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Resumo

Este trabatho de pesquisa apresenta contribuigbes para o equilibrio liquido-liquido
(ELL) de misturas de ndo eletrdlitos. Foi considerado a correlagdo, a determinagio
experimental, ¢ a predigio de dados de ELL. Receberam énfase as misturas de interesse na
extragao de hidrocarbonetos aromaticos.

Com respeito a correlagiio, as equagdes do método baseado no principio da maxima
verossimilhanga foram adaptadas para uma forma matricial geral pelo uso extenso do
particionamento de matrizes. A implementa¢io computacional foi efetuada para o caso de
multiplas restrigbes implicitas. O método foi aphcado na correlagio de dados de ELL e
equilibrio liquido-vapor (ELV) com qualquer numero de componentes, e com diferentes
numeros de componentes simultaneamente. Ambas aplicagdes foram efetuadas para modelos de
energia fivre de Gibbs excedente,

Sobre a determinac@io experimental, a técnica empregada foi validada pela comparagio
de linhas de amarragdo experimentais com sistemas teste da literatura. O sistema teste foi
ciclohexano/etanol/agua a 25 e 50°C. Empregando esta metodologia experimental, foram
medidos 55 diagramas isotérmicos de ELL diferentes, totalizando 404 linhas de amarra¢do
experimentais, envolvendo combinagdes de solventes para a extragdo de aromaticos. Desses
sistemas, dois s&o binarios, 17 sdo ternarios e 36 sdo quaternarios, medidos a 25, 40 ¢ 55°C e,
aproximadamente, a pressio atmosférica. Foram empregadas duas classes de hidrocarbonetos
representativos, ciclohexano/benzeno e n-heptano/tolueno, e duas combinagdes do tipo
amida/glicol, N N-dimetiiformamida {DMF )/etileno glicol (EG) e DMF/dietileno glicol (DEG).
Cada sistema quaternario foi medido para trés razdes molares DMF/glicol, iguais a 1/3, 1/1 ¢
3/1, equivaientes a 25, 50 e 75% de DMF no solvente, respectivamente.

Os sistemas ternarios € guaternarios foram correlacionados por modificagdes empiricas
do modelo NRTL, ¢ aplicados na determinagdo das proporgdes otimas dos dois solventes nas
combinacdes DMF/EG e DMF/DEG a 55°C, e N-metilpirrolidona (NMPYEG a 50°C,
empregada em processos comerciais. Uma comparacdo do desempenho das combinages

otimas, em termos de capacidade e seletividade, mostrou a superioridade da combina¢3o
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DME/DEG sobre DMF/EG na extracdc de aromaticos. Contudo, ambas foram inferiores a
NMP/EG, e nenhuma das combinagGes superou o sulfolane.

Acerca da predigdo, foi demonstrado que os métodos de contribuigio de £rupos usuais,
ASOG e UNIFAC, sdo inadequados para uma avaliagio quantitativa de combinagdes de
solventes na extracdo de aromaticos. Um nove modelo de energia livre de Gibbs excedénte,
denominado FHLS, féi derivado com base na teoria generalizada de van der Waals. O novo
modelo foi aplicado na predigdo do ELV e ELL sem usar informages de mistura na estimativa
dos pardmetros, apenas propriedades de componente puro. As predigdes foram qualitativas
apenas. Na correlacio de dados de ELL, do ponto de vista pratico de engenharia, o modelo
FHLS nio oferece nenhuma vantagem sobre os modelos usuais, como NRTL ¢ UNIQUAC. A
principal aplicagio do modelo FHLS foi na extrapolagdo do ELL em grandes faixas de
temperatura, finalidade para a qual os modelos usuais sio inadequados. Entretanto, a aplicagéo

do modelo FHLS como base de um novo método de contribuigdio de grupos ndo foi bem

sucedida.



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 extraction of aromatic
hydrocarbons.

With respect to correlation, the equations of the method based on the maximum
likelihood principle have been rewntten in a suitable generalized matrix form by massively
employing the partitioning of matrices. The algorithm for muitiple implicit constraints has been
computationally implemented, and the method was applied to the correlation of LLE and
vapor-liguid equilibrium (VLE) data of mixtures with any number of compounds, and with
different numbers of compounds, simultaneously. In all applications, only excess Gibbs energy
models have been considered.

Regarding measurement of LLE data, the experimental technique employed was
validated by maiching measured tie lines 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
determined for 55 isothermal LLE data sets, amounting to 404 tie lines. All systems were
measured at 25, 40, and 55°C, and at | atm, approximately. Among these data sets, two are
binary, 17 are temary, and 36 are quaternary. Two classes of hydrocarbons,
cyclohexane/benzene and »#-heptane/toluene, and two amide/glycol solvent combinations, N, V-
dimethylformamide (DMF)/ethylene glycol (EG) and DMF/diethylene glycol (DEG), have been
considered. Each quaternary system was measured in the ratios DMF/glycol (molar basis) of
1/3, 1/1, and 3/1, corresponding to 25, 50, and 75% of DMF in the solvent combination,
respectively.

The ternary and guaternary systems were correlated with empirical medifications of
NRTL, 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 (NMPYEG at 50°C, the latter

employed in industrial processes. Based on capacity and selectivity, the performances of the
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optimized combinations have been compared, and DMF/DEG was found to be superior to
DMF/EG for the extraction of aromatic hydrocarbons. However, better performances were
observed for NMP/EG, and none of the three combinations was able to show higher extraction
properties than sulfolane.

In connection with prediction, the group contribution methods of common use, ASOG
and UNIFAC, were not considered suitable for a quantitative evaluation of solvent
combinations in the extractton 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 of VLE and LLE data with parameters based on pure component
properties only, with qualitative results. For the correlation of LLE data, from a strictly
engineering point of view, the new model 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
promising. Use of FHLS as the base of a new group contribution method has not been

successful.
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Nomenclatura

A Energia livre de Helmholtz, coeficiente da série de MacLaurin, equagdes
(3.5-15) e (3.5-16) na pagina 57

a Energia livre de Heimholtz excedente molar

a; Atividade do componente i, a; = x;%

A Parametro energético de interagdo binaria do par /-j nos modelos de
energia livre de Gibbs excedente, em Kelvin

Agn, Af; ! Af’ Coeficientes do pardmetro energético de interagio binaria 4, em fungdo da
temperatura, equagdo (2.3-4) na pagina 14 e equagao (3.6-1) na pagina 70

Ay Pardmetro terndrio de interagdo nos modelos de energia livre de Gibbs
excedente

A(;,: A{,;,: Coeficientes do parametro ternario de interagdo A, em fungio da
temperatura, equacdo (3.5-27) na pagina 61

Ay Parametro quaternario de interagdo nos modelos de energia livre de Gibbs
excedente

A;O,:f, Ag,‘)f Coeficlentes do parametro ternaric de interagdo A4,,; em fungdo da
temperatura, equa¢do (3.5-31) na pagina 62

B Coeficiente da séric de MacLaurin, equagdes {3.5-15) e (3.5-16) na pagina
57, segundo coeficiente virial, cm’/mol

by Pardmetro no modelo FHLS para o par i/

b, Parimetro no modelo FHLS para o fluido / puro

c 1/3 dos graus de liberdade externos da molécula

C Numero de componentes na mistura; coeficiente da série de MacLaurin,
equagdes (3.5-15}) e (3.5-16) na pagina 57

C; Termo no modelo NRTL e NRTL modificado, equagdo (3.5-4), pagina 54,
e FLEXNRTL, equagdo (3.5-44), pagina 65

Cy Numero de componentes no conjunto de dados &
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f
F

Soodo Sk,
F,

Xiil
Diferenca de capacidade calorifica entre o liquido e o solido no ponto de
fusdo
Nuamero de conjuntos de dados
Coeficiente da série de MacLaurin, equagdes {3.5-15) e (3.5-16) na pagina
57
= 7-.+(F\TI-FX)T-5-(F{1-FX), matriz esparsa 77 X 7
Parametro no modelo NRTI. modificado, equagdo (3.5-36) na pagina 62
Coeficiente da série de MacLaurin, equagdo (3.5-16) na pagina 58
Energia do sistema no estado quantico 7
Parametro no modelo NRTL modificado, equa¢do (3.5-33), pagina 62. e
FLEXNRTL, equagdo (3.5-47), pagina 65
Residuo percentual médio global das fragdes molares calculadas em um
FLL, equagdo (B.7-2) na pagina 322
Equagdes de restrigdo explicitas, matriz N x ]
Equacdes de restrigio, F=(f;" ;7 ... £ ¥, uma matriz 4 x |
Equag¢des de restrigio
Vetor F calculado usando os valores expertmentais da temperatura e
composi¢des
Fugacidade de referéncia para o liquido puro /
Fungdes spline cibico, fase I, fase I1, e conjugada, respectivamente

Equagdes de restricdo no experimento j, f; = (f; £, ... £, 1. )I matriz

M—Ki) x 1

=(fy 5 ... i), matriz NdMi~Ky) x 1

ifk-Esimo elemento de F

Parametro no modelo NRTL modificado, equacio (3.5-34) na pagina &2,
e FLEXNRTL. equagdo (3.5-48) na pagina 65

Residuo percentual médio das fragdes molares calculadas em um FLL no

sistema &, equacido (B.7-1) na pagina 322
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Derivadas parciais das restrigdes em relagdo as vanaveis independentes,
matriz esparsa g * 7

Derivadas parciais das restrigbes em relagdo as varidveis dependentes,
matriz esparsa ¢ X y

Derivadas parciais das restrigdes em relagdo aos parametros, matriz i x L
Energia livre de Gibbs; nimero de diferentes grupos

Energia livre de Gibbs excedente

Energia livre de Gibbs excedente obtida a partir de dados binarios ou
ternarios

Parametro energético de interagio binaria do par i-j

Pardmetro ternario de interagdo

Termo no modelo NRTL e FLEXNRTL, equagio (3.5-6) na pagina 54, ¢
NRTL modificado, equagio (3.5-28) na pagina 61

Reta do método das paralelas; constante de Planck

Matriz Hessianade G, C -1 x (-1

Entalpia de fusao

Entalpia transi¢do da fase solida

Parametros das fragdes molares efetivas no modelo FLEXNRTL

Termo no modelo NRTL e NRTL modificado, equagdo (3.5-5) na pagina
54, e FLEXNRTL, equacdo (3.5-45) na pagina 65

Constante de Boltzmann

Fator de distributgdo do componente

Nuimero de vanaveis medidas consideradas como independentes

Numero de parametros para serem estimados

Massa de uma particula

MNamero de variavets medidas em cada pomio cxpenmental de cada
conjunto k

Numero total de medidas experimentais, definido pela equagio (2.1-1) na

pagina 6; numero de moléculas
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Rﬂn
R

S
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Nuimero de Avogadro

Numero de moles do componente i

Numero de moles total

Nimero de medidas experimentais no conjunto &

Expoente da propriedade estrutural s, nos termos combinatoriais FH e SG
Pressdo

Pressdo, matriz N x 1

Pressdo de vapor do componente /

Pressdo medida, matriz N x 1

Fungo particdo cannica

=4 (X"-X")—(Fy - F) -8 (Y7 -Y"-F; ' F')_ matriz 77~ 1

Area superficial de van der Waals normalizada da molécula /. Volume
efetivo do componente i

Area superficial modificada de van der Waals para o componente j
Contribuigdes dos estados rotacionais, vibracionais, e eletronicos a fungio
parti¢do

Constante universal dos gases, 82,0578 atm-cm’/mol-K: razdo solvente
1/solvente 2, em base molar; largura reduzida da regido atrativa do
potencial do pogo quadrado

= (Fy' - Fy)' -8 (' Fg). matriz 7 x L

Volume de van der Waals normalizado da molécula i

Pardmetro no modelo FLEXNRTL, equagdo (3.5-50) na pagina 65
Parametro no modelo NRTL modificado, equagdo (3.5-35) na pagina 62
Razao solvente 1/solvente 2, em peso

Variancia do ajuste

Fungao objetivo

Fungio objetivo de atividades

Razao solvente/alimentagido, em base moiar

Propriedade estrutural do componente i
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Pardmetro para o componente / no modelo FLEXNRTL, equagdo (3.5-49)
na pagina 65

Pardmetros para o componente / no modelo UNIQUAC modificado,
equagdes (3.5-19), (3.5-20), (3.5-21), (3.5-22), respectivamente, pagina
59

Nova estimativa da func¢do objetivo §

Fungio objetivo de pressdio e composigdes da fase vapor

Fungio objetivo de composi¢des

Vanancia estimada do parametro &

Seletividade do solvente em extrair o soluto (2) em relagdo ao
componente ndo desejado (1)

Temperatura

= gg/ckp

= (Fy'"Fg) 8- (Fy' Fo), matriz L x L

Temperatura de fusdo, K

Temperatura de transi¢io da fase sohda, K

=~(F; "Fo) 8- (Y"-Y"-F; - F") matriz L x |

Volume molar, cm’/mol

Volume

Volume caracteristico, correspondente ao volume do fluido no
empacotamento maximo, v’ = N,o’AJ2

Volume molar na saturagdo do liquido 7 puro

Corregdo empirica da regra de combinagdo de Lorentz-Berthelot para o
parametro estrutural do par ij

Volume livre

Volume de liquido saturado

Volume de van der Waals, cm’/mol

Fragdo molar do componente 7 na fase liquida

Fragdo molar efetiva do componente 7
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Xvil
FragGes molares da fase liquida, matriz # x 1 ou C -1 x |
Valores  verdadeiros das  variavels independentes, X =
(X,‘T ) LIS o4 )T, uma matriz 77 X 1
Corregdes dos valores verdadeiros das variavets independentes, matriz 77 x
]

Fragbes molares efetivas, matriz  x |

Fragdes molares da fase liquida 1 ¢ 11, respectivamente, matrizes C x 1
Fragdo molar média do componente / entre as analises cromatograficas
efetuadas

Solubilidade, fragdo molar, do componente / solido

Elementos de X
Valores verdadeiros das variaveis independentes em cada experimento /.
matriz K x 1

= (X7 X7 ... Xy,), matriz N;K; x 1

Valores medidos das variaveis independentes, matriz 7 x |
Fragdes molares da fase vapor, matriz g % 1

Propniedade geral

= exp (%] — 1, equagdo (4.3-7) na pagina 175

Valores verdadeiros das variaveis dependentes, Y = (Y, Y, ... Y, Y,

uma matrz g x 1
Fragao molar do componente / na fase vapor

Elementos de Y

Valores verdadeiros das varidveis dependentes no experimento j, matriz
(M—K) * |

=(Y! Y] ... Yy, matriz N(M~K,) * |

Fragdes molares da fase vapor medidas, matriz g x |

Vaiores medidos das vanavets dependentes, matriz u * 1
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z Fator de compressibilidade

Z Nuimero de coordenagdo, sendo usualmente empregado Z = 10

23, ZAmiday ZDMF Proporgido de amida, DMF, na combinagdo de solventes DMF (3)/glicol
(4),=1~24

Z4, ZDEG, Z6Gs Zlicst  PTOpOr¢ao de glicol, EG ou DEG, na combinagdo de solventes DMF
(3)/glicol (4) ou NMP (3)/glicol (4),=1 -1z

Z; Fra¢do volumétrica efetiva do componente 7, definida na equagao (3.5-13)

Zm Numero de coordenagdo no empacotamento maximo, Z, = 18 para uma

regido atrativa R = 1,5 no potencial do pogo quadrado

Letras Gregas

a Parimetro no fator de corregio empirico &

a; Pardametro de nao aleatoriedade do modelo NRTL

S.”, ;” Coeficientes do parimetro de n3o aleatoriedade ¢, do modelo NRTL em
fun¢do da temperatura, equagdo (2.3-5) na pagina 14

o Parametro de interagdo ternario

0 (D

k> Ol Coeficientes do pardmetro de interagdo ternario @ do modelo NRTL em

fun¢do da temperatura, equacio (3.5-29) na pagina 61

Bs Variancias experimentais das pressoes medidas, matriz dragonal &N x N

Bx Varidncias experimentais das composi¢coes medidas na fase liquida, matriz
diagonal g x u

B, Varidncias experimentais das composi¢Ges medidas na fase vapor, matriz
diagonal 1 x u

% Coeficiente de atividade do componente i na mistura

7 Coeficiente de atividade do componente 7 obtido a partir de dados binarios

Ou ternarios
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XIX
Coeficiente de atividade 2 dilui¢éo infinita
Coeficiente de atividade do grupo &
Coeficiente de atividade do grupo £ em uma solugdo de moléculas apenas
do tipo
Inversa da matniz de varidncias das variaveis dependentes, matriz diagonal
H> p
Parametros binarios das fragGes molares efetivas no modelo FLEXNRTL
Coeficientes do pardmetro binario §; do modelo FLEXNRTL em fungio
da temperatura, equagdo (3.5-51) na pagina 66
Parimetros temanos das fragGes molares efetivas no modelo FLEXNRTL,;
parametro no modelo NRTL modificado, equagdo (3.5-37) na pagina 62
Coeficientes do parametro ternario & do modelo FLEXNRTL em fungdo
da temperatura, equagio {3.5-52) na pagina 66
Pardmetros bindrios das fragdes molares efetivas no modelo FLEXNRTL
Parametros ternarios das fragdes molares efetivas no modelo FLEXNRTL
Paridmetro energético do potencial de interagio intermolecular
Corregio empirica da regra de combinagdo de Lorentz-Berthelot para o
parametro energético do par ij
Fator de corregdo empirico, definido pela equagiio (3.5-9) na pagina 54
para sistemas ternarios, e pela equagdo {(3.5-10) na pagina 55 para
sistemas quaternarios
Numero total de varidveis independentes, definido pela equagio (2.1-3) na
pagina 8; densidade reduzida, 7= 7pv’
Fator de corregdo da temperatura lida no termometro de resisténcia, °C
Parametros para serem estimados, matriz L x 1

Corregdes dos parimetros, matriz L x 1

C! .
=T ! , equacdo (4.2-12) na pagina 165

x4

i=1




Oy

Ty

Titks Tkl

D2

Fragdo de area superficial de van der Waals modificada no modelo
UNIQUAC modificado, equagdo (3.5-23) na pagina 59
Temperatura lida no termoémetro de resisténcia
Inversa da matriz de variancias das variavels independentes, matriz
diagonal n x 77
Comprimento de onda de de Broglie
Parimetro do componente 7 no fator de corre¢do empirico £
Numero total de varidveis dependentes, ou de equagdes de restrigdo,
definido pela equagdo (2.1-4) na pagina 8
Numero de graus de liberdade
Numero de ocorréncias do grupo & na molécula 7
Densidade, p= 1/v
Desvio padrio observado; parametro estrutural do potencial de interagdo
intermolecular
Matriz de varidncia-covariincia dos parametros, L x L
Desvio padrao estimado no parametro &
Constante geométrica, 7= 17:\[5(6 ~ 00,7405
Parametro de interacio no modelo NRTL e FLEXNRTL, equacdo (3.5-7)
na pagina 54, e NRTL modificado, equagdo (3.5-30) na pagina 62
Coeficientes ternarios ¢ quaternarios no modelo UNIQUAC modificado,
equacio (3.5-18) na pagina 59
Coeficiente de fugacidade
-
= fo% , equagdo (3.5-41) na pagina 64
=1
Potencial de intera¢do intermolecular medio

Coeficiente de fugacidade do componente / na fase vapor na mistura

i

==, equagdo (4.2-11) na pagina 165
X7

i=1




Subscritos

b3
Ll

o

—

e

Coeficiente de fugacidade na saturagdo do componente 7 puro,
c s

=1+ Zxké}k + Z Zx,‘.x;é‘,-k, + ..., equagdo (3.5-42) na pagina 64
k=1 k=11=1

F
S, - .
=7, equagio (4.2-9) na pagina 164
P

Z XS

J=1

Componentes; experimentos, conjuntos de dados
Atividade

Segundo coeficiente virial

Componente /

Experimento j

Conjunto de dados &

Fator de distribuigio

Fusdo

Pressio; pressdo constante

Temperatura, temperatura constante; total
Transi¢do de fase

Volume

Volume; volume constante

Composigdes da fase liquida

Composicdes da fase vapor
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Superescritos

’ Efetivo; modificado

B Média

) Estimado

* Curva conjugada

o Dilui¢do mfinita

0 Estimativa inicial

LI Fases liquidas em equilibrio; nos sistemas de extracio de aromaticos, a
fase I € o rafinado, e a fase II o extrato

C Combinatortal

E Excedente

Fy Volume livre

L Fase liquida

m Variavel medida

r Numero da iteragdo prévia

R Residual

T Transposta da matriz

Abreviaturas

CG Cromatografia gasosa

DEG Dietileno ghcol

DIPPR Design Institute for Physical Property Data

DMF N N-Dimetilformamida

DMSO Dimetilsulféxido

EG Etileno glicol
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ELL Equilibrio liquido-liquido

ELLV Equilibrio liquido-liquido-vapor

ELV Equilibrio liquido-vapor

ESL Equilibrio solido-liquido

FH Flory-Huggins

FHLS Flory-Huggins/I ee-Sandler
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1. Introducao

Os processos de separagdo sdo partes essenciais de uma planta quimica. Em plantas
quimicas de grande porte, mais de 50% do investimento é realizado em equipamentos de
separagao.

Um dos processos de separagdo freqilentemente empregados € a extragio liquido-
liquido, como na extragdo de aromaticos, por exemplo. Industrialmente, os hidrocarbonetos
aromaticos estdo contidos em correntes multicomponentes juntamente com hidrocarbonetos
alifaticos que possuem as mesmas faixas de ebuligio. Isto torna a separa¢do por destilagdo
inviavel, de modo que sdo produzidos em sua grande maioria por extragdo liquido-liquido,
onde e empregado um solvente polar seletivo. Em vez de um unico solvente, podem ser
empregadas também combinagdes de solventes polares, visando aumentar o rendimento e a
gualidade dos aromaticos extraidos.

Para o desenvolvimento de um novo processo de extragio liquido-liquido e para a
otimizagdo de processos existentes, ¢ fundamental o calculo do equilibrio de fases liquido-
liquido multicomponente. Entretanto, uma das grandes dificuldades na predigdo do equilibrio
liquido-liquide (ELL) multicomponente para o estudo de qualquer processo de extragio € a
escassez de dados expenmentais de ELL nas condigdes de interesse. Os dados experimentais
disponiveis na literatura geralmente estdo restritos a pequenas faixas de temperatura ¢
composicéo, e sdo, em sua grande maioria, de misturas binarias e ternarias. Além disso, muitas
vezes a predicdo do equilibrio de fases liquido-tiquido multicomponente ndo ¢ satisfatoria
quando feita somente a partir de dados experimentais de misturas binarias e ternarias, havendo
a necessidade de se empregar também dados experimentais de sistemas quaternarios. Dados
desses sistemas sdo bastante escassos.

Mesmo que estivessem disponiveis dados experimentats relativamente completos, com
misturas binanas, terndrias € quaternarias, em faixas razoaveis de temperatura ¢ composi¢ao,
restaria ainda o problema de nd3o disponibilidade de ferramentas para interpretacdo e analise

desses dados. Basicamente, na prafica, requer-se a correlagdo simuitanea desses dados por um
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modelo de energia livre de Gibbs excedente para que entdo possam ser aplicados na analise de
processos de extragdo.

Como o calculo do equilibrio de fases liquido-liquido multicomponente normaimente ¢
feito por meio de modelos de energia livre de Gibbs excedente, ainda existem as dificuldades
oriundas das limitagbes apresentadas por esses modelos, proprias do fato de estarem baseadas
em modelos moleculares extremamente simplificados.

Com o emprego de meétodos de contnibuicio de grupos, a predi¢do do equilibrio de
fases liquido-liquido multicomponente € extremamente pratica, em termos de rapidez e custos.
Entretanto, os métodos de contribuicdo de grupos usuais foram baseados nos modelos
conhecidos de energia livre de Gibbs excedente e, portanto, apresentam as mesmas limitagdes.

Essas deficiéncias ainda existentes no calculo do ELL, e a importincia industrial da
extragdo, motivaram este trabalho de pesquisa sobre ELL. Diante das lacunas comentadas
acima, trés objetivos principais podem ser destacados para este trabalho:

1. Correlaciio:

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

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

de dados com qualquer numero de componentes, simultaneamente ou ndo, bem como
em diferentes temperaturas;
2. Experimental:

Determinacdo de dados experimentais de ELL de sistemas ternarios e quaternarios, em

faixas completas de composi¢do e em amplas faixas de temperatura. Os sistemas

estudados sdo de interesse na avaliagdo de combinagdes de solventes para a extragio de
hidrocarbonetos aromaticos,;
3. Predicio:

Avaliagdo e aphcagdo de um novo modelo de energia livre de Gibbs excedente com

embasamento tedrico na Mecanica Estatistica, visando contribuir para o aprimoramento

da predigéo do ELL por métodos de contribui¢io de grupos.

A contribui¢do relativa ao objetivo 1 ¢ apresentada no Capitulo 2, pagina 4. Material

suplementar para este capitulo pode ser encontrado no Apéndice A, pagina 213.



A determinacdo de dados experimentais de ELL, mencionada no objetivo 2, é assunto
do Capitulo 3, pagina 24. Neste capitulo também é apresentada uma analise e aplica¢do dos
dados experimentais obtidos. Da mesma forma, material suplementar € apresentado no
Apéndice B, pagina 223.

A derivacio ¢ aplicagdo ao ELL de um novo modelo de energia livre de Gibbs
excedente, com embasamento tedrico na Mecanica Estatistica, objetivo 3, € apresentado no
Capitulo 4, pagina 138. Matenal adicional para este tOpico encontra-se no Apéndice C, pagina

338.

Materiais ¢ métodos utilizados, uma revisdo da literatura, bem como as conclusdes e

sugestdes para futuras pesquisas no assunto, sdo apresentados em cada capitulo, de acordo

com o tema.
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2. Correlacio

O problema de estimagdo de pardmetros de modelos matematicos é uma etapa
importante para a analise de dados experimentais em muitas areas da engenhania. Em particular,
dados experimentais de ELL usualmente sdo correlacionados por modelos de energia fivre de
Gibbs excedente.

Uma solugdo pratica do problema de correlagio de dados de ELL, com cddigo
computacional acessivel na literatura, fot apresentada por Serensen (1981). Detalhes do
algoritmo de Serensen também sio apresentados em Serensen ef al. (1979). O programa de
Sorensen apresenta uma boa funcionalidade, pois, permite tratar diversos sistemas
simultaneamente. Entretanto, somente sistemas ternartos podem ser correlacionados. A técnica
de otimizagdo usada fo1 o método de Marquardt.

Ja os algomntmos baseados no principio da maxima verossimilhanca (PMV) sio técnicas
superiores, pets, além de todos os dados experimentais, levam em consideragio as incertezas
experimentais associadas com todas as variaveis medidas. Estatisticamente, a estimativa obtida
para os pardmetros do modelo € a mais adequada possivel. Entretanto, a distribui¢do estatistica
dos erros deve ser conhecida e estar sujeita exclusivamente a erros aleatorios (Skjold-
Jorgensen, 1983). Caso o modelo na3o for capaz de representar os dados dentro das incertezas
experimentais, a aplicagdo do PMV nio se justifica, reduzindo-se a um procedimento empirico
(Péneloux ef al., 1990). Mesmo assim, nestes casos devera ser um meétodo empirico superior
(Niesen e Yesavage, 1989) Além dos melhores valores dos parimetros, métodos baseados no
PMYV também formecem informagdes uteis para avaliar estatisticamente tanto o modelo como
os proprios dados experimentais.

Varios algoritmos baseados no PMV tém sido apresentados para a estimativa de
parametros de modelos a partir de dados expertmentais de equilibrio de fases. Boas discussdes
e revisdes da literatura sobre o assunto so encontradas em Skjold-Jergensen (1983), Péneloux
et al. (1990), Englezos et al. (1990), e Novak et al. (1987).

Contudo, a maioria dos algoritmos consideram duas restrigbes, ou seja, aplicdveis

somente na correla¢do de dados de musturas binarias. Por outro lado, os dados de ELL mais



utilizados na pratica sdo de sistemas ternarios. Além disso, na literatura dos ultimos anos tém
sido fregiiente o aparecimento de dados de misturas quaternarias, de modo que seria desejavel
usar 0s dois tipos de informacdo ao mesmo tempo. Ainda, como serd mostrado no Capitulo 3,
muitas vezes somente com a correlagdo de dados experimentais quaternarios é possivel predizer
o comportamento de certas misturas, como na extragdo de arométicos com combinagdes de
solventes.

Novak et al. (1987) abordam a estimativa de parametros a partir de dados de ELL
ternarios, porém, sem resultados computacionais. A implementagdo computacional, com base
no caso de duas restrigoes, foi feita por Bueno (1990) e Andrade (1991) para sistemas ternarios
¢ por Vianna (1991) para sistemas quatemarios. Entretanto, esses programas ndo permitiam a
correlagdo simultinea de varios conjuntos de dados temarios e quaternarios. Além disso, da
forma como as equagdes foram estendidas, ndo era possivel escrever um algoritmo geral para
um nimero de componentes genérico, dificultando sua implementag&o.

O método baseado no PMV apresentado neste trabalho constdera um nimero genérico
de restrigdes implicitas, til para tratar dados envolvendo simultaneamente diferentes mitmeros
de restrigdes como, por exemplo, na correlagdo de varios conjuntos de dados com numeros de
componentes distintos. Além de ser um problema pratico do dia-a-dia, conforme discutido
acima, essa caracteristica do método também € fundamental se o programa for usado para a

estimativa de parimetros de métodos de contribui¢do de grupos.

O assunto deste capitulo, discutido e aplicado nos proximos topicos, ja foi parcialmente
apresentado em reunides cientificas e na literatura {Stragevitch e d’Avila, 1993; 1994a; 1997).
O método também foi aplicado por Andrade (1997) na correlagido simultinea de dados de

ELV, ELL, e ELLV.



2.1. Adaptacio das Equacdes do PMV

O caso de multiplas restrigdes considerado neste trabalho, do ponto de vista conceitual,
nédo ¢ diferente do caso mais comum de duas restrigdes, nem mesmo da formulagio apresentada
por Brtt e Luecke (1973), onde o método é completamente estabelecido. Assim, a
generalizagdo apresentada aqui € no sentido de adaptagdo das equagtes do PMV para facilitar
sua implementag¢do computacional na complexa situagdo de multiplas restrigdes. Basicamente,
as equagdes sdo rescritas em uma forma matricial geral bastante conveniente. Para isso é
utilizado extensivamente o particionamento de matrizes.

Por conveniéncia, o artificio de definir variaveis dependentes e independentes, como
proposto por Anderson ef al. (1978), ¢ mantido, embora essa distingdo entre as variaveis ndo
seja necessaria, como estabelecido por Britt e Luecke (1973). Na prética, as duas formas sdo
equivalentes, pois, independentemente de denominag¢des artificiais, as varidveis sempre serdo
distinguidas pelas incertezas associadas.

A razio pela qual a diferenciagio foir mantida é que dessa forma ¢ possivel
explicitamente resolver as equagdes de restri¢do ndo lineares, ao invés de se usar as equagdes
linearizadas. Isso confere melhores propriedades de convergéncia para o algoritmo,
especialmente se a estimativa imcial do conjunto de pardmetros estiver distante de um minimo,
¢ principalmente se estiverem sendo tratados dados de ELL, onde a ndo linearidade das
equacgdes € muito grande. Contudo, conceitualmente o método nio sofre nenhuma alteragio.
Além disso, as duas formas de resolugio das restrigdes se equivalem proximo da convergéncia.

Para proceder com a adaptagdo das equagdes, considera-se que ha um total de N
medidas experimentats. Entretanto. agora € necessario diferenciar cada ponto, pois o niimero
de restrigdes envolvidas pode mudar de um ponto para outro. Para facilitar, os pontos com

iguais numeros de restricdes sio agrupados, de modo que o numero total de medidas N € dado

por

N=N,+N,+ ... +N, (2.1-1)
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em que os indices denotam os agrupamentos. Cada conjunto £ possui N, medidas, todas com o
mesmo nimero de restriches, sendo que ha d diferentes agrupamentos. Ndo ha nenhuma
limitagio quanto ao numero de restrigdes em cada agrupamento &, o qual pode ser diferente ou
ndo. Antecipando, na implementagio para o equilibrio de fases, em geral cada agrupamento &
corresponde a um sistema, embora 1550 no seja necessario,

Cada medida experimental de cada conjunto £ consiste de M, variaveis medidas, entre
as quais K sfo consideradas con;to independentes, e as M;—K,, restantes como dependentes. Os
valores verdadeiros das varidveis independentes em cada experimento j sdo postos em X, que,

portanto, possui dimensdes K; x 1. Fazendo uso do particionamento de matrizes, para as N;
medidas, X; € definido como (X7 X; ... Xgy,uma matriz NiK; x 1.

Similarmente, os valores verdadeiros das vaniaveis dependentes em cada experimento /
sdo postos em Y, que, portanto, possui dimensdes (M~K,) x 1, e Y, é definido como
(Y? Y, .. Y}E‘)T, uma matniz N(M—-K}) % 1.

Considerando que uma medida ; em dado conmjunto & envolve Mi—K, variiveis
dependentes, M,—K; equagOes, as restrigdes, sdo necessarias para relacionar as varidveis
dependentes com as independentes ¢ com os pardmetros. Para cada experimento j, essas

equacoes sio escritas como

N(X,Y,0)=0

X =
A _;,:Y_;_. 6) =0 (2.12)

S X Y, 8y =0

em que 0 ¢ uma matriz L x 1 consistindo de L pardmetros indeterminados  Além do niimero de
equagtes poder variar de um conjunto para outro, ndo ha nenhuma exigéncia sobre a forma
matematica das equagdes, ou seja, também podem ser matematicamente diferentes de um
conjunto para outro. Isso € itil na correlagio simultinea de dados de ELL, equilibrio liquido-
vapor (ELV), e equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV) As equag¢des de restricio sdo

atribuidas a £, = (f, 1, ... S, .k, )T, ou seja, uma matriz (M;~Kx) < 1. e f; ¢ definido como

(i ... fy,), uma matriz NdM-Ki) x 1.



Para considerar todos os agrupamentos, £ = 1, 2, .., d, os valores verdadeiros das
varigveis independentes sdo atribuidos a X, de modo que X = (X;* X;' ... X;7), uma

matriz 77 X 1, em que

n=NK, +NK, + ... + NK, (2.1-3)
Do mesmo modo, os valores verdadeiros das varidveis dependentes sdo atribuidos a Y, de

modo que Y = (Y;T Y," Y] )T, uma matriz # X 1, em que

ﬂzN](M]_Kl) +N2(_M2"‘K2) + ... +Nd(Md__Kd) (2]"‘4)

Finalmente, F ¢ usado para representar as equagbes de restrigdo, de modo que F =
(f,‘T AL i )' uma matriz g * 1, englobando as M,—K; restricbes de cada ponto
experimental em cada agrupamento k£ Como resultado, as equagdes de restrigio sdo

representadas na forma reduzida

F(X,Y,0)=0 (2.1-5)

Assumindo que os experimentos sejam independentes e que somente erros aleatorios
estejam envolvidos, 0 PMV estabelece que a melhor estimativa dos pardmetros correspondera
ao mais provavel comunto de valores verdadeiros das vanaveis (Anderson ef al., 1978).
Seguindo Anderson er al. (1978) ¢ Niesen ¢ Yesavage (1989), os pardmetros otimos sio
determinados resolvendo-se o sistema de equagdes (2.1-5), adotando como critério de

convergencia a minimizagio de

S=(X-X")T A (X-X") +(Y-Y-8-(Y-Y") (2.1-6)

em que o superescrito m denota variavel medida. Assim como X e Y, X" e Y” tém dimensdes 1
x 1 e ux 1, respectivamente, e consistem dos valores medidos das variaveis. A € uma matriz
diagonal 77 x #, cujos valores sdo os inversos das varidncias para as varidvels independentes. &
€ uma matriz diagonal g * x, cujos valores sdo os inversos das varidncias para as variaveis

dependentes.

A partir deste ponto, os passos a serem seguidos sdo exatamente os mesmos descritos
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por Anderson ef al. (1978) ou Niesen ¢ Yesavage (1989) e ndo s@io apresentados aqui.
Entretanto, podem ser encontrados resumidamente no Apéndice A.1 na pagina 213. As

equacghes obtidas para as correces dos pardmetros e dos valores verdadeiros das vanaveis

independentes,
AB=0"""-0"=—(T-R""D"-R)"-(U-R"-D- Q) (2.1-7)
AX=X"""-X"=-D"-(Q+R-AB) (2.1-8)

tamibém sdo as mesmas daquelas apresentadas por Anderson ef al. (1978) e Niesen e Yesavage
(1989), exceto que as dimensdes das matrizes envolvidas sdo, obviamente, completamente

diferentes. Essas matrizes também sZo definidas de forma diferente:

D=A+(Fy "Fyx)' 8- (Fy' Fy) (2.1-9)
R=(F;' - Fyg) -8 (Fy' Fy) (2.1-10)
T=(Fy"-Fg)' -8 (Fy'Fy) (2.1-11)
U=—(F, "Fo)' -8 (Y'-Y"-F," F") (2.1-12)
Q=4 (X"-X")—(F\'-F) 8- (Y'-Y"-Fy'-F") (2.1-13)

em que o superescrito () denota a iteragdo prévia, e fot omitido nos Jacobianos para

simplificar.

Analogamente ao descrito por Anderson ef al. (1978) ¢ Niesen e Yesavage (1989), com
as estimativas de X, Y ¢ 8" da iteragdo prévia. as fungdes F' ¢ os Jacobianos Fy’, ¥y e
Fy’ podem ser calculados. Com esses valores as corregdes AG e AX sio obtidas das equagdes
(2.1-7) e (2.1-8), e, conseqiientemente, novos valores 87" e X" Com as novas estimativas
dos parametros e dos valores verdadeiros das variaveis independentes. novos valores Y"*" para
as variaveis dependentes sdo calculados resolvendo as equagdes (2 1-5). Um novo valor de

(Sv) é entdo calculado pela equagdo (2.1-6). Convergéncia € atingida quando (Sy—S)/ S

satisfizer algum critério.
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Como etapa final, para completar 0 esquema de estimativa de pardmetros, as equagdes
para uma analise estatistica dos erros no processo de estimag@io sio brevemente discutidas.
Para este caso em que multiplas restrigdes sdo consideradas, o nimero de graus de liberdade é

dado por v= i — L, de modo que a varidncia s do ajuste € calculada por
-5
s L (2.1-14)

em que u esta definido pela equagdo (2.1-4). Conforme proposto por Anderson ez al. (1978), a
varidncia s fornece um teste estatistico para a comparagio de diferentes modelos, bem como
serve também para comparar o qudo bem determinado modelo representa diferentes conjuntos
de dados.

A matriz de varidncia-covariancia dos parametros ¢ util para se fazer uma estimativa
dos erros nos pariametros calculados. A expressio para o caso de restrigdes multiplas ¢ a

mesma daquela apresentada por Anderson e/ al. (1978),

S=s(T-R"-D" Ry (2.1-15)

a menos das dimensdes e das defini¢des das matrizes envolvidas.

2.2. Aplicacdo ao ELL

Dados experimentais de ELL sdo normalmente apresentados como linhas de amarragio.
Quando ha duas fases liquidas presentes, I e II, cada linha de amarragio ¢ identificada pela
temperatura I e pelas fragdes molares dos componentes nas duas fases em equilibrio,
XL Xy .o Xt ¥ XX x2 . em que C é o nimero de componentes. A pressio geralmente
¢ constante e, pela pequena influéncia que exerce sobre o equilibrio, ndo € considerada nas
equacdes. Na maioria dos trabalhos ndo € nem apresentada, embora essa pratica vem mudando
na literatura mais recente. Dessa forma, ha um total de 2C - 1 variaveis medidas em cada ponto

experimental.
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As restrigdes sdo as equagdes de equilibrio que podem ser expressas por

xlyl=xty" i=1,2,..,C (2.2-1)

em que % € o coeficiente de atividade do componente 7.
Para uso no PMV, a equagio (2.2-1) deve ser adequada a forma da equagdo (2.1-5).
Considerando que ha N, linhas de amarragio e C, componentes no 4-ésimo conjunto de dados,

e que ha um total de d diferentes comjuntos de dados, o #jk-ésimo elemento de F ¢ dado por

Fa=Xppp—Xpdi> 1=1,2,.,C, j=1,2, . Ny k=1,2,..,d (2.2-2)

De acordo com a equagdo (2.2-1), C equagdes devem ser satisfeitas para cada ponto
experimental. Portanto, uma vez que ha um total de 2(" — 1 variaveis medidas, (' — 1 variaveis
sdo escolhidas como sendo independentes. Por conveniéncia, sdo adotadas como variaveis
independentes 7 e ¥ i=2 .., C- 1 As fracdes molares restantes em cada linha de
amarragio, xi, Xy, ..., Xo_ 1, X1, S0, conseqilentemente, as variaveis dependentes, ou seja, M ~
Kg = C;;.

Dessa forma, na correla¢do de dados experimentais de ELL. a fun¢do objetivo (2.1-6) €

dada por

d M 7 ! o BN (B my2
5= {f M] Y. K 2 JJ +[ i fuf—ﬂ] }} (2.2-3)
E=1;= N O};J. 11 o}.;]-k o}.ﬂ

em que o é o desvio padrdo observado na variavel medida.

2.3. Implementacio

Como pode ser observado nos topicos 2.1 e A.1, hd a necesstdade de uma ntensa
manipulagdo de matrizes. Apesar disso, devido a forma geral em que as equagdes foram

escritas, ndo houveram dificuldades sérias em sua implementa¢do computacional.
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O programa de computador desenvolvido consegue tratar simultaneamente varios
sistemas, binarios, ternarios, quaternarios, enfim, com qualquer nimero de componentes, em
varias temperaturas. Essa caracteristica, além de ser importante na correlagio de dados do dia-
a-dia, € essencial na revisio e estimativa de novos parametros de métodos de contribuicio de
grupos.

O esforgo computacional estd diretamente relacionado ao ndmero de linhas de
amarracdo experimentais ¢ a0 nmumero de restricdes. Reside especialmente na solugdo das
equagdes de restrig3o, no calculo das matrizes Jacobianas de derivadas parciais Fx, Fy e Fg, ¢
na inversdo das matrizes Fy (u x g) e D (57 x n).

Entretanto, devido & forma das equagOes de restrigio, equagdo (2.2-1) ou (2.2-2), em
que apenas o modelo de coeficientes de atividade € empregado para ambas as fases, as matrizes
de derivadas parciais Fx e Fy consistem, indiretamente, das derivadas do modelo em relagio as
composi¢des e em relagio 4 temperatura. Essa caracteristica viabiliza o calculo dessas
denivadas analiticamente. Assim, o esforgo computacional nesta etapa foi bastante diminuido. O
mesmo poderia ter sido feito para a matriz de derivadas parciais das restrigdes em relagdo aos
pardmetros, Fe. Neste caso consistem das derivadas do modelo de coeficientes de atividade em
relagdo aos parametros de interagdo binaria. Porém, para facilitar o emprego de modelos com
extensdes empiricas nos parametros de interagdo, o cilculo dessa matriz € feito numericamente,
usando diferengas centrais.

Ja na mnversio de Fy e D, o tempo computacional foi consideravelmente reduzido
levando em conta que sdo matrizes esparsas. Essa caracteristica ¢ uma conseqiiéncia da
independéncia assumida entre as diferentes medidas. Precisamente, essas matrizes sdo diagonais
a0s blocos, e cada bloco possui um tamanho de acordo com o nimero de restricdes envolvidas.
Como resultado, sub-rotinas para o manuseio de matrizes esparsas sio desnecessarias. Apenas
os blocos nido nulos sdo gerados e armazenados, e tratados individualmente pela sub-rotina de
inversdo de matrizes decomposicio LU (Press ef al., 1989).

Para prevenir oscilagbes e convergeéncia lenta, o método de limitagdo das corregdes nas
variaveis de Law e Bailey (1963) foi empregado de forma similar a usada por Prausnitz ef al.
(1980). A aplicacdo dessa técnica foi essencial, especialmente para controlar instabilidades

provocadas por corregdes exageradas nos pardmetros, os quais afetam extremamente o ELL
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calculado.

Dada a caracteristica iterativa do algoritmo, so requeridas estimativas iniciais para as
variavels e parametros. Para os valores verdadeiros das variaveis dependentes e independentes
foram usados os correspondentes medidos, e essas estimativas iniciais foram sempre
satisfatorias. A estimativa inicial para os pardmetros, por outro lado, ¢ muito mais critica.
Dessa forma, foi adotado um procedimento similar 2o usado por Serensen (1981}, com uma
etapa preliminar especialmente para gerar a estimativa inicial para o algoritmo baseado no
PMV. Assim, a estimativa inicial dos parémetros é gerada através da minimizagio da funcio

objetivo

S.=F-F, (2.3-1)

em que F, ¢ o vetor F (equacdo 2.1-5) em que os termos (equagdo 2.2-2) foram calculados

usando os valores experimentais da temperatura e composi¢des, ou seja,

F. = F(X", Y", %) (2.3-2)

em que 0, no final, sera a estimativa inicial desejada para o conjunto de parametros. O calculo
de F, é direto e, inicialmente, pode ser usado qualquer valor para os pardmetros em 8.

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 d@ medida que
aumenta o niimero de pardmetros. Entretanto, minimizacio completa da funcdo objetivo (2.3-

1) ndo é necessaria. Geralmente, poucas iteragdes s3o suficientes para gerar uma boa estimativa

micial. Dessa forma, o esforgo computacional extra nio ¢ significativo.

Uma vez que o método de minimizagio de Nelder ¢ Mead (1965) tenha sido
implementado, o programa, mediante escolha, também pode ser direcionado para usar este

método na minimiza¢do da funcéo objetivo de composicdes,
Se=(x =) B (X - Xy + (T - XY B (2 - X (2.3-3)

em que x” é uma matriz 7 x 1 e consiste das composi¢des medidas em todas as linhas de
amarrac¢io de todos os conjuntos de dados. x € uma matriz ¢ x 1 e consiste das respectivas

composi¢des calculadas pelo flash liquido-liquido (FLL) (Null, 1970), em que a composi¢do de
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alimentag@o € escolhida como a composigdo do centro da linha de amarragdo expenimental. B, é
uma matniz diagonal ¢ x u consistindo das varidncias experimentais das respectivas
composigdes medidas. O uso dessa fungdo objetivo é util nos casos em que a estimativa inicial
gerada pela minimizagdo de (2.3-1) ndo for suficiente. A nova estimativa inicial gerada dessa
forma pode ser entdo usada outra vez com o PMV.

Foram implementados os principais modelos de energia livre de Gibbs excedente
empregados para calculos de ELL, como NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) ¢ UNIQUAC
{Abrams e Prausnitz, 1975), bem como os métodos de contribui¢do de grupos ASOG (Derr ¢
Deal, 1969) e UNIFAC (Fredenslund et al., 1975). Para os modelos NRTL e UNIQUAC é

prevista uma varia¢do empirica do pardmetro de intera¢do com a temperatura, na forma

0, )
A,=A, +A4,'] (2.3-4)

em que 4, ¢ I estdo em Kelvin. O programa permite usar a mesma forma para o pardmetro de

ndo aleatoriedade do modelo NRTL,

a=a"+ad"T (2.3-5)

: y ]

em que a;, € adimensional e 7 esta em Kelvin. Em ambos os casos, se forem estimados somente

) (0} - . e .
A, e a, . os modelos sdo equivalentes aos originais.

Além dos modelos comentados acima, uma séne de outros modelos, extensdes
empiricas dos anteriores, bem como novos modelos, foram implementados. Esses modelos
serdo discutidos e usados nos Capitulos 3 ¢ 4.

A forma em que todos os modelos citados acima foram implementados ¢é diferente
daquela apresentada nas respectivas referéncias originais, especialmente para os modelos
UNIQUAC, ASOG e UNIFAC. Foram usadas as formas computacionalmente mats eficientes e
compactas apresentadas por Novak ef al. (1987).

No final da correlacio, usando os valores finais dos pardmetros estimados, é realizado
um calculo FLL em cada hinha de amarragio medida, usando o ponto central da linha de
amarragio experimental como a alimentagio. Os desvios das composigdes assim calculadas, em
relagio as composi¢Ges experimentais, em geral apresentam caracteristicas diferentes das

varidncias estimadas pelo PMV. E importante que os resultados apresentados pelo FLL
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também sejam analisados, pois, na pratica, geralmente os pardmetros estimados serdo utilizados
para calculos flash.

Com as composi¢des calculadas pelo FLL, em cada linha de amarragdo ¢ também
efetuado um teste de estabilidade local. Basicamente, € testada a convexidade da energia livre
de Gibbs de cada fase, similarmente ao teste proposto por Serensen ef al. (1979), o qual foi
estendido para uma mistura multicomponente, conforme apresentado no topico A.5, pagina
221. A ocorréncia de fase instavel em qualquer finha de amarrag3o € mais uma indicagdo de que
a correlagdo precisa ser refeita.

Além do céleulo FLL, se o sistema for ternario, € calculado também o diagrama de fases
completo, usando uma adaptacdo do algoritmo de Serensen e Arlt (1980). A confrontagdo
desse diagrama com o experimental, especialmente na forma grafica, constitui mais uma etapa
importante na avaliagdo dos parametros estimados. Com isso, € possivel verificar a inclinagdo
correta das linhas de amarragdo preditas, bem como visualizar a forma do diagrama predito em
regiGes em que ndo haviam linhas de amarragio experimentais.

Para finalizar este topico, um breve comentario sobre a correlagdo de dados de ELV.
No tratamento de dados de ELL de misturas ternarias € quaternarias, devido ao grande numero
de pardmetros de interagio binaria, € pratica usual reduzir o namero de parametros ajustaveis.
Assim, para alguns dos pares completamente miscivels, 0s respectivos parmetros sio
determinados a partir de dados de ELV de misturas bindrias. Os pardmetros obtidos dessa
forma sdo mantidos fixos durante a estimativa dos restantes a partir dos dados de ELL.

Portanto, para complementar o procedimento de interpretagao de dados experimentais
de ELL, também se faz necessario um programa para a correlagdo de dados de ELV. Assim,
embora se tenha acesso na [iteratura a esses programas com maior facilidade do que os
equivalentes para o ELL, decidiu-se fazer um novo programa baseado neste aigortimo, com a
mesma estrutura daquele para o ELL. Além de servir para o tratamento de misturas binarias,
assim como a maioria dos outros, pode ser usado na correlagdo de dados de ELV de musturas
multicomponentes. A aplicagdo na correlagdo de dados de ELV ¢é discutida no Apéndice A, no

topico A 2, pagina 215, e a implementagio computacional no topico A.3 na pagina 217,
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2.4. Exemplo

Para ilustrar a aplicagio do algoritmo, pardmetros do modelo UNIQUAC foram

estimados a partir de dados experimentats de ELL de misturas binarias, ternarias, e

quaternanias, simultaneamente, evolvendo ciclohexano, tolueno, benzeno, e acetonitrila, a

25°C. Os desvios padrdes nas variaveis medidas foram adotados como sendo or = 0,05°C para

a temperatura € o, = 0,002 para as fragdes molares. Esses valores sdo baseados na experiéncia

pratica em que termOmetros de resisténcia sio usados para medir a temperatura € as

composigdes s3o medidas por cromatografia gasosa.

