com a equação (C.l-8) 

na página 341, são necessárias considerações sobre o potencial de interação intermolecular, o 

termo residual, e sobre o volume livre. 

Termo Residual 

O termo residual empregado é praticamente o mesmo apresentado por Lee e Sandler 

(1987), o qual foi derivado a partir de um novo modelo de composição local proposto por Lee 

et a/. (1985), validado com base em dados de simulação molecular de fluidos interagindo de 

acordo com o potencial intermolecular do poço quadrado. Esse modelo, embora simples, 

representa bem os números de coordenação de fluidos interagindo com o potencial do poço 
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quadrado, puros e suas misturas, sem nenhum parâmetro ajustado, bem como satisfaz as 

exigências de consistência de Flemr (1976) e McDermott e Ashton (1977). 

Além dessas razões, o novo termo já foi aplicado na correlação de dados de EL V de 

misturas binárias, e as deficiências típicas dos modelos usuais, discutidas no início deste 

capítulo, foram observadas em uma escala menor (Lee e Sandler, 1987). Finalmente, outro 

motivo para sua escolha é que trata-se de uma expressão analítica simples. Atualmente, esse 

ainda é um fator importante para sua aplicação em cálculos de engenharia. 

A expressão para o potencial médio é (Lee et a/., 1985) 

(4.2-1) 

em que Zm é o número de coordenação no empacotamento máximo, e seu valor é 18 para uma 

região atrativa R = 1,5 no potencial do poço quadrado; v· é um volume característico, e neste 

caso corresponde ao volume do fluido no empacotamento máximo, v· = NAd ;...Ji, em que NA é 

o número de Avogadro, e ué o paràmetro de tamanho do potencial do poço quadrado; v é o 

volume molar; e é o parâmetro energético do potencial do poço quadrado; e, finalmente, k8 é a 

constante de Boltzmann. 

Similannente, para misturas tem-se 

(4 2-2) 

Substituindo as equações (4.2-1) e (4.2-2) na equação (C.I-8), página 341, obtém-se 

para a energia Jibre de Gibbs excedente residual 

(4.2-3) 

em que foram definidos 

• 
b. =} + .!:}z..(e&!f2kBT- J) 

lj v (4.2-4) 



163 

(42-5) 

Na equação (4.2-5) v, é o volume molar do líquido i puro. Na equação (4.2-4) v é o 

volume molar da mistura. Na derivação na equação (4.2-3) o processo de mistura foi a volume 

e temperatura constantes, conforme discutido na derivação da equação (C. I -8) na página 341. 

Portanto, o volume molar da mistura pode ser expresso por 

c 

v= Lx,v, (4.2-6) 
I~ ] 

Aplicando a relação (C 1-10) á equação (4.2-3) obtém-se para o coeficiente de 

atividade 

(4.2-7) 

A expressão analítica (4.2-7) foi verificada efetuando-se a derivada da equação (C.I-10) 

numericamente, da mesma forma corno feito para todos os modelos estendidos no tópico 3.5. 

Expressões similares às equações (4.2-3) e (4.2-7) são apresentadas por Lee e Sandler 

( 1987). A diferença está no fato de que, em sua derivação, Lee e Sandler ( 1987) aproximaram 

• os volumes molares por u =- 2u. Esta suposição não se aplica para a maioria dos líquidos_ 

Entretanto, os erros cometidos ao se fazer mais esta aproximação serão levados em conta de 

forma efetiva nos parâmetros que serão posteriormente ajustados a partir de dados 

experimentais e, certamente, não apresentará conseqüências mais sérias. 

Porém, um dos objetivos da utilização deste novo modelo é a sua aplicação na predição 

e, neste caso, essas aproximações podem ser importantes. Contudo, ao manter o volume do 

liquido, significa que mais um parâmetro será necessãrio. Entretanto. isso não representa 

nenhuma dificuldade, pois, volumes molares de líquido são de fácil obtenção na literatura e, em 

último caso, podem ser facilmente preditos (Reid et ai., 1988). 
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Termo Combinatorial 

Desde as modificações propostas por Kikic et ai. (1980), trabalho do qual resultou o 

termo combinatorial empregado no modelo UNIFAC modificado de Larsen et ai. (1987), 

muitas outras expressões têm sido reportadas. Grande parte são modificações dos termos de 

Flory-Huggins (FH) e Staverman-Guggenheim (SG). Revisões da literatura e discussões 

completas e atualizadas sobre os inúmeros modelos combinatoriais e de volume livre são 

apresentadas por Kontogeorgis et a!. (1994), Coutinho et a/. (1995), Voutsas et a/. (1995), e 

Kontogeorgis et a/. ( 1997). Uma das preocupações constantes em todos esses trabalhos 

também foí o tratamento de moléculas grandes, como polímeros. 

Neste trabalho, entretanto, o interesse está na aplicação do novo modelo a misturas 

ordinárias de ELL, sem a presença de polímeros, de modo que o termo de volume livre pôde 

ser desconsiderado, mantendo assim a simplicidade do modelo. Contudo, no termo 

combinatorial obtido na equação (C.J-8) na página 341, do tipo FH, foi feita uma pequena 

modificação, a qual é justificada no restante deste tópico. Essencialmente, são comparadas 

diferentes formas do termo FH. Para ilustração, são apresentados resultados com as mesmas 

variações empregadas no termo SG. 

Todas as modificações do termo combinatorial de FH consideradas neste trabalho 

podem ser representadas pela forma geral 

(42-8) 

(4,2-9) 

Analogamente, o termo combinatorial de SG pode ser expresso por 

In v'~ I-"'+ In'" -'fc7(1- ~.+In ~u 
/I 't'l 'f'l ') I () () - ' 

(42-10) 
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(4.2-11) 

(1
- q, 

,- ' (4.2-12) 

LXff; 
J =I 

em que r, e q, são, respectivamente, o volume e a área de van der Waals normalizados (Abrams 

e Prausnitz, 1975), e Zé o número de coordenação, sendo usualmente empregado o valor I O. 

As variações consideradas neste trabalho são conseguidas atribuindo-se uma 

propriedade estrutural as, e um valor a p, de acordo com a Tabela 4.2-1. Foram empregados o 

volume molar do líquido v, (cm3/mol) e o volume de van der Waals normalizado r, (Abrams e 

Prausnitz, 1975), e p ~ I, correspondendo aos modelos originais, e também p ~ 2/3 (Kikic e/ 

ai., 1980). 

Tabela 4.2-1. Modificações dos termos combinatoriais de FH e SG. 

r ermo combinatorial 

FH-v FH-r FH-d'3 FH-r'" SG-v SG-r SG-u213 SG-r'' 

s, v, r, v, r, v, r, v, r, 

p 2/3 2/3 I 2/3 2/3 

Parâmetros I (r) I (r) 2 (r, q) 2 (r, q) 2 (r, q) 2 (r, q) 
• extras· 

t Por componente, em relação aos parâmetros já necessários no termo residuaL 

As misturas aplicáveis na avaliação de termos combinatoriais são aquelas em que as 

interações energéticas podem ser desprezadas, como as misturas de alcanos. Assim, as 

propriedades de misturas de hidrocarbonetos alifáticos foram preditas usando somente as 

equações (4.2-8) e (4.2-10) para representar a não idealidade da fase liquida. Os dados 

experimentais de misturas binárias alcano/alcano empregados na comparação são de EL V de 
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pressão ratal, dados de coeficientes de atividade à diluição infinita, e dados de equilíbrio sólido­

líquido (ESL). Nas misturas escolhidas há uma diferença apreciável de tamanho entre os 

componentes. 

Os resultados, expressos em desvios médios globais envolvendo todas as misturas 

consideradas, são apresentados na Tabela 4.2-2_ Como referência, na Tabela 4.2-2 também 

foram incluídos os desvios considerando a fase líquida como ideal. O procedimento para a 

predição é apresentado no tópico C.2 na página 342. Naquele tópico também são apresentados 

os desvios médios para cada mistura separadamente, como na Tabela C.2-l na página 346 para 

dados de ELV, Tabela C.2-2 na página 348 para dados de coeficientes de atividade à diluição 

infinita, e nas Tabelas C.2-4, página 351, e C.2-5, página 352, para dados de ESL. 

Os desvios na predição dos dados de ESL são apresentados de duas formas: desvios 

médios na temperatura de fusão da mistura, e desvios médios relativos na solubilidade. Os altos 

desvios observados na solubilidade decorrem do fato de que a maioria dos dados de ESL 

considerados estão na região diluída. Assim, mesmo que os desvios absolutos sejam baixos, 

frações molares pequenas podem corresponder a desvios relativos grandes ao serem calculados 

pelas equações (C.2-10) e (C.2-11) na página 345. 

A principal conclusão que se pode tirar da Tabela 4.2-2 é de que os termos 

combinatoriais. FH e SG com p = 2/3, são sensivelmente superiores aos originais com p = 1, os 

quais superestimam a correção à não idealidade. A Tabela 4.2-2 também mostra que, para 

cálculos em engenharia, todas as formas com p = 2/3 são equivalentes. 

Os resultados da Tabela 4.2-2 são ilustrados nas Figuras 4.2-1 e 4.2-2 com dados de 

coeficientes de atividade à diluição infinita para o n-pentano e o n-hexano em solventes 

alifáticos. Nas Figuras 4.2-1 e 4.2-2 pode ser observado o sistemático melhor desempenho dos 

termos que empregam p = 2/3. 

Os dados de coeficientes de atividade à diluição infinita utilizados neste trabalho 

correspondem à situação em que o soluto é uma molécula pequena comparada ao solvente. Em 

geral, a situação oposta é observada nos dados de ESL empregados, em que o soluto é a 

molécula maior. Na Figura 4.2-3 são apresentados os diagramas de ESL para os sistemas 

n-heptano/octacosano (n-C28) e n-heptano (I )/hexatriacontano (n-C36). Como pode ser 

observado, tem-se a mesma situação ilustrada nas Figuras 4.2-1 e 4.2-2. 
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Tabela 4.2-2. Resumo da predição de propriedades de misturas de alcanos, desvios médios globais tt_ 

Tipo de dado Sistemas§ Temperatura N" de Ideal FH-v FH-r FH- t/'3 FH-? 3 SG-P SG-r SG-u''' SG-r"3 

CC) pontos 

Pressão de vapor da mistura (mmHg) 

EL V (Pressão total) CJC1o-2o 15,15/60 220 3,16 3,14 4,39 0,98 I ,23 2,77 4,04 1,08 1,01 

Coeficiente de atividade à diluição infinita (1%) 

y• Cs-s/C,o-36 20/180 648 17, I 22,3 4,1 5,2 15.6 20,9 4,7 4,4 

Temperatura de fusão da mistura CC) 

ESL C5-12/Cs-36 -73,64/69,7 420 2,54 3,53 4,34 I, 15 I ,29 3,25 4,06 I, 10 I, 16 

Solubilidade(%) 

28,0 ]05,2 166,5 14,8 18,5 89,3 144,0 13,2 15,0 

t Definição dos termos combinatoriais na Tabela 4. 2-1. 

tAs misturas empregadas, os desvios médios de cada sistema, e as referências podem ser encontrados na Tabela C.2-l na página 346 

(ELV), Tabela C.2-2 na página 348 (y'), e nas Tabelas C.2-4, página 351, e C 2-5, página 352 (ESL) 

§ Além de n-alcanos, inclui alcanos ramificados e cíclicos. 
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Na Figura 4.2-4 é apresentado o diagrama de ESL para o sistema ciclohexano/docosano 

(n-C22). Esta figura, além de ilustrar novamente a significativa melhora na predição com 

FH- Jl3, também mostra que a predição foi especialmente correta na região diluída de soluto, 

região esta a mais importante na prática. Além disso, na Figura 4.2-4 foram obtidos resultados 

bons mesmo para uma mistura com ciclohexano em que a suposição de solução atérrnica é uma 

aproximação mais grosseira do seria com outro alcano não cíclico. 

A conclusão de que as formas com p = 2/3 são significativamente superiores em relação 

às formas com p = 1 justifica a utilização da modificação. Por outro lado, entre as formas com 

p = 213, os resultados diferem muito pouco. Do ponto de vista prático, para cálculos em 

engenharia, todas as formas com p = 2/3 são equivalentes, de modo que outro critério precisa 

ser adotado para a escolha final, e esse critério é a simplicidade. 
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Figura 4.2-l. Coeficientes de atividade à diluição infinita do n-pentano em n-alcanos. Dados na 

faixa de 20-120°C, determinados por cromatografia gás-liquido (GLC). (Conforme reportados 

no DDB/ACT, 1994). 
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Figura 4.2-2. Coeficientes de atividade à diluição infinita do n-hexano em n-alcanos. Dados na 

faixa de 20-ISO"C, determinados por GLC (Conforme reportados no DDB/ACT, 1994)" 
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Figura 4.2-3. Diagramas de ESL para os sistemas n-heptano (1)/octacosano (n-C2s) (2) e 

n-heptano (I )/hexatriacontano (n-C36 ) (2)" 
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Figura 4.2-4. Diagrama de ESL para o sistema ciclohexano (1)/docosano (n-C22) (2). 

Os termos FH são a1gebricamente mais simples do que todas as formas SG, sendo que 

estas ainda requerem dois parâmetros adicionais por componente, r e q, conforme a Tabela 4.2-

1, em relação aos já necessários no termo residual da equação ( 4.2-7) na página 163. Assim, as 

formas SG foram descartadas. Já as formas FH-u213 e FH-?'1 são matematicamente de igual 

complexidade. Entretanto, de acordo com a Tabela 4_2-1, o termo FH-vM não requer nenhum 

parâmetro extra, sendo, portanto, o escolhido. 

Uma vez definido o modelo, este já pode ser empregado na predição e correlação de 

dados de EL V e ELL Este é o assunto dos tópicos seguintes. Como o novo modelo constitui­

se de um termo combinatorial do tipo Flory-Huggins (FH) e um termo residual proposto por 

Lee e Sandler (LS), por simplicidade, será referenciado como modelo FHLS. 
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4.3. Aplicação na Predição do ELV e ELL 

Os métodos de contribuição de grupos são empregados para predizer o equilíbrio de 

fases de misturas novas com base na informação experimental de equilíbrio disponível para 

outras misturas similares. O objetivo de empregar o modelo FHLS na forma de contribuição de 

grupos é nesse mesmo sentido. No próximo tópico, tópico 4.4, a partir da página 185, são 

feitas algumas considerações sobre a aplicação do modelo FHLS nesta forma. 

Entretanto, os parâmetros v· e e/kB estão diretamente relacionados aos parâmetros do 

potencial empregado e possuem um significado bem definido, podendo ser estimados a partir 

de propriedades termodinâmicas e de transporte dos componentes puros, como dados de 

segundo coeficiente viria! (Prausnitz et al, 1986). Assim, empregando regras de combinação 

para u;, e s/ke, como as do tipo Lorentz-Berthelot, 

(43-1) 

(43-2) 

os paràmetros estimados a partir de propriedades de componente puro podem ser usados para 

predizer o equihbrio de fases de misturas com o modelo FHLS. Neste tópico é feita uma 

exploração preliminar do modelo FHLS usando esta forma de predição mais primitiva_ 

A relação do segundo coeficiente virial B com a função potencial interrnolecular do 

poço quadrado é dada por (Prausnitz et a!., 1986) 

(43-3) 

em que filA é o número de A vogadro, cr é o parâmetro de tamanho do potencial do poço 

quadrado, R é a largura reduzida da região atrativa, e é o parâmetro energético, e ks é a 

constante de Boltzmann. 
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A extensão da região atrativa R está diretamente relacionada ao número de 

coordenação no empacotamento máximo, Zm na equação (4.2-7) na página 163. Neste trabalho 

foi empregado Zm == 18, o qual equivale a uma região atrativa R = 1,5. 

Rescrevendo a equação (4.3-3) em função do volume característico v·= N_4d!-{'i, 

tem-se que 

(4.3-4) 

em que ré uma constante geométrica dada por r= m/216 ::::-0,7405. 

Para estimar os parâmetros v· e &!k8 a partir de dados de segundo coeficiente viriaJ, B, 

foi usado o PMV. A função objetivo minimizada foi 

(43-5) 

Este caso de aplicação do PMV corresponde à situação de urna restrição, dada pela equação 

(4.3-4). Quando disponíveis, foram empregados os dados experimentais recomendados por 

Dymond e Smith (I 980), bem como as incertezas a8 . Para as substâncias em que os dados 

experimentais não estão disponíveis foram empregados os segundos coeficientes viriais 

calculados pela correlação DIPPR (Daubert e Danner, 1985). Em todos os casos o parâmetro R 

foi mantido fixo em I ,5 para ser consistente com o vaJor usado para Zm. 

Um resumo da estimativa dos parâmetros a partir de dados de segundo coeficiente 

viriaJ, para todas as substâncias usadas neste tópico, é apresentado na Tabela C.3-l na página 

355. Em todos os casos em que foi aplicado o modelo FHLS, os valores dos volumes molares 

de líquido empregados sempre foram valores experimentais a 25°C, obtidos de Daubert e 

Danner (1985). 

Para testar a capacidade preditiva do novo modelo no EL V foram empregados os dados 

padrões recomendados por Danner e Gess (1990). Em todos os cálculos foi considerada apenas 

a não idealidade da fase líquida, predita por FHLS, e as pressões de vapor foram calculadas 

pela correlação DIPPR (Daubert e Danner, 1985). Um exemplo da predição do ELV usando os 

parâmetros v· e dk8 estimados a partir de dados de segundo coeficiente viria! é apresentado na 
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Figura 4.3-1. O sistema binário em consideração, n-heptano/p-xileno, é uma mistura apoiar. 

Contudo, como pode ser observado pelos coeficientes de atividade na parte inferior da Figura 

4.3-1, há um desvio da idealidade apreciável na fase líquida, o qual é qualitativamente predito. 
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Figura 4.3-1. Diagrama de ELV para o sistema 11-heptano (1)/p-xileno (2) a 39,96°C, do tipo 

apoiar/apoiar segundo a classificação de Danner e Gess (1990). (Dados experimentais 

conforme reportados por Danner e Gess, 1990.) 
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Na Figura 4.3-1 foi empregada a notação FHLSIBB para diferenciar a maneira pela qual 

os parâmetros foram estimados. BB indica que ambos os parâmetros v· e EikB foram estimados 

a partir de dados de segundo coeficiente viria! de substãncia pura. Foram ainda consideradas 

outras duas formas de obtenção dos parâmetros, as quais são discutidas a seguir. 

Os parâmetros estimados a partir de dados de segundo coeficiente virial nem sempre 

são fisicamente corretos, especialmente tratando-se do parâmetro estrutural v·. Por exemplo, 

observando a Tabela C.J-1, página 355, u· do ciclohexano é maior do que o v· do n-heptano e 

do n-octano, embora a molécula de ciclohexano seja menor. O mesmo pode ser observado com 

benzeno e p-xileno. Quando compostos polares são envolvidos, a situação tende a piorar. 

Neste trabalho, o problema pôde ser parcialmente resolvido substituindo-se o valor de 

u· pelo volume de van der Waals V\\', calculado por contribuição de grupos de acordo com o 

procedimento apresentado por Bondi (1968). O volume de van der Waals, em cm3/mol, pode 

ser mais facilmente calculado multiplicando-se o parâmetro estrutural r do UNIF AC por 15, 17. 

Nos casos em que v· foi aproximado por Vw, o modelo foi identificado por WB, sendo ainda 

mantido lik8 estimado a partir de dados de segundo coeficiente viria!. Contudo, ao se empregar 

os parâmetros nessa fonna, não há uma consistência entre v· e tik8 , e nem sempre os 

resultados melhoram. 

A suposição v· = uw é uma aproximação razoável, pois, foi observada com muita 

freqüência por Bendi (1964). Neste trabalho, isso também foi constatado quando os 

parâmetros l; e Elka foram consistentemente estimados a partir de dados PVT empregando a 

equação de estado equivalente, como pode ser observado na Tabela C.3-2 na página 356. O 

uso de dados PVT será discutido posteriormente. 

Todos esses problemas observados são conseqüência do fato dos potenciais de 

interação intennolecular não serem realísticos, apenas aproximações, tal como o potencial do 

poço quadrado em que o modelo FHLS foi essencialmente baseado. Isso também faz com que 

os parâmetros apresentem grandes variações dependendo do tipo de dado empregado, como 

segundos coeficientes viriais ou dados de viscosidade de gases (Prausnitz et a!.. 1986). Foi 

ainda observado neste trabalho que diferentes faixas de temperatura também podem causar 

grandes variações nos parâmetros. 
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Assim, a recomendação é de que para obter os parâmetros nesses casos devem ser 

empregados os dados mais similares possíveis daqueles a serem preditos (Prausnitz et al., 

1980). Portanto, para se obter resultados quantitativos, nada mais adequado do que estimá-los 

a partir de dados de ELL. Esse é o assunto discutido no tópico seguinte. tópico 44 a partir da 

página 185. 

Entretanto, para continuar a explorar a forma de predição mais primitiva do modelo 

FHLS com valores de v· fisicamente corretos e consistentes com os respectivos c/kB, urna saída 

é estimá-los a partir de dados de pressão de vapor e volumes de líquido, usando a equação de 

estado equivalente, neste caso a equação SPHCT de Kim et a/. (1986). Nos casos em que os 

parâmetros v' e Bfks forarn estimados a partir de dados PVT de substáncia pura. empregando a 

equação de estado equivalente, é usada a notação FHLSIEE. 

A equação SPHCT de Kim el ai. (1986) para um fluido puro é dada por 

z~L~ 1 +c4ry-2ry_ 2 puY 
[ 

2 • J 
pRT (1- 11)3 m1 + pu'Y 

(4.3-6) 

em que p= I/v é a densidade, c é 1/3 dos graus de liberdade externos da molécula, 77 = rpv·, T 

~O, 7405. e Y é dado por 

(4.3-7) 

em que 7'" = !XJickrJ. sendo q a área segmental normalizada_ A expressão para o coeficiente de 

fugacidade é 

(4.3-8) 

Maiores detalhes sobre a equação SPHCT podem ser encontrados em Kim et a!_ ( 1986). 

A equação SPHCT possui três parâmetros ajustáveis independentes para um fluido 

puro, v·. Í, c, os quais foram estimados empregando-se dados de pressão de vapor e volume 

de liquido saturado. Em geral, foram empregados I O pontos gerados a partir das correlações 

DIPPR (Daubert e Danner, 1985) em uma faixa de temperatura de 290-400 K Foi escolhida 

uma faixa de temperatura mais restrita pois não é o objetivo principal a precisa representação 
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dos dados PVT, mas sim obter estimativas dos parâmetros para posteriormente serem 

empregados no modelo FHLS. Além disso, uma faixa de temperatura menor facilitou a 

estimativa dos parâmetros, particularmente para substâncias polares. 

A equação SPHCT (4.3-6) não é cúbica no volume e foi resolvida com o método de 

Topliss et ai. (1988). Raízes e extremos isolados com o método de Topliss foram resolvidos 

com os algoritmos de convergência quadrática de van Wijngaarden-Dekker-Brent (Press et ai., 

1989). 

No processo de correlação, a função objetivo minimizada foi 

(4.3-9) 

em que para as incertezas experimentais Up e O"v foram usados os valores atribuídos por 

Daubert e Danner (I 985). Um resumo da correlação dos parâmetros para as substâncias 

empregadas neste tópico é apresentado na Tabela C.J-2 na página 356. 

Ao se usar a equação de estado somente para estimar os parâmetros dá a impressão de 

esforço desnecessário, pois, o ELL não precisa ser necessariamente calculado por um modelo 

de energia livre de Gibbs excedente. Também pode ser calculado por uma equação de estado, 

de modo que poderia ter sido usada diretamente a equação SPHCT no cálculo do ELL ao invés 

de apenas usá-la para estimar os parâmetros a serem empregados no modelo FHLS. 

Entretanto, resultados satisfatórios na correlação do ELL empregando equações de 

estado são ainda bastante limitados. Porém, se as equações de estado forem combinadas com 

modelos de associação e adicionados termos empíricos polares, bons resultados são obtidos, 

como nos trabalhos de Yu e Arons (1991) e Anderko e Malanowski (1989), embora que para 

sistemas binários, para os quais a maioria das aplicações ainda se resume. Mais recentemente, 

bons resultados na correlação de sistemas ternários foram obtidos em alguns casos, corno 

apresentado por Yu e Chen (1994). 

Equações mais simples, entretanto, sem o uso de modelos de associação, apresentam 

resultados apenas qualitativos e, conforme apresentado por Lüdecke e Prausnitz ( 1985), às 

vezes não oferecem a possibilidade de representar sistemas ternários de ELL, ficando restritas a 

misturas binárias. Recentemente, Mathias e Klotz ( 1994) ainda reconhecem que há deficiências 
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para a representação de sistemas ternários de ELL Este é justamente o caso da equação 

SPHCT. Rigorosamente, essa equação foi derivada para ser aplicada somente a misturas 

apoiares. Diante das considerações acima, é razoável empregar a equação de estado somente 

para se obter as primeiras aproximações dos parâmetros. 

Tabela 4.3-1. Formas preditivas do modelo FHLS. 

Notação Parâmetros estimados a partir de: 
• v 
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Figura 4.3-2. Diagrama de ELV para o sistema CS, (I )/CCI4 (2) a 25"C. do tipo apoiar/apoiar 

segundo a classificação de Danner e Gess (1990). (Dados experimentais conforme reportados 

por Danner e Gess, 1990.) 
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Figura 4.3~3. Diagrama de ELV para o sistema ciclohexano (1)/2-butanona (2) a 760 nnnHg, 

do tipo apoiar/fracamente polar segundo a classificação de Danner e Gess (1990)_ (Dados 

experimentais conforme reportados por Danner e Gess, 1990 .) 

As maneiras pelas quals os parâmetros v· e e/k8 foram obtidos estão resumidas na 

Tabela 4.3-l Um exemplo da importância de parâmetros fisicamente corretos e consistentes é 

mostrado na Figura 4.3-2 para a mistura CS2/CCk Empregando os parâmetros estimados a 

partir de dados de segundo coeficiente virial, forma BB, o modelo FI-ll..S apresenta uma 

predição incorreta da não idealidade da fase líquida. Ao ser substituído o volume característico 

pelo volume de van der Waals, fonna WB, ocorre urna melhoria significativa em relação a BB. 

Porém, ao se empregar os parâmetros estimados a partir de dados PVT, fonna EE, o modelo 

FHLS fornece uma predição até mesmo quantitativa. 

Os exemplos apresentados até aqui, Figuras 4.3-1 e 4.3-2, foram de misturas apoiares. 

Entretanto, misturas polares também podem ser consideradas, como o sistema 

ciclohexano/2-butanona ilustrado na Figura 4.3-3. De acordo com a classificação de Danner e 

Gess (1990), é uma mistura de uma substância apoiar (ciclohexano) e outra fracamente polar 
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(2-butanona). Embora a predição seja qualitativa apenas, o modelo FHLS corretamente prevê a 

existência do ponto de azeotropia. 

Outro exemplo envolvendo compostos fracamente polares é apresentado na Figura 4.3-

4 para a mistura éter dietílico/acetona. Assim como no exemplo anterior, a existência do 

azeótropo foi predita pelo modelo FHLS. 