Tabela 2.4-1. Dados experimentais de ELL usados na correlagio simultdnea e desvios padrdes

estirnados.

Sistema Numero
de pontos

Temperatura Referéncia
°C

Desvios padrdes estimados

7(°C)

Ly

1 Ciclohexano 1
Acetonitrila

2 Ciclohexano 7
Tolueno
Acetonitrila

3 Ciclohexano 6
Benzeno
Acetonitrila

4 Ciclohexano 17
Tolueno
Benzeno
Acetonitrila

Global 31

25

25

25

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,0129

0,0038

0,0031

0,0023

0.0029

"Nagata ¢ Ohta (1983)
*Nagata (1985)
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Para reduzir o nimero de paridmetros ajustaveis, neste caso um total de 12, os
parametros envolvendo os pares de hidrocarbonetos, completamente misciveis entre si, foram
determmados separadamente a partir de dados de ELV de suas misturas binarias. O presente
algoritmo estendido também foi usado neste caso. Os parmetros assim determinados, listados
na Tabela A.4-1 na pagina 220, foram mantidos fixos durante a correlagio dos sistemas listados

na Tabela 2.4-1. Uma breve discussio da aplicagdo na correlagdo de dados de ELV pode ser

encontrada no Apéndice A, no topico A.2, pagina 215,

Tabela 2.4-2. Correlagio simultinea de dados de ELL.

Fungéo objetivo: 320
Variancia: 3,1

Pardmetros UNIQUAC estimados, em Kelvin
(1=Ciclohexano, 2=Tolueno, 3=Benzeno, 4=Acetonitrila)

A= 62510 + 63
Aa = 44,200+ 10
A= 206075+ 55
Ap= 110,87 + 5,5
Az = —35.201 + 4,7
Az = 14941 + 6,5

Matriz de varidncia-covariancia dos parametros

394 34 202 247 145 27,7
1] -1,0 04  -1,5 0,1

298  -284 156  -200

299 14,4 20,6

22,1 ~27.6

41,7

Matriz de coeficientes de correlagdo dos pardmetros

i 0,52 0,59 0,72 049 068
1 ~0,17  -007  -030 -0,02

i 0,95 0,61  -0,57

1 056 0,58

1

-0.91
1
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Convergéncia global do algoritmo para este exemplo foi obtida em cinco iteragdes,
usando o esquema de inicializagdo descrito no topico 2.3, e uma tolerancia de 0,001 para a
fung¢do objetivo S da equagdo (2.1-6). Os desvios padrées estimados sdo mostrados na Tabela
2.4-1. Os parametros estimados, seus respectivos desvios, bem como outras estatisticas, sdo
apresentados na 2.4-2.

Em geral, como pode ser observado na Tabela 2.4-1, os desvios padries médios
estimados ndo concordam com os valores previamente assumidos para os experimentais. Na
correlacdo de dados de ELL esse fato é comum e deve-se, em parte, as deficiéncias dos
modelos usuais de energia livre de Gibbs excedente, tal como o modelo UNIQUAC usado
neste exemplo. Além disso, deve ser levado em considera¢do que somente 6 do total de 12
pardmetros foram estimados e, rigorosamente, ndo ha como assegurar a qualidade dos dados

experimentais que foram usados.
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Figura 2.4-1. Desvios locais estimados e desvios padroes globais assumidos e estimados.
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Figura 2.4-2. Diagramas de ELL. Em todos os casos os simbolos () denotam o binario
ciclohexano (1)/acetonitrila (4), e os simbolos (+) denotam os pontos criticos estimados. O
sistema quaternario, (¢) e (d), é representado por trés planos com diferentes razbes
tolueno/benzeno, em base molar. Neste caso, as linhas de amarragio calculadas ndo foram

mostradas para evitar confusao.
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Entretanto, como mostrado na Figura 2.4-1, a maiona dos residuos, cerca de 78%, esta
dentro da faixa dos desvios assumidos previamente. A maior discrepancia € observada para o
ponto experimental do sistema binano, e isso pode ser atribuido ao fato de terem sido usados
métodos diferentes. O sistema binario foi determinado pelo método da turbidez, enquanto que
as linhas de amarragdo dos sistemas e ternarios € quaternario foram medidas pelo método
analitico, empregando cromatografia gasosa para analise das composigdes. Os diagramas de
fases calculados com os pardmetros da Tabela 2.4-2 sdo mostrados na Figura 2.4-2.

Além dos pardmetros estimados, a Tabela 2.4-2 ainda apresenta o valor da fungio
objetivo e a varidncia estimada do ajuste (equagio 2.1-14). Se diferentes modelos tivessem sido
usados, esses valores permitiriam uma comparacio direta entre eles. Na seqiiéncia aparecem os
pardmetros estimados € os respectivos desvios, calculados a partir da diagonal da matriz de
varidncia-covaridncia, os quais poderiam ser usados na previsdo dos erros associados ao uso
dos pardmetros. E finalmente, os coeficientes de correlagio, os quais podem ser usados para

identificar parametros fortemente correlacionados, a fim de alterar estratégias de correlagdo.

2.5. Conclusoes

A generalizagio das equagbes do PMV, apresentada no topico 2.1 na pagina 6,
viabilizou a implementag¢io computacional para o caso de multiplas restri¢ges. Pelo uso extenso
do particionamento de matrizes, as equagdes foram adaptadas em uma forma matricial geral,
adequada para o desenvolvimento de codigos compactos e eficientes.

Aplicagdo ao ELL e ELV multicomponente foi apresentada nos topicos 2.2, pagina 10,
e A2, pagina 215, respectivamente. Programas foram desenvolvidos para o tratamento de
dados de ELL e¢ ELV, onde qualquer nimero de sistemas pode ser tratado, com qualquer
nimero de componentes e com diferentes numeros de componentes simultaneamente. Um
exemplo tipico foi apresentado no topico 2.4 na pagina 16. Além da aplicagdo em problemas

praticos do dia-a-dia, essas caracteristicas sdo importantes na revis@o € estimativa de novos
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parametros de métodos de contribuigio de grupos, onde normaimente ha um grande niimero de
sistemas com parametros de grupos comuns a serem estimados.

O programa para a correlagdo de dados experimentais de ELL foi desenvolvido para
atender necessidades praticas imediatas de correlacionar dados multicomponentes, cada vez
mais frequentes na literatura dos dltimos anos. Da mesma forma, valendo-se da estrutura
criada, com o mesmo objetivo foi feita a aplicagdo ao ELV. Por essa razio € que ndo foram
feitas consideragdes sobre a correlagdo simultdnea de dados de ELL ¢ ELV, ou at¢ mesmo
ELLV,

Entretanto, além de tratar dados experimentais com qualquer numero de restrigdes €
diferentes nimeros de restrighes simultaneamente, ndo ha nenhuma limita¢iio quanto a forma
matematica das restricdes. Assim, dada a forma geral em que a técnica foi adaptada e os
programas computacionais escritos, para tratar simuitaneamente dados experimentais de ELL,
ELV e ELLV, basta combinar em um dos programas as sub-rotinas de calculo das restri¢des e
de entrada e saida de dados dos dois tipos de equilibrio ja implementados, e ainda acrescentar
as respectivas sub-rotinas para o tratamento do ELLV. O restante da estrutura, especialmente a
que trata da aplicagdo do PMV, permanece inalterada. Essa aplicagdo foi desenvolvida por
Andrade (1997).

O sucesso da correlagdo de dados experimentais de ELL, usando a implementagéio do
PMYV apresentada neste trabatho, € fortemente dependente da eficiente solugdo das equagdes de
restricdo, as equacdes de equilibrio, equacdo (2.2-1) na pagina 11. As C equagdes ndo lineares
devem ser resolvidas em cada linha de amarracdo experimental, mantendo fixas 7 e

& i=2 .. C -1 nos valores verdadeiros fornecidos pelo PMV, e calculando as fragdes

n
molares restantes, x:, x .. (_1_ T

Nesta implementacio é empregado o método de Newton convencional, com controle
das corregdes, em que para os valores iniciais das composi¢des a serem calculadas sdo usados
os respectivos medidos. Entretanto, sfo bastante freqientes falhas na convergéncia ou
convergéncia para a solugdo trivial, especialmente com estimativas dos parametros distantes do
otimo. Esses problemas tendem naturalmente a desaparecer a medida que o minimo da fungdo

objetivo vai sendo atingido. Entretanto, muitas vezes esses problemas fazem com que ocorra
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divergéncia no processo de otimizagio pelo PMV, impedindo que se obtenha uma correlagio
satisfatoria.

Ja no emprego da fungio objetivo de composi¢Bes, equagdo (2.3-3) na pagina 13, as
equacdes de equilibrio sdo resolvidas juntamente com as equagdes de balango de material, ou
seja, um calculo FLL (Null, 1970). Embora mais demorada, essa metodologia ¢ mais estavel.
Por iss0 € que muitas vezes a correlagdo somente é bem sucedida com a fungio objetivo (2.3-
3). Além disso, na pratica, a fun¢do objetive de composi¢des (2.3-3) ndo € muito diferente da
fungdo objetivo do PMV, apresentada na equacio (2.2-3) na pagina 11 para o caso do ELL,
pois, a temperatura ndo tem uma influéncia muito grande sobre o ELL. Assim, geralmente
pouco contribui para o valor da func¢do objetivo. Essas caracteristicas, particularidades do ELL,
muitas vezes fazem com que este procedimento seja adotado. A grande desvantagem em ndo
usar o PMV seniam os testes estatisticos que ndo sdo fornecidos por outras técnicas.

Entretanto, se for preferida a minimizagdo da fungio objetivo de composi¢des (2.3-3),
na mmplementagdo deste trabalho isso somente pode ser feito pelo método simplex modificado
de Nelder ¢ Mead (1965). Por ser um algoritmo de busca direta € extremamente ineficiente,
requerendo um numero grande de avaliagSes da fungdo objetivo. Como para calcular a fungéo
objetivo € necessario se fazer o FLL em todos os pontos experimentais, 0 tempo computacional
requerido para a correlagdo tmbém € grande. Assim, uma futura revisio do programa poderia
considerar algoritmos mais eficientes para minimizar a fun¢io objetivo de composi¢des (2.3-3).
Uma escolha interessante seria 0 método de Marquardt.

Por outro lado, as propriedades de convergéncia do PMV tambeém podem ser
melhoradas se em futuras revisdes do programa forem considerados algoritmos mais eficientes
para resolver as equacbes de equilibrio. Particularmente, seria interessante considerar os
métodos de Newton de intervalos/bissecgdo generalizada. Essas técnicas permitem encontrar
com certeza todas as solugGes para um sistema de equagdes ndo lineares (Kearfott € Novoa II1,
1990). A unica exigéncia € que sejam conhecidos os limites de todas as variaveis. Neste caso
isso ndo representa nenhuma complicagdo pois tratam-se apenas de fragGes molares. Além
disso, ja ¢ de dominio publico uma biblioteca para operagdes com intervalos para fungoes
transcendentais (Kearfott er al., 1994), necessarias para os modelos de coeficientes de

atividade.
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Todos esses inconvenientes sdo de ocorréncia rara na correlagio de dados de ELV a
baixas pressdes. Na solugdo das equagdes de restri¢do para o ELV, equagdo (A 2-1) na pagina
215, mesmo com estimativas iniciais para os pardmetros Jonge do ponto 6timo ainda € possivel
que o diagrama de fases seja predito pelos calculos de ponto de bolha. Isso permite que o
método baseado no PMV possa evoluir e convergir, ndo apresentando maiores complicagdes.
Além disso, a correlagio de dados de ELV é favorecida pelo fato de que a maioria dos dados
sdo de misturas bindrias, ou seja, somente dois ou trés parametros s3o estimados de cada vez.
No caso do ELL em que os dados sdo geralmente ternarios ou quaternarios, hd um numero de

pardmetros muito maior para ser estimado e, conseqlientemente, 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 extragdo liquido-liquido. Entretanto, a maioria dos dados
disponiveis na literatura sGo incompletos, € em temperaturas em torno de 25°C, muitas vezes
longe das de interesse.

Além disso, a maior parte dos dados experimentais de ELL sdo de misturas ternarias.
Dados desse tipo nem sempre sio suficientes para prever o comportamento de certas misturas
multicomponentes, como no caso da extragdo de aromaticos com combina¢des de solventes,
Essa deficiencia sera demonstrada no topico 3.6, na pagina 66, com as misturas estudadas
experimentalmente neste trabalho.

A possibilidade de que combinagdes de solventes do tipo amida/glicol poderiam
melhorar significativamente a extragdo de aromaticos foi levantada por Stragevitch e d’Avila
(1992), em especial a combinagdo de N, N-dimetilformamida (DMF) com dietileno glicol
(DEG). Entretanto, todos os estudos foram baseados em dados de misturas ternarias.

Dessa forma, conforme apresentado neste capitulo, as misturas de solventes do tipo
amida/glicol foram estudadas experimentalmente. Para isso, sistemas ternarios e quaternarios
foram medidos, envolvendo sempre um hidrocarboneto alifitico, um hidrocarboneto aromatico,
e os solventes puros, ou diretamente a combinagdo de solventes. Nestes casos os sistemas sdo
quaternarios. Tomou-se o cuidado de cobrir toda a faixa de composicao, bem como uma faixa
de temperatura ampla.

Alem de servirem para um melhor entendimento do comportamento das combinages
de solventes na extragio de aromaticos, esses dados foram usados para testar diretamente o
desempenho das combina¢des do tipo amida/glicol. Por serem dados bastante completos,
podem ainda servir para a revisio de parimetros de métodos de contribui¢do de grupos.

A determinagdo experimental de dados de ELL ndo € complexa. As maiores
dificuldades estdo associadas com a analise das fases em equilibrio, principalmente & medida
que aumenta o numero de componentes. Uma boa discussdo e revisdo da literatura sobre as

técnicas experimentais para 0 ELL pode ser encontrada em Novak et al. (1987).
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A técnica utilizada neste trabalho vem sendo aprimorada ha varios anos (Bueno, 1990;
Andrade, 1991; Vianna, 1991; Stragevitch, 1992), e a descrigdo ¢ apresentada no topico 3.1,
onde também ¢ discutido o teste da montagem experimental. A determinagdo experimental dos
sistemas de exiracdo de aromdticos ¢ assunto do topico 3.2. Analise e discussdo dos dados é
apresentada nos topicos 3.3 e 3.4. No topico 3.5 sio apresentados ¢ discutidos modelos para a
correlagdo das misturas quaternirias medidas, as quais sio correlacionadas no topico 3.6.
Aplicagdio dos dados na extragdo de aromaticos € apresentada no topico 3.7. O assunto do

topico 3.7 ja foi parcialmente apresentado em congresso (Stragevitch e d’Avila, 1996).

3.1. Teste da Aparelhagem

Para se avaliar a qualidade dos dados experimentais de ELL ndo ha um teste de
consisténcia tal como para dados de ELV de misturas bindrias, Dessa forma, adota-se a pratica
de comparar os dados experimentais com os de outros autores. Para isso. sistemas teste sfo
selecionados na literatura, pelo menos de dois autores, julgados serem de boa qualidade, e
medidos expertmentalmente usando a nova metodologia ¢ aparato laboratorial propostos. As
linhas de amarragdo assim determinadas sdo entdo interpoladas entre aquelas dos sistemas teste
obtidos por outros autores. Se os desvios estiverem deniro da faixa dos erros experimentais.
considera-se que a nova metodologia e 0 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
ndo haverio dados experimentais na literatura para fins de comparagdo, também serfio
considerados de boa qualidade. Logicamente que essa pratica ndo confere garantia total.
Entretanto, pa auséncia de outra pessibilidade de avaliagio dos dades, serve como mais um
refor¢o ao que se deseja.

Feitas essas consideragOes, restam ainda dois problemas praticos a serem resolvidos: é
necessario uma técnica de interpolagio de linhas de amarracgdo, ¢ a escolha dos sistemas teste.

A metodologia de interpolagio de linhas de amarragdo usada neste trabalho € descrita no
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Apéndice B, topico B.1, na pagina 223. Com esta técnica ndo € necessario o uso de um modelo
termodinimico.

A selecio dos sistemas teste, por outro lado, € bastante complexa. Considerando
reagentes de facil obtengio e reprodutibilidade dos dados entre autores diferentes, uma
pesquisa na literatura revelou que o sistema mais indicado seria agua (1)/etanol (2)/ciclohexano
(3). Dados para esse sistema s3o apresentados por: Liehr (1987) nas temperaturas de 40 e
60°C; Bueno (1990) a 25, 35 e 50°C; Monyoshi ef al. (1991) a 25 e 50°C; e Stephenson
(1992) a 40°C. Escolheu-se fazer o estudo experimental deste trabalho nas temperaturas de 25
¢ 50°C. Essa faixa de temperatura esta de acordo com a faixa considerada nas medidas dos

sistemas de extragdo de aromaticos, como sera apresentado no topico 3.2,

Técnica Experimental

A célula de ELL utilizada vem sendo aprimorada ha varios anos (Bueno, 1990;
Andrade, 1991; Vianna, 1991; Stragevitch, 1992). Neste trabalho, novas células foram
construidas e com novas modificagdes. Uma descri¢do da célula e da montagem experimental é
apresentada no Apéndice B, topico B.4, na pagina 245.

As medidas de temperatura foram efetuadas por meio de termometros de resisténcia de
platina PT100 2 ¢ indicadores digitais modelo PJ-Ih para a conversdo da resisténcia medida,
manufaturados pela Ecil S.A Os termOmetros de resisténcia foram calibrados com o auxilio de
termometros padroes. O procedimento de calibragem é apresentado no Apéndice B, tdpico
B.2, na pagina 231.

Os reagentes foram utilizados tal como supridos pelo fabricante, sem nenhum
procedimento adicional de purificagio. Etanol, Merck, para anélise (p.a.), teor minimo 99,8%
determinado por cromatografia gasosa (CG). Ciclohexano, Merck, p.a., minimo 99,5% CG.
Excecdo para a adgua que foi destilada e deionizada com resinas trocadoras de ions
manufaturadas pela Permution Equipamentos e Produtos Quimicos Ltda. Todos os reagentes
foram submetidos a testes usando a técnica cromatografica adotada para as analises. Em

nenhum caso foram observados picos extras nos cromatogramas.
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Varias misturas ternarias foram preparadas a fim de se cobrir toda a faixa de
miscibilidade parcial. A escolha das misturas sempre foi feita com base nos diagramas ja
reportados na literatura. Com essa informagdo prévia sobre o sistema foi possivel economizar
esforgo experimental evitando que varias linhas de amarragdo coincidissemn. Além disso,
também foi possivel preparar as misturas de modo que os volumes de ambas as fases fossem
sempre aproxtmadamente iguais, evitando que a interface ficasse proxima dos pontos de
amostragem, eliminando assim o risco de contaminagdo da amostra com outra fase.

As misturas foram preparadas diretamente na célula de ELL, o mais rapidamente
possivel para minimizar a absor¢do de umidade. Apoés isso, a célula era vedada com septos,
conectada ao banho termostatico, e estabelecida a recirculagio de agua através do
encamisamento. O banho utilizado, marca MLW, modelo MK 70, com a hgagio 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 1h apoés a temperatura ter stdo estabilizada Testes prelimmares mostraram que
um periodo de decantacio de 2h seria suficiente para que ndo fossem mais observadas
variagbes nas composigdes maiores do que o erro experimental. Ou seja. 2h de decantagio
seriam suficientes para que o equilibrio fosse atingido. Entretanto, na pratica, o tempo de
decantaciio foi sempre de pelo menos Sh Isso foi devido ao fato de que os padroes para as
analises eram preparados diariamente durante a decantagdo, e esse processo demandava em
torno de 5h.

Na segiiéncia, amostras de ambas as fases em equilibrio eram tomadas com uma seringa
de 1 ml, aquecida pelo menos 5°C acima da temperatura da mistura para evitar a separagio de
fases na mesma. As amostras, cada uma de %2 ml, eram imediatamente injetadas em um frasco
vedado com um septo, no qual ja havia previamente igual quantidade de um solvente capaz de
manter a mistura homogénea. Para a mistura agua/etanol/ciclohexano fot utilizada acetona
como solvente, marca Merck, p.a., minimo 99,5% (CG), desidratada.

As andlises foram efetuadas com um cromatografo a gas Varian STAR 3400 CX.
acoplado a um integrador eletronico IBDH™. Foi usado o detetor de condutividade térmica e

hidrogénio ultra puro, de origem eletrolitica, 99,999% (CG), como gas de arraste a uma vazao
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de 36 ml/min. A separagdo dos componentes foi feita com uma coluna empacotada Porapak™
Q 80/100, ago inox, 2 m 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 trés vezes, sendo o valor final tomado
como a meédia. O pico do solvente era automaticamente descartado pelo integrador. Um padrio
diferente para cada fase foi preparado gravimetricamente, o mais proximo possivel da mistura
sendo analisada. O procedimento de preparagfo dos padrdes € apresentado no Apéndice B,
topico B.3, na pagina 240. As fragdes molares foram reprodutiveis dentro de £0,003.

Cada linha de amarragio foi posteriormente confirmada repetindo-se o procedimento de
amostragem e analise. Nos casos em que houveram discordincias maiores do que o desvio
padrdo de +0,003, a linha de amarragio foi novamente repetida.

Com esta metodologia foi levantado o sistema agua (1)/etanol (2)/ciclohexano (3), a 25
e 50°C. No proximo subtopico, as linhas de amarragdo obtidas sdo comparadas com os dados
da literatura, A listagem dos dados experimentais pode ser encontrada no Apéndice B, topico

B.5, na pagina 248.

Comparacio com os Sistemas Teste da Literatura

O diagrama de ELL do sistema teste agua (1)/etanol (2)/ciclohexano (3), a 25°C,
determinado experimentalmente neste trabalho, € comparado com os dados de Bueno (1990) e
Moriyoshi et al. (1991) na Figura 3.1-1. A concordincia entre os dados deste trabalho e os dos
outros dois autores pode ser visualmente constatada. Para facilitar essa visualizagdo, na Figura
3.1-2 ¢ apresentada a distrtbui¢do do etanol entre as fases.

Além da comparagiio visual, sdo necessarios niimeros comprovando a reprodugdo dos
dados. Por esse motivo ¢ que foi desenvolvido ¢ método de interpolagdo de linhas de
amarragio apresentado no Apéndice B, topico B.1, na pagina 223. Com esta metodologia, o
proposito original era o de se conseguir linhas de amarragio interpoladas dentro dos desvios
padrdes experimentais, e isso foi conseguido conforme demonstrado naquele tdpico.

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

Moriyoshi ef al. (1991) revelou que isso ndo seria possivel com esses dados, tal como pode ser
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confirmado na Figura 3.1-3, onde foram obtidos desvios acima 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 Moniyoshi e al. (1991), como apresentado Figura 3.1-3.

A Figura 3.1-3 ainda apresenta outra caracteristica importante. Os maiores desvios sdo
observados em composi¢des menores de 5% molar de etanol, ou seja, as linhas de amarragéo
mais proximas da base do diagrama. Isso se deve principalmente aos erros experimentais que
relativamente tém muito mais peso nesta regifio ja que composicdes muito pequenas precisam
ser medidas. Muitas dessas composi¢des possuem valores até menores do que os proprios
desvios. O mesmo ocorre quando a técnica de interpolagio € aplicada. Por exemplo, esses
desvios sdo grandes relativamente as fragdes molares do ciclohexano na fase I, e por isso
projetam desvios igualmente grandes, so que agora em relagio a fra¢des molares de maior

grandeza, como as do etanol na fase 1.

Agua (1)/Etanol (2)/Ciclohexano (3)

0.80 — a 25°C
| == © Bueno (1990)
- = Moriyoshi et al. (1991)
| . ¢ Este trabalho

0_60_‘— ‘r}’w@\m — Interpolado

I I
2? x?_

X

0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

I 1
x3" x3

o
[
o

Figura 3.1-1. Diagramas de ELL dos sistemas teste, a 25°C.



30

40 J : , .
i Agua (1)/Etanol (2)/Ciclohexano (3)
! a25°C
30+ o Bueno (1990) n
3 o Moriyoshi er al. (1991)
oo » + Este trabaiho -
X il — Interpolado
200 i
I &
o \
10 7%, -
| *5
- . |
: MB.F !
O L : 1 i L I
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40
x[[
2
0,80 : T T !
v D i
0,60 - SO G SR
L 4 3 G '
Can e
:?:. X ""_i.._! |
‘
=040 - =
* !
. .
s |
y
0,20 » |
. . , _
0.00 0,10 0,20 0,30 0,40
le]

Figura 3.1-2. Distribui¢do do etanol nos sistemas teste, a 25°C
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Figura 3.1-3. Dispersdo das linhas de amarragdo mnterpoladas, a 25°C. Interpolagio efetuada

simultaneamente nos dados de Bueno (1990) e Moriyoshi et al. (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, ha uma sensivel discordancia entre as
linhas de amarragio da regido mais proxima do ponto critico. A inconsisténcia dessas linhas de
amarragdo reportadas por Moriyoshi er al. (1991) pdde ser confirmada experimentalmente.
Para isso, as composi¢des medidas por esses autores foram usadas para preparar misturas com
composigdes globais equivalentes. Quando aquecidas a 50°C, miscibilidade total foi observada.

Mais uma prova dessa inconsisténcia é apresentada na Figura 3.1-7. Nessa figura, além
dos dados a 50°C, sdo 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 ndo para as
referidas linhas de amarra¢do medidas por Moriyoshi ez al. (1991).

Dessa forma, no procedimento de comparacdo numerica fo1 excluida a extensio em que

a discordancia foi comprovada. A dispersio observada nas linhas de amarragio interpoladas ¢

apresentada na Figura 3.1-6.
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Figura 3.1-4. Diagramas de ELL dos sistemas teste, a 50°C.
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Figura 3.1-6. Dispersio das linhas de amarragdo interpoladas, a 50°C. Interpolacgio efetuada

simultaneamente nos dados de Bueno (1990) e Moriyoshi ef al. (1991).
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Figura 3.1-7. Distribui¢do do etanol nos sistemas teste, a 40, 50, e 60°C.
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3.2. Sistemas de Extracio de Aromaticos

Conforme ja apresentado previamente, um dos objetivos deste trabalho é estudar e
compreender melhor as combina¢des de solventes para a extracio de aromaticos, especialmente
as misturas do tipo amida/glicol. Ha varias amidas ¢ glicois que satisfazem aos requisitos
basicos para a extragdo de aromaticos, discutidos por Lo ef al. (1983), como por exemplo,
densidade e ponto de ebuligdo. Entre os mais comuns e acessiveis foram selecionados N N-
dimetifformamida (DMF), etileno glicol (EG), e dietileno glicol (DEG). Dessa forma, as
combinagbes de solventes estudadas experimentalmente neste trabalho foram DMF/EG e
DMF/DEG.

Entre os hidrocarbonetos, duas classes distintas em faixas de ebuligdo foram escolhidas
para comporem as misturas com DMF e os glicdis: ciclohexano/benzeno e #-heptano/tolueno.
O uso variado de hidrocarbonetos também sera importante postertormente para a determinagdo
de parametros de métodos de contribuigao de grupes a partir dos dados experimentais obtidos
neste trabalho.

Para cobrir toda a faixa de composi¢do escolheu-se estudar trés planos na regido
bifasica do sistema quaternario, determinados por razdes molares R = solvente 1/solvente 2
iguais a 1/3, 1/1 e 3/1. Alem disso, também foram estudados os sistemas ternarios em que um
dos solventes ndo esteja presente. Isso garanttu que toda a faixa de composigdo relativa dos

dois solventes fosse coberta, conforme ilustrado na Figura 3.2-1.

R=1/3 R=11 R=3/1

® s . A A
0 0,25 0,50 0,75 1
S B T

= iz

=
“Amida "~ Glicot
Figura 3.2-1. Composi¢bes das combinagSes de solventes estudadas experimentalmente nos

sistemas alifatico (1)/aromatico (2)/amida (3)/glicol (4). Zama. = 0 corresponde ao ternario

1/2/4, e zamisa = 1 corresponde ao ternario 1/2/3, em que z € a fragdo molar na combinagio.
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Para alguns dos sistemas ternarios ha dados na literatura. Entretanto, conforme
mostrado no topico 3.3 na pagina 38, além de haver discordéncia entre os dados dos varios
autores, as temperaturas também nao correspondem as estudadas neste trabalho. Dessa forma,
todos os sistemas ternarios envolvendo os alifaticos e os aromaticos com a amida e os glicois
puros foram medidos.

Os sistemas ternarios com DMF pura como solvente foram os mats dificeis de serem
medidos, os quais apresentam uma faixa de miscibilidade parcial muito pequena. Por isso,
foram também medidos os sistemas binarios de ambos os alifaticos com DMF.

Niao somente cobrir toda a faixa de composigo, mas também uma faixa de temperatura
razoavel foram preocupagdes constantes durante a aquisigio dos dados. Além disso, também
foram levadas em consideragdo temperaturas de interesse industrial. A extragdo de aromaticos
¢ feita industrialmente em temperaturas em torno de 50°C. Dessa forma, todos os dados
experimentais foram obtidos nas temperaturas de 25, 40 e 55°C. Todos os diagramas
isotérmicos foram medidos a pressdo aproximadamente atmosférica.

Foram empregados os mesmos equipamentos descritos topico 3.1 na pagina 26. A
técnica experimental utilizada é bastante similar 3 descrita naquele topico. A célula de ELL e a
montagem expenmental sdo apresentados no Apéndice B, tépico B.4, na pagina 245. O
procedimento de calibragem dos termOmetros de resisténcia, empregados nas medidas de
temperatura, € apresentado no Apéndice B, topico B.2, na pagina 231.

Os reagentes foram utilizados tal como supridos pelo fabricante, sem nenhuma
purificagiio adicional. Ciclohexano, Merck, p.a., minimo 99,5% CG. Benzeno, Merck, p.a.,
minimo 99.7% CG. n-Heptano, Merck, extra puro, teor >99% CG. Tolueno, Merck, p.a.,
minimo 99,5%. DMF, Merck, 99,5% CG. EG, Merck, p.a., minimo 99,5% CG. DEG, Merck,
teor >99% CG. Ainda foram usados mais dois reagentes como solventes para as analises
cromatograficas: 14-Dioxano, Merck, p.a,, minimo 99,5% CG, para as misturas de
ciclohexano com benzeno, e Etanol, Merck, p.a., mimmo 99,8% CG, para as mistdras de »-
heptano com tolueno. Todos os reagentes foram submetidos a testes usando a técmica
cromatografica adotada para as analises. Em nenhum caso foram observados picos extras nos

cromatogramas.
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Na aquisi¢io de dados experimentais de ELL € importante alguma informacio prévia
sobre o equilibrio de fases do sistema a ser estudado, por varias razdes: ser possivel a
distribuigdo das linhas de amarracgio por toda a faixa de miscibilidade parcial, economizar
esforgo experimental evitando que linhas de amarragdo coincidam ou fiquem muito proximas;
permitir a preparagdo das misturas de modo que os volumes de ambas as fases sejam sempre
aproximadamente iguais, evitando que a interface fique proxima dos pontos de amostragem,
eliminando assim o risco de contaminagdo da amostra com outra fase; preparar as misturas de
referéncia para as anélises cromatograficas, as quais devem estar o mais proximo possivel das
composicdes das fases em equilibrio.

Entretanto, para a matonia dos sistemas estudados ndo havia nenhuma informagio.
Assim, inicialmente, trés linhas de amarragio foram determinadas de forma aleatoria. Com base
nessas linhas de amarragio, usando um modelo como NRTL ou UNIQUAC, foi possivel uma
esttmativa inicial do diagrama de fases para orientar o levantamento experimental dos pontos
seguintes. A medida que aumentava o numero de linhas de amarragdo disponiveis, uma
orientagdo mais precisa era possivel.

A preparagio das misturas para a carga das células, termostatizagdo, agitagdo,
decantacdo, e amostragem das fases em equilibrio foram efetuadas exatamente conforme
descrito na técnica experimental a partir da pagina 26. Neste caso, entretanto, as amostras
foram mantidas homogéneas com novos solventes. Para as misturas de ciclohexano com
benzeno foi usado 1,4-dioxano, e etanol para as misturas de n-heptano com tolueno. As
quantidades de solvente empregadas podem ser encontradas na Tabela B.3-1 na pagina 241.

As analises também foram efetuadas conforme ja descrito a partir da pagina 26. O
procedimento de preparagdo dos padrdes € apresentado no Apéndice B, topico B.3, na pagina
240. Nas analises das misturas de extragdo de aromdticos, entretanto, a separacdo dos
componentes foi feita com uma coluna empacotada 10% Carbowax™ 20M sobre
Chromosorb™ W-HP, 80/100, ago inox, 2m x 1/8". Um resumo das condigbes de operagdo do

cromatografo ¢ apresentado na Tabela B.3-1 na pagina 241. Assim como anteriormente, as

fracdes molares foram reprodutiveis dentro de +0,003.
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Cada linha de amarra¢go foi posteriormente confirmada repetindo-se o procedimento de
amostragem ¢ analise. Nos casos em que houveram discordancias maiores do que o desvio
padrdo de +0,003, a linha de amarragio foi novamente repetida.

Com esta metodologia foram medidos os sistemas discutidos no inicio deste topico.
Considerando as diferentes temperaturas, 53 diagramas de fases diferentes foram medidos,
totalizando 404 lmhas de amarragio. A listagem dos dados experimentais ¢ os diagramas de
fases podem ser encontrados no Apéndice B, topico B.6, a partir da pagina 250. Para encontrar
rapidamente a listagem dos dados ou o diagrama de fases de um sistema especifico, pode ser
usado o guia da Tabela B.6-1 na pagina 251.

Para alguns dos sistemas ternarios estudados ha dados na literatura. Mesmo assim, pelo
fato de serem dados incompletos em relagdo a proposta deste trabalho, o levantamento
experimental foi feito. Com 1sso, no topico seguinte € feita uma breve discussdo sobre a

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

3.3. Comparacio com a Literatura

Conforme discutido no topico anterior, alguns dos sistemas ternarios estudados neste
trabalho ja haviam sido reportados na literatura. Porém, como mostrado neste topico, sio
apenas alguns sistemas e nfo cobrem as faixas de temperatura desejadas. Além disso, em geral,
dados reportados por dois autores diferentes apresentam discordancias. Com isso, todos esses
sistemas foram determinados. Dessa forma, neste topico esses dados sdo comparados com
aqueles obtidos neste trabalho a fim de mostrar as concordincias, bem como discutir as
discordéncias.

Neste caso poderia ter sido aplicado o método de interpolagdo de linhas de amarragio,
tal como feito e discutido no topico 3.1 na pagmna 28 para os sistemas teste. Entretanto, os
conjuntos de dados da literatura em questdo ndo sdo completos o suficiente para essa tarefa.
Assim, a comparagdo apresentada aqui € essencialmente qualitativa, sem o aparato numérico

empregado para os sistemas teste.
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Os sistemas binarios e ternartos com DMF pura apresentam uma faixa de miscibilidade
parcial mutto pequena e uma grande variagio com a temperatura, conforme mostram as Figuras
B.6-5¢ (pagina 268) e B.6-12d (pagina 286), e foram os mais dificeis de serem medidos. Esses
sistemas apresentaram o maior indice de repeticdo dos experimentos. Dessa forma,
discordancia entre os dados de autores diferentes néo foi surpresa.

Para o sistema ciclohexano (1)/DMF (3) dados sdo apresentados na literatura por
Surovy ef al. (1982) e Hradetzky ef al. (1989). A Figura 3.3-1 apresenta o diagrama de ELL,
em que a curva é o diagrama calculado pelo modelo NRTL para facilitar a visualizagdo dos
pontos experimentais. Os parametros NRTL foram estimados a partir dos dados da literatura
apenas. Qualitativamente, hi uma concordincia entre todos os dados experimentats.

A solubilidade a 25°C pode ser comparada diretamente com o valor de Surovy ef al.
(1982), como mostrado na primeira parte da Tabela 3.3-1. Para a fase 1 a diferenca ¢
perfeitamente explicada ja que o desvio padrdo das medidas fertas neste trabatho ¢ 0,003.
Entretanto, para a fase I, ocorre uma diferenga de 0,008. Surovy ef al. (1982) reportaram um
desvio de 0,005 para os sistemas ternarios, o que, com os £0,003 deste trabalho, explicana a
diferenca ocorrida. Por outro lado, esses autores afirmam que os dados de solubilidade mutua
teriam uma precisdo maior, 10,001, Neste caso, 0s erros experimentais em questdo ndo seriam
suficientes para esclarecer a diferenca e dados de um terceiro autor seriam necessarios.
Entretanto, conforme mencionado no inicio deste topico, essa diferenga pode ser atribuida as
dificuldades de medir esse sistema.

Para ¢ sistema n-heptano (1)/DMF (3) dados sdo apresentados na literatura por Steib
(1965), Surovy ef al. (1982), e Hradetzky er al. (1989). A Figura 3.3-2 apresenta o diagrama
de ELL, em que, novamente, a curva € o diagrama calculado pelo modelo NRTL para facilitar
a visualizacdo dos pontos experimentais. Os pardmetros NRTL foram esttmados a parttr dos
dados da literatura apenas, excluindo trés pontos apresentados por Steib (1965) nas
temperaturas de 20, 40 e 60°C que claramente destoam dos demais. Para os demais pontos,
qualitativamente, ha uma concordéncia.

As solubilidades a 25¢ 40°C podem ser comparadas diretamente com os valores de
Surovy et al. (1982), como mostrado na segunda parte da Tabela 3.3-1. Todas as diferengas

podem ser explicadas pelos desvios padrdes observados.
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Temperatura, °C

Figura 3.3-1. Diagrama de ELL para o sistema binario ciclohexano (1)/DMF (3).

Tabela 3.3-1. Comparacio de solubilidades mituas, fragdes molares experimentais de ELL.
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Temperatura Fase ] Fase H
°C Referéncia X X3 x; X3
Ciclohexano (1)/DMF (3)
25 Surovy et al. (1982) 0,918 0,082 0,201 0,799
Este trabalho 0,920 0,080 0,193 0,807
{Diferenca:) 0,002 0,008
n-Heptano (1)/DMF (3)
25 Surovy et al. (1982) 0,928 0,072 0,079 0,921
Este trabaltho 0,927 0,073 0,084 0,916
{Diferenca:) 0,001 0,005
40 Surovy et al. (1982} 0,883 0,117 0,111 0,889
Este trabalho 0,886 0,114 0.116 0.884
(Diferenga:) 0,003 0,005
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Figura 3.3-2. Diagrama de ELL para o sistema binario #-heptano (1)/DMF (3),

Para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3) ndc ha dados na Mhiteratura
exatamente a 25°C, porém, a 24°C (Kikic e/ al., 1975). Essa pequena diferenca de temperatura
permite que uma comparagio qualitativa possa ser feita, ilustrada na Figura 3.3-3. Embora esse
sistema apresente uma grande varlagdo com a temperatura, conforme apresentado na Figura
B.6-12d na pagina 286, comparando com a Figura 3.3-3 conclui-se faciimente que apenas 1°C
ndo é suficiente para explicar as grandes diferengas observadas.

Diante dessa contradicdo, para auxiliar na analise dos dados, também foram
apresentados na Figura 3.3-3 os dados a 20°C, reportados por Kreft ef a/. (1990). Com i1sso
duas incompatibilidades podem ser observadas: na fase 1, fase a esquerda na Figura 3.3-3, as
duas curvas binodais, a 20 e 24°C, cruzam-se, o que nio ¢ esperado para este sistema a
diferentes temperaturas; na fase 11, fase a direrta na Figura 3.3-3, observa-se uma solubilidade
menor a 24°C do que a 20°C, comportamento que também ndo € esperado neste caso. Com
isso, conclui-se que um desses conjuntos de dados, ou ambos, s3o inconsistentes, e foram

considerados inadequados para fins de comparagdo. A regido bifasica maior encontrada por
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Kikic et al. (1975) pode ter sido causada pela presenga de agua na DMF, a qual aumenta a
regtdo heterogénea devido a pequena s.olubilidade com os hidrocarbonetos.

Adicionalmente, como mostrado acima, os dados deste trabalho para n-heptano
(1YDMF (3) concordam com os de Surovy ef al. (1982). Assim, para reforgar as conclusdes
sobre o ternario #-heptano (1)/toluenc (2)/DMF (3), os dados para o par n-heptano (1)/DMF
(3), de Surovy er al. (1982), também foram apresentados na Figura 3.3-3. Como pode ser
observado, os dados temarios deste trabalho seguem a mesma tendéncia do binario, estando de

acordo com os de Surovy ef al. (1982).
Para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3) a 40°C, dados sdo apresentados na

literatura por Heinrich e Dojéansky (1975) e por Surovy ef al. (1982). A Figura 3.3-4 apresenta
a comparagdo. Uma boa concordéancia pode ser observada para os dados deste trabalho e os de
Surovy et a/. (1982). Também concordam com os dados de Heinrich ¢ Dojcansky (1975),
exceto para alguns pontos na fase I, fase & esquerda na Figura 3.3-4(a), 4 medida que se

aproxima da base do diagrama, indicando a inconsisténcia desses pontos.

y n-Heptano (1)/Tolueno (2YDMF (3)

" A 20°C:
\ & Krefteral (1990)

] 24°(:
B = \ ¢ Kikic et al (1975)
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Figura 3.3-3. Diagrama de ELL para o sistema #-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3).
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Figura 3.3-4. Sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3) a 40°C. (a) Diagrama de ELL. (b)

Fatores de distnibui¢do do tolueno.



Para evidenciar mais essa inconsisténcia, na parte (b) da Figura 3.3-4 sdo apresentados
os fatores de distribuigio do tolueno, onde os dados de Heinrich e Dojéansky (1975)
apresentam um comportamento ndo usual, diferente dos dados deste trabalho ¢ Surovy ef al.
(1982), os quais concordam entre si. As diferencgas no fator de distribuicdo ocorrem exatamente
nos pontos onde a discordancia ¢ observada no diagrama de fases da Figura 3.3-4(a).

Para o sistema #z-heptano (1)/tolueno (2)/EG (4) dados experimentais sdo reportados na
literatura por Graczova et al. (1992), porém, a 50°C. Entretanto, como pode ser constatado na
Figura B.6-8d na pagina 274, a influéncia da temperatura sobre este sistema ¢ pequena. Dessa
forma, qualitativamente pode ser feita uma comparacio com os dados deste trabalho a 55°C.

A compara¢io do diagrama de fases € apresentada na Figura 3.3-3, onde pode ser
observada a concordincia da inclinagio das linhas de amarracio. Entretanto, quando é
comparada a distribuicdo do tolueno entre as duas fases, tal como na Figura 3.3-6(a),
aparentemente ha uma divergéncia dos dados. Porém, isso deve-se 4 pequena escala que foi
empregada na abscissa da Figura 3.3-6(a). Quando s3o apresentados juntamente os desvios
padres experimentais, as diferencas sdo explicadas.

O mesmo ocorre para os fatores de distribui¢do do tolueno, Figura 3.3-6(b). Neste
caso, os desvios padrées dos fatores de distribuicio foram estimados considerando a

propagac¢io de erros. Uma vez que o fator de distribuigdo seja definido por

0

_X
Kz__r
X9

(3.3-1)
a estimativa do desvio padrio, considerando a propagagio de erros, € dada por

- 2 2
(’C'Kz 2 aKz 2
O, = —T{o T T o

=F N+ (3.3-2)

X2

em que o; ¢ o desvio padrio observado para as frages molares, 0,003 neste trabalho para

todas as fracoes molares em ambas as fases.
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3.4. Interpretacio

Neste tépico € apresentada uma analise dos dados experimentais medidos neste trabalho
envolvendo as combinagdes de solventes para a extragio de aromaticos. Essencialmente, sdo
avaliados e discutidos os efeitos da temperatura, da composicdo do solvente e dos diferentes
glicois empregados. Correlagdo e aplicagio dos dados na avaliagdio das combinagdes de
solventes para a extragdo de aromaticos sdo apresentadas, respectivamente, nos topicos 3.6,
pagina 66, e 3.7, pagina 113.

Durante a discussdo, apresentada ao longo deste topico, sio feitas inlimeras referéncias
aos diagramas de fases experimentais, diagramas de seletividades, e diagramas comparando o
efeito dos diferentes glicois empregados. Esses diagramas encontram-se no topico B.6. Para
facilitar o acesso a esses diagramas, toda referéncia feita neste topico aos nimeros das figuras
contendo os diagramas sio seguidas do numero da pagina (entre parénteses) onde a mesma
encontra-se. Além disso, ¢ fornecido um guia na Tabela B.6-1 na pagina 251 se for desejado

Jocalizar o diagrama de fases ou a listagem dos dados de um sistema especifico.

Efeito da Temperatura

A influéncia da temperatura é pequena sobre 0s sistemas terndrios em que o solvente €
o glicol puro, como pode ser observado para o sistema ciclohexano/benzeno/EG na Figura B.6-
1d (256), para n-heptano/tolueno/EG na Figura B.6-8d (274), para ciclohexano/benzeno/DEG
na Figura B 6-15d (292), e¢ para n-heptano/tolueno/DEG na Figura B.6-21d (306).
Opostamente, os maiores efeltos sdo observados nos sistemas ternarios com DMF pura como
solvente, como na Figura B.6-5¢ (268) para ciclohexano/benzeno/DMF, e na Figura B.6-12d
(286} para n-heptano/tolueno/DMF. O sistema ciclohexano/benzeno/DMF nem mesmo pode
ser medido a 55°C, pois, ciclohexano ¢ DMF tornam-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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quaternanos a influéncia da temperatura diminui 4 medida que a composigdo do glicol aumenta
no solvente, em proporgdes intermediarias as observadas nos solventes puros, como mostram
as Figuras B.6-2d (261), B.6-3d (263) e B.6-4d (265) para ciclohexano/benzeno/DMF/EG, as
Figuras B.6-9d (279), B.6-10d (281) e B.6-11d (283) para n-heptano/tolueno/DMF/EG, as
Figuras B.6-16d (296), B.6-17d (298) e B.6-18d (300) para ciclohexano/benzeno/DMF/DEG, e
as Figuras B.6-22d (310), B.6-23d (312) e B.6-24d (314) para n-heptano/tolueno/DMF/DEG.

As composigdes da fase 1, o rafinado, sdo claramente mais afetadas pela temperatura do
que as da fase II, o extrato. Entretanto, esse efeito € pequeno nos sistemas ternarios 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 quaternarios com R = 1/3, o efetto é significativo somente para
composigdes apreciaveis de aromatico no rafinado. Nos sistemas em que o seluto € o benzeno,
ocotre a partir de 50% de benzeno no rafinado, conforme as Figuras B.6-2d (261) e B.6-16d
(296). Para o tolueno essas composigdes sdo mais elevadas, a partir de 60% de tolueno no
rafinado, conforme as Figuras B.6-9d (279) e B.6-22d (310). Para as outras composigdes de
solvente, R = 1/1 e 3/1, a temperatura afeta bastante as composigdes 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)
para R = 1/1, e as Figuras B.6-4d (265), B.6-11d (283), B.6-18d (300) ¢ B.6-24d (314) para R
=3/1.

Entre as classes de hidrocarbonetos estudadas, os sistemas com ciclohexano/benzeno
sdo mais afetados do que os correspondentes com n-heptano/tolueno. Porém, o fator de
distribuigdo do hidrocarboneto aromatico entre as fases é pouco sensivel & temperatura, mesmo
nos sistemas com DMF pura como solvente, onde ¢ observado o maior efeito da temperatura
sobre as composigies. Com isso, tem-se que a capacidade de extragio dos solventes
empregados € praticamente constante na faixa de temperatura estudada.

As composi¢des do hidrocarboneto alifatico sdo bastante afetadas, aumentando no
extrato com a temperatura, especiaimente para R = 1/1 e 3/1, e nos sistemas com DMF pura.
Desse modo, a seletividade do solvente na extragdo do aromatico, em relagdo ao alifatico,
diminui com a temperatura. As seletividades sdo apresentadas nas Figuras B.6-7 (271), B.6-14
(289), B.6-20 (303) ¢ B.6-26 (317), embora nessas Figuras seja dificil de visualizar o efeito da

temperatura.
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Efeito da Composicido do Solvente

Para cada temperatura, a composicdo do solvente afeta sensivelmente o diagrama de
equilibrio de fases. A medida que a composig¢do do glicol aumenta no solvente, a regido bifasica
aumenta significativamente, fazendo com que haja uma transi¢do dos sistemas do tipo “1” para
sistemas do tipo “2”, conforme mostram as Figuras B.6-6 (269), B.6-13 (287), B.6-19 (301) e
B.6-25 (315).

Os sistemas ternarios com DMF pura como solvente e os quaternarios com R =3/1 e R
= 1/1 séo do tipo “17. Os sistemas ternarios com glicol puro como solvente e 0s quaternarios
com /2 = 1/3 sdo 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 (301), o qual € do tipo “1™.

Empregando DMF pura como solvente, altas capacidades sdo observadas, de acordo
com as Figuras B.6-6 (269), B.6-13 (287), B.6-19 (301) 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 glicois puros sdo
usados como solvente, ou seja, baixas capacidades, porém, altas seletividades.

Conforme demonstrado por Weimer ¢ Prausnitz (1966), em misturas de um solvente
polar com hidrocarbonetos aromaticos, os grupos polares dos solventes agem como receptores
dos elétrons 7 dos aromaticos. Assim, as altas capacidades apresentadas pela DMF pura como
solvente podem ser interpretadas como o resultado de uma pequena tendéncia de associagdo
das moléculas de DMF entre si. Com isso, mais grupos amida estariam desocupados,
facilitando a interag8o dos elétrons n das moléculas de aromatico com o grupo polar amida.
Porem, a fragil estruturagio da DMF permite que esta também seja quebrada por moléculas do
hidrocarboneto alifatico, resultando nas baixas seletividades observadas experimentalmente.

Por outro lado, as altas seletividades e baixas capacidades apresentadas pelos glicais.
quando empregados puros como solvente, sdo um reflexo da alta estruturago desses solventes,
resultado das ligagdes por pontes de hidrogémo. 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 distribuigio do
aromatico entre as duas fases em todas temperaturas, ou seja, aumenta a capacidade de
extragdo do aromatico, de acordo com as Figuras B.6-6 (269), B.6-13 (287), B.6-19 (301) e
B.6-25 (315). Por outro lado, para cada temperatura, diminui a seletividade em relagio aos nio
aromaticos, como apresentam as Figuras B.6-7a (271), B.6-14a (289), B.6-20a (303) ¢ 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 aromatico aos grupos
polares nas moléculas de solvente seria facilitado, causando o aumento na capacidade.
Contudo, a quebra da estrutura¢io do glicol também facilita a interagdo dos hidrocarbonetos

alifaticos. causando o decréscimo na seletividade.

Efeito do Glicol

Nos sistemas quaternarios com n-heptano/tolueno, os diagramas de fases apresentam
regiGes bifasicas de tamanhos aproximadamente iguais para os glicdis empregados nas
combinagdes de solventes, EG e DEG, como pode ser observado na Figura B.6-28 (320). A
maior diferenga é observada para altas composigdes de aromatico no rafinado na curva de R =
1/3, acima de 75% de tolueno, em que a regido bifasica no sistema com DEG ¢ menor.

Para os sistemas com ciclohexano/benzeno a extensdo da regifo bifasica também ¢é
semelthante para os dois glicois, conforme apresentado na Figura B.6-27 (318). Novamente, as
diferengas principais acontecem em altas composigbes de aromatico no rafinado. Qcorrem
acima de 45% de benzeno no rafinado para R = 1/1, e em torno de 60% para R=1/3. Em R =
1/3 observa-se a mator diferenga, ou seja, a curva com EG ¢ do tipo “2”, enquanto que a com
DEG é do tipo “1”.

A semelhan¢a dos diagramas de fases ocorre em cada temperatura. Dessa forma, na
faixa estudada, o efeito da temperatura possui praticamente a mesma proporgdo sobre 0s

sistemas com os diferentes glicois.
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Embora as combinagdes com EG ¢ DEG apresentem regides bifasicas semelhantes, as
composi¢des do hidrocarboneto aromatico na fase II, o extrato, s@o completamente distintas,
sendo maiores nos sistemas com DEG. Com isso, os fatores de distribuigdo do hidrocarboneto
aromatico entre as fases ¢ mais elevado nesses sistemas, ou seja, a combinagio de solventes
DMF/DEG possut capacidades de extragiio dos aromaticos maiores do que a combinagdo
DMF/EG. Por outro lado, a combinagio DME/DEG também solubiliza maiores quantidades do
hidrocarboneto alifatico. Conseqilentemente, a combinacdo DMF/DEG apresenta seletividades
mais baixas do que DMF/EG.

Os comportamentos distintos observados para 0s dois glicois poderiam ser explicados
pela diferenga de tamanho das moléculas de glicol. Além disso, ha mais grupos metileno
apolares no DEG do que no EG, bem como nio pode ser desconsiderada a presenga do
heteroatomo no DEG, dificultando, dessa forma, as conclusdes. 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 € maiores seletividades
observadas experimentalmente.

Somente com uma analise direta dos dados medidos 2inda nio € possivel indicar qual a
combinagdo mais recomendada para a extra¢do de aromaticos. Uma avaliacio mais completa,

em que varias combinagdes de solventes sdo comparadas. ¢ apresentada no topico 3.7 a partir

da pagina 113.

3.5. Modelos para a Correlacio dos
Sistemas Quaternarios

O objetivo da correlagdo, discutida neste topico e no seguinte, ¢ de representar
quantitativamente os ststemas quaternarios, de modo que possam ser empregados na avaliagéo
das combinagdes de solventes na extragio de aromaticos. Os modelos foram sendo empregados

em ordem crescente de complexidade, a medida que a representa¢do dos dados ndo foi sendo
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satisfatoria.

A primeira tentativa em correlacionar os dados de ELL medidos neste trabatho foi
usando os modelos UNIQUAC (Abrams € 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 pardmetros estimados eram calculados diagramas de fases
distorcidos, tanto o quaternario como os subsistemas ternarios.

Ja os subsistemas ternarios separadamente foi possivel correlactonar. Entretanto, ao
serem fixados durante a correlagdo do quaternario, este nfio era representado nem mesmo
qualitativamente. Por outro lado, o sistema quaternirio também pdde ser correlacionado
separadamente. Contudo, a predigiio dos subsistemas temnarios era totalmente inadequada.

Todas essas dificuldades eram refletidas na representagdo da capacidade e seletividade,
fundamental para uma analise correta da compara¢do das diversas combina¢des de solventes
para a extragdo de aromaticos. O efeito sobre essas grandezas tomava propor¢des muito
matores, pois, tratam-se de razdes entre coeficientes de atividade calculados.

Dessa forma, comegaram a ser considerados modelos mais complexos, com extensdes
empiricas. Neste topico sdo apresentados os modelos testados na correlagio dos dados de ELL
das misturas quaternarias. Basicamente, foram empregadas modificagBes empiricas dos
modelos UNIQUAC (Abrams e Prausmtz, 1975) e NRTL (Renon e Prausnitz, 1968).

Em geral, as modificagOes consideradas neste topico foram aplicadas na literatura para a
correlagdo de sistemas ternartos, com o objetivo principal de evitar a distorgio dos subsistemas
binarios, de ELV e ELL. Neste trabalho, esses modelos empiricos foram estendidos para serem
aplicados na cormrelagio de sistemas quaternarios, com o gbjetivo basico de evitar a distorgéo
dos subsistemas ternarios.

Todas as modificagbes empiricas foram introduzidas na expressdo para a energia livre
de Gibbs excedente do modelo original. Assim, a expressdo analitica do novo modelo de

coeficientes de atividade foi obtida a partir da relagdo

’ra(”?gg)_] _
RTIH?’:LTJ ., =12 ...C (3.5-1)

i T.P.n.,

!

em que 1, ¢ o mimero de moles do componente I, € ny o numero de moles total.
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Devido & complexidade dos modelos com as extensdes empiricas empregadas neste
trabalho, toda vez que foi empregada a relagéo (3.5-1), a expressdo analitica final do modelo de
coeficientes de atividade sempre foi testada numericamente, usando derivadas aproximadas por
diferengas centrais. Com isso foi possivel garantir que a expressdo analitica correta sempre foi

empregada.

UNIQUAC e NRTL Originais

Conforme antecipado na introdugio deste topico, as primeiras tentativas em
correlacionar os dados de ELL medidos neste trabalho foi empregando os modelos UNIQUAC
(Abrams e Prausnitz, 1975} e NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) originais. Esses modelos foram
considerados inicialmente pelo fato de que sio os mais usuais em calculos praticos de
engenharia. Além da conclusio de que ndo se poderia representar as misturas quaternarias
adequadamente com esses modelos, nesses calculos preliminares foram observados resultados
mais promissores para o modelo NRTL. A provavel razdo para isso talvez seja o terceiro
pardmetro ¢ para cada par ij.

Dessa forma, visando dispor da maior flexibilidade matematica possivel, na maioria dos
casos as extensdes empiricas foram aplicadas a0 modelo NRTL. Assim, as equagdes do modelo
NRTL original, na forma apresentada por Novak er a/. (1987), sdo transcritas abaixo para
futuras referéncias. a fim de facilitar comparagdes com as estruturas matematicas dos modelos
estendidos.

Seguindo Novik et al. (1987), a energia livre de Gibbs excedente € expressa por

E 9 C
£ = xt (3.5-2)

C ~—x0, C,
Iny ==+ Blg, — = 3.5-3
nn= T 2 [m JJ (3.5-3)

I

S



em que
C
Ce=D xGutu (3.5-4)
J=1
C
Jo= Y %Gy (3.5-5)
s=1
G, =exp (- 1) (3.5-6)
= é}—f (3.5-7)

Extensio do Método de Cha ¢ Prausnitz (1985)

Uma das primeiras corre¢des empiricas empregadas na tentativa de correlacionar os
dados quaternarios foi uma extensio do método proposto por Cha e Prausnitz (1985).
Originalmente, o proposito desses autores era a correlagio de dados de ELL de sistemas
ternarios sem que fossem distorcidos os diagramas de ELV ¢ ELL dos pares binarios

envolvidos. Para isso, propuseram que a energia livre de Gibbs excedente fosse da forma

FANNRE &
[RT):g \RT/ (3.5-8)
O termo (gE/RY)n ¢ uma expressio multicomponente e seria obtido a partir de dados

experimentais de ELV para os pares de componentes completamente misciveis, e a partir de
dados experimentais de ELL, solubilidade mdtua, para os pares de componentes que

apresentassem miscibilidade parcial. O fator de corregfo empirico ¢ possui a forma

&= exp( ax|"x3xi) (3.5-9)

em que as constantes @ € 4, 4, > 1 V¥ #, s80 obtidas a partir de dados experimentais de ELL
ternarios. Esse fator se reduz & unidade toda vez que o ternario se degenera em um binario.

Portanto, ndo afeta o ELV ou ELL binario calculado.
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Usando essa idéia basica, o termo (gE/ R?)O, que é uma expressio muiticomponente, foi

obtido a partir de dados experimentais de ELL ternarios. O fator de corre¢do empirico ¢ for

estendido para a forma

& = expy ax{t‘x;"‘xf’xf) (3.5-10)

em que as constantes o e A, agora sdo estimadas a partir de dados experimentais de ELL
quaternarios. Esse fator se reduz a unidade toda vez que o quaternario se degenera em um de
seus subsistemas ternarios. Portanto, ndo distorce o ELL ternario calculado,

Usando a relacédo (3.5-1) obtém-se

4 ENa

Iny,=¢lny’ + gax! fo.-/h [A-X(h+ A+t /14)](%33 (3.5-11)
kel
k=i

Empregando o modelo NRTL original para calcular In e (gE/ R T)G, a representagao
dos dados experimentais quaternarios obtida com os parametros estimados ficou longe de ser
satisfatoria. Os maiores desvios foram observados na fase 1. Essencialmente, as frages molares
dos solventes, x3 e x4, nesta fase, s80 muito pequenas, fazendo com que o fator de cormregdo
calculado pela equagdo (3.5-10) seja sempre proximo da unidade, exercendo assim um efeito
pequenoc. Nagata e Usui (1989) também concluiram em estudos preliminares que esse método €

limitado a sistemas ternarios e ndo funciona para calculos de ELL quaternarios.

Expansio de Wohl

As indicagbes eram da necessidade de modelos matematicamente mais flexiveis, e com
um numero maior de parimetros. Neste sentido, uma equacfo interessante de ser considerada é
a expansio de Wohl (1946). Na equagdo de Wohl, a energia livre de Gibbs excedente € uma

expansdo em série de poténcias nas fragdes volumeétricas efetivas dos componentes, A forma

muiticomponente pode ser expressa por



E c c c ¢ ¢ c c ¢ ¢
=Z ZA’J'Z*ZJ'+ Z ZZ Apzzz,+ Z ZZ ZA,;,-k;zf?Jzkzﬁ (3.5-12)
RTZx,q; r=1s=1 =1 =1 k=1 1=17-14&-117=1

i=1

A fragdo volumétrica efetiva do componente 7 ¢ definida como

XA
- (3.5-13)

%4

F=1

z;=

em que ¢; € o volume efetivo do componente /. As constantes 4,;, Ay, Ay, ... S80 parametros
de interagdo. Para que seja satisfeita a convengéo simétrica de normalizagio dos coeficientes de
atividade, & — 0 a medida que x; > 1, ¥ /, tem-se que 4, = dis = A, = ... = 0, V i. Além
disso, foi levado em comta que 4, = A, , Ay = A = Aji = Ay = A = Ay, € Ay = A = Ay =
Ay = Ainy = Ay = Ay = At = Aty = Apie = Asitr = Apiy = Ay = A = Aiti = Ay = Ay = A =
A},-;g- = A&-;;- = Ag_,-,h- = A,’ky' = A;;“-J,-,- = A,ﬁ;, Yi,j, k[

Na pratica, para a correlagio dos dados de ELL quaternarnios, foram considerados
exatamente o nimero de termos apresentados na equagdo (3.5-12), ou seja, até os termos
caracteristicos de interacoes 4 a 4. Além disso, foi adotada a simplificagdo de que g/¢q, = 1, V 4,
7, de modo que as fragdes volumeétricas efetivas possam ser substituidas pelas fragdes molares.
Isso simplifica extremamente o processo de estimativa de parimetros, sendo provavel que nio
haja perda sensivel do potencial de representagio dos dados. Contudo, isso pode ser
prontamente compensado pela adi¢@o de alguns termos extras.

Com essas simplifica¢des, usando a relagdo (3.5-1), obtém-se para o coeficiente de

atividade
C c ¢ c ¢ ¢
Iny = 22 Ayt — Z Z Apxx + 32 ZA;kax.’_ 22 Z Apxxx,
= 71 k=1 k=1 71=1 1 k1T
coC o ¢ o C
+4ZI ZIZ]AM,,&I,X,,,* 32 kzl le et XXX Xy T (3.5-14)
' = m= j=1 k= n

O modelo (3.5-14) foi aplicado na correlagdo simultinea dos sistemas ternarios e
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quaternarios. O numero de parametros foi sendo aumentado gradativamente. Entretanto, nio
foi possivel representar os dados experimentais, mesmo com um mimero grande de pardmetros.
O comportamento qualitativo dos fatores de distribuigdo era predito incorretamente, e as
seletividades, principal objetivo para a analise das combinagbes de solventes, apresentaram
erros grosseiros. Nem mesmo os diagramas de fases preditos apresentavam comportamentos
fisicamente acettaveis. A principal conclusdo que se pode tirar € de que formas polinomiais s3o

inadequadas para representar 0 ELL multicomponente.

Extensdo da Correcéo por Séries

Se uma expansdo em séne sozinha néo € suficiente para o ELL, como a de Wohl, talvez
uma combinagdo com outros modelos, como NRTL, seja adequada. Essa foi a idéia de Surovy
et al. (1982b) para correlacionar sistemas ternarios de ELL. Com isso, os sistemas binarios ndo
sdo distorcidos. Novamente, usando a idéia aplicada a sistemas ternarios, foi testada uma

extensdo para correlacionar os dados de ELL quaternarios.

Basicamente, Surovy ef a/, (1982b) assumiram que a diferenga entre o valor da energta
livre de Gibbs excedente medida experimentalmente em um sistema teranario, (g‘E_/R}’), e o
valor correspondente calculado a partir de informag¢des dos dados binarios somente, ( gE/R N’
¢ devida as mteragdes 3 a 3. Essa diferenca foi aproximada pelos termos ternarios na série de
MacLaurin. Usando uma expansio de quarta ordem para (gE/ RTy e (25 /RTY". os unicos

termos que ndo se cancelam 530 os ternaros, ou se¢ja,

(g FY0 )
\f%”j - [%) = XXX Axyxo0; + By + Cx1x22x3 + f)xlxzxf)

= XXX Ao X1 T AppaXy T ApaaXs) (3.5-15)

em que foram usadas as definigbes Ajp3y =A+ B, Ajp2=A+Cedigzz=4+D.
Para estender o método ¢ aplicar para sistemas quaternartos, neste trabalho assumiu-se

que a diferenca entre o valor da energia livre de Gibbs excedente medida experimentaimente em
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um sistema quaternério, (g°/RT), e o valor correspondente calculado a partir de informagdes
dos dados ternarios somente, ( g"/RT)’, é devida as interages 4 a 4. Usando uma expansio de

quinta ordem na série de MacLaurin para (g°/RT) e (g°/RT)’, os tGnicos termos que nio se

cancelam sfo os quaternarios, ou seja,

E END
[}%—T-] B (%"j = X3 Xe( AXyXoxx, + Bx{xyxyx, + Cxpraxsx, + Dxpxytsx, + E.rlxznxf)
= x XXX Aipar¥) + AinaXs T A1pags¥s T Aipad) (3.5-16)

em que foram usadas as definigdes A1za1 =4+ B, A=A+ C, Aipaz=A+ D, e A1saa=A

+ E. Usando a relagdo (3.5-1) obtém-se

4 4
In y=Iny +xpxxpd iy, + [kaJ( ) [Z A1234.kxk] (3.5-17)
=1 PRy
ki

O modelo NRTL foi empregado para calcular In 7' Entretanto, a magnitude da
corre¢do introduzida ndo foi suficiente, e uma boa representagdo dos dados experimentais
quaternarios ndo foi conseguida. Assim como na aplicagdo da extensdo do método de Cha e
Prausnitz (1985), os maiores desvios também foram observados na fase 1, e foram causados,
aparentemente, pelo mesmo motivo: as fragdes molares dos solventes, x: e x,, na fase I, sdo
muito pequenas, fazendo com que o fator de corregdo da equagio (3.5-17) seja proximo de

zero, exercendo assim um efeito insuficiente sobre os sistemas quaternarios.

UNIQUAC Modificado

Uma vez que corregdes mais simples, como o método de Cha e Prausmitz (1985) ¢
Surovy et al. (1982b), discutidas acima, ndo foram suficientes, faz-se necessario testar
extensdes mais complexas. Nesse sentido, foi aplicado o modelo UNIQUAC, modificado por
Nagata (1989). A modificagdo empirica foi introduzida por Nagata somente no termo residual,

o qual € reproduzido a seguir:
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c
+3[% Zé’z’é’m’rfm,k—ﬁfﬂ} (3.5-18)

S, =87 + 8%+ g (3.5-19)

Tc ) ng - (3.5-20)

i=1

_222&9 Timi (3.5-21)

)

("

SW= ZZ Z 000, (3.5-22

1w 1n

x _F
g = AL (3.5-23)

Z xq;

[

A
7, = exp (——i‘\ (3.5-24)

em que ¢, ¢ a drea superficial de van der Waals modificada, 4, € o pardmetro de interagio
binaria do modelo originat, estimado a partir de dados de ELV ou ELL de misturas binanas, e
Ty € T, S0 coeficientes terndrios e quaternarios, determinados a partir de dados experimentais
de ELL de misturas ternarias e quaterndrias, respectivamente. Devido a convencio simétrica de
normahiza¢io dos coeficientes de attvidade, 7, = 7,, = 0. Nagata ainda considerou nulo todos
os coeficientes ternarios € quaternarios com dots indices iguais, bem como i = By, € Tyy = i
= LT T = Ty = T VIEJ 22T

Pelo fato de ndo haverem dados de ELV e solubilidade mutua para todos os pares
binanios, alguns parametros A, foram estimados juntamente com os coeficientes ternanios 7, a
partir dos dados de ELL dos sistemas ternartos. Dessa forma fot possivel correlacionar
satisfatortamente os sistemas terndrios. Entretanto, para as misturas quaternarias estudadas

neste trabalho, o mesmo ndo foi conseguido com o ajuste dos coeficientes quaternarios.
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Esses coeficientes podem ter valores tanto positivos como negativos, conforme usado
por Nagata. Com isso, foi observada a tendéncia dos termos contendo esses coeficientes de
cancelarem entre si, afetando pouco os célculos de ELL quaternarios. Além disso, coeficientes
com valores negativos trazem uma complicagdo adicional em sua estimativa, pois, podem
causar singularidades no caiculo de In S8, na equagio (3.5-18). Isso tornou a estimativa dos
coeficientes mais dificil, pois, as singularidades ocorriam com grande freqiiéncia. Por outro
lado, usando as restrigdes 7z > 0 ¢ 7% 2 0, os resultados foram inferiores.

Em seu proprio trabalho Nagata apresenta ganhos muito modestos com a adigio dos
coeficientes quaternarios ao modelo UNIQUAC. Na pratica, as methorias apresentadas ndo
justificariam a complexidade introduzida. Nagata também propds uma modificagio semethante
para a equacdo de Wilson (Nagata e Watanabe, 1992). Porém, apresenta os mesmos resultados
obtidos com o modelo UNIQUAC modificado. A mesma extensio € ainda introduzida no
modelo NRTL (Nagata ¢ Nakajima, 1991). Em geral, os resultados obtidos neste caso foram
sensivelmente inferiores, principalmente em sistemas do tipo “2” nos quais a separagdo de fases
em algumas linhas de amarragio ndo pbde ser predita. Assim, essas modifica¢cbes ndo foram

avaliadas com os sistemas em estudo neste trabalho.

NRTL Modificado

Para aumentar a flexibilidade do modelo NRTL, Connemann ef al. (1990) substituiram

o parametro original 7,, equagéo {3.5-7), pela modificacio

i
(8 — &) Z XA
k-1

7, = R;w- (3.5-25)

A corregdo introduzida poderia ser analisada como uma tentativa de se considerar a
influéncia exercida por um terceiro componente 4 nas interagdes entre duas moléculas do tipo 7
e j (Keil ef al., 1994). Entretanto, na pratica, € mais uma corre¢do empirica para aumentar a

flexibilidade do modelo e ndo necessariamente tem significado fisico. Uma vantagem dessa
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extensdo empirica, em relagio ao método de Cha e Prausnitz (1985) e a corregio por séries de
Surovy er al. (1982b), discutidos anteriormente, € que sua aplicagdo para sistemas

multicomponentes € direta.

Neste trabalho, a equacdo (3.5-25) é rescrita em uma forma mais conveniente,

I

A, + ZxkAer

=7 (3.5-26)
em que Ay # A € A = A = 0 ¥V i, j, k. Assim como foi introduzida a dependéncia da

temperatura em A4;, equagdo (2.3-4) na pagina 14, a mesma forma foi preliminarmente

considerada para A,

Ap=Ay + AT (3.5-27)

ik
em que A, e T estdo em Kelvin.
Além da introdugio da dependéncia com a temperatura, foi também considerado neste
trabalho a substitui¢do do parametro G, equacdo (3.5-6), por uma modificagio similar a usada

para o parametro 7,, equagio (3.5-26),

.
G, = exp H% + Znau;} TJ (3.5-28)

k=1

em que 7, é calculado pela equagio (3.5-26), @, ¢ o parametro de ndo aleatoniedade do modelo
NRTL, e au sdo pardmetros empiricos adicionais para contribuirem para o aumento da
flexibilidade, sendo que @ = qu € @ = @ = 0 V i, j, k. A mesma dependéncia com a

temperatura de ;. equagio (2.3-5) na pagina 14, ¢ introduzida em o,

) (1
A=y Ty T (3.5-29)

em que &, ¢ adimensional e 7 esta em Kelvin,

Como o objetivo final é a correlagio de sistemas quaternarios, adicionalmente foi

considerada a introdugdo de termos quaternarios em 7, na forma
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c c ¢
+ ZXAA;;;;; + ';'Z zx&xlAgH

,= k=1 - k=11=1 (3.5-30)

em que Ay % A € A = Ay = Aiie = Ay = 0V 1, j, k, 1. O fator ¥ foi usado na contribuigdo
dos termos quaternarios, pois, foi considerado que Ajp = A e A =4 V 1,7, k, 1.
Igualmente, para correlacionar dados em grandes faixas de temperatura, foi adotada a

mesma dependéncia com a temperatura usada para 4;;, ou seja,

0
A=At ANT (3.5-31)

- i . (0) .y
em que Ay e 7 estio em Kelvin. No caso em que for estimado apenas 4,,", a extensio ¢

equivalente & apresentada por Connemann ef al. (1990).
Introduzindo os pardmetros 7; e G, modificados na expressio de g equacio (3.5-2), e

usando a refagdo (3 5-1) obtém-se

C, X C
Iny==+% = — F,=t 3.5-32
-5 F el (e -
em que
c
Ee= D xG g(rm, Df‘] (3.5-33)
4
[
Fy =Zxoj,( | (3.5-34)
1=
D,,
Ry = oy + 1,8, (3.5-35)

Dy, = 4y, meZmM ZZmAM (3.5-36)

i-1 Lm- 1

i ﬂrf Z _:,h’ (3 5—3 7)
I=

sendo que Gy € calculado pela equacgio (3.5-28) ¢ 7; pela equagdo (3.5-30).
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Comparando a equagdo (3.5-32) com a original, equagdo (3.5-3), vemos que a maior
flexibilidade matemética do novo modelo se deve essencialmente ao segundo termo entre
parénteses na equagdo {3.5-32).

Durante a aplicagido preliminar deste modelo aos sistemas de extragdo de aromaticos
medidos neste trabalho, péde ser constatada a impossibilidade de representar os dados em
todas as temperaturas simultaneamente, pelo menos com a dependéncia de temperatura
considerada nos pardmetros, como nas equagdes (2.3-4), (2.3-5), (3.5-27), (3.5-29), e (3.5-31).
Além disso, o modelo estendido se mostrou pouco sensivel aos pardmetros ternarios a;, sendo

conseguida a mesma qualidade na representacdo dos dados do que se fossem desconsiderados.

FLEXNRTL

Com o objetivo de aumentar a flexibilidade do modelo UNIQUAC, Rarey (1996)
sugeriu que as fragdes molares fossem substituidas por composigdes efetivas. As composigdes

efetivas foram relacionadas com as fragdes molares por {Rarey, 1996)

;.\ L > At DD Ayt }

k=i k=i =

Z X 1 *Z Bt D D A ]

k#m k2m fom

{3.5-38)

em que

A, —Za}“ / Za“(x,‘x,) (3.5-39)

sendo §, parametros binarios, § pardmetros ternarios, €tc., os quais devem ser estimados
juntamente com 0s parametros originais A,

Rarey substituiu as fragdes molares da expressio de g° do modelo UNIQUAC pelas
fracdes molares efetivas da equagio (3.5-38), g© = £°(x'), e usando a relagio (3.5-1) derivou o

modelo FLEXQUAC. O objetive principal de Rarey foi o de obter um modelo mais flexivel



64

para a correlacio de misturas binarias de ELV, tais como ggua/butandis e agua/ciclohexanona,
as quais nio podem ser adequadamente representadas por UNIQUAC.

Neste trabalho, entretanto, preferiu-se aplicar um procedimento similar aoc modelo
NRTL, ¢ com isso derivar um novo modelo que foi denominado de FLEXNRTL. Essa
alternativa foi escolhida considerando o pardmetro adicional ¢; no modelo NRTL, o qual pode
sempre proporcionar uma flexibilidade extra.

Contudo, se por um lado FLEXNRTL possui o pardmetro adicional @y, no modelo
FLEXQUAC parametros ajustaveis agora foram introduzidos no termo combinatorial. Assim,
baseando-se apenas nessas consideragoes, torna-se dificil fazer uma analise preliminar sobre
qual dos dois modelos poderia apresentar um desempenho melhor. E necessario testar
simultaneamente os dots modelos diretamente na correlagdo de inimeros sistemas.

Para derivar 0 modelo FLEXNRTL, a equagdo (3.5-38) fot rescrita em uma forma mais

conveniente. Para isso, foi adotado o pardmetro j = 1, e a fragdo molar efetiva definida como

X,

<

x! === 3.5-40
=g ( )
em que
[
$= Zx,-w,- (3.5-41)

i=1

sendo que ¥; € dado por

C . C
V=1 D 6t DD bt (3.5-42)
k-1 k-17-1

Neste trabalho, foram considerados &, = 8,=0, 8, # &, S = 0 =0, S = S, V i, /. k.
Substituindo as fragdes molares da equagdo (3.5-2) pelas respectivas efetivas, a energia

livre de Gibbs excedente é expressa por

) «

g(x) Gy
T =0 ;Wm (3.5-43)
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em que C e J; foram redefinidos como
-

Zx WG Ty (3.5-44)

-1

- ij% G, (3.5-45)

P

em que G, e 7, continuam sendo calculados pelas equagdes (3.5-6) e (3.5-7), respectivamente.

Usando a relagdo (3.5-1), obtém-se para o coeficiente de atividade
v ' .
. !!Vr(-; X Wi C,(- [ - - (;(J:[
iny=¢" + f;-ck(f:-‘_ S P PRl (e
r=e { J ; Je [[} TR JJ : A

¢, =S C
I (e ) (3.546)

k= k=1

em que
.
Ei= > xR Gt (3.5-47)
F
.
Fo= 3 xR0, (3 5-48)
i
S,= Y xR, (3.5-49)

A 1

[AZ Xy — 5;:} + [QZ me s — Zx;( e+ 5&:)J (3.5-50)
PES e

1

Comparando a equacgdo (3.5-46) com a expressdo original (3.5-3) na pagina 53, o
modelo FLEXNRTL apresenta uma estrutura matematica mais complexa. Mesmo em relagio
ao modelo NRTL modificado, equagdo {3.5-32) na pagina 62, FLEXNRTL apresenta um

numero maior de termos.

Assim como fot introduzida a dependéncia da temperatura em 4,. equagio (2.3-4) na

pagina 14, preliminarmente foi considerado para &, € d, a forma
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o S
8,=6 +—L (3.5-51)
8y
G = 8y + (3.5-52)

em que J, ¢ Oy sdo adimensionais, e T esta em Kelvin,

O novo modelo derivado funciona bem para a correlagio de sistemas ternarios.
Contudo, apesar da forma matematica aparentemente muito flexivel, durante a aplicagio
preliminar deste modelo aos sistemas de extragio de aromaticos medidos neste trabalho, pode
ser constatada a mmpossibilidade de representar os dados em todas as temperaturas
simultaneamente, pelo menos com a dependéncia de temperatura considerada, como nas
equacdes (2.3-4), (2.3-5), (3.5-51), e (3.5-52). Na representagio dos sistemas quaternarios
medidos em uma temperatura apenas, o modelo FLEXNRTL ndo apresentou resultados
superiores a0 modelo NRTL modificado.

Mais consideragoes sobre a aplicagdo dos modelos NRTL modificado ¢ FLEXNRTL na

redugdo de dados de ELL podem ser encontradas no proximo topico.

3.6. Correlacio dos Sistemas de
Extracido de Aromaticos

A reduc¢do dos dados expenimentais a um conjunto de pardmetros permite que o
diagrama de fases completo possa ser calculado para o sistema quaternario, em toda faixa de
composi¢do do solvente. Se esses parametros representarem corretamente as capacidades e
seletividades observadas experimentalmente, sera possivel identificar no diagrama as regides
comm extremos, onde possivelmente localiza-se a combinagdo Gtima entre os solventes
empregados.

Conforme ja antecipado no topico anterior, em uma avaliagdo preliminar os melhores

resultados na correlagio dos sistemas quaternarios foram obtidos com o modelo NRTL
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estendido empiricamente. Entre as extensdes empregadas foram selecionados dois modelos
para uso na correlagcio das misturas quaternarias. Esses modelos sio denominados NRTL
modificado ¢ FLEXNRTL neste trabalho, os quais foram apresentados e discutidos no topico

anterior.

As primeiras tentativas foram em correlacionar os conjuntos de dados simultaneamente
nas trés temperaturas em que foram medidos, Para isso, uma dependéncia com a temperatura
fot usada nos parametros, dada pela equagio (2.3-4) na pagina 14 para 4,. equagio (2.3-5) na
pagina 14 para «;, equagio (3.5-27) na pagina 61 para A, equagio (3.5-31) na pagina 62 para
A, equagdo (3.5-51) na pagina 66 para d, e equagdo (3.5-52) na pagina 66 para 5.

Antes de iniciar a correlacio dos dados da mistura quaternana, foram correlacionados
alguns subsistemas binarios ¢ ternartos. As misturas binarias foram mantidas fixas na correlagao
dos sistemas ternarios. Esses, por sua vez, foram entdo fixados na correlacdo dos sistemas
quaternarios. Desse modo, o nimero de pardmetros para ser obtido a partir de determinado
conjunto de dados fot menor, facilitando grandemente o processo de estimativa. Além disso. ao
se fixar um subsistema, ha a garantia de que sua distorgdo sera evitada.

Entretanto, uma representacdo satisfatoria somente foi conseguida para sistemas
binarios e ternarios, para ambos os modelos empregados. Por outro lado, para a aplicagdo dos
parametros na avaliagio do desempenho das combinagbes de solventes. discutida no proximo
topico. a correlagdo dos dados em funcdo da temperatura, rigorosamente, nio € necessaria.
Alem disso, a temperatura ndo tem uma influéncia grande sobre as capacidades e seletividades
dos sistemas com DMF/glicol estudados neste trabalho, conforme comentado no tépico 3 4 na
pagina 47. Dessa forma, os dados foram correlacionados na temperatura de 55°C somente.
Essa ¢ a temperatura mais proxima da empregada industrialmente na extragdo de aromaticos,
em tomo de 50°C.

O objetivo da correlagdo apresentada neste topico € a avaliacio do desempenho das
novas combina¢des de solventes DMF/glicol. Assim, para que possa ser feita uma comparagio
com a mistura de solventes NMP/EG e com o sulfolane, usados na extracdo de aromaticos em
processos industriais, também foram correlacionados os dados experimentais ternarios e

quaternarios a 50°C, apresentados na hiteratura para esses solventes comerciats.
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Como n&o ha dados experimentais para NMP/EG envolvendo ciclohexano e benzeno,
os hidrocarbonetos representativos utilizados foram n-heptano e tolueno. Dessa forma, os
sistemas correlacionados neste topico foram apenas os que envolvem n-heptano e tolueno.

Todas as correlagtes foram efetuadas usando o PMV, com o programa descrito no
topico 2.3 na pagina 11. Conforme apresentado ao longo deste topico, nem todos 0s
pardmetros foram estimados simultaneamente em cada etapa. Desse modo, as variancias
apresentadas foram recalculadas no final, considerando o nimero total de pardmetros obtidos.

Nao foi possivel estabelecer uma seqiiéncia bem definida para ser seguida na estimativa
dos parametros. Em geral, o conjunto final foi conseguido apds muitas tentativas, sendo
fornecido como valor inicial para a tentativa seguinte os pardmetros estimados previamente.
Essa caracteristica foi observada sempre que o niimero de parimetros a serem estimados era
maior de 4 ou, em alguns casos, 6.

Como o objetivo final é a aplicagdo dos parametros na andlise das combinages de
solventes, foi dada uma atengdo especial para uma boa representagdo de capacidades e
seletividades. Essas grandezas sdo dificeis de serem correlacionadas, pois, tratam-se de razbes
de fragdes molares medidas ou de razbes de coeficientes de atividade calculados.

Apesar do grande numero de pardmetros estimados para cada mistura, em geral 2, 3, ou
4 parametros foram estimados de cada vez. Os valores obtidos para esses parimetros eram
entdo fixados, e a correlagdo dos mesmos sistemas refeita para outros dois ou trés parimetros
diferentes. Este procedimento foi repetido dezenas de vezes até se chegar aos resultados
apresentados. Os pardmetros ternarios € quaternarios foram adicionados gradativamente 2
medida que foram necessarios.

Os desvios padrdes assumidos para as temperaturas e fragdes molares foram aqueles
apresentados no topico 3.2 na pagina 35, ou seja, 0,05°C para a temperatura ¢ 0,003 para as
fragdes molares. Nos casos em que dados da literatura foram correlacionados, foram

empregados os desvios apresentados nas respectivas referéncias.
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n-Heptano/Tolueno/DMF/EG

A correlagdo dos dados para esta mistura quaternaria foi iniciada pelo par »-heptano
{1)/tolueno (2). Este par de componentes ¢ extremamente importante, pois, encontra-se nos
dots subsistemas ternarios medidos, n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3), e n-heptano
{1)/tolueno (2)EG (4). Ao estimar o par (1)/(2) previamente, a correlag@o simultanea dos dots
subsistemas ternarios pode ser evitada.

O par n-heptano (1)/tolueno (2) € completamente miscivel. Por isso foram utilizados
dados de ELV. Como nzo ha na literatura nenhum sistema na temperatura de 55°C, entre os
dados disponiveis dois sistemas foram escolhidos em temperaturas proximas, ou seja, um
conjunto de dados P-T-x a 40°C, e outro P-T-x-y a 200 mmHg (59-67°C), apresentados por
Gmehling et al. (1980b). Os dois sistemas foram correlacionados stmultaneamente, de modo
que as temperaturas de interesse para a correlagio dos outros sistemas, 50 ¢ 55°C, fossem
indiretamente consideradas nos pardmetros estimados. Os resultados da correlagdo dos
parametros do par s#-heptano (1)/tolueno (2) estdo resumidos na Tabela B.7-1 na pagina 324.
Os diagramas de fases sdo apresentados na Figura B.7-1 na pagina 325. Os parametros podem
ser encontrados na Tabela B.7-2 na pagina 325. O espalhamento das variaveis estimadas pelo
PMV, em relago as medidas, ¢ apresentado na Figura B.7-2 na pagina 327.

Para o par n-heptano (1)/DMF (3) foram medidos dados de ELL, a 25, 40 e 55°C.
Como o objetivo final € a correlagZo do sistema quaternario a 55°C, podena ser usado apenas o
dado de solubilidade mitua a 55°C. Com isso, sendo o sistema binario, ha duas equacdes de
equilibrio, as quais podem ser resolvidas para os dois parametros de interag@o bindria 4,3 e 43,
desde de que seja atribuido um valor para 3. Entretanto, com essa abordagem, ha o problema
da melhor escolha para o parametro as, € 0 PMV néo pode ser aplicado.

Por outro lado, ao se correlacionar somente os dados nas trés temperaturas, assumindo
uma dependéncia dos parametros com a temperatura, dada pelas equagoes (Z.3-4) e (Z.3-5), a
temperatura critica da regido bifasica é predita incorretamente, como mostrado pela curva
pontilhada na Figura 3 6-1. Mesmo com o uso de pontos adicionats mats proximos do ponto

critico, a forma do diagrama de fases calculado ndo muda sensivelmente. Na verdade, para que
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essa regido possa ser representada adequadamente, é necessario refor¢ar a dependéncia com a

temperatura do pardmetro de interagdo. Assim, neste caso foi empregada a forma

A=Ay + A T+4)T (3.6-1)

em que A, e T estdo em Kelvin.

Usando a forma da equagdo (3.6-1) para 4, e a forma da equagfo (2.3-5) para aj, oito
pardmetros precisam ser determinados. Desse modo, os dados obtidos neste trabalho a 25, 40 e
55°C sdo insuficientes. Portanto, foram utilizados adicionalmente um ponto a 20°C,
apresentado por Steib (1965), e outro proximo da regido critica a 68,7°C, medido por
Hradetzky et al. (1989). Com isso, o diagrama binario pdde ser representado satisfatoriamente,
como mostra a Figura 3.6-1. O resumo da correlagio ¢ apresentado na Tabela 3.60-1, onde pode
ser observado que o desvio padrdo médio global estimado nas fragbes molares esta dentro da
faixa do assumido. O mesmo acontece com os desvios locais, conforme a Figura B.7-3 na

pagina 328. Os parametros podem ser encontrados na Tabela B.7-2 na pagina 325.

80 —— —
i T | n-Heptano (1)/DMF (3)
!. —
70 |- Steib (1965)
- P o | > & Hradetzky ef al. (1989)
- o 4 = Este trabalho
! ; ~ |
o 60f \ 4 NRTL
e L / Vo A4,=1990,5-45216T
3 / &\ A,, = 1062,8 — 1,5007T
g 0 ."..I 7 oy, =033
e | / i T=298328K
o f
R (VR ¢ 4 — NRTL
L Ll A4,,=7697,3 - 44,634 + 0,069707°
] VT 4, =—1660.1 + 125977 - 0.0173672
30 L Lo, =—0,74615+3.39 5 1077
. Lo T=293342K
20 [ d : ; ; : L
0,00 020 040 060 080 100

[ .1
Xq, X3

Figura 3.6-1. Diagrama de ELL para o sistema n-heptano (1)/DMF (3).
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Tabela 3.6-1. Correlagdo de dados de ELL da mistura quaternaria #-heptano (1)/tolueno (2)DMF (3)/EG (4) e seus subsistemas’

Sistema N de Temp.  Ref Modelo N® de Fungdo  Variancia ot (%)
pontos o pardmetros  objetivo
0 esttmados
n-Heptano (1) 37 2555 a NRTL 0,0015 0,13
DMF (3) 1 20 b 00014 0,10
1! 68,7 c 0,0003 0,14
Global: 5 20-68,7 8 1,42 0,71 00012 0,13
n-Heptano (1) 5 55 a  NRTL Modificado 9 4,42 0,74 0,0014 0,18
Tolueno (2)
DMF (3) FLEXNRTL 7 10,2 1,27 0,0022 0,28
n-Heptano (1) 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 10 1,19 0,017  0,0003 0,044

{Continua)
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Tabela 3.6-1. (Continuagio)

Sistema N2 de Temp.  Ref Modelo N2 de Fung¢do  Varidncia ol F(%)
pontos C) pardmetros  objetivo
estimados
n-Heptano (1) R=1/3 10 55 NRTL Modificado 0,0023 0,32
Tolueno (2) R=1/1 8" 55 0,0036 0,47
DMF (3) R=3n 7 55 0,0051 0,98
EG (4) Global: 25 55 15 22272 2,61 0,0037 0,62
R=1/3 FLEXNRTL 0,0040 0,47
R=1/1 0.,0035 0,45
R=13/ 0,0079 0,74
Global: 17 456,2 5,50 0,56

0,0052

tOs parametros estdo listados na Tabela B.7-2 na pagina 325.

! Desvio padriio médio estimado pelo PMV, nas fragdes molares.

$ Residuo das fragdes molares calculadas por um FLL, segundo as equagdes (B.7-1) e (B.7-2) na pagina 322.

T Correlacionados simultaneamente.
# . .
Correlacionados simultaneamente.

Correlacionados simultaneamente.

* Este trabalho.
® Steib (1965).
¢ Hradetzky et al. (1989).
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Os parametros dos pares dos demais subsistemas binarios foram estimados a partir dos
dados ternarios, exceto o par DMF (3)/EG (4). Este par, que € a combinacio de solventes e,
portanto, completamente miscivel, teve os pardmetros estimados a partir dos dados da mistura
quaternaria, pois, nenhum sistema ternario envolvendo DMF e EG ao mesmo tempo foi
medido.

Uma vez que a correlagdo dos subsistemas binarios tenha sido esgotada, o proximo
passo foi proceder com a redugdo dos subsistemas ternarios para os quais os dados de ELL
foram medidos, mantendo fixos os subsistemas binarios ja correlacionados.

O sistema #-heptano (I)/tolueno (2)DMF (3) nio pdde ser representado
adequadamente pelo modelo NRTL original. Desse modo, foi cormrelacionado por ambos,
NRTL medificado e FLEXNRTL.

Como pode ser observado na Tabela 3.6-1, para o modelo FLEXNRTL foi estimado
um namero menor de parametros, pois, a adigio de novos parametros ternarios alem dos
usados ndo causou nenhuma alteragdo significativa. Embora os desvios médios estimados sejam
um pouco maiores do que aqueles observados para o modelo NRTL modificado, ainda estio
dentro da farxa dos desvios padrdes experimentais assumidos previamente, mostrando gue
também € adequado para a representacdo desse sistema. Mesmo os desvios locais, em sua
maionia, estdo dentro da faixa do observado, como mostra a Figura B.7-3 na pagina 328. Os
diagramas de fases medidos e preditos sdo apresentados juntamente com o sistema quaternano,
na Figura 3.6-2. A Figura 3.6-3 apresenta a distribui¢cio do toiueno, o soluto, e capacidades ¢
seletividades podem ser encontradas na Figura 3 6-4. O diagrama de fases para este sistema
também € apresentado na Figura 3.6-5, onde aparecem todos os subsistemas ternarios. Os
pardmetros estio listados na Tabela B.7-2 na pagina 325.

Os dados do subsistema ternario »-heptano (1)tolueno (2VEG (4) foram
correlacionados simultaneamente para todas as temperaturas em que foram medidos, 25, 40 e
55°C. Este procedimento foi adotado visando posteriormente empregar ¢ mesmo conjunto de
parametros para a correlagio do sistema r-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3YEG (4). cujos
dados foram medidos a 50°C. Na pratica 1sso ndo seria necessario, pois, conforme apresentado
e discutido no topico 3 4 na pagina 47, a temperatura possut uma influéncia pequena sobre esse

sistema, sendo que provavelmente um conjunto de pardmetros estimado a 55°C seria aplicavel
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a 50°C. Porém, como as ferramentas computacionais disponiveis permitem que sejam
correlacionados em todas as temperaturas, esse procedimento mais rigoroso foi preferido.

Os resultados da correlagdo estdo apresentados na Tabela 3.6-1. Neste caso nédo for
necessaria a adigdo de nenhum parametro ternario, ou seja, 0 modelo NRTL original foi capaz
de representar os dados adequadamente. Provavelmente, os parametros temarios foram
desnecessarios pelo fato de que as solubilidades apresentam uma varia¢do pequena ao longo do
diagrama de fases. Assim, a flexibilidade matematica do modelo NRTL original fot suficiente.

Como pode ser observado na Tabela 3.6-1, todos os desvios padrdes médios estimados
estdo bem abaixo dos valores assumidos previamente, bem como os proprios desvios locais,
apresentados na Figura B.7-4 na pagina 328, Os diagramas de fases medidos e preditos sdo
apresentados juntamente com o sistema quaternario, na Figura 3.6-2, A Figura 3.6-3 apresenta
a distribuigio do tolueno, o soluto, e capacidades e seletividades podem ser encontradas na
Figura 3.6-4. O diagrama de fases para este sistema também ¢ apresentado na Figura 3.6-5, em
que aparecem todos os subsistemas ternarios. Os parametros estdo listados na Tabela B.7-2 na
pagina 325,

Os outros dois subsistemas ternarios, n-heptano (1)/DMF (3)YEG (4) e tolueno
(2)/DMF (3YEG (4), ndo foram medidos. Dessa forma, os pardmetros ternarios restantes, bem
como o par (3)/(4), foram estimados a partir dos dados da mistura quaternania. Com isso, a
introdugdo dos parametros quaterndrios foi desnecesséria.

A correlagdo dos sistemas quaternarios foi iniciada pelo par DMF (3)/EG (4), ¢ os
parametros ternanos foram sendo adicionados gradativamente. Os resultados da correlagio das
misturas quaternarias sdo apresentados na Tabela 3.6-1. Como pode ser observado, os desvios
padrdes médios estimados estdo acima dos valores assumidos previamente. Além disso, ha uma
grande concentragdo de desvios locais fora da faixa, de acordo com a Figura B.7-5 na pégina
329, antecipando que a representagido dos dados medidos ndo atingiu as expectativas. Os
diagramas de fases medidos e preditos sdo mostrados na Figura 3.6-2, a distribuigio do tolueno
na Figura 3.6-3, e as capacidades e seletividades na Figura 3.6-4. Os pardmetros estao listados
na Tabela B.7-2 na pagina 325.

Nas curvas calculadas para as misturas quaternarias, apresentadas nas Figuras 3.6-2,

3.6-3 ¢ 3.6-4, foram usadas razdes R = DMF/EG um pouco diferentes daquelas apresentadas
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nas figuras. Na determinagdo experimental das linhas de amarragdo, as combinagdes de
solventes foram realmente preparadas com R = 1/3, 1/1 e 3/1, gravimetricamente. Porém, os
valores de K calculados com as fragdes molares medidas sdo ligeiramente diferentes. Para evitar
a falsa impressdo de um ajuste madequado ao se comparar curvas experimentais ¢ calculadas
com razdes K 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 sio médias das razdes R obtidas nas linhas de amarragdo medidas.
Analisando os diagramas de fases medidos e preditos, apresentados na Figura 3.6-2, os
diagramas da distrtbui¢io do tolueno, Figura 3.6-3, e as capacidades e seletividades, Figura
3.6-4, pode ser observado que as maiores dificuldades de representagdo 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 sera mostrado no topico 3.7 na pagina 113, as combinagdes

oOtimas e, portanto, de maior interesse industrial, estdo localizadas em regides onde predomina

o glicol no solvente.

1.00 g 55°C
i ¢ EG puro
: "R=1/3
' R=1/
80~ . ~R=3/1
P 4 DMF pura
¢ ‘ —-- NRTL modificado
| oo FLEXNRTL
S , Vs
=
0404 ¢ - .
0,20{ &
Jl 3 ‘L A — " _f. %
0.00 T':-’: : ." ¥ : : A ,‘j.:i
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1.00

xl e xl ol )
Figura 3. 6-2. Diagramas de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)EG (4). Os

simbolos (+) denotam os pontos criticos estimados.
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77

25 . T T T T T T |
A 55°C ]
|q * EG puro |

20 H oR=1/3 -
T ©R=1/1 i
b a R=3/1 -
T 4 DMF pura

Mﬁ 15 — 1 . ]
=<, ik b —— NRTL modificado
:Tf . g  FLEXNRTL -
- o 1
w10~ -
o b ¢ |
N ‘ ‘L‘ |
- L b
5+ \\: k\*’—\ -
o kY
i
0 | H | 1 | |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 3.6-4. Capacidades e seletividades para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF
(3YEG (4).

De acordo com os testes estatisticos fornecidos pelo PMV, apresentados na Tabela 3.6-
1 e na Figura B.7-5 na pagina 329, o modelo NRTL modificado representa melhor os dados da
mistura quaternaria do que o modeto FLEXNRTL, pois. a varidncia e os desvios apresentados
pelo modelo FLEXNRTL sdo mais pronunciados. Para a curva de & = 3/1, o modelo NRTL
modificado apresenta um residuo mator nas fragdes molares calculadas pelo FLL. Isso deve-se
ao fato deste modelo ndo conseguir representar a regiio proxima do ponto critico, onde sdo
observados os maiores desvtos, elevando assim o residuo médio.

Apesar da forma matematica do modelo FLEXNRTL ser aparentemente mais flexivel
de gue a do modelo NRTL modificade, os resultados foram inferiores. Além disso. o processo
de estimativa dos parametros do modelo FLEXNRTL foi constatado na pratica ser mais dificil.
As razdes para isso ndo puderam ser completamente compreendidas. Uma das causas provaveis
talvez seja a forte intercorrelagdo dos parimetros de interagdo binaria 4, e os parametros

introduzidos com as fragdes molares efetivas.



78

QOutro problema detectado, com ambos os modelos, NRTL modificado e FLEXNTRL,
foi a previsdo de curvas distorcidas, sem significado fisico, proximo ac ponto critico, em torno
de z3;=0,5 (R = 1/1), em uma regido onde ndo ha hinhas de amarragdo 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 explicagdo para esse fendmeno € simples: trata-se de uma das desvantagens de se
trabalhar com modelos modificados empiricamente, sem embasamento teodrico, ou seja, tentou-
se uma extrapolagdo com um modelo empirico para uma regido do diagrama onde os dados nio
haviam sido medidos. Nesses modelos, os parametros de interagdo sdo fingdo da composigio.
O ELL, por sua vez, € altamente sensivel a pequenas mudangas nesses parametros. Assim, nas
regides proximas dos pontos criticos em que, em geral, as composi¢des de todos os
componentes sdo elevadas, os pardmetros acabam tendo um efetto mais pronunciado,
provocando as distor¢ges nas curvas calculadas. Felizmente, capacidades € seletividades, o
objetivo final da correlagio, sdo pouco afetadas com essas distorgdes, pois, nessa regido ambas
possuem valores proximos da unidade. Na Figura 3.6-4, o efeito do problema ndo chega a ser
observado. A solugfio do problema ¢ possivel se forem medidas linhas de amarragao adicionais
nas regides em que ocorrem as distorgoes, € o processo de estimativa reconduzido.

Uma vez que os subsistemas ternarios s-heptano (1)/DMF (3)/EG (4) e tolueno
(2)/DMF (3)/EG (4) nfio foram medidos, podem agora ser preditos com os pardmetros
estimados a partir dos dados da mistura quaternaria. Na Figura 3.6-5 sdo apresentados todos os
diagramas de fases dos subsisternas ternarios.

O subsistema ternario n-heptano (1)/tolueno (2)/EG (4) € representado igualmente por
ambos os modelos NRTL modificado e FLEXNRTL uma vez que foi correlacionado pelo
modelo NRTL original, ou seja, todos os parametros empiricos adicionais sdo nulos. NRTL
modificado e FLEXNRTL representam o sub-ternario #-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3) com
pequenas diferengas apenas, pots, os dados foram correlacionados por ambos os modelos. As
maiores diferengas, como era de se esperar, sio observadas para os subsistemas preditos,
n-heptano (1YYDMF (3)YEG (4) e tolueno (2)/DMF (3)EG (4). O efeito das distorgdes
comentadas acima ¢ também refletido nos subsistemas ndo fixados, como pode ser observado

para tolueno (2)/DMF (3)/EG (4) predito pelo modelo FLEXNRTL.
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Figura 3.6-5. Diagramas de ELL para os subsistemas ternarios do quaternario »-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4).
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Com todos os pardmetros estimados, o diagrama de fases completo também pode ser
calculado. Com isso pode-se ter uma visualizagdo mais clara dos efertos da composigéio do
solvente. Para isso, centenas de diagramas de fases quaternarios foram calculados, cada um
com uma dada razio R = DMF/EG = z:/z4 = z3/(1 — z3) constante. Na pratica a composi¢io do
solvente foi variada desde EG puro (z; = 0) até DMF pura (z; = 1), e para cada z; uma curva
calculada, de modo que fosse gerada toda a superficie do diagrama quaternario.