Não somente misturas de compostos moderadamente polares, mas também com 

substàncias fortemente polares foram consideradas. Contudo, à medida que a complexidade da 

mistura aumenta, os resultados tendem a ser menos expressivos. Porém, mesmo assim foram 

obtidos resultados bastante animadores, como na Figura 4.3-S(a) em que é apresentado o 

sistema ciclohexano/piridina. O ciclohexano é apoiar, e a piridina fortemente polar, de modo 

que formam uma mistura altamente não ideal, a qual é adequadamente predita pelo modelo 

FHLS. 
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Figura 4.3-4. Diagrama de ELV para o sistema éter dietílico (1)/acetona (2) a 30°C, do tipo 

fracamente polar/fracamente polar segundo a classificação de Danner e Gess ( 1990). (Dados 

experimentais conforme reportados por Danner e Gess, 1990.) 
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Figura 4.3-5. Diagramas de ELV. (a) ciclohexano (1)/piridina (2) a 760 mmHg, (b) benzeno 

(I )/etano! (2) a 400 mmHg, do tipo apoiar/fortemente polar segundo a classificação de Danner 

e Gess (1990). (Dados experimentais conforme reportados por Danner e Gess, 1990.) 
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Figura 4.3-6. Diagrama de EL V para o sistema acetato de etila (I )/2-propaool (2) a 60'C, do 

tipo fracamente polar/fortemente polar segundo a classificação de Danner e Gess (1990). 

(Dados experimentais confonne reportados por Danner e Gess, 1990.) 

Um teste ainda mrus severo é apresentado na Figura 4.3-S(b) para o sistema 

benzeno/etanol. Esta mistura também é do tipo apoiar/fortemente polar, porém, o etanol forma 

ligações por pontes de hidrogênio e, portanto, uma mistura altamente não ideal com o 

hidrocarboneto. A predição, apesar de qualitativa apenas, acontece na direção adequada, 

prevendo a existência do ponto de azeotropia. 

O exemplo seguinte, apresentado na Figura 4.3-6, consiste do sistema acetato de 

etila/2-propanol, em que um dos componentes é considerado fracamente polar (acetato de etila) 

e o outro fortemente polar (2-propanol), também apresentando ligações por pontes de 

hidrogênio. A predição do modelo FHLS está próxima de uma representação quantitativa dos 

dados. 
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Figura 4.3-7. Diagrama de ELV para o sistema butilamina (1)/1-propanol (2) a 45°C, do tipo 

fortemente polar/fortemente polar segundo a classificação de Danner e Gess (1990) (Dados 

experimentais conforme reportados por Danner e Gess, 1990.) 

O sistema apresentado na Figura 4.3-7 consiste de dois compostos fortemente polares, 

butilarnina/1-propanol. Nesta mistura ocorrem ambos os fenômenos de quebra e fonnação de 

novas ligações por pontes de hidrogênio, sendo observado um desvio negativo da idealidade, a 

qua1 é corretamente predita por FHLS, embora qualitativamente. 

Como último exemplo da aplicação na predição do EL V, é apresentado um sistema em 

que ocorre miscibilidade parcial. A mistura, nitroetano/n-octano, é ilustrada na Figura 4_3-8. O 

modelo FHLS prediz qualitativamente o ELV, o ELL, e o ponto trifásico de ELLV. 

O resultado apresentado na Figura 4.3-8 já antecipa os resultados obtidos na predição 

do ELL. Em geral, como era de se esperar, foram menos expressivos do que aqueles obtidos 

para o EL V. Mesmo assim, alguns dos resultados foram bastante surpreendentes, como o 

ilustrado na Figura 4.3-9_ 
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Figura 4.3-8. Diagrama de ELV para o sistema nitroetano (1)/n-octano (2) a 35°C, do tipo com 

miscibilidade parcial segundo a classificação de Danner e Gess ( 1990). (Dados experimentais 

conforme reportados por Danner e Gess, 1990.) 

1,0---

0,6' 

n-Hcptano (I )/Benz.cno (2)/Acetonilrila (3f 
a 25°C 1 

Experimental 
FHLS/BB 
UNIFAC 

0.2 --~-------~------ ---· -~-
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 

x" 
' 

Figura 4.3-9. Distribuição do benzeno no sistema n-heptano (!)/benzeno (2)/acetonitrila (3), a 

25°C (Dados experimentais conforme reportados no DDB/LLE, 1994.) 
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Figura 4.3-10. Diagrama de ELL para o sistema n-heptano (!)/benzeno (2)/acetonitrila (3). 

(Dados experimentais conforme reportados no DDBILLE, 1994.) 

A Figura 4.3-9 mostra a distribuição do benzeno entre as fases líquidas em equilíbrio no 

sistema ternário n-heptano/benzeno/acetonitrila, a 25°C. O modelo FHLS apresenta uma boa 

predição dos fatores de distribuição do soluto benzeno, exceto para a região próxima do ponto 

crítico. Mesmo a predição UNIF AC chega a ser inferior neste caso. 

O resultado da Figura 4.3-9 é importante, pois, em geral a predição de fatores de 

distribuição no ELL é dificil. Além disso, a predição foi correta na região de baixas 

concentrações do soluto. Esta é a região de maior interesse industrial na extração. 

Entretanto, apesar de predizer corretamente a distribuição do soluto. o modelo FHLS 

falhou em prever adequadamente a extensão da região heterogênea, ou seja, previu apenas 

qualitativamente as solubilidades mútuas das duas fases, conforme ilustrado na Figura 4.3-10. 

Porém, a predição UNIF AC, apesar de melhor, também pode ser considerada qualitativa 

apenas. 
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Na Figura 4.3-10 também são apresentados os dados medidos a 45°C. Como pode ser 

observado, há uma variação substancial das solubilidades, especialmente na fase I, a fase rica 

em hidrocarbonetos. Esse é o fato mais importante a ser notado na Figura 4.3-10, a variação da 

região heterogênea predita por FHLS, em uma proporção bastante próxima da observada 

experimentalmente. Já o método UNIFAC apresentou uma alteração pequena, apesar da 

apreciável diferença de temperatura, de 20'C. 

A diferença apresentada por Flll..S é própria da dependência intrínseca do modelo com 

a temperatura. Ao serem correlacionados os dados para a estimativa dos parâmetros FHLS, 

estes apresentarão uma variação com a temperatura menor do que seria observada no método 

UNIFAC e em outros modelos usuais, como UNIQUAC e NRTL. A Figura 4.3-10 indica que 

há grandes possibilidades do modelo FHLS representar simultaneamente o sistema em ambas as 

temperaturas sem que seja necessário introduzir uma dependência empírica dos parâmetros com 

a temperatura. Essas conclusões são verificadas no tópico seguinte, e esse sistema voltará a ser 

discutido. 

Os resultados apresentados neste tópico, obtidos com o emprego do modelo FHLS na 

sua fonna preditiva mais primitiva possível, foram bastante animadores. Entretanto, a maioria 

das predições foram qualitativas apenas, e nem sempre foram o caso, particularmente para o 

ELL. Dessa forma, para ser útil em cálculos de engenharia, o modelo FHLS precisa ser 

empregado com sucesso na correlação dos dados de ELL. Posterionnente, em função de seu 

desempenho, poderá então ser aplicado na predição do ELL com base em informações de ELL 

de misturas similares. Esse é o assunto do tópico seguinte. 

4.4. Aplicação na Correlação de Dados de ELL 

Para aplicar o modelo FHLS na correlação de dados de equilíbrio de fases de misturas, 

as regras de combinação de Lorentz-Berthelot para V~· e e/kB, equações (4.3-1) e (4.3-2) na 

página 171, foram modificadas para 
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(44-1) 

(4.4-2) 

em que .dv; e L1&ij são correções a serem estimadas a partir dos dados medidos para a mistura. 

Para essas correções valem as considerações de que LiuZ = Av;= O, A&u = Lihj-1 = O, Lit;: = L1v;, 

e L16j·i = Li&y. 

Em geral, estimando-se apenas LÍUt; e .1&12 é suficiente para representar adequadamente 

um grande número de misturas binárias de ELV. Nessa fonna, o modelo FHLS é equivalente 

ao modelo UNIQUAC em número de parâmetros. Para dados de ELL temários, entretanto, 

resultados quantitativos somente foram conseguidos estimando-se também os parâmetros &/k8 . 

Neste caso, o modelo toma-se equivalente ao modelo NRTL em número de parâmetros. 

Contudo, os parâmetros e/ks também podem ser estimados para dados de ELV e, com isso, em 

muitos casos podem ser obtidas representações mais adequadas do equilíbrio de fases, como 

por exemplo, os sistemas água/butanóis e água/ciclohexanona. 

Mantendo os volumes característicos v· fixos foi satisfatório para todos os casos 

testados. Assim, quando os parâmetros e/k8 também forem estimados, para v· pode ser usado 

o valor do volume de van der Waals. Uy,.-. Dessa fonna, não é necessário usar a etapa inicial de 

estimativa dos parâmetros a partir de dados de substância pura, simplificando assim o processo 

de correlação. 

Para exemplificar a aplicação do modelo FI-ll.,S na correlação de dados de ELL, voltou­

se a considerar o sistema n-heptano/benzeno/acetonitrila, comentado no final do tópico 

anterior, onde foi cogitado que o novo modelo poderia apresentar parâmetros menos 

dependentes da temperatura. Para avaliar a influência da temperatura sobre os parâmetros do 

modelo, os dados nas diferentes temperaturas poderiam simplesmente serem correlacionados, 

separadamente, e então analisada a variação dos parâmetros no intervalo de temperatura. 

Entretanto, os parâmetros estimados geralmente não seguem uma função comportada. 

É sabido que um conjunto de dados de ELL, em urna mesma temperatura, pode ser 

representado por dois ou mais conjuntos de parâmetros completamente distintos, especialmente 
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para dados de ELL temários e quaternários em que o número de parâmetros é grande. Dessa 

forma, esse procedimento não é conclusivo. 

A influência da temperatura foi então analisada correlacionando-se os dados medidos a 

25°C para a mistura n-heptano/benzeno/acetonitrila. Com os parâmetros estimados a 25°C, foi 

predito o diagrama de fases a 45°C. Os diagramas de fases medidos e preditos são comparados 

na Figura 4.4-1. 
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Figura 4.4-1. Diagramas de ELL para o sistema n-heptano (!)!benzeno (2)/acetonitrila (3). Os 

símbolos(+) denotam os pontos críticos estimados. (Dados experimentais usados conforme 

reportados no DDBILLE, 1994.) 

O mesmo procedimento foi também efetuado com os modelos UNIQUAC e NRTL 

Como pode ser observado na Figura 4.4-1, os modelos FHLS e UNIQUAC representam 

igualmente os dados a 25°C, bem como o modelo NR1L, o qual não foi mostrado na Figura 

para fins de clareza. Como mostra a Figura 4.4-1, o modelo FHLS prevê corretamente as 
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grandes variações de solubilidade observadas experimentalmente. O modelo UNIQUAC, por 

sua vez, previu uma variação muito menor do que a observada. 

Um resumo da correlação é apresentado na Tabela 4.4-1. O modelo FHLS apresentou 

uma variância levemente superior aos outros modelos, indicando que os dados foram melhor 

representados por UNIQUAC e NRTL. Contudo, os resíduos calculados por um FLL foram 

menores. A explicação disso é dada pelas linhas de amarração mais próximas do ponto crítico, 

região na qual foram observados os maiores desvios para o modelo FHLS. 

Tabela 4.4-1. Correlação de dados de ELL da mistura ternária n-heptano ( 1 )/benzeno 

(2)/acetonitri!a (3) t.! 

Modelo Nº de Variância o:~§ F(%)' Incerteza nos 
parâmetros parâmetros 
estimados (%)' 

UNIQUAC 25'C 6 1,65 0,0031 0,63 3,8 

NRTL N~9 9 1,60 0,0028 0,56 16,5 

FHLS 9 2,19 0,0033 0,45 5,0 

t Dados experimentais usados conforme reportados no DDB/LLE (1994). 

! Os parâmetros estão listados na Tabela C.4-1 na página 357. 

§Desvio padrão médio estimado pelo PMV, nas frações molares. 

Intercorrelação 

(%)" 

85 

83 

50 

~Resíduo das frações molares calculadas por um FLL, segundo as equações (B.7-1) e (B.7-2) 

na página 322 

~Valores médios. 

Na Tabela 4.4-1 também são apresentados os valores médios das incertezas nos 

parâmetros estimados, calculados pelo PMV. Esses desvios são diretamente influenciados pelas 

incertezas associadas às variáveis medidas, mas também sofrem os efeitos da estrutura do 

modelo. Embora grosseira, fornecem uma medida de confiabilídade do modelo. Desse modo, o 

valor calculado também serve de parâmetro para a avaliação do modelo. Neste caso, o modelo 
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FHLS foi praticamente equivalente ao UNIQUAC. Nos exemplos seguintes, entretanto, será 

mostrado que em geral são observadas incertezas menores nos parâmetros do modelo FHLS. 

Outra variável avaliada na Tabela 4.4-1 foi a intercorrelação dos parâmetros entre si. 

No caso do ELL é mais dificil se avaliar o grau de intercorrelação entre os parâmetros, pois, 

diferentemente da correlação de dados de EL V de misturas binárias, na correlação de dados de 

ELL temários ou quaternários há um número grande de parâmetros e, geralmente, precisam ser 

correlacionados com várias tentativas, empregando combinações de 2 ou 3 parâmetros. Esse 

procedimento foi descrito no tópico 3.6, página 66. 

Assim, a intercorrelação entre os parâmetros foi avaliada entre todos os pares de 

parâmetros possíveis de serem estimados, e calculado o valor médio. Essa foi a saída para se ter 

uma indicação do grau de intercorrelação, e pode ser considerada adequada já que esta técnica 

é provável de ser empregada na estimativa dos parâmetros FHLS a partir de dados de ELL. 

Obviamente, foram considerados nos valores médios somente os casos em que houve 

convergência na tentativa de correlação dos parâmetros escolhidos. Isso é razoável, pois, 

logicamente que uma tentativa fracassada de melhorar o ajuste seria naturalmente descartada, e 

outra combinação de parâmetros seria escolhida para ser estimada. Com esse procedimento 

foram calculados os valores médios apresentados na Tabela 4.4-1, em que pode ser observado 

um menor grau de intercorrelação dos parâmetros do modelo FHLS_ 

Além disso, nos modelos UNJQUAC e NRTL foi observado que todos os pares de 

parâmetros estimados apresentaram altos graus de intercorrelação. Já no modelo Flll..S isso 

sempre ocorria com somente um ou, no máximo, dois pares, de modo que fica mais fácil adotar 

um procedimento de substituição do par por uma combinação linear. 

Outro exemplo é apresentado na Figura 4.4-2 com os dados medidos neste trabalho 

para o sistema n-heptano/tolueno/Dh-1F. Novamente, os dados foram correlacionados a 25°C, e 

preditos os diagramas em temperaturas mais altas, 40 e 55°C, utilizando os parâmetros 

estimados a partir dos dados a 25°C somente. Como apresentado na Figura 4.4-2, novamente a 

extrapolação com o modelo FHLS foi correta, agora em uma faixa de temperatura 

sensivelmente maior, de 30°C. 
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Figura 4.4-2 Diagramas de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3) Os 

símbolos ( +) denotam os pontos criticas estimados. (Dados experimentais medidos neste 

trabalho.) 

O resumo da correlação é apresentado na Tabela 4.4-2, onde também foram incluídos 

os resultados da correlação para as outras temperaturas. Assim como no caso anterior, o 

modelo FHLS sistematicamente apresentou variâncias um pouco mais elevadas. Entretanto, 

mesmo assim o modelo FHLS representou os dados dentro do desvio padrão assumido, 0,003 

para as frações molares, de modo que também seria adequado para fins práticos. 

Contudo, urna representação mais refinada pode ser conseguida permitindo que o 

parâmetro v· seja estimado, pois, a aproximação v· == V\.v, como usado, é arbitrária e não há 

nenhuma garantia de que seja a mais adequada. Entretanto, a correlação de v" não foi efetuada, 

pois, neste caso, o maior número de parâmetros dificultaria a comparação do modelo FHLS 

com os modelos usuais NRTL e UNIQUAC. Por outro lado, como pode ser observado na 

Tabela 4.4-2, para todas as temperaturas, o modelo FHLS apresentou incertezas menores nos 

parâmetros estimados, bem como graus de intercorrelação médios mais baixos. 
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Tabela 4.4-2. Correlação de dados de ELL da mistura ternária n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF 

(3)1.1_ 

Modelo N"de Variância o;§ F(%)' Incerteza nos Intercorrelação 
parâmetros parâmetros 
estimados (%)' (%). 

UNIQUAC 25°C 6 0,49 0,0015 0,22 39,8 87 
NRTL N~6 9 0,53 0,0014 0,21 10,9 75 
FHLS 9 2,17 0,0028 0,33 2,1 51 

UNIQUAC 40°C 6 1,01 0,0021 0,51 2,9 73 
NRTL N~5 9 1,43 0,0020 0,57 17,5 82 
FHLS 9 2,38 0,0026 0,54 0,92 59 

UNIQUAC 55°C 6 0,67 0,0017 0,29 3,8 84 
NRTL N~ 5 9 0,98 0,0017 0,29 65,7 84 

FHLS 9 I, 12 0,0018 0,29 0,42 66 

t Dados experimentais medidos neste trabalho, listados na Tabela B.6-8 na página 284. 

tOs parâmetros estão listados na Tabela C.4-2 na página 358. 

§ Desvio padrão médio estimado pelo PMV, nas frações molares. 

l Resíduo das frações molares calculadas por um FLL, segundo as equações (B.7-l) e (B.7-2) 

na página 322. 

# Valores médios. 

Um teste ainda mais severo da capacidade de extrapolação com a temperatura do 

modelo FHLS é apresentado na Figura 4.4-3, para o sistema água/ácido acético/benzeno. 

Assim como nos outros casos, os parâmetros foram estimados a 25°C, e usados para predizer o 

diagrama de fases em temperaturas mais elevadas, a 120°C neste caso, em uma temperatura 

quase 1 00°C acima daquela em que os parâmetros foram estimados. Mesmo assim, os modelo 

FHLS qualitativamente conseguiu prever de forma correta a região de rniscibilidade parcial. 

O resumo da correlação dos dados a 25°C para a mistura água/ácido acético/benzeno é 

apresentado na Tabela 4.4-3. Como pode ser concluído, a mesma tendência dos exemplos 

anteriores foi observada, com variâncias maiores para o modelo FHLS, porém, menores 

incertezas nos parâmetros e menores graus de intercorrelação. 
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Figura 4.4-3 Diagramas de ELL para o sistema água (!)/ácido acético (2)/benzeno (3). Os 

símbolos (+) denotam os pontos críticos estimados. (Dados experimentais usados conforme 

reportados no DDBILLE, I 994.) 

Assim como esses exemplos, poderiam ter sido apresentados muitos outros, ou até 

mesmo poderia ter sido feito um trabalho envolvendo todos os sistemas reportados no 

DDB/LLE (1994). Essa é uma tarefa que consome apenas tempo, e certamente as conclusões 

não mudariam. Ao invés disso, foi avaliada a aplicação do novo modelo na correlação das 

misturas ternárias e quaternárias com as combinações de solventes medidas neste trabalho, bem 

como sua aplicação na fonna de contribuição de grupos. 

Entretanto, mesmo apresentando características supenores em relação aos modelos 

UNIQUAC e NRTL, não foi possível correlacionar com o modelo FHLS os sistemas temários 

e quaternários com misturas de solventes. O modelo Flll..S possui uma dependência intrinseca 

muito forte com a temperatura, fato que lhe confere as excelentes propriedades para 

extrapolação quando comparado com os modelos usuais. Porém, para correlacionar dados 
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temários e quaternários isoténnicos é mais importante a flexibilidade matemática nas 

composições. 

Tabela 4.4-3. Correlação de dados de ELL da mistura ternária água (I )/ácido acético 

(2)/benzeno (3) u 

Modelo N"de Variância ""§ F(%)' Incerteza nos 

parâmetros parâmetros 
estimados (%)' 

UNIQUAC 25°C 6 1,42 0,0029 0,36 16, I 

NRTL N~ 12 9 1,55 0,0028 0,36 40,4 

FHLS 9 6,79 0,0059 0,72 1,2 

1 Dados experimentais usados conforme reportados no DDBILLE (1994). 

l Os parâmetros estão listados na Tabela C.4-3 na página 360. 

§Desvio padrão médio estimado pelo PMV, nas frações molares. 

Intercorrelação 

(%)' 

85 

78 

54 

l Residuo das frações molares calculadas por um FLL, segundo as equações (B.7-I) e (B.7-2) 

na página 322. 

#Valores médios. 

Por outro lado, por ter apresentado um grande poder de extrapolação com a 

temperatura, o modelo FHLS pode ter uma aplicação importante no ELL, pois, a maioria dos 

dados experimentais na literatura estão em temperaturas em tomo de 25°C. Industrialmente, 

entretanto, geralmente interessam temperaturas mais altas, de modo que o modelo FHLS 

oferece uma excelente opção para extrapolação, se comparado com os modelos UNIQUAC e 

NR TL que apresentam uma dependência intrínseca com a temperatura totalmente inadequada 

para fins práticos de extrapolação. 

A dependência intrínseca com a temperatura mais adequada possível, parâmetros com 

menores incertezas, e menores graus de intercorrelação entre os parâmetros, são atributos 

recomendados para que um modelo de energia livre de Gibbs excedente seja a base para um 
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método de contribuição de grupos. Essas características, entretanto, não são observadas nos 

modelos base dos métodos ASOG e UNIF AC, os modelos de Wilson e UNIQUAC, 

respectivamente. Dessa fonna, seria interessante avaliar a aplicação do modelo FHLS na fonna 

de contribuição de grupos. 

Para aplicar o modelo FHLS na fom1a de contribuição de grupos foram considerados os 

critérios de solução de grupos de Wilson e Deal (1962), assim como efetuado para os métodos 

ASOG (Derr e Deal, 1969) e UNIF AC (Fredenslund et ai., 1975). Entre as várias regras de 

Wilson e Deal ( 1962), a que diretamente considera o modelo FHLS é aquela que expressa a 

contribuição dos grupos para as interações intermoleculares, 

G 

In y,R = L vk, ( In Ik - In ftn) (4.4-3) 
k o 1 

em que a soma é efetuada sobre os G diferentes grupos na mistura, »:, é o número de vezes que 

o grupo k aparece na molécula i, e In Ik e In Jt') são calculados pelo modelo FHLS, equação 

( 4.2-7) na página 163, sendo ln rf0 o coeficiente de atividade do grupo k em uma mistura de 

moléculas apenas do tipo i. 

A diferenciação do tenno In r;. de In Jt'l é dada basicamente pela fração de grupo. O 

primeiro é função das frações de grupo na mistura de C componentes, enquanto que o segundo 

é função das frações de grupo em uma mistura de moléculas do tipo i apenas_ Contudo, o 

último tenno na equação (4.2-7), lnb;·,, não possui dependência com a composição e, 

conseqüentemente, é o mesmo tanto em In n como em In Jt'', de modo que ocorre seu 

cancelamento. Desafortunadamente, esse termo parece desempenhar um papel importante na 

flexibilidade matemática do modelo, pois, na forma de contribuição de grupos, não foi possível 

correlacionar satisfatoriamente sistemas temários de ELL. 

Uma indicação de que o cancelamento desse termo seja uma das razões prováveis da 

impossibilidade de representar adequadamente o ELL foi observada na aplicação do modelo 

FHLS na forma molecular. Foi constatado que a representação quantitativa do ELL somente 

era possível ao serem incluídos no esquema de correlação os parâmetros e;lk8 . São esses 
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parâmetros que justamente compõem o termo In b :i. o qual, na fonna de contribuição de 

grupos, não mais existe. 

O tetmo In h;, provém do potencial de interação do fluido i puro, de acordo com a 

equação (C.l-8) na página 341, e deve estar presente em qualquer modelo de g' derivado via 

função partição generalizada de van der Waals. Assim, se este tenno realmente é essencial para 

a flexibilidade do modelo, outros métodos de contribuição de grupos com base em modelos 

derivados da função partição generalizada de van der Waals poderão sofrer da mesma 

deficiência. Isso mostra mais uma das limitações desses modelos, mesmo que tenham um 

embasamento teórico. 

Os resultados deste tópico demonstram que mesmo modelos com embasamento teórico 

na Mecânica Estatística apresentam sérias limitações. Como conclusão, o campo para a 

derivação de novos modelos ainda está aberto. Como sugestão, para predizer quantitativamente 

o ELL em que dois ou mais compostos fortemente polares estejam envolvidos, como no caso 

das combinações de solventes, atualmente uma saída seria o emprego de modelos numéricos 

mais complexos, usando a simulação molecular. 

As simulações moleculares estão livres das aproximações feitas para derivar os modelos 

analíticos. Desse modo, podem ser extremamente superiores às abordagens fenomenológicas. 

Na simulação molecular é feita uma abordagem em termos moleculares, considerando direta e 

explicitamente as forças intermoleculares. Com a rápida expansão das capacidades de memória 

e processamento dos computadores, a simulação molecular é cada vez mais uma alternativa a 

ser considerada. O principal problema ainda é a definição dos potenciais a serem empregados 

na simulação para que os resultados sejam quantitativos. 

Dessa fonna, entre as 3 alternativas apresentadas ao final to tópico 4.1, na página 158, 

deve-se acrescentar uma quarta: simulação molecular. Esta deverá ser a opção mais indicada 

para obter predições quantitativas enquanto modelos analíticos mais adequados não sejam 

desenvolvidos. Na ausência de um potencial de interação numérico com o qual se possa 

produzir resultados quantitativos via simulação molecular, a saída continua sendo medir os 

dados de ELL no laboratório. Contudo, mesmo com o emprego da simulação molecular, os 

parâmetros do potencial a ser usado ainda deverão ser obtidos de alguma informação 

experimental, embora não necessariamente de ELL. 
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4.5. Conclusões 

Diante das dificuldades encontradas na correlação dos dados das misturas estudadas 

experimentalmente neste trabalho, confonne apresentado nos tópicos 3.5 e 3.6, a partir da 

página 51, já era de se esperar que a predição do ELL dessas misturas com os métodos de 

contribuição de grupos usuais fosse insatisfatória, e isso foi demonstrado no tópico 4.1 a partir 

da página 140. De acordo com os tópicos 3.5 e 3.6, nem mesmo foi possível correlacionar 

simultaneamente as misturas ternárias e quaternárias. As matrizes de parâmetros de interação 

de grupos dos métodos ASOG e UN1F AC foram determinadas a partir de dados de ELL de 

misturas ternárias somente. 

Já no método UNIFAC modificado de Weidlich e Gmehlíng (1987) os parâmetros 

possuem uma dependência quadrática com a temperatura. A matriz, apresentada por Gmehlíng 

et a/. (1993), destina-se, em princípio, para a predição de várias propriedades, entre elas o 

ELL, embora na determinação dos parâmetros tenham sido empregadas informações de ELL de 

misturas binárias somente. Na aplicação do método UNJF AC modificado às misturas medidas 

neste trabalho, os erros foram mais pronunciados do que os observados com ASOG e 

UNIF AC. Se a predição das misturas quaternárias a partir de misturas ternárias somente foi 

inadequada, mais dificil ainda o é com o emprego dos parâmetros estimados a partir de dados 

binários. 

Usando os dados medidos neste trabalho, os parâmetros do método UNIF AC 

modificado poderão ser revistos em pesquisas futuras. Durante o levantamento experimental, 

essa foi uma das preocupações, de modo que foram consideradas amplas faixas de temperatura, 

e toda a faixa de composição. Entretanto, devido a impossibilidade de representar 

adequadamente os dados com os modelos usuais e da dificuldade encontrada com os modelos 

estendidos, isso também não será possível com o UNIF AC modificado, no qual a principal 

diferença é a dependência dos parâmetros de interação com a temperatura. Os parâmetros 

assim revisados deverão servir apenas para aplicações qualitativas. 