Embora se tenha obtido uma melhor representagdo dos dados expenmentais com o
modelo NRTL modificado do que com FLEXNRTL, as distor¢des das curvas calculadas por
NRTL modificado, proximo ao ponto critico, dificultam um pouco 2 visualizagdo da superficie.
As distorgdes observadas nas curvas calculadas por FLEXNRTL sdo menores, praticamente
imperceptivels. Assim, como a visualizagio € qualitativa, as superficies do diagrama de fases e
da distribuigio do tolueno foram calculadas por FLEXNRTL. Ja as seletividades e capacidades,
pouco afetadas pelas distor¢bes e melhor representadas por NRTL modificado, foram entdo
calculadas por este ultimo modelo.

O efeito da composi¢io do solvente sobre o diagrama de ELL ¢ apresentado na Figura
3.6-6, sobre a distribuigio do tolueno na Figura 3.6-7, e sobre o coeficiente de distribuigdo do
tolueno na Figura 3 6-8, calculados pelo modelo FLEXNRTL a 55°C, com os parimetros
listados na Tabela B.7-2 na pagina 325. O diagrama de seletividades e capacidades, calculado
por NRTL modificado a 55°C, é mostrado na Figura 3.6-9. Os parimetros usados no modelo
NRTL modificado também encontram-se listados na Tabela B.7-2 na pagina 325.

Em cada uma das Figuras, 3.6-6 a 3.6-9, na parte (a) sdo apresentadas algumas curvas
de z3 constante selecionadas. Os valores de z: escolhidos vio de 2z = 0 (EG puro) até 23 = 1, em
intervalos de 0,05.

Os efeitos mais bruscos do solvente sobre o ELL sio observados para altos valores de
23, como pode ser observado na Figura 3.6-6. Partindo-se de DMF pura, z: = 1, pequenas
quantidades de EG provocam um aumento substancial da regifo bifasica. Em composigdes de
z3 em torno de 0,5, o subsistema ternario tolueno (2)/DMF (3)/EG (4) comega a apresentar
separagdo de fases, de modo que ocorre a transi¢@o dos sistemas quaternarios do tipo 1 para o
tipo 2. Mais precisamente, a transi¢io acontece em z; = 0,48, que € a composi¢do do solvente

no ponto critico do subsistema tolueno (2)YDMF (3YEG (4), predita por FLEXNRTL. Esse
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subsistema € a janela apresentada pelo diagrama da Figura 3.6-6(b), no lado direito, o qual é o
plano em que a composigdo do #-heptano é nula.

Os outros subsistemas ternarios também podem ser observados na Figura 3.6-6(b).
n-Heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3) encontra-se na parte frontal, plano em que z; = 1, ou seja,
£y = 0. Ja n-heptano (1)/tolueno (2)EG (4) esta na parte postertor, no plano em que z: = 0, ou
zs = 1. Finalmente, n-heptano (1)/DMF (3)/EG (4) se situa na base do diagrama, pois, neste
plano a composig¢do do tolueno € nula. Obviamente, nesse Gltimo subsistema ha uma distorgio
pelo fato da base do diagrama da Figura 3.6-6(b) nfio ser trangular, 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, a medida que z; diminui, ou seja, a medida que cresce a propor¢do 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 presenga de tolueno aumenta no extrato a medida que cresce a proporgdo de
EG no solvente. A partir da regido de transigdo dos sistemas do tipo 1 para tipo 2, o EG
comega a predominar no solvente, apresentando capacidades mais baixas e, pela alta
seletividade, ocorre o esgotamento do n-heptano na fase II. Conseqiientemente, a quantidade
de tolueno no extrato volta a dominuir,

Os fatores de distribuigdo do tolueno sofrem uma queda sensivel com a adi¢do de
pequenas quantidades de EG no solvente, como mostra a Figura 3.6-8. Essa redugdo e
provocada pela baixa capacidade do EG em relagido a da DMF. 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. Poréem, a proporgdo em que a
capacidade decresce e a seletividade aumenta tendem a ser menores para altas quantidades de

EG no solvente.
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Tolueno

(a)

(b)
Figura 3.6-6. Efeito da composigdo do solvente no ELL do sistema quaternario #-heptano
(1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4), a 55°C. (a} Curvas de z: constante. (b} Diagrama completo.
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n-Heptano/Tolueno/DMF/DEG

Entre as misturas quaternarias 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 adigio de DEG
no solvente s mais suaves, exigindo assim menos da estrutura matematica do modelo.

Em face dos resultados preliminares obtidos na correlagdo da mistura »-heptano
(1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4), apresentados no subtopico anterior, e também do alto esforgo
computacional requerido para calcular o ELL com os modelos empiricos, o modelo
FLEXNRTL ndo foi usado para a correlagio da presente mistura. Somente foi adotado o
modelo NRTL modificado.

Iniciando a correlagdo pelos subsistemas binarios, tem-se que o #-heptano (1)/toluenc
(2) e n-heptano (1)/DMF (3) sdao os mesmos ja correlacionados no subtdpico antertor. O
mesmo acontece com o sistema ternano #-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3). Os resultados da
correlacao podem ser encontrados na Tabela B.7-1 na pagina 324 para n-heptano (1)/tolueno
(2), e na Tabela 3.6-1 na pagina 71 para n-heptano (1)/DMF (3) e o temario #-heptano
(1)/tolueno (2)/DMF (3). Os parametros sdo apresentados na Tabela B.7-2 na pagina 325.

Dessa forma, a correlagio propriamente dita para esta mistura iniciou com o subsistema
ternario 7-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 matematica do modelo NRTL orginal foi capaz de representar a
pequena variagdo das solubilidades ao longo do diagrama de fases.

O resumo dos resultados da correlagdo sio apresentados na Tabela 3.6-2. O desvio
padrio médio estimado esta bem abaixo do valor assumido previamente, bem como a grande
maioria dos desvios locais, mostrados na Figura B.7-6 na pagina 331. O diagrama de fases
medido ¢ predito pode ser comparado na Figora 3.6-10, em que tambénr s3o apresentados as
curvas do sistema quaternario. A Figura 3.6-11 apresenta a distribui¢do do tolueno, o soluto, ¢
capacidades e seletividades podem ser encontradas na Figura 3.6-12. O diagrama de fases para
este sistema também ¢ apresentado na Figura 3.6-13, onde aparecem todos os subsistemas

ternarios. Os pardmetros estdo listados na Tabela B.7-3 na pagina 330.
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Tabela 3.6-2. Correlagio de dados de ELL da mistura quaternaria #-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4) e seus subsistemas'.

Sistema Nede  Temp. Ref Modelo N de Fungdo  Varidncia ot F(%)}

pontos ©C) pardmetros  objetivo

estimados

n-Heptano (1} !
DME (3)
n-Heptano (1) ¥
Tolueno (2)
DMF (3)
n-Heptano (1) 6 55 a NRTL 6 3.06 0,26 00011 0,14
Tolueno (2)
DEG (4)
n-Heptano (1) R=1/3 8#_ 55 a  NRTL Modificado 0,0032 0,36
Tolueno(2) R=11 ¢ 55 a 0,0057 0,63
DMF (3) R=31 5 55 a 0,0044 0,69
DEG (4) Global: 19 55 15 2428 3,98  0,0044 0,55

" Os par&metros estdo listados na Tabela B.7-3 na pagina 330.

! Desvio padriio médio estimado pelo PMV, nas fragdes molares.

% Residuo das fragdes molares calculadas por um FLL, segundo as equagdes (B.7-1) e (B.7-2) na pagina 322.

T A correlagdo deste subsistema é apresentada na regressio da mistura s-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3YEG (4), discutida no
subtépico anterior. Veja um resumo na Tabela 3.6-1 na pagina 71 e os pardmetros na Tabela B.7-2 na pagina 325.

¥ Correlacionados simultaneamente.

* Este trabalho.
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Os subsistemas ternarios, n#-heptane (1)YDMF (3)/DEG (4) e tolueno (2)/DMF (3)/DEG
(4), ndo foram medidos. Dessa forma, os pardmetros ternarios restantes, bem como o par
(3)/(4), foram estimados a partir dos dados da mistura quaternaria. Com isso, a introdugio dos
parimetros quaternarios novamente foi desnecessana.

Os procedimentos de correlacio dos sistemas quaternarios foram similares aos descritos
para a mistura no sub-tOpico anterior, iniciando pelo par DMF (3)/DEG (4), e os pardmetros
ternarios sendo adicionados gradativamente. Os resultados da correlagio das misturas
quaternarias sio apresentados na Tabela 3.6-2. Os diagramas de fases medidos e preditos sdo
mostrados na Figura 3.6-10, os diagramas da distribui¢do do tolueno na Figura 3.6-11, e as

capacidades e seletividades na Figura 3.6-12. Os parametros estdo listados na Tabela B.7-3 na

pagina 330.
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Figura 3.6-10. Diagramas de ELL para o sistema #-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4).

Os simbolos (+) denotam os pontos criticos estimados.
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Figura 3.6-12. Capacidades e seletividades para o sistema »-heptano (1)/tolueno (2)/DMF
(3YDEG (4).

Novamente, nas curvas calculadas para as misturas quaternarias, apresentadas nas
Figuras 3.6-10, 3.6-11 ¢ 3.6-12, foram usadas razdes R = DMF/DEG um pouco diferentes
daquelas apresentadas nas figuras. Na determinagfio experimental das linhas de amarragdo, as
combinagdes de solventes foram realmente preparadas com R = 1/3, 1/1 e 3/1,
gravimetricamente. Porém, os valores de R calculados com as fragdes molares medidas sdo
ligeiramente diferentes. Para evitar a falsa impressdo de um ajuste inadequado ao se comparar
curvas experimentais ¢ calculadas com razdes R diferentes, a curva de R = 1/3 foi calculada
com 0,34, R=1/1 com 1,02, e R = 3/1 com 3,1. Esses valores sdo médias das razdes R obtidas
nas hrhas de amarragdo medidas.

De acordo com os desvios padroes médios estimados pelo PMV, apresentados na
Tabela 3.6-2, e 0s desvios locais mostrados na Figura B.7-7 na pagina 331, nem todas as linhas

de amarragZo medidas puderam ser representadas dentro do erro esperado. Esse mesmo hmite

foi atingido na correlagiio do sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)EG (4), apresentada
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no subtopico anterior. Além disso, novamente as maiores dificuldades de representagdo dos
dados foram observadas para altas quantidades de DMF no solvente.

O problema da previsdo de curvas distorcidas proximo ao ponto critico, sem significado
fisico, detectado no sistema n-heptano (1)/toluenc (2)/DMF (3)/EG (4), neste caso ndo foi
observado. Provavelmente, 1sso deve-se ao fato das diferencas de solubilidade serem menos
pronunciadas neste sistema, redundando em parametros de interagio com uma variagdo menor
em fungdo da composigdo. Assim, o efeito das composigdes elevadas nas regides proximas dos
pontos criticos ndo excede a corregdo esperada, ¢ as distorgdes nas curvas calculadas ndo sdo
observadas.

Uma vez que os subsistemas ternanos n-heptano (1)/DMF (3)/DEG (4) e tolueno
(2)/DMF (3)/DEG {4) ndo foram medidos, podem agora ser preditos com os parametros
estimados a partir dos dados da mistura quaternaria. Na Figura 3.6-13 sio apresentados todos
os diagramas de fases dos subsistemas ternarios.

Com todos os parimetros estimados, o diagrama de fases completo também pode ser
calculado. Com ts30 pode-se ter uma visualizagdo mais clara dos efeitos da composi¢io do
solvente. Para isso, centenas de diagramas de fases quaternarios foram calculados, cada um
com uma dada razdo R = DMF/DEG = z3/z4 = z3/(1 — z3) constante. Na pratica a composi¢éo
do solvente foi vanada desde DEG puro (z3 = 0) at¢ DMF pura {z; = 1), e para cada z: uma
curva calculada, de modo que fosse gerada toda a superficte do diagrama quaternario.

O efeito da composic¢io do solvente sobre o diagrama de ELL ¢ apresentado na Figura
3.6-14, sobre a distribuigio do tolueno na Figura 3.6-15, sobre o coeficiente de distribuigio do
tolueno na Figura 3.6-16, ¢ sobre as seletividades e capacidades na Figura 3.6-17, calculados
pelo modelo NRTL modificado a 55°C, com os pardmetros listados na Tabela B.7-3 na pagina
330. Em cada uma das Figuras, 3.6-14 a 3.6-17, na parte (a) sdo apresentadas algumas curvas
de zx constante selecionadas. Os valores de z: escolhidos véo de z: = 0 (DEG puro) até zx = 1,

em intervalos de 0,05.
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Figura 3.6-13. Diagramas de ELL para os subsistemas ternarios do quaternario #-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4).
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Assim como na mistura »-heptano (1)/tolueno (2)DMF (3YEG (4), neste caso 0s
matores efeitos do solvente sobre o ELL também sio observados para altos valores de z;, como
pode ser observado na Figura 3.6-14. Partindo-se de DMF pura, z; = 1, pequenas quantidades
de DEG aumentam substancialmente a regido bifasica. Em z: = 0,27, o subsistema ternario
tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4) comegca a apresentar separagido de fases, de modo que ocorre a
transi¢io dos sistemas quaternarios do tipo 1 para o tipo 2. A composigdo z; = 0,27 é a fragdo
molar do solvente no ponto critico do subsistema tolueno (2)/DMF (3YDEG (4), predita por
NRTL modificado. Esse subsistema ¢ a janela apresentada pelo diagrama da Figura 3.6-14(b),
no lado direito, o qual € o plano em que a composi¢io do n-heptano € nula.

Os outros subsistemas ternarios também podem ser visualizados na Figura 3.6-14(b).
n-Heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3} encontra-se na parte frontal, plano em que z: = 1, ou seja,
zs = 0. Ja n-heptano (1)/tolueno (2)/DEG (4) esta na parte posterior, no plano em que z; = 0,
ou z4 = 1. Finalmente, »-heptano (1)/DMF (3)/DEG (4) se situa na base do diagrama, pois,
neste plano a composigao do tolueno ¢ nula. Nesse tltimo subsisterna, a distor¢do, em relagdo &
Figura 3.6-13, deve-se ao fato da base do diagrama da Figura 3.6-14(b) ndo ser triangular.

Conforme apresentado na Figura 3.6-15, qualitativamente o comportamento ¢ 0 mesmo
daquele observado para a mistura #-heptano (1)/tolueno (2)/DMF {3)/EG (4). As quantidades
de tolueno tornam-se matores na fase I, o rafinado, & medida que z; diminui, ou s¢ja, a medida
que cresce a propor¢io de DEG no solvente, provocada pela perda de capacidade do soivente,
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 #-heptano na fase II, o
extrato, de modo que, relativamente, a presenga de tolueno aumenta no extrato a medida que
cresce a propor¢ido de DEG no solvente. A partir da regifio de transigdo dos sistemas do tipo 1
para tipo 2, o DEG comega a predominar no solvente, apresentando capacidades mais baixas e,
pela alta seletividade, ocorre o esgotamento do »-heptano na fase II. Consequentemente, a
quantidade de tolueno no extrato volta a dirminuir.

Os fatores de distribuigo do tolueno sofrem uma gueda sensivel com a adigio de
pequenas quantidades de DEG no solvente, como mostra a Figura 3.6-16. Essa redugdo ¢
provocada pela baixa capacidade do DEG em relagiio a da DMF. Por outro lado, de acordo

com a Figura 3.6-17, hd um aumento da seletividade.
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Figura 3.6-14. Efeito da composi¢io do solvente no ELL do sistema quaternario n-heptano

(1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4). a 55°C. (a) Curvas de z; constante. (b) Diagrama completo.
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Figura 3.6-15. Efeito da composigdo do solvente na distribuigdo do tolueno no sistema -

heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4), a 55°C. (a) Curvas de z: constante. {b) Diagrama

completo.
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Figura 3.6-16. Efeito da composi¢do do solvente no coeficiente de distribui¢do do tolueno no

sistema #-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4), a 55°C. (a) Curvas de z: constante. (b)

Diagrama completo.
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n-Heptano/Tolueno/NMP/EG

Os dados para a mistura quaternaria n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3)/EG (4) foram
medidos por Ferreira ef al. (1984a) e Graczova e Surovy (1992) a 50°C. Assim como na
correlagio das misturas quaterndrias de DMF com glicol, neste caso a redugiio dos dados
também foi iniciada pelos subsistemas binarios e ternarios.

O subsistema binario n-heptano (1)/tolueno (2) e o terndrio n-heptano (1)/tolueno
(2)/EG (4) ja foram correlacionados no subtopico em que € discutida a correlagdo da mistura
quaternaria »-heptano (1)/tolueno (2)DMF (3YEG (4), na pagina 69. Os dados para o
subsistema #-heptano (1)/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
pardmetros podem ser usados neste caso, a 50°C. Os resultados da correlagio podem ser
encontrados na Tabela B.7-]1 na pagina 324 para n-heptano {1)/tolueno (2), e na Tabela 3.6-1
na pagina 71 para n-heptano (1)/tolueno (2)YEG (4). Os parametros estdo listados na Tabela
B.7-2 na pagina 325.

Os dados para o subsistema n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3) sdo apresentados na
hiteratura somente até 40°C (Nagpal ¢ Rawat, 1981; Ferreira ef o/, 1984b). Entretanto, a
temperatura de interesse € de 50°C, temperatura na qual foram medidos os dados da mistura
quaternaria. Por esse motivo, neste caso em particular, a redu¢do dos dados da mistura binaria
n-heptano (1)/NMP (3) em funcdo da temperatura foi de extrema importancia, visto que a
predigio do ELL do sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3) a 50°C sera determinada
basicamente pelos parimetros do par (1)/(3). Para n-heptano (1)/NMP (3) ha dados na
temperatura de 50°C.

Dados para o subsistema n-heptano (1)/NMP (3) s#o apresentados na literatura por
varios autores (Gustin e Renon, 1973, Fabries e al., 1977; Ferreira ef al., 1984b; Bernabe er
al., 1988; Hradeizky er al., 1989, Graczova er al., 1992). Entretanto, a discordincia enire os
dados dos véarios autores € grande, conforme mostra a Figura 3.6-18. Isso dificultou a escolha
dos dados para a estimativa dos parametros do par (1)/(3). A mesma situagdo € encontrada ao

se comparar os dados de 7-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3), medidos a 40°C por Nagpal e
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Rawat (1981) e Ferreira e af. (1984b), apresentados na Figura 3.6-19.

As diferengas observadas seriam basicamente devidas ao use de NMP no estudo
experimental com diferentes graus de contaminagdo por agua, notavel por aumentar a regido
bifasica devido a pequena solubilidade com os hidrocarbonetos. Ferreira ef a/. (1984b) afirmam
que seus dados foram medidos sem a interferéncia do problema da presenga da agua na NMP.
Além disso, na correlagfio do sistema quaternario n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3)/EG (4),
serdo usados os dados do mesmo autor (Ferreira ef o/, 1984a). Considerando esses fatos,
preferiu-se correlactonar os dados de Ferreira ef al. (1984b) para os subsistemas n-heptano
{1)/NMP (3) e n-heptano (1)/toluenc (2)/NMP (3).

Os dados do sistema n-heptano (1)/NMP (3) foram medidos por Ferreira ez al. (1984b)
na faixa de 15-50°C. Assim, para que fosse predita a solubilizagdo total em uma temperatura
entre 53-55°C, conforme prevéem os dados de Bernabe ez al. (1988) ¢ Hradetzky et al. (1989),
fot utilizado no pardmetro de interagdo a dependéncia com a temperatura dada pela equagio
(3.6-1), pagina 70. Para o parametro a; foi usada a forma da equagédo (2.3-5), pagina 14.

Com isso, foi obtida a representagéo do diagrama de ELL apresentada na Figura 3.6-18.
O resumo da correlagio € apresentado na Tabela 3.6-3. Os parametros podem ser encontrados
na Tabela B.7-4 na pagina 332. Como pode ser observado na Tabela 3.6-3 ¢ na Figura B.7-8 na
pagina 334, os desvios padrdes estimados nas fragdes molares estdo acima do desvio de 0,003
assumido na correlagio. Entretanto, esse espalhamento nao chega a surpreender depois das
enormes diferengas que foram observadas entre os dados de varios autores. Assim como nos
sistemas com DMF pura como solvente, medidos neste trabaiho, os sistemas usando NMP pura
como solvente também apresentam uma regido bifasica muito pequena, e grandes dificuldades
em sua determinagZo.

Os parametros dos pares dos demais subsistemas binarios foram estimados a partir dos
dados ternarios. Conforme ja discutido, para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3)
foram usados os dados de Ferreira ef al. (1984b) a 40°C. Neste caso foi empregado o modelo
NRTL modificado e apenas um par de parametros ternarios foi necessario. Inciusdo de mais
parametros ternarios nio diminuiu 0s desvios, apresentados na Tabela 3.6-3 e na Figura B.7-8
na pagina 334. Esses desvios ja eram esperados serem matores do que o assumido, conforme

discutido anteriormente. Os parimetros podem ser encontrados na Tabela B.7-4 na pagina 332.
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Figura 3 6-18. Diagrama de ELL para o sistema n-heptano (1)/NMP (3).

O diagrama de ELL ¢ apresentado na Figura 3.6-19. Nesta Figura, além do diagrama
experimental e calculado a 40°C, ¢ apresentada a predigio obtida a 50°C. Essa informagao foi
usada na seqiiéncia para completar a correlagdo da mistura quaternaria a 30°C. Além da Figura
3.6-19, o diagrama de ELL do sistema #-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3) também pode ser
encontrado na 3.6-20, onde aparecem todos os subsistemas ternartos, bem como na Figura 3.6-
21, juntamente com o sistema quaternario. Os pardmetros estdao listados na Tabela B.7-4 na

pagina 332
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Tabela 3.6-3. Correlagiio de dados de ELL da mistura quaternaria #-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3)/EG (4) e seus subsistemas'.

Sistema Nede Temp. Ref Modelo N¢ de Fungdo Varidncia o (%)

pontos  (°C) parimetros objetivo

estimados

n-Heptano (1) 8 15-50 a NRTL 8 39,0 4,87 0,0048 0,46
NMP (3)
n-Heptano (1) 3 40 a  NRTL Modificado 5 33,3 8.3 0,0052 0,85
Tolueno (2)
NMP (3)
n-Heptano (1) 1
Tolueno (2)
EG (4)
n-Heptano (1) 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 ¢  NRTL Modificado 6(+3‘) 20,0 1,66 0,0047 0,63
NMP (3)
EG (4)

(Continua)
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Tabela 3.6-3. (Continuagdo)

Sistema N2de  Temp. Ref Modelo N2 de Fungio Vanancia o F(%)
pontos o pardmetros objetivo
(°C) estimad
imadaos
n-Heptano (1) R,=50/50 9 50 b NRTL Modificado 0,0040 0,43
Tolueno (2) R,=62/38 8~ 50 b 0,0050 0,84
NMP (3) R,=70/30 8" 50 b 0,0068 0,79
EGM R,=20/80 5 50 ¢ 0,0029 0,39
R,=40/60 4~ 50 ¢ 0,0029 0,45
R,=60/40 47 50 ¢ 0,0055 0,64
Global: 38 50 6 4991 3,42 0,0049 0,64

' Os pardmetros estdo listados na Tabela B.7-4 na pagina 332,

* Desvio padrdo médio estimado pelo PMV, nas fragdes molares.

Y Residuo das fragdes molares calculadas por um FLL, segundo as equagdes (B.7-1) e (B.7-2) na pagina 322.

VA correlagdo deste subsistema foi apresentada na regressio da mistura n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)EG (4), discutida no

subtopico da correlagdo da mistura #-heptano/tolueno/DME/EG na pagina 69. Veja um resumo na Tabela 3.6-1 na pagina 71 e os
pardmetros na Tabela B.7-2 na pagina 325,

* Correlacionados simultaneamente.

* Correlacionados simultaneamente para estimar os pardmetros Az, A3, € @y, fixados posteriormente na correlacdo desses sistemas
separadamente, para a estimativa dos parametros ternarios. Veja o texto para mais detathes.

** Correlacionados simultaneamente.

® Ferreira ef al. (1984b).

® Ferreira ef al. (1984a).

¢ Graczova e Surovy (1992).
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0,30 \ n-Heptano (1)/Tolueno (2)/NMP (3)
N a 40°C
\
' < . \\ o Ferreira et al. (1984b)
020 " Nagpal e Rawat (1981)
> ; \-\ ---------- NRTL modificado
o0l - ¢ . © Binario (1)/(3) (50°C, Ferreira et al.)
T e o \\\-— Predito por NRTL modificado a 50°C
.— C" - . kY
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Figura 3.6-19. Diagrama de ELL para o sistema #-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3).

Na correlagdo das misturas quaternarias n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)VEG (4).
discutida na pagina 69, e n-heptano (1)/toluenc (2)/DMF (3)/DEG (4), apresentada na pagina
86, ndo haviam dados para os subsistemas ternarios #-heptano (1)/DMF (3)/glicol (4) e tolueno
(2)YDMEF (3)/glicol (4). Assim, os pardmetros ternarios remanescentes foram estimados a partir
dos dados da mistura quaternaria, nfio sendo necessario o uso de parametros quaternarios.

Neste caso, entretanto, dados para o subsistema ternario n-heptano (1)YNMP (3)/EG
(4) sio apresentados por Ferreira ef al. (1984a) e Graczova e Surovy (1992}, a 50°C. Graczova
e Surovy (1992) também mediram o subsistema tolueno (2)/NMP (3)/EG (4), a 50°C. Dessa
forma, todos os pardmetros ternarios podem ser estimados a partir de dados ternarios somente.

Para evitar que um grande numero de parametros tivesse de ser estimado ao mesmo
tempo, fot preferido correlacionar cada um dos subsistemas ternarios separadamente. Como
entre eles ainda ha um paridmetro em comum que néo foi estimado, o par NMP (3YEG (4), os
subsistemas »n-heptano (1)/NMP (3YEG (4) e tolueno (2))NMP (3)/EG (4) foram
correlacionados simultaneamente somente para estimar o par (3)/(4), sendo todos os
parimetros ternarios mantidos fixos. O valor obtido para o par {3)/(4) fo1 entdo fixado na nova
correlagio de cada sistema separadamente para a estimativa dos pardmetros ternarios. Com os
novos parametros ternarios, a correlagdo simultanea voltou a ser feita, para melhorar os valores
do par (3)/{4). Esse procedimento ciclico fot repetido varias vezes ate que a representagio dos

dois subsistemas ternarios fosse satisfatoria,
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Tolueno (2)/NMP (3)/EG (4) a 56°C:
& Graczova ef al. (1992)

n-Heptano (1)/NMP (3)/EG (4) a 50°C:
o Graczova et al. (1992)
¢ Ferreira ef al. (1984b)

n-Heptano (1)/Tolueno (2)/EG (4) a 55°C:
® Este trabalho

n-Heptano (1)/Tolueno (2)/NMP (3} a 40°C:
+ Ferreiraeral (1984a)

NRTL modificado:
40°C
JU, SOOC
NMP 0.8 0,6 0.6
| | | Il _| . |- 1. L | .
\'\.\ I' : .. —%‘I‘_‘w
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Figura 3.6-20. Diagramas de ELL para os subsistemas ternarios do quaternario n-heptano (1)/tolueno (2YNMP (3)/EG (4).
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Os resultados da correlagdo estdo resumidos na Tabela 3.6-3. Os desvios padroes
adotados para as fragOes molares foram aqueles apresentados nas respectivas referéncias dos
dados, ou seja, 0,003 para as linhas de amarragio medidas por Ferreira et al. (1984a), e 0,005
para os dados de Graczova e Surovy (1992). Com isso, obteve-se desvios padroes médios
estimados dentro do esperado, embora muitos desvios locais foram maiores, de acordo com as
Figuras B.7-9 e B.7-10 na pagina 334. Os diagramas de ELL s#o apresentados na Figura 3.6-
20, e os parametros podem ser encontrados na Tabela B.7-4 na pagina 332.

Como todos os parametros terarios puderam ser estimados a partir de dados terarios,
agora as misturas quaternarias podem ser usadas para a estimativa dos pardmetros quaternarios.
Assim como na estimativa dos pardmetros ternarios, os pardmetros quaternarios foram sendo
adicionados gradativamente. Os resultados da correlagdo das misturas quaternanas sdo
apresentados na Tabela 3.6-3.

Um ajuste sensivelmente melhor pdde ser obtido com a adi¢dio de mais parametros
quaterndrios, especialmente as seletividades e capacidades da curva em que R, = 70/30.
apresentadas na Figura 3 6-23. Entretanto, na grande faixa em que ndo ha dados medidos, entre
R, = 70/30 e NMP pura, o diagrama de fases era predito de forma totalmente incorreta. Dessa
forma preferiu-se usar apenas trés pares de parametros quaternarios.

Como resultado, conforme apresentado na Tabela 3.6-3 e na Figura B.7-11 na pagina
335, os desvios padroes estimados ficaram acima do assumido, embora para os dados de
Graczova e Surovy (1992) tenha sido usado o desvio padrdo de 0,005, enquanto que no
restante dos dados, medidos por Ferreira er al. (1984a), foi empregado o valor 0,003. Os
diagramas de ELL medidos e preditos sdo mostrados na Figura 3.6-21, o diagrama da
distribui¢do do tolueno na Figura 3.6-22, e das capacidades e seletividades na Figura 3.6-23.
Os parametros estio listados na Tabela B 7-4 na pagina 332,

Nas curvas calculadas para as misturas quaternarias, apresentadas nas Figuras 3.6-21.
3.6-22 e 3.6-23, foram usadas razdes R = NMP/EG meédias calculadas a partir dos dados
experimentais, cujos valores sio ligeiramente diferentes daqueles apresentados nas figuras. Isso
contribui para evitar uma falsa mmpresso de ajuste inadequado ao se comparar curvas
experimentais e calculadas com razdes R diferentes. A curva de R, = 50/50 foi calculada com R

= 0,636, R,. = 62/38 com R = 0,98, R,. = 70/30 com R = 1.48, R, = 20/80 com R = 0,16, R, =

e e
_ - I
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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
z; em que ndo ha dados medidos, entre a curva de NMP pura (z; = 1) e a curva de R, = 70/30
(z: = 0,6). Considerando esse fato e gque foram usados mais pardmetros empiricos, 0s
pardmetros quaternarios, foi observado um agravamento dos problemas das distor¢des das
curvas calculadas proximo ao ponto critico, especialmente na regido de z: = 0,6-1, onde nio ha
dados medidos. Felizmente, como serd mostrado no proximo topico, €ssa nio ¢ a regido de
maior interesse industrial, razdo provavel pela qual os autores que mediram os dados da mistura

quaterndaria nio demonstraram preocupagio com essa faixa.

50°C
Este trabalho
e EG puro (55°C)

Ferreira er al. (1984b)
4 NMP pura (40°C)

Ferreira et al. (19843)
X o R, = 50/50
T - R,=02/38
) & R, =70/30

~ + Graczova e Surovy (1992)
Ll & R, =20/80
Y o R.=40/60
a R, =60/40
NRTL medificado:
— 50°C

X0 X7

0,40 0,60

1 g pl pll 4 o1
x3 +x¢’ x3 +x¢

Figura 3.6-21. Diagramas de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3)/EG (4).

Os simbolos (+) denotam os pontos criticos estimados.
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50°C

Este trabalho

® EG puro (55°C)
Ferreira et a/. (1984a)

o R, = 50/50

- R, =62/38

& R, =T70/30
Graczova e Surovy (1992)

B R, =20/80

°* R, =40/60

4 R, =060/40

—— NRTL modificado

Figura 3.6-22. Distribui¢@o do tolueno no sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3VEG (4).
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ﬁu _ l: r \ Graczova e Surovy (1992)
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Figura 3.6-23. Capacidades e seletividades para o sistema m-heptano (1)/tolueno (2)/NMP
(3YEG (4).

n-Heptano/Tolueno/Sulfolane

Finalmente, para que o sulfolane, solvente empregado industrialmente na extracdo de
aromaticos, pudesse ser usado no proximo topico para fins de comparagio de desempenhos
com as combinagdes de solventes, foi necessaria a correlagdo dos dados da mistura ternarna »-
heptano (1)/tolueno (2)/sulfolane (3). Para isso, foram utilizados os dades a 50°C, reportados
na literatura por De Fré e Verhoeye (1976).

O subsistema binario »-heptano (1)/tolueno (2) € o mesmo ja correlacionado no

subtopico em que ¢ discutida a correlagio da mistura quaternaria z-heptano (1)/tolueno
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(2)/DMF (3)/EG (4), na pagina 69. Os dados para o subsistema #s-heptano (1)/tolueno (2)
foram correlacionados na faixa de 40-67°C, de modo que os pardmetros podem ser usados
neste caso, a 50°C. Os resultados da correlagdo podem ser encontrados na Tabela B.7-1 na
pagina 324, e os pardmetros estdo listados na Tabela B.7-2 na pagina 325.

O passo seguinte foi correlacionar os dados de solubilidade mutua do par n-heptano
(1V/sulfolane (3), apresentados por De Fré e Verhoeye (1976) na faixa de 25-100°C. Como a
solubilidade mutua ¢ pequena, e na faixa em que os dados estdo disponiveis ndo ocorre uma
temperatura de solugdo, foi usada a forma do parametro de interagdo dada pela equagio (2.3-4)
na pagina 14 Para o pardmetro a;; ndo foi usada dependéncia com a temperatura.

Contudo, ao se correlacionar a mistura ternaria, com os pares (1)/(2) e (1)/(3) fixos,
sérias dificuldades foram experimentadas, de modo que a correlagio do par #-heptano
(1)/sulfolane (3) separadamente fot abandonada. Assim, foram ajustados simultaneamente o
sistema temnario € o dado de solubilidade mutua a 50°C. Com isso, apenas dois pares de
pardmetros ternarios foram necessarios, além dos pardmetros binarios (1)/(3) e (2)/(3).

Os resultados da correlagio estdo resumidos na Tabela 3.6-4. Ao se analisar os desvios
padrdes médios estimados na Tabela 3.6-4 e, principalmente, os desvios locais apresentados na
Figura B.7-12 na pagina 337, pode ser observada uma das provaveis causas das dificuldades em
correlacionar ¢ sistema ternario fixando o par (1)/(3): os altos desvios apresentados pelo
binario. Isso indica que o dado binario ndo apresenta a mesma tendéncia do ternarto, de modo
que, uma vez fixo, torna dificil para o modelo representar adequadamente as linhas de
amarragdo mais proximas da dilvi¢do infinita do tolueno.

Os diagramas de ELL medidos e calculados sdo apresentados na Figura 3.6-24, a
distribuicdo do tolueno na Figura 3.6-25, e capacidades e seletividades na Figura 3.6-26. Os

parametros estdo listados na Tabela B.7-5 na pagina 336.
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Tabela 3.6-4. Correlagio de dados de ELL da mistura ternaria n-heptano (1)/tolueno (2)/sulfolane (3)".

Sistema N? de Temp.  Ref Modelo N2 de Fungdo  Variincia ! F(%)}
pontos C) parimetros  objetivo
estimados

n-Heptano (1) 1! 50 a 0,0040 0,28
Sulfolane (3)
n-Heptano (1) 9! 50 a 0,0011 0,21
Tolueno (2)
Sulfolane (3)

Global: 10 50 NRTL Modificado 10 15,3 0,80 0,0013 0,21

TOs parﬁmetro$ est3o listados na Tabela B.7-5 na pagina 336.

* Desvio padrio médio estimado pelo PMV, nas fragdes molares.

¥ Residuo das fragdes molares calculadas por um FLL, segundo as equagdes (B.7-1) e (B.7-2) na pagina 322.
¥ Correlacionados simultaneamente.

® De Fré e Verhoeye (1976).
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Figura 3 6-24. Diagrama de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/sulfolane (3). O

simbolo (+) denota o ponto critico estimado.
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Figura 3.6-25. Distribui¢do do tolueno no sistema n-heptano {1)/tolueno (2)/sulfolane (3).
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Figura 3.6-26. Capacidades e seletividades para o sistema p-heptano (1)/tolueno (2)/sulfolane

(3).

3.7. Extracao de Aromaticos Usando
Combinacdes de Solventes

Com todos os parametros estimados, o diagrama de fases completo pode ser calculado.
Além de facilitar a visualizacio dos efeitos da composicio do solvente, como fol demonstrado
no topico anterior, esses parametros também servem para a busca, em toda faixa de
composigdo, por extremos na capacidade ¢ seletividade. Com isso, a combinagdo solvente
1/solvente 2 otima pode ser encontrada, e diferentes misturas de solventes comparadas quanto

ao desempenho na extragao.
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Entre as caracteristicas que determinam a escolha de um solvente para a extragdo, as
mais importantes sdo a capacidade e a seletividade. De forma indireta, capacidade e seletividade
sdo usadas para medir, respectivamente, o rendimento e a qualidade dos hidrocarbonetos
aromaticos extraidos.

Entretanto, como se observa na pratica, um solvente polar apresenta somente uma
dessas caracteristicas. Dessa forma, surgiu a idéia de se buscar alternativas na combinagéo de
um solvente de alta seletividade ¢ baixa capacidade com um de alta capacidade e baixa
seletividade. Esse fo1 o caso do processo comercial de extragio de aromaticos Arosolvan, em
que ¢ empregada a combinagio de solventes NMP/EG.

Industrialmente, a extragfio de aromaticos ¢ feita a partir de misturas muiticomponentes
de hidrocarbonetos, as quais contém, em média, 60% de aromaticos. Um hidrocarboneto
alifaitico e um aromatico representativos desta mistura sio escolhidos para um estudo
preliminar do desempenho de um solvente, ou de uma combinagdo de solventes, em termos de

capacidade e seletividade.

A capacidade, usada para representar o rendimento de aromaticos, ¢ definida pelo fator

de separagdo do aromatico nas duas fases liquidas em equilibrio,

I

I
L I 5
K,=7T=-1 3.7-1
: X % ( )

em que x € a fragdo molar, y o coeficiente de atividade, 1 a fase extraida. o rafinado, e II a fase
rica em solvente, o extrato. O indice 2 € usado para representar o aromatico na mistura ternaria
alifatico (1)/aromatico (2)/ solvente (3) e na mistura quaternaria alifatico (1)/aromatico (2)/
solvente 1 (3)/solvente 2 (4), para as quais as equagdes de equilibrio sdo resolvidas.

A seletividade, usada para representar a pureza dos aromaticos extraidos, ¢ definida
como a razdo dos fatores de separagdo do aromatico e do alifatico,

K,

82 ‘—"‘I‘{—‘ (3.7-2)

em que o indice 1 € usado para representar o alifatico.
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Seletividade

Capacidade 0.8 o

-

1.0 0,0

Figura 3.7-1. Diagrama de capacidade ¢ seletividade do sistema n-heptano (1)/tolueno

{(2)/NMP (3Y/EG (4), calculado por NRTL modificado a 50°C.

Altos rendimentos significam que o aromatico deve estar distribuido preferencialmente
no extrato (fase II) e um minimo no rafinado (fase I), o que, segundo a equacdo (3.7-1).
traduz-se em alta capacidade. Por sua vez, um produto de boa qualidade significa que o
solvente deve extrair preferencialmente o aromatico com um minimo de contaminagdo pelo
alifatico, ou seja, o mator fator de separacdo possivel para o aromético € © menor possivel para
o alifatico. Assim, de acordo com a equagdo (3.7-2), altas purezas do produto podem ser
traduzidas por altas seletividades.

Em um estudo preliminar de combinagdes de solventes em que foi empregado o método
de contribuicio de grupos ASOG para predizer capacidades e seletividades (Stragevitch e
d’Avila, 1992), os melhores desempenhos foram obtidos para a mistura DMF/DEG, cujo
diagrama de capacidade e seletividade € apresentado na Figura 4.1-2 na pagma 142.

Comparando com as capacidades e seletividades da Figura 3.7-1, para mistura NMP/EG, usada
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comercialmente em processos industriais, os desempenhos da combinagio DMF/DEG sdo
extraordinarios, proximos dos de uma combinagdo 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 pagina 97, mostra que o
comportamento da mistura DMF/DEG ¢ diferente. A Figura 4.1-2 nada mais é do que uma
predigdo incorreta do método ASOG, cujos pardmetros de interagdo de grupos foram
determinados a partir de dados de misturas ternarias somente. No topico 4.1, pagina 140, é
mostrado que os meétodos de contribuigdo de grupos usuais, ASOG e UNIFAC, sdo
mnadequados para a andlise de combinagbes de solventes para a extragio de aromaticos.
Contudo, esse resultado somou no conjunto de motivagdes deste trabalho para uma
investigacio mats rigorosa da combinagdoc DMF/DEG.

O comportamento das combinagdes de solventes pode ser melhor analisado tomando-se
um dos solventes como base. Nesta categoria geralmente sdo incluidos os solventes de baixa
seletividade, porém, alta capacidade, como a DMF, estudada neste trabalho, e a NMP. O outro
solvente ¢ o agente adicionado ao primeiro para melhorar a seletividade. Neste caso, o solvente
apresenta alta seletividade ¢ baixa capacidade, como os glicois EG ¢ DEG.

Usando essa sistematica, a seletividade foi relacionada com a quantidade de glicol
adicionada ao solvente base e com o conteudo de aromatico no extrato, como mostra a Figura
3.7-2 para a combinagio DMF/EG. As interagGes mats importantes do soluto, o aromatico,
com o solvente, que determinam os niveis de capacidade ¢ seletividade, acontecem no extrato.
Como pode ser observado na Figura 3.7-2, para uma quantidade constante de aromatico no
extrato, a seletividade apresenta um ponto de maximo em fungdo do teor de EG na
combinagio. Os maximos locais da seletividade, enfatizados pela curva pontilhada na Figura
3.7-2, sdo as combinagdes otimas do solvente em fungéo do teor de aromatico extraido.

A mesma rela¢do também foi considerada para a combinagio DMF/DEG, apresentada
na Figura 3.7-3, e para a mistura comercial NMP/EG, na Figura 3.7-4. O comportamento dos
pontos de maximo apresentados pela combinagio comercial NMP/EG sdo bastante parecidos
com os da mistura DMF/EG. A combinagdo DMF/DEG ¢ nitidamente diferente, apresentando
extremos locais mais suaves e o rapido deslocamento destes para a composicdo em que ha

DEG puro no solvente.
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Figura 3.7-2. Efeito da adigio de EG a DMF sobre a seletividade no sistema #»-heptano
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Figura 3.7-5. Formagdo de pontes de hidrogénio e sitios de interagdo entre as moléculas de

solvente.

Os maximos na seletividade também foram observados por Wardencki e Tameesh
(1981) para a combinagac NMP/EG, em que for empregada cromatografia gas-liquido em seu
estudo. Esses autores tentaram explicar esse aumento na seletividade pela intensificacdo das
interagdes da combinagfio de solventes com o aromatico devido a formagio de pontes de
hidrogénio entre as moléculas de NMP ¢ EG. Com 1ss0, uma carga parcial positiva resultana no
atomo de nitrogénio da NMP, como ilustrado na Figura 3.7-5. O atomo de nitrogénio
positivamente carregado serviria de centro eletrofilico, tornando a molécula de NMP uma
receptora mais ativa dos elétrons © dos hidrocarbonetos aromaticos.

A adi¢do de mais glicol proporciona a formacdo de novos sitios ativos, de modo que a
seletividade aumenta continuamente, até um ponto em que todas as moléculas de NMP
estartam complexadas. Com nova adicdo de glicol, ndo haverdo mais moléculas de NMP livres
€ novos sitios ndo serde formados. Além disso, a associagio das moléculas de EG entre si tende

a aumentar com matores propor¢oes de EG, de modo que a seletividade comeca 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, 0 mesmo mecanismo pode ser usado para explicar
o comportamento das misturas DMF/glicol. A formagdo dos sitios de interagio 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 combina¢des de DMF com 05
glicois EG e DEG apresentam comportamentos diferenciados, e isso deve-se as interacfes mais
intensas do DEG com os hidrocarbonetos, conforme ja discutido no topico 3.4 a partir da
pagina 47. Assim, haveria uma certa competigio entre os sitios ativos formados e as proprias
moléculas de DEG pelas de aromético, fazendo com que seja necessario adicionar mats DEG
para ser observado um ponto de maximo, como mostra a Figura 3.7-3, em relagdo a quantidade
de EG. A posterior adicio de mais DEG provoca apenas um pequeno decréscimo na
seletividade, apesar de novos sitios no serem formados. Essa compensagio seria cansada pela
ntera¢do das moléculas de aromatico com o proprio DEG.

A medida que diminui a quantidade de arométicos no extrato, a posi¢io da combinagio
otima se desloca para a diregiio de maior propor¢do de glicol no solvente, para as trés
combinagdes, de acordo com as Figuras 3.7-2 a 3.7-4. Esse comportamento pode ser atribuido
ao fato de haver menos moléculas de aromatico para interagir com os sitios ativos, de modo
que a formacgo de ligagdes por pontes de hidrogénio entre moléculas de glicol seria favorecida.
Como resultado, maiores quantidades de pglicol sdo requeridas. Nesse caso, haveria a
possibilidade de formacdo de sitios com as moléculas do solvente base somente nas pontas das
associagdes de moléculas de glicol.

Para pequenas composi¢bes de aromatico, nem todos sitios formados encontram
moléculas do hidrocarboneto para interagir. Dessa forma, como apenas alguns desses sitios sdo
usados, os ganhos sdo insuficientes para provocar um extremo. Como resultado, 0s maximos
locais da seletividade comegam a posicionar-se sobre o glicol puro, ou seja, a combinagio de
solventes ndo seria mais necessaria, podendo ser usado o glicol somente.

Outra informagao importante que as Figuras 3.7-2 a 3.7-4 fornecem ¢ de que existe uma
combinagdo de solvente Otima para cada teor de aromatico. Assim, de acordo com a mistura de

hidrocarbonetos a ser extraida, a combina¢do de solventes pode ser ajustada para que a
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extragao seja efetuada com o maximo desempenho possivel. Essa é mais uma das vantagens de
se empregar combinagdes de solventes.

Para determinar a combinagdc Otima em fungdo da alimentagdo a ser extraida, as curvas
que localizam os extremos locais da seletividade, as curvas pontilhadas nas Figuras 3.7-2 2 3.7-
4, foram usadas para relacionar diretamente as composi¢des dtimas do solvente com a
quantidade de aromatico presente na alimentagdo, em base livre de solvente. Essa relagdo €
apresentada na Figura 3.7-6 para a combinagio DMF/EG, na Figura 3.7-7 para DMF/DEG, ¢
na Figura 3.7-8 para a combinagio NMP/EG. Em todos os casos foram empregadas diferentes
razdes solvente/alimentagio, em base molar, denotadas nas Figuras por S/F. O uso das
combinagdes Otimas apresentadas nas Figuras 3.7-6 a 3.7-8 garantem que a extragio sera feita

com 0 maximo de seletividade e capacidade.
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Figura 3.7-6. Composi¢do otima do solvente DMF/EG. Calculado por NRTL modificado a

55°C; hidrocarbonetos representativos sdo n-heptano e tolueno; porcentagens molares.



123

[ ] ]
L .‘ | | i
. i
[ i 1
th L III \ | ]
: i\
> \ \ \\ // 3
H W2 —
g | N
o\:\‘ 70 x \ \f\\\ S |
:__1:2“&““ |
1
60 :_ : . : | | ! | . ...._..._I
0 20 40 60 80 100

% de aromatico na alimentagio

Figura 3.7-7. Composigdo otima do solvente DMF/DEG. Calculado por NRTL modificado a
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Misturas de hidrocarbonetos tipicas apresentam um teor de aromaticos de 60%.
Considerando uma razdo §/F = 2, de acordo com a Figura 3.7-8 a combinagio NMP/EG o6tima
seria 51% molar de EG. Industnalmente, ¢ mais comum se falar nos equivalentes em base
massica, de modo que 51% molar de EG corresponde a uma razdo NMP/EG = 62/38 em peso.
Esse é o valor normalmente adotado no processo Arosolvan.

Considerando, por outro lado, uma razio S/F = 4 na Figura 3.7-8, obtém-se uma
combinagio otima com 54% molar de EG. Essa proporgio equivale a NMP/EG = 58/42 em
peso. Esse valor foi reportado por Ferreira ef al. (1984a) como tendo sido empregado em um
extrator industrial. A concordincia dessas duas combinagtes Otimas determinadas com valores
reportados na hteratura demonstram a validade dessa metodologia de avaliagdo. Como esses
valores foram empregados em processos reais, serve tambgm para mostrar a sua aplicabilidade

em problemas praticos de extra¢do com combinagbes de solventes.
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Usando as mesmas condigdes, 60% de aromaticos e razdes S/F = 2 e 4, de acordo com
a Figura 3.7-6 a combinagio DMF/EG otima apresenta um teor de 42 e 46% molar de EG,
respectivamente. Ao serem convertidos para base massica, tem-se DMF/EG = 62/38 e 58/42.
Esses valores, em peso, 530 iguais dqueles obtidos para a combina¢io NMP/EG.

A combinagdo DMF/DEG, por sua vez, requer proporgdes maiores de DEG na
combinagio quando comparada com EG, conforme ja discutido acima. Para uma mistura de
hidrocarbonetos contendo 60% de aromaticos, a combinagdo Otima apresenta um teor de 67%
molar de DEG para uma razdo S/F = 2, e 71% molar para §/F = 4, de acordo com a Figura 3.7-

7. Esses valores correspondem, respectivamente, a DMF/DEG = 25/75 € 22/78 em peso.
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Figura 3.7-8. Composi¢do otima do solvente NMP/EG. Calculado por NRTL modificado a

50°C; hidrocarbonetos representativos sdo »n-heptano e tolueno; porcentagens molares.
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O desempenho das misturas de solventes, em relagio ao desempenho dos solventes
quando empregados puros, é comparado nas Figuras 3.7-9 a 3.7-11. Nessas Figuras, foram
empregadas as combinagdes otimas determinadas. S3o apresentadas as curvas correspondentes
a uma razio S/F = 2 para evitar que as figuras fiquem confusas. O comportamento qualitativo
para as outras razbes S/F € o mesmo.

Em relagdo aos glicois puros, as combinagbes apresentam um decréscimo na
seletividade, porém, um ganho na capacidade. Para misturas de hidrocarbonetos tipicas com
60% de aromadticos, relativamente os ganhos em capacidade sdo mais expressivos do que a

queda na seletividade, pelo menos para as combinagdes DMF/DEG e NMP/EG. Para DMF/EQG,

o decréscimo da seletividade possui uma proporgdo ligeiramente mais acentuada.
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Figura 3.7-9. Desempenho da combinacio DMF/EG e seus solventes constituintes puros.

Calculado por NRTL modificado a 55°C; hidrocarbonetos representativos sdo n-heptano e

tolueno; porcentagens molares.
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Figura 3.7-10. Desempenho da combinagio DMF/DEG e seus solventes constituintes puros.

Calculado por NRTL modificado a 55°C; hidrocarbonetos representativos sdo n-heptano e

tolueno; porcentagens molares.

Por outro lado, em relagdo ao solvente base puro, DMF e NMP, ha grandes ganhos em
seletividade. Embora a capacidade diminua, os solventes base puros ndo seriam aplicaveis as
misturas de hidrocarbonetos tipicas com 60% de aromatico. Como pode ser observado nas
Figuras 3.7-9 e 3.7-10, misturas ordinarias com mais de 20% de aromaticos ndo apresentariam
separacdo de fases com DMF pura. A DMF pode ser usada pura na extragdo de fragtes mais
pesadas, com hidrocarbonetos alifaticos, monoaromaticos e diaromaticos na faixa de C;5-Cys,
como apresentado por Rahman et a/. (1984). Para a NMP, seu uso pura para a extragio de
misturas ordinarias € mais critico ainda do que no caso da DMF pura. Como mostra a Figura

3.7-11, a separagio de fases deixa de existir para teores de aromaticos mutto pequenos.
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Figura 3.7-11. Desempenho da combinagio NMP/EG e seus solventes constituintes puros.

Calculado por NRTL modificado a 50°C; hidrocarbonetos representativos sdo #-heptano e

tolueno; porcentagens molares.

O efeito da razdo solvente/alimentagio no desempenho das combinacgdes de solventes ¢
apresentado nas Figuras 3.7-12 a 3.7-14. As s Figuras 3.7-6 a 3.7-8 também sio (teis para esta
analise. Como pode ser observado, para as combinagdes de solventes usadas, a razio
solvente/alimentagdo tem uma influéncia 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,
razdes S/F7 menores podem ser empregadas para as combinagdes de solventes.
Conseqilentemente, as dimensdes da coluna serio menores, bem como havera um custo
energético menor na etapa de recuperagdo do solvente.

Essa diferenga deve-se basicamente a flexibilidade da combinagdo, cuja composi¢do
pode ser ajustada de acordo com a alimentagéo, conforme 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 extraidas.
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Figura 3.7-12. Efeito da razdo solvente/alimentagio ($/F) para DMF/EG. Calculado por NRTL
modificado a 55°C; hidrocarbonetos representativos sio n-heptano e tolueno; porcentagens

molares. Os nimeros nas curvas correspondem as razdes S/F empregadas.

As Figuras 3.7-12 a 3.7-15 mostram que maiores razies S/F provocam um aumento da
selettvidade. Por outro lado, a capacidade apresenta uma reducdo. Contudo, a quantidade
6tima de solvente a ser empregada somente pode ser determinada com base nos indices
absolutos desejados para a recuperagio e a qualidade do aromatico extraido. No processo de
extragdo como um todo, a razdo solvente/alimentacdo a ser empregada tambem ¢ fortemente
influenciada pela etapa de recuperagdo do solvente, onde deve ser levado em consideragio o
custo energético. Desse modo, seu valor sera o o6timo entre a qualidade desejada para o
aromatico, o rendimento na extragdo, € o custo energético para repor o selvente no sistema.

Diante dessas consideragoes, para determinar a methor razio S/F, o processo de
extragio global precisa ser simulado. Nesta etapa, como a otimizagdo ¢ especifica para
determinada carga de hidrocarbonetos, podem ser usadas as Figuras 3.7-6 a 3.7-8, pois, estas

garantem que a extragio em cada etapa estd sendo feita com o maximo de seletividade e
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capacidade. Isso evita que, para cada simulagfo, essa mistura precise também ser otimizada,
reduzindo extremamente o esforgo 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 combinagdo. Sua continuidade,
ilustrada com as curvas pontilhadas na Figura 3.7-10, é obtida mantendo o uso de DEG puro.
O mesmo tambeém 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 aromético muito baixos.

Uma comparagio direta do desempenho das combinagdes de solventes estudadas neste
trabalho com a combinagdio 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 & razio S/F = 2 sdo
apresentadas na Figura 3.7-16. As outras curvas ndo estdo apresentadas para evitar confusao.

Porém, para qualquer uma das razdes usadas, a forma do diagrama da Figura 3.7-16 ndo muda.
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Figura 3.7-13. Efeito da razdo solvente/alimenta¢do (S/F) para DMF/DEG. Calculado por
NRTL medificado a 55°C, hidrocarbonetos representativos s@o #m-heptano e tolueno:

porcentagens molares. Os niimeros nas curvas correspondem as razdes .5/F empregadas.
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Figura 3.7-14. Efeito da razéio solvente/alimenta¢do (S/F) para NMP/EG. Calculado por NRTL
modificado a 50°C, hidrocarbonetos representativos s3o n#-heptano ¢ tolueno, porcentagens

molares, Os niameros nas curvas correspondem as razdes S/F empregadas.

A Figura 3.7-16 mostra a superioridade do sulfolane. Para qualquer teor de aromatico
na carga, o sulfolane apresenta niveis de capacidade e seletividade superiores aos das
combina¢des. DMF/EG e NMP/EG apresentam desempenhos bastante proximos. Porém, a
medida que aumenta a teor de aromaticos a ser extraido, a combmagio DMF/EG € superada.

As combinagdes DMF/EG ¢ DMF/DEG exibem uma inversdo no comportamento.
Devido as capacidades mais baixas ¢ seletividades mais altas do EG em relagdo ao DEG,
DMF/EG apresenta seletividades maiores para misturas com baixos niveis de aromatico, porém,
menores capacidades. Entretanto, a seletividade apresenta uma queda mais acentuada do que a
observada para DMF/DEG, de modo que a combinagio DMF/EG € superada em misturas com
maior conteudo de aromatico. Por outro lado, o aumento na capacidade de DMF/EG também ¢
mais acentuado do que o apresentado por DMF/DEG, de modo que nas misturas de interesse

com 60% de aromatico, DMF/EG ¢é superior em termos de capacidade.
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Figura 3.7-15. Efeito da razio solvente/alimentacio (S/F) para o sulfolane Caiculado por
NRTL modificado a 50°C; hidrocarbonetos representativos sdo -heptano e tolueno;

porcentagens molares. Os nimeros nas curvas correspondem as razdes S/F empregadas.

As varias razbes S/F empregadas s&o comparadas na Figura 3.7-17 para uma mistura
tipica com 60% de aromaticos. Além de mostrar mais uma vez a superioridade do sulfolane
sobre as combinagdes, a Figura 3.7-17 também mostra um desempenho melhor da combinagéo
com NMP sobre as combinagdes com DMF. Entre as combinagdes DMF/glicol, para esta
mistura tipica de hidrocarbonetos, a combinagio DMF/DEG e superior a DME/EG.

Um processo de extragfio precisa ser otimizado globalmente com um simulador de
processos, incluindo as etapas de destilagdo para retormar o solvente ao sistema. As
combinagdes Otimas das misturas de solventes, determinadas com base na analise de
desempenho em termos de seletividade ¢ capacidade, servem de um excelente ponto de partida
para a analise do processo de extragdo global usando o simulador. Com isso, um grande
esfor¢o computacional podera ser economizado. Muito provavelmente, no processe otimizado,

a combinagdo 6tima do solvente sera igual dquela encontrada no procedimento apresentado.
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Figura 3.7-16. Desempenhos com uma razio solvente/alimentagio S/F = 2. Calculado por

NRTL modificado a 50°C (NMP/EG e sulfolane) ¢ 55°C (DMF/EG e DMF/DEG),

hidrocarbonetos representativos sdo #-heptano e tolueno; porcentagens molares.
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Figura 3.7-17. Desempenhos na extracdo de uma mistura tipica com 60% de aromatico.
Calculado por NRTL modificado a 50°C (NMP/EG e sulfolane) € 55°C (DMF/EG e
DMF/DEG), hidrocarbonetos representativos sdo n-heptano e tolueno; porcentagens molares.

Os nltmeros nos pontos correspondem as razdes S/F empregadas.

3.8. Conclusoes

A técnica experimental empregada neste trabatho para medir linhas de amarragao de
ELL foi validada de acordo com o procedimento de comparagdo de linhas de amarragio
experimentais com Sistemas teste da lteratura, reportados por mais de um autor. Para a
comparacdo numeérica das linhas de amarragio, foi empregada uma técnica baseada no método
spline modificado e na idéia do método das paralelas. O sistema teste usado foi

ciclohexano/etanol/agua a 25 e 50°C.

Usando a metodologia experimental, foram medidos sistemas binarios, ternarios e

quaternarios envolvendo combina¢des de solventes para a extragdo de aromaticos. No total,
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foram medidos 53 diagramas de fases isotérmicos diferentes, totalizando 404 linhas de
amarracio experimentais. Desses sistemas, 17 s3o ternarios e 36 quaternarios. Além disso,
também foram medidos os sistemas binarios ciclohexano/DMF 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 combinag¢des do tipo amida/glicol,
DMF/EG e DMF/DEG.

Os sistemas quaternarios foram medidos em trés planos na regido bifasica, determinados
por razdes molares R = solvente 1/solvente 2 tguais a 1/3, 1/1 e 3/1, as quais equivalem a 25,
50 e 75% de DMF no solvente, respectivamente. Além disso, também foram estudados os
sistemas ternarios com ghicol puro e DMF pura como solvente, ou seja, 0 e 100% de DMF no
solvente. Com isso, os dados medidos cobrem toda a faixa de composi¢do relativa dos dois
solventes empregados na combinagéo.

Nio somente toda a faixa de composigdo foi coberta, mas também uma faixa de
temperatura razoavel foi considerada nas medidas. Assim, todos os dados experimentais foram
obtidos nas temperaturas de 25, 40 e 55°C e, aproximadamente, a pressdo atmosférica.

Alguns poucos sistemas obtidos neste trabatho ja haviam sido reportados na literatura,
mais precisamente os binarios ciclohexano/DMF e n-heptano/DMF, e os terndnios
n-heptano/tolueno/DMF, a 25 e 40°C, e m-heptano/tolueno/EG a 50°C. Foram fettas
comparagdes com os dados medidos neste trabalho. Em geral, foram observadas
concordancias, ¢ as poucas discordancias foram explicadas.

O efeito da temperatura observado nos dados medidos cresce 4 medida que aumenta a
propor¢io de DMF no solvente. Nas linhas de amarra¢do medidas com o glicol puro como
solvente e nas combinagdes com aitas proporgdes de glicol, a influéncia da temperatura ¢
menor.

A influéncia da composi¢do da combinagao de solventes sobre o ELL ¢é extremamente
grande. Os sistemas em que foi empregada DMF pura como solvente apresentam uma regido
bifasica pequena, com altas solubilidades. A medida que o glicol ¢ adicionado ao solvente, a
regido bifasica aumenta e os sistemas apresentam uma transi¢do do tipo 1 para o tipo 2. No

extremo oposto da combinagdo de solventes, em que o solvente € o glicol puro, ao contrario do
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que acontece com DMF pura como solvente, os sistemas apresentam a maior regido bifasica,
com solubilidades baixas em toda a faixa de composigio.

Devido provavelmente a essas caracteristicas opostas dos dois solventes polares
empregados nas combinagdes, grandes dificuldades foram encontradas na correlagdo dos dados
por modelos de energia livre de Gibbs excedente. Na pratica, os dados ndo puderam ser
representados pelos modelos usuats, como UNIQUAC e NRTL. Foi necessario empregar
modificagbes empiricas desses modelos. Mesmo assim, nao foi possivel correlacionar os dados
das misturas quaternarias simultaneamente nas trés temperaturas em que foram medidos.

Em geral, os modelos empiricos foram estendidos para as misturas quaternarias usando
como ponto de partida a extensdo previamente apresentada na literatura para a correlagdo de
sistemas ternarios. Embora resultados satisfatonos foram obtidos para os sistemas ternarios, 0s
modelos nido conseguiram representar adequadamente os sistemas quaternarios. Os modelos
mais apropriados foram NRTL modificado ¢ FLEXNRTL., sendo o primeiro adotado por ter
apresentado menos dificuldades na obtengao dos pardmetros.

Para a estimativa dos parametros dos modelos empiricos foi usado o PMV e o
programa discutido no Capitulo 2. Os pardmetros foram sendo estimados gradativamente,
sendo inicialmente correlacionados dados de subsistemas binarios. Os pardmetros determinados
nesta etapa foram entdo fixados na correlagdo dos sistemas ternarios, que por sua vez foram
entdo mantidos fixos na correlagdo final dos sistemas guaternarios. Essa foi a unica forma de
evitar a distor¢do dos sistemas binarios € ternarios.

Contudo, em cada etapa n3o pdde ser estabelectda uma metodologia bem definida sobre
a melhor estratégia a adotar. Em cada caso foram necessarias inimeras tentativas. Com a
estimativa parcial de cada correiagdo, todos os diagramas eram calculados. Caso a
representacdo ndo fosse satisfatoria em gqualquer diagrama, em especial o diagrama de
capacidades e seletividades, a correlagdio era repetida novamente, usando como nova estimativa
inicial os valores parciais obtidos no passo antertor,

Como todo modelo empirico € inadequado para se fazer extrapolagdes, com o uso
desses modelos foram obtidos diagramas sem significado fisico em faixas em gue nio haviam
linhas de amarragio medidas, geralmente em regides proximas aos pontos criticos. Foi

observado que 4 medida que aumentasse o nimero de pardmetros ternarios e quaternarios, ©
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problema tendia a se agravar. Na maioria dos casos isso foi parcialmente resolvido refazendo-se
diversas vezes a correlacio,

Com os pardmetros estimados, o diagrama de fases compieto fo1 calculado e com isso
foi possivel visualizar mais claramente os efeitos da composi¢io da combinacdo de solventes
sobre o ELL, contribuindo para um methor entendimento do comportamento das misturas de
solventes. Esses pardmetros também foram empregados na avaliagic do desempenho das
combinagdes de solventes estudadas neste trabalho na extragio de aromaticos. A combinagéo
NMP/EG e o sulfolane, solventes empregados em processos industriais, foram usados para fins
de comparagio.

Os valores oOtimos determinados para a combinagio NMP/EG reproduzem as
propor¢bes empregadas industrialmente. Isso mostra a validade e a aplicabilidade da
metodologia em problemas de extragdo praticos que empreguem combinagdes de solventes.
Além de NMP/EG, as combinagfes otimas foram também obtidas para as outras misturas,
DMF/EG ¢ DMF/DEG. Com essas combinagbes Otimas, uma comparacio de desempenhos
para uma mistura de hidrocarbonetos tipica com 60% aromaticos, em termos de capacidade e
seletividade, mostrou a superioridade da combinagio DMF/DEG sobre DMF/EG. Contudo,
ambas foram inferiores 3 NMP/EG, e nenhuma das combina¢des foi capaz de superar o
sulfolane.

A simulagdo do processo global de extragdo, incluindo as etapas de destitagdo para
recuperacao do solvente, pode ser considerada em estudos futuros. Para isso, € necessario
empregar um simulador de processos em que, em principio, tempos computacionais maiores
seriam demandados em fun¢io das simulagdes Neste caso, as etapas preliminares de avaliagio
das combinagGes de solventes, com base no desempenho em termos de capacidade e
seletividade, apresentadas neste capitulo, podem simplificar o esfor¢o necessario para a anélise
do processo global de extragdo.

Nesta pesquisa futura, seria interessante correlacionar também os sistemas em que o0s
hidrocarbonetos representativos sdo ciclohexano/benzeno. Desse modo, a simulagio do
processo pode ser feita considerando quatro hidrocarbonetos ao mesmo tempo, ou seja,
ciclohexano, #-heptano, benzeno e tolueno. Dessa forma, a representagio da fragdo encontrada

na indastria seria mais realistica.
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Outro estudo a ser considerado futuramente ¢ medir o ELL para a combinagio
NMP/DEG. Como o desempenho da combinacio DMF/DEG foi superior a DMF/EG para
misturas tipicas, € possivel que também NMP/DEG apresente desempenhos superiores a
NMP/EG.

Foi 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 deverdo concentrar-se na melhor compreensio dos modelos NRTL
modificado, FLEXNRTL e FLEXQUAC. Alternativamente, outros modelos empiricos e,
principalmente, modelos com um embasamento tedrico na Mecanica Estatistica, podem ser

considerados para aprimorar a correlagéo apresentada.
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4. Predicao

Os modelos de coeficientes de atividade comumente usados em calculos de engenharia
foram desenvolvidos baseados em modelos moleculares simplificados, como por exemplo a
equacdo de Wilson (Wilson, 1964) e o modelo UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975), de
modo que muitas sio as deficiéncias apresentadas. Por outro lado, a aparente eficiéncia desses
modelos é simplesmente um resultado das limitadas faixas de densidade em que sdo
empregados, da forma matematica bastante flexivel e, principalmente, dos parametros
ajustaveis.

Devido & auséncia de um melhor embasamento tedrico, esses modelos apresentam
determinadas caracteristicas indesejaveis, como a alta sensibilidade dos parimetros com a
temperatura, € a forte intercorrelagdo dos pardmetros entre si. Além disso, muitas misturas nao
podem ser representadas adequadamente, e as possibilidades de extrapolagdes sio bastante
restritas. Essas Iimitagcdes tornam-se mais evidentes no ELL, pois, os modelos simplificados
precisam ser aplicados simuitaneamente para ambas as fases liquidas, diferentemente do ELV
em que a fase vapor pode ser até mesmo considerada ideal para muitas aphcagdes. No caso do
ELL, os modelos ainda precisam satisfazer critérios de estabilidade para a separacdo de fases
liquidas.

Os métodos de predi¢do por contnibuigdo de grupos mats usuats, como o ASOG (Derr
¢ Deal, 1969) e 0 UNIFAC (Fredensiund ef a/., 1975) foram baseados, respectivamente, nos
modelos de Wilson e UNIQUAC. Portanto, sofrem das mesmas deficiéncias.

Para contornar isso, corregdes empiricas tém sido propostas, sobretudo no método
UNIFAC, como por exemplo nos trabalhos de Weidlich e Gmehling (1987) e Larsen et al.
(1987). Essas modificagbes consistem essencialmente na introdugio de coeficientes empiricos
no termo combinatorial e no pardmetro de interagio, permitindo que este varie com a
temperatura, € a estimativa dos parimetros estruturais dos grupos aos dados da mistura. Isso
melhora a correlagio dos dados expenimentais devido ao numero maior de pardmetros

ajustaveis agora presentes. Porém, os coeficientes empiricos adicionados ndo tém significado
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fisico e nfio podem ser generalizados, fazendo com que o método de predi¢io passe a ser uma
correlagdo apenas.

Por outro lado, os modelos com um methor embasamento tedrico em geral precisam
menos parametros ajustaveis para representar 0s dados experimentais. Além disso, esses
pardmetros podem ser relacionados com propriedades moleculares, de modo que é facil sua
generalizagdo de uma mistura para outra, caracteristica fundamental para um método de
predi¢cdo.

As vantagens de se empregar novos modelos com base na Mecanica Estatistica,
discutidas acima, foram demonstradas por Lee e Sandler (1987) na correlagdo de dados de
ELV de misturas binarias. Usando um modelo simples, obtiveram quantitativamente a mesma
ou melhor representagio dos dados de ELV medidos do que os modelos usuais. Entretanto, 0s
pardmetros estimados do novo modelo apresentaram uma variagdo menor com a temperatura,
bem como mostraram-se sensivelmente menos intercorrelacionados entre si.

Em um método de predigdo por contribuigdo de grupos também é importante a etapa da
defini¢do dos grupos funcionais. Wu e Sandler (1991a) propuseram uma redefini¢do dos grupos
com base na Mecanica Quantica. O simples fato de empregar os grupos redefinidos com um
embasamento tedrico melhorou as predicdes do método UNIFAC, bem como indicou que na
versio atual da matriz UNIFAC ha grupos definidos desnecessariamente (Wu ¢ Sandler,
1991b).

O objetivo original deste trabalho em relagdo a predicdo do ELL era de combinar esses
dois fatos e desenvolver um novo metodo de contribuigio de grupos. Com essas caracteristicas
esperava-se que a predigdo do ELL pudesse ser feita com maior precisdo, mesmo que o modelo
fosse mais simples do que os usuais, € com um numero menor de parametros. As misturas
envolvidas na extragdo de aromaticos receberiam énfase. Entretanto, em face das dificuldades
encontradas na representagdo das misturas estudadas expenmentalmente neste trabalho,
conforme apresentado no Capitulo 3, nos tdpicos 3.5 e 3.6, a partir da pagina 51, os objetivos
deste capitulo precisaram ser redimensionados para um alcance menos ambicioso.

No topico 4.1 € demonstrado que os métodos de predigdo por contribuicio de grupos
em sua forma atual, em estrutura matematica e matrizes de pardmetros, sdo inadequados para a

predicdio do ELL das misturas envolvendo as combinaghes de solventes avaliadas neste
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trabalho. Um novo modelo de energia livre de Gibbs excedente € apresentado no topico 4.2 na
pagina 161. No tépico seguinte, topico 4.3 na pagina 171, o novo modelo é aplicado na
predi¢do do ELV e ELL em uma forma mais primitiva do que nos métodos ASOG e UNIFAC,
ou seja, sem ainda usar dados de misturas. Finaimente, no topico 4.4 na pagina 185, o novo
medelo ¢ empregado na correlagdo de dados experimentais de ELL. Neste topico também ¢

discutida a viabilidade de sua aplicagdo na forma de contribuigdo de grupos para o ELL.

4.1. ASOG e UNIFAC

Em um estudo preliminar de combinagdes de solventes em que foi empregado o método
de contribuicdo de grupos ASOG para predizer capacidades e seletividades (Stragevitch e
d’Avila, 1992), os melhores desempenhos foram obtidos para a mistura DMF/DEG. Na Figura
4.1-1 s3o apresentados os desempenhos preditos para a combinagdo DMF/DEG e para outras
misturas de solventes empregadas neste trabalho, bem como para o sulfolane. Além disso, para
fins de ilustragio apenas, também foram incluidos outros solventes que, no passado, ja foram
constderados na extra¢io de aromaticos, como o furfural, acetonitrila, trietileno glcol (TEG), €
dimetilsulfoxido (DMSO).

Na Figura 4.1-1 foi usada uma razdo S/F tipica de 3/1. Contudo, a alimentagdo foi
escolhida como tendo um teor de aromaticos de 15% apenas, pois, como apresentado na Figura
3.7-10 na pagina 126, nio ha separagdo de fases para misturas com teor de aromatico superior
a 20% quando o solvente é DMF pura. Com isso, o uso de um teor de aromaticos mais baixo
facilita a ilustragdo dos ganhos observados com o emprego da combinagio em relagdo aos
solventes puros. Contudo, a0 usar uma alimenta¢do mais tipica com 60% de aromaticos, as
conclusdes qualitativas ndo mudam.

Os desempenhos surpreendentemente positivos da combinagio DMF/DEG superam
todos os outros solventes, entre eles o sulfolane e a combinagdio NMP/EG, usados em
processos comerciais. O diagrama completo de capacidade e seletividade predito para a

combina¢io DMF/DEG ¢ apresentado na Figura 4.1-2. Os desempenhos se aproximam dos de
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uma combinagdo de solventes ideal, apresentando, simultaneamente, altas capacidades ¢ altas
seletividades. Qualitativamente, um resultado similar ¢ obtido empregando-s¢ o método

UNIFAC.

Entretanto, o ditagrama de capacidades e seletividades, calculado com base nos dados
medidos neste trabalho, apresentado na Figura 3.6-17 na pagina 97, mostra que o
comportamento da mistura DMF/DEG ¢ diferente. As Figuras 4.1-1 e 4.1-2 nada mais séo do
que predigdes incorretas do método ASOG, cujos pardmetros de interagdo de grupos foram

determinados a partir de dados de ELL de misturas ternarias somente.
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Figura 4.1-1. Desempenhos preditos por ASOG a 30°C. A muistura tipica neste caso contém
15% de aromaticos; hidrocarbonetos representativos sio n-heptano e toiueno. Os pontos
representam o emprego dos solventes puros, e as curvas as combinagdes. Os niimeros sobre as
curvas correspondem as porcentagens molares de DMF na combinago. TEG: trietileno glicol:

DMSO: dimetilsulfoxido.
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Figura 4.1-2. Diagrama de capacidade e seletividade do sistema s-heptano (1)/tolueno

(2)/DMF (3YDEG (4), predito pelo método ASOG, a 30°C.

Uma comparagdo direta da predigio ASOG com os dados medidos neste trabatho €
apresentada na Figura 4.1-3. Neste caso, para calcular a curva com o modelo NRTL
modificado foram empregados os pardmetros listados na Tabela B.7-3 na pagina 330.
Conforme discutido no Capitulo 3, no tdpico 3.6, a partir da pagina 86, e ilustrado na Figura
3.6-12 na pagina 90, esses parimetros conseguem representar satisfatoriamente as capacidades
e seletividades medidas a 55°C. Dessa forma, na Figura 4.1-3 fica evidente a predi¢io incorreta
obtida com o método ASOG.

Esses resultados sdo uma pequena amostra das limitagdes dos métodos de contribuigdo
de grupos existentes para a predigio do ELL. Além disso, os parametros desses métodos foram
baseados em dados de misturas ternarias, mostrando novamente que a predicio do ELL das
misturas quaternarias envolvendo as combinagdes de solventes ndo pode ser predito

adequadamente com informagfes de misturas ternarias somente. Essa concluso j& havia sido
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discutida nos topicos 3.5 e¢ 3.6, a partir da pagina 51, onde nem mesmo foi possivel

correlacionar simultaneamente as misturas ternarias e quaternarias.
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Figura 4.1-3. Desempenhos preditos por ASOG e NRTL maodificado, a 55°C. A mistura tipica
neste caso contém 15% de aromatico, hidrocarbonetos representativos sdo m-heptano e

tolueno. Os pontos representam ¢ emprego dos solventes puros, e as curvas as combinagdes.

Uma comparagdo mais completa da predigdo do ELL para as combinagdes de solventes
consideradas neste trabalho € apresentada na Tabela 4.1-1. Em todas as predi¢des efetuadas
neste topico com o método ASOG foi usada uma matriz de parametros de interagio especificos
para o ELL, encontrada em Stragevitch (1992). A matriz de parametros de interagio para o
método UNIFAC também ¢ especifica para o ELL, e é apresentada por Magnussen ef al.
(1981), com pardmetros adicionais de Stragevitch (1992).

Além do método UNIFAC original, foi também considerada a modificagio proposta por

Weidlich e Gmehling (1987). Pardmetros para o UNIFAC modificado sdo apresentados por
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Gmehling ez al. (1993), em fungdo da temperatura, e seriam aplicaveis na predigdo de uma série
de propriedades, entre elas o ELL, embora na determinagio desses parametros tenham sido
empregadas informagbes de misturas binarias somente. Entretanto, das misturas estudadas
neste trabalho, somente ha pardmetros disponiveis para #-heptano/tolueno/DMF/EG,

A comparagdo apresentada na Tabela 4.1-1 foi efetuada realizando-se um calculo FLL,
usando como alimentagiio o ponto central da linha de amarragdc medida, na temperatura
medida. O desvio médio apresentado para cada sistema foi entdo calculado pela equagio (B.7-
1) na pagina 322, usando as fragdes molares obtidas com o FLL. Um desvio médio global
também foi calculado para uma classe de sistemas, de acordo com a equagdo (B.7-2) na pagina
322.

Os desvios médios globais obtidos para a mistura #-heptano/tolueno/DMFE/DEG e seus
subsistemas ternarios, em torno de 5%, aparentemente ndo chega a ser exagerado. Entretanto,
os diagramas de ELL na Figura 4.1-4, a distribuicio do tolueno na Figura 4.1-5 e,
especialmente, capacidades ¢ seletividades na Figura 4.1-6, mostram que a predicdo €
inadequada para a analise do desempenho da combina¢io de solventes na extragdo de
aromaticos.

Embora n3o apresentadas as figuras, para a mistura ciclohexano/benzeno/DMF/DEG os
diagramas sdo igualmente preditos de forma incorreta. Contudo, os desvios médios sdo
apresentados na Tabela 4.1-1 para o método UNIFAC. A predigdo para essa mistura usando o
meétodo ASOG nédo ¢ possivel pelo fato de que alguns pardmetros ndo estdo disponiveis para ©
grupo —CHo— ciciico do ciclohexano.

Para a mustura n-heptano/tolueno/DMF/DEG e seus subsistemas ternarios, o desvio
meédio global apresentado pelo método UNIFAC € ligeiramente superior ao do ASOG. Como
pode ser constatado na Tabela 4.1-1, os maiores desvios sdo observados para o subsistema
ternario em que a DMF ¢ o solvente, especialmente a 55°C. A causa mais provavel & que os
pardmetros tenham stdo estimados a partir de dados em torno de 25°C somente, de modo que a
dependéncia com a temperatura do modelo ndo € suficiente para prever a grande variagdo de

solubilidade observada experimentalmente nesse sistema.
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Tabela 4.1-1. Desvios médios da predigio do ELL para os sistemas de extraggo de aromaticos.

F (%)
Sistema N2 de T(°C) Ref ASOG® UNIFAC' UNIFAC
pontos Modificado’
1 n-Heptano R=1/3 8 25 a 4,19 4.02
Tolueno R=1/1 7 437 9,66
DMF R=3/1 6 2,99 4.70
DEG R=1/3 8 40 4,74 4,06
R=1/1 7 4,58 8,65
R=3/1 6 2,84 4,93
R=1/3 8 55 5,05 4.10
R=1/1 6 4,33 4. 44
R=3/1 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 R=1/1 7 4.41
DMF R=3/1 6 3.07
DEG R=173 7 40 4,99
R=1/] 7 4,69
R=3/1 6 3.75
R=1/3 7 55 5,26
R=1/1 6 4,64
R=3/1 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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Tabela 4.1-1. (Continuagdo.)

F (%)
Sistema N°de 7(°C) Ref ASOG' UNIFAC® UNIFAC
pontos Modificado’
7 n-Heptano R, = 50/50 9 50 b 4,33 524
Tolueno R, =62/38 8 5,88 6,80
NMP R, =70/30 8 5,44 6,11
EG R.=20/80 5 50 ¢ 158 1,99
R, = 40/60 4 2,65 3,35
R, =60/40 4 4,94 5,76
R, = 50/50 8 60 b 4,10 4,81
R, =62/38 9 5,26 5,77
R, =70/30 8 5,99 6,21
R, =50/50 7 70 b 4,27 4,50
R.=62/38 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 1,12
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
10 n-Heptano 4 40 d 8,71 10,14
Tolueno
NMP
11 n-Heptano 9 55 a 2,16 1,39
Tolueno
EG
12 n-Hexano  R..= 50/50 6 50 e 4,17 4,59
Benzeno R.=62/38 6 5,11 5,28
NMP R, = 70/30 6 5,02 4,82
EG R.=50/50 6 60 417 433
R. = 62/38 6 5,22 5,02
R, = 70/30 6 532 4,67
13 n-Hexano 3 50 ¢ 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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Tabela 4.1-1. (Continuagio.)

F (%)
Sistema N¢de T(°C) Ref ASOG' UNIFACY UNIFAC
pontos Modificado’
14 n-Heptano R=1/3 10 25 a 4,94 28 93
Tolueno R=11 10 8,28 30,22
DMF R=13/1 10 5,16 29,34
EG R=1/3 10 40 4 84 28,59
R=1/1 9 6,66 29,13
R=3/1 8 4.63 28,05
R=1/3 10 55 4.66 28,16
R=1/1 8 497 27,68
R=3/1 7 4.04 26,43
15 n-Heptano 6 25 a 5,34 23,78
Tolueno 5 40 Q.54 15,86
DMF 5 55 13,02 15,27
16 n-Heptano 9 25 a 1,06 2.81
Tolueno 9 40 1,21 3,42
EG 9 55 1,39 4,07
Global (Sistemas 14-16); 125 25-55 5,66 25,06
17 Ciclohexano R=1/3 10 25 a 5,26
Benzeno R=1/1 10 6,49
DMF R=3/1 9 6,08
EG R=1/3 10 40 5,20
R=1/1 9 6,67
R=3/1 o 5,16
R=1/3 10 55 5.14
R=1/1 8 6,13
R=3/1 7 3,84
18 Ciclohexano 5 25 a 7,75
Benzeno 4 40 13,69
DMF
19 Ciclohexano 9 25 a 1,24
Benzeno 9 40 1,37
EG 9 55 1,53
Global (Sistemas 14-19); 243 25-55 5.64

{Continua)
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Tabela 4.1-1. (Continuagio)

F (%)
Sistema Nede T(°C) Ref ASOG' UNIFAC' UNIFAC
pontos Modificado’
20 n-Heptano 10 25 f 1,79 1,03
Tolueno 10 50 3,11 2,84
Sulfolane 10 75 2,17 2,38
8 100 2,39 2,77
Global (Sistema 20): 38 25-100 2,41 2,35

T Residuo das fragdes molares calculadas por um FLL, segundo as equagdes (B.7-1) e (B.7-2)

na pagina 322,

! Parametros ASOG especificos para o ELL, encontrados em Stragevitch (1992).

S Parametros UNIFAC especificos para o ELL, encontrados em Magnussen et al. (1981) e

Stragevitch (1992).

T Modificagio de Weidlich e Gmehling (1987) com pardmetros encontrados em Gmehling et al.

(1993).

* Para o par DMF/EG foram usados os pardmetros reportados na ultima revisdo para o ELV

(Hansen et al., 1991).
® Este trabalho.
® Ferreira et al. (1984a).
¢ Graczova e Surovy (1992).
4 Ferreira ef al. (1 984b).
° Ferreira et al. (1984c¢).

"De Fré ¢ Verhoeye (1976).
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Figura 4.1-4. Diagramas de ELL para o sistema 7-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4).
Os pontos sdo os dados medidos neste trabalho, € as curvas a predigio ASOG e UNIFAC. Os

simbolos (+) denotam os pontos criticos estimados.

Para os sistemas envolvendo a combinagdo NMP/EG, os desvios obtidos com o método
ASOG e com o método UNIFAC também sdo comparavels, como apresentado na Tabela 4.1-
1. Para ambos os meétodos os desvios aumentam sistematicamente com o aumento da
quantidade de NMP no solvente, sendo que os maiores desvios sd0 observados no subsistema
ternario #-heptano/tolueno/NMP.

Os desvios medios globais, abaixe de 5%, novamente ndo sdo exagerados. Entretanto, a
analise dos diagramas de ELL na Figura 4.1-7, da distribuicdo do tolueno na Figura 4.1-8, e
capacidades e seletividades na Figura 4.1-9, mostram que a predicdo ¢ inadequada para a

analise da combinagio de solventes, assim como no caso de DMF/DEG.
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Figura 4.1-5. Distribuigdo do tolueno no sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/DEG (4).
Os pontos s3o os dados medidos neste trabalho, e as curvas a predi¢gio ASOG e UNIFAC.
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Figura 4.1-6. Capacidades ¢ seletividades para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF
(3)/DEG (4). Os pontos sdo os dados medidos neste trabalho, e as curvas a predigdo ASOG e
UNIFAC.

Parametros especificos do ELL ndo estdo disponiveis na literatura para os grupos
constituintes de DMF e EG. Desse modo, para que a predigio UNIFAC fosse possivel para as
misturas envolvendo a combinagdo DMF/EG, foram empregados os parametros equivalentes
do ELV, disponiveis na revisdo de Hansen er a/. (1991) do UNIFAC para o ELV. Para o
método ASOG, entretanto, esses pardmetros ndo estdo disponiveis nem mesmo para o ELV.

Por outro lado, entre as misturas medidas e/ou avaliadas no Capitulo 3, a mistura »-
heptano/tolueno/DMF/EG € a unica que pode ser predita pelo método UNIFAC modificado
(Weidhich e Gmehling, 1987). Neste método, os parametros apresentam uma dependéncia
quadratica com a temperatura. A matriz, apresentada por Gmehling et a/. {(1993), destina-se
também para a predi¢do do ELL, embora tenham sido empregadas informagdes de ELL de
misturas binarias somente na obtengdo dos pardmetros. Essa caracteristica € importante para

ilustrar a predi¢do das misturas quaternarias a partir de misturas binarias somente.
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Figura 4.1-7. Diagramas de ELL para o sistema #-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3Y/EG (4). Os

pontos sao os dados experimentais, e as curvas a predi¢io ASOG e UNIFAC. Os simbolos (+)

denotam os pontos criticos estimados.

Como pode ser observado na Tabela 4.1-1, os desvios encontrados para o método

UNIFAC ongmal sio 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 4.1-10, da distribuigo do tolueno na Figura 4.1-11,

e capacidades e seletividades na Figura 4.1-12, mostram que a predigdo é madequada para a

analise da combinagéo de solventes na extra¢do de aromaticos.
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Figura 4.1-8 Distribui¢dao do tolueno no sistema #-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3YEG (4).

Os pontos sdo os dados experimentais, e as curvas a predicdo ASOG e UNIFAC.
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(3)EG (4). Os pontos sao os dados experimentais, e as curvas a predi¢do ASOG e UNIFAC.

0O método UNIFAC modificado, por sua vez, apresenta desvios muito maiores do que o
método UNIFAC original. Esse resultado novamente reforga a dificuldade em predizer o ELL
das misturas quaternarias com informag¢des de misturas inferiores. Se ndo foi possivel com
dados de misturas ternarias, usando nusturas binarias somente a dificuldade ¢ maior ainda. Os
diagramas de ELL, distribuigdo do tolueno e capacidades e seletividades estdo tdo sertamente

incorretos que a maior parte deles nem pdde ser incluida na escala das Figuras 4.1-10 a 4.1-12,

sendo apresentadas somente as curvas preditas por UNIFAC original.
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Figura 4.1-10. Diagramas de ELL para o sistema »-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3YEG (4).
Os pontos sdo os dados medidos neste trabalho, e as curvas a predigio UNIFAC. Os simbolos

(+) denotam os pontos criticos estimados.

Para finalizar, na uftima parte da Tabela 4.1-1 € apresentada a predigdo para o sistema
ternario #-heptano/tolueno/suifolane. Neste caso sdo obtidos os menores desvios, uma vez que
foram empregados pardmetros estimados a partir de dados ternarios na predigdo de uma
mistura também ternaria. Os diagramas de ELL ¢ a distribui¢io do tolueno. apresentados nas
Figuras 4.1-13 e 4.1-14, respectivamente, refletem os desvios mais baixos. Entretanto, mesmo
assim a predicdo de capacidades e seletividades € duvidosa para uma analise do sulfolane na
extragdo de aromaticos, como mostrado na Figura 4.1-15.

Os resultados apresentados neste topico comprovam mais uma vez as dificuldades
discutidas nos topicos 3.5 e 3.6, a partir da pagina 51. Os modelos usuais de energia de Gibbs
excedente, como NRTL e UNIQUAC, ndo sdo adequados para representar simultaneamente
dados de ELL de misturas ternarias e quaternarias em que estejam envolvidos dois solventes

polares, como no caso das combinagdes de solventes para a extragfio de aromaticos.
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Figura 4.1-11. Distribui¢do do tolueno no sistema s-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3)/EG (4).

Os pontos sio os dados medidos neste trabalho, e as curvas a predigdo UNIFAC.
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Figura 4.1-12. Capacidades e seletividades para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF
(3YEG (4). Os pontos séo os dados medidos neste trabalho, e as curvas a predicao UNIFAC.

Por outro iado. modificagbes empiricas dos modeios NRTL e UNIQUAC, discutidas no
topico 3.5 a partir da pagina 51, aumentam significativamente a flexibilidade da estrutura
matematica dos modelos. Mesmo assim, ainda apresentaram sérias dificuldades na
representacdo das misturas, conforme mostrado no topico 3.6, a partir da pagina 66.

Finalmente, foi mostrado neste topico que os métodos usuais de predicio do ELL, os
métodos de contribuigio de grupos ASOG e UNIFAC, em sua forma atual, apresentam
predigdes incorretas. Muitas das predigdes ndo foram nem mesmo qualitativas, especialmente
capacidades e seletividades. Desse modo, esses métodos de predigdo sdo inadequados para uma

avaliacdo das combinagdes de solventes na extracdo de aromaticos.
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Figura 4.1-13. Diagramas de ELL para o sistema »-heptano (1)/toluenc (2)/sulfolane (3). Os

simbolos (+) denotam os pontos criticos estimados.

Diante dessa situagdo em relagio & predicdo do ELL de misturas quaternarias
envolvendo dois solventes polares, trés aiternativas podem ser consideradas:

1. Revisdo das matrizes de pardmetros de grupos do métodos usuais, empregando o0s
dados medidos neste trabalho;

2. Introdugio de modificagGes empiricas nos métodos de contribuigdo de grupos usuais;

3. Emprego de novos modelos com embasamento tedrico na Mecanica Estatistica.

Os métodos de contribuigdo de grupos ASOG e UNIFAC foram baseados,
respectivamente, nos modelos de Wilson ¢ UNIQUAC, ou seja, possuem estruturas
semelhantes, apresentando muitas das mesmas limitagbes. A equagdo de Wilson ndo se aplica
ao ELL, ¢ o modelo UNIQUAC nfio funciona para as misturas ternarias e quaternarias
envolvendo as combinagdes de sotventes, conforme ja discutido. Desse modo, € de se esperar
que igualmente ndo funcionarfio os métodos ASQOG, UNIFAC, ou UNIFAC modificado, se as

matrizes de pardmetros forem revisadas, de modo que a alternativa 1 nio serve.
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Figura 4.1-14. Distribuigéo do tolueno no sistema »-heptano (1)/tolueno (2)/sulfolane (3).



160

T ' | ' '
30 - \ _| n-Heptano (1)/Tolueno (2y/Sutfolane (3)
" a 50°C: .
- \ 71 © De Fré e Verhoeve (1976)
251 . _| —— UNIFAC
\ - ASOG
- 20- =
S \
M ’ o \
I 15k | -
b:z 0 \‘\
L AN i
10 - ° -\ .
l_ Lo \\__ |
Sr o :\\ —
r o — 1
0 . L . . . . | )
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
K

2

Figura 4.1-15. Capacidades e seletividades para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/suifolane

(3).

Ja as modificagdes empiricas dos modelos, apresentadas e discutidas no topico 3.5 a
partir da pagina 51, também apresentaram sérias limitagdes, conforme demonstrado no topico
3.6, a partir da pagina 66. Desse modo, aplicar modificagbes empiricas semelhantes aos
métodos de contribui¢io de grupos resultara em dificuldades iguais ou mais graves, ja que um
numero maior de dados de ELL devera ser representado com menos pardmetros. Com iss0,
descarta-se também a possibilidade 2.

Assim, resta a alternativa de se buscar modelos com um melhor embasamento tebrico

na Mecanica Estatistica. Esse ¢ o assunto dos proximos topicos deste capitulo.
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4.2. Um Novo Modelo de g©

Conforme demonstrade do Capitulo 3, mais especificamente nos tdpicos 3.5 ¢ 3.6, a
partir da pagina 51, os modelos usuais de energia livre de Gibbs excedente apresentam sérias
limitagGes para representar os dados de ELL de muitas misturas. Além disso, também foi
mostrado que modificagdes empiricas desses modelos ainda oferecem dificuldades para
representar misturas ternarias e quaternarias com dois solventes polares.

Os metodos de predi¢do do ELL por contribuigdo de grupos, por estarem baseados nos
modelos usuais de energia livre de Gibbs excedente, apresentam as mesmas limitagdes.
Conforme mostrado no topico anterior, as predigdes obtidas com os métodos ASOG e
UNIFAC sdo inadequadas para a anilise de combinagbes de solventes na extragdo de
aromaticos.

Dessa forma, conforme discutido no final do topico anterior, uma alternativa para
contribuir para a solugdo do problema ¢ a aplicagdo de modelos com embasamento tedrico na
Mecinica Estatistica. Neste topico sdo apresentadas as equacbes de um nove modelo de
energia livre de Gibbs excedente, derivado com base na teoria generalizada de van der Waals.
Os passos para a dertvagdo de modelos termodinamicos com base na Mecinica Estatistica sio
apresentados resumidamente no topico C.1 na pagina 338. De acordo com a equagio (C.1-8)
na pagina 341, sdo necessarias consideragdes sobre o potencial de interagio intermolecular, o

termo reswdual, € sobre o volume livre.

Termo Residual

O termo residual empregado € praticamente o mesmo apresentado por Lee e Sandler
(1987}, o qual foi derivado a partir de um nove modelo de composigdo local proposto por Lee
et al. (1985), vahidado com base em dados de simulagio molecular de fluidos interagindo de
acordo com o potencial intermolecular do pog¢o quadrado. Esse modelo, embora simples,

representa bem os numeros de coordenagdo de fluidos interagindo com o potencial do pogo
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quadrado, puros e suas misturas, sem nenhum pardmetro ajustado, bem como satisfaz as
exigéncias de consisténcia de Flemr (1976) e McDermott ¢ Ashton (1977).

Além dessas razdes, 0 novo termo ja foi aplicado na correlagéo de dados de ELV de
misturas binarias, e as deficiéncias tipicas dos modelos usuais, discutidas no inicio deste
capitulo, foram observadas em uma escala menor (Lee e Sandler, 1987). Finaimente, outro
motivo para sua escolha é que trata-se de uma expressdo analitica simples. Atualmente, esse
ainda é um fator importante para sua aplicagio em calculos de engenharia.

A expressio para o potencial médio é (Lee ef al., 1985)

zfr -7 ln[ +%(ea’”‘ﬂ”"—1)J (1.2-1)

em que Z,, ¢ o nimero de coordenagio no empacotamento maximo, e seu valor € 18 para uma
regido atrativa R = 1,5 no potencial do pogo quadrado; v é um volume caracteristico, ¢ neste

. P L :
caso corresponde ao volume do fluido no empacotamento maximo, v = N, Aoj/\ﬁ ,emque N; é
o numero de Avogadro, e ¢ € o pardmetro de tamanho do potencial do poego quadrado; v € ©
volume molar; £ ¢ o pardmetro energético do potencial do pogo quadrado; e, finalmente, k3 € a

constante de Boltzmann.

Similarmente, para misturas tem-se
4 8

ki=—2 ZZx,rjln{ +"L( Wl T)} (4.2-2)

=1 5=1

Substituindo as equagdes (4.2-1) e (4.2-2) na equagdo (C.1-8), pagina 341, obtém-se

para a energia libre de Gibbs excedente residual

E‘%&) hZ[ fo"fl"bv Z’”“bn} (4.2-3)

=1 =1

em que foram definidos

by=1+ %L(esgr%f_ I (4.2-4)
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»

@ U g
by=1+— (¥ — 1) (4.2-5)

Na equacao (4.2-5) v; € o volume molar do liguido 7 puro. Na equagdo (4.2-4) vé o
volume molar da mistura. Na derivacdo na equagio (4.2-3) o processo de mistura foi a volume
e temperatura constantes, conforme discutido na derivagio da equagdo (C.1-8) na pagina 341.

Portanto, o volume molar da mistura pode ser expresso por

[

v= Z X0, (4.2-6)
=1

Aplicando a relagio (C.1-10) 4 equagdo (4.2-3) obtém-se para o coeficiente de

atividade
C c < ¢
Iny*= -Z,,,[JZZJ@.lnbgr + [] - ﬂ)Z Z XX, [bk ) Z Z XX, Inb; —In b,] (4.2-7)
=1 VA= =1 k=1

A expressdo analitica (4.2-7) foi verificada efetuando-se a derrvada da equagdo (C.1-10)
numericamente, da mesma forma como feito para todos os modelos estendidos no topico 3.5.

ExpressOes similares as equagdes (4.2-3) e {4.2-7) sfo apresentadas por Lee ¢ Sandler
(1987). A diferenga esta no fato de que, em sua derivacdo, Lee ¢ Sandler (1987) aproximaram
os volumes molares por v = 2v'. Esta suposi¢io ndo se aplica para a maioria dos liquidos.
Entretanto, os erros cometidos ao se fazer mais esta aproximacdo serdo levados em conta de
forma efetiva nos pardmetros que serio posteriormente ajustados a partir de dados
experimentais e, certamente, nio apresentara conseqliéncias mais sérias.

Porém, um dos objetivos da utilizagdo deste novo modelo € a sua aplicagdo na predigio
e, neste caso, essas aproximagdes podem ser importantes. Contudo, a0 manter o volume do
liquido, significa que mais um parametro seri necessario. Entretanto, isso nio representa
nenhuma dificuldade, pois. volumes molares de liquido sdo de facil obtengéo na literatura e, em

ultimo caso, podem ser facilmente preditos (Reid ef al., 1988},
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Termo Combinatorial

Desde as modificagdes propostas por Kikic et al. (1980), trabalho do qual resultou o
termo combinatorial empregado no modelo UNIFAC modificado de Larsen er al. (1987),
muitas outras expressdes tém sido reportadas. Grande parte sio modificagdes dos termos de
Flory-Huggins (FH) e Staverman-Guggenheim (SG)A Revisdes da literatura e discussdes
completas e atualizadas sobre os inimeros modelos combinatoriais € de volume livre sio
apresentadas por Kontogeorgis ef al. (1994), Coutinho ef al. (1995), Voutsas ef al. (1995), e
Kontogeorgis ef al. (1997). Uma das preocupagdes constantes em todos esses trabalhos
também foi o tratamento de moléculas grandes, como polimeros.

Neste trabalho, entretanto, o interesse esta na aplicagdo do novo modelo a misturas
ordinarias de ELL, sem a presenca de polimeros, de modo que o termo de volume livre pode
ser desconsiderado, mantendo assim a simplicidade do modelo. Contudo, no termo
combinatorial obtido na equagdo (C.1-8) na pagina 341, do tipo FH, foi feita uma pequena
modificagdo, a qual € justificada no restante deste topico. Essencialmente, sdo comparadas
diferentes formas do termo FH. Para ilustrag@o, sfo apresentados resultados com as mesmas
variagOes empregadas no termo SG.

Todas as modificagdes do termo combinatorial de FH consideradas neste trabalho

podem ser representadas pela forma geral

Iny =1-y+Iny, (4.2-8)

F

SF
W, == (4.2-9)

2 %5

=1

Analogamente, o termo combinatorial de SG pode ser expresso por

C_ £ ¢r ¢f
Iny =1-y +Iny, —*2-'(],[1 ~a + lngJ (4.2-10)

7
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¢=T (4.2-11)

S

J=1

6= 'r‘q"—" (4.2-12)
D54
j=1
em que 7, € ¢, sio, respectivamente, o volume e a area de van der Waals normalizados (Abrams
e Prausnitz, 1975), e Z é o numero de coordenagfio, sendo usualmente empregado o valor 10.
As variagBes consideradas neste trabalho sdo conseguidas atribuindo-se uma
propriedade estrutural a s; € um valor a p, de acordo com a Tabela 4.2-1. Foram empregados o
volume molar do liquido v, (cm’/mol) e o volume de van der Waals normalizado r, (Abrams e
Prausnitz, 1975), e p = 1, correspondendo aos modelos originais, e também p = 2/3 (Kikic ef

al., 1980).

Tabela 4.2-1 Modifica¢tes dos termos combinatoriais de FH ¢ SG.

Termo combinatorial
FH-v FH-r FH-v** FH-® SG-v  SG+ SG-v*° SG+°

5; U ¥ i L) U; ¥ U r

p 1 1 2/3 2/3 1 ] 2/3 2/3
Parametros - 1{r) - 1(r) 2(rq) 2(r,q) 2(r.q) 2(r.q)
extras’

' Por componente, em relagio aos parametros ja necessarios no termo residual.

As misturas aplicavels na avaliagio de termos combinatoriats sio aquelas em que as
interaghes energéticas podem ser desprezadas, como as misturas de alcanos. Assim, as
propriedades de misturas de hidrocarbonetos alifaticos foram preditas usando somente as
equacdes (4.2-8) e (4.2-10) para representar 2 ndo idealidade da fase liquida. Os dados

experimentais de misturas binarias alcano/alcano empregados na comparacio sdo de ELV de
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pressdo total, dados de coeficientes de atividade 2 dilui¢do infinita, e dados de equilibrio solido-
liquido (ESL). Nas misturas escolhidas ha uma diferenca aprecidvel de tamanho entre os
componentes.