Além de predizer incorretamente os diagramas de ELL, as capacidades e seletividades 

são preditas erroneamente em uma proporção ainda maior, por se tratarem de razões de 
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coeficientes de atividade. Assim, a avaliação de combinações de solventes é totalmente 

inadequada com o emprego desses métodos, como demonstrado com os dados medidos neste 

trabalho. Mesmo para misturas ternárias, como aquelas com sulfolane, a análise de capacidades 

e seletividades preditas por contribuição de grupos é duvidosa. 

Os resultados deste capítulo revelam as limitações dos métodos de contribuição de 

grupos existentes para a predição do ELL. As conclusões dos tópicos 3.5 e 3.6 foram 

reforçadas. Mais uma vez foi mostrado que os modelos usuais de energia livre de Gibbs 

excedente não são adequados para representar simultaneamente dados de ELL de misturas 

ternárias e quaternárias em que estejam envolvidos dois solventes polares, como no caso das 

combinações de solventes para a extração de aromáticos. Os métodos de predição são 

inadequados para uma avaliação das combinações de solventes na extração de aromáticos. 

Com esses resultados foram buscadas alternativas para a predição do ELL de misturas 

quaternárias envolvendo dois solventes polares. Urna alternativa escolhida para investigação 

neste trabalho foi a avaliação de um novo modelo com embasamento teórico na Mecânica 

Estatística. Conforme já discutido acima, a revisão das matrizes de parâmetros de grupos do 

métodos usuais, empregando os dados medidos neste trabalho, bem como a introdução de 

modificações empíricas nos métodos de contribuição de grupos usuais, foram descartadas. 

Porém, poder ser consideradas em trabalhos futuros para fins qualitativos apenas. 

O novo modelo considerado neste trabalho foi derivado com base na teoria generalizada 

de van der Waals. O termo residual usado foi apresentado por Lee e Sandler (1987). O termo 

de volume livre foi desprezado, pois, o interesse imediato era sobre o ELL de misturas 

orgânicas ordinárias, sem a presença de polímeros. Finalmente, para o termo combinatorial do 

novo modelo foi empregada uma modificação do termo de Flory-Huggins, escolhida com base 

na predição de propriedades de misturas de alcanos, como dados de ELV, coeficientes de 

atividade à diluição infinita, e dados de ESL. 

O novo modelo, FHLS, foi inicialmente aplicado na predição do EL V e ELL em uma 

forma mais primitiva de predição, ou seja, sem usar informações de mistura na estimativa dos 

parâmetros. Foram empregados apenas dados dos componentes puros, como dados de segundo 

coeficiente virial e dados de pressão de vapor e volume de líquido saturado. Os resultados para 

o EL V foram bastante animadores, mesmo para misturas com substâncias fortemente polares. 
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Para o ELL, entretanto, como já esperado, os resultados foram menos expressivos, embora 

surpreendentes em alguns casos. Contudo, a maioria das predições foram qualitativas apenas, e 

nem sempre foram o caso. Dessa forma, para ser útil em cálculos de engenharia, o modelo 

FHLS foi empregado na correlação dos dados de ELL 

Do ponto de vista prático de engenharia, para a correlação de dados de ELL, o modelo 

FHLS não oferece nenhuma vantagem sobre os modelos usuais, como NRTL e UNIQUAC. O 

modelo FHLS até mesmo fornece representações ligeiramente inferiores dos dados, conforme 

observado pelas variâncias que foram sistematicamente um pouco mais pronunciadas. Por 

outro lado, o modelo FHLS apresenta parâmetros com incertezas menores, bem como graus de 

intercorrelação mais baixos, se comparados com os modelos NRTL e UNIQUAC. Porém, a 

grande vantagem do modelo FHLS é a sua dependência intrínseca com a temperatura. Com 

isso, foram obtidas boas extrapolações do ELL em grandes faixas de temperatura, ao passo que 

os modelos usuais apresentam resultados nem mesmo qualitativos. 

O modelo FHLS não foi capaz de representar os sistemas temários e quaternários com 

misturas de solventes, medidos neste trabalho. Apesar disso, o modelo FHLS pode ter uma 

aplicação importante para extrapolação de dados de ELL. A maioria dos dados experimentais 

na literatura estão em temperaturas em tomo de 25°C. Industrialmente, entretanto, geralmente 

interessam temperaturas mais altas, de modo que o modelo FHLS oferece uma excelente opção 

para extrapolação, se comparado com os modelos UNIQUAC e NRTL que apresentam uma 

dependência intrínseca com a temperatura totalmente inadequada para fins práticos de 

extrapolação. 

As incertezas menores nos parâmetros, os graus de intercorrelação menores, e a 

excelente dependência intrínseca com a temperatura fazem do modelo FHLS uma opção 

interessante para ser o modelo base de um novo método de contribuição de grupos. Entretanto, 

com a aplicação dos critérios de solução de grupos, ocorre o cancelamento de alguns termos. 

Esses termos, aparentemente, eram importantes na flexibilidade matemática do modelo, pois, na 

forma de contribuição de grupos, não foi possível correlacionar satisfatoriamente sistemas 

ternários de ELL. 

Os resultados obtidos com o modelo FHLS demonstram que mesmo modelos com 

embasamento teórico na Mecânica Estatística apresentam sérias limitações. Dessa forma, ainda 
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existe um enorme campo para a derivação de novos modelos, com um melhor embasamento 

teórico e maior flexibilidade matemática. Assim, para predizer quantitativarnente o ELL em que 

dois ou mais compostos fortemente polares estejam envolvidos, como no caso das combinações 

de solventes, uma sugestão deste trabalho para ser considerada em pesquisas futuras é o uso de 

modelos numéricos mais complexos, via simulação molecular. 

A viabilidade do emprego da simulação molecular cresce a cada dia com a rápida 

expansão das capacidades de memória e processamento dos computadores. Entretanto, o 

principal problema ainda é a definição dos potenciais a serem empregados na simulação 

molecular para que sejam produzidos resultados quantitativos. Dessa forma, na ausência de um 

potencial de interação numérico adequado, a saída ainda continua sendo medir os dados de 

ELL no laboratório. 
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Apêndice A. Suplemento para Correlação 

Neste apêndice é apresentado material suplementar para o Capítulo 2_ No tópico A. I 

estão resumidas algumas etapas omitidas na adaptação das equações do PMV para a forma 

geral, como discutido no tópico 2.1 na página 6. A aplicação do algoritmo estendido na 

redução de dados de ELV multicomponente é o assunto do tópico A.2, e a respectiva 

implementação computacional é apresentada no tópico A.3. O tópico A.4 traz um resumo da 

correlação de sistemas binários de EL V usada para fixar parâmetros no exemplo apresentado 

no tópico 2.4. No tópico AS é apresentado o teste de estabilidade de uma fase homogênea, 

adaptado neste trabalho para uma mistura multicomponente. 

A.l. Dedução de A8 e AX 

As etapas intermediárias entre a equação (2.1-6) e as equações (2.1-7) e (2.1-8) (veja 

na página 8) são apresentados resumidamente neste tópico_ Esses passos são exatamente os 

mesmos descritos por Anderson et a/. (1978) e Niesen e Yesavage (1989) 

Uma vez que um critério de convergência foi adotado, o qual é a minimização da 

função objetivo (2.1-6), a próxima etapa é rescrevê-la em função somente das variáveis 

independentes e dos parâmetros. Isso é possível, em princípio, através das equações de 

restrição (2.1-5). Assim, as condições necessárias para minimizar a função objetivo (2.1-6) 

tomam-se 

as 
-~o 

iJX 

as 
-~o 
à() 

(A 1-1) 

(A 1-2) 

Para eliminar Y da equação (2.1-6}, as restrições (2.1-5) são linearizadas por uma 
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expansão de primeira ordem em série de Taylor em tomo da mais recente estimativa dos 

parâmetros e valores verdadeiros das variáveis, 

F= F''+ Ft' ·(X -X''') +F~''· (Y- Y'') + Ft' ·(e -e''') (A 1-3) 

em que a referência denotada pelo superescrito r é a iteração prévia. F'> consiste dos valores de 

F na iteração anterior e tem dimensões p x 1. F ~r> é uma matriz esparsa de tamanho p x 17, 

contendo as derivadas de F em relaçãO às variáveis independentes. F ~r) é uma matriz esparsa fJ 

x A contendo as derivadas de F em relação às variáveis dependentes. Finalmente, F~> contém 

as derivadas de F em relação aos parâmetros, e tem dimensões p x L. Este procedimento de 

linearização é similar ao adotado por Niesen e Yesavage (1989). 

Por definição F= O, e o sistema de fi equações (AI-3) pode ser então resolvido para 

Y - v<'> em tennos de X, e e dos valores de F na iteração prévia, 

Y- y''' ~-F,;'· [F''+ Fx ·(X- x''') + F,·(e- e'")] (A.1-4) 

Para simplificar, o superescrito r foi omitido nas matrizes Jacobianas. 

Substituindo a equação (A.l-4) na equação (2.1-6) obtém-se 

S ~(X- Xm) T • Â. • (X- Xm) 

+ 1 Y'"-Y'-F,;'·[F''' + F,·(X- X''')+ F,·(9- 9''')] 1 
T 

·o 

· I Y'''-Y"'-F,'· [F'''+ F,·(X- X1
'') + F9 ·(e- e'")] I (A 1-5) 

As condições de mínimo. equações (A. I- I) e (A.I-2), são aplicadas à função objetivo 

(A 1-5), resultando no seguinte sistema de 17 +L equações: 

' m F -I T li ·"'' •'"' F-' ...,,, x''' F e e''' o ~·(X-X)-( v ·Fx) · ·1r -r- ,·[r +F,·(X- )+ ,·(- )]J ~ 

(A.1-6) 

Resolvendo (A 1-6) para os incrementos a<r+O ~ a<rl e x<r+!l- X1') chega-se às equações 
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(2.1-7) e (2.1-8). 

A.2. Aplicação ao ELV Multicomponente 

No tratamento de dados experimentais de ELL multicomponente, devido ao grande 

número de parâmetros ajustáveis, a correlação de dados experimentais de EL V também se faz 

necessária, conforme discutido no tópico 2.3 na página 11. A redução de dados de EL V usando 

o algoritmo estendido é apresentada neste tópico. 

Reduzir o número de parâmetros a serem estimados a partir dos dados de ELL é 

importante. Além de facilitar a estimativa dos parâmetros restantes, também ajuda a preservar a 

significância física dos parâmetros estimados, uma característica importante para 

posteriormente se fazer extrapolações. 

Dados experimentais de ELV, em um sistema com r componentes, são completamente 

caracterizados pela pressão P, temperatura T, frações molares da fase líquida X1, x2, ... , xc _ 1, e 

frações molares da fase vapor y 1, y2 , .. , Yc- 1, totalizando 2C variáveis medidas em cada ponto 

experimental. As restrições são as equações de equilíbrio, as quais, usando a abordagem gama­

fi para descrever o ELV, podem ser expressas por 

Py"'=xvf i=l,2, ... ,C ,r, ,;~, (A2-1) 

em que fjl, é coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor na mistura, y; é o 

coeficiente de atividade do componente i na fase líquida, e f," é a fugacidade de referência para 

o componente i, ca1culada por 

, , I v,( P- P,')] 
}, = P, j\, exPI_ RT (A2-2) 

em que P/ é a pressão de vapor do componente i, ,P/ é o coeficiente de fugacidade na saturação 

do componente i puro, v, é o volume molar na saturação do líquido i puro, e R é a constante 

universa1 dos gases. 
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Como há C equações de restrição e 2C variáveis medidas em cada ponto, C dessas 

variáveis são adotadas como sendo as independentes. Por conveniência, escolhe-se a 

temperatura e as C - I frações molares da fase líquida. As restantes, pressão e as C - 1 frações 

molares da fase vapor, são, conseqüentemente, as variáveis dependentes. 

Assim, na correlação de dados experimentais de EL V, a função objetivo (2.1-6) é dada 

por 

(A.2-3) 

em que ué o desvio padrão observado na variável medida. 

A descrição acima é adequada para dados experimentais em que todas as variáveis, 

pressão, temperatura, frações molares da fase líquida, e frações molares da fase vapor, são 

medidas. Esse tipo de dado é conhecido como P-T -x-y. Entretanto, existe outra classe de dados 

muito importante em que as frações molares da fase vapor não são medidas. São os dados de 

pressão tota1, ou P-T -x. Neste caso, o número de variáveis medidas em cada ponto é de apenas 

C + 1, ou seja, P, 1: x~, i = 1, 2, ... , C - 1. De acordo com a classificação anterior, haveria 

somente uma variável dependente para as mesmas C restrições. Para contornar isso. nesses 

casos as C restrições (A.2-1) são combinadas em uma só, 

(A2-4) 

já que o método também se aplica para o caso de uma restrição. Neste caso, o termo em y não 

contribui para a função objetivo da equação (A.Z-3). 
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A.3. Implementação para o ELV 

O programa desenvolvido para a correlação de dados experimentais de EL V possui a 

mesma estrutura básica daquele descrito no tópico 2.3, página 11, para a correlação de dados 

de ELL. Para fixar parâmetros durante a correlação de dados de ELL, geralmente dados de 

EL V de misturas binárias são suficientes. Dessa forma, poderiam ter sido usados programas 

disponíveis para tal tarefa, como o de Prausnítz et a/. ( 1980). 

Entretanto, optou-se pelo desenvolvimento de um novo programa baseado no algoritmo 

estendido. Isso facilita o manuseio de arquivos de dados existentes, a implementação futura de 

novos modelos e da correlação simultânea de dados de ELL, EL V e ELL V. Também deve ser 

ressaltado que, com base no programa para o ELL, a implementação para o EL V foi 

extremamente rápida, pois apenas tiveram de ser alteradas as sub-rotinas para o cálculo das 

restrições e para entrada e saída de dados. 

Como ferramenta, um programa para a correlação de dados de EL V multicomponente 

também é importante. Por possuir a mesma estrutura do programa para o ELL, é permitida a 

correlação simultânea de dados experimentais de misturas binárias, ternárias, etc., podendo ser 

útil nos casos em que não há dados para uma mistura binária, mas sim para aqueles 

componentes em uma mistura ternária ou quaternária. Dessa forma, os respectivos parâmetros 

de interação binária podem ser obtidos pela correlação da mistura multicomponente. 

Além disso, freqüentemente o comportamento de misturas líquidas multicomponentes 

altamente não ideais não pode ser previsto de forma adequada da maneira usual, ou seja, 

somente a partir da informação experimental de cada um dos pares de substâncias que a 

compõem. Isto se deve a alterações na intensidade das interações intermoleculares observadas 

nas misturas binárias separadamente, associado ainda às deficiências dos modelos 

termodinâmicos empregados para prever a não idealidade da fase líquida. Assim, a solução do 

problema envolveria a correlação de dados de misturas ternárias, ou mesmo quaternárias. 

Para o caso do EL V, a estimativa inicial para os parâmetros não chega a ser tão critica 

quanto no caso do ELL Entretanto, foi adotado o mesmo procedimento com uma etapa 

preliminar especialmente para gerar a estimativa inicial para o algoritmo baseado no PMV. 



218 

Neste caso, a estimativa inicial dos parâmetros é gerada através da minimização da função 

objetivo 

S .,m T n-1 .,m m T fl-1 m 
Py ~ (P- r ) · pp • (P- r ) + (y- Y ) · y • (Y- Y ) (A3-l) 

em que r é uma matriz N x I e consiste dos valores das pressões medidas em todos os pontos 

de todos os conjuntos de dados, sendo N definido pela equação (2.1-1 ). P é uma matriz N x I e 

consiste das respectivas pressões obtidas por um cálculo de ponto de bolha. ym é uma matriz f.i 

x 1, sendo p definido pela equação (2.1-4), e consiste das frações molares da fase vapor 

medidas em todos os pontos de todos os conjuntos de dados. y é uma matriz }1 x 1 e consiste 

das respectivas composições obtidas por um cálculo de ponto de bolha. J3P e J3,. são matrizes 

diagonais N x N e J1 x p, respectivamente, consistindo das variânc-ias experimentais das 

respectivas variáveis medidas. Para o cálculo de SPy pode ser usada qualquer estimativa inicial 

para os parâmetros_ 

Analogamente, o método de Nelder e Mead ( 1965) também foí utilizado nesta etapa 

preliminar, e minimização completa da função objetivo (A.3-1) não é necessária, sendo 

suficientes poucas iterações para gerar uma boa estimativa inicial. Entretanto, bons ajustes 

também podem ser obtidos completando a minimização da equação (A.3-1). 

Os mesmos modelos de energia livre de Gibbs excedente implementados para o ELL 

foram mantidos, sendo ainda acrescentado a equação de Wilson (Wilson, 1964)_ A mesma 

dependência com a temperatura dos parâmetros de interação, dadas pelas equações (2.3-4) e 

(2.3-5), página 14, pode ser usada, mediante escolha. 

No final da correlação, usando os valores finais dos parâmetros estimados. é realizado 

um cálculo de pressão de ponto de bolha em cada ponto experimental, fixando as frações 

molares da fase líquida e a temperatura nos valores experimentais, independentemente se o 

conjunto de dados é isoténnico ou isobárico. No segundo caso, além do cálculo de pressão de 

ponto de bolha, é também realizado um cálculo de temperatura de ponto de bolha, fixando as 

frações molares da fase liquida e a pressão nos valores experimentais_ Os desvios da pressão, 

temperatura e composições da fase vapor assim calculadas, em relação às respectivas 

experimentais, em geral apresentam características diferentes das variâncias estimadas pelo 
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PMV, e sua análise também importante, pois, na prática, geralmente os parâmetros estimados 

serão utilizados para esses tipos de cálculos. 

Além disso, se sistema for binário, é calculado também o diagrama de fases completo, 

isoténnico ou isobárico, de acordo com o conjunto de dados. A confrontação desse diagrama 

com o experimental, especialmente na fonna gráfica, constitui mais uma etapa importante na 

avaliação dos parâmetros estimados. 

Para finalizar, além dos dados P-T -x-y e P-T -x discutidos no tópico A.2, ainda existem 

outros dois tipos de dados experimentais de EL V. São os dados do tipo P-x-y e T -x-y, 

encontrados menos freqüentemente na literatura. Neste programa, a corre,ação de dados desses 

dois tipos foi implementada somente através da minimização da função objetivo (A.J-1), em 

que somente o termo emy é usado. Nestes casos, basta desativar a correlação usando o PMV e 

orientar o programa para completar a minimização da equação (A.3-l). Para dados P-x-y é 

realizado um cálculo de temperatura de ponto de bolha na pressão medida, e para dados T -x-y 

é realizado um cálculo de pressão de ponto de bolha na temperatura medida. Por esse motivo é 

que somente o termo emy da equação (A3-1) é usado. 

A.4. Correlação de Dados de EL V Binários 

A correlação de dados experimentais de ELV de misturas binárias está resumida na 

Tabela A.4-l. Os parâmetros estimados foram mantidos fixos durante a correlação simultânea 

de dados de ELL apresentada no exemplo do tópico 2.4. 

Para simplificar, foi adotada a hipótese de que os desvios padrões~ ap = O, I mmHg, a.-,­

= 0,05°C, q, = 0,001 e Oi·= 0,003, são os mesmos em todos os conjuntos de dados usados. As 

constantes de Antoine para o cálculo das pressões de vapor, e os parâmetros UNIQUAC de 

componente puro, foram usados tal como apresentados nas respectivas fontes dos dados 

experimentais. Além disso, foi assumida fase vapor ideal, e a correção de Poynting não foi 

considerada. 



220 

Tabela A.4-1. Resumo da correlação de dados de ELV de misturas binárias. 

Sistema N" de Temp. Tipo Ref 
pontos o c 

I Benzeno (I)/ 11 25 P-T -x-y 'p. 237 

Ciclohexano (2) 

2 Ciclohexano (I)/ lO 25 P-T-x 'p 279 
Tolueno (2) 

3 t Benzeno (I)/ 9 20 P-T-x 'p. 292 
Tolueno (2) 

41 Benzeno (I)/ 9 30 P-T-x 'p. 293 
Tolueno (2) 

Global (sistemas 3 e 4): 

t Correlacionado simultaneamente. 

'Gmehling et ai. ( 1980a) 

'Gmehling et ai. (1980c) 

Desvios ~adrões estimados 
p T X 

mmHg o c 

0,01 0,01 0,0002 

0,04 0,03 0,0004 

0,45 0,26 0,0029 

0,19 0,20 0,0015 

0,34 0,23 0,0022 

Parâmetros estimados, 
y Função Variância em Kelvin 

objetivo A12 A" 

0,0014 3, I 0,16 -24,279 81,459 
±3,4 ± 4,0 

7,2 0,40 62,749 -15,857 
±7,7 ±6,8 

625 18 250,99 --135,64 
±27,6 ± 14,2 
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A.5. Teste de Estabilidade 

Muitas vezes, pode acontecer que o ELL calculado usando o conjunto final de 

parâmetros estimado não corresponda a um núnimo na energia livre de Gibbs. Uma vez que as 

equações de ELL, as equações de isoatividades, estão baseadas em um critério necessário mas 

não suficiente para o equilíbrio, o critério de derivada nula da superficie da energia livre de 

Gibbs, G, este critério também pode ser satisfeito em um ponto de máximo ou um ponto de 

sela. Dessa forma, é necessário avaliar a derivada segunda de G para testar a convexidade da 

superfície. 

Na implementação do programa de correlação de dados de ELL conforme mencionado 

no tópico 2.3 na página 11, em toda linha de amarração calculada com a estimativa final dos 

parâmetros é efetuado o teste de estabilidade local. A ocorrência de fase instável em qualquer 

linha de amarração significa que os parâmetros estimados são inadequados, e a correlação deve 

ser refeita. 

Serensen et ai. (1979) formularam o teste para sistemas binários e ternários. Contudo, o 

objetivo principal neste trabalho em relação à correlação é o tratamento de misturas 

multi componentes. Dessa forma, neste tópico é apresentado o teste de estabilidade de uma fase 

homogênea, o qual neste trabalho foi estendido para urna mistura multi componente. 

Conforme apresentado por Serensen et a!. (1979), a derivada segunda da energia livre 

de Gibbs, com C - 1 frações molares independentes, pode ser calculada por 

(A5-I) 

em que a, é a atividade do componente i, definida como a; = x,y,. As derivadas no lado direito 

da igualdade da equação (A.S-1) são calculadas considerando as C frações molares como 

independentes. Essas mesmas derivadas são necessárias para o PMV, estando, portanto, já 

disponíveis. Na implementação do programa são calculadas analiticamente, conforme 

apresentado no tópico 2.3 na página li. 

Para facilitar a análise do teste de convexidade da energia livre de Gibbs G da mistura, 
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os termos da equação (A.5-1) são colocados em uma matriz H, chamada matriz Hessiana de G, 

cujas dimensões são C - I x C - 1. As frações molares x1 são colocadas em um vetor x, cujas 

dimensões são ('- 1 x I. 

Duas das relações do caráter de G com o estado de H são as seguintes (Edgar e 

Himmelblau, 1989): G é estritamente convexa se H é definida positiva; e G é côncava se H é 

semidefinida negativa. 

A matriz H é definida positiva se (Edgar e Himmelblau, I 989) 

(xr·H·x)>Ü (A 5-2) 

e é semidefinida negativa se 

(xr·H·x) "O (A 5-3) 

Portanto, basta calcular ( x T • H · x) e testar seu sinal. A fase será estável se ( x T · H · x) > O. Do 

contrário, a fase será instáveL 
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Apêndice B. Suplemento para Experimental 

Neste apêndice é apresentado material suplementar para o Capítulo 3. No tópico B.l é 

apresentado uma técnica de interpolação de linhas de amarração em sistemas temários, 

necessária para o teste da aparelhagem apresentado no tópico 3.1 na página 25. Essa técnica, 

desenvolvida neste trabalho, já.foi comunicada em congresso (Stragevitch e d' Ávila, 1994b ). 

Os procedimentos de calibragem dos equipamentos são discutidos nos tópicos B.Z e B.3. O 

tópico B. 4 traz uma descrição da célula de ELL e da montagem experimental utilizadas. Os 

dados experimentais detenninados são apresentados nos tópicos B.S e B.6. O tópico B.7 

apresenta um resumo da correlação dos dados experimentais envolvendo as combinações de 

solventes estudadas neste trabalho, bem como dos sistemas usados para fins de comparação. 

B.l. Interpolação de Linhas de Amarração 

Durante uma investigação experimental é freqüente nos depararmos com a necessidade 

de interpelar pontos em um conjunto de dados experimentais, porém, sem o uso de modelos 

termodinâmicos. Esta situação é bastante complicada quando se trata de interpelar pontos 

amarrados entre si em duas fases em equilíbrio, como é o caso da interpolação de linhas de 

amarração de equilíbrio líquido-líquido em sistemas temários. 

Particularmente, isto é importante quando se quer avaliar a qualidade de dados 

experimentais de equilíbrio liquido-líquido. Uma apresentação mais detalhada do problema é 

feita no tópico 3.1 na página 25. Entretanto, conforme exposto naquele tópico, para isso é 

necessário que a técnica permita interpelar linhas de amarração com erros dentro das faixas dos 

desvios padrões experimentais. 

Neste tópico é mostrado como isso foi conseguido de uma maneira prática usando o 

computador. A metodologia apresentada está baseada na combinação do método das paralelas 
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de Coolidge (1928) e o método spline modificado de Nunhez et ai. (1993), onde podem ser 

levadas em consideração as incertezas experimentais associadas com todas frações molares 

medidas, pois baseia-se no PMV. 

Teoria 

Conforme já apresentado no tópico 2.2 na página 1 O, uma linha de amarração de um 

sistema ternário com duas fases em equilíbrio é caracterizada por oito variáveis: pressão P, 

temperatura T, e as composições de cada um dos três componentes em ambas as fases, 

I_ I J I T 11 n Il 11 T 
X -(X1 X:? X 3) ,ex =(x1 X2 X3 ). 

Pela regra das fases, esta linha de amarração fica inequivocamente determinada se forem 

fixadas três dessas variáveis. Como tem uma influência muito pequena sobre o ELL. a pressão 

geralmente é considerada constante. Além disso, sistemas temários normalmente são estudados 

experimentalmente a uma temperatura fixa. Desse modo, fixadas a pressão e a temperatura, 

uma linha de amarração de um sistema ternário bifásico fica estabelecida fixando-se a 

composição de um dos componentes em uma das fases. 

As cinco composições restantes podem ser obtidas resolvendo-se as três equações de 

equilíbrio, aqui escritas na forma de igualdade de atividade entre as fases, 

x/y1
1(T;x1

) = x1ny1rr(T;xrr) 

Xz'rz'(T;xl) =xzrrYzrr(T;xrr) 

x3
1 y3

1(T;x1
) = x/1 r,n(T;xu) 

e mais outras duas equações de normalização das frações molares em cada fase, 

Na equação (B.l-1 ), ;v, é o coeficiente de atividade do componente i. 

(B1-1) 

(B 1-2) 
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Este é o procedimento seguido no cálculo de linhas de amarração por modelos de 

energia livre de Gibbs excedente. Neste caso, o modelo é usado para calcular as três restrições 

na equação (B.l-l ). 

Para calcular uma linha de amarração sem o uso desses modelos, as três equações de 

igualdade de atividade foram substituídas por outras três dadas pelas funções spline, ajustadas 

de acordo com o método spline modificado (Nunhez et ai., 1993). Essas equações são 

I I I 
X2 ~ j (X3) 

x2n = /n(x~) 

(B.l-3) 

(B.l-4) 

(B l-5) 

em que .fé a função spline cúbico. As equações (B.l-3) e (B.l-4) provêm do alisamento dos 

dados nos dois ramos da curva binodal, correspondentes às fases I e 11, respectivamente. A 

equação (B.l-5) vem do alisamento da curva conjugada do método das paralelas (Coolidge, 

1928), denotada aqui pelo asterisco (*) superescrito. Na Figura B.l-1, as funções spline das 

equações (B.I-3) e (B.l-4) são as curvas que alisam os pontos experimentais representados por 

círculos e quadrados vazados, respectivamente, e a função ~pline da equação (B.I-5) é a curva 

que alisa os quadrados cheios obtidos da interseção das retas paralelas aos lados do diagrama, 

as quais contêm os pontos experimentais em cada ramo da curva binodal, conforme o método 

das paralelas o requer. 