Os resultados, expressos em desvios médios globais envolvendo todas as misturas
consideradas, sdo apresentados na Tabela 4.2-2. Como referéncia, na Tabela 4.2-2 também
foram incluidos os desvios considerando a fase liquida como ideal. O procedimento para a
predigiio ¢ apresentado no topico C.2 na pagina 342. Naquele topico também sdo apresentados
os desvios médios para cada mistura separadamente, como na Tabela C.2-1 na pagina 346 para
dados de ELV, Tabela C.2-2 na pagina 348 para dados de coeficientes de atividade a dilui¢do
infinita, € nas Tabelas C.2-4, pagina 351, € C.2-5, pagina 352, para dados de ESL.

Os desvios na predi¢do dos dados de ESL sio apresentados de duas formas: desvios
médios na temperatura de fusio da mistura, ¢ desvios médios relativos na solubilidade. Os altos
desvios observados na solubilidade decorrem do fato de que a maiorta dos dados de ESL
considerados estdo na regido diluida. Assim, mesmo que os desvios absolutos sejam baixos,
fragdes molares pequenas podem corresponder a desvios relativos grandes ao serem calculados
pelas equagdes (C.2-10) e (C.2-11) na pagina 345.

A principal conclusic que se pode tirar da Tabela 4.2-2 € de que os termos
combinatorniais, FH e SG com p = 2/3, sdo sensivelmente superiores aos originais com p = 1, 0s
quais superestimam a correcdo a nio tdealidade. A Tabela 4.2-2 também mostra que, para
calculos em engenhana, todas as formas com p = 2/3 sio equivalentes.

Os resultados da Tabela 4.2-2 sfo ilustrados nas Figuras 4.2-1 e 4.2-2 com dados de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita para o »-pentano e o #-hexano em solventes
alifaticos. Nas Figuras 4.2-1 ¢ 4.2-2 pode ser observado o sistematico melhor desempenho dos
termos que empregam p = 2/3,

Os dados de coeficientes de atividade a diluigdo infinita utilizados neste trabalho
correspondem a situagdo em que o soluto € uma molécula pequena comparada ao solvente. Em
geral, a situagdo oposta € observada nos dados de ESL empregados, em que o soluto € a
molécula maior. Na Figura 4.2-3 sdo apresentados os diagramas de ESL para os sistemas
n-heptano/octacosano (n-Cyg) e n-heptano (1)/hexatnacontano (n-Css). Como pode ser

observado, tem-se a mesma situagdo ilustrada nas Figuras 4.2-1 ¢ 4.2-2,
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Tabela 4.2-2. Resumo da predigiio de propriedades de misturas de alcanos, desvios médios globais ™.

Tipo de dado Sistemas ¥  Temperatura N°de Ideal FH-v FH-r FH-o*? FH-* SG-v SG-+ SG-u** SG+*°
(°C) pontos

Pressfio de vapor da mistura (mmHg)

ELV (Pressdo total) Co/Croz0 15,15/60 220 3,16 3,14 439 098 1,23 277 404 1,08 1,01

= 2 * El )

Coeficiente de atividade a diluigo infinita (%)

Y Cs.4/Cro36 20/180 648 177 223 4,1 52 156 209 4,7 4,4

? L

Temperatura de fusdo da mistura (°C)

ESL Cs-12/Cs.36 -73,64/69,7 420 2,54 3,53 434 1,15 1,29 3,25 4,06 1,10 1,16

E 3 ?

Solubilidade (%)

280 1052 1665 148 18,5 89,3 1440 13,2 15,0

E 7 » 7

' Defini¢do dos termos combinatoriais na Tabela 4.2-1.
! As misturas empregadas, os desvios médios de cada sistema, e as referéncias podem ser encontrados na Tabela C.2-1 na pagina 346
(ELV), Tabela C.2-2 na pagina 348 (y"), e nas Tabelas C.2-4, pagina 351, e C.2-5, pagina 352 (ESL).

§ Além de n-alcanos, inclui alcanos ramificados e ciclicos.
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Na Figura 4.2-4 € apresentado o diagrama de ESL para o sistema ciclohexano/docosano
(n-Cx). Esta figura, além de ilustrar novamente a significativa melhora na predi¢io com
FH-v*°, também mostra que a predi¢do for especialmente correta na regido diluida de soluto,
regifio esta a mais importante na pratica. Além disso, na Figura 4.2-4 foram obtidos resultados
bons mesmo para uma mistura com ciclohexano em que a suposigio de solugdo atérmica € uma
aproximagio mais grosseira do seria com outro alcano ndo ciclico.

A conclusdo de que as formas com p = 2/3 sdo significativamente superiores em relagdo
as formas com p = 1 justifica a utilizagdo da modificagdo. Por outro lado, entre as formas com
p = 2/3, os resultados diferem muito pouco. Do ponto de vista pratico, para calculos em
engenharia, todas as formas com p = 2/3 sdo equivalentes, de modo que outro critério precisa

ser adotado para a escolha final, ¢ esse criténo € a simplicidade.

-
o

0.6 - -
Lot el
04~ n-Pentano ST :-
) ~ Experimental p=1 _

: — FH-v” :
02- ~ FH» -
- SGY |

- oSG -

: |
0,0 - - : 4 | i | e ——d
0 10 20 30 40

Numero de Carbonos do »#-Alcano
Figura 4,.2-1. Coeficientes de atividade a dilui¢do infinita do #-pentano em r-alcanos. Dados na
fatxa de 20-120°C, determinados por cromatografia gas-liquido (GLC). (Conforme reportados

no DDB/ACT, 1994).
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Figura 4.2-2. Coeficientes de atividade a diluigdo infinita do #-hexano em n-alcanos. Dados na
faixa de 20-180°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-Czg) (2) e
n-heptano (1)/hexatriacontano (#-Cs) (2).
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Figura 4.2-4. Diagrama de ESL para o sistema ciclohexano (1)/docosano (#-Cz;) (2).

Os termos FH sdo algebricamente mais simples do que todas as formas SG, sendo que
estas ainda requerem dois parametros adicionais por componente, » ¢ g, conforme a Tabela 4.2-
1, em relagdo aos ja necessarios no termo residual da equagdo (4.2-7) na pagina 163, Assim, as
formas SG foram descartadas. Ja as formas FH-v"° ¢ FH-*® sio matematicamente de igual
complexidade. Entretanto, de acordo com a Tabela 4.2-1, o termo FH-v** nio requer nenhum
parametro extra, sendo, portanto, o escothido.

Uma vez definido o modelo, este ja pode ser empregado na predi¢do e correlagdo de
dados de ELV e ELL. Este ¢ o assunto dos topicos seguintes. Como o novo modelo constitui-
se de um termo combinatorial do tipo Flory-Huggins (FH) e um termo residuval proposto por

Lee e Sandler (LS), por simplicidade, sera referenciado como modelo FHLS.
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4.3. Aplicacdo na Predicido do ELV ¢ ELL

Os métodos de contribui¢do de grupos sdo empregados para predizer o equilibrio de
fases de misturas novas com base na informagdo experimental de equilibrio disponivel para
outras misturas similares. O objetivo de empregar o modelo FHLS na forma de contribuicio de
grupos € nesse mesmo sentido. No proximo topico, topico 4.4, a partir da pagina 185, sdo
feitas algumas consideragdes sobre a aplicagdo do modelo FHLS nesta forma.

Entretanto, os parimetros v’ e &kp estdo diretamente relacionados aos parametros do
potencial empregado e possuem um significado bem definido, podendo ser estimados a partir
de propriedades termodindmicas ¢ de transporte dos componentes puros, como dados de
segundo coeficiente virial (Prausnitz ez g/, 1986). Assim, empregando regras de combinagao

para u e &/ks, como as do tipo Lorentz-Berthelot,

[(U) +(U) J 4.3-1)

&= s {4.3-2)

\__tr)

os pardmetros estimados a partir de propriedades de componente pure podem ser usados para
predizer o equilibrio de fases de misturas com o modelo FHLS. Neste topico € feita uma
exploragio preliminar do modelo FHLS usando esta forma de predi¢gdo mais primitiva.

A relag@o do segundo coeficiente virial B com a func¢fio potencial intermolecular do
pogo quadrado é dada por (Prausnitz ef a/., 1986)

B= %nNA c?RJ[l = -Rj-]-{;—]exp[é?:ﬂ (4.3-3)

em que N, é o nimero de Avogadro, o ¢ o parimetro de tamanho do potencial do pogo
quadrado, R ¢ a largura reduzida da regido atrativa, £ é o pardmetro energético, e ks € a

constante de Boltzmann.
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A extensdio da regido atrativa R estd diretamente relacionada ao namero de
coordena¢io no empacotamento maxmmo, Z,, na equagéo (4.2-7) na pagina 163. Neste trabalho
fot empregado Z,, = 18, o qual equivale a uma regido atrativa R = 1,5.

Rescrevendo a equagiio (4.3-3) em fungio do volume caracteristico v = A{4ojf\/§,

tem-se que

_ » _ .R3 - I £
B=az ﬁ[l = mp[kBTﬂ (4.3-4)

em que 7 é uma constante geométrica dada por 7= 11'\/5/6 ~ 0,7405.
Para estimar os parimetros v € &ks a partir de dados de segundo coeficiente virial, B,

fot usado o PMV. A fung¢io objetivo minimizada foi

Norig _ BN (P
_ L el N LV RNLTE _ -
$lea s

Este caso de aplicagio do PMV corresponde a situagdo de uma restrigdo, dada pela equagio
(4.3-4). Quando disponiveis, foram empregados os dados experimentais recomendados por
Dymond ¢ Smith (1980), bem como as incertezas op. Para as substancias em que os dados
experimentais ndo estdo disponiveis foram empregados os segundos coeficientes viriais
calculados pela correlagio DIPPR (Daubert e Danner, 1985). Em todos os casos o parametro R
foi mantido fixo em 1,5 para ser consistente com o valor usado para Z,,.

Um resumo da estimativa dos parimetros a partir de dados de segundo coeficiente
virial, para todas as substéncias usadas neste topico, € apresentado na Tabela C.3-1 na pagina
355. Em todos os casos em que foi aplicado o modelo FHLS, os valores dos volumes molares
de liquido empregados sempre foram valores experimentais a 25°C, obtidos de Daubert ¢
Danner (1985).

Para testar a capacidade preditiva do novo modelo no ELV foram empregados os dados
padrdes recomendados por Danner e Gess (1990). Em todos os célculos foi considerada apenas
a ndo idealidade da fase liquida, predita por FHLS, e as pressdes de vapor foram calculadas
pela correlagdo DIPPR (Daubert e Danner, 1985). Um exemplo da predigae do ELV usando os

parimetros v e &kp estimados a partir de dados de segundo coeficiente virial ¢ apresentado na
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Figura 4.3-1. O sistema binario em considera¢do, n-heptano/p-xileno, € uma mistura apolar.
Contudo, como pode ser observado pelos coeficientes de atividade na parte infertor da Figura

4.3-1, ha um desvio da idealidade apreciavel na fase liquida, o qual ¢ qualitativamente predito.
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Figura 4.3-1. Diagrama de ELV para o sistema n-heptano (1)/p-xileno (2} a 39,96°C, do tipo
apolar/apolar segundo a classificagdo 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 notagio FHLS/BB para diferenciar a2 maneira pela qual
os parametros foram estimados. BB indica que ambos os parimetros v e &ky foram estimados
a partir de dados de segundo coeficiente virial de substincia pura. Foram ainda consideradas
outras duas formas de obtengdo dos pardmetros, as quais sio discutidas a seguir.

Os pardmetros estimados a partir de dados de segundo coeficiente virial nem sempre
sdo fisicamente corretos, especialmente tratando-se do pardmetro estrutural v’ Por exemplo,
observando a Tabela C.3-1, pagina 355, v’ do ciclohexano ¢ maior do que o v" do #-heptano e
do n~octano, embora a molécula de ciclchexano seja menor. O mesmo pode ser observado com
benzeno e p-xileno. Quando compostos polares sdo envolvidos, a situagdo tende a piorar.

Neste trabalho, o problema pdde ser parcialmente resolvido substituindo-se o valor de
v’ pelo volume de van der Waals vy, calculado por contribuigio de grupos de acordo com o
procedimento apresentado por Bondi (1968). O volume de van der Waals, em cm’/mol, pode
ser mais facilmente calculado multiplicando-se o parimetro estrutural » do UNIFAC por 15,17.
Nos casos em que v foi aproximado por vw, o modelo foi identificado por WB, sendo ainda
mantido &4z estimado a partir de dados de segundo coeficiente virial. Contudo, ao se empregar
os pardmetros nessa forma, nio hia uma consisténcia entre v e &ks, e nem sempre os
resultados melhoram.

A suposicio U = vy € uma aproximagdo razoavel, pois, foi observada com muita
frequéncia por Bondi (1964) Neste trabalho, isso também foi constatado quando os
pardmetros v e &k; foram consistentemente estimados a partir de dados PVT empregando a
equagdo de estado equivalente, como pode ser observado na Tabela C.3-2 na pagina 356. O
uso de dados PVT sera discutido posteriormente.

Todos esses problemas observados sdo conseqgiiéncia do fato dos potenciais de
interagdo intermolecular ndo serem realisticos, apenas aproximagdes, tal como o potencial do
poco quadrado em que o modelo FHLS foi essencialmente baseado. Isso também faz com que
os pardmetros apresentem grandes vartagdes dependendo do tipo de dado empregado, como
segundos coeficientes viriais ou dados de viscosidade de gases (Prausnitz et al., 1986). Foi

ainda observado neste trabalho que diferentes faixas de temperatura também podem causar

grandes variagfes nos parametros.
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Assim, a recomendacdo é de que para obter os parimetros nesses casos devem ser
empregados os dados mais similares possiveis daqueles a serem preditos (Prausnitz ef al,
1980). Portanto, para se obter resultados quantitativos, nada mais adequado do que estima-los
a partir de dados de ELL. Esse € o assunto discutido no topico seguinte, topico 4 4 a partir da
pagina 185.

Entretanto, para continuar a explorar a forma de predigdo mais primitiva do modelo
FHLS com valores de v fisicamente corretos e consistentes com os respectivos &kz, uma saida
¢ estima-los a partir de dados de pressdo de vapor e volumes de liquido, usando a equagio de
estado equivalente, neste caso a equagdo SPHCT de Kim er a/. (1986). Nos casos em que os
parimetros v e &kp foram estimados a partir de dados PVT de substincia pura, empregando a
equacdo de estado equivalente, ¢ usada a notagao FHLS/EE.

A equagiao SPHCT de Kim et @/, (1986) para um fluido puro ¢ dada por

=P o Janm2g, _puY (43:6)
PRT (1-n° "1+ pY ’

em que p= 1/v é a densidade, ¢ é 1/3 dos graus de liberdade externos da molécula, 7= 70", ©

={,7405, e ¥ ¢ dado por

Y= exp [%) = (4.3-7)

em que 7 = gy/cky. sendo q a area segmental normalizada. A expressio para o coeficiente de

fugacidade ¢
_ [4n-394 .
Ing=c¢ )2 —Z,n{1 + po}|+(z—- 1) +Inz (4.3-8)
7l

Maiores detalhes sobre a equagio SPHCT podem ser encontrados em Kim ez al. (1986).

A equagdo SPHCT possui trés pardmetros ajustaveis independentes para um fluido
puro, v, 7', ¢, os quais foram estimados empregando-se dados de pressdo de vapor e volume
de liquido saturado. Em geral, foram empregados 10 pontos gerados a partir das correlagdes
DIPPR (Daubert ¢ Danner, 1985) em uma faixa de temperatura de 290-400 K. Foi escolhida

uma faixa de temperatura mais restrita pois ndo € o objetivo principal a precisa representacio
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dos dados PVT, mas sim obter estimativas dos pardmetros para posteriormente serem
empregados no modelo FHLS. Além disso, uma faixa de temperatura menor facilitou a
estimativa dos pardmetros, particularmente para substincias polares.

A equagdo SPHCT (4.3-6) ndo ¢ ciubica no volume e foi resolvida com o método de
Topliss et al. (1988). Raizes e extremos isolados com ¢ método de Topliss foram resolvidos
com os algoritmos de convergéncia quadratica de van Wijngaarden-Dekker-Brent (Press ef al.,
1989).

No processo de correlag@o, a fungdo objetivo minimizada foi

S_ZN: PP | (v -y 4.3-9
- > - (4.3-9)

em que para as incertezas expenmentais op e ¢, foram usados os valores atribuidos por
Daubert ¢ Danner (1985). Um resumo da correlagdo dos parimetros para as substdncias
empregadas neste topico ¢ apresentado na Tabela C.3-2 na pagina 356.

Ao se usar a equagdo de estado somente para estimar os parametros da a impressdo de
esforgo desnecessério, pois, o ELL nfio precisa ser necessariamente calculado por um modelo
de energia livre de Gibbs excedente. Também pode ser calculado por uma equagio de estado,
de modo que poderia ter sido usada diretamente a equagio SPHCT no calculo do ELL ao invés
de apenas usa-la para estimar os pardmetros a serem empregados no modelo FHLS.

Entretanto, resultados satisfatorios na correlagdo do ELL empregando equagdes de
estado sdo ainda bastante limitados. Porém, se as equagdes de estado forem combinadas com
modelos de associagio e adicionados termos empiricos polares, bons resultados sdo obtidos,
como nos trabalhos de Yu e Arons (1991) e Anderko e Malanowski (1989), embora que para
sistemas binarios, para 0s quais a maioria das aplicagdes ainda se resume. Mais recentemente,
bons resultados na correlagdo de sistemas ternarios foram obtidos em alguns casos, como
apresentado por Yu e Chen (1994).

Equagtes mais simples, entretanto, sem o uso de modelos de assoctagdo, apresentam
resultados apenas qualitativos e, conforme apresentado por Lidecke e Prausnitz (1985), as
vezes nao oferecem a possibilidade de representar sistemas ternarios de ELL, ficando restritas a

misturas binarias. Recentemente, Mathias e Klotz (1994) ainda reconhecem que ha deficiéncias
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para a representagio de sistemas ternarios de ELL. Este ¢ justamente o caso da equagio
SPHCT. Rigorosamente, essa equagdo foi derivada para ser aplicada somente a misturas
apolares. Diante das consideragdes acima, é razoavel empregar a equagio de estado somente

para se obter as primeiras aproximagdes dos parametros.

Tabela 4.3-1. Formas preditivas do modelo FHLS.

Notacao Pardmetros estimados a partir de;
U‘ E/kg
FHLS/BB Dados de segundo coeficiente virial ~ Dados de segundo coeficiente virial
FHLS/WB Volume de van der Waals Dados de segundo coeficiente virial
FHLS/EE Dados PVT via equagio de estado Dados PVT via equagao de estado
SPHCT SPHCT
400 ""“ T )| T T T T T i |
CS, (1/CCl, (2) y
350 - a 25°C e
: ¢  Experimental * -
- FHLS/BB b : :
—~ 300-  FHLS/WB . .
2 ' — - FHSL/EE . o
IS N N
\-.E/ 250 . » —
=] » 1
R i ' d
5 ¢ i
A 200 - * o _
r P . = i . _i
1 - . I
150~ - s -
| - :
re e !
Lo :
100 ! : : s ! | : i : j
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
X M

Figura 4.3-2. Diagrama de ELYV para o sistema CS; (1)/CCL (2) a 25°C, do tipo apolar/apolar
segundo a classificagio de Danner € 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-butancona (2) a 760 mmHg,
do tipo apolar/fracamente polar segundo a classificagio de Danner e Gess (1990). (Dados

expenimentais conforme reportados por Danner e Gess, 1990}

As maneiras pelas quais os parimetros v ¢ &ky foram obtidos estdo resumidas na
Tabela 4.3-1. Um exemplo da importéncia de par@metros fisicamente corretos € consistentes ¢
mostrado na Figura 4.3-2 para a mistura CS,/CCl;. Empregando os pardmetros estimados a
partir de dados de segundo coeficiente virial, forma BB, o modelo FHLS apresenta uma
predi¢do incorreta da ndo idealidade da fase liquida. Ao ser substituido o volume caracteristico
pelo volume de van der Waals, forma WB, ocorre uma melhoria significativa em relagao a BB.
Porém, ao se empregar os pardmetros estimados a partir de dados PVT, forma EE, o modelo
FHLS fornece uma predi¢do at€é mesmo quantitativa.

Os exemplos apresentados até aqui, Figuras 4.3-1 e 4.3-2, foram de misturas apolares.
Entretanto, misturas polares também podem ser consideradas, como o sistema
ciclohexano/2-butanona ilustrado na Figura 4.3-3. De acordo com a classificagdo de Danner e

Gess (1990), € uma mistura de uma substancia apolar (ciclohexano) e outra fracamente polar



179

{2-butanona). Embora a predigdo seja qualitativa apenas, o modelo FHLS corretamente prevé a
existéncia do ponto de azeotropia.

Outro exemplo envolvendo compostos fracamente polares ¢ apresentado na Figura 4.3-
4 para a mustura éter dietilico/acetona. Assim como no exemplo anterior, a existéncia do
azeotropo foi predita pelo modelo FHLS.

Nio somente misturas de compostos moderadamente polares, mas também com
substancias fortemente polares foram consideradas. Contudo, a medida que a complexidade da
mistura aumenta, os resultados tendem a ser menos expressivos. Porém, mesmo assim foram
obtidos resuftados bastante amimadores, como na Figura 4.3-5(a) em que ¢é apresentado o
sistema ciclohexano/piridina. O ciclohexano € apolar, e a piridina fortemente polar, de modo
que formam uma mistura altamente ndo ideal, a qual é adequadamente predita pelo modelo

FHLS.

700 | I T T | ‘
> ;
600 e LS =
. ¢
500 . ¢ -1
b= lr— 3 [& |
E § |
O N
¢ 400+ -
£
| & oC Eter Dietilico (1)/Acetona (2) |
300 . c 230°C -
’ ¢ = Experimental
—~- FHLS/BB
|
200 ____ e H i | |
0.00 0.20 0.40 0,60 0,20 1,00
xl’vvl

Figura 4.3-4. Diagrama de ELV para o sistema éter dietilico (1)/acetona (2) a 30°C, do tipo
fracamente polar/fracamente polar segundo a classificagdo de Danner e Gess (1990). (Dados

experimentats 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
(1)/etanol (2) a 400 mmHg, do tipo apolar/fortemente polar segundo a classificacio de Danner
e (ress (1990). (Dados experimentais conforme reportados por Danner ¢ Gess, 1990.)
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Figura 4.3-6. Diagrama de ELV para o sistema acetato de etila (1)/2-propanol (2) a 60°C, do
tipo fracamente polar/fortemente polar segundo a classificagio de Danner e Gess (1990).

(Dados experimentais conforme reportados por Danner e Gess, 1990.)

Um teste ainda mais severo ¢ apresentado na Figura 4.3-5(b) para o sistema
benzeno/etanol. Esta mistura também ¢ do tipo apolar/fortemente polar, porém, o etanol forma
ligagbes por pontes de hidrogénio e, portanto, uma mistura altamente ndo ideal com o
hidrocarboneto. A predicdo, apesar de qualitativa apenas, acontece na direcio adequada,
prevendo a existéncia 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 € considerado fracamente polar (acetato de etila)
e o outro fortemente polar (2-propanol), também apresentando ligagdes por pontes de

hidrogénio. A predigdo do modelo FHLS esta proxima de uma representagéio 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 classificagdo 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,
butilamina/1-propanol. Nesta mistura ocorrem ambos os fendmenos de quebra e formagdo de
novas ligagdes por pontes de hidrogénio, sendo observado um desvio negativo da idealidade, a
qual é corretamente predita por FHLS, embora qualitativamente.

Como ultimo exemplo da aplicagdo na predicio do ELV, € 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, € o ponto trifasico de ELLV.

O resultado apresentado na Figura 4.3-8 ja antecipa os resultados obtidos na predigio
do ELL. Em geral, como era de se esperar, foram menos expressivos do que aqueles obtidos
para o ELV. Mesmo assim, alguns dos resultados foram bastante surpreendentes, como o

tlustrado 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 classificacdo de Danner e Gess (1990). (Dados experimentais

conforme reportados por Danner e Gess, 1990.)
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Figura 4.3-9. Distribui¢do do benzeno no sistema #-heptano (1)/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 (1)/benzeno (2)/acetonitrila (3).
(Dados experimentais conforme reportados no DDB/LLE, 1994 .)

A Figura 4.3-9 mostra a distribuicdo do benzeno entre as fases liquidas em equilibrio no
sistema ternario 7-heptano/benzeno/acetonitrila, a 25°C. O modelo FHLS apresenta uma boa
predigio dos fatores de distribuigdo do soluto benzeno, exceto para a regiio proxima do ponto
critico. Mesmo a predigdo UNIFAC chega a ser inferior neste caso.

O resultado da Figura 4.3-9 ¢ importante, pois, em geral a predigdo de fatores de
distribuicdo no ELL ¢ dificil. Além disso, a predi¢do foi correta na regido de baixas
concentragdes do soluto. Esta € a regido de maior interesse industrial na extragio.

Entretanto, apesar de predizer corretamente a distribui¢io do soluto. o modelo FHLS
falhou em prever adequadamente a extensdo da regido heterogénea, ou seja, previu apenas
qualitativamente as solubilidades mutuas das duas fases, conforme ilustrado na Figura 4.3-10.
Porém, a predigio UNIFAC, apesar de melhor, também pode ser considerada qualitativa

apenas.
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Na Figura 4.3-10 também sdo apresentados os dados medidos a 45°C. Como pode ser
observado, ha uma varia¢io substancial das solubilidades, especialmente na fase 1, a fase rica
em hidrocarbonetos. Esse € o fato mais importante a ser notado na Figura 4.3-10, a varia¢do da
regido heterogénea predita por FHLS, em uma proporgio bastante proxima da observada
experimentalmente. Ja o método UNIFAC apresentou uma alteragio pequena, apesar da
apreciavel diferenca de temperatura, de 20°C.

A diferenga apresentada por FHLS ¢ propria da dependéncia intrinseca do modelo com
a temperatura. Ao serem correlacionados os dados para a estimativa dos parimetros FHLS,
estes apresentario uma variagio com a temperatura menor do gue seria observada no método
UNIFAC ¢ em outros modelos usuais, como UNIQUAC e NRTL. A Figura 4.3-10 indica que
ha grandes possibilidades do modelo FHLS representar simultaneamente o sistema em ambas as
temperaturas sem que seja necessario introduzir uma dependéncia empirica dos pardmetros com
a temperatura. Essas conclusdes sdo verificadas no tOpico seguinte, ¢ esse sistema voltard a ser
discutido.

Os resultados apresentados neste topico, obtidos com o emprego do modelo FHLS na
sua forma preditiva mais primitiva possivel, foram bastante animadores. Entretanto, a maioria
das predigdes foram qualitativas apenas, e nem sempre foram o caso, particularmente para o
ELL. Dessa forma, para ser util em célculos de engenharia, o modelo FHLS precisa ser
empregado com sucesso na correlagio dos dados de ELL. Posteriormente, em fungéo de seu
desempenho, podera entdo ser aplicado na predigdo do ELL com base em informagdes de ELL

de misturas similares. Esse ¢ o assunto do topico seguinte.

4.4. Aplicacido na Correlacio de Dados de ELL

Para aplicar o modelo FHLS na correlagio de dados de equilibrio de fases de misturas,
as regras de combinagio de Lorentz-Berthelot para u;- e &lkp, equagtes (4.3-1) ¢ (4.3-2) na

pagina 171, foram modificadas para
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( U-)IB + ( vt)lﬂ
u;- = [ I 5 : + Au,; (4.4-1)
&= \[E,- g+ Ag, (4.4-2)

em que Av; e Ag; sio correcdes a serem estimadas a partir dos dados medidos para a mistura.
Para essas corregdes valem as consideragdes de que Av; = Au; =0, Ag; = Ag; = 0, Av; = Auvy,
e Ag; = Asg;.

Em geral, estimando-se apenas Auvy e Agp, é suficiente para representar adequadamente
um grande nimero de misturas binarias de ELV. Nessa forma, o modelo FHLS € equivalente
ao modelo UNIQUAC em nimero de parametros. Para dados de ELL temanos, entretanto,
resultados quantitativos somente foram conseguidos estimando-se também os parametros &/ks.
Neste caso, o modelo torna-se equivalente ao modelo NRTL em numero de pardmetros.
Contudo, os pardmetros &/kz também podem ser estimados para dados de ELV e, com isso, em
muitos casos podem ser obtidas representagbes mais adequadas do equilibrio de fases, como
por exemplo, os sisternas agua/butanodis e agua/ciclohexanona.

Mantendo os volumes caracterfsticos v fixos foi satisfatério para todos os casos
testados. Assim, quando os pardmetros &/ks também forem estimados, para v pode ser usado
o valor do volume de van der Waals, vw. Dessa forma, ndo € necessario usar a etapa inicial de
estimativa dos parametros a partir de dados de substancia pura, simplificando assim o processo
de correlagio.

Para exemplificar a aplicagéio do modelo FHLS na correlag¢do de dados de ELL, voltou-
se a considerar o sistema n-heptano/benzeno/acetonitrila, comentado no final do topico
anterior, onde foi cogitado que o novo modelo poderia apresentar parimetros menos
dependentes da temperatura. Para avaliar a influéncia da temperatura sobre os parametros do
modelo, os dados nas diferentes temperaturas poderiam simplesmente serem correlacionados,
separadamente, e entdo analisada a variagdo dos pardmetros no intervalo de temperatura.

Entretanto, os parametros estimados geralmente ndo seguem uma funcio comportada.
E sabido que um conjunto de dados de ELL, em uma mesma temperatura, pode ser

representado por dots ou mais conjuntos de pardmetros completamente distintos, especiaimente
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para dados de ELL ternarios e quaternarios em que o nimero de pardmetros € grande. Dessa
forma, esse procedimento nio é conclusivo.

A influéneia da temperatura foi entdo analisada correlacionando-se os dados medidos a
25°C para a mistura #-heptano/benzeno/acetonitrila, Com os pardmetros estimados a 25°C, foi

predito o diagrama de fases a 45°C. Os diagramas de fases medidos e preditos sdo comparados

na Figura 4.4-1.
0,50 .
n-Heptano (1)/Benzeno (2)/Acetonitrila (3)
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® 25°C
0,40+ o 45°C
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3 ~—— 25°C (Regredido)
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B 0.30 UNIQUAC:
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Figura 4.4-1. Diagramas de ELL para o sistema n-heptano (1)/benzenoc (2)/acetonitrila (3). Os
simbolos {+) denotam os pontos criticos estimados. (Dados experimentais usados conforme

reportados no DDB/LLE, 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 NRTL, o qual ndo foi mostrado na Figura

para fins de clareza. Como mostra a Figura 4.4-1, 0 modelo FHLS prevé corretamente as
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grandes variagbes de solubilidade observadas experimentalmente. O modelo UNIQUAC, por
sua vez, previu uma variagdo muito menor do que a observada.

Um resumo da correlagio ¢ apresentado na Tabela 4.4-1. O modelo FHLS apresentou
uma varifncia levemente superior aos outros modelos, indicando que os dados foram melhor
representados por UNIQUAC e NRTL. Contudo, os residuos calculados por um FLL foram
menores. A explicacio disso € dada pelas linhas de amarra¢do mais proximas do ponto critico,

regiio na qual foram observados os maiores desvios para o modelo FHLS.

Tabela 4.4-1. Correlagio de dados de ELL da mistura ternana n-heptano (1)/benzeno

(2)/acetonitrila (3) ™

Modelo N°de  Vardncia o.% F(%)' Incerteza nos Intercorrelagio
pardmetros pardmetros
estimados (%) * (%) *
UNIQUAC 25°C 6 1,65 0,0031 0,63 3.8 85
NRTL N=9 9 1,60 0,0028 0,56 16,5 83
FHLS 9 219 00033 045 5.0 50

' Dados experimentais usados conforme reportados no DDB/LLE (1994).

* Os parametros estdo listados na Tabela C.4-1 na pagina 357.

$ Desvio padriio médio estimado pelo PMV, nas fragdes molares.

¥ Residuo das fracdes moiares calculadas por um FLL, segundo as equacgdes (B.7-1) e (B.7-2)
na pagina 322.

)] v o
Valores médios.

Na Tabela 4.4-1 também s8o apresentados os valores médios das incertezas nos
parametros estimados, calculados pelo PMV. Esses desvios sdo diretamente influenciados pelas
incertezas associadas as variaveis medidas, mas também sofrem os efeitos da estrutura do
modelo. Embora grosseira, fornecem uma medida de confiabilidade do modelo. Desse modo, o

valor calculado também serve de parametro para a avaliagdo do modelo. Neste ¢aso, 0 modelo
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FHLS foi praticamente equivalente ao UNIQUAC. Nos exemplos seguintes, entretanto, sera
mostrado que em geral sio observadas incertezas menores nos parametros do modelo FHLS.

Outra variavel avaliada na Tabela 4.4-1 foi a intercorrelagio dos parimetros entre si.
No caso do ELL ¢ mais dificil se avaliar o grau de intercorrelagio entre os pardmetros, pois,
diferentemente da correlagdo de dados de ELV de misturas binarias, na correlagio de dados de
ELL ternarios ou quaternarios ha um nimero grande de pardmetros e, geralmente, precisam ser
correlacionados com varias tentativas, empregando combinagdes de 2 ou 3 parimetros. Esse
procedimento foi descrito no topico 3.6, pagina 66.

Assim, a intercorrelagdo entre os parimetros foi avaliada entre todos os pares de
pardmetros possiveis de serem estimados, e calculado o valor médio. Essa foi a saida para se ter
uma indica¢do do grau de intercorrelagio, e pode ser considerada adequada ja que esta técnica
¢ provavel de ser empregada na estimativa dos parimetros FHLS a partir de dados de ELL.
Obviamente, foram considerados nos valores meédios somente 0s casos em que houve
convergéncia na tentativa de correlagio dos pardmetros escolhidos. Isso é razoavel, pois,
logicamente que uma tentativa fracassada de methorar o ajuste seria naturaimente descartada, ¢
outra combina¢io de parimetros 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 intercorrelagdo dos pardmetros do modelo FHLS.

Além disso, nos modelos UNIQUAC e NRTL foi observado que todos os pares de
pardmetros estimados apresentaram altos graus de intercorrelagio. Ja no modelo FHLS isso
sempre ocorria com somente um ou, no maximo, dois pares, de modo que fica mais facil adotar
um procedimento de substituigio do par por uma combinago linear.

Outro exemplo € apresentado na Figura 4.4-2 com os dados medidos neste trabalho
para o sistema »-heptano/tolueno/DMF. Novamente, os dados foram correlacionados a 25°C, e
preditos os diagramas em temperaturas mais altas, 40 e 55°C, utilizando os pardmetros
estimados a partir dos dados a 25°C somente. Como apresentado na Figura 4.4-2, novamente a
extrapolacdo 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)YDMF (3). Os
simbolos (+) denotam os pontos criticos estimados. (Dados experimentais medidos neste

trabalho )

O resumo da correlagdo ¢ apresentado na Tabela 4.4-2, onde também foram incluidos
os resultados da correlagio para as outras temperaturas. Assim COmMO no caso anterior, o
modelo FHLS sistematicamente apresentou varidncias um pouco mais elevadas. Entretanto,
mesmo assim 0 modelo FHLS representou os dados dentro do desvio padrio assumido, 0,003
para as fragSes molares, de modo que também seria adequado para fins praticos.

Contudo, uma representagdo mais refinada pode ser conseguida permitindo que o
parimetro v seja estimado, pois, a aproximacgio U = bw, como usado, ¢ arbitraria e nio ha
nenhuma garantia de que seja a mais adequada. Entretanto, a correlagdo de v’ ndo foi efetuada,
pois, neste caso, 0 maior nimero de pardmetros dificultaria a comparac@o do medelo FHLS
com os modelos usuais NRTL e UNIQUAC. Por outro lado, como pode ser observado na
Tabela 4.4-2, para todas as temperaturas, o0 modelo FHLS apresentou incertezas menores nos

parametros estimados, bem como graus de intercorrelagio médios mais baixos.
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Tabela 4.4-2. Correlagdo de dados de ELL da mistura ternaria n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF
(3) 1'-1‘

Modelo N2de Varidncia o.% F(%)! Incerteza nos Intercorrelagio

parametros parimetros

estimados (%)" (%)’
UNIQUAC  25°C 6 0,49 00015 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 00017 0729 3.8 84
NRTL N=5 0 0,98  0,0017 0729 65,7 84
FHLS 9 1,12 0,0018 0,29 0,42 66

' Dados experimentais medidos neste trabalho, listados na Tabela B.6-8 na pagina 284.

} Os pardmetros estio listados na Tabela C.4-2 na pagina 358.

$ Desvio padrdo médio estimado pelo PMV, nas fragdes molares.

¥ Residuo das fragdes molares calculadas por um FLL, segundo as equagdes (B.7-1) e (B.7-2)
na pagina 322.

* Valores médios.

Um teste ainda mais severo da capacidade de extrapolacdo com a temperatura do
modelo FHLS ¢é apresentado na Figura 4.4-3, para o sistema agua/acido acético/benzeno.
Assim como nos outros ¢asos, 0s parametros 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 100°C acima daquela em que os pardmetros foram estimados. Mesmo assim, os modelo
FHLS qualitativamente conseguiu prever de forma correta a regifio de miscibilidade parcial.

O resumo da correlagdo dos dados a 25°C para a mistura agua/acido acético/benzeno é
apresentado na Tabela 4.4-3. Como pode ser concluido, a mesma tendéncia dos exemplos
anteriores foi observada, com varidncias maiores para o modelo FHLS, porém, menores

incertezas nos parametros € menores graus de intercorrelagio.
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Figura 4.4-3. Diagramas de ELL para o sistema agua (1)/acido acético (2)/benzeno (3). Os

simbolos (+) denotam os pontos criticos estimados. (Dados experimentais usados conforme

reportados no DDB/LLE, 1994 .)

Assim como esses exemplos, podenam ter sido apresentados muitos outros, ou até
mesmo poderia ter sido feito um trabalho envolvendo todos os sistemas reportados no
DDB/LLE (1994). Essa € uma tarefa que consome apenas tempo, e certamente as conclusdes
ndo mudariam. Ao invés disso, fol avaliada a aplicagio do novo modelo na correlagdo das
misturas ternarias € quaternarias com as combinagdes de solventes medidas neste trabalho, bem
como sua aplicagdo na forma de contribuigdo de grupos.

Entretanto, mesmo apresentando caracteristicas superiores em relagdo aos modelos
UNIQUAC e NRTL, nio fot possivel correlacionar com o modelo FHLS os sistemas ternarios
e quaternarios com misturas de solventes. O modelo FHLS possui uma dependéncia intrinseca
muito forte com a temperatura, fato que lhe confere as excelentes propriedades para

extrapolacdo quando comparado com os modelos usuats. Porém, para correlacionar dados
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ternarios e quaternarios isotérmicos € mais importante a flexibilidade matematica nas

composigdes.

Tabela 4.4-3. Correlagio de dados de ELL da mistura terndria agua (1)/acido acético
(2)benzeno (3) ™.

Modelo N2de Varineia .5  F(%)' Incerteza nos Intercorrelagdo
parametros pardmetros
estimados (%) * (%) "
UNIQUAC  25°C 6 1,42 0,0029 0,36 16,1 85
NRTL N=12 9 1,55 0,0028 0,36 40,4 78
FHLS 9 6,79 0,0059 0,72 1,2 54

' Dados experimentais usados conforme reportados no DDB/LLE (1994).

} Os pardmetros estdo listados na Tabela C.4-3 na pagina 360.

¥ Desvio padrio médio estimado pelo PMV, nas fragdes molares.

¥ Residuo das fragdes molares calculadas por um FLL, segundo as equagdes (B.7-1) ¢ (B.7-2)
na pagina 322.

* Valores médios.

Por outro lado, por ter apresentado um grande poder de extrapolagdo com a
temperatura, o modelo FHLS pode ter uma aplicagdo importante no ELL, pois, a matona dos
dados experimentais na literatura estio em temperaturas em torno de 25°C. Industrialmente,
entretanto, geralmente interessam temperaturas mais altas, de modo que o modelo FHLS
oferece uma excelente opgdo para extrapolago, se comparado com os modelos UNIQUAC e
NRTL que apresentam uma dependéncia intrinseca com a temperatura totaimente inadequada
para fins praticos de extrapolaggo.

A dependéncia intrinseca com a temperatura mais adequada possivel, parimetros com
menores incertezas, e menores graus de intercorrelagio entre os parimetros, sdo atributos

recomendados para que um modelo de energia livre de Gibbs excedente seja a base para um
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método de contribuigdo de grupos. Essas caracteristicas, entretanto, ndo séo observadas nos
modelos base dos métodos ASOG e UNIFAC, os modelos de Wilson ¢ UNIQUAC,
respectivamente. Dessa forma, seria interessante avaliar a aplicagdo do modelo FHLS na forma
de contribuigio de grupos.

Para aplicar o modelo FHLS na forma de contribuiggo de grupos foram considerados os
critérios de solugdo de grupos de Wilson e Deal (1962}, assim como efetuado para os métodos
ASOG (Derr e Deal, 1969) e UNIFAC (Fredenslund et a/., 1975). Entre as vanas regras de
Wilson e Deal (1962), a que diretamente considera 0 modelo FHLS ¢ aquela que expressa a
contribuigdo dos grupos para as interag8es intermoleculares,

[ &1

nyf =Y vi(Inli - In 1} (4.4-3)
k=1

em que a soma € efetuada sobre os & diferentes grupos na mistura, v, € 0 numero de vezes que

0 grupo k aparece na molécula /, e In7; e In 1';” sdo calculados pelo modelo FHLS, equagéo

(4.2-7) na pagina 163, sendo In I}fﬂ o coeficiente de atividade do grupo &£ em uma mistura de

moléculas apenas do tipo /.

A diferenciagdo do termo In7; de In /" é dada basicamente pela fragdo de grupo. O
primeiro € fungio das fracdes de grupo na mistura de (C componentes, enquanto que o segundo
¢ funcio das fragdes de grupo em uma mistura de moléculas do tipo 7 apenas Contudo, o
ultimo termo na equagdo (4.2-7). Inb,, ndo possui dependéncia com a composicio e,
conseqiientemente, ¢ o mesmo tanto em In7i como em In7; ", de modo que ocorre seu
cancelamento. Desafortunadamente, esse termo parece desempenhar um papel importante na
flexibilidade matematica do modelo, pois, na forma de contribuigdo de grupos, ndo foi possivel
correlacionar satisfatoriamente sistemas ternarios de ELL.

Uma indicagido de que o cancelamento desse termo seja uma das razdes provaveis da
impossibilidade de representar adequadamente o ELL foi observada na aplicagio do modelo
FHLS na forma molecular. Foi constatado que a representagio quantitativa do ELL somente

era possivel ao serem incluidos no esquema de correlagio os pardmetros &/kp. SHO esses
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parimetros que justamente compdem o termo Ind,, o qual, na forma de contribui¢io de
grupos, ndo mais existe.

O termo Inb, provém do potencial de interagdo do fluido i puro, de acordo com a
equagiio (C.1-8) na pagina 341, e deve estar presente em qualquer modelo de g© derivado via
funcdo particio generalizada de van der Waals. Assim, se este termo realmente € essenctal para
a flexibilidade do modelo, outros métodos de contribuigdo de grupos com base em modelos
denvados da fungdo partigio generalizada de van der Waals poderdo sofrer da mesma
deficiéncia. Isso mostra mais uma das limitagtes desses modelos, mesmo que tenham um
embasamento tedrico.

Os resuitados deste tépico demonstram que mesmo modelos com embasamento tedrico
na Mecénica Estatistica apresentam sérias limitagdes. Como conclusio, o campo para a
derivagio de novos modelos ainda esta aberto. Como sugestdo, para predizer quantitativamente
o ELL em que dois ou mais compostos fortemente polares estejam envolvides, como no caso
das combinagbes de solventes, atualmente uma saida seria o emprego de modelos numéricos
mais complexos, usando a simulagio molecular.

As simulagdes moleculares estao livres das aproximag6es feitas para derivar os modelos
analiticos. Desse modo, podem ser extremamente superiores as abordagens fenomenologicas.
Na simula¢do molecular ¢ feita uma abordagem em termos moleculares, considerando direta e
explicitamente as forgas intermoleculares. Com a rapida expansdo das capacidades de memoria
¢ processamento dos computadores, a simulagio molecular € cada vez mais uma alternativa a
ser considerada. O principal problema ainda ¢ a defini¢do dos potenciais a serem empregados
na simulagio para que os resultados sejam quantitativos.

Dessa forma, entre as 3 alternativas apresentadas ao final to topico 4.1, na pagina 158,
deve-se acrescentar uma quarta: simulagdo molecular. Esta devera ser a opgio mais indicada
para obter predi¢des quantitativas enquanto modelos analiticos mais adequados ndo sejam
desenvolvidos. Na auséncia de um potencial de interagdo numérico com o qual se possa
produzir resultados quantitativos via simulagdo molecular, a saida continua sendo medir os
dados de ELL no laboratério. Contudo, mesmo com o emprego da simulagio molecular, os
parametros do potencial a ser usado ainda deverdo ser obtidos de alguma informagio

experimental, embora ndo necessariamente de ELL.
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4.5. Conclusdes

Diante das dificuldades encontradas na correlagio dos dados das misturas estudadas
experimentalmente neste trabalho, conforme apresentado nos topicos 3.5 e 3.6, a partir da
pagina 51, ja era de se esperar que a predigio do ELL dessas misturas com os métodos de
contribui¢do de grupos usuais fosse insatisfatoria, e isso foi demonstrado no topico 4.1 a partir
da pagina 140. De acordo com os topicos 3.5 ¢ 3.6, nem mesmo foi possivel correlacionar
simultaneamente as misturas ternarias e quaternarias. As matrizes de pardmetros de interagédo
de grupos dos métodos ASOG e UNIFAC foram determinadas a partir de dados de ELL de
misturas ternarias somente.

Ja no método UNIFAC modificado de Weidlich e Gmehling (1987) os parimetros
possuem uma dependéncia quadratica com a temperatura. A matriz, apresentada por Gmehling
et al. (1993), destina-se, em principio, para a predigdo de varias propriedades, entre elas o
ELL, embora na determinagdo dos parametros tenham sido empregadas informacgdes de ELL de
misturas binarias somente. Na aplicagdo do método UNIFAC modificado as misturas medidas
neste trabalho, os erros foram mais pronunciados do que os observados com ASOG e
UNIFAC. Se a predi¢do das misturas quaternarias a partir de misturas ternarias somente foi
inadequada, mais dificil ainda o € com o emprego dos pardmetros estimados a partir de dados
binarios.

Usando os dados medidos neste trabalho, os parametros do método UNIFAC
modificado poderfio ser revistos em pesquisas futuras. Durante o levantamento experimental,
essa foi uma das preocupacdes, de modo que foram consideradas amplas faixas de temperatura,
e toda a faixa de composigio. Entretanto, devido a impossibilidade de representar
adequadamente os dados com os modelos usuais e da dificuldade encontrada com os modelos
estendidos, 1sso também ndo sera possivel com o UNIFAC modificado, no qual a principal
diferenga é a dependéncia dos pardmetros de interagdo com a temperatura. Os parametros
assim revisados deverdo servir apenas para aplicagbes qualitativas.

Além de predizer incorretamente os diagramas de ELL, as capactdades e seletividades

s&o preditas erroneamente em uma proporgao ainda maior, por se tratarem de razdes de
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coeficientes de atividade. Assim, a avaliago de combinagdes de solventes é totalmente
inadequada com o emprego desses métodos, como demonstrado com os dados medidos neste
trabalho. Mesmo para misturas ternarias, como aquelas com sulfolane, a analise de capacidades
e seletividades preditas por contribui¢do de grupos € duvidosa.

Os resultados deste capitulo revelam as limitagbes dos métodos de contribuicio de
grupos existentes para a predi¢do do ELL. As concluses dos topicos 3.5 e 3.6 foram
reforgadas. Mais uma vez foi mostrado que os modelos usuais de energia livre de Gibbs
excedente ndo sdo adequados para representar simultaneamente dados de ELL de misturas
ternarias € quaternarias em que estejam envolvidos dois solventes polares, como no caso das
combinagdes de solventes para a extragio de aromaticos. Os métodos de predigio sdo
inadequados para uma avaliagdo das combinagbes de solventes na extragdo de aromaticos.

Com esses resultados foram buscadas alternativas para a predi¢do do ELL de misturas
quaternarias envolvendo dois solventes polares. Uma alternativa escolhida para investigac@o
neste trabalho foi a avaliagdo de um novo modelo com embasamento tedrico na Mecanica
Estatistica. Conforme ja discutido acima, a revisio das matrizes de pardmetros de grupos do
métodos usuais, empregando os dados medidos neste trabatho, bem como a introdugio de
modificagbes empiricas nos métodos de contribuigio 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
organicas ordinarias, sem a presenga de polimeros. Finalmente, para o termo combinatorial do
novo modelo foi empregada uma modificagdo do termo de Flory-Huggins, escolthida com base
na predi¢io de propriedades de misturas de alcanos, como dados de ELV, coeficientes de
atividade a diluigao infinita, ¢ dados de ESL.

O novo modelo, FHLS, foi inicialmente aplicado na predigdo do ELV ¢ ELL em uma
forma mais primitiva de predi¢io, ou seja, sem usar informagoes de mistura na estimativa dos
parimetros. Foram empregados apenas dados dos componentes puros, como dados de segundo
coeficiente virial e dados de pressdo de vapor e volume de liquido saturado. Os resuitados para

o ELV foram bastante animadores, mesmo para misturas com substancias fortemente polares.
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Para o ELL, entretanto, como ja esperado, os resultados foram menos expressivos, embora
surpreendentes em alguns casos. Contudo, a maioria das predigdes foram qualitativas apenas, €
nem sempre foram o caso. Dessa forma, para ser util em calculos de engenharia, o modelo
FHLS fo1 empregado na correlagéo dos dados de ELL.

Do ponto de vista pratico de engenharia, para a correlagio de dados de ELL, o modelo
FHLS ndo oferece nenhuma vantagem sobre os modelos usuais, como NRTL e UNIQUAC. O
modelo FHLS até mesmo fornece representacdes ligeiramente inferiores dos dados, conforme
observado pelas varidnctas que foram sistematicamente um pouce mais pronunciadas. Por
outro lado, o modelo FHLS apresenta pardmetros com incertezas menores, bem como graus de
intercorrelagdo mais baixos, se comparados com os modelos NRTL e UNIQUAC. Porém, a
grande vantagem do modelo FHLS ¢ a sua dependéncia intrinseca com a temperatura. Com
isso, foram obtidas boas extrapolagdes do ELL em grandes faixas de temperatura, ao passo que
os modelos usuais apresentam resultados nem mesmo qualitativos.

O modelo FHLS n#o foi capaz de representar os sistemas terndrios e quaternarios com
misturas de solventes, medidos neste trabalho. Apesar disso, o modelo FHLS pode ter uma
aplicagdo importante para extrapolaco de dados de ELL. A maioria dos dados experimentais
na literatura estdo em temperaturas em torno de 25°C. Industrialmente, entretanto, geralmente
interessam temperaturas mais altas, de modo que o modelo FHLS oferece uma excelente opgio
para extrapolagdo, se comparado com os modelos UNIQUAC e NRTL que apresentam uma
dependéncia intrinseca com a temperatura totalmente inadequada para fins praticos de
extrapolagio.