Desse modo, com as equações (B.l-3), (B.l-4), (B.I-5) e (B.I-2) tem-se um novo 

conjunto de restrições. Sua solução será uma linha de amarração interpolada num sistema 

ternário bifásico, diretamente das experimentais, sem o uso de um modelo termodinâmico. 

Para resolvê-lo fixa-se uma das seis frações molares. Por conveniência, escolhe-se a fração 

molar do componente 3 na fase ll, x~. Com esta, a função spline fn, equação (B.l-4), fornece x~, e 

• • f , equação (B 1-5), fornece x2 , pois a reta do método das paralelas na fase II possui inclinação de 

90°. Com x;, a outra reta do método das paralelas, correspondente à fase L pode ser encontrada. 

pois sua inclinação é conhecida (135°) e deve interceptar a função/·, ou sc.:ia, deve conter o ponto 

n • 1 ( x~, r 2 ). Denotando essa reta por h, tem-se que 
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h! I I • IT 
(X3) = -x, + (X2 + x3 ) (B.l-6) 

Quando h' cruzar a função sp/ine /, equação (B.l-3 ), será possível encontrar x~ e, 

conseqüentemente, x;. Para isso é necessário resolver a equação 

(B 1-7) 

A maneira mais simples de resolver (B.l-7) é empregando Newton-Raphson, pois a primeira 

derivada de/
1 

está prontamente disponível no método spline. Entretanto, como as funções spline 

são cúbicas, (B .1-7) também pode ser resolvida analiticamente. As frações molares restantes, x: e 

x~, são obtidas das equações (B 1-2) 

Aplicação 

Para exemplificar a metodologia foram usados os dados experimentais para o sistema 

água (!)/ácido acético (2)/ tetraclorometano (3) a 25°C (Sorensen e Arlt, 1980). As três 

funções spline, equações (B.I-3), (B.I-4) e (B 1-5), foram obtidas usando o método spline 

modificado com o desvio padrão usual de 0,002 para todas as frações molares medidas. Os 

resultados estão ilustrados na Figura B.l-1. 

As linhas tracejadas na Figura B.l-1 representam 3 linhas de amarração experimentais. 

Essas linhas também ilustram como a curva conjugada foi obtida a partir das linhas de 

amarração experimentais. As linhas pontilhadas representam duas linhas de amarração 

interpoladas, onde pode ser observada a inclinação correta das linhas interpoladas. A 

consistência das inclinações das linhas de amarração interpoladas pode também ser confirmada 

na Figura B.l-2 onde são apresentados os coeficientes de distribuição do ácido acético. 

As próprias linhas de amarração experimentais usadas foram interpoladas para verificar 

se os desvios apresentados estão dentro da faixa assumida. A dispersão das frações molares das 

linhas de amarração interpoladas é mostrada na Figura B.l-3. O desvio máximo encontrado em 

relação às interpoladas pela metodologia apresentada foi de 0,0006, bem abaixo do desvio 

padrão assumido de 0,002. 
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Se as linhas de amarração experimentais disponíveis estiverem suficientemente próximas 

da região critica, a metodologia pode ser estendida para estimar o ponto crítico. Para os 

objetivos deste trabalho a determinação do ponto critico não tem utilidade prática. É 

apresentada aqui apenas para fins de ilustração já que originalmente esse era o propósito do 

método das paralelas. 

Para estimar o ponto critico é necessário usar o método spline modificado para unir os 

dois ramos da curva binodal e as duas curvas conjugadas. Isso é possível pois o método das 

paralelas se aplica tanto na parte inferior como superior do diagrama. Essas duas curvas 

alisadas deverão se interceptar no ponto crítico. Aplicação para o mesmo sistema é ilustrada na 

Figura B.l-4. Neste caso não se dispõe de informações sobre o ponto crítico para que pudesse 

ser feita uma comparação com os valores obtidos, x1 = O, 141, x2 = 0,605~ ex~ = 0,254. Supõe­

se que quanto maior a proximidade das linhas de amarração experimentais do ponto crítico, 

tanto melhor este será estimado pelo método apresentado_ 

Esta metodologia para interpolação de linhas de amarração também se aplica para 

sistemas do tipo ''2'', de maneira análoga. Comparando com a Figura B. 1 -I, a única diferença 

que poderá ser observada para um sistema do tipo '"2" é que as linhas de amarração 

experimentais poderão se estender em uma região heterogênea mais ampla. Isso não traz 

nenhuma complicação adicional. 
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Figura B. I -I. Aplicação da metodologia para o sistema água (1 )/ácido acético 

(2)/tetraclorometano (3) a 25°C. Dados experimentais de S0rensen e Arlt ( 1980). As linhas 

tracejadas mostram a obtenção da curva conjugada a partir dos dados experimentais. As linhas 

pontilhadas ilustram a interpolação das linhas de amarração. 
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tracejadas mostram a obtenção da curva conjugada a partir dos dados experimentais. As linhas 

pontilhadas ilustram a interpolação das linhas de amarração. 
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B.2. Calibragem dos Termômetros de Resistência 

As medidas de temperatura foram feitas com termômetros de resistência de platina 

PTIOO n. Para converter a resistência medida foi usado um indicador digital modelo PJ-lh. 

Ambos os equipamentos foram manufaturados pela Ecil S.A. Para ser possível o trabalho 

experimental com mais de uma célula de ELL simultaneamente, foram empregados dois 

termômetros de resistência, identificados neste tópico com os números «I~' e "2". 

Antes de serem usados, os termômetros de resistência foram calibrados com 

termômetros padrões. Para cobrir toda a faixa de temperatura de interesse, foram utilizados três 

termômetros padrões de mercúrio em vidro da Ever Ready Thennometer Co., Inc., 

identificados na Tabela B.2-1. Estes termômetros foram aferidos de acordo com a escala 

internacional de temperaturas de 1990 (ITS-90), e termômetros padrões do National Instituto 

ofStandards and Technology (NIST), Estados Unidos da América. 

Os termômetros listados na Tabela B.2-1 são de imersão total do bulbo e da coluna de 

líquido. Antes de seu uso, foram levados em conta as recomendações contidas no relatório de 

calibragem de cada um deles e também aquelas apresentadas por Ween (1968). Um dos 

procedimentos foi manter os termômetros sob uma temperatura em torno de 20°C por mais de 

4 dias_ Outro procedimento, descrito a seguir, foi a determinação do ponto de gelo dos 

termômetros para identificar alterações no volume do bulbo devido ao envelhecimento, e com 

isso atualizar as correções da escala de leitura. 

Tabela B.2-1. T errnômetros padrões utilizados. 

Faixa 

TI -8 a +32°C 

T2 +25 a +55°C 

T3 +50 a +80°C 

Graduação 

O,l°C 

O, I oc (Escala auxiliar a 0°C) 

O, 1 °C (Escala auxiliar a 0°C) 
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Determinação do Ponto de Gelo 

A água utilizada para formar a mistura água-gelo foi destilada e deionizada com resinas 

trocadoras de íons manufaturadas pela Pennution Equipamentos e Produtos Químicos Ltda. 

Esta mistura foi produzida em um béquer. submetido à um banho-maria de acetona e dióxido 

de carbono sólido, sempre sob agitação para evitar a fonnação de blocos de gelo muito 

grandes. A agitação magnética era auxiliada por um bastão de vidro. Após formada a 

"suspensão" de gelo em água, o recipiente foi mantido isolado por isopor e os termômetros 

mergulhados, sempre mantida uma leve agitação da mistura água-gelo. A temperatura foi lida 

com o auxílio de uma lente de aumento, dotada de uma referência para assegurar que a leitura 

fosse feita na direção adequada, a horizontal Os valores obtidos são mostrados na Tabela B.2-

2, juntamente com as novas correções a serem usadas, de acordo com a recomendação do 

relatório de calibragem. 

Tabela B.2-2. Pontos de gelo obtidos e as novas correções a serem usadas. 

Termômetro Ponto de gelo Leitura no termômetro Correção antiga Correção atual 
'C 'C 'C 'C 

TI -0,01 -7,00 -0,06 -0,05 
0,00 0,00 0,01 

10,00 0,00 0,01 
20,00 0,00 0,01 
30,00 0,00 O, OI 

T2 -0,02 0,00 0,00 0,02 
25,00 0,02 0,04 
35,00 0,02 0,04 
45,00 0,00 0,02 
55,00 0,04 0,06 

T3 -0,04 -0,02 0,02 0,06 
50,00 0,00 0,04 
60,00 0,02 0,06 
70,00 -0,02 0,02 
80,00 0,00 0,04 
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Coleta das Temperaturas 

Para coletar as temperaturas indicadas nos termômetros de mercúrio e nos termômetros 

de resistência, foi usada uma proveta de 1 litro para pennitir a imersão do bulbo e da coluna de 

mercúrio dos termômetros padrões. A proveta foi isolada com isopor e estabelecida a 

circulação da água do banho termostático em seu interior. A montagem foi a mesma utilizada 

para a célula de ELL, esquematizada na Figura B.4-2 na página 247. Neste caso, a célula de 

ELL foi substituída pela proveta. 

Tanto o tennômetro de mercúrio padrão em uso como os termômetros de resistência 

foram introduzidos na água em reciclagem dentro da proveta. Após estar estabilizada a 

temperatura da água do banho, as leituras foram tomadas em intervalos de I minuto, durante 

um período de uma hora. 

Para obter a correção de cada termômetro de resistência foram usados os valores 

médios das leituras efetuadas durante o intervalo de leitura. Este procedimento foi adotado pelo 

fato de estarem sendo calibrados equipamentos de natureza diferente do padrão. Os 

termômetros de mercúrio em vidro possuem velocidades de resposta diferentes das 

apresentadas pelos termômetros de resistência, nos quais é imediata por se tratar de uma 

resistencia de platina altamente sensíveL Dessa forma, a leitura simultânea no termômetro de 

mercúrio certamente não corresponde à leitura efetuada no termômetro de resistência. Além 

dissoo a leitura simultânea é algo bastante difícil, pois para que seja feita no termômetro de 

mercúrio demanda-se um tempo maior do que no indicador digital do termômetro de 

resistência. Assim, o uso das médias foi considerado mais adequado. 

Este procedimento foi efetuado para temperaturas em tomo de 20, 30, 40, 50, 60 e 

70°C a fim de cobrir toda a faixa de interesse. Os valores médios das leituras tomadas são 

apresentados na Tabela B.2-3 

Antes de proceder com a correção das temperaturas lidas nos termômetros de 

resistência, faz-se necessário um breve comentário sobre os desvios padrões das leituras 

efetuadas no termômetro de mercúrio e nos termômetros de resistência. Conforme apresentado 

na Tabela B.2-3, as temperaturas foram lidas nos termômetros de mercúrio com dois dígitos 
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após o ponto decimal, embora a graduação do termômetro fosse 0,1°C. A rigor, essas leituras 

deveriam apresentar apenas um digito após o ponto decimaL 

Entretanto, conforme esclarecido por Barford ( 1985), entenda-se por equipamento não 

só a aparelhagem de laboratório e sim esta juntamente com o operador. Neste caso, o operador 

(o autor) foi capaz de estimar a leitura entre duas marcas sucessivas da graduação de O, I oc 
com o auxílio da lente de aumento e do guia para leitura na horizontal. Assim sendo, a precisão 

do novo "equipamento", termômetro com graduação O,l°C, banho termostático e operador 

com lente de aumento, deve ser melhor do que os 0,05°C inicialmente esperados. Com essa 

consideração, foi adotado o segundo dígito após o ponto decimal em todas as leituras. 

Entretanto, o desvio padrão de 0,05°C foi mantido para as leituras no tennômetro. Confonne 

Barford (1985) chama a atenção, é mais seguro superestimar do que subestimar os erros. 

Tabela B.2-3. Médias das temperaturas lidas e desvios padrões adotados. 

T ennômetro de mercúrio Tennômetro de Tem1ômetro de 
E:adrão resistência "1" resistência "2" 

7"' ' .9;" j fJ,m cr,,l <Yr cr,, 
o c o c o c o c o c o c 

T1 20,13 0,05 19,76 0,03 20,42 0,03 
T2 30,06 0,05 29,69 0,04 30,31 0,05 
T2 40,04 0,05 39,58 0,05 40,22 0,04 
T2 50,08 0,05 49,64 0,04 50,25 0,04 
T3 60,06 0,05 59,56 0,05 60,21 0,04 
T3 70,02 0,05 69,53 0,04 70,19 0,05 

t Assumido de acordo com a graduação do termômetro. 

! Adotado como o desvio máximo observado em relação à média. 

O indicador do termômetro de resistência apresenta a leitura na forma digitaL com duas 

casas após a vírgula. Assim, o desvio padrão esperado para essa leitura é de O,úl°C. 

Entretanto. deve ser lembrado que como parte do "'equipamento" de medida da temperatura 

fazia parte um banho tennostático com reciclagem externa de água. Qualquer banho não 
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mantém urna temperatura absolutamente constante e sim oscila em tomo de uma média. Os 

banhos utilizados, marca MLW, modelos MK 70 (usado de 20 a 60°C) e UH 16 (usado a 

70°C) apresentam um controle dentro de ±0,02°C, segundo o fabricante. Entretanto, com a 

ligação externa que é dificil de isolar completamente, esse desvio toma-se mais pronunciado. 

Devido a alta sensibilidade do sensor de platina, as oscilações foram captadas pelos 

tennômetros de resistência, resultando no desvio padrão mais elevado, na faixa de 0,03-0,05°C, 

conforme mostrado na Tabela B.2-3. Esses desvios padrões foram as oscilações máximas 

observadas. 

Correção das Leituras nos Termômetros de Resistência 

Para se obter a temperatura verdadeira, um fator de correção precisa ser aplicado à 

temperatura lida no termômetro de resistência. Durante as medidas experimentais, é necessário 

que isso seja feito de fonna rápida e prática. Assim, as temperaturas reais médias, r', e as 

médias das lidas nos dois tennõmetros de resistência, .9~' e fhm, apresentadas na Tabela B.2-3, 

foram correlacionadas por um modelo usando o principio da máxima verossimilhança (PMV). 

Assumindo que o tennõmetro de resistência apresenta uma defasagem constante em 

relação ao tennõmetro padrão, na faixa de temperatura usada, o modelo para a correção é 

linear do tipo 

T(9)~ 9+ e 

em que a correção B é o paràmetro a ser estimado pelo PMV 

Para o P:MV, a equação (B.2-1) pode ser escrita como 

(B2-J) 

Y ~f( X, O) (B2-2) 

em que Y é uma matriz de dimensões N x contendo os valores verdadeiros da variável 

dependente, a temperatura real 1~ nos N pontos medidos, 6 neste caso_ O vetor X, também N x 
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I, contém os valores verdadeiros das variáveis independentes, as temperaturas do termômetro 

de resistência 9. A matriz e contém o parâmetro do modelo linear a ser estimado, B, ou seja, é 

uma matriz I x I. 

O modelo da equação (B.2-l) constitui um dos casos mais simples de aplicação do 

PMV: é um modelo explícito na variável dependente, a temperatura real T, é a única restrição, 

há apenas urna variável independente em cada medida, a temperatura lida no termômetro de 

resistência .9, e há apenas um parâmetro a ser estimado. Essas características permitem obter 

uma solução analítica para o parâmetro a ser estimado e os valores verdadeiros das variáveis. 

A dedução das equações é feita seguindo os mesmos passos descritos no tópico A. I na 

página 213, adotando as condições (Al-I) e (AI-2) necessárias para minimizar a função 

objetivo (2.1-6 ), notando que a linearização efetuada na equação (A I -3) não é necessária. 

Considerando as simplificações citadas acima, a equação final para o parâmetro é dada por 

N (y"' -X"J l I 
i 2 ~a~.-: +ar 

()
-I i • r 1 

-t(u,'~u} 
;-1 ·.r ) 

(BZ-3) 

e para os valores verdadeiros das variáveis independentes por 

m ::'. m 1 1 
X = Y, O\·, +X, a,- - Bcrx, 

J ur+ur' 
'_I _I 

j=I,2, ... ,N (B.2-4) 

A variância s0 do parâmetro estimado é calculada por 

(B.2-5) 

A raiz quadrada de s8 fornece uma estimativa da incerteza no parâmetro estimado B A 

variància estimada do ajustes para este caso simplificado é dada por 

s 
s~--

N- I 
(B.2-6) 
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e a função máxima verossimilhança a ser minimizada, equação (2.1-6 ), por 

(B.2-7) 

em que há as correspondências de T com Y e f) com X 

Os resultados da aplicação da metodologia para estimar as correções dos termômetros 

de resistência estão resumidos nas Tabelas B.2-4 e B.2-5. As curvas calculadas com os 

parâmetros estimados, apresentados na Tabela B.2-4, são mostradas nas Figuras B.2-1 e B.2-2. 

As variâncias do ajuste, apresentadas na Tabela B.2-4, são praticamente iguais para os 

dois termômetros de resistência, como era de se esperar já que são equipamentos da mesma 

natureza_ A Tabela B.2-5 mostra que em todos os pontos os desvios dos valores verdadeiros 

estimados das variáveis em relação aos respectivos experimentais estão dentro da faixa 

daqueles assumidos previamente, exceto em um ponto para o termômetro de resistência "2". 

Neste ponto, entretanto, o desvio pode cair na faixa assumida se for considerado o desvio 

estimado no parâmetro. lsso demonstra que o modelo assumido para a correção da 

temperatura, equação (B.2-1 ). é adequado para fins práticos. 

O valor do desvio padrão a ser adotado para uma temperatura conigida com os 

parâmetros da Tabela B.2-4 pode ser estimado considerando a propagação de erros. Aplicando 

à equação (B.2-l) tem-se 

(J 2 () 2 ('7)' ("~' 88 Ug + 08 Uo 

,f 2 2 = as +ao (B2-8) 

Usando os valores de as da Tabela B.2-3 e de ao da Tabela B.2-4. os desvios padrões 

estimados pela equação (B.2-8) são da mesma magnitude daqueles adotados para os 

tennômetros, ou seja, 0,05°C. Este é o desvio padrão assumido para as medidas de temperatura 

efetuadas neste trabalho. 

A calíbragem efetuada foi verificada periodicamente a cada 3 meses durante o trabalho 

experimental. Diferenças encontradas sempre estiveram dentro dos desvios padrões esperados. 
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Tabela B.2-4. Correções estimadas. 

Termômetro de 
resistência 

'"1" 

Função objetivo 

3,98 
3,94 

Variância 

0,80 
0,79 

Tabela B.2-5. Temperaturas e desvios estimados pelo PMV. 

r ar T r-r 9' a, 
o c o c o c o c o c o c 

Termômetro de resistência "'I" 

20,13 0,05 20,17 0,04 19,76 0,03 
30,06 0,05 30,10 0,04 29,69 0,04 
40,04 0,05 40,02 -0,02 39,58 0,05 
50,08 0,05 50,07 -0,01 49,64 0,04 
60,06 0,05 60,02 -0,04 59,56 0,05 
70,02 0,05 69,98 -0,04 69,53 0,04 

Média: 0,04 

Termômetro de resistência "2" 

20,13 0,05 20,19 0,06 20,42 0,03 
30,06 0,05 30,08 0,02 30,31 0,05 
40,04 0,05 40,02 -0,02 40,22 0,04 
50,08 0,05 50,05 -0,03 50,25 0,04 
60,06 0,05 60,02 -0,04 60,21 0,04 
70,02 0,05 70,00 -0,02 70,19 0,05 

Média: 0,04 

Correção estimada 
o c 

0,43 ± 0,02 
-0,21 ± 0,02 

(} 8- 9' 
o c o c 

19,74 -0,02 
29,67 -0,02 
39,59 0,01 
49,64 0,00 
59,59 0,03 
69,55 0,02 

0,02 

20,40 -0,02 
30,29 -0,02 
40,23 0,01 
50,26 0,01 
60,23 0,02 
70,21 0,02 

0,02 
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B.3. Calibragem do Equipamento de Análise 

As análises das composições das fases em equilíbrio foram efetuadas com um 

cromatógrafo a gás Varian STAR 3400 CX, acoplado a um integrador eletrônico ffiDH1
M Foi 

usado o detetar de condutividade térmica e hidrogênio ultra puro, de origem eletrolítica, 

99,999% (CG), como gás de arraste. 

Um padrão diferente para cada fase foi preparado gravimetricamente, o mais próximo 

possível da mistura a ser analisada_ A mesma quantidade de solvente adicionado às amostras foi 

adicionada ao padrão para garantir que a mistura fosse homogênea. F oram usadas as mesmas 

condições de operação do crornatógrafo e da coluna adotadas durante as análises. As 

quantidades de solvente empregadas, o tipo de coluna usado na separação dos componentes, e 

as condições de operação do cromatógrafo estão resumidos na Tabela B.3-l. 

Os padrões foram preparados diariamente e injetados sempre antes das análises. Cada 

padrão foi analisado pelo menos três vezes, sendo o valor final do fator de resposta relativo 

tomado como a média entre todas as análises. Para os sistemas teste foi adotado o etanol como 

referência. Para os demais sistemas foi sempre usado o hidrocarboneto aromático. 

Com os fatores de resposta relativos do detetar assim detenninados, as frações molares 

medidas gravimetricamente puderam ser reproduzidas em ±0,003. Os desvios das frações 

molares obtidas com os fatores de resposta médios para cada padrão são apresentados na parte 

(a) das Figuras B.J-1 a B.J-5. São os desvios das composições obtidas em cada análise do 

padrão em relação às composições medidas gravimetricamente. 

Na parte (b) das Figuras B.3-I a B.J-5 estão antecipados os desvios obtidos nas 

análises das fases em equilíbrio durante o levantamento experimental. Correspondem aos 

desvios de cada análise em relação às composições médias tomadas após pelo menos três 

análises. Corno pode ser observado, tanto para os padrões como para as análises das linhas de 

amarração, os desvios padrões ficaram na faixa de ±0,003. 
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Tabela B J-1. Resumo das condi~ões OE:eracionais do cromatógrafo a sás. 

Mistura Coluna emEacotada Detetar Gás de Solvente Quantidade 
Tipo Temperatura Injetor o c arrastet %em volume Referência injetada, ~I 

o c o c Bloco/Filamento ml/min Substância Fase 1f Fase 11§ Fase 1f Fase li§ 

I. Água • 180(1 min)-210 200 230/260 36 Acetona 50 50 Etano! 1,4 1,4 
2. Etano! 30°C/min 
3. Ciclohexano 

I. Ciclohexano b 85(1 min)-180 210 240/270 30 Etano! 50 50 Ciclohexano 1,2 1,0 
3.DMF 30°C/min 

l. Ciclohexano b 100(1 min)-205 240 250/280 30 1, 4-Dioxano 50 50 Benzeno I ,4 I ,2 
2. Benzeno 30°C/min 
3.DMF 

1. Ciclohexano b 100( I min)-205 240 250/280 30 1,4-Dioxano 75 50 Benzeno 1,4 1,0 
2. Benzeno 30°C/min 
4.EG 

l. Ciclohexano b 100(1 min)-205 240 250/280 30 1,4-Dioxano 50 50 Benzeno 1,4 1,2 
2. Benzeno 30°C/min 
3.DMF 
4.EG 

L n-Heptano b 90( I min)-180 210 240/270 30 Etano] 50 50 n-Heptano 1,2 1,0 
3.DMF 30°C/min 

I. n-Heptano b 90( I min)-180 210 240/270 30 Etano! 50 50 Tolueno 1,2 1,0 
2. Tolueno 30°C/min 
3.DMF 

1. n-Heptano b 90( I min)-205 240 250/295 30 Etano! 50 50 Tolueno I ,2 I ,O 
2. Tolueno 30°C/min 
4.EG 
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Tabela B.3-l ( Continua~ão l 
Mistura Coluna emEacotada Detetar Gás de Solvente Quantidade 

Tipo Temperatura Injetor o c arrastet %em volume Referência inietada, ~1 
o c o c Bloco/Filamento ml!min Substância Fase J• Fase 11§ Fase 11 Fase 11' 

1. n-Heptano b 90(1 min)-205 240 250/295 30 Etanol 50 50 Tolueno 1,2 I ,O 
2. Tolueno 30°C/min 
3.DMF 
4.EG 

1. Ciclohexano b 100(1 min)-220 290 300/335 35 1 ,4-Dioxano 50 100 Benzeno 1,2 1,0 
2. Benzeno 30°C/min 
4.DEG 

I. Ciclohexano b 100(1 min)-220 290 300/335 35 1,4-Dioxano 50 100 Benzeno 1,2 1,0 
2. Benzeno 30°C/min 
3.DMF 
4.DEG 

1. n-Heptano b 90(1 min)-220 290 300/335 35 Etano I 50 100 Tolueno 1,2 1,0 
2. Tolueno 30°C/min 
4.DEG 

1. n-Heptano b 90(1 min)-220 290 300/335 35 Etano I 50 75 Tolueno 1,2 1,0 
2. Tolueno 30°C/min 
3.DMF 
4.DEG 

a PorapakTM Q, 80/100, aço inox, 2m X 1/8 11
• 

b 10% Carbowax:Th1 20M sobre ChromosorbTi\l W-HP, 80/100, aço inox, 2m x 1!8". 

t Hidrogênio ultra puro, de origem eletrolítica, 99,999% (CG), foi usado como gás de arraste em todos os casos. 

: Rica no componente I. 

§ Rica nos componentes 3 e/ou 4. 
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Figura B.3-l. Desvios observados nas análises por cromatografia gasosa para o sistema teste 

água (I )/etano! (2)/ciclohexano (3). 
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Figura B.3-2. Desvios observados nas análises por cromatografia gasosa para os sistemas 

ciclohexano (I )/DMF (3 ), ciclohexano (I )/benzeno (2)/DMF (3), ciclohexano (I )/benzeno 

(2)/EG (4), e ciclohexano (!)/benzeno (2)/DMF (3)/EG (4). 
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Figura B.3-3. Desvios observados nas análises por cromatografia gasosa para os sistemas n-

heptano (I )/DMF (3 ), n·heptano (I )/tolueno (2)/DMF (3), n·heptano (I )/tolueno (2)/EG ( 4), e 

n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4). 
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Figura B.3-4. Desvios observados nas análises por cromatografia gasosa para os sistemas 

ciclohexano (!)/benzeno (2)/DEG (4) e ciclohexano (!)/benzeno (2)/DMF (3)/DEG (4). 
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(a) Padrões 

l. n-Heptano 
2. Tolueno 

c 3. DMF 
te. 4.DEG 

(b) Linhas de Amarração 

Figura 8.3-5. Desvios observados nas análises por cromatografia gasosa para os sistemas n­

heptano (1)/tolueno (2)/DEG (4) e n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4) 

B.4. Célula de ELL 

As células de ELL construídas e utilizadas são resultado de um aprimoramento efetuado 

em vários trabalhos (Bueno, 1990; Andrade, 1991; Vianna, 1991; Stragevitch, 1992). Em 

relação ao último, duas alterações substanciais foram realizadas: adaptação da célula para que 

fosse empregado um termômetro de resistência para medir a temperatura, e ampliação do 

encamisamento a fim de envolver completamente a mistura na célula interna. melhorando o 

controle da temperatura. 
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Figura B.4-1. Célula de ELL (a) Vista superior e corte longitudinal, com dimensões em nun; 

(b) Representação esquemática da montagem da célula. 
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Figura B.4-2. Esquema da aparelhagem experimental para as medidas de ELL 
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A célula é apresentada esquematicamente na Figura BA-1. Foi construída em vidro. O 

volume útil da célula de equilíbrio interna é de aproximadamente 60 em~. Para medir a 

temperatura da mistura na célula, foi empregado um termômetro de resistência de platina 

PTIOO .0:_ A vedação entre a sonda de aço inox e o vidro foi feita com um cilindro de Teflon. A 

junta pela qual foi inserida é esmerilhada. Os amostradores foram vedados com septos de 

borracha. 

A montagem experimental envolvendo a célula de ELL é apresentada esquematicamente 

na Figura B.4-2. O banho termostático utilizado, marca MLW, modelo :MK 70, com a ligação 

externa manteve a temperatura controlada dentro de ±0,05°C. O tennômetro de resistência de 
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platina PTI 00 n, e o indicador digital modelo PJ-Ih para a conversão da resistência medida, 

foram manufaturados pela Ecil S.A. Os termômetros de resistência foram calibrados com o 

auxílio de tennômetros padrões. O procedimento de calibragem é apresentado no tópico B.2, 

na página 231. O agitador magnético foi empregado para promover o contato entre as fases na 

célula de equilíbrio, dentro da qual foi usada uma barra magnética revestida com T eflon. 

O manto usado para isolar a célula, recheado com lã de vidro, podia ser aberto para 

visualizar o que estava ocorrendo no interior da célula. A observação visual é extremamente 

importante nas medidas de dados experimentais de ELL. Com isso é possível inspecionar a 

agitação, constatar a separação de fases com quantidades impróprias para uma amostragem 

segura, bem como detectar a ocorrência de miscibilidade total. 

Embora na Figura B.4-2 esteja representada somente uma célula de ELL, na prática 

podem ser usadas diversas, conectadas em série, ligando a saída do fluido tennostático da 

anterior com a seguinte. Durante o levantamento experimental efetuado neste trabalho, foi 

empregada uma série de duas ou três células diferentes. 

B.S. Listagem dos Sistemas Teste 

As linhas de amarração medidas neste trabalho para o sistema teste água (I )/etanol 

(2)/ciclohexano (3), a 25 e SO"C, são apresentadas na Tabela B.S-1. A técnica experimental 

utilizada está descrita no tópico 3 .I na página 26. Os diagramas de ELL também são 

apresentados no tópico 3.1, na página 28. Confonne discutido naquele tópico, as frações 

molares foram reprodutíveis dentro de ±0,003. O desvio padrão para as medidas de 

temperatura é ±0,05°C. Todas as linhas de amarração foram medidas na pressão atmosférica, 

aproximadamente. 

Na Tabela B.S-1, dois "zeros" são usados para representar frações molares nulas: "O" 

significa que o pico do componente não foi detectado no cromatograma; «0,000" significa que 

foram detectados traços do componente, usualmente uma fração molar menor do que 5 x I 0--4. 
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Tabela B.5-l. Frações molares experimentais de ELL para o sistema água ( 1 )/etano! 

(2)/ciclohexano (3). 

Temperatura Fase I Fase 11 
o c Agua Etano! Ciclohexano Agi!a Etano! Ciclohexano 

25 0,971 0,029 o o o I 
0,900 0,100 o 0,000 0,004 0,996 
0,824 0,176 o 0,001 0,012 0,987 
0,763 0,236 0,001 0,001 0,018 0,98! 
0,702 0,295 0,003 0,001 0,023 0,976 
0,622 0,370 0,008 0,002 0,031 0,967 
0,543 0,441 0,016 0,002 0,040 0,958 
0,456 0,512 0,032 0,003 0,054 0,943 
0,358 0,580 0,062 0,006 0,078 0,916 
0,264 0,624 O, 112 0,010 O, 115 0,875 
0.188 0,620 0,192 0,034 0.172 0,794 
O, 158 0,609 0,233 0,027 0.214 0,759 
0,138 0,599 0,263 0,026 0,236 0,738 
0,129 0,582 0,289 0,034 0,260 0,706 
0,122 0,565 0,313 0,040 0,287 0,673 
O, 110 0,547 0,343 0,046 0,312 0,642 
0,105 0,529 0,366 0,050 0,334 0,616 
0,099 0,513 0,388 0,053 0,354 0,593 

50 0,971 0,029 o 0,000 0,003 0,997 
0,901 0,099 0,000 0,001 0,012 0,987 
0,826 0,174 0,000 0,001 0,025 0,974 
0,765 0,233 0,002 0,003 0,036 0,961 
0,705 0,291 0,004 0,003 0,044 0,953 
0,625 0,364 0,011 0,005 0,057 0,938 
0,546 0,431 0,023 0,007 0,072 0,921 
0,459 0,498 0,043 0,010 0,095 0,895 
0,355 0,557 0,088 0,015 0,132 0,853 
0,304 0,573 0,123 0,029 0,173 0,798 
0,264 0,577 0,159 0,034 0,208 0,758 
0,235 0,572 O, 193 0,047 0,238 O, 715 
0,219 0,564 0,217 0,052 0,263 0,685 
0,190 0,538 0,272 0,075 0,318 0,607 
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B.6. Listagem dos Sistemas de 
Extração de Aromáticos 

Neste tópico é apresentada a listagem dos dados experimentais dos sistemas de extração 

de aromáticos. Considerando as diferentes temperaturas, 53 diagramas de fases diferentes 

foram levantados, totalizando 404 linhas de amarração. 

O procedimento experimental encontra-se descrito no tópico 3.2 na página 35. As 

frações molares foram reprodutíveis dentro de ±0,003. O desvio padrão para as medidas de 

temperatura é ±0,05°C. As linhas de amarração foram medidas na pressão atmosférica, 

aproximadamente. Para encontrar rapidamente a listagem dos dados ou o diagrama de fases de 

um sistema específico use o guia da Tabela B.6-l. 

Nas tabelas que apresentam a listagem dos dados experimentais, dois tipos de «zeros" 

são usados para representar frações molares nulas: "O" significa que o pico do componente não 

foi detectado no cromatograma; "'0,000" significa que foram detectados traços do componente, 

usualmente urna fração molar menor do que 5 x lú--4. 
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Tabela B.6-l Guia para acessar rapidamente a listagem dos dados e os diagramas experimentais de ELL obtidos neste trabalho. 

Página onde encontrar (entre Qarênteses} 
Tabela com dados Figura com diagrama de ELL 

Sistema(s) 25, 40 e 55°C 25°C 40°C 55°C Influência de T 

1 Ciclohexano B.6-2 (254) B.6-Ia (255) B.6-lb (255) B 6-1c (256) B 6-ld (256) 
Benzeno 
EG 

2 Ciclohexano R~ 1/3 B6-2a (260) B 6-2b (260) B.6-2c (261) B6-2d (261) 
Benzeno R~ 111 B 6-3 (257) B.6-3a (262) B 6-3b (262) B.6-3c (263) B 6-3d (263) 
DMF R~ 311 B.6-4a (264) B 6-4b (264) B.6-4c (265) B 6-4d (265) 
EG 

3 Ciclohexano B6-4 (266) B.6-5a (267) B6-5b (267) Miscível B.6-5c (268) 
Benzeno 
DMF 

4 Ciclohexano B6-5 (266) B.6-5a (267) B.6-5b (267) Miscível B.6-5c (268) 
DMF 

1,2,3,4 Influência de R B.6-6a (269) B.6-6b (269) B.6-6c (270) 

I, 2, 3 Seletividades B.6-7a (271) B 6-7b (271) B.6-7c (271) B.6-7d (271) 

5 n-Heptano B 6-6 (272) B.6-8a (273) B 6-8b (273) B 6-8c (274) B.6-8d (274) 
Tolueno 
EG 

6 n-Heptano R~ I/3 B 6-9a (278) B 6-9b (278) B.6-9c (279) B6-9d (279) 
Tolueno R~ !11 B 6-7 (275) B 6-1 Da (280) B 6-1 Ob (280) B.6-!0c (281) B.6-10d (281) 
DMF R~ 3/1 B6-l!a (282) B 6-llb (282) B6-l!c (283) B 6-lld (283) 
EG 
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Tabela B6-l. (Continuação) 

Página onde encontrar (entre Qarênteses 2 
Tabela com dados Figura com diagrama de ELL 

Sistema(s) 25, 40 e 55°C 25°C 40°C 55°C Influência de T 

7 n-Heptano B.6-8 (284) B6-12a (285) B.6-12b (285) B6-12c (286) B 6-12d (286) 

Tolueno 

DMF 

8 n-Heptano B.6-9 (284) B.6-12a (285) B.6-12b (285) B.6-12c (286) B6-12d (286) 
DMF 

5,6,7,8 Influência de R B6-13a (287) B.6-13b (287) B.6-13c (288) 

5, 6, 7 Seletividades B6-14a (289) B.6-14b (289) B.6-14c (289) B.6-14d (289) 

9 Ciclohexano B6-10 (290) B6-15a (291) B6-15b (291) B6-15c (292) B6-15d (292) 
Benzeno 
DEG 

10 Ciclohexano R~ 1/3 B6-16a (295) B.6-16b (295) B6-16c (296) B.6-16d (296) 
Benzeno R~ I/I 86-11 (293) B6-17a(297) B 6-17b (297) B6-17c (298) B.6-17d (298) 
DMF R~ 311 B.6-18a(299) B 6-18b (299) B 6-18c (300) B.6-18d (300) 
DEG 
9, 10,3,4 Influência de R B6-19a(301) B.6-19b (301) B.6-19c (302) 

9, 10,3 Seletividades B.6-20a (303) B.6-20b (303) B.6-20c (303) B.6-20d (303) 

(Continua) 
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Tabela 8.6-1. (Continuação) 

Pásina onde encontrar (entre J:!arênteses) 
Tabela com dados Figura com diagrama de ELL 

Sistema(s) 25, 40 e 55"C 25"C 40"C 55"C Influência de T 

li n-Heptano B6-12(304) B6-21a(305) B.6-2lb (305) B.6-21c(306) B 6-21d (306) 

Tolueno 

DEG 

12 n-Heptano R~ i/3 B 6-22a (309) B.6-22b (309) B.6-22c (31 O) B.6-22d (310) 
Tolueno R~ I/I B.6-13 (307) B.6-23a(311) B.6-23b (311) B.6-23c (312) B 6-23d (312) 
DMF R~ 311 B.6-24a (313) B.6-24b (313) B.6-24c (314) B.6-24d (314) 
DEG 

11, 12, 7, 8 Influência de R B.6-25a (315) B.6-25b (315) B.6-25c (316) 

11,12,7 Seletividades B 6-26a (317) B.6-26b (317) B.6-26c (317) B .6-26d (317) 

1, 2, 3, 9, lO Efeito do glicol B.6-27a (318) B.6-27b (318) B 6-27c (319) 

5, 6, 7, 11, 12 Efeito do glicol B.6-28a (320) B.6-28b (320) B.6-28c (321) 
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Tabela B.6-2. Frações molares experimentais de ELL para o sistema ciclohexano (!)/benzeno 

(2)/EG (4). 

Temperatura Fase I Fase 11 
o c x, x, x, x, x, x, 

25 0,977 0,023 o 0,004 0,001 0,995 
0,873 0,127 o 0,004 0,006 0,990 
0,757 0,243 o 0,004 0,011 0,985 
0,638 0,362 o 0,003 0,016 0,981 
0,518 0,482 o 0,003 0,021 0,976 
0,395 0,605 o 0,002 0,026 0,972 
0,272 0,728 0,000 0,002 0,031 0,967 
0,146 0,854 0,000 0,001 0,036 0,963 
0,017 0,982 0,001 o 0,043 0,957 

40 0,977 0,023 o 0,005 0,001 0,994 
0,873 0,127 o 0,005 0,006 0,989 
0,757 0,243 o 0,005 0,012 0,983 
0,638 0,362 o 0,004 0,017 0,979 
0,518 0,482 o 0,003 0,022 0,975 
0,396 0,604 o 0,003 0,027 0,970 
0,273 0,727 0,000 0,002 0,032 0,966 
0,146 0,853 0,001 0,001 0,038 0,961 
0,017 0,979 0,004 0,000 0,046 0,954 

55 0,977 0,023 o 0,006 0,001 0,993 
0,874 0,126 o 0,005 0,007 0,988 
0,758 0,242 o 0,005 0,012 0,983 
0,639 0,361 o 0.005 0,018 0,977 
0,520 0,480 0,000 0,004 0,024 0,972 
0,397 0,602 0,001 0,003 0,029 0,968 
0,273 0,724 0,003 0,003 0,035 0,962 
0,146 0,847 0,007 0,002 0,042 0,956 
0,017 0,976 0,007 0,000 0,050 0,950 
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Tabela B.6-3. Frações molares experimentais de ELL para o sistema ciclohexano (1)/benzeno 

(2)/DMF {3)/EG (4). 

Temperatura Fase I Fase li 

R 'C x, x, x, x, x, x, x, x, 

I/3 25 0,977 0,0!7 0,006 o 0,0!3 0,003 0,243 0,741 
0,882 0,109 0,009 o 0,0!3 0,018 0,237 0,732 
0,767 0,219 0,014 0,000 0,013 0,036 0,230 o, 721 
0,651 0,328 0,020 0,001 0,014 0,053 0,223 0,710 
0,534 0,434 0,028 0,004 0,013 0,070 0,217 0,700 
0,418 0,536 0,038 0,008 0,012 0,086 0,209 0,693 
0,309 0,630 0,048 0,013 0,011 0,103 0,201 0,685 
0,203 0,713 0,062 0,022 0,009 0,120 0,191 0,680 
0,109 0,783 0,075 0,033 0,006 0,139 0,180 0,675 
0,014 0,841 0,092 0,053 0,001 0,161 0,170 0,668 

40 0,974 0,017 0,009 o 0,016 0,003 0,240 0,741 
0,878 0,109 0,013 0,000 0,016 0,018 0,235 0,731 
0,763 0,218 0,018 0,001 0,016 0,036 0,229 0,719 
0,646 0,327 0,024 0,003 0,016 0,053 0,221 0,710 
0,529 0,432 0,032 0,007 0,015 0,071 0,214 0,700 
0,413 0,532 0,044 0,011 0,015 0,090 0,207 0,688 
0,305 0,623 0,054 0,018 0,012 0,105 0,198 0,685 
0,200 0,704 0,067 0,029 0,010 0,124 0,186 0,680 
0.107 0,771 0,081 0,041 0,007 0,143 0,177 0,673 
0,013 0,825 0,095 0,067 0,001 0,169 0,167 0,663 

55 0,971 0,017 0,012 0,000 0,019 0,003 0,239 O, 739 
0,873 0,109 0,017 0,001 0,019 0,018 0,234 0,729 
0,756 0,216 0,025 0,003 0,019 0,036 0,227 0,718 
0,640 0,324 0,029 0,007 0,019 0,054 0,218 0,709 
0,523 0,429 0,038 0,010 0,018 0,073 0,211 0,698 
0,408 0,526 0,049 0,017 0,017 0,092 0,202 0,689 
0,301 0,614 0,060 0,025 0,015 0,110 0,193 0,682 
0,197 0,692 0,074 0,037 0,012 O, 131 O, 181 0,676 
0,105 0,752 0,086 0,057 0,008 0,153 0,172 0,667 
0,013 0,796 O, I OI 0,090 0,001 0,188 0,164 0,647 

(Continua) 
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TabelaB.6-3. (Continuação) 

Temperatura Fase I Fase 11 

R o c x, x, x, x, x, x, x, x, 

I/I 25 0,972 0,013 0,015 o 0,033 0,005 0,474 0,488 
0,898 0,080 0,022 0,000 0,035 0,030 0,459 0,476 
0,822 0,148 0,029 0,001 0,037 0,056 0,442 0,465 
0,731 0,229 0,038 0,002 0,040 0,087 0,424 0,449 
0,636 0,308 0,051 0,005 0,043 O, 117 0,402 0,438 
0,543 0,379 0,067 O, OI! 0,045 O, 147 0,384 0,424 
0,425 0,461 0,093 0,021 0,049 0,188 0,355 0,408 
0,297 0,532 0,126 0,045 0,051 0,239 0,324 0,386 
0,217 0,556 0,153 0,074 0,054 0,281 0,300 0,365 
0,138 0,534 0,192 0,136 0,062 0,350 0,269 0,319 

40 0,964 0,013 0,023 0,000 0,040 0,005 0,468 0,487 
0,887 0,081 0,031 0,001 0,043 0,030 0,452 0,475 
0,810 0,149 0,039 0,002 0,045 0,055 0,437 0,463 
0,716 0,229 0,050 0,005 0,048 0,087 0,418 0,447 
0,618 0,306 0,065 0,011 0,051 0,118 0,397 0,434 
0,525 0,374 0,083 0,018 0,054 0,148 0,376 0,422 
0,406 0,451 0,110 0,033 0,058 0,193 0,347 0,402 
0,277 0,512 0,146 0,065 0,063 0,251 0,312 0,374 
0,192 0,513 0,180 O, 115 0,071 0,309 0,282 0,338 

55 0,953 0,013 0,033 0,001 0,049 0,005 0,461 0,485 
0,875 0,081 0,041 0,003 0,052 0,030 0,447 0,471 
0,794 0,149 0,051 0,006 0,055 0,055 0,429 0,461 
0,699 0,228 0,063 0,010 0,058 0,087 0,408 0,447 
0,600 0,302 0,081 0,017 0,061 o, 118 0,387 0,434 
0,504 0,366 0,102 0,028 0,065 O, !51 0,365 0,419 
0,384 0,438 0,129 0,049 0,071 0,200 0,333 0,396 
0,248 0,478 o, 171 0,103 0,081 0,272 0,294 0,353 

(Continua) 



259 

TabelaB.6-3. (Continuação) 

T ernperatura Fase I Fase li 

R o c x, x, x, x, x, x, x, x, 

3/1 25 0,960 0,006 0,034 o 0,073 0,004 0,685 0,238 
0,908 0,050 0,042 0,000 0,079 0,035 0,655 0,231 
0,857 0,093 0,050 0,000 0,088 0,064 0,626 0,222 
0,801 0,136 0,062 0,001 0,096 0,094 0,596 0,214 
0,739 0,180 0,078 0,003 0,104 0,123 0,566 0,207 
0,676 0,225 0,092 0,007 0,114 0,156 0,533 0,197 
0,608 0,268 0,112 0,012 0,120 0,186 0,504 0,190 
0,531 0,308 0,143 0,018 0,135 0,219 0,466 0,180 
0,479 0,336 0,159 0,026 0,144 0,243 0,442 O, 171 

40 0,942 0,006 0,052 0,000 0,093 0,004 0,668 0,235 
0,884 0,051 0,064 0,001 0.102 0,034 0,636 0,228 
0,825 0,093 0,079 0,003 0,110 0,063 0,607 0,220 
0,766 0,137 0,091 0,006 0,121 0,093 0,576 0,210 
0,701 0,179 0,109 0,011 0,133 0,123 0,541 0,203 
0,627 0,222 0,135 0,016 0,148 0,157 0,504 0,191 
0,554 0,264 0,158 0,024 0,155 0,188 0,473 0,184 
0,463 0,296 0,201 0,040 0,184 0,227 0,423 0,166 
0,377 0,312 0,246 0,065 0,220 0,263 0,375 0,142 

55 0,914 0,006 0,077 0,003 O, 118 0,004 0,646 0,232 
0,851 0,051 0,092 0,006 0.130 0,034 0,613 0,223 
0,785 0,094 O, li O 0,011 0,142 0.063 0,581 0,214 
0,715 0,135 0,134 0,016 0,157 0,093 0,544 0,206 
0,642 0,176 0,159 0,023 0.175 0,125 0,507 0,193 
0,551 0,214 0,198 0,037 0,202 0,162 0,459 0,177 
0,461 0,249 0,234 0,056 0,225 0,199 0,416 0,160 
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Tabela B.6-4. Frações molares experimentais de ELL para o sistema ciclohexano (I )!benzeno 

(2)/DMF (3) 

T ernperatura Fase I Fase li 

"C x, x, x, x, x, x, 

25 0,908 0,008 0,084 0,200 0,009 0,791 
0,851 0,039 0,110 0,224 0,043 0,733 
0,780 0,073 0,147 0,272 0,079 0,649 
O, 701 0,099 0,200 0,327 0,105 0,568 
0,599 0,120 0,281 0,408 0,123 0,469 

40 0,805 0,008 0,187 0,316 0,009 0,675 
0,770 0,018 0,212 0,345 0,019 0,636 
0,721 0,031 0,248 0,382 0,032 0,586 
0,653 0,044 0,303 0,433 0,044 0,523 

Tabela B6-5. Frações molares experimentais de ELL para o sistema ciclohexano (I )/DMF (3). 

Temperatura Fase I Fase 11 

"C x, x, x, x, 

25 0,920 0,080 0,193 0,807 

40 0,830 0,170 0,302 0,698 
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Figura B.6-7 Seletividades para o sistema ciclohexano (!)/benzeno (2)/DMF (3)/EG (4) (a) 

25'C: (b) 40'C; (c) 55'C; (d) Influência da temperatura. 

Nota sobre a Figura B.6-7: Nas partes (a) e (b) pode-se ter a falsa idéia de que a seletividade 

apresenta um máximo em torno de R = 1/3. Porém, isso não ocorre, e é devido aos erros 

experimentais. As composições do ciclohexano medidas na fase II, rica em solvente, são muito 

pequenas no sistema temário com EG puro, como pode ser constatado na Tabela B.6-2 na 



272 

página 254. São da mesma ordem dos desvios padrões observados, ou até mesmo menores, 

refletindo assim grandes erros em K, e Sn. Além disso, as composições do benzeno também 

são pequenas na fase II, o que aumenta os erros em S 2 ~, contribuindo mais para gerar a falsa 

impressão. Já a 55°C, onde essas frações molares possuem magnitudes maiores, o problema é 

menos pronunciado, como indica a parte (c). 

Tabela B.6-6. Frações molares experimentais de ELL para o sistema n-heptano ( 1 )/tolueno 

(2)/EG (4). 

Temperatura Fase l Fase 11 

'C x, X2 x, x, x, x, 

25 0,954 0,046 o 0,001 0,001 0,998 
0,857 0,143 o 0,001 0,003 0,996 
0,735 0,265 o 0,001 0,006 0,993 
0,613 0,387 o 0,001 0,008 0,991 
0,492 0,508 o 0,001 0,011 0,988 
0,370 0,630 o 0,000 0,013 0,987 
0,249 0,751 0,000 0,000 0,016 0,984 
0,129 0,870 0,001 0,000 0,018 0,982 
0,030 0,969 0,001 o 0,020 0,980 

40 0,954 0,046 o 0,001 0,001 0,998 
0,858 0,142 o 0,001 0,003 0,996 
0,735 0,265 o 0,001 0,006 0,993 
0,614 0,386 o 0,001 0,009 0,990 
0,492 0,508 0,000 0,001 0,012 0,987 
0,370 0,629 0,001 0,001 0,014 0,985 
0,248 0,751 0,001 0,000 0,017 0,983 
0,129 0,869 0,002 0,000 0,019 0,981 
0,029 0,968 0,003 o 0,022 0,978 

55 0,954 0,046 o 0,001 0,001 0,998 
0,858 0,142 0,000 0,001 0,004 0,995 
0,736 0,264 0,000 0,001 0,007 0,992 
0,614 0,386 0,000 0,001 0,010 0,989 
0,492 0,507 0,001 0,001 0,013 0,986 
0,370 0,628 0,002 0,001 0,015 0,984 
0,249 0,749 0,002 0,001 0,018 0,981 
0,129 0,866 0,005 0,000 0,021 0,979 
0,030 0,964 0,006 o 0,024 0,976 
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Tabela B.6-7. Frações molares experimentais de ELL para o sistema n-heptano (1 )/tolueno 

(2)/DMF (3)/EG (4). 