As incertezas menores nes parametros, os graus de intercorrelacio menores, € a
excelente dependéncia intrinseca com a temperatura fazem do modelo FHLS uma opg¢io
interessante para ser o modelo base de um novo método de contribuigio de grupos. Entretanto,
com a aplicagio dos critérios de solugdo de grupos, ocorre o cancelamento de alguns termos.
Esses termos, aparentemente, eram importantes na flexibilidade matematica do modelo, pots, na
forma de contribuigdo de grupos, ndo foi possivel correlacionar satisfatoriamente sistemas
ternarios de ELL.

Os resultados obtidos com o modelo FHLS demonstram que mesmo modelos com

embasamento tedrico na Mecénica Estatistica apresentam sérias limitagtes. Dessa forma, ainda
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existe um enorme campo para a derivagdo de novos modelos, com um melhor embasamento
tedrico e maior flexibilidade matematica. Assim, para predizer quantitativamente o ELL em que
dois ou mais compostos fortemente polares estejam envolvidos, como no caso das combinagées
de solventes, uma sugestiio deste trabalho para ser considerada em pesquisas futuras € o uso de
modelos numéricos mais complexos, via simulagio molecular.

A viabilidade do emprege da simulagdo molecular cresce a cada dia com a rapida
expansdo das capacidades de memoéria e processamento dos computadores. Entretanto, o
principal problema ainda ¢ a definigio dos potenciais a serem empregados na simulagdo
molecular para que sejam produzidos resultados quantitativos. Dessa forma, na auséncia de um

potencial de interagdo numérico adequado, a saida ainda continua sendo medir os dados de

ELL no laboratorio.
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Apéndice A. Suplemento para Correlagio

Neste apéndice é apresentado material suplementar para o Capitulo 2. No topico Al
estiio resumidas algumas etapas omitidas na adapta¢iio das equagdes do PMV para a forma
geral, como discutido no topico 2.1 na pagina 6. A aplicagio do algoritmo estendido na
reducio de dados de ELV muiticomponente é o assunto do topico A.2, e a respectiva
implementagdo computacional € apresentada no topico A.3. O topico A.4 traz um resumo da
correlagio de sistemas binarios de ELV usada para fixar parametros no exemplo apresentado
no topico 2.4. No tépico A.5 é apresentado o teste de estabilidade de uma fase homogénea,

adaptado neste trabatho para uma mistura multicomponente.

A.1. Deducio de AG e AX

As etapas intermediarias entre a equacdo (2.1-6) e as equagdes (2.1-7) e (2.1-8) (veja
na pagtna 8) sdo apresentados resumidamente neste topico. Esses passos sdo exatamente 0s
mesmos descritos por Anderson ef al. (1978) e Niesen e Yesavage (1989).

Uma vez que um critério de convergéncia foi adotado, o qual é a minimizag¢io da
fungio objetivo (2.1-6), a proxima etapa € rescrevé-la em fungBo somente das variaveis
independentes ¢ dos parametros. Isso é possivel, em principio, através das equagdes de

restricdo (2.1-5). Assim, as condigOes necessarias para minimizar a fun¢io objetivo (2.1-6)

tornam-se

oS

X 0 (A 1-1)
2AY

0 0 (A 1-2)

Para eliminar Y da equagdo (2.1-6), as restrigdes (2.1-5) sdo linearizadas por uma
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expansdo de primeira ordem em série de Taylor em torno da mais recente estimativa dos

parametros e valores verdadeiros das varijveis,

FF"+F (X -X")+F (Y- Y")+F- (0 - 07) (A.1-3)

em que a referéncia denotada pelo superescrito r é a iteragio prévia. F consiste dos valores de
F na iteragdo anterior e tem dimensdes ¢ x 1. Fy’ é uma matriz esparsa de tamanho y 7,
contendo as derivadas de F em relagio as varidveis independentes. Fy~ ¢ uma matriz esparsa g

x p, contendo as derivadas de F em relacfo as varidveis dependentes. Finalmente, F“,’) contém

as derivadas de F em relagio aos pardmetros, e tem dimensdes x4 * L. Este procedimento de
linearizagdo € similar ao adotado por Niesen e Yesavage (1989).

Por definigdo F = 0, ¢ o sistema de u equagdes (A.1-3) pode ser entdo resolvido para
Y - Y em termos de X, 0 e dos valores de F na iteragdo prévia,

Y-Y7=-F [F”+ F (X - X") + Fp (8 - 6")) (A.14)

Para simplificar, o superescrito 7 foi omitido nas matrizes Jacobianas.

Substituindo a equagdo (A.1-4) na equagdo (2.1-6) obtém-se
S=(X-X"" A (X-X"
T
+ o YOV R F7+ By - (X - X)) + Fe- (8- 07, -8
YO -YT R FT B (X - X)) + Fo(8-0) ], (A.1-5)
As condi¢des de minimo, equagtes (A.1-1) e (A.1-2), sdo aplicadas a fun¢io objetivo
(A.1-3), resultando no seguinte sistema de 77 + L equagdes:
A (X—X") —(FyFo8-( Y-Y'-F - [F7 + Fy (X~ X7) + Fo«(6 -67)]; =0

(F"-Fy)"-8- | Y- Y"=F' - [F" + Fy- (X - X7) + Fo- (0 - 0")], =0
(A.1-6)

Resolvendo (A.1-6) para os incrementos 87" — 8 ¢ X"V - X" chega-se as equagdes
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(2.1-7) & (2.1-8).

A.2, Aplicac¢do ao ELV Multicomponente

No tratamento de dados experimentais de ELL multicomponente, devido ao grande
nimero de parametros ajustaveis, a correlagio de dados experimentats de ELV também se faz
necessaria, conforme discutido no topico 2.3 na pagina 11. A redugio de dados de ELV usando
o algonitmo estendido € apresentada neste topico.

Reduzir o nimero de parametros a serem estimados a partir dos dados de ELL ¢
importante. Além de facilitar a estimativa dos parametros restantes, também ajuda a preservar a
significdncia fisica dos parametros estimados, uma caracteristica importante para

posteriormente se fazer extrapolages.

Dados experimentais de ELV, em um sistema com (" componentes, sdc completamente
caracterizados pela pressio P, temperatura 7, fragdes molares da fase liquida xy, x2, ..., xc_1, €
fracdes molares da fase vapor v, v», ..., Yo -, totalizando 2" variaveis medidas em cada ponto
experimental. As restrigdes sdo as equagdes de equilibrio, as quats, usando a abordagem gama-

fi para descrever o ELV, podem ser expressas por

Pyé=xyf,, i=1,2,..,C (A.2-1)

em que ¢, € coeficiente de fugacidade do componente / na fase vapor na mistura, % € ©

coeficiente de atividade do componente i na fase liquida, e f; é a fugacidade de referéncia para

o componente 7, calculada por

f‘“=P5¢-‘exp[:M:r (A. 2“2)
A ¢ RT ‘

em que P, é a pressdo de vapor do componente i, ¢ é o coeficiente de fugacidade na saturago
do componente / puro, v; € o volume molar na saturagiio do liquido 7 puro, e R é a constante

universal dos gases.
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Como ha C equagdes de restrigio e 2C vanaveis medidas em cada ponto, C dessas
varidveis sdo adotadas como sendo as independentes. Por conveniéncia, escolhe-se a
temperatura e as C — 1 fragbes molares da fase liquida. As restantes, pressdo e as C — 1 fragdes
molares da fase vapor, sdo, conseqilentemente, as variaveis dependentes.

Assim, na correlagiio de dados experimentais de ELV, a fungdo objetivo (2.1-6) é dada

Ny

c,-1!
{[p ~P,,-:'J2 {T - Tm]*Z [[x - x”] 24_[),@ —y,;ﬂ} A2
k=15=1 Opy Ory i=1 o:‘f;l' Oy '

em que o € o desvio padrio observado na variavel medida.

A descrigio acima ¢ adequada para dados experimentais em que todas as varaveis,
pressdo, temperatura, fragdes molares da fase liquida, e fragdes molares da fase vapor, sdo
medidas. Esse tipo de dado é conhecido como P-T-x-y. Entretanto, existe outra classe de dados
muito importante em que as fragdes molares da fase vapor ndo séo medidas. Sdo os dados de
pressdo total, ou P-T-x. Neste caso, o nimero de varidveis medidas em cada ponto € de apenas
C+1l,ousea P, T, x,i=12, .., C-1 Deacordo com a classificagio anterior, haveria
somente uma variavel dependente para as mesmas C restrigdes. Para contornar 15so0, nesses

casos as ( restrigoes (A.2-1) sdo combinadas em uma s,

1=1

(A.2-4)

ja que o método também se aplica para o caso de uma restricio. Neste caso, 0 termo em y nao

contribui para a fun¢fo objetivo da equagdo (A.2-3).
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A.3. Implementacio para o ELV

O programa desenvolvido para a correlagio de dados experimentais de ELV possui a
mesma estrutura basica daquele descrito no topico 2.3, pagina 11, para a correlagio de dados
de ELL. Para fixar pardmetros durante a correlagdo de dados de ELL, geralmente dados de
ELV de misturas binarias s#o suficientes. Dessa forma, poderiam ter sido usados programas
disponiveis para tal tarefa, como o de Prausnitz e al. (1980).

Entretanto, optou-se pelo desenvolvimento de um novo programa baseado no algoritmo
estendido. Isso facilita 0 manuseio de arquivos de dados existentes, a implementag3o futura de
novos modelos e da correlagdo simultinea de dados de ELL, ELV e ELLV. Também deve ser
ressaltado que, com base no programa para o ELL, a implementagdo para o ELV foi
extremamente rapida, pois apenas tiveram de ser alteradas as sub-rotinas para o calculo das
restrigOes € para entrada e saida de dados.

Como ferramenta, um programa para a correlagio de dados de ELV multicomponente
também ¢ importante. Por possuir a mesma estrotura do programa para o ELL, € permitida a
correlagio simultanea de dados experimentais de misturas bindrias, ternartas, etc., podendo ser
util nos casos em que ndo ha dados para uma mistura binaria, mas sim para aqueles
componentes em uma mistura ternaria ou quaternaria. Dessa forma, os respectivos pardmetros
de interacdo binaria podem ser obtidos pela correlagdo da mistura multicomponente.

Além disso, frequentemente 0 comportamento de misturas liquidas multicomponentes
altamente ndo ideais ndo pode ser previsto de forma adequada da maneira usual, ou seja,
somente a partir da informagdo experimental de cada um dos pares de substdncias que a
compdem. Isto se deve a alteragdes na intensidade das interagdes intermoleculares observadas
nas misturas bindnias separadamente, associado ainda as deficiéncias dos modelos
termodmamicos empregados para prever a ndo idealidade da fase liquida. Assim, a solugio do
problema envolveria a correlagdo de dados de misturas terarias, ou mesmo quaternarias.

Para o caso do ELV, a estimativa inicial para os parametros nio chega a ser tdo 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.
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Neste caso, a estimativa inicial dos pardmetros ¢ gerada através da minimiza¢do da fungdo

objetivo

S =(P-F") B - (P-P) +(y-¥") B, (y-¥") (A3-1)

em que P” € uma matriz N x 1 e consiste dos valores das pressdes medidas em todos os pontos
de todos os conjuntos de dados, sendo N definido pela equagio (2.1-1). P éuma matrizN x 1 e
consiste das respectivas pressbes obtidas por um calculo de ponto de bolha. ¥” € uma matriz u
x 1, sendo g definido pela equacdo (2.1-4), e consiste das fragGes molares da fase vapor
medidas em todos os pontos de todos os conjuntos de dados. y é uma matriz ¢ x 1 e consiste
das respectivas composigdes obtidas por um calculo de ponto de bolha. B e B, sdo matrizes
diagonais ¥ *~ N e u * u, respectivamente, consistindo das varidncias experimentais das
respectivas variaveis medidas. Para o calculo de Sp, pode ser usada qualquer estimativa inicial
para os parametros.

Analogamente, o método de Nelder e Mead (1965) também for utilizado nesta etapa
preliminar, e minimizagdo completa da fungio objetivo (A.3-1) nfio € necessana, sendo
suficientes poucas iteragdes para gerar uma boa estimativa inicial. Entretanto, bons ajustes
também podem ser obtidos completando a minimizagio da equagdo (A.3-1).

Os mesmos modelos de energia livre de Gibbs excedente implementados para o ELL
foram mantidos, sendo ainda acrescentado a equagio de Wilson (Wilson, 1964). A mesma
dependéncia com a temperatura dos pardmetros de interacio, dadas pelas equagdes (2.3-4) e
(2.3-5), pagina 14, pode ser usada, mediante escolha.

No final da correlagio, usando os valores finais dos pardmetros estimados. € realizado
um calculo de pressio de ponto de bolha em cada ponto experimental, fixando as fragdes
molares da fase liquida e a temperatura nos valores experimentais, independentemente se o
conmjunto de dados € 1sotérmico ou isobarico. No segundo caso, além do célculo de pressio de
ponto de bolha, ¢ também realizado um calculo de temperatura de ponto de botha, fixando as
fracGes molares da fase liquida e a pressdo nos valores experimentais. Os desvios da pressdo,
temperatura ¢ composi¢oes da fase vapor assim calculadas, em relagdo as respectivas

experimentats, em geral apresentam caracteristicas diferentes das varidncias estimadas pelo
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PMV, e sua anilise também importante, pois, na pratica, geralmente os parametros estimados
serdo utilizados para esses tipos de célculos.

Além disso, se sistema for binario, ¢ calculado também o diagrama de fases completo,
isotérmico ou isobarico, de acordo com o conjunto de dados. A confrontagdo desse diagrama
com 0 experimental, especialmente na forma grafica, constitui mais uma etapa importante na
avaliagio dos pardmetros estimados.

Para finalizar, além dos dados P-T-x-y e P-T-x discutidos no tépico A.2, ainda existem
outros dois tipos de dados experimentais de ELV. S3o os dados do tipo P-x-y e T-x-y,
encontrados menos fregiientemente na literatura. Neste programa, a correfagdo de dados desses
dois tipos foi implementada somente através da minimizagio da fungdo objetivo (A.3-1), em
que somente o termo em y € usado. Nestes casos, basta desativar a correlagdo usando o PMV e
orientar o programa para completar a minimizagdo da equagfo {A.3-1). Para dados P-x-y é
realizado um calculo de temperatura de ponto de bolha na pressio medida, e para dados T-x-y
¢ realizado um calculo de pressdo de ponte de bolha na temperatura medida. Por esse motivo ¢

que somente ¢ termo em y da equagdo (A.3-1) ¢ usado.

A.4. Correlacdao de Dados de ELV Binarios

A correlagio de dados experimentais de ELV de misturas binarias esta resumida na
Tabela A 4-1. Os parametros estimados foram mantidos fixos durante a correlagio stmultanea
de dados de ELL apresentada no exemplo do tépico 2.4.

Para simplificar, foi adotada a hipotese de que os desvios padrdes, o = 0,1 mmHg, or
= 0,05°C, o, = 0,001 e &, = 0,003, sdo os mesmos em todos os comjuntos de dados usados. As
constantes de Antoine para o calculo das pressdes de vapor, e os parimetros UNIQUAC de
componente puro, foram usados tal como apresentados nas respectivas fontes dos dados
experimentais. Além disso, foi assumida fase vapor ideal, e a corregio de Poynting ndo foi

considerada.
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Tabela A.4-1. Resumo da correlagio de dados de ELV de misturas binarias.

Desvios padrdes estimados Pardmetros estimados,
Sistema N?de Temp. Tipo Ref. P T x y  Fungdo Varidncia em Kelvin
pontos °C mmHg  °C objetivo A1z Ax
1 Benzeno (1)/ 11 25 P-T-x-y °p.237 001 001 00002 00014 3,1 0,16  —24279 81,459
Ciclohexano (2) t3.4 +4,0
2 Ciclohexano (1) 10 25 P-T-x °p.279 0,04 003 0,0004 72 040 62,749 -15,857
Tolueno (2) + 7,7 6,8
3" Benzeno (1)/ 9 20 P-Tx °p.292 045 026 0,0029
Tolueno (2)
4" Benzeno (1)/ 9 30 P-Tx %p.293 0119 020 00015
Tolueno (2)
Global (sistemas 3 e4): 0,34 023  0,0022 625 18 250,99 135,64
£27.6 + 14,2

tCorrelacionado simultaneamente.
*Gmehling ef al. (1980a)
*Gmehling et al. (1980c)
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A.5. Teste de Estabilidade

Muitas vezes, pode acontecer que o ELL calculado usando o comunto final de
pardmetros estimado ndo corresponda a um minimo na energia livre de Gibbs. Uma vez que as
equagdes de ELL, as equagdes de isoatividades, estdo baseadas em um critério necessario mas
ndo suficiente para o equilibrio, o critério de derivada nula da superficie da energia livre de
Gibbs, G, este critério também pode ser satisfeito em um ponto de maximo ou um ponto de
sefa. Dessa forma, € necessario avaliar a derivada segunda de & para testar a convexidade da
superficte.

Na implementacdo do programa de correlagdo de dados de ELL, conforme mencionado
no topico 2.3 na pagina 11, em toda linha de amarragio calculada com a estimativa final dos
parametros ¢ efetuado o teste de estabilidade local. A ocorréncia de fase instavel em qualquer
linha de amarragéo significa que os parametros estimados sdo inadequados, e a correlagdo deve
ser refeita.

Serensen et al. (1979) formularam o teste para sistemas binaros e ternarios. Contudo, o
objetivo principal neste trabalho em relagdo a correlagio € o tratamento de misturas
muliicomponentes. Dessa forma, neste topico € apresentado o teste de estabilidade de uma fase
homogénea, o qual neste trabalho fot estendido para uma mistura multicomponente.

Conforme apresentado por Serensen ef a/. (1979), a derivada segunda da energia iivre

de Gibbs, com (" — 1 fragdes molares independentes, pode ser calculada por

2 -~
aig\; = [ag‘" - ag'xf‘”] - @Z” - ngc} ij=1,2, . .C-1 (A5-1)
em que a; € a atividade do componente 7, definida como a; = x,. As derivadas no lado direito
da igualdade da equagdo (A.5-1) sdo calculadas considerando as (' fragdes molares como
independentes. Essas mesmas dertvadas sdo necessdrias para ¢ PMV, estando, portanto, ja
disponiveis. Na implementagdo do programa sfo calculadas analiticamente, conforme
apresentado no topico 2.3 na pagina 11.

Para facilitar a analise do teste de convexidade da energia livre de Gibbs & da mistura,
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os termos da equagdo (A.5-1) sdo colocados em uma matriz H, chamada matriz Hessiana de G,
cujas dimensdes sdo (' — 1 x C — 1. As fragGes molares x; sdo colocadas em um vetor x, cujas

dimensdes sdio C -1 x 1.
Duas das relages do carater de G com o estado de H sdo as seguintes (Edgar e

Himmelblau, 1989): G é estritamente convexa se H é definida positiva; e G ¢ céncava se H é

semidefinida negativa.

A matriz H é definida positiva se (Edgar ¢ Himmelblau, 1989)

(x'*H-x)>0 (A.5-2)
¢ ¢ semidefintda negativa se
(x""H-x)<0 (A.5-3)

Portanto, basta calcular (x"- H-x) e testar seu sinal. A fase sera estavel se (x' - H'x) > 0. Do

contrario, a fase sera instavel.
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Apéndice B. Suplemento para Experimental

Neste apéndice ¢ apresentado material suplementar para o Capitulo 3. No topico B.1 ¢
apresentado uma técnica de interpolagdo de linhas de amarragio em sistemas ternarios,
necessaria para o teste da aparelhagem apresentado no topico 3.1 na pagina 25. Essa técnica,
desenvolvida neste trabalho, ja.foi comunicada em congresso (Stragevitch e d’Avila, 1994b).
Os procedimentos de calibragem dos equipamentos sdo discutidos nos topicos B.2 ¢ B.3. O
topico B.4 traz uma descrigio da célula de ELL e da montagem experimental utilizadas. Os
dados experimentais determinados sio apresentados nos tOpicos B.5 e B.6. O topico B.7
apresenta um resumo da correlagdo dos dados experimentais envolvendo as combinagdes de

solventes estudadas neste trabatho, bem como dos sistemas usados para fins de comparagéo.

B.1. Interpolacio de Linhas de Amarracio

Durante uma investigagcdo experimental € freqiiente nos depararmos com a necessidade
de interpolar pontos em um conjunto de dados experimentais, porém, sem o uso de modelos
termodindmicos. Esta situagdo € bastante complicada quando se trata de interpolar pontos
amarrados entre st em duas fases em equilibrio, como € o caso da interpolagdo de linhas de
amarragio de equilibrio liquido-liquido em sistemas ternarios.

Particularmente, isto € importante gquando se quer avaliar a qualidade de dados
experimentais de equilibrio liquido-liquido. Uma apresentagio mais detalhada do problema é
feita no topico 3.1 na pagina 25. Entretanto, conforme exposto naquele tdpico, para isso €
necessario que a técnica permita interpolar linhas de amarragdo com erros dentro das faixas dos
desvios padrdes experimentas.

Neste topico € mostrado como isso for conseguido de uma maneira pratica usando o

computador. A metodologia apresentada esta baseada na combinagio do método das paralelas
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de Coolidge (1928) e o método spline modificade de Nunhez et al. (1993), onde podem ser
levadas em consideragdo as incertezas experimentais associadas com todas fragdes molares

medidas, pois baseia-se no PMV.

Teoria

Conforme ja apresentado no topico 2.2 na pagina 10, uma linha de amarragio de um
sistema ternario com duas fases em equilibrio € caracterizada por oito variaveis: pressio P,
temperatura 7, e as composicoes de cada um dos trés componentes em ambas as fases,
X =(x X x})T, ex’=(x{ xj x3“)T,

Pela regra das fases, esta linha de amarragéo fica inequivocamente determinada se forem
fixadas trés dessas varidveis. Como tem uma influéncia muito pequena sobre o ELL, a pressio
geralmente € consitderada constante. Além disso, sistemas ternarios normalmente séo estudados
experimentalmente a uma temperatura fixa. Desse modo, fixadas a pressdo e a temperatura,
uma linha de amarragio de um sistema ternario bifasico fica estabelecida fixando-se a
composi¢cio de um dos componentes em uma das fases.

As cinco composi¢des restantes podem ser obtidas resolvendo-se as trés equagdes de

equilibrio, aqui escritas na forma de igualdade de atividade entre as fases,

xll 71](T; xI) =x; YIH( T Xﬂ)

x; 72I(T;xl) =%, 72D( T;Xn) (B.1-1)
xsl ?’31( T xl) = -"3H }’311( I Kﬂ)

¢ mais outras duas equagoes de normaliza¢io das fragfes molares em cada fase,

xlI + le +xg =1

JrlH +x) =1

(B.1-2)

Na equagio (B.1-1), 7, é o coeficiente de atividade do componente ;.
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Este € o procedimento seguido no calculo de linhas de amarragiio por modelos de
energia livre de Gibbs excedente. Neste caso, o modelo é usado para calcular as trés restricdes
na equagio (B.1-1).

Para calcular uma linha de amarragio sem o uso desses modelos, as trés equagdes de
igualdade de atividade foram substituidas por outras trés dadas pelas fungdes spline, ajustadas

de acordo com o método spline modificado (Nunhez et al., 1993). Essas equagdes 530

X = fi(xd) (B.1-3)
Xt =) (B.1-4)
x; = f(xs) (B.1-5)

em que f € a fungfo spline ciubico. As equagdes {B.1-3) e (B.1-4) provém do alisamento dos
dados nos dois ramos da curva binodal, correspondentes as fases 1 e II, respectivamente. A
equacdo (B.1-5) vem do alisamento da curva conjugada do método das paralelas (Coolidge,
1928), denotada aqui pelo asterisco (*) superescrito. Na Figura B.1-1, as fun¢des spline das
equagdes (B. 1-3) e (B.1-4) sdo as curvas que alisam 0s pontos experimentais representados por
circulos e quadrados vazados, respectivamente, e a fungio spline da equagio (B.1-5) é a curva
que alisa os quadrados chetos obtidos da interse¢do das retas paralelas aos lados do diagrama,
as quais contém os pontos experimentais em cada ramo da curva binodal, conforme o método
das paralelas o requer,

Desse modo, com as equagbes (B.1-3), (B.1-4), (B.1-5) € (B.1-2) tem-se um novo
conjunto de restriches. Sua solu¢do sera uma linha de amarragio interpolada num sistema
ternario bifasico, diretamente das experimentais, sem 0 uso de um modelo termodindmico.

Para resolvé-lo fixa-se uma das seis fragdes molares. Por conveniéncia, escolhe-se a fra¢do
molar do componente 3 na fase 11, xf . Com esta, a fungéio spline f " equagio (B.1-4), fornece xg , €
f " equacio (B 1-5), fornece x; , pois a reta do método das paralelas na fase II possui inclinacio de
90°. Com x, , a outra reta do método das paralelas, correspondente 2 fase I, pode ser encontrada,
pois sua inclinagio ¢ conhecida (135°) e deve interceptar a fungio 7, ou seja, deve conter o ponto

(x3.%; ). Denotando essa reta por #, tem-se que
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R(xg) = —x + (5 + 1l _ (B.1-6)

Quando # cruzar a fingdo spline f ! equagio (B.1-3), sera possivel encontrar x; e,

N i . , . . N
conseqiientemente, x,. Para isso € necessario resolver a equagdo

Hx = floed (B.1-7)

A maneira mais simples de resolver (B.1-7) ¢ empregando Newton-Raphson, pois a primeira
derivada de /' estd prontamente disponivel no método spline. Entretanto, como as fun¢des spline

sdo cubicas, (B.1-7) também pode ser resolvida analiticamente. As fragdes molares restantes, xi €

xlll, sdo obtidas das equagdes (B.1-2).

Aplicacio

Para exemplificar a metodologia foram usados os dados experimentais para o sistema
agua (1)/acido acético {2)/ tetraclorometano (3) a 25°C (Serensen e Arlt, 1980). As trés
fungGes spline, equagdes (B.1-3), (B.1-4) e (B.1-5), foram obtidas usando o método spline
modificado com o desvio padrdo usual de 0,002 para todas as fragGes molares medidas. Os
resultados estdo ilustrados na Figura B.1-1.

As linhas tracejadas na Figura B.1-1 representam 3 linhas de amarragio experimentais.
Essas linhas também ilustram como a curva conjugada foi obtida a partir das linhas de
amarragdo expenimentais. As linhas pontilhadas representam duas linhas de amarragio
interpoladas, onde pode ser observada a inclinagdo correta das linhas interpoladas. A
consisténcia das inclinacoes das linhas de amarragdo interpoladas pode também ser confirmada
na Figura B.1-2 onde sio apresentados os coeficientes de distribuigio do acido acético.

As propnas linhas de amarragcdo experimentais usadas foram interpoladas para verificar
se os desvios apresentados estdo dentro da faixa assumida. A dispers3o das fragSes molares das
linhas de amarragéo interpoladas ¢ mostrada na Figura B.1-3. O desvic maximo encontrade em

relagdio as interpoladas pela metodologia apresentada foi de 0,0006, bem abaixo do desvio

padréo assumido de 0,002,
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Se as linhas de amarragdo experimentais disponiveis estiverem suficientemente proximas
da regido critica, a metodologia pode ser estendida para estimar o ponto critico. Para os
objetivos deste trabatho a determinagdo do ponto eritico ndo tem utilidade pratica. E
apresentada aqui apenas para fins de ilustragio ja .que originalmente esse era o proposito do
meétodo das paralelas.

Para estimar o ponto critico € necessario usar o método spline modificado para unir os
dois ramos da curva binodal ¢ as duas curvas conjugadas. Isso é possivel pois o método das
paralelas se aplica tanto na parte inferior como superior do diagrama. Essas duas curvas
alisadas deverdo se interceptar no ponto critico. Aplicagdo para o0 mesmo sistema € ilustrada na
Figura B.1-4. Neste caso ndo se dispde de informagdes sobre o ponto critico para que pudesse
ser feita uma comparagdo com os valores obtidos, x; = 0,141, x; = 0,605, e x; = 0,254, Supde-
se que quanto mator a proximidade das linhas de amarragio experimentais do ponto critico,
tanto melhor este sera estimado pelo método apresentado.

Esta metodologia para interpolagdo de linhas de amarragio também se aplica para
sistemas do tipo “2”, de maneira analoga. Comparando com a Figura B.1-1, a unica diferenga
que podera ser observada para um sistema do tipo “2” é que as linhas de amarragio
experimentais poderdo se estender em uma regido heterogénea mais ampia. Isso ndo traz

nenhuma complicagio adicional.
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Figura B.I-1. Aplicagdo da metodologia para o sistema agua (1)/acido acético
{2)/tetraclorometano (3) a 25°C. Dados experimentais de Serensen e Arlt (1980). As linhas
tracejadas mostram a obtengdo da curva conjugada a partir dos dados experimentais. As linhas

pontilhadas tiustram a interpolagio das linhas de amarragfo.
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Figura B.1-2. Coeficientes de distribui¢do do acido acético no sistema agua (1)/acido acético

(2)/tetraclorometano (3) a 25°C. Dados experimentais de Sorensen e Arlt (1980).
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Figura B.1-3. Dispersio das fragdes molares das linhas de amarrag¢do interpoladas em cada

ponto experimental. Sistema agua (1)/acido acético (2)/tetraclorometano (3) a 25°C.
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Figura B.1-4. Estimativa do ponto critico para o sistema agua (1)/acido acético
(2)/tetraclorometano (3) a 25°C. Dados experimentais de Sgrensen e Arlt (1980). As linhas
tracejadas mostram a obteng@o da curva conjugada a partir dos dados experimentais. As linhas

pontilhadas ilustram a interpolagdo das linhas de amarragéo.
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B.2. Calibragem dos Termo6metros de Resisténcia

As medidas de temperatura foram feitas com termOmetros de resisténcia de platina
PT100 2. Para converter a resisténcia medida foi usado um indicador digital modelo PJ-lh.
Ambos os equipamentos foram manufaturados pela Ecil S.A. Para ser possivel o trabalho
experimental com mais de uma célula de ELL simultaneamente, foram empregados dois
termdmetros de resisténcia, identificados neste topico com os nimeros “1” e “2”.

Antes de serem usados, os termOmetros de resisténcia foram calibrados com
termdmetros padrdes. Para cobrir toda a faixa de temperatura de interesse, foram utilizados trés
termoémetros padrdes de mercirio em vidro da Ever Ready Thermometer Co., Inc.,
identificados na Tabela B.2-1. Estes termOmetros foram aferidos de acordo com a escala
internacional de temperaturas de 1990 (ITS-90), e termdmetros padrdes do National Institute
of Standards and Technology (NIST), Estados Unidos da Aménica.

Os termometros listados na Tabela B.2-1 sdo de imersdo total do bulbo e da coluna de
liquido. Antes de seu uso, foram levados em conta as recomendagdes contidas no relatorio de
calibragem de cada um deles e também aquelas apresentadas por Ween (1968). Um dos
procedimentos for manter os termdmetros sob uma temperatura em torno de 20°C por mais de
4 dias. Outro procedimento, descrito a seguir, foi a deterrmnagdo do ponto de gelo dos
termdmetros para identificar alteragdes no volume do bulbo devido ao envelhecimento, € com

isso atualizar as correcdes da escala de leitura.

Tabela B.2-1. Termdmetros padroes utilizados.

Faixa Graduagio

Tl -8a+32°C 0,1°C
T2 +25a+55°C 0,1°C (Escala auxiliar a 0°C)
T3 +50 a +80°C 0,1°C {Escala auxiliar a 0°C)
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Determinac¢io do Ponto de Gelo

A agua utilizada para formar a mistura agua-gelo foi destilada e deionizada com resinas
trocadoras de ions manufaturadas pela Permution Equipamentos e Produtos Quimicos Ltda.
Esta mistura foi produzida em um béquer, submetido 4 um banho-maria de acetona e dioxido
de carbono solido, sempre sob agitagdo para evitar a formagio de blocos de gelo muito
grandes. A agitacio magnética era auxiliada por um bastdo de vidro. Apods formada a
“suspensio” de gelo em agua, o recipiente foi mantido isolado por isopor e os termémetros
mergulhados, sempre mantida uma leve agitagdo da mistura agua-gelo. A temperatura fot lida
com o auxilio de uma lente de aumento, dotada de uma referéncia para assegurar que a lertura
fosse feita na dire¢fio adequada, a horizontal. Os valores obtidos sio mostrados na Tabela B.2-
2, juntamente com as novas corregdes a serem usadas, de acordo com a recomendagdo do

relatonio de calibragem.

Tabela B.2-2. Pontos de gelo obtidos e as novas corregdes a serem usadas,

TermOmetro Ponto de gelo  Lertura no termometre  Corregao antiga Corregdo atual

°C °C °C °C

T1 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 0,01

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 termometros de merciirio e nos termoémetros
de resisténcia, foi usada uma proveta de 1 litro para permitir a imersdo do bulbo e da coluna de
mercurio dos termometros padrdes. A proveta fol isolada com isopor e estabelecida a
circulagdo da agua do banho termostatico em seu interior. A montagem foi a mesma utilizada
para a célula de ELL, esquematizada na Figura B.4-2 na pagina 247. Neste caso, a célula de
ELL for substituida pela proveta.

Tanto o termémetro de mercinio padrio em uso como os termémetros de resisténcia
foram introduzidos na agua em reciclagem dentro da proveta. Apos estar estabilizada a
temperatura da agua do banho, as leituras foram tomadas em intervalos de | minuto, durante
um periodo de uma hora.

Para obter a corregdo de cada termdmetro de resisténcia 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 padrio. Os
termémetros de mercurio em wvidro possuem velocidades de resposta diferentes das
apresentadas pelos termdmetros de resisténcia, nos quais ¢ imediata por se tratar de uma
resisténcia de platina altamente sensivel. Dessa forma, a leitura simultanea no termdémetro de
mercunio certamente ndo corresponde a leitura efetuada no termémetro de resisténcia. Além
disso. a leitura simultidnea ¢ algo bastante dificil, pois para que seja feita no termémetro de
mercurio demanda-se um tempo maior do que no indicador digital do termémetro de
resisténcia. Assim, o uso das médias foi considerado mais adequado.

Este procedimento foi efetuado para temperaturas em torno de 20, 30, 40, 50, 60 ¢
70°C a fim de cobrir toda a faixa de interesse. Os valores médios das leituras tomadas sio
apresentados na Tabela B.2-3.

Antes de proceder com a corregio das temperaturas lidas nos term{metros de
resisténcia, faz-se necessario um breve comentario sobre os desvios padrbes das leituras
efetuadas no termémetro de mercurio e nos termémetros de resisténcia. Conforme apresentado

na Tabela B.2-3, as temperaturas foram lidas nos termdmetros de mercurio com dois digitos
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apos o ponto decimal, embora a graduagdo do termOmetro fosse 0,1°C. A rigor, essas leituras
deveriam apresentar apenas um digito apos o ponto decimal.

Entretanto, conforme esclarecido por Barford (1985), entenda-se por equipamento ndo
s0 a aparethagem de laboratorio e sim esta juntamente com o operador. Neste caso, o operador
(o autor) foi capaz de estimar a leitura entre duas marcas sucessivas da graduagio de 0,1°C
com ¢ auxilio da lente de aumento ¢ do guia para leitura na horizontal. Assim sendo, a precisio
do novo “equipamento”, termémetro com graduacdo 0,1°C, banho termostatico ¢ operador
com lente de aumento, deve ser melhor do que os 0,05°C inicialmente esperados. Com essa
consideragdo, foi adotado o segundo digito apds o ponto decimal em todas as leituras,
Entretanto, o desvio padrio de 0,05°C foi mantido para as lerturas no termdémetro. Conforme

Barford (1985) chama a atencdo, € mais seguro superestimar do que subestimar os erros.

Tabela B.2-3. Médias das temperaturas lidas e desvios padroes adotados.

Termdmetro de mercurio Termdmetro de Termometro de

padrdo resisténcia “1” resisténcia “2”

™ or' 9 o5’ 9 o’

°C °C °C °C °C °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 09,53 0,04 70,19 0,05

' Assumido de acordo com a graduacido do termOmetro.

+ + . — - g
*Adotado como 0 desvio maximo observado em relagdo a média.

O indicador do termémetro de resisténcia apresenta a leitura na forma digital. com duas
casas apos a virgula. Assim, o desvio padrio esperado para essa leitura ¢ de 0,01°C.
Entretanto, deve ser lembrado que como parte do “equipamento” de medida da temperatura

fazia parte um banho termostatico com reciclagem externa de agua. Qualquer banho ndo
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mantém uma 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
ligagZo externa que ¢é dificil de isolar completamente, esse desvio torna-se mais pronunciado.
Devido a alta sensibilidade do sensor de platina, as oscilagbes foram captadas pelos
termémetros de resisténcia, resultando no desvio padrdo mais elevado, na faixa de 0,03-0,05°C,
conforme mostrado na Tabela B.2-3. Esses desvios padrdes foram as oscilagbes maximas

observadas.

Correciio das Leituras nos Termometros de Resisténcia

Para se obter a temperatura verdadeira, um fator de corre¢do precisa ser aplicado a
temperatura lida no termometro de resisténcia. Durante as medidas experimentais, € necessario
que isso seja feito de forma rapida e pratica. Assim, as temperaturas reais médias, 77, e as
médias das lidas nos dois termometros de resisténcia, 9, e &, , apresentadas na Tabela B.2-3,
foram correlacionadas por um modelo usando o principio da maxima verossimilhanga (PMV).

Assumindo que o termdmetro de resisténcia apresenta uma defasagem constante em
relagio ao termdmetro padrido, na faixa de temperatura usada, o modelo para a correcéo €

linear do tipo

I(9H=8+46 (B.2-1)
em que a corregiio # € o parametro a ser estimado peio PMV.

Para o PMV, a equagdo (B.2-1) pode ser escrita como
Y =(X,0) (B.2-2)

em que Y € uma matriz de dimensdes N x 1 contendo os valores verdadeiros da variavel

dependente, a temperatura real 7, nos &V pontos medidos, 6 neste caso. O vetor X, também N
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1, contém os valores verdadeiros das variaveis independentes, as temperaturas do termémetro
de resisténcia 3. A matriz 6 contém o parimetro do modelo linear a ser estimado, &, ou seja, €
uma matniz 1 x 1.

O modelo da equagio (B.2-1) constitui um dos casos mais simples de aplicagdo do
PMV: € um modelo explicito na vaniavel dependente, a temperatura real 7, € a unica restrigdo,
ha apenas uma variavel independente em cada medida, a temperatura lida no termémetro de
resisténcia 9, e ha apenas um parametro a ser estimado. Essas caracteristicas permitem obter
uma solugdo analitica para o pardmetro a ser estimado e os valores verdadeiros das variaveis.

A dedugdo das equagdes ¢ feita seguindo 0s mesmos passos descritos no topico A.l na
pagina 213, adotando as condi¢bes (A.1-1} e (A.1-2) necessarias para minimizar a func¢ao
objetivo (2.1-6), notando que a linearizagdo efetuada na equacdio (A 1-3) ndo é necessaria.

Considerando as simplificagdes citadas acima, a equacio final para o pardmetro ¢ dada por

[q‘+®] (B.2-3)
[@ *WJ

e para os valores verdadeiros das vanaveis independentes por

-M;~M,

g Pro tXey —boy .y
iy O_\?_I_G_}? - J'_l,-.,...,N ( -_)

A varineia s, do pardmetro estimado é calculada por

Y
So= 04 =% (B.2-5)

- 1
> o)
T1\%9%, + Oy,

A raiz quadrada de s, fornece uma estimativa da incerteza no parimetro estimado 8 A

variancia estimada do ajuste s para este caso simplificado € dada por

S
s=% | (B.2-6)
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e a fungio maxima verossimilhanga a ser minimizada, equagdo (2.1-6), por

v 2
(-7, $-3
o :Z;[[ 7 "] ' [ oy, "ﬂ B27)

em que ha as correspondéncias de 7com Y e 9 com X.

Os resultados da aplicacdo da metodologia para estimar as corregdes dos termoémetros
de resisténcia estdo resumidos nas Tabelas B.2-4 e B.2-5. As curvas calculadas com os
parimetros estimados, apresentados na Tabela B.2-4, s3o mostradas nas Figuras B.2-1 e B.2-2.

As variancias do ajuste, apresentadas na Tabela B.2-4, sdo praticamente iguais para os
dois termdmetros de resisténcia, como era de se esperar ja que sdo equipamentos da mesma
natureza. A Tabela B.2-5 mostra que em todos os pontos os desvios dos valores verdadeiros
estimados das varidveis em rela¢io aos respectivos experimentais estio dentro da faixa
daqueles assumidos previamente, exceto em um ponto para o termometro de resisténcia “2”.
Neste ponto, entretanto, o desvio pode cair na farxa assumida se for considerado o desvio
estimado no pardmetro. Isso demonstra que o modelo assumido para a corre¢do da
temperatura, equacéo (B.2-1), € adequado para fins praticos.

O valor do desvio padrido a ser adotado para uma temperatura corrigida com os
parametros da Tabela B.2-4 pode ser estimado considerando a propagacio de erros. Aplicando

a equacgio (B.2-1) tem-se

=\os T o (B.2-8)

Usando os valores de oy da Tabela B.2-3 e de o, da Tabela B.2-4, os desvios padrdes
estimados pela equacido (B.2-8) sioc da mesma magnitude daqueles adotados para os
termometros, ou seja, 0,05°C. Este € o desvio padrao assumido para as medidas de temperatura
efetuadas neste trabalho.

A calibragem efetuada foi verificada periodicamente a cada 3 meses durante o trabatho

experimental. Diferengas encontradas sempre estiveram dentro dos desvios padrées esperados.
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Tabela B.2-4. Corregdes estimadas.

Termbmetro de Fungio objetivo Varidncia Correcdo estimada
resisténcia °C
“17 3,98 0,80 0,43 £ 0,02
27 3,94 0,79 0,21 £0,02
Tabela B.2-5. Temperaturas e desvios estimados pelo PMV.
Vi or T -7 g Oy & g-F
°C °C °C °C °C °C °C °C

Termometro de resisténcia “1” .

20,13 0,05 20,17 0,04 19,76 0,03 19,74 -0,02

30,06 0,05 30,10 0,04 29,69 0,04 29,67 -0.02

40,04 0,05 40,02 0,02 39,58 0,05 39,59 0,01

50,08 0,05 50,07 -0,01 49,64 0,04 49,64 0,00

60,06 0,05 60,02 -0,04 59,56 0,05 59,59 0,03

70,02 0,05 69,98 —0,04 69,53 0,04 69,55 0,02
Meédia: 0,04 0,02

Termdmetro de resisténcia “2”

20,13 0,05 20,19 0,06 20,42 0,03 20,40 —0,02

30,06 0,05 30,08 0,02 30,31 0,05 30,29 0,02

40,04 0,05 40,02 0,02 40,22 0,04 40,23 0,01

50,08 0,05 50,05 -0,03 50,25 0,04 50,26 0,01

60,06 0,05 60,02 —0,04 60,21 0,04 60,23 0,02

70,02 0,05 70,00 —0,02 70,19 0,05 70,21 0,02
Meédia: 0,04 0,02




Temperatura corrigida (termdmetro de mercirio), °C

Figura B.2-1. Temperatura real 7 e leitura &% no termometro de resisténcia 17,

Temperatura comrigida (termémetro de mercurio), °C

Figura B.2-2. Temperatura real 7 ¢ leitura &% no termémetro de resisténcia “2”,
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B.3. Calibragem do Equipamento de Analise

As analises das composigoes das fases em equilibrio foram efetuadas com um
cromatografo a gas Varian STAR 3400 CX, acoplado a um integrador eletrdnico IBDH™. Foi
usado o detetor de condutividade térmica e hidrogénio ultra puro, de origem eletrolitica,
99,999% (CG), como gas de arraste.

Um padrdo diferente para cada fase foi preparado gravimetricamente, 0 mais proximo
possivel da mistura a ser analisada. A mesma quantidade de solvente adicionado as amostras foi
adicionada ao padrdo para garantir que a mistura fosse homogénea. Foram usadas as mesmas
condigbes de operagdo do cromatografo e da coluna adotadas durante as analises. As
quantidades de solvente empregadas, o tipo de coluna usado na separagio dos componentes, e
as condigdes de operagio do cromatografo estdo resumidos na Tabela B.3-1.

Os padroes foram preparados diariamente ¢ injetados sempre antes das analises. Cada
padrio foi analisado pelo menos trés vezes, sendo o valor final do fator de resposta relativo
tomado como a média entre todas as analises. Para os sistemas teste fot adotado o etanol como
referéncia. Para os demais sistemas foi sempre usado o hidrocarboneto aromatico.

Com os fatores de resposta relativos do detetor assim determinados, as fragdes molares
medidas gravimetricamente puderam ser reproduzidas em 20,003, Os desvios das fragdes
molares obtidas com os fatores de resposta médios para cada padrdo sdo apresentados na parte
() das Figuras B.3-1 a B.3-5. Sdo os desvios das composi¢des obtidas em cada analise do
padrdo em relacio as composi¢des medidas gravimetricamente.

Na parte (b) das Figuras B.3-1 a B.3-5 estdo antecipados os desvios obtidos nas
analises das fases em equilibrio durante o levantamento experimental. Correspondem aos
desvios de cada analise em relagdo as composigies médias tomadas apos pelo menos trés
anslises. Como pode ser observado, tanto para os padrdes como para as analises das linhas de

amarrag#o, os desvios padroes ficaram na faixa de 20,003.
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Tabela B 3-1. Resumo das condi¢des operacionals do cromatografo a gas.
Mistura

Coluna empacotada Detetor Gasde  Solvente Quantidade
Tipo Temperatura Injetor °C arraste’ % em volume  Referéncia injetada, pl
°C °C  Bloco/Filamento ml/min__Substincia Fase I' Fase II° Fase I’ Fase I’

1. Agua 180(1 min)-210 200 230/260 36 Acetona 50 S0 Etanol 1,4 1,4
2. Etanol 30°C/min
3. Ciclohexano
1. Ciclohexano 85(1 min)-180 210 240/270 30 Etanol 50 50 Ciclohexano 1,2 1,0
3. DMF 30°C/min
1. Ciclohexano 100(1 min)-205 240 250/280 30 1,4-Dioxano 50 50 Benzeno 1.4 12
2. Benzeno 30°C/min
3. DMF
1. Ciclohexano 100(1 min)-205 240 250/280 30  14-Dioxano 75 50 Benzeno 1,4 1,0
2. Benzeno 30°C/min
4. EG
1. Ciclohexano 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
1. n-Heptano 90(1 min)-180 210 240/270 30 Etanol 50 50 n-Heptano 1,2 1.0
3. DMF 30°C/min
1. n-Heptano 90(1 min)-180 210 240/270 30 Etanol 50 50 Tolueno 1,2 i,0
2. Tolueno 30°C/min
3. DMF
1. n-Heptano 90(1 min)-205 240 250/295 30 Etanol 50 50 Tolueno 1,2 1,0
2, Tolueno 30°C/min
4 EG
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Tabela B.3-1. (Continuagio)

Mistura Coluna empacotada Detetor Gasde  Solvente Quantidade

Tipo Temperatura Injetor °C arraste’ % em volume  Referéncia injetada, pl
°C °C__Bloco/Filamento ml/min__Substincia Fase I' Fase I Fase ' Fase II'

1. n-Heptano 90(1 min)-205 240 250/295 30 Etanol 50 50 Tolueno 1,2 1,0

2. Tolueno 30°C/min

3. DMF

4. EG

1. Ciclohexano 100(1 min)-220 290 300/335 35 14-Dioxano 50 100 Benzeno 1,2 1,0

2. Benzeno 30°C/min

4. DEG

1. Ciclohexano 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 90(1 min)-220 290 300/335 35 Etanol 50 100 Tolueno 1,2 1,0

2. Tolueno 30°C/min

4. DEG

1. n-Heptano 90(1 min)-220 290 300/335 35 Etanol 50 75 Tolueno 1,2 1,0

2. Tolueno 30°C/min

3. DMF

4. DEG

® Porapak™ Q, 80/100, ago inox, 2m x 1/8",
® 10% Carbowax™ 20M sobre Chromosorb™ W-HP, 80/100, ago inox, 2m x 1/8".

* Hidrogénio ultra puro, de origem eletrolitica, 99,999% (CG), foi usado como gas de arraste em todos 0s casos.
! Rica no componente 1.

S Rica nos componentes 3 e/ou 4.
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Figura B.3-4. Desvios obsewad0§ nas analises por cromatografia gasosa para os sistemas
ciclohexano (1)/benzeno (2)/DEG (4) e ciclohexano (1)Ybenzeno (2)/DMF (3)/DEG (4).
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Figura B.3-5. Desvios observados nas analises por cromatografia gasosa para os sistemas -
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 construidas e utilizadas sdo resultado de um aprimoramento efetuado
em varios trabalhos (Bueno, 1990; Andrade, 1991, Vianna, 1991; Siragevitch, 1992). Em
relagdo ao ultimo, duas alteragdes substanciats foram realizadas: adaptagdo da célula para que
fosse empregado um termdémetro de resisténcia para medir a temperatura, ¢ ampliagio do
encamisamento a fim de envolver completamente a mistura na c¢élula interna. melhorando o

controle da temperatura.
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(a) (b)

Figura B.4-1. Célula de ELL. (a) Vista superior e corte longitudinal, com dimensdes em mm;

(b) Representagao esquematica da montagem da célula.



A: Célula de EL.L
B: Termometro de resisténcia
C: Sonda
D: Indicador de temperatura
E: Agitador magnético
F: Banho termostatico

F=_|: Meio termostatico

[} Isolamento

Figura B.4-2. Esquema da aparelhagem experimental para as medidas de ELL.
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A célula é apresentada esquematicamente na Figura B.4-1. Foi construida em vidro. O

volume util da célula de equilibrio interna é de aproximadamente 60 cm’. Para medir a

temperatura da mistura na célula, foi empregado um termémetro de resisténcia de platina

PT100 Q. A vedagdo entre a sonda de ago inox e o vidro fot feita com um cilindro de Teflon. A

junta pela qual foi inserida ¢ esmerilhada. Os amostradores foram vedados com septos de

borracha.

A montagem expernimental envolvendo a célula de ELL ¢ apresentada esquematicamente

na Figura B.4-2. O banho termostatico utilizade, marca MLW, modelo MK 70, com a ligagio

externa manteve a temperatura controlada dentro de +0,05°C. O termdmetro de resisténcia de
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platina PT100 Q, e o indicador digital modelo PJ-Ih para a conversdo da resisténcia medida,
foram manufaturados pela Ecil S.A. Os termOmetros de resisténcia foram calibrados com o
auxilio de termdmetros padrdes. O procedimento de calibragem € apresentado no tdpico B.2,
na pagina 231. O agitador magnético foi empregado para promover o contato entre as fases na
célula de equilibrio, dentro da qual foi usada uma barra magnética revestida com Teflon.

O manto usado para isolar a célula, recheado com 13 de vidro, podia ser aberto para
visualizar o que estava ocorrendo no interior da célula. A observagdo visual é extremamente
importante nas medidas de dados experimentais de ELL. Com isso € possivel inspecionar a
agitagdo, constatar a separagido de fases com quantidades improprias para uma amostragem

segura, bem como detectar a ocorréncia de miscibilidade total.