Temperatura Fase I Fase 11 

R "C x, x, x, x, x, x, x, x, 

1/3 25 0,977 0,016 0,007 o 0,004 0,001 0,249 0,746 
0,894 0,097 0,009 o 0,004 0,009 0,247 0,740 
0,794 0,194 0,012 o 0,004 0,017 0,243 0,736 
0,688 0,296 0,016 o 0,004 0,027 0,239 0,730 
0,583 0,396 0,021 0,000 0,003 0,035 0,235 0,727 
0,480 0,491 0,027 0,002 0,003 0,043 0,230 0,724 
0,364 0,597 0,035 0,004 0,003 0,053 0,225 0,719 
0,253 0,691 0,046 0,010 0,002 0,061 0,219 0,718 
0,132 0,793 0,059 0,016 0,002 0,072 0,208 0,718 
0,023 0,872 0,079 0,026 0.000 0,085 0,197 0,718 

40 0,973 0,016 0,011 o 0,004 0,001 0,248 0,747 
0,891 0,096 0,013 o 0,005 0,009 0,246 0,740 
0,791 0,193 0,016 o 0,004 0,018 0,242 0,736 
0,685 0,295 0,020 0,000 0,004 0,027 0,238 0,731 
0,579 0,393 0,026 0,002 0,004 0,036 0,233 0,727 
0,478 0,487 0,031 0,004 0,004 0,044 0,228 0,724 
0,360 0,590 0,041 0,009 0,004 0,055 0,224 0,717 
0,252 0,685 0,051 0,012 0,003 0,065 0,216 0,716 
0.130 0,782 0,067 0,021 0,002 0,078 0,206 0,714 
0,022 0,858 0,086 0,034 0,000 0,093 0,194 0,713 

55 0,970 0,016 0,014 0,000 0,005 0,001 0,248 0,746 
0,887 0,096 0,017 0,000 0.005 0.009 0,244 0,742 
0.788 O, 191 0,021 0,000 0,005 0,018 0,241 0,736 
0,681 0,292 0,025 0,002 0,005 0,028 0,237 0,730 
0,576 0,389 0,030 0,005 0,005 0,037 0,231 0,727 
0,473 0,481 0,037 0,009 0,005 0,046 0,226 0,723 
0,358 0,584 0,046 0,012 0,004 0,058 0,220 0,718 
0,250 0,676 0,056 0,018 0,004 0,068 0,212 0,716 
0,129 0,769 0,074 0,028 0,002 0,083 0,201 0,714 
0,022 0,840 0,092 0,046 0,001 0,099 0,189 0,711 

(Continua) 



276 

Tabela B.6-7. (Continuação) 

Temperatura Fase I Fase 11 

R o c x, x, x, x, X! x, x, x, 

1/1 25 0,961 0,022 0,017 o 0,011 0,005 0,489 0,495 
0,857 0,120 0,023 o 0,011 0,025 0,478 0,486 
0,759 0,209 0,032 0,000 0,012 0,046 0,465 0,477 
0,658 0,296 0,044 0,002 0,013 0,067 0,455 0,465 
0,550 0,390 0,055 0,005 0,013 0,091 0,434 0,462 
0,426 0,489 0,074 0,011 0,014 o, 119 0,412 0,455 
0,317 0,567 0,098 0,018 0,014 0,144 0,395 0,447 
0,188 0,634 0,139 0,039 0,014 0,184 0,364 0,438 
0,082 0,641 0,189 0,088 0,013 0,239 0,333 0,415 
0,025 0,561 0,237 0,177 0,010 0,336 0,303 0,351 

40 0,953 0,023 0,024 o 0,014 0,005 0,488 0,493 
0,848 0,119 0,033 0,000 0,014 0,026 0,475 0,485 
0,748 0,210 0,040 0,002 0,015 0,046 0,462 0,477 
0,650 0,295 0,051 0,004 0,016 0,067 0,448 0,469 
0,539 0,386 0,066 0,009 0,017 0,092 0,430 0,461 
0,417 0,481 0,087 0,015 0,017 O, 121 0,408 0,454 
0,308 0,554 0,113 0,025 0,017 0,148 0,388 0,447 
0,180 0,611 0,156 0,053 0,018 O, 195 0,353 0,434 
0,074 0,593 0,210 0,123 0,018 0,272 0,322 0,388 

55 0,942 0,022 0,036 0,000 0,016 0,005 0,483 0,496 
0,837 O, 118 0,043 0,002 0,017 0,026 0,470 0,487 
0,736 0,206 0,053 0,005 0,018 0,047 0,455 0,480 
0,638 0,290 0,063 0,009 0,019 0,067 0,440 0,474 
0,529 0,378 0,080 0,013 0,020 0,095 0,422 0,463 
0,405 0,469 0,104 0,022 0,021 O, 125 0,400 0,454 
0,295 0,536 0,132 0,037 0,022 0,157 0,378 0,443 
0,169 0,579 0,175 0,077 0,023 0,210 0,343 0,424 

(Continua) 
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Tabela B.6-7. (Continuação) 

Temperatura Fase I Fase li 

R o c x, x, x, x, x, x, x, x, 

3/1 25 0,937 0,025 0,038 o 0,028 0,010 0,711 0,251 
0,858 0,094 0,048 o 0,031 0,040 0,688 0,241 
0,777 0,163 0,060 0,000 0,035 0,072 0,658 0,235 
0,691 0,232 0,075 0,002 0,040 0,106 0,628 0,226 
0,601 0,299 0,094 0,006 0,047 o, 143 0,593 0,217 
0,509 0,359 0,121 0,011 0,053 O, 181 0,559 0,207 
0,417 0,409 0,156 0,018 0,062 0,222 0,519 0,197 
0,329 0,442 0,196 0,033 0,074 0,266 0,476 0,184 
0,254 0,449 0,243 0,054 0,091 0,309 0,432 0,168 
0,199 0,425 0,296 0,080 0,119 0,351 0,389 0,141 

40 0,920 0,025 0,055 o 0,036 0.010 0,705 0.249 
0,837 0,094 0,069 o 0,041 0,040 0,679 0.240 
0,756 o, 161 0,082 0,001 0,046 0,072 0.650 0,232 
0,666 0,229 0,098 0,007 0,051 0,108 0,619 0,222 

0,570 0,293 0,126 0,011 0,059 0,146 0,581 0,214 
0,474 0,349 0,159 0,018 0,069 0,186 0,541 0,204 
0,374 0,389 0,203 0,034 0,083 0,231 0,495 O, 191 
0,272 0,406 0,263 0,059 0,109 0,288 0.436 0,167 

55 0,888 0,025 0,086 0,001 0,046 0,010 0,693 0,251 
0.804 0,092 0,099 0,005 0,051 0,041 0,666 0.242 
0,722 O, 158 O, 111 0,009 0,058 0,073 0,635 0,234 
0,630 0,224 0,134 0,012 0,066 0,109 0,600 0,225 
0,530 0,284 0,166 0,020 0,078 0,149 0,559 0,214 
0,425 0,332 0,208 0,035 0,093 0,193 0.514 0,200 
0,308 0,356 0,273 0,063 0,125 0,253 0,450 0,172 
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Tabela B.6-8. Frações molares experimentais de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno 

(2)/DMF (3) 

Tem per atura Fase I Fase 11 

'C XI x, x, XI x, x, 

25 0,911 0,014 0,075 0,083 0,011 0,906 
0,851 0,058 0,091 0,093 0,046 0,861 
0,787 0,099 0,114 0,110 0,080 0,810 
0,709 0,145 0,146 0,132 0,120 0,748 
0,603 o, 191 0,206 0,176 0,167 0,657 
0,519 0,221 0,260 0,211 0,196 0,593 

40 0,864 0,013 0,123 0,115 0,010 0,875 
0,788 0,058 0,154 0,135 0,046 0,819 
0,710 0,098 0,192 0,166 0,081 0,753 
0,589 0,141 0,270 0,224 0,124 0,652 
0,485 0,158 0,357 0,289 0,145 0,566 

55 0,783 0,013 0,204 0,168 0,010 0,822 
0,734 0,034 0,232 0,195 0,028 0,777 
0,663 0,057 0,280 0,223 0,047 0,730 
0,586 0,074 0,340 0,279 0,065 0,656 
0,552 0,079 0,369 0,304 0,072 0,624 

Tabela B 6-9. Frações molares experimentais de ELL para o sistema n-heptano (I )/DMF (3). 

Temperatura Fase I Fase li 

'C XI x, XI x, 

25 0,928 0,072 0,079 0,921 

40 0,883 O, 117 0,111 0,889 

55 0,808 0,192 0.160 0,840 
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Figura B 6-13. (Continuação.) 



o 

''[ 
! 

K, 

(a) 

,, 

25°C 
• EGpuro 
o R= 1!3 
o R= I/I 
~:> R=311 
• DMF pura 

• 
• 
• 
• 

55"C I 
• EG puro 
o R., 1/3 
o R= I/I 
AR:J/1 
" DMFpura 

j 
o • ~ •• 1 

() ~.~--~--~-~~-~~__j-

0.0 02 0.4 
K 
' 

(c) 

0.6 0,8 1,0 

c.J' I O 

5 

• B 
o 

' 
o 

o 
o 
o 

(b) 

o R= 3/l 

K ' 
(d) 

40°C 
• EGpUio 
o R= I/3 
o R= 1/1 
t.R=3!1 
• DMF pura 

• 
• • 

• o • 

o 25°C 
<, 40°C 

289 

l 
o 55"C j 

! 

I 
DMFpura l 

Figura B.6-14. Seletividades para o sistema 11-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4). (a) 

25°C; (b) 400C; (c) 55°C; (d) Influência da temperatura. 

Nota sobre a Figura B.6-14: Na parte (a) pode-se ter a falsa idéia de que a seletividade 

apresenta um máximo em tomo de R = 1/3. Porém, isso não ocorre, e é devido aos erros 

experimentais. As composições do n-heptano medidas na fase li, rica em solvente, são muito 

pequenas no sistema ternário com EG puro, como pode ser constatado na Tabela B.6-6 na 
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página 272. São menores do que os desvios padrões observados, refletindo assim grandes erros 

em K1 e S21 . A1érn disso, as composições do tolueno também são pequenas na fase li, o que 

aumenta os erros em S21, contribuindo mais para gerar a falsa impressão do ponto de máximo. 

À medida que a temperatura aumenta, essas frações molares tendem a aumentar, e o problema 

torna-se menos pronunciado, como indicam as partes (b) e (c). 

Tabela B.6-IO. Frações molares experimentais de ELL para o sistema ciclohexano (I )/benzeno 

(2)/DEG (4). 

Temperatura Fase I Fase 11 

"C x, x, x, x, x, x, 

25 0,955 0,045 o 0,026 0,012 0,962 
0,763 0,237 0,000 0,027 0,064 0,909 
0,567 0,431 0,002 0,026 O, 118 0,856 
0,381 0,613 0,006 0,026 0,179 0,795 
0,200 0,786 0,014 0,021 0,251 0,728 
0,048 0,920 0,032 0,009 0,363 0,628 

40 0,955 0,045 o 0,029 0,012 0,959 
0,760 0,240 0,000 0,030 0,063 0,907 
0,562 0,433 0,005 0,029 O, 114 0,857 
0,378 0,614 0,008 0,028 0,177 0,795 
0,198 0,784 0,018 0,022 0,251 0,727 
0,047 0,914 0,039 0,009 0,365 0,626 

55 0,954 0,046 0,000 0,034 0,012 0,954 
0,756 0,240 0,004 0,035 0,063 0,902 
0,562 0,432 0,006 0,033 0,115 0,852 
0,375 0,613 0,012 0,031 0,178 0,791 
0,197 0,779 0,024 0,024 0,256 0,720 
0,047 0,900 0,053 0,010 0,373 0,617 
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Tabela B.6-ll. Frações molares experimentais de ELL para o sistema ciclohexano (1 )/benzeno 

(2)/DMF (3)/DEG (4). 

r emperatura Fase I Fase li 

R oc XI x, x, x, XI x, x, x, 

1/3 25 0,971 0,024 0,005 o 0,039 0,009 0,232 0,720 
0,836 0,153 0,011 0,000 0,042 0,061 0,218 0,679 
0,709 0,273 0,015 0,003 0,045 O, 11 O 0,203 0,642 
0,580 0,391 0,021 0,008 0,048 0,158 0,186 0,608 
0,443 0,512 0,029 0,016 0,051 0,219 0,166 0,564 
0,346 0,590 0,035 0,029 0,054 0,272 0,148 0,526 
0,238 0,661 0,047 0,054 0,057 0,351 0,128 0,464 
0,137 0,672 0,065 0,126 0,066 0,472 0,104 0,358 

40 0,968 0,024 0,008 0,000 0,045 0,009 0,233 0,713 
0,831 0,154 0,013 0,002 0,047 0,059 0,215 0,679 
0,702 0,274 0,018 0,006 0,051 0,106 0,200 0,643 
0,573 0,393 0,024 0,010 0,054 0,158 0,181 0,607 
0,434 0,511 0,034 0,021 0,056 0,219 O, 163 0,562 
0,339 0,585 0,040 0,036 0,060 0,274 0,146 0,520 
0,230 0,651 0,052 0,067 0,064 0,357 0,125 0,454 

55 0,963 0,025 0,011 0,001 0,052 0,009 0,227 0,712 
0,825 0,154 0,016 0,005 0,055 0,058 0,212 0,675 
0,695 0,274 0,023 0,008 0,057 0,106 0,197 0,640 
0,565 0,391 0,029 0,015 0,059 0,157 0,179 0,605 
0,427 0,508 0,038 0,027 0,063 0,220 0,158 0,559 
0,328 0,578 0,046 0,048 0,068 0,279 0,142 0,511 
0,217 0,632 0,058 0,093 0,073 0,372 0,120 0,435 

1/1 25 0,951 0,032 0,017 0,000 0,058 0,017 0,455 0,470 
0,858 0,116 0,024 0,002 0,065 0,066 0,426 0,443 
0,767 0,196 0,033 0,004 0,071 O, 112 0,398 0,419 
0,668 0,279 0,044 0,009 0,079 0,162 0,364 0,395 
0,563 0,361 0,060 0,016 0,089 0,215 0,330 0,366 
0,436 0,446 0,084 0,034 0,109 0,290 0,280 0,321 
0,328 0,489 0,113 0,070 0,135 0,360 0,235 0,270 

(Continua) 
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Tabela B.6-ll. (Continuação) 

Temperatura Fase I Fase 11 

R 'C x, x, x, x, x, x, x, x, 

1/1 40 0,942 0,032 0,024 0,002 0,070 0,018 0,447 0,465 
0,846 o, 117 0,033 0,004 0,077 0,065 0,418 0,440 
0,755 0,197 0,041 0,007 0,084 0,110 0,390 0,416 
0,649 0,281 0,056 0,014 0,093 0,160 0,355 0,392 
0,543 0,361 0,073 0,023 0,105 0,216 0,317 0,362 
0,408 0,438 0,102 0,052 0,129 0,295 0,267 0,309 
0,331 0,459 0,125 0,085 0,154 0,347 0,233 0,266 

55 0,930 0,032 0,033 0,005 0,084 0,017 0,436 0,463 
0,831 0,118 0,044 0,007 0,091 0,064 0,409 0,436 
0,738 0.197 0,053 0,012 0,100 0,109 0,378 0,413 
0,629 0,280 0,070 0,021 O, 111 O, 161 0,343 0,385 
0,520 0,357 0,088 0,035 0,126 0,220 0,304 0,350 
0,368 0,419 0,128 0,085 0,167 0,313 0,242 0,278 

3/1 25 0,944 0,019 0,037 0,000 0,096 0,014 0,662 0,228 
0,870 0,079 0,049 0,002 0,106 0,062 0,615 0,217 
0,802 0,130 0,063 0,005 o, 119 o, 103 0,570 0,208 
0,729 0,183 0,081 0,007 0,137 O, 146 0,526 O, 191 
0,646 0,239 0,103 0,012 0,157 0,194 0,476 0,173 
0,546 0,290 0,141 0,023 0,190 0,241 0,416 0,153 

40 0,923 0,019 0,055 0,003 0,120 0,014 0,643 0,223 
0,844 0,081 0,071 0,004 0,135 0,062 0,590 0,213 
0,771 O, 131 0,089 0,009 O, 151 0,103 0,544 0,202 
0,691 0,184 0,112 0,013 0,172 0,146 0,498 O, 184 
0,589 0,238 0,149 0,024 0,208 0,195 0,438 0,159 
0,516 0,264 0,182 0,038 0,238 0,226 0,392 0,144 

55 0,893 0,019 0,082 0,006 0,153 0,015 0,612 0,220 
0,807 0,081 0,103 0,009 0,172 0,062 0,558 0,208 
0,728 0,131 0,125 0,016 0,196 0,102 0,511 0,191 
0,629 0,182 0,162 0,027 0,232 0,149 0,452 0,167 
0,561 0,207 0,192 0,040 0,264 0,174 0,413 0,149 
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Tabela B.6-12. Frações molares experimentais de ELL para o sistema n-heptano (I )/tolueno 

(2)/DEG (4). 

T ernperatura Fase I Fase li 
o c XJ x, x, XI x, x, 

25 0,953 0,047 o 0,007 0,007 0,986 
0,773 0,227 o 0,007 0,035 0,958 
0,593 0,407 0,000 0,007 0,061 0,932 
0,416 0,583 0,001 0,006 0,090 0,904 
0,236 0,759 0,005 0,005 0,124 0,871 
0,057 0,931 0,012 0,002 0,178 0,820 

40 0,954 0,046 o 0,008 0,007 0,985 
0,771 0,229 o 0,008 0,034 0,958 
0,592 0,408 0,000 0,007 0,060 0,933 
0,416 0,581 0,003 0,007 0,089 0,904 
0,236 0,757 0,007 0,006 0,125 0,869 
0,057 0,927 0,016 0,002 0,178 0,820 

55 0,953 0,047 o 0,009 0,007 0,984 
0,769 0,230 0,001 0,009 0,035 0,956 
0,591 0,406 0,003 0,009 0,061 0,930 
0,413 0,581 0,006 0,008 0,091 0,901 
0,236 0,754 0,010 0,007 0,126 0,867 
0,056 0,921 0,023 0,003 0,184 0,813 
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Tabela B.6-13. Frações molares experimentais de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno 

(2)/DMF (3)/DEG (4). 

Temperatura Fase I Fase li 

R "C x, x, x, x, x, x, x, x, 

113 25 0,957 0,037 0,006 o 0,011 0,008 0,241 0,740 
0,837 0,153 0,010 0,000 0,012 0,035 0,233 0,720 
0,720 0,266 0,013 0,001 0,012 0,061 0,224 0,703 
0,598 0,382 0,017 0,003 0,013 0,089 0,214 0,684 
0,477 0,494 0,023 0,006 0,013 0,122 0,203 0,662 
0,340 0,617 0,031 0,012 0,013 0,159 0,188 0,640 
0,185 0,743 0,045 0,027 0,013 0,222 0,169 0,596 
0,042 0,818 0,064 0,076 0,007 0,330 0,142 0,521 

40 0,954 0,037 0,009 0,000 0,013 0,008 0,240 0,739 
0,833 0,153 0,013 0,001 0,014 0,034 0,231 0,721 
O, 715 0,266 0,016 0,003 0,014 0,060 0,223 0,703 
0,593 0,381 0,021 0,005 0,015 0,089 0,212 0,684 
0,472 0,493 0,027 0,008 0,015 0,123 0,202 0,660 
0,336 0,614 0,035 0,015 0,015 0,159 0,187 0,639 
0,182 0,736 0,049 0,033 0,014 0,226 0,166 0,594 
0,040 0,802 0,068 0,090 0,008 0,340 0,139 0,513 

55 0,949 0,037 0,013 0,001 0,016 0,008 0,237 0,739 
0,829 0,153 0,016 0,002 0,016 0,034 0,229 0,721 
0,712 0,264 0,019 0,005 0,016 0,061 0,222 0,701 
0,589 0,379 0,025 0,007 0,017 0,089 0,207 0,687 
0,468 0,490 0,031 0,011 0,018 0,121 0,198 0,663 
0,333 0,609 0,039 0,019 0,017 0,162 0,183 0,638 
0,178 0,725 0,054 0,043 0,016 0,232 0,164 0.588 
0,039 0,774 0,074 0,113 0,009 0,368 0,134 0,489 

111 25 0,939 0,043 0,018 0,000 0,018 0,014 0,477 0,491 
0,807 0,165 0,026 0,002 0,021 0,056 0,454 0,469 
0,695 0,267 0,034 0,004 0,023 0,093 0,431 0,453 
0,579 0,369 0,046 0,006 0,026 0,134 0,405 0,435 
0,456 0,471 0,061 0,012 0,029 0,182 0,372 0,417 
0,320 0,568 0,087 0,025 0,033 0,244 0,334 0,389 
O, 161 0,623 0,135 0,081 0,045 0,362 0,269 0,324 

(Continua) 
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Tabela B.6-13. (Continuação) 

Temperatura Fase I Fase li 

R o c XI x, x, x, XI Xz x, x, 

I/I 40 0,933 0,042 0,024 0,001 0,023 0,014 0,474 0,489 
0,799 0,165 0,033 0,003 0,025 0,055 0,449 0,471 
0,685 0,267 0,043 0,005 0,028 0,092 0,427 0,453 
0,569 0,367 0,056 0,008 0,030 0,132 0,400 0,438 
0,443 0,467 0,074 0,016 0,034 0,182 0,367 0,417 
0,309 0,559 0,099 0,033 0,039 0,248 0,326 0,387 
0,143 0,585 0,158 0,114 0,058 0,393 0,253 0,296 

55 0,922 0,043 0,033 0,002 0,027 0,014 0,470 0,489 
0,787 0,165 0,043 0,005 0,030 0,054 0,444 0,472 
0,674 0,265 0,054 0,007 0,033 0,093 0,421 0,453 
0,556 0,364 0,068 0,012 0,036 0,135 0,392 0,437 
OA32 0,460 0,086 0,022 0,040 O, 186 0,360 0,414 
0,296 0,545 0,114 0,045 0,047 0,256 0,316 0,381 

3/l 25 0,941 0,021 0,038 o 0,034 0,010 0,712 0,244 
0,821 0,126 0,052 0,001 0,041 0,064 0,663 0,232 
0,698 0,225 0,073 0,004 0,048 O, 119 0,614 0,219 
0,571 0,320 0,101 0,008 0,060 O, 180 0,555 0,205 
0,429 0,405 0,146 0,020 0,079 0,252 0,484 0,185 
0,3 I 7 0,445 0,199 0,039 0,107 0,321 0,414 0,158 

40 0,926 0,021 0,053 0,000 0,042 0,010 0,704 0,244 
0,799 0,126 0,072 0,003 0,050 0,064 0,655 0,231 
0.675 0,222 0,096 0,007 0,060 O,ll8 0,603 0,219 
0,541 0,316 0,130 0,013 0,075 O, 182 0,539 0.204 
0.388 0,391 0,187 0,034 0,105 0,261 0,458 0,176 
0,324 0,405 0,224 0,047 0,123 0,300 0,417 0,160 

55 0,902 0,021 0,074 0,003 0,054 0,010 0,691 0,245 
0,773 0,125 0,096 0,006 0,064 0,064 0,641 0,231 
0,643 0,220 0,126 O,Oll 0,076 O, 120 0,587 0,217 
0,500 0,308 0,169 0,023 0,097 0,187 0,517 0,199 
0,313 0,358 0,264 0,065 0,157 0,287 0,404 0,152 
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B. 7. Resumo da Correlação 

Este tópico traz resultados adicionais para complementar a correlação dos dados 

experimentais discutida no tópico 3.6 na página 66. Em particular, são listados os parâmetros 

determinados e apresentados os desvios padrões locais estimados pelo algoritmo de correlação 

baseado no PMV. 

Os resíduos das frações molares, F(%), constantemente apresentados nos resumos das 

correlações no tópico 3 _ 6, foram calculados em um flash hquido·liquido (FLL ), empregando a 

estimativa final dos parâmetros. Para cada sistema k, o resíduo médio foi calculado por 

2N,C, 
(87-1) 

Nos casos em que houve a correlação simultânea de vários sistemas, foi adicionalmente 

calculado um resíduo médio global dado por 

F~IOOx (87-2) 

A análise desses resíduos é tão importante quanto os testes estatísticos fornecidos pelo 

PMV, pois, na prática, geralmente os parâmetros estimados serão utilizados para cálculos flash. 

Como foi empregado o FLL em seu cálculo, esses resíduos são uma medida direta dos desvios 

que podem ser esperados na simulação de equipamentos de separação industriais. 
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n-HeptanoffoluenoillMF/EG 

A correlação da mistura quaternária 11-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4) foi 

iniciada com dados de ELV para a mistura binária n-heptano (1)/tolueno (2). Para simplificar, 

foram adotados os desvios padrões ap =O, I mrnHg, ar= 0,05°C, O"x = 0,001 e OJ· = 0,003, para 

ambos os conjuntos de dados correlacionados simultaneamente. As constantes de Antoine para 

o cálculo das pressões de vapor foram usadas tal como apresentado na fonte dos dados 

experimentais (Gmehling el ai., 1980b). Além disso, foi assumida fase vapor ideal, e a correção 

de Poynting não foi considerada. 

Os resultados da correlação dos parâmetros do par 11-heptano (I )/tolueno (2) estão 

resumidos na Tabela B.7-1. Os diagramas de fases são apresentados na Figura 8.7-1 O 

espalhamento das variáveis estimadas pelo PMV em relação às respectivas medidas é mostrado 

na Figura B.7-2. 

O restante dos dados utilizados foram de ELL, conforme apresentado no tópico 3. 6 a 

partir da página 69. Os parâmetros estimados são apresentados na Tabela B.7-2 neste tópico. 

Informações adicionais sobre as correlações, corno a variância, desvios padrões estimados e 

resíduos, podem ser encontradas na Tabela 3.6-1 na página 71. Os diagramas de ELL dos 

sistemas correlacionados são apresentados no tópico 3.6, a partir da página 70. O espalhamento 

das frações molares estimadas pelo PMV, em relação às respectivas medidas, é mostrado nas 

Figuras B7-3 a B.7-5. 

Convém chamar a atenção que, nos casos em que foi empregado o modelo NRTL 

(original), equivale a empregar os modelos NRTL modificado e FLEXNRTL com todos os 

parâmetros A,1k, Al}kl, ~ 1 , e 0,1.,. iguais a zero. 
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Tabela B.7-I. Resumo da correlação de dados de ELV pelo modelo NRTL da mistura binária n-heptano (1)/tolueno (2) t 

Desvios Eadrões estimados 
Sistema N" de Temp. Tipo Ref p T X y Função Variância 

pontos o c mmHg o c objetivo 

n-Heptano (1) 10 40 P-T-x 'p 170 0,08 0,07 0,0003 
Tolueno (2) 

n-Heptano (I) 6 59,3-67 P-T-x-y 'p. 175 0,03 0,05 0,0004 0,0028 
To1ueno (2) 

Global: 16 0,06 0,06 0,0004 0,0028 32,1 1,69 

tos parâmetros podem ser encontrados na Tabela 8.7-2 na página 325. 

'Gmehling et ai. ( J980b) 
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Figura B. 7- L Diagramas de EL V para o sistema n-heptano (I )/tolueno (2). 

Tabela B 7-2. Parâmetros para o cálculo do ELL da mistura n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF 

(3)/EG (4) e seus subsistemas temários e bináriost. 

Mistura 
correlacionada 

n-Heptano (I) 
Tolueno (2)' 

n-Heptano (I) 
DMF (3) 

n-Heptano (I) 
Tolueno (2) 
DMF (3) 

Modelo Parâmetros estimadosu 

NRTL 

NRTL 

A12 - 9,6850 
a 12 ~ 0,30021 

A 101 ~ 7697 3 13 • 

Ag) = -44,634 

Ai~'~ 0,06970 
(O) 

a 13 = -0,74615 
()) 

a 13 ~ 0,00339 

NRTL Modificado A23 ~ -100,76 
a,~ 0,37416 
Am ~ -381,79 
A 132 = -401,04 
Am ~ 644,69 

A21 - 116,91 

A'"~-1660 I 
31 ' 

A'"~ 12 597 31 ' 

A;~)=~0,01736 

A,~ 344,24 

Am ~ -452,10 
Am = 1834~5 

A"' ~ 688,31 

Validade 
('C) 

40-67 

20-68,7 

55 
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TabelaB.7-2. (Continuação) 

Mistura Modelo Paràmetros estimadosl,§ 
correlacionada 

FLEXNRTL A 23 ~ 533,04 
a,~ 0,27316 

"" ~ 0,243 10 
ój, ~ 1,0305 
ÓÍ32 ~o 
o,,~ o 

n-Heptano (I) NRTL A:~~ -102,55 

Ai~l = 8,9235 

A101 
~ 5249 4 

Tolueno (2) 
EG(4) 

n-Heptano (I) 
Tolueno (2) 
DMF (3) 
EG(4) 

24 , 

A '"~-11836 24 ' 
a,.~ 0,26329 
a,. ~ 0,30096 

NRTL Modificado A,.~ -67,830 
a"~ 0,23881 
An4 ~ 1893,9 
A 143 ~ -276,60 
A~.,~ 1,0550 
Aw~-1548,7 

A 341 ~ 556,41 
A342 ~ -427,47 

FLEXNRTL A:.4 = -335,73 
a34 ~ 0,42607 
bj, ~ -1,8459 
bj,. ~ 9,7594 
bi43 ~ -8,9102 

"'"'' ~ 8,5344 s,,, ~ -9,1773 
bj., ~ 5, 7887 
bj.,~-1,4733 

tlnformações adicionais na Tabela 3. 6-1 na página 71. 

bj, ~ 0,24723 

"'" ~ 0,01588 
bin ~O 
IÍÍ21 ~o 

A " 1 ~83163 41 ' 

A (I)~ 3 4686 
41 ' 

A '"~ 11206 
42 ' 

A (!)~ -0 59514 
42 ' 

A.,~ -275,96 

A314 ~ 289,74 
Am~-13,140 

A"'~ -41,258 
Am ~ -284,16 
A431 ~ -396,41 
A432 ~ 59,091 

A 43 ~ 442,23 

"" ~ 4,963 7 
<ÍÍ14 ~ -5,6711 
Bm ~ -8,0937 
<ÍÍ24 ~ 3,5888 
"423 ~ -4,8954 

""' ~ 7,4122 
""' ~ 0,49655 

Validade 
(O C) 

55 

25-55 

55 

55 

tNos casos em que os parâmetros não são apresentados em função da temperatura, ou seja, 

• <OJ n, . 'fi A A101 Am 1· sem os superescntos e , stgnt ca que ,1 = !' e ,1 = O. O mesmo é vá 1do para os 

outros paràmetros, au, /j,_1, Ayk, e Oyk· 
'A A"' A - . lll (OJ - d' . . . <2J lll - _, y, lf , e ~k estao em K, A,1 , a,,, alf , 8y, e 81fk sao a tmensiOnaJs, A 11 e aiJ estao em K 

~Esta é a única mistura em que os dados são de EL V. 
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Figura B.7-5 Dispersão das frações molares no sistema 11-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG 

( 4 ), estimadas pelo PMV 

n-Heptanoffolueno/DMF/DEG 

Na correlação desta mistura foram utilizados os mesmos parâmetros estimados a partir 

dos dados dos subsistemas 11-heptano (1)/tolueno (2) e 11-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3). 

Esses parâmetros podem ser encontrados na Tabela B.7-2 na página 325. 

A estimativa do restante dos parâmetros, a partir de dados de ELL, foi apresentado no 

tópico 3.6 a partir da página 86. Os parâmetros estimados são listados na Tabela B.7-3 neste 

tópico. Informações adicionais sobre as correlações, como a variância, desvios padrões 
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estimados e resíduos, podem ser encontradas na Tabela 3.6-2 na página 87. Os diagramas de 

ELL dos sistemas correlacionados são apresentados no tópico 3.6, a partir da página 88. O 

espaJhamento das frações molares estimadas pelo PMV, em relação às respectivas medidas, é 

mostrado nas Figuras B.7-6 e B.?-7. 

Tabela B.7-3. Parâmetros para o cálculo do ELL da mistura n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF 

(3)/DEG (4) e seus subsistemas temários e binários'-

Mistura Modelo Parâmetros estimadost.§ 
correlacionada 

n-Heptano (1) 
Tolueno (2)' 

n-Heptano (1) 
DMF (3)' 

n-Heptano (I) 
Tolueno (2) 
DMF(3)' 

n-Heptano (I) 
Tolueno (2) 
DEG (4) 

n-Heptano (1) 
Tolueno (2) 
DMF (3) 
DEG (4) 

NRTL A14 ~ 2911,2 
A,.~ 1012,3 
a1, ~ 0,23978 
a,. ~ 0,34088 

NRTL Modificado A"~ 132,54 
a.-4 =0)4042 
A 134 ~ -653,91 
A143 ~ -20,871 
A2J4 = -11,422 
A 243 =-I 050,9 
A 341 = 600,75 
A342 = -447,08 

r Informações adicionais na Tabela 3.6-2 na página 87. 

A41 ~ 1261,7 
A 42 ~ 425,07 

A.,~ -373,37 

A314 ~ 25,853 
A 413 ~ 21,546 
A324 ~ 170,26 
Am ~ -192,06 
A,3\ ~ -199,65 
A432 ~ 100,49 

Validade 
(O C) 

55 

55 

l Nos casos em que os parâmetros não são apresentados em função da temperatura, ou seja, 

sem os superescritos coJ e <\J, significa que A,
1 

= A~
0

J e A~
1

J = O. O mesmo é válido para os 

outros parâmetros, aiJ, e A,;k-

§ Av e A"k estão em K; a" é adimensional. 

, Parâmetros para esta mistura podem ser encontrados na Tabela B. 7-2 na página 325. 
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n-Heptanoffolneno/NMP/EG 

Na correlação desta mistura foram utilizados os mesmos parâmetros estimados a partir 

dos dados dos subsistemas n-heptano (1)/tolueno (2) e 11-heptano (1)/tolueno (2)/EG (4}. Esses 

parâmetros podem ser encontrados na Tabela B.?-2 na página 325, os quais são aplicáveis a 

50°C, temperatura na qual a correlação de 11-heptano (1)/tolueno (2}/NMP (3)/EG (4) foi 

efetuada. 

A estimativa do restante dos parâmetros, a partir de dados de ELL, foi apresentado no 

tópico 3.6 a partir da página 99. Os parâmetros estimados são listados na Tabela B. 7-4 neste 

tópico. Informações adicionais sobre as correlações, como a variância, desvios padrões 

estimados e resíduos, podem ser encontradas na Tabela 3.6-3 na página 101. Os diagramas de 

ELL dos sistemas correlacionados são apresentados no tópico 3.6, a partir da página 100. O 

espalhamento das frações molares estimadas pelo PMV, em relação às respectivas medidas, é 

mostrado nas Figuras B.7-8 a B.?-11. 

Tabela B.7-4. Parâmetros para o cálculo do ELL da mistura n-heptano (1)/tolueno (2)/NN[p 

(3)/EG (4) e seus subsistemas ternários e bináriost 

Mistura Modelo Parâmetros estimadosu 
correlacionada 

n-Heptano (I) 
Tolueno (2)' 

11-Heptano (I) 
NMP (3) 

11-Heptano ( 1 ) 
Tolueno (Z) 
NMP (3) 

NRTL A~j~15114 

A 0 ) == -93 487 
13 ' 

A"'~ O 15077 
13 ' 
(O) 

a, ~ 0,09797 
(}) 

a, ~ 0,00101 

NRTL Modificado A23 ~ ~248,77 

a23 == 0,29535 
A 123 =O 

Am =O 
A 231 ~ 1112,0 

A101 ~ 8512 1 3) , 

A'"~ ~52 362 
.>i ' 

A'"~ O 08665 3J , 

A"~ 463,54 

A213 =O 
A312 =O 
A321 ~~1169,0 

Validade 
(O C} 

15-50 

40 

(Continua 



TabelaB.7-4. (Continuação) 

Mistura Modelo 
correi acionada 

n-Heptano (I) 
Tolueno (2) 
EG (4) 1 

n-Heptano (I) NRTL Modificado 
NMP (3) 
EG (4)' 

Tolueno (2) NRTL Modificado 
NMP (3) 
EG (4)' 

n-Heptano (I) 
Tolueno (2) 
NMP (3) 
EG(4) 

NR TL Modificado 

Parâmetros estimadost.§ 

A13,~ 1317,9 A 314 ~-16,687 

A143 ~-1502,0 Am ~ -39,204 
A341 ~-326,78 A431 ~ 162,84 

A23 , ~ I 094,5 Am ~ -468,72 
A243 ~ -2362,6 Am ~ 89,326 
A342 ~ -335,13 A"'~ -ó92,22 

A34 ~ -79,859 A 43 ~ -202,36 
a 34 ~ 0,33574 

A 1234 ~ I 026, I Am, ~ 991,54 
Al324 =O A3!24 =O 
A1423=0 A4123 =O 

A231, ~ -443,62 A3214= 1658,1 
A2413 =O A4w=O 
A,m ~ -ó 19,81 A 4312 ~ 1750,0 

t Informações adicionais na Tabela 3.6-3 na página 101. 
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Validade 
(OC) 

50 

50 

50 

50 

t Nos casos em que os parâmetros não são apresentados em função da temperatura, ou seja, 

• (o) 01 · .fi A A 10' Am O O sem os superescntos e , s1gm ca que lj = !i e IJ = . mesmo é valido para os 

outros parâmetros, a 11 , A 11k, eAykl· 

§ (0) _ . (\) (0) _ adi . . . (2} (I) _ -1 
A!,A'l ,AykeAyklestaoemK,Ay .ay,eay sao mensmnrus,Ay eay estaoemK. 

'\i Parâmetros para esta mistura podem ser encontrados na Tabela B.?-2 na página 325. 

# Correlacionados simultaneamente para estimar os parâmetros AJ4, A43, e a 34, fixados 

posteriormente na correlação desses sistemas separadamente, para a estimativa dos 

parâmetros temários_ Veja o texto sobre a correlação da mistura n-heptano/tolueno/NMP/EG 

na página 99 para mais detalhes. 
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Figura 8.7-10. Dispersão das frações molares no sistema tolueno (2)/NMP (3)/EG (4), 

estimadas pelo PMV. 
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Figura B.7-11. Dispersão das frações molares no sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP 

(3)/EG (4). estimadas pelo PMV. 

n-Heptanorr olueno/Sulfolane 

Na correlação desta mistura foram utilizados os mesmos parâmetros estimados a partir 

dos dados do subsistema n-heptano (1)/tolueno (2). Esses parâmetros podem ser encontrados 
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na Tabela B. 7~2 na página 325, os quais são aplicáveis a 50°C, temperatura na qual a 

correlação de 11-heptano (1)/tolueno (2)/sulfolane (3) foi efetuada. 

A estimativa do restante dos parâmetros, a partir de dados de ELL, foi apresentado no 

tópico 3.6 a partir da página 108. Os parâmetros estimados são listados na Tabela B.7-5 neste 

tópico. Informações adicionais sobre as correlações, como a variância, desvios padrões 

estimados e resíduos, podem ser encontradas na Tabela 3.6-4 na página 110. Os diagramas de 

ELL dos sistemas correlacionados são apresentados no tópico 3.6, a partir da página 111. O 

espalhamento das trações molares estimadas pelo PMV, em relação às respectivas medidas, é 

mostrado na Figura B. 7-12. 

Tabela B.7-5. Parâmetros para o cálculo do ELL da mistura n-heptano (1)/tolueno 

(2)/sulfolane (3)' 

Mistura Modelo Parâmetros estimadost.§ 
correlacionada 

n-Heptano (I) 
Tolueno (2)' 

11-Heptano (I) 
Sulfolane (3)" 

e 

n-Heptano (I) 
Tolueno (2) 
Sulfolane (3)" 

NRTL Modificado An ~ 1506,2 
az.~ = 0.23388 
A 23 ~ 475,61 
a2~ = 0,40404 
Am=O 
Am =-17,816 
Az..~ 1 = 911,37 

t Informações adicionais na Tabela 3.6-4 na página 110. 

A, ~ 895,34 

A32 ~ 159,91 

A2D=O 
A312 = 1640,8 
A:m = ~1045,1 

Validade 
(O C) 

50 

t Nos casos em que os parâmetros não são apresentados em função da temperatura, ou seja, 

sem os superescritos (OJ e (11
, significa que Ay· = A~

01 e A~IJ = O. O mesmo é valido para os 

outros parâmetros, a 11 eA 11k. 

§ A 11 e Ayk estão em K; a,, é adimensional. 

~Parâmetros para esta mistura podem ser encontrados na Tabela B. 7-2 na página 325. 

# Correlacionados simultaneamente. 
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Figura 8.7-12. Dispersão das frações molares no sistema n-heptano (1)/tolueno (2)sulfolane 

(3)_ estimadas pelo PMV 
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Apêndice C. Suplemento para Predição 

Neste apêndice é apresentado material suplementar para o Capítulo 4. No tópico C. I, a 

partir da página 338, a teoria molecular para a derivação de novos modelos é apresentada 

resumidamente, para fins de referência. No tópico C.2, página 342, é apresentado um resumo 

da predição de propriedades de misturas de alcanos. Esses dados foram empregados no tópico 

4.2 na página 161 para a escolha do termo combinatorial do novo modelo de energia livre de 

Gibbs excedente. No tópico C.3, página 354, são apresentados os parâmetros do modelo FHLS 

estimados a partir de dados de segundo coeficiente viria! e dados de pressão de vapor e volume 

de líquido saturado. Esses parâmetros foram empregados na predição do EL V e do ELL no 

tópico 4.3 na página 171. Finalmente, no tópico C.4, página 357, são apresentados os 

parâmetros estimados a partir de dados de ELL, os quais foram aplicados na avaliação do 

modelo FHLS no tópico 4.4 na página 185. 

C.l. Modelos com Base na Mecânica Estatística 

Neste tópico é apresentado resumidamente a teoria molecular com base na qual foi 

derivado o novo modelo de energia livre de Gibbs excedente. Esse modelo é discutido e 

aplicado no Capítulo 4, nos tópicos 4.2, 4.3 e 4.4, a partir da página 161. 

O ponto de partida na derivação de novos modelos tennodinâmicos é a função partição 

canônica Q, a qual, para N moléculas em um volume V na temperatura T, é dada por (Hill, 

1960) 

" [-E,(N,V)] 
Q(N,V,l) ~L;- exp k

8
T (C 1-1) 
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em que a soma é efetuada sobre todos os estados energéticos E, do sistema, e ks é a constante 

de Boltzmann. A conexão entre o nível microscópico da equação (C.l-1) e o mundo 

macroscópico, de interesse do engenheiro, é dada por (Hill, 1960) 

(C.I-2) 

em que A é a energia livre de Helmholtz. Se a função partição Q for conhecida, todas as demais 

propriedades termodinâmicas podem ser calculadas. Por exemplo, uma equação de estado pode 

ser obtida por 

P=-(aA~ =k r(~l 
a v )~,·.r 8 a v )N.r 

(C.l-3) 

em que P é a pressão. 

Contudo, o interesse está sobre modelos de energia liwe de Gibbs excedente. Dessa 

forma, ao invés de usar a relação (C.l-3) e derivar a equação de estado, pode-se considerar a 

diferença entre a função partição da mistura e as funções partição dos componentes puros, de 

modo a obter as propriedades excedentes da mistura. Assim, para uma mistura constituída por 

moléculas a temperatura e volume constantes, a energia livre de Helmholtz 

excedente é 

A~ 1 =A(N1.N2, ,V,J)- LA,(N,)',,l) -k8 T ~>,1n(~) 
, , 

(C.l-4) 

em que Q é a função partição da mistura com N moléculas, sendo N = L N,, I, é o volume da , 

mistura, e ~ ·, e Q, são, respectivamente, o volume e a função partição do sistema contendo N, 
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moléculas do fluido i puro. Com exceção da equação (C.l-1), os somatórios e produtórios em 

todas as outras equações deste tópico são sempre efetuados sobre os C componentes da 

mistura. 

Entretanto, a expressão (C.l-1) não serve para ser aplicada diretamente em cálculos 

práticos. Teorias moleculares de fluidos densos precisam ser construídas para que a função 

partição seja simplificada e tome-se tratável. Uma teoria aproximada, porém, útil para muitas 

aplicações em engenharia, é a teoria de van der Waals (V era e Prausnitz, 1972; Sandler, 1985). 

Para um fluido puro, a função partição generalizada de van der Waals é 

__ J N V !:'[ -t/J '[ J'[ ( )f Q(N,V,T)- Nl [q, .•.• ] [::r] V exp 2kBT (C.J-5) 

O termo (1/N!)U'IA~)"' é a contribuição translacional de um g:is ideal à função partição, em que 

A é o comprimento de onda de de Broglie, dado por 

(C 1-6) 

em que h é a constante de Planck, em a massa de uma partícula. O termo (qr.v.e}~· representa as 

contribuições dos estados rotacionais, vibracionais, e eletrônicos, e é função da temperatura 

somente, exceto para moléculas muito grandes em que deve ser considerado o efeito da 

densidade. Os dois últimos termos entre []na equação (C.l-5) representam, respectivamente, 

as contribuições das forças repulsivas e atrativas, em que T í é o volume livre e l/J/2 é o 

potencial de interação intermolecular médio. 

Para misturas, a função partição generalizada de van der Waals é dada por (Sandler, 

1985) 

(C.1-7) 

Substituindo a função partição generalizada de van der Waals do fluido i puro, equação 

(C.1-5), e a função partição da mistura, equação (C.1-7), na expressão (C.1-4), e rearranjando 
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os tennos obtém-se 

l.!:í:) ~>;~=[-LX, In(~)]+ -Ix,1n :, 
8 I I I ::..Jj_ 

v ' 

(C.1-8) 

em que os subscritos T: T foram omitidos para maior simplicidade, cf é a energia livre de 

Helmholtz excedente molar, R é a constante universal dos gases, x, é a fração molar do 

componente i, v, é o volume molar do componente i puro, e v é o volume molar da mistura. 

O primeiro termo entre [ ] na equação (C.I-8) provém das diferenças de tamanho e 

forma das moléculas, e é um tenno combinatorial do tipo Flory-Huggins. O segundo leva em 

consideração os efeitos de volume livre entre os componentes_ O último termo é o residual, 

resultado das diferenças nas interações intermoleculares. 

O processo de mistura na equação (C.l-4) é a volume total constante, em que tem-se 

E 
av.r. Entretanto, para a obtenção do modelo de coeficientes de atividade interessa a energia 

livre de Gibbs excedente para mistura a pressão constante, g~r. Felizmente, confonne 

apresentado por Hildebrand e Scott (1950), são muito pequenos os erros cometidos ao se 

aproximar a energia livre de Gibbs excedente a P,T constantes pela energia livre de Helmholtz 

excedente a 1 ', T constantes. Assim, g;:r ~ a~ 1 , e a equação (C.l-8) pode ser resumida por 

K__(L_Y (Jf__Y' (i'_Y 
RT -l]Ü) + IJu) + IJii) 

em que o superescrito C denota combinatorial, FV volume livre, e R residual 

(C 1-9) 

Os coeficientes de atividade podem ser então obtidos diretamente da equação (C.l-9) 

ou (C.J-8) utilizando a relação 

r, ' ] C( 11115 ) 
RTlnr,=, , 

011 l 1 T.P.n
1

, 1 

i= 1, 2, ,l (C.1-IO) 

em que n, é o número de moles do componente i, e nr o número de moles total. 
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Assim, de acordo com a equação (C.I-8), para derivar um novo modelo de energia livre 

de Gibbs excedente, são necessárias apenas suposições sobre o volume livre e o potencial de 

interação intermolecular. Além disso, a contribuição de volume livre pode ser ignorada se os 

componentes não apresentarem grandes diferenças de tamanho. Desse modo, seria necessário 

apenas um modelo de potenciaL 

C.2. Resumo da Predição de Propriedades 
de Misturas de Alcanos 

Neste tópico é apresentado um resumo da predição das propriedades das misturas de 

alcanos usadas para orientar a escolha do termo combinatorial mais simples possível, conforme 

discutido no tópico 4.2 na página 164. A definição dos termos combínatoriais empregados 

pode ser encontrada na Tabela 4.2-1 na página 165. Para os volumes molares de líquido v, 

foram utilizados os valores a 25°C reportados por Daubert e Danner (1985). Os volumes e as 

áreas de van der Waals normalizadas, r, e q,, foram calculadas por contribuição de grupos como 

no método UNIFAC (Fredenslund et a!., 1975). 

As pressões de vapor das misturas de alcanos foram preditas usando a equação de EL V 

(A.2-4), página 216. considerando somente a não idealidade da fase líquida, 

c 

P~ L;x,y,P,' (C.2-l) 
I= I 

em que o coeficiente de atividade y; foi calculado usando somente o termo combinatorial, 

equações (4 2-8) e (4.2-10) na página 164. As pressões de vapor F', foram calculadas pela 

equação de Antoine, com as constantes reportadas por Grnehling et ai. (1980a). 

Usando a pressão estimada pela equação (C.2-l ), foi calculado o desvio médio para 

cada mistura dado por 
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(C.Z-2) 

em que m denota a pressão experimental, e Nk é o número de pontos experimentais utilizados 

na comparação do sistema k. O desvio médio global envolvendo todos os sistemas foi calculado 

por 

(C.2-3) 

em que N é o número de pontos medidos em todos os d diferentes sistemas, 

(C.2-4) 

O resumo da predição do ELV das misturas de alcanos é apresentado na Tabela C.2-l na 

página 346. 

Os coeficientes de atividade à diluição infinita foram preditos diretamente das equações 

(4.2-8) e (4.2-IO) na página 164 simplesmente usando x, =O para o soluto ex, = 1 para o 

solvente. Com isso, foi calculado um desvio médio relativo por 

. 1 oo :.-.. 1 ,,/ - r.t'·nq 
Llr, ~--;:;L . , '·" I 

I /. I - ) ! /,; 
(C.2-5) 

em que. neste caso, A'~ é o número de pontos experimentais envolvendo os pontos medidos 

para um mesmo soluto k com diferentes solventes, e em diferentes temperaturas. O desvio 

médio global envolvendo todos os solutos foi calculado por 

(C2-6) 

Neste caso, N é o número de pontos medidos em todos os diferentes solutos. sendo agora do 

número total de solutos. O resumo da predição de coeficientes de atividade à diluição infinita 

das misturas de alcanos é apresentado na Tabela C.Z-2 na página 348. 
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Para comparar com os dados experimentais de ESL, as temperaturas de fusão das 

misturas de alcanos, e as solubilidades do soluto sólido, foram preditas usando a equação de 

equilíbrio conforme apresentada por Prausnitz et a!. (1986), 

(C.2-7) 

em que x:- é a solubilidade, fração molar, do componente i, r. L é o coeficiente de atividade do 

componente i, &m,, é a entalpia de fusão, Tm,i é a temperatura de fusão, L1C.r.1 é a diferença de 

capacidade calorifica entre o líquido e o sólido no ponto de fusão, e &~r,, e T~r,, são, 

respectivamente, a entalpia e a temperatura daj-ésima transição da fase sólida_ A somatória na 

equação (C2-7) deve ser feita sobre todas as transições de fase apresentadas pelo sólido. A.hm.r, 

Tm,J, .JCP·" &u,, e Ttr,fi são propriedades do componente i puro. 

Assim como nos outros casos, l foi calculado empregando-se somente o tenno 

combinatorial, equações (4.2-8) e (4.2-10) na página 164. Para as propriedades de componente 

puro necessárias na equação (C.2-7) foram usados os valores da literatura compilados por 

Kniai (!99Ib) e, em alguns casos, também foram utilizados dados de Daubert e Danner (1985). 

A equação (C.2-7) é implícita tanto na temperatura de fusão da mistura, T, como na 

solubilidade do componente i, x~, e foi resolvida pelo método de van Wijngaarden-Dekker­

Brent (Press et a!., 1989). Com isso, um desvio médio na temperatura foi calculado para cada 

mistura por 

(C2-8) 

e um desvio médio global envolvendo todos os sistemas por 

(C2-9) 

O desvio médio da solubilidade foi calculado usando 
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(C.2-IO) 

e o desvio médio g1obal envolvendo todos os sistemas por 

(C.2-ll) 

O resumo da predição do ESL das misturas de a1canos é apresentado nas Tabelas C.2-

4, página 351, para os desvios na temperatura de fusão, e C.2-5, página 352, para os desvios 

relativos na solubilidade. 
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Tabela C.2-l. Predição de dados de ELV de misturas alcano/alcano, desvios médios na pressão (nunHg) t.t. 

Sistema Ref WC) N"de Ideal FH-v FH-r FH-v"3 FH-r"3 SG-v SG-r SG-u"' SG-f»l 
ontos 

I Ciclohexano/Dodecano (n-C 12) a 15, 15 10 0,30 1,33 1,35 0,54 0,55 I ,25 1,27 0,46 0,47 

2 Ciclohexano/Dodecano (nMC 12) a 24,87 10 0,78 I ,50 1,53 0,27 0,28 1,37 1,40 0,19 0,19 

3 Ciclohexano/Dodecano (n-Cu) a 31,89 10 1,46 I ,71 1,75 0,21 0,20 1,54 1,58 0,33 0,32 

4 Ciclohexano/Dodecano (11-C12) a 39,33 10 2,10 2,14 2,20 0,35 0,34 1,90 1,96 0,52 0,50 

5 Ciclohexano/Hexadecano (n-C 16) b 24,87 10 1,87 1,56 1,80 0,43 0,33 1,48 1,72 0,52 0,42 

6 Ciclohexano/Hexadecano (n-Ct6) b 31,89 10 2,98 1,69 2,02 1,02 0,89 1,59 1,91 I, 13 1,00 

7 Ciclohexano/Hexadecano (n-C") b 39,33 10 3,99 2,38 2,82 1,32 I ,14 2,24 2,68 1,47 1,29 

8 Ciclohexano!Eicosano (n-C20) c 32,79 7 5,79 3,13 3,61 2,03 1,82 3,04 3,52 2,14 1,93 

9 Ciclohexano/Eicosano (n-Czo) c 39,49 10 7,98 3,48 4,05 2,88 2,61 3,37 3,94 3,00 2,73 

I O Ciclohexano!Eicosano (n-C20) c 44,25 !O 9,97 3,86 4,55 3,80 3,48 3,72 4,42 3,96 3,63 

li 2,2-Dimetilbutano/ d 20 li 3,49 5,45 8,69 I ,25 2,24 3,88 7,17 1,45 I, 18 
Hexadecano (n-C") 

12 2,3-Dimetilbutano/ d 20 8 2,69 3,70 5,54 0,56 I ,15 3,29 5,13 0,78 0,72 
Hexadecano (n-C,6 ) 

13 2-Metilpentano/ d 20 9 2,68 3,40 5,49 0,50 1,07 2,95 5,06 0,69 0,74 
Hexadecano (n-C16) 

14 3-Metilpentano/ d 20 9 1,66 4,23 5,74 1 ,35 2,00 3,86 5,38 0,96 1,62 
Hexadecano (n-C,6) 

(Continua) 



Tabela C.2-l. (Continuação) 

Sistema Ref T(OC) N" de Ideal FH-v 
ontos 

15 n-Hexano/n-Decano e 35 12 0,79 1,12 

16 11-Hexano/Undecano (11-Cu) f 35 12 0,99 1,57 

17 n-Hexano/Dodecano (n-C 12) g 35 12 1,08 2,35 

18 n-Hexano/Hexadecano (n-C16) h 20 10 1' 16 2,40 

19 11-Hexano/Hexadecano (11-C16) h 30 10 2,02 3,54 

20 n-Hexano/Hexadecano (n-C 15) h 40 10 3,34 4,90 

21 n-Hexano/Hexadecano (n-Ct6) h 50 10 5,50 6,43 

22 n-Hexano/Hexadecano (n-Ct6) h 60 10 8,74 8,07 

Global: 15,15-60 220 3,16 3,14 

t Todos os dados empregados são de pressão total (P-T -x). 

:Desvios médios na pressão calculados pelas equações (C.2-2) e (C.2-3). 

• G6mez-Ibáfiez et ai. (1966). 

h Gómez-Ibáfiez e Shieh (1965). 

• G6mez-Ibáfiez e Wang (1971). 

'Femández-Garcia et ai. (1968). 

• Marsh et ai. (1980a). 

'Ott et ai. (1981). 

'Marsh et a/. (1980b ). 

'McG!ashan e Williamson (1961). 
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FH-r FH-vv' FH-fl" SG-v SG-r SG-v"' SG-fl" 

1, 78 0,38 0,53 0,96 I ,62 0,42 0,40 

2,53 0,37 0,68 1,35 2,31 0,40 0,48 

3,50 0,55 1,05 2,07 3,23 0,31 0,76 

3,43 0,53 1,00 2,16 3,19 0,27 0,74 

5,12 0,64 1,37 3,16 4,75 0,38 0,97 

7,27 0,61 1,66 4,33 6,72 0,72 1,06 

9,86 O, 79 1, 71 5,60 9,06 1,45 0,85 

12,92 1,67 1,40 6,90 11,80 2,80 0,76 

4,39 0,98 1,23 2,77 4,04 1,08 1,01 
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Tabela C.2-2. Predição de coeficientes de atividade à diluição infinita de misturas alcano/alcano, desvios médios relativos (o/o)t.t 

Soluto Solventes§ WC) N" de FH-v FH-r FH-t13 FH-r"3 
SG-v SG-r SG-tl3 SG-r"' 

ontos 
I n-Pentano n-C10, n-C12, n-C15, n-C 16, 20-120,2 82 21,2 28,9 3,0 6,5 19,2 27, I 3,2 4,5 

n-C11, n-Cl8, n-C19, n-C20, 

n-C11, n-C22, n-C24, n-C2s, 
n-C30, n-C32, n-C34, n-C35, 
n-CJ6 

2 Ciclohexano n-Cw, n-C14, n-C15, n-CI6, 20-120,2 83 13,5 15,4 12, I 10,9 13,0 15,0 12,5 li ,3 
n-C1s, n-C2o, n-C12, n-Cz4, 
n-C2s, n-C31, n-C35 

3 2,2-Dimetilbutano n-C 10, n-C16, n-Cn, n-C 18, 22,5-1 os 45 22,2 28,8 3,4 6,4 18,8 25,7 3,9 3,7 
n-C2o, n-C22, n-C24, n-C2s, 
n-CJo, n-C32, n-C34, n-C3s, 
n-C36 

4 2,3-Dimetilbutano n-C 10, n-Cn, n-Cts, n-C1o, 22,5-100 35 20,6 26,4 2,8 3,4 19,0 24,9 3,7 2,9 
n-Cn n-C24, n-C2s, n-C3o, 
n-C32, n-C34, n-C36 

5 2-Metilpentano n-C 10, n-C16, n-Cn, n-C 1s, 22,5-100 39 21,4 27,5 3,2 6,3 19,8 26, I 3,0 4,6 
n-C2o, n-C22, n-C24, n-C1s, 
n-CJo, n-C31, n-CJ4, n-C36 

6 3-Metilpentano n-C 10, n-C16, n-Cn, n-C 18, 20-100 40 18,6 24,1 2,5 2,9 17, I 22,6 3,7 2,5 
n-C 20, n-Cn, n-C24, n-C2s, 
n-C 30 , n-C32, n-C3~, n-C36 

(Continua) 
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Tabela C.2-2. (Continuação) 

Soluto Solventes§ T(oC) N" de FH-u FH-r FH~v 213 FH-?" SG-u SG-r SG- Jl' SG-?"3 

ontos 
7 n-Hexano n-Cw, n-Cts, n-Ct6, n-Cn, 20-180 152 16,4 22,3 2, I 4, I 14,9 20,9 2,6 3,0 

n-C 18, n-Ct9, n-Czo, n-Cz1. 
n-Cn, n-Cz4, n-Czs, n-CJo, 
n-CJz, n-C34, n-C~s, n-C36 

8 n-Heptano n-Cw, n-Cts, n-Ct6, n-C11, 20-180 118 14,3 18,9 3,0 3,1 13,0 17,7 3,8 2,8 
n-Cts, n-C19, n-Czo, n-Czt, 
n-Czz, n-Cz4, n-Czs, n-C3o, 
n-C32, n-C34, n-C35, n-CJ6 

9 n-Octano n-Ct6, n-C11, n-Cts, n-Ct9, 35-180 54 13,7 17,3 4,5 3,3 12,5 16,2 5,6 4,0 
n-Czo, n-Cz~, n-Cn, n-Cz4, 
n-C28, n-C3o, n-Cn, n-C34, 

n-CJs, n-CJ6 

Global: 20-180 648 17,1 22,3 4,1 5,2 15,6 20,9 4,7 4,4 

t Todos os dados foram empregados conforme reportados no Dortmund Data Bank (DDB/ACT, 1994). Somente foram usados dados 

medidos por cromatografia gás-líquido. 

t Desvios médios relativos calculados pelas equações (C.2-5) e (C.2-6). 

§Decano (n-C 10), dodecano (n-C 12), tetradecano (n-C 14), pentadecano (n-C 15 ), hexadecano (n-C 16), heptadecano (n-C 17), octadecano 

(n-Cts), nonadecano (n-C 19), eicosano (n-C20 ), heneicosano (n-C21 ), docosano (n-C22), tetracosano (H-C24), octacosano (n-C28), 

triacontano (n-C30), dotriacontano (n-C32), tetratriacontano (n-C34), pentatriacontano (n-C3s), hexatriacontano (n-C36). 
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Tabela C.2-4. Predição de dados de ESL de misturas alcano/alcano, desvios médios na temperatura de fusão da mistura ec/. 
Sistema Ref T("C) N' de Ideal FH-u FH-r FH- u~ 3 FH-r3 SG-v SG-r SG-uv' SG-r' 

ontos 
1 n-Pentano/Octacosano (n-C2s) a 11,45/28,70 9 2,06 10,65 14,00 2,80 4,01 9,66 13,03 1,77 2,98 
2 n-Pentano/ a 15,65/27,65 12 4,87 8,96 12,47 0,34 1,46 7,90 11,43 0,88 0,38 

Dotriacontano (n-C32) 

3 n-Pentano/ a li ,50/30,80 17 3,19 12,13 15,79 2,36 3,58 10,97 14,67 I, 12 2,35 
Hexatriacontano (n-C36) 

4 Ciclohexano/n-Octano b -73,64/1,15 16 1,93 1,70 1,75 1,84 1,86 1,79 1,84 1,93 1,95 
5 Ciclohexano/Dodecano (n-Cn) b -34,68/1,63 15 0,71 0,86 0,87 0,78 0,79 0,86 0,86 0,78 O, 78 
6 Ciclohexano/ c 8,30/23,90 6 1,04 0,93 1,06 0,25 0,23 0,91 I ,03 0,26 0,24 

Octadecano (n-C1s) 
7 Ciclohexano/ c 9,10/28,60 8 I ,44 1,32 I ,45 0,74 0,71 1,30 I ,43 0,76 0,72 

Nonadecano (n-C19) 
8 Ciclohexano/Eicosano (n-C2o) c 8,50/25,30 6 2,69 2,15 2,53 0,51 0,33 2, li 2,48 0,55 0,38 
9 Ciclohexano/Docosano (n-C22) d 2,45/43,50 39 I ,23 2,09 2,22 0,49 0,54 2,07 2,20 0,47 0,52 

I O Ciclohexano/ e 19,20/69,70 15 7,18 2,16 2,46 3,56 3,44 2,13 2,44 3,59 3,46 
Dotriacontano (n-C32) 

li n-Hexano/Docosano (n-C22) d 18,10/43,75 26 0,72 1,87 2,15 1,10 1,23 1,79 2,08 1,02 l, 16 
12 n-Hexano/ e 26,20/68,30 14 3,14 3,02 4,03 I, 14 0,93 2,69 3,71 1,37 1,07 

Dotriacontano (n-C32) 
13 n-Hexano/ f 11,30/32,25 17 3,40 9,27 11,63 1,26 2,06 8,46 10,84 0,48 1,21 

Hexatriacontano (n-C36) 

14 n-Heptano/Octadecano (n-C 18) c 3,75/24,50 10 0,27 l, 19 I ,55 0,43 0,59 I , li 1,47 0,34 0,5 I 
15 n-Heptano/ c 5,10/29, I 5 I l I ,26 0,98 1,38 0,76 0,66 0,88 1,29 0,81 0,71 

Nonadecano (n-C19) 
16 n-Heptano/Octacosano (n-C2s) a I 4, I 0/38,80 14 2,30 5,71 7,06 0,87 1,38 5,25 6,61 0,42 0,91 
I 7 n-Heptano/ a 16,10/28,40 I l 4,96 4,32 5,82 1,43 0,90 3,79 5,30 1,98 1,45 

Dotriacontano (n-C32) 
(Continua) 
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Tabela C.2-4. (Continuação) 

Sistema R e f. T(°C) N'de Ideal FH-v FH-r FH-tf3 FH-?"3 
SG-v SG-r SG-v"' SG-?3 

ontos 
18 n-Heptano/ a 11,30/34, I O 20 3,44 7,09 8,66 0,52 1,03 6,50 8,08 0,34 0,48 

Hexatriacontano (n-C36) 

19 n-Octano/ e 18,80/65,20 21 4,14 1,11 1,69 2,02 1 ,78 0,89 1,47 2,26 2,01 
Dotriacontano (n-Cn) 

20 n-Octano/ f 10,65/30,02 20 3,88 4,92 5,98 0,56 0,43 4,48 5,54 1,01 0,64 
Hexatriacontano (n-C36) 

21 n-Decano/Octacosano (n-C28) f 12,75/36,65 20 1,16 3,33 3,67 0,66 0,79 3,15 3,48 0,47 0,59 
22 n-Decano/ e 26,40/67,40 13 2,78 0,54 0,71 1,53 1,45 0,45 0,61 1,64 1,56 

Dotriacontano (n-C32) 
23 n-Decano/ f 12,55131,07 20 3,36 2,98 3,36 0,92 0,78 2,73 3,11 1,18 1,04 

Hexatriacontano (n-C36) 

24 Dodecano (n-C12)/ f 14,25/33,15 19 0,66 2,51 2,62 0,70 0,75 2,39 2,51 0,59 0,63 
Octacosano (n-Czs) 

25 Dodecano (n-C12)/ e 23,30/67,60 20 2,41 0,45 0,40 1,57 1,55 0,52 0,45 1,64 1,61 
Dotriacontano (n-C32) 

26 Dodecano (n-C1,)/ f 12,77/33,17 21 2,79 1,76 1,89 1,00 0,95 1,61 1,74 1,16 1,11 
Hexatriacontano (n-C36) 

Global: -73,64/69,70 420 2,54 3,53 4,34 1,15 1,29 3,25 4,06 1,10 1,16 

t Desvios médios na temperatura de fusão da mistura calculados pelas equações (C.2-8) e (C.2-9). 

• Madsen e Boistelle (1976) 

'Ott e Goates (1983). 

'Doma!lska et ai. ( 1987). 

'Kniai (1991). 

'Seyer (1938). 

r Madsen e Boistelle (1979). 
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Tabela C.2-S. Predição de dados de ESL de misturas alcano/alcano, desvios médios relativos na solubilidade (%)t·+. 

Sistema Ref TCC) N" de Ideal FH-v FH-r FH-J" FH-r'" SG-v SG-r SG- v~ 3 SG-!'h 
§ ontos 

1 n-Pentano/Octacosano (n-C2s) a 11,45/28,70 9 23,7 242,6 352,6 44,1 67,4 212,7 320,0 26,4 47,7 
2 n-Pentano/ a 15,65/27,65 12 54,4 292,5 507, I 5,6 26,6 239,4 437,6 13,3 6,4 

Dotriacontano (n-C32) 
3 n-Pentano/ a 11,50/30,80 17 43,4 784,5 1505,9 53,2 91,2 625,7 1245,5 22,4 53,0 

Hexatriacontano (n-C36) 

4 Ciclohexano/n-Octano b -73,6411,15 16 5,5 5,3 5,4 5,5 5,5 5,4 5,5 5,6 5,6 
5 Ciclohexano/Dodecano (n-Cn) b -34,6811,63 15 3,2 5,4 5,5 4,2 4,2 5,3 5,4 4,1 4, I 
6 Ciclohexano/ c 8,30/23,90 6 8,6 6,7 7,6 1,9 1,8 6,6 7,4 2,0 1,8 

Octadecano (n-C1o) 
7 Ciclohexano/ c 9,10/28,60 8 12,9 10,4 li ,3 6,3 6,1 10,3 I I, I 6,5 6, I 

Nonadecano (n-C1,) 
8 Ciclohexano/Eicosano (n-C20) c 8,50/25,30 6 23,0 17,6 20,4 4,2 2,7 17,3 20,1 4,6 3, I 
9 Ciclohexano/Docosano (n-Cn) d 2,45/43,50 39 12,2 21 ,I 22,4 5,2 5,8 20,9 22,2 5, I 5,5 

10 Ciclohexano/ e 19,20/69,70 15 57,2 28,9 33,6 33,9 32,9 28,6 33,2 34,2 33, I 
Dotriacontano (n-C32) 

11 n-Hexano/Docosano (n-C22) d 18,10/43,75 26 7, I 16,9 19, I 10,4 I 1,6 16,3 18,5 9,6 10,9 
12 n-Hexano/ e 26,20/68,30 14 32,6 57,5 80, I 14,5 13,0 50,5 72,7 16,6 13,8 

Dotriacontano (n-C32) 
13 n-Hexano/ f 11,30/32,25 17 45,2 424,8 685,2 25,3 44,7 355,9 587, I 8,9 24,2 

Hexatriacontano (n-C36) 
14 n-Heptano/Octadecano (n-C1o) c 3,75/24,50 lO 2,4 1 O, I 13,0 3,7 5, I 9,5 12,3 3,0 4,4 
15 n-Heptano/ c 5,10/29,15 I I li, 7 8,6 12,0 6,9 6,0 7,8 11,2 7,4 6,5 

Nonadecano (n-C 19) 

16 n-Heptano/Octacosano (n-C28) a 14,10/38,80 14 25,6 97,8 127,4 12,0 19,4 88,4 117,2 5,8 12,6 
17 n-Heptano/ a 16,10/28,40 I I 54,8 97,0 146,6 20,6 13,5 81,7 128,3 27,3 20,8 

Dotriacontano (n-C32) 
(Continua) 



353 

Tabela C.2-5. (Continuação) 

Sistema R e f. r(" C) N' de Ideal FH-v FH-r FH-u'" FH-,.'13 SG-u SG-r SG-u"' SG-?3 

§ ontos 
18 n-Heptano/ a 11,30/34,1 o 20 45,5 255,0 367,7 9,8 20,1 220,1 322,8 6,0 8,8 

Hexatriacontano (n-C36) 

19 n-Octano/ e 18,80/65,20 21 42,8 15,1 24,1 23,5 20,9 11,8 20,6 26,0 23,5 
Dotriacontano (n-Cn) 

20 n-Octano/ f 10,65/30,02 20 49,5 142,0 192,4 9,4 7,5 123,9 170,7 16,4 10,7 
Hexatriacontano (n-C36) 

21 n-Decano/Octacosano (n-C 2s) f 12,75/36,65 20 13,9 52,9 59,2 9, I 11,0 49,4 55,6 6,6 8,3 
22 n-Decano/ e 26,40/67,40 13 30,7 6,8 9,2 18,0 17, I 5,5 7,7 19,2 18,3 

Dotriacontano (n-Cn) 

23 n-Decano/ f 12,55/31,07 20 44,6 70,1 82,1 15,0 12,9 62,6 74,0 18,8 16,9 
Hexatriacontano (n-C36) 

24 Dodecano (n-Cl2)/ f 14,25/33,15 19 8,2 38,5 40,6 9,9 10,5 36,6 38,7 8,3 8,9 
Octacosano (n-C2s) 

25 Dodecano (n-C 12)/ e 23,30/67,60 20 27,3 5,5 4,8 18,7 18,4 6,3 5,5 19,4 19, I 
Dotriacontano (n-C32) 

26 Dodecano (n-C 12)1 f 12,77/33,17 21 38,8 36,7 39,9 16,3 15,5 32,9 36,0 18,6 17,9 
Hexatriacontano (n-C36) 

Global: -73,64/69,70 420 28,0 105,2 166,5 14,8 18,5 89,3 144,0 13,2 15,0 

t Mesmos sistemas da Tabela C.2-4. 

I Desvios médios relativos na solubilidade calculados pelas equações (C.Z-10) e (C.2-II). 

§,a,b,c,d,e,f Referências nas notas da Tabela C.2-4 
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C.3. Parâmetros do Modelo FHLS Preditivo 

Neste tópico é apresentado um resumo da estimativa dos parâmetros do modelo FHLS 

a partir de dados de segundo coeficiente viria! de substâncias puras, Tabela C.J-1, e dados PVT 

de substàncias puras, Tabela C.3-2. Esses parâmetros foram empregados no tópico 4.3, página 

171, na predição do EL V e ELL. 

Para os volumes molares de líquido v foram empregados os valores a 25°C reportados 

por Daubert e Danner (I 985). Dessa mesma referência foram usados os volumes de van der 

W aals Vw. Todos os cálculos de EL V foram efetuados considerando-se apenas a não idealidade 

da fase líquida, a qual foi predita for FHLS. As pressões de vapor foram calculadas pela 

equação DIPPR (Daubert e Danner, 1985). 

Os desvios médios absolutos para os segundos coeficientes viriais foram calculados, 

para cada substância, por 

(C.3-I) 

em que m denota o segundo coeficiente viria! medido, e N o número de pontos experimentais 

utilizados na correlação 

Os desvios médios relativos para cada substância foram calculados por 

' ~ IOO'Ç'IY- yml 
L1Y N ~ ym 

.I= I _I 

(C3-2) 

em que Y~B na Tabela C.3-l e r~Pe Y~ d na Tabela C.3-2. Na correlação de dados PVT, 

Tabela C.3-2, somente são apresentados os desvios médios percentuais por serem mrus 

significativos do que os respectivos absolutos, dada a grande faixa de pressão envolvida. 
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Tabela C.3-1. Parâmetros v" e tik8 estimados a partir de dados de segundo coeficiente virial de substâncias puras. 

Parâmetros estimados Desvios médios 

v' Vwl N T Ref • R' elks s Variância Assumido Estimado v 
cm3 /moi cm3 /moi K cm3/mol K cm3/mol % em /moi % 

Ciclohexano 108,86 61,40 13 300-560 a 21,660 I ,S 753,71 0,81 0,073 S7,7 6,5 I S,9 1,3 

n-Heptano 147,01 78,49 40 300-700 a 12,388 I ,S I 102,5 3293 86,7 20,3 2,2 184 4,7 

n-Octano 163,46 88,72 15 373-573,2 a 16,391 1,5 1127,0 338 26,0 16,9 0,8 68,1 3, I 

Benzeno 89,48 48,40 13 290-600 a 23,004 I ,S 703,32 1,20 O, li 18,7 2,2 5,7 0,5 

p-Xileno 123,92 70,66 s 376,9-437,8 a 16,274 I ,S 1122,0 52,1 17,4 22,2 I ,2 86,5 4,5 

CCJ, 97,14 52,30 6 320-420 a 88,884 I ,S 409,77 3,38 0,84 42,7 3,7 28,3 2,2 

cs, 60,64 31,20 9 280-430 a 34,114 I ,S 466,60 0,35 0,050 22,2 3,1 3,3 0,4 

Acetona 73,84 39,04 9 300-480 a 4,6248 I,S 1239,9 0,35 0,050 91,9 7,0 11,9 1,0 

2-Butanona 90,19 49,27 51 290-390 b 8,9695 1,5 1097,3 13,0 0,27 85,4 5,0 52,6 2,1 

Éter Di etílico 104,69 51,50 7 280-400 a 5,0684 I ,5 1067,0 0,82 0,16 44,2 S,4 16,7 1,9 

Acetonitrila S2,68 28,37 29 313-40S,6 a 2,8833 I,S 170S,9 247 9,2 S2,S 2, I 171 4,S 

1-Propanol 7S,09 42,17 SI 310-360 b 1,7644 I,S 1613,S 0,24 0,0048 80,9 5,0 S,8 0,3 

Piridina 80,83 4S,SO 7 349,1-437,8 a 11,710 I,S 993,69 SI ,S I 0,3 16,0 I ,S 34,6 3,0 

Butilamina 98,76 S4,90 SI 290-390 b II,SS8 I,S 997,S2 0,14 0,0028 78,9 S,O 4,3 0,2 

Nitroetano 72,00 40,70 SI 300-400 b 8,9SS7 I ,S 1118,2 O,OOSI 0,0001 813 50 9,2 0,4 

t A 2S°C, reportados por Daubert e Danner ( I98S). 

1 Calculados pelo método de contribuição de grupos de Bondi (1968) por Daubert e Danner (198S). 

§Não foi estimado. Mantido fixo em 1,5 para ser consistente com Zm = 18. 

'Dymond e Smith (1980). 

h Calculados a partir da correlação DIPPR (Daubert e Danner, 1985). 
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Tabela C.3-2. Parâmetros v· e slkB estimados a partir de dados PVT de substâncias purast 

Parâmetros estimados Desvios médios(%) 
vl vw§ rt • Elk8 ~ cl' s Assumido Estimado v c 

cm3/mol cm3/mol K cm3/mol K K p d p d 
Benzeno 89,48 48,40 300-400 44,307 392,99 1,5972 627,68 66 1,0 1 ,O 0,3 2,1 

CCl, 97,14 52,30 290-400 48,325 397,33 1,5015 596,60 79 1,0 1,0 0,4 2,3 

cs, 60,64 31,20 290-400 31,128 429,95 1,1594 498,47 12 1,0 3,0 0,7 1,8 

Acetato de Etila 98,59 52,77 290-400 44,902 334,89 2,1885 732,89 127 1,0 1,0 0,6 2,9 

Etaoo1 58,62 31,94 290-400 24,572 296,85 3,2757 972,40 324 1,0 1,0 1,9 4,3 

2-Propaool 76,90 42,16 290-400 31,962 292,79 3,3511 981,18 318 3,0 1 ,O 5,7 4,3 

t Foram empregados sempre 1 O pontos de pressão de vapor-volume de líquido-temperatura na faixa de temperatura indicada, os quais 

foram gerados a partir das respectivas correlações DIPPR (Daubert e Danner, 1985 )_ 

tA 25°C, reportados por Daubert e Danner (1985). 

§ Calculados pelo método de contribuição de grupos de Bondi ( 1968) por Daubert e Danner (1985 ). 
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C.4. Parâmetros Para Comparação dos Modelos 

Neste tópico é apresentado um resumo dos parâmetros estimados e que foram 

empregados na comparação do novo modelo FHLS com os modelos usuais, UNIQUAC e 

NRTL, conforme apresentado no tópico 4.4 na página 185. A Tabela C.4-llista os parâmetros 

para a mistura n-heptano (!)/benzeno (2)/acetonitrila (3), a Tabela C.4-2 para o sistema 

n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3), e a Tabela C.4-3 para água (!)/ácido acético (2)/benzeno 

(3). 

Assim como já adotado anteriormente, para os volumes molares de líquido v foram 

empregados os valores a 25°C reportados por Daubert e Danner (1985). Dessa mesma 

referência foram usados os volumes de van der Waals Uw em lugar de v·, exceto para 

n-heptano (!)/benzeno (2)/acetonitrila (3) em que foram empregados os valores estimados a 

partir de dados de segundo coeficiente viriaJ, apresentados na Tabela C. 3-1 na página 3 55. 

Tabela C.4-l. Parâmetros para o cálculo do ELL da mistura 11-heptano (!)/benzeno 

(2)/acetonitrila (3) 1. 

Modelo 

UNIQUAC 

NRTL 

Parâmetros fixosl 

r1- 5,1742 
r,~3,1878 

r,~ 1,8701 

qi- 4,396 
q, ~ 2,400 
q,~ 1,724 

Parâmetros estimados§ 

An- 226,35 
A"~ 586,14 
An ~ 118,00 

A12 ~ 462,98 
a12 ~ 0,24884 
All ~ 547,07 
a 13 ~ 0,24013 
AL, ~ -89,958 
an ~ 0,29751 

A,I--171,46 
A, I ~ 34,624 
A32 ~ -37,043 

A,I ~ -5,1185 

A,I ~ 715,3 I 

A32 ~ 700,85 

Validade 
('C) 

25 

(Continua) 
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Tabela C.4-1. (Continuação.) 

Modelo Parâmetros fixost Parâmetros estimados§ 

FHLS "'- 147,01 
v,~ 89,48 

"'~ 52,68 

• v,- 12,388 e,/k8 - 1864,3 

v;~ 23,004 e2/k8 ~ 416,58 
• v, ~ 2,8833 e,lks ~ 1375,3 

• 
Llv.,~ 14,450 

Llv;,~ -0,89162 
• 

Ll!.!z3~ 2,3368 

t Informações adicionais na Tabela 4.4-l na página 188. 

I • ' Para o modelo UNIQUAC, q' = q; v e v em cm·fmol. 

§A!, e/ks, e L1eylkB em K; a!, é adimensiona1; .1u~ em cm3/mol. 

Lle,,}k8 ~ 3,5454 

Lle13/k8 ~ 5,4270 

Lle'!31ks ~ -3,4404 

Validade 
("C) 

25 

Tabela C.4-2. Parâmetros para o cálculo do ELL da mistura n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF 

(3) t 

Modelo 

UNIQUAC 

NRTL 

Parâmetros fixos: 

T1 = 5.1742 
1"2 = 3,9228 
r,~ 3.0856 

q, ~ 4,396 
q, ~ 2,968 
q, ~ 2,736 

Parâmetros estimados§ 

A12 =-212,66 
A 13 ~ 335,83 
An ~ -M,911 

A 12 = -970,04 
A 13 ~ 286,82 
A23 ~ --138,61 

An ~ --951,60 
A 13 ~ 307,70 
A 23 ~-71,056 

A 12 ~ --286,30 
a12 ~ 0,30021 
An ~ 606,16 
a 13 ~ 0.26458 
A23 = -72,900 
a,,~ 0,37453 

A21 = --4,4078 
A 31 ~ 11,428 
A 32 ~-138,23 

A2, ~ 67,487 
A,~ 9,3946 
A32 ~ -713,69 

A 21 ~ 166,82 
A31 ~ 13,656 
A32 ~ -733,43 

A21 ~ 169,49 

A31 ~ 554,82 

A"~ 11,531 

Validade 
("C) 

25 

40 

55 

25 

(Continua) 



Tabela C.4-2. (Continuação) 

Modelo Parâmetros fixost Parâmetros estimados§ 

FHLS U1 ~ 147,0! 
v,~ 106,57 
V;~ 77,374 

v:~ 78,49 
v;~ 59,51 
• 
V;~ 46,81 

A 12 - -142,62 
a12 ~ 0,34915 
A\3 ~ 536,67 
a13 ~ 0,26464 
A 23 ~-129,12 

a, ~ 0,32055 

A12 ~ 101,39 
a12 ~ 0,35753 
A\3 ~ 456,70 
a13 ~ 0,26483 
A23 ~ -146,36 
a, ~ 0,28426 

e1/ks ~ 53,992 
e,!ks ~ 1083,0 

eJks ~ 1063,9 
• 

Llv 1 ,~ 118,31 

Llv;,~ 99,303 
Ll%~ -3,7259 

edks ~ 76,542 
e,Jk8 ~ 1486, I 
e3/k8 ~ 1073,2 
Llv;,~ 220,81 
Llv;,~ 84,507 

• 
Llv,~ I ,0670 

edk8 ~ 111,12 
e2/ks ~ 2450,4 
e;/k8 ~ 1095,4 

• 
L1v 12 ~-37,861 

Llv 1 ~,~ 61,132 
Ll%~ 32,616 

t Informações adicionais na Tabela 4_4-2 na página 191. 

! Para o modelo UNIQUAC, q' = q; v e v· em cm3 /moi. 

§ Ay, &/ka, e .J~,Ika em K; a,,- é adimensional; Li v~ em cm3/moL 

A21 ~ -98,002 

Al1 ~ 548,98 

A32 ~ 18,780 

Al1 ~ 535,28 

A32 ~ 6,8510 

Llen/ks ~ 92,130 
Lle13/k8 ~ I 07,32 
Lle23/k8 ~ 26,342 

Lle12/k8 ~ 38,844 
Llenlks ~ 94,000 
Lle23/k8 ~ 11,350 

Llen/ke ~ 1584,8 
Lle13/k8 ~ 102,48 

Llenlks ~ -46,937 

359 

Validade 
('C) 

40 

55 

25 

40 

55 
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Tabela C4-3. Parâmetros para o cálculo do ELL da mistura água (!)/ácido acético (2)/benzeno 

(3)1 

Modelo Parâmetros fixost Parâmetros estimados§ 

UNIQUAC 

NRTL 

FHLS 

r 1 - 0,92 
r2 ~ 2,2024 
r,~3,1878 

lJ]=J8.07 
v,~ 57,58 
V;~ 89,50 

q, ~ 1,4 
q, ~ 2,072 
q, ~ 2,400 

A12 -lll,67 
A"~ 1847,0 
A23 ~ -111,73 

A 12 ~-310,15 

a, ~ 0,27436 
A13 ~ 2441,9 
a" ~ 0,24965 
A,~331,76 

a,,~ 0,34120 

u; = 12,37 &1/k8 = 415,83 
v;~ 33,30 e2/k8 ~ 272,92 
v;~ 48,40 e,/k8 ~ 963,12 

-1v,",~ 18,284 
-1v,> -<;,1549 

• 
-1v,~3,1827 

t Informações adicionais na Tabela 4.4-3 na página 193. 

I • ' Para o modelo UNlQUAC, q' = q: u e v em em· /moi. 

§A", e,/kB, e !Jey!k8 em K; ai) é adimensional; Llv; em cm3/moL 

A 21 ~ -141,96 
A31 ~ 795,61 
A32 ~ 318,81 

A 21 ~ 9,6369 

A31 ~ 1387,9 

-1e121ka ~ -52,324 
,Je,/k8 ~ 93,758 
-1enlks ~ 72,11 O 

Validade 
(oC) 

25 