Embora na Figura B.4-2 esteja representada somente uma célula de ELL, na pratica
podem ser usadas diversas, conectadas em série, ligando a saida do fluido termostatico da
anterior com a seguinte. Durante o levantamento experimental efetuado neste trabalho, foi

empregada uma série de duas ou trés células diferentes.

B.5. Listagem dos Sistemas Teste

As linhas de amarragdo medidas neste trabalho para o sistema teste agua (1)/etanol
(2)/ciclohexano (3), a 25 e 50°C, sdo apresentadas na Tabela B.5-1. A técnica experimental
utilizada esta descrita no tépico 3.1 na pagina 26. Os diagramas de ELL também sdo
apresentados no topico 3.1, na pagina 28. Conforme discutido naquele topico, as fragdes
molares foram reprodutiveis dentro de #0,003. O desvio padrio para as medidas de
temperatura ¢ 10,05°C. Todas as linhas de amarragdo foram medidas na pressido atmosférica,
aproximadamente.

Na Tabela B.5-1, dois “zeros” sdo usados para representar fragdes molares nulas: “0”
significa que o pico do componente néo foi detectado no cromatograma, “0,000” significa que

foram detectados tragos do componente, usualmente uma fracio molar menor do que 5 107
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Tabela B.5-1. Fragbes molares experimentais de ELL para o sistema agua (1)/etanol

(2)/ciclohexano (3).
Temperatura Fase 1 Fase 11

°C Agua Etanol  Ciclohexano Agua Etanol  Ciclohexano

25 0,971 0,029 0 0 0 1
0,900 0,100 0 0,000 0,004 0,996
0,824 0,176 0 0,001 0,012 0,987
0,763 0,236 0,001 0,001 0,018 0,981
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 0,112 0,010 0,115 0,875
0,188 0,620 0,192 0,034 0,172 0,794
0,158 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
0,110 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 0 0,000 0,003 0,997
0,901 0,099 0,000 0,001 0,012 0,087
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
0,025 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 0,193 0,047 0,238 0,715
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
Extracido de Aromaiticos

Neste topico € apresentada a listagem dos dados experimentais dos sistemas de extragdo
de aromaticos. Considerando as diferentes temperaturas, 53 diagramas de fases diferentes
foram levantados, totalizando 404 linhas de amarragio.

O procedimento experimental encontra-se descrito no topico 3.2 na pagina 35. As
fragGes molares foram reprodutiveis dentro de £0,003. O desvio padrdo para as medidas de
temperatura € +0,05°C. As linhas de amarragdio foram medidas na pressiio atmosférica,
aproximadamente. Para encontrar rapidamente a listagem dos dados ou o diagrama de fases de
um sistema especifico use o guia da Tabela B.6-1.

Nas tabelas que apresentam a listagem dos dados experimentais, dois tipos de “zeros”
sdo usados para representar fracdes molares nulas: “0” significa que o pico do componente nio
foi detectado no cromatograma; “0,000” significa que foram detectados tragos do componente,

usualmente uma fracio molar menor do que 5 x 107,
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Pagina onde encontrar (entre parénteses)

Tabela com dados

Figura com diagrama de ELL

Sistema(s) 25,40 ¢ 55°C 25°C 40°C 55°C Influénecia de T
Ciclohexano B.6-2 (254) B.6-1a (255) B.6-1b (255} B .6-1¢ (256) B.6-1d (256)
Benzeno

EG

Ciclohexano R=1/3 B.6-2a (260) B 6-2b (260) B.6-2¢ (261) B.6-2d (261)
Benzeno R=11 B.6-3 (257) B.6-3a(262) B 6-3b (262) B.6-3c (263) B.6-3d (263)
DMF R=3/ B.6-4a (264) B.6-4b (264) B.6-4¢ (265) B.6-4d (265)
EG

Ciclohexano B.6-4 (266) B.6-5a (267) B.6-5b (267) Miscivel B.6-5¢ (268)
Benzeno

DMF

Ciclohexano B.6-5 (266) B.6-5a (267) B.6-5b (267) Miscivel B.6-5¢ (268)
DMF

1,2,3,4 Influéneia de R - B.6-6a (269) B.6-6b (269) B.6-6¢ (270} -
1,2,3 Seletividades - B.6-7a(271) B 6-7b (271) B.6-7¢c (271) B.6-7d (271)
n-Heptano B.6-6 (272) B.6-8a (273) B.6-8b (273) B.6-8¢ (274) B.6-8d (274)
Tolueno

EG

n-Heptano R=1/3 B.6-9a (278) B 6-9b (278) B.6-9¢ (279) B.6-9d (279)
Tolueno R=1/ B.6-7 (275) B.6-10a (280) B.6-10b({280) B.6-10c (281) B.6-10d (281)
DMF R =3/ B.6-11a(282) B6-11b(282) B.6-11c(283) B.6-11d (283)
EG

(Continua)
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Tabela B.6-1. {Continuagio)

Sistema(s)

Pagina onde encontrar {entre parénteses)

10

n-Heptano
Tolueno
DMF

n-Heptano
DMF

5,6,7,8
5,6,7

Ciclohexano
Benzeno
DEG

Ciclohexano
Benzeno
DMF

DEG

9,10,3,4
9,10,3

Influéncia de R

Seletividades

R=1/3
R=1/1
R=3/1

Influéneia de R

Seletividades

B.6-18a (299)

B.6-19a (301)
B.6-20a (303)

B.6-18b (299)

B.6-19b (301)
B.6-20b (303)

B.6-18¢ (300)

B.6-19¢ (302)
B 6-20c (303)

Tabela com dados Figura com diagrama de ELL

25,40 ¢ 55°C 25°C 40°C 55°C Influéncia de T
B.6-8 (284) B.6-12a(285) B.6-12b(285) B.6-12¢(286) B.6-12d (286)
B.6-9 (284) B.6-12a(285) B.6-12b(285) B.6-12c(286) B.6-12d (286)

- B.6-13a(287) B.6-13b(287) B.6-13c(288) ~
- B.6-14a(289) B.6-14b(289) B.6-14c(289) B.6-14d (289)
B.6-10 (290) B.6-15a(291) B.6-15b(291) B.6-15c(292) B.6-15d(292)
B.6-16a (295) B.6-16b(295) B.6-16¢(296) B.6-16d (296)
B.6-11 (293) B.6-17a(297) B.6-17b(297) B.6-17c(298) B.6-17d (298)

B.6-18d (300)

B.6-20d (303)

(Continua)
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Pagina onde encontrar (entre parénteses)

Tabela com dados

Figura com diagrama de ELL

Sistema(s) 25,40 e 55°C 25°C 40°C 55°C Influéncia de T
i1 n-Heptano B.6-12 (304) B.6-21a(305) B.6-21b(305) B.6-21c(306) B.6-21d (306)
Tolueno
DEG
12 n-Heptano R=1/3 B 6-22a (309) B.6-22b(309) B.6-22¢c(310) B.6-22d (310)
Tolueno R=1/1 B.6-13 (307) B.6-23a(311) B.6-23b(311) B.6-23¢(312) B.6-23d(312)
DMF R=13/1 B.6-24a(313) B.6-24b (313} B.6-24c(314) B.6-24d (314)
DEG
11,12, 7, 8 Influéncia de R - B.6-25a(315) B.6-25b(315) B.6-25¢ (316) -
11,12,7 Seletividades - B6-26a(317) B.6-26b(317) B6-26c(317) B.6-26d (317)
1,2,3,9 10 Efeito do glicol — B 6-27a(318) B.6-27b(318) B.6-27¢(319) -

56,7,11,12

Efeito do glicol -~

B.6-28a (320)

B.6-28b (320)

B.6-28¢ (321)
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Tabela B.6-2. Fragdes molares experimentais de ELL para o sistema ciclohexano (1)/benzeno

(2)/EG (4).

Temperatura Fase I Fase II
°C X1 X2 X4 X) X2 X4
25 0,977 0,023 0,004 0,001 0,995

0
0873 0,127 0 0,004 0,006 0,990
0,757 0,243 0 0,004 0011 0,985
0638 0362 0 0,003 0016 00981
0,518 0482 0 0,003 0,021 0976

0

0,395 0,605 0,002 0026 0,972
0272 0,728 0,000 0,002 0,031 0,967
0,146 0854 0,000 0,001 0,036 0,963
0,017 0982 0,001 0 0,043 0,957
40 0,977 0023 O 0,005 0001 0,994
0873 01127 0O 0,005 0006 0,989
0,757 0,243 0 0,005 0012 0,983
0,638 0362 0 0,004 0017 0,979
0518 0482 0 0,003 0022 0,975
039 0604 O 0,003 0,027 0,970
0273 0,727 0,000 0,002 0032 0,966
0,146 0853 0,001 0,001 0,038 096l
0,017 0979 0,004 0,000 0,046 0,954
55 0977 0023 0O 0,006 0,001 0,993
0874 0126 0 0,005 0007 0,988
0,758 0,242 0O 0,005 0012 0,983
0639 0361 0O 0.005 0018 0977
0,520 0480 0,000 0,004 0024 0,972
0397 0,602 0,001 0,003 0,029 0968
0273 0724 0,003 0,003 0,035 0962
0,146 03847 0,007 0,002 0,042 0,956

0,017 0,976 0,007 0,000 0,050 0,950
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Figura B.6-1. Sistema ciclohexano (1)/benzeno (2YEG (4). (a) 25°C, (b) 40°C; (¢) 55°C; (d)

Influéncia da temperatura. [Veja partes {c) e (d) na pagina seguinte. ]
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Tabela B.6-3. Fragdes molares experimentais de ELL para o sistema ciclohexano (1)/benzeno

(2)/DMF (3)/EG (4).

Temperatura Fase ] Fase Il
R °C X Xy X3 X4 X1 Xz X3 X4
1/3 25 0,977 0,017 0006 O 0,013 0,003 0,243 0,741
0,882 0,109 0009 0 0,013 0,018 0,237 0,732

0,767 0,219 0,014 0000 0,013 0,036 0230 0,721
0,651 0328 0,020 0,001 0,014 0,053 0223 0,710
0,534 0,434 0028 0,004 0013 0,070 0217 0,700
0,418 0,536 0,038 0,008 0012 008 0209 0693
0,309 0,630 0048 0,013 0,011 0,103 0,201 0,685
0,203 0713 0,062 0022 0009 0,120 0191 0,680
0,109 0,783 0,075 0,033 0,006 0,139 0,180 0675
0,014 0841 0,092 0,053 0,001 0,161 0,170 0,668

40 0.974 0,017 0,009 0 0,016 0,003 0240 0,741
0,878 0,109 0,013 0,000 0016 0,018 0,235 0731
0,763 0,218 0,018 0,001 0,016 0036 0229 0,719
0,646 0327 0,024 0,003 0,016 0,053 0221 0,710
0,529 0432 0,032 0007 0015 0071 0214 0,700
0,413 0532 0,044 0011 0,015 0,090 0207 0,688
0,305 0,623 0,054 0,018 0,012 0,105 0,198 0,685
0,200 0,704 0,067 0020 0010 0,124 0,18 0,680
0,107 0,771 0,081 0,041 0,007 0,143 0,177 0,673
0,013 0,825 0,095 0067 0,001 0,169 0,167 0,663

55 0,971 0,017 0,012 0,000 0,019 0,003 0239 0,739
0,873 0,109 0017 0,001 0,019 0018 0234 0,729
0,756 0216 0,025 0,003 0,019 0,036 0227 0,718
0,640 0324 0029 0,007 0,019 0054 0218 0,709
0,523 0429 0,038 0,010 0,018 0,073 0,211 0,698
0,408 0526 0049 0,017 0,017 0,092 0202 0,689
0,301 0,614 0060 0,025 0,015 0,110 0,193 0,682
0,197 0,692 0,074 0,037 0,012 0,131 0,181 0,676
0,105 0,752 0,086 0,057 0,008 0,153 0,172 0,667
0,013 0,79 0,101 0,090 0,001 0,188 0,164 0,647

(Continua)
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Tabela B.6-3. (Continuagio)

Temperatura Fase 1 Fase II
R °C X3 X2 X3 X4 X1 X2 X3 Xz
1/1 25 0,972 0,013 0,015 O 0,033 0,005 0474 0488

0,898 0,080 0,022 0,000 0,035 0,030 0459 0476
0,822 0,148 0,029 0,001 0,037 0,056 0442 0,465
0,731 0,229 0,038 0,002 0,040 0,087 0424 0,449
0,636 0308 0,051 0,005 0,043 0,117 0402 0,438
0,543 0379 0,067 0,011 0,045 0,147 0384 0424
0,425 0461 0,093 0,021 0,049 0,188 0,355 0,408
0297 0,532 0,126 0,045 0,051 0,239 0324 0386

0,217 0,556 0,153 0,074 0,054 0281 0,300 0,365
0,138 0,534 0,192 0,136 0,062 0350 0269 07319

40 0,964 0,013 0,023 0,000 0,040 0,005 0468 0,487
0,887 0,081 0,031 0,001 0,043 0,030 0452 0475
0,810 0,149 0,039 0,002 0,045 0,055 0437 0463
0,716 0,229 0050 0,005 0,048 0,087 0418 0447
0,618 0306 0,065 0,011 0,051 0,118 0,397 0,434
0,525 0374 0,083 0,018 0,054 0,148 0376 0,422
0,406 0451 0,110 0,033 0,058 0,193 0347 0,402
0277 0512 0,146 0,065 0,063 0251 0312 0374
0,192 0513 0,180 0,115 0,071 0,309 0,282 0,338

55 0,953 0,013 0,033 0,001 0,049 0,005 0461 0485
0,875 0,081 0041 0,003 0,052 0,030 0447 0,471
0,794 0,149 0,051 0,006 0,055 0,055 0429 0461
0,699 0,228 0,063 0,010 0,058 0,087 0408 0,447
0,600 0302 0081 0,017 0,061 0,118 0387 0,434
0,504 0366 0,102 0,028 0,065 0,151 0,365 0419
0,384 0438 0,129 0,049 0,071 0200 0,333 0,396
0,248 0478 0,171 0,103 0,081 0272 0294 0,353

(Continua)
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Temperatura Fase | Fase Il
R °C X1 X2 X3 Xq X1 X2 X3 X4

31 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 0094 059 0214

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 0,171

40 0,942 0,006 0,052 0,000 0093 0,004 0668 0,235
0,884 0,051 0,064 0,00} 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 0423 0,166

0,377 0312 0,246 0,065 0,220 0,263 0,375 0,142

55 0,914 0,006 0,077 0,003 0,118 0,004 0,646 0,232
0,851 0,051 0,092 0,006 0.130 0,034 0613 0,223

0,785 0,094 0,110 0,01} 0,142 0063 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 0175 0,125 0,507 0,193

0,551 0,214 0,198 0,037 0202 0,162 0459 0,177

0,461 0,249 0,234 0,056 0,225 0,199 0416 0,160
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n
:

xx

Kz = xp ".\‘-»I

Figura B.6-2.

. e
0.80 F J
o

ot e L

| -~ \
0.20 !_~H B SN

— _—
0.00 o= 4 R

Q.00 (.20 0,40 0.60 0,80 1,00
x)rxl xlexl

04 T T 1

i

|

03 —
0.2 N o _

3 . N oo |

4
0.1 L >
0.0 . - H L H !

(L0 0.05 .10 .15 0.20
x!

L (p—
0.80° -
0.60 -

0.20 - _ f;
0.00

0.15

(c)

(Continuagio.)

1
2

x x

1,00 -

] 250C
H . 400(:
e & 55°C

060 *
0,40 -

0.20 =

261

0.00 Baes 1

0.00 020 0,40 .60
el

Ftopl xlts
Fp o ELx X

0.80

0.4 « _F.
i
I
0,3 " |
T i
:l .
i
0,2 |
e e e
I
|
0.1 - |
00—+ N
0,00 0.05 0 o1 -
I,,"
™ "
0.80 - |
0.60 - |
. VY
0.40 -
[
0.20 " n —
: 0 .
| I e T
0.00 o | .
0,00 0,05 0.10 ol _
)l



262

080 — 0,80
I , 2 5 CIC L 400(:
N

0,60 |- AN
.,
N
... L e - .

T

X 040+ o
hﬂ G\H \\\\\D\
e T
0_00 o=y + y ! ! i \ 0.00 < T + v, + I J_X
0,00 0,20 .40 0.60 0,80 1,00 0,00 0.20 0,40 0,60 0,80 1.00
xi+txl xl+xl xi+xl &l x]
0,8 - T T T - r r —| 08 . ———
0.6 - - 0.6 - ¢ 4
Nl | ®
:I'C 034 B . oo ¢ 3 - N r‘” 0,4 E o - AL =
) B i ) B _
021 - 02} -
] ] i ]
0,0 1 i ) | : i 1 0.0 L | i - R R
0,00 .10 0.20 0.30 0,40 0.00 0.1¢ 0,20 0.30 0.40
xl <]
0980 } i ' T 0.80 T T T T T
0,60 - . 0.60 - -
5 = o
L L b = i
3040 - g ] w040 r . ]
L r | | L o T ’ 1
0.20 L < = " ] 0.20 i o ’/, |
T - . T E
Om . ..| 1 L ! I ! L D.00 ""’....‘- | - 1 1 | 1 i
0,00 a.10 020 030 .40 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40
n n
Xy +2
(a) (b)
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Tabela B.6~4. Fragdes molares experimentais de ELL para o sistema ciclohexano (1)/benzeno

(2)/DMF (3).

Temperatura Fase | Fase II

°C X1 X2 X3 X X2 X3

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
0,701 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 B.6-5. Fragbes molares experimentais de ELL para o sistema ciclohexano (1)/DMF (3).

Temperatura Fase ] Fase 1]
OC X X3 X1 X3
25 0,920 0,080 0,193 0.807

40 0,830 0,170 0,302 0,698
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Figura B.6-5. Sistema ciclohexano (1)/benzeno (2)/DMF (3). (a) 25°C; (b} 40°C; (c¢) Influéncia

da temperatura. [Veja parte (¢} na pagina seguinte. |
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Figura B 6-7. Seletividades para o sistema ciclohexano (1)/benzeno (2YDMF (3YEG (4). (a)
25°C; (b) 40°C; (c) 55°C; (d) Influéncia da temperatura.

Nota sobre a Figura B.6-7: Nas partes (a) ¢ {b) pode-se ter a falsa idéia de que a seletividade
apresenta um maximo em torno de R = 1/3. Porém, isso ndo ocorre, e é devido aos erros
experimentais. As composi¢des do ciclohexano medidas na fase II, rica em solvente, sdo muito

pequenas no sistema ternario com EG puro, como pode ser constatado na Tabela B.6-2 na
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pagina 254. S3o da mesma ordem dos desvios padrdes observados, ou até mesmo menores,

refletindo assim grandes erros em K, e S21. Além disso, as composi¢gdes do benzeno também

s@o pequenas na fase II, o que aumenta os erros em 5y, contribuindo mais para gerar a falsa

impressdo. Ja a 55°C, onde essas fragdes molares possuem magnitudes maiores, o problema ¢

menos pronunciado, como indica a parte (c).

Tabela B.6-6. Fragdes molares experimentais de ELL para o sistema »-heptano (1)/tolueno

(2VEG (4).
Temperatura Fase ] Fase 11

°C X X3 X4 X X X3

25 0,954 0,046 0 0,001 0,001 0,998
0,857 0,143 0 0,001 0,003 0,996
0,735 0,265 0 0,001 0,006 0,993
0,613 0,387 0 0,001 0,008 0,991
0,492 0,508 0 0,001 0,011 0,988
0,370 0,630 0 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 0 0,020 0,980

40 0.954 0,046 0 0,001 0,001 0,998
0,858 0,142 0 0,001 0,003 0,996
0,735 0,265 0 0,001 0,006 0,993
0,014 0,386 0 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 0 0,022 0,978

55 0,954 0,046 0 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 0 0,024 0,976
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Tabela B.6-7. Fragbes molares experimentais de ELL para o sistema #-heptanc (1)/tolueno

(2)/DMF (3)/EG (4).

Temperatura Fase ] Fase 1
R °C X X2 X3 X4 X X X3 X4
173 25 0,977 0,0i6 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 0012 O 0,004 0,017 0,243 0,736
0,688 0,296 0,016 0 0,004 0,027 0,239 0,730

0,583 0396 0,021 0,000 0003 0,035 0235 0,727
0480 0491 0,027 0002 0003 0,043 0,230 0724
0,364 0,597 0035 0,004 0003 0,053 0225 0,719
0,253 0,691 0,046 0010 0002 0,061 0219 0,718
0,132 0,793 0059 0,016 0002 0,072 0,208 0718
0.023 0872 0079 0026 0000 0085 0197 0,718

40 0,973 0,016 0,011 0 0,004 0,001 0248 0,747
0891 0,09 0013 0 0,005 0,009 0246 0,740
0,791 0,193 0016 0 0,004 0018 0242 0,736

0685 0295 0,020 0,000 0,004 0,027 0238 0,731
0579 0393 0026 0,002 0,004 0,036 0,233 0,727
0,478 0,487 0,031 0,004 0,004 0,044 0228 0,724
0,360 0,500 0,041 0,009 0,004 0,055 07224 0,717
0,252 0,685 0,051 0,012 0,003 0,065 0216 0,716
0.130 0,782 0,067 0,021 0002 0,078 0206 0714
0,022 0858 0,086 0,034 0,000 0,093 0,194 0,713

55 0,970 0,0l1¢ 0,014 0,000 0,005 0,001 0,248 0,746
0,887 0,096 0,017 0,000 0.005 0.009 0244 0742
0.788 0,191 0,021 0,000 0,065 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 0,180 0,711

{Continua)
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Tabela B.6-7. (Continuagio)

Temperatura Fasel Fase H
R °C X1 X7 X3 X4 X X3 X3 Xy
1/1 25 0,961 0022 0,017 0 0,011 0,005 0489 0495
6,857 0,120 0,023 O 0,011 0025 0478 0,486

0,759 0,209 0,032 0,000 0012 0,046 0465 0477
0,658 0296 0044 0,002 0013 0,067 0455 0465
0,550 0,390 0,055 0,005 0,013 0,091 0434 0462
0426 0489 0074 0,011 0,014 0,119 0412 0455
0317 0,567 0,098 0018 0014 0,144 0395 0447
0,188 0,634 0,139 0,039 0,014 0,184 0364 0438
0,082 0,641 0,189 0088 0013 0,239 0333 0415
0,025 056! 0237 0,177 0010 0336 0303 0,351

40 0,953 0,023 0024 O 0,014 0,005 0488 0493
0848 0,119 0,033 0,000 0,014 0,026 0475 0485
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 0430 0461
0,417 0481 0,087 0,015 0,017 0,121 0,408 0,454
0,308 0,554 0,113 0,025 0,017 0,148 07388 0,447
0,180 0,611 0,156 0,053 0,018 0,195 0353 0434
0,074 0,593 0,210 0,123 0,018 0,272 0,322 0,388

55 0942 0,022 0,036 0,000 0,016 0,005 0483 049
0,837 0,118 0,043 0,002 0,017 0,026 0470 0487
0,736 0,206 0,053 0,005 0,018 0,047 0455 0,480
0,638 0290 0,063 0,009 0,019 0067 0,440 0,474
0,529 0378 0,080 0,013 0,020 0,095 0422 0,463
0,405 0,469 0,104 0,022 0,021 0,125 0,400 0,454
0,295 0,536 0132 0,037 0,022 0157 0378 0,443
0,169 0,579 0,175 0,077 0,023 0,210 0,343 0,424

(Continua)




Tabela B.6-7. (Continuagfio)
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Temperatura Fase Fase 11
R °C X1 X2 X3 X3 X1 X2 X3 X4

3/1 25 0,937 0,025 0,038 O 0,028 0,010 0,711 0,251
0,858 0,094 0,048 0O 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 0,143 0,593 0,217

0,509 0,359 0,121 0,011 0,053 0,181 0,559 0,207

0,417 0,409 0,156 0,018 0,062 0,222 0,519 0,197

0,329 0442 0,196 0,033 0,074 0,266 0476 0,134

0,254 0,449 0,243 0,054 0,091 0309 0,432 0,168

0,199 0,425 0,296 0,080 0,119 0,351 0389 0,141

40 0,920 0,025 0,055 0 0,036 0010 07705 0249
0,837 0,094 0,069 0 0,041 0,040 0,679 0,240

0,756 0,161 0,082 0,001 0,046 0,072 0650 0,232

0,666 0,229 0,098 0,007 0,051 0,108 0,619 07222

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 07204

0374 0,389 0,203 0,034 0,083 0,231 0495 0,191

0,272 0406 0,263 0,059 0,109 0,288 0436 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 0666 07242

0,722 0,158 0,111 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 0559 0,214

0425 0332 0,208 0,035 0,093 0,193 0514 0,200

0,308 0,356 0,273 0,063 0,125 0,253 0450 0,172
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Tabela B.6-8. FragGes molares experimentais de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno

(2)/DMF (3).

Temperatura Fase 1 Fase 11

°C X1 X2 X3 X1 X2 X3

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 0,191 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. Fragdes molares experimentais de ELL para o sistema n-heptano (1)/DMF (3).

Temperatura Fase I Fase II
°C X X3 X X3
25 0,928 0,072 0,079 0,921
40 0,883 0,117 0,111 0,889

55 0,808 0,192 0,160 0,840
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Figura B.6-14 Seletividades para o sistema zn-heptano (1)/tolueno (2YDMF (3YEG (4). (a)
25°C; (b) 40°C; {c) 55°C; (d) Influéncia da temperatura.

Nota sobre a Figura B.6-14: Na parte {(a) pode-se ter a falsa idéia de que a seletividade
apresenta um maximo em tormo de R = 1/3. Porém, isso ndo ocorre, ¢ é devido aos erros
experimentais. As composigdes do n-heptano medidas na fase II, rica em solvente, sdo muito

pequenas no sistema ternario com EG puro, como pode ser constatado na Tabela B.6-6 na
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pagina 272 Sdo menores do que os desvios padrdes observados, refletindo assim grandes erros
em K; e 5. Além disso, as composigdes do tolueno também sdo pequenas na fase II, o que
aumenta os erros em 3S7;, contribuindo mais para gerar a falsa impresséo do ponto de maximo.
A medida que a temperatura aumenta, essas fragdes molares tendem a aumentar, e o problema

torna-se menos pronunciado, como indicam as partes (b) € (c).

Tabela B.6-10. Fragbes molares experimentais de ELL para o sistema ciclohexano (1)/benzeno

(2)/DEG (4).

Temperatura Fase I Fase II

OC X1 X2 X4 X X2 X4

25 0,955 0,045 0 0,026 0,012 0,962
0,763 0,237 0,000 0,027 0,004 0,909
0,567 0,431 0,002 0,026 0,118 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 0 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 0,114 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 0,000 0373 0617
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Tabela B.6-11. Fragdes molares experimentais de ELL para o sistema ciclohexano (1)/benzeno

(2)/DMF (3)/DEG (4).

Temperatura Fasel Fase II
R °C X1 X2 X3 X4 X X3 X3 X4
1/3 25 0971 0,024 0005 O 0,039 0,009 0,232 0,720

0,836 0,153 0011 0000 0,042 0061 0218 0,679
0,709 0273 0,015 0,003 0,045 0,110 0203 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 0219 0,166 0,564
0,346 0,590 0035 0029 0054 0272 0,148 0,526
0,238 0,661 0,047 0,054 0,057 0,351 0,128 0464
0,137 0,672 0065 0,126 0066 0472 0,104 0,358

40 0,968 0,024 0,008 0,000 0045 0,009 0233 0713
0,831 0,154 0013 0002 0,047 0059 0215 0679
0,702 0274 0018 0,006 0051 0,106 0,200 0,643
0,573 0393 0024 0010 0054 0,158 0,181 0,607
0,434 0,511 0034 0,021 0,056 0219 0,163 0562
0339 0,585 0,040 0,036 0060 0274 0,146 0,520
0,230 0,651 0052 0,067 0064 0357 0,125 0454

55 0,963 0,025 0011 0,001 0,052 0,009 0227 0,712
0,825 0,154 0,016 0,005 0,055 0,058 0212 0,675
0,605 0274 0,023 0,008 0,057 0,106 0,197 0,640
0,565 0,391 0,029 0,015 0,050 0,157 0,179 0,605
0,427 0,508 0,038 0,027 0,063 0220 0,158 0,559
0,328 0,578 0046 0,048 0,068 0,279 0,142 0,511
0,217 0,632 0,058 0,093 0,073 0372 0,120 0435

1/1 25 0,951 0,032 0,017 0,000 0,058 0,017 0455 0,470
0,858 0,116 0,024 0,002 0,065 0,066 0426 0,443
0,767 0,196 0,033 0,004 0,071 0,112 0,398 0419
0,668 0279 0,044 0,009 0,079 0,162 0364 0,395
0,563 0,361 0,060 0,016 0,089 0,215 0330 0366
0436 0,446 0,084 0,034 0,109 0,290 0280 0,321
0,328 0,489 0,113 0,070 0,135 0360 0235 0270

(Continua)
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Tabela B.6-11. (Continuagdo)

Temperatura Fase | Fase II
R °C X X; X3 Xa X1 X2 X3 Xy
1/1 40 0,942 0,032 0,024 0,002 0,070 0,018 0,447 0,465
0,846 0,117 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 0416
0,649 0,281 0,056 0,014 0,093 0,160 07355 0,392
0,543 0,361 0,073 0,023 0,105 0,216 0,317 0,362
0,408 0438 0,102 0,052 0,129 0,295 0,267 0,309
0,331 0459 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 0436 0,463
0,831 0,118 0,044 0,007 0,091 0,064 0409 0,436
0,738 0,197 0,053 0,012 0,100 0,109 0378 0413
0,629 0280 0,070 0,021 0,111 0,161 0,343 0,385
0,520 0,357 0,088 0,035 0,126 0,220 0304 0,350
0,368 0,419 0,128 0,085 0,167 0,313 0,242 0,278
31 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 0615 0,217
0,802 0,130 0,063 0,005 0,119 0,103 0,570 0,208
0,729 0,183 0,081 0,007 0,137 0,146 0,526 0,191
0,646 0239 0,103 0,012 0,157 0,194 0476 0,173
0,546 029 0,141 0,023 0,190 0,241 0416 0,153
40 0,923 0,019 0,055 0,003 0,120 0,014 0643 0,223
0,844 0,081 0,071 0,004 0,135 0,062 0,590 0,213
0,771 0,131 0,089 0,009 0,151 0,103 0,544 0,202
0,691 0,184 0,112 0,013 0,172 0,146 0498 0,184
0.589 0238 0,149 0,024 0,208 0,195 0438 0,159
0,516 0264 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 0612 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 0511 0,191
0,629 0,182 0,162 0,027 0,232 0,149 0,452 0,167
0,56] 0,207 0,192 0,040 0,264 0,174 0413 0,149
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Figura B.6-17. Sistema ciclohexano (1)/benzeno (2)/DMF (3)/DEG (4}, R = 1/1 (a) 25°C, (b)
40°C; (c) 55°C; (d) Influéncia da temperatura. [Veja partes {c) e (d) na pagina seguinte. ]
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Figura B.6-18. Sistema ciclohexano (1)/benzenc (2)/DMF (3)/DEG (4), R = 3/1 (a) 25°C; (b)
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Figura B.6-19 Sistema ciclohexano (1)/benzeno (2)/DMF (3)/DEG (4). Influéncia da
composi¢do do solvente. (a) 25°C; (b) 40°C; (c) 55°C. [Veja parte {(c) na pagina seguinte. ]
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Tabela B.6-12. Fragdes molares experimentais de ELL para o sistema #-heptano (1)/tolueno

(2)/DEG (4),

Temperatura Fase I Fase Il

°C X, X2 X X1 X3 Xa

25 0,953 0,047 0 0,007 0,007 0,986
0,773 0,227 0 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 0 0,008 0,007 0,985
0,771 0,229 0 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 0,08 0904
0236 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 0 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. Fragdes molares experimentais de ELL para o sistema n-heptano (1)/tolueno

(2)/DMF (3)/DEG (4).
Temperatura Fase [ Fase II

R °C X Xn X3 Xa X1 X2 X3 X
173 25 0,957 0,037 0,006 0 0,011 0,008 0241 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 0,084
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 0,59
0,042 0818 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 0231 0,721
0,715 0,266 0,016 0,003 0,014 0,060 0,223 0,703
0,593 0,381 0,021 0,005 0,015 0089 0,212 0,684
0,472 0493 0,027 0,008 0,015 0,123 0,202 0,600
0,336 0,614 0,035 0015 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 0,049 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 0,080 0207 0,687
0,468 049 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 0232 0,164 0,588
0,039 0,774 0,074 0,113 0,009 0,368 0,134 0,489
1/1 25 0,939 0,043 0,018 0,000 0,018 0014 0477 0,49]
0,807 0,165 0,026 0,002 0,021 0,056 0,454 0,469
0,695 0267 0,034 0,004 0,023 0,093 0431 0,453
0,579 0369 0,046 0,006 0,026 0,134 0,405 0,435
0,456 0471 0,061 0,012 0,026 0,182 0,372 0417
0,320 0,568 0,087 0,025 0,033 0,244 0,334 0,389
0,161 0,623 0,135 0,081 0,045 0,362 0,269 0,324

(Continua)
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Tabela B.6-13. (Continuagio)

Temperatura Fase | Fase Il
R °C X1 Xz X3 Xa Xt Xz X3 Xa
1/1 40 0,933 0,042 0,024 0,001 0,023 0,014 0474 0,489
0,799 0,165 0,033 0,003 0,025 0,055 0,449 0471
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 0467 0,074 0,016 0,034 0,182 0367 0417
0,309 0,559 0,099 0,033 0,036 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 0421 0453
0,556 0,364 0,068 0,012 0,036 0,135 0,392 0,437
0432 0400 0,086 0,022 0,040 0,186 0360 0414
0,296 0,545 0,114 0,045 0,047 025 0316 0,381
3/1 25 0,941 0,021 0,038 0O 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 0,119 0,614 0,219
0,571 0,320 0,101 0,008 0,060 0,180 0,555 0,205
0,429 0,405 0,146 0,020 0,079 0,252 0,484 0,185
0,317 0,445 0,199 0,039 0,107 0,321 0414 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 0,09 0,007 0,060 0,118 0,603 0,219
0,541 0316 0,130 0,013 0,075 0,182 0,539 0,204
0388 0,391 0,187 0,034 0,105 0,261 0458 0,176
0324 0405 0,224 0,047 0,123 0,300 0417 0,160
55 0,902 0021 0,074 0,003 0.054 0010 0691 07245
0,773 0,125 0,096 0,006 0,064 0,064 0,641 0,231
0,643 0220 0,126 0,011 0,076 0,120 0,587 0,217
0,500 0308 0,169 0,023 0,097 0,187 0,517 0,199
0,313 0,358 0,264 0,065 0,157 0,287 0404 0,152
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B.7. Resumo da Correlacao

Este topico traz resultados adicionais para complementar a correlagdo dos dados
experimentais discutida no tépico 3.6 na pagina 66. Em particular, sio listados os parametros
determinados e apresentados os desvios padrdes locais estimados pelo algoritmo de correlagio
baseado no PMV.

Os residuos das fragdes molares, (%), constantemente apresentados nos resumos das
correlagdes no topico 3.6, foram calculados em um flash liquido-liquido (FLL), empregando a

estimativa final dos parAmetros. Para cada sistema £, o residuo médio foi calculado por

¥ Gr
I Lm 2 i} ILm 2
ZZ[()"U&‘xuﬁ) + (Xp — Xp )]
r= 1

= (o
F,=100x 2N, (B.7-1)

Nos casos em que houve a correlagio simultdnea de varios sistemas, foi adicionalmente

calculado um residuo médio global dado por

&y O

d

I Lmn 2 o O 2
ZZZ[(xuk_xuk) (X~ X )]
XSRS

= (B.7-2)

2i NG,

k=1

F =100 x

A analise desses residuos € tdo importante quanto os testes estatisticos fornecidos pelo
PMYV, pois, na pratica, geralmente os parametros estimados serdo utilizados para calculos flash.
Como foi empregado o FLL em seu célculo, esses residuos sdo uma medida direta dos desvios

que podem ser esperados na simula¢io de equipamentos de separagio industriais.
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n-Heptano/Tolueno/DMF/EG

A correlagio da mistura quaternaria »-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3YEG (4) foi
iniciada com dados de ELV para a mistura binaria #-heptano {1)/tolueno (2). Para simplificar,
foram adotados os desvios padroes op = 0,1 mmHg, or = 0,05°C, o; = 0,001 e g, = 0,003, para
ambos os conjuntos de dados correlacionados simultaneamente. As constantes de Antoine para
o célculo das pressdes de vapor foram usadas tal como apresentado na fonte dos dados
experimentais (Gmehling ef al., 1980b). Além disso, foi assumida fase vapor ideal, e a corregdo
de Poynting nio foi considerada.

Os resultados da correlagao dos pardmetros do par n-heptanc (1)/tolueno (2) estio
resumidos na Tabela B.7-1. Os diagramas de fases sdo apresentados na Figura B.7-1 O
espalhamento das variaveis estimadas pelo PMV em relag@o as respectivas medidas € mostrado
na Figura B.7-2.

O restante dos dados utilizados foram de ELL, conforme apresentado no tépico 3.6 a
partir da pagina 69. Os parametros estimados sdo apresentados na Tabela B.7-2 neste topico.
Informagdes adicionais sobre as correlagdes, como a varidncia, desvios padrdes estimados e
residuos, podem ser encontradas na Tabela 3.6-1 na pagina 71. Os diagramas de ELL dos
sistemas correlacionados sio apresentados no topico 3.6, a partir da pagina 70. O espalhamento
das fragdes molares estimadas pelo PMV, em relagio as respectivas medidas, € mostrado nas
Figuras B.7-3 a B.7-5.

Convém chamar a atengdo que, nos casos em que foi empregado ¢ modelo NRTL

(original), equivale a empregar os modelos NRTL modificado e FLEXNRTL com todos os

parametros A, Ay, &, € J 1guals a zero.
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Tabela B.7-1. Resumo da correlagdo de dados de ELV pelo modelo NRTL da mistura binaria #-heptano (1)/tolueno (2) 7.

Desvios padroes estimados

Sistema N®*de  Temp. Tipo Ref. P T x v Fungio Variéncia
pontos °C mmHg °C objetivo
n-Heptano (1) 10 40 P-T-x p. 170 0,08 0,07  0,0003

Tolueno (2)

n-Heptano (1) 6 59,3-67 P-T-x-y “p.175 0,03 0,05 00004 00028
Tolueno (2)

Global: 16 0,06 0,06 00004 0,0028 32,1 1,69

Os parametros podem ser encontrados na Tabela B.7-2 na pagina 325.

*Gmehling ef al. (1980b)
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Figura B.7-1. Diagramas de ELV para o sistema n-heptano (1)/tolueno (2).

Tabela B.7-2. Pardmetros para o célculo do ELL da mistura 7-heptano (1)/tolueno (2)/DMF

(3VEG (4) e seus subsistemas ternarios e binarios’.
Mistura Modelo Pardmetros estimados™* Validade
correlacionada (°C)
n-Heptano (1)  NRTL A1 =9,6850 Az = 116,91 40-67
Tolueno (2)' a; = 0,30021
n-Heptano (1) NRTL AL = 76973 AL = -1660,1 20-68,7
DMF (3) Ay = -44,634 A3 = 12,597

A% =0,06970 A9 = 0,01736

aly = —0,74615

aly = 0,00339
n-Heptano (1)  NRTL Modificado Az = -100,76 A =34424 55
Tolueno (2) an=037416
DMF (3) A3 =-381,79 Anz =~452,10

A132 =-401,04 Aspp = 18345

Az = 644,69 Az = 688,31

(Continua)
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Tabela B.7-2. (Continuag#o)

Mistura Modelo Parimetros estimados™® Validade
correlacionada (°C)
FLEXNRTL Az = 533,04 Az =-121,96 55
;= 0,27316
&3 =0,24310 &2 =0,24723
8123 = 1,0305 Sns = 0,01588
O32=10 Sz =0
o =0 =10
n-Heptano (1)  NRTL A% =-102,55 AP =831,63 25-55
Tolueno (2) A% = 89235 AP =3 4686
EG ) AL =5249.4 A =1120,6
A5 =-11,836 AL =-0,59514
s = 0.26329
s = 0,30096
n-Heptano (1)  NRTL Modificado 434 =~67,830 A =-27596 55
Tolueno (2) azs = 0,23881
DMF (3) Ars= 18939 As1s= 289,74
EG (4) Avz = -276,60 Aga=-13,140
Axs=1,0550 Aspg = 41,258
Az =-1548,7 Az =-284,16
A34] = 556,41 A43] = —396,41
A342 = --42?,47 A.:_u = 5909]
FLEXNRTL Ass=-335,73 Ay = 44223 55
g — 0,42607
S =—1.8459 Sy = 4,9637
Oy = 9,7594 314 =-5,6711
5]43 = —8,9102 5413 = -‘8,0937
Srs = 8,5344 Sios = 3,5888
Sz =—=9,1773 O3 = —4,8954
81 = 5,7887 S = 7.4122
Gvan =—1,4733 O3> = 0,49655

"Informagdes adicionais na Tabela 3.6-1 na pagina 71.

*Nos casos em que os pardmetros ndo sdo apresentados em fun¢o da temperatura, ou seja,
(0} ()

sem os superescritos ” e ', significa que 4, = 4, e 4, = 0. O mesmo ¢ vilido para os
outros parametros, @, &, Ay, € Oy

{0 . M ) . . L D _
§A,_-,-, A, ", e Ay estio em K 4 P 2 &y, e S sao adimenstonais; A ; €, estaoemK !
"Esta é a finica mistura em que os dados sdo de ELV.
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Figura B.7-2. Dispersdo das varidvels no sistema n-heptano (1)/tolueno (2). estimadas pelo

PMYV usando o modelo NRTL.
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Figura B.7-3. Dispersdo das fragées molares nos sistemas #-heptano (1)/DMF (3) e n-heptano

(1)/tolueno (2)/DMF (3), estimadas pelo PMV.
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Figura B.7-4. Dispersdo das fragdes molares no sistema n-heptano (1)/tolueno (2YEG (4),

estimadas pelo PMV.
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Figura B.7-5 Dispersio das fragdes molares no sistema #-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3YEG
(4), estimadas peto PMV.

n-Heptano/Tolueno/DMF/DEG

Na correlagio desta mistura foram utilizados os mesmos parametros estimados a partir
dos dados dos subsistemas n-heptano (1)/tolueno (2) e #-heptano (1)/tolueno (2)/DMF (3).
Esses parametros podem ser encontrados na Tabela B.7-2 na pagina 325.

A estimativa do restante dos parametros, a partir de dados de ELL, foi apresentado no
topico 3.6 a partir da pagina 86. Os parametros estimados sdo listados na Tabela B.7-3 neste

topico. Informagdes adicionais sobre as correlagdes, como a vanancia, desvios padrdes
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esttmados e residuos, podem ser encontradas na Tabela 3.6-2 na pagina 87. Os diagramas de
ELL dos sistemas correlacionados sio apresentados no topico 3.6, a partir da pagina 88. O
espalhamento das fragGes molares estimadas pelo PMV, em relagdo as respectivas medidas, é

mostrado nas Figuras B.7-6 ¢ B.7-7.

Tabela B.7-3. Parametros para o calculo do ELL da mistura »-heptano (1)/toluenc (2)/DMF

(3)/DEG (4) e seus subsistemas ternarios e binarios’.

Mistura Modelo Parimetros estimados™? Validade
correlacionada °C)

n-Heptano (1)
Tolueno (2)!

n-Heptano (1)

DMF (3)*
n-Heptano (1)
Tolueno (2)
DMF (3)"
n-Heptano (1) NRTL A4=29112 Ay =12617 55
Tolueno (2) A =10123 Ay = 425,07
DEG (4) o= 0,23978
g = 0,34088
n-Heptano (1) NRTL Modificado A3 = 132,54 Ay =-373,37 55
Tolueno (2) ay = 0,34042
DMF (3) A134=—653,91 A314 =25,853
DEG (4) A143 = -—20,871 A413 = 21,546
Axa=-11,422 Az = 170,26
Az =-1050,9 Az =-192.06
Asq = 600,75 Az =-199,65
Assp =—447,08 Az = 100,49

" Informagdes adicionais na Tabela 3.6-2 na pagina 87.
 Nos casos em que os pardmetros nio sio apresentados em fungio da temperatura, ou seja,

. - © (1) o
sem os superescritos @ e (U, significa que 4, = A4, e 4, = 0. O mesmo ¢ vélido para os

outros parimetros, «;, ¢ Ay
Y4, e Ay estio em K; a, ¢ adimensional.

T Parametros para esta mistura podem ser encontrados na Tabela B.7-2 na pagina 325.
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Figura B.7-6. Dispersdo das fragdes molares no sistema #-heptano (1)/tolueno (2)/DEG (4),

estimadas pelo PMV.
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Figura B.7-7. Dispersio das fragdes molares no sistema rn-heptano (1)/tolueno (2)/DMF

(3)/DEG (4), estimadas pelo PMV.
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n-Heptano/Tolueno/NMP/EG

Na correla¢io desta mistura foram utilizados os mesmos parimetros estimados a partir
dos dados dos subsistemas n-heptano (1)/tolueno (2) e n-heptano (1)/tolueno (2)/EG (4). Esses
pardmetros podem ser encontrados na Tabela B.7-2 na pagina 325, os quais sdo aplicavels a
50°C, temperatura na qual a correlagdo de n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP (3)/EG (4) foi
efetuada.

A estimativa do restante dos parametros, a partir de dados de ELL, foi apresentado no
topico 3.6 a partir da pagina 99. Os parametros estimados sio listados na Tabela B.7-4 neste
topico. InformagSes adicionais sobre as correlagdes, como a varidncia, desvios padrdes
estimados ¢ residuos, podem ser encontradas na Tabela 3.6-3 na pagina 101. Os diagramas de
ELL dos sistemas correlacionados sdo apresentados no topico 3.6, a partir da pagina 100. O
espalhamento das fraces molares estimadas pelo PMV, em relagdo as respectivas medidas, €

mostrado nas Figuras B.7-8 a B.7-11.

Tabela B.7-4. Parimetros para o calculo do ELL da mistura #-heptano (1)/tolueno (2)/NMP

(3)EG (4) e seus subsistemas ternarios e binarios.

Mistura Modelo Parimetros estimados*® Validade
correlacionada (°C)
n-Heptano (1)

Tolzeno (2)*

n-Heptano (1) NRTL AT =15114 AT =8512,1 15-50
NMP (3) A= 93 487 A% =_52362

A2 = 0,15077 A% = 0.08665

aly = 0,09797

aly = 0,00101
n-Heptano (1)  NRTL Modificadoe A =-248,77 Azz = 463,54 40
Tolueno (2) ;= 0,29535
NMP (3) A=0 A2z =0

Ai3=0 A32=0

Az = 1112,0 Az =-1169,0

(Continua)
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Tabela B.7-4. (Continuagdo)

Mistura Modelo Parametros estimados Validade
correlacionada (°C)
n-Heptano (1)
Tolueno (2)
EG (4)!
n-Heptano (1) NRTL Modificado  A4;3,=1317,9 As1a=-16,687 50
NMP (3) A3 =-1502,0 A3 =-39,204
EG (@)* Az =-326,78 Aqn = 162,84
Tolueno (2) NRTL Modificado  Aya =1094,5 Az =—468,72 50
NMP (3) A243 = —2362,6 A423 = 89,326
EG (4)" Az =-335,13 Aszy =—692.22
Ass = 79,859 A =-202.36 50
@ = 0,33574
n-Heptano (1)  NRTL Modificado  Aj24 = 1026,1 Az = 991,54 50
Tolueno (2) A1324 =0 A3124 =0
NMP (3) Aun=0 Ann=0
EG (4) A2314 = -443,62 A3214 = 1658,1
Axup =0 As22=0

A3412=—619,8} A4312= 1?50,0

T Informagdes adicionais na Tabela 3.6-3 na pagina 101.

* Nos casos em que os parametros nio sdo apresentados em fungdo da temperatura, ou seja,
sem os superescritos ' e ), significa que A, = A;,m e A,;-” = 0. O mesmo € valido para os
outros parametros, ay, Ay, € Ay

;_m‘ Ay € Ay estdo em K;A;”, ay, € a;m sao adimensionats; 4 f) € a;.” estio em K",

* Parametros para esta mistura podem ser encontrados na Tabela B.7-2 na pagina 325.

§ 4 i A

8 . . . n
Correlacionados simultaneamente para estimar os parametros Az, A, € asq, fixados
posteriormente na correlagdo desses sistemas separadamente, para a estimativa dos

parimetros termarios. Veja o texto sobre a correlagdo da mistura 7-heptano/tolueno/NMP/EG

na pagina 99 para mais detalhes.
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Figura B.7-8. Dispersdo das fragdes molares nos sistemas 7-heptano (1)/NMP (3) e n-heptano
(1)/tolueno (2)/NMP (3), estimadas pelo PMV.

0.010 o r
- - S
- o -
p 0005- o S ... 2T n-Heptano (1/NMP 3YEG (4)
== [T T e ¢ g3 asec
T 0.0 oo oo o oo NRTL modificado
éﬁ o - . Ve o © c “ . Desvios padroes médios:
e S, ————— Y . 423 - - Assumido
#" oo0s T R | - Eetimado
i | |

-0.010 ' : : : : : —

(.00 0.20 .40 0.60 0.80
xj]

Figura B.7-9. Dispersdo das fragbes molares no sistema n-heptano (1))NMP (3YEG (4),
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estimadas pelo PMV.
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Figura B.7-11. Dispersdo das fragdes molares no sistema n-heptano (1)/tolueno (2)/NMP
(3)EG (4), estimadas pelo PMV.

n-Heptano/Tolueno/Sulfolane

Na correlagio desta mistura foram utilizados os mesmos pardmetros estimados a partir

dos dados do subsistema #-heptano (1)/tolueno (2). Esses pardmetros podem ser encontrados
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na Tabela B.7-2 na pégina 325, os quais s3o aplicaveis a 50°C, temperatura na qual a
correlagdo de s-heptano (1)/tolueno (2)/sulfolane (3) foi efetuada.

A estimativa do restante dos pardmetros, a partir de dados de ELL, foi apresentado no
topico 3.6 a partir da pagina 108. Os pardmetros estimados sdo listados na Tabela B.7-5 neste
topico. Informagdes adicionais sobre as correlagdes, como a vandncia, desvios padroes
estimados e residuos, podem ser encontradas na Tabela 3.6-4 na pagina 110. Os diagramas de
ELL dos sistemas correlacionados sdo apresentados no topico 3.6, a partir da pagina 111. O
espalhamento das fragdes molares estimadas pelo PMV, em relagdo as respectivas medidas, €

mostrado na Figura B.7-12.

Tabela B.7-5. Parametros para o calculo do ELL da mistura n-heptano (1)/tolueno

(2)/sulfolane (3) ",

Mistura Modelo Parimetros estimados™ Validade
correlacionada (°C)
n-Heptano (1)
Tolueno (2)°
n-Heptano (1} NRTL Modificado 43 = 1506,2 Az = 895,34 50
Sulfolane (3)° a;: = 0,23388
e An= 475,61 Azr = 159,91
oz = 0,40404
n-Heptano (1) A =0 A2n2=0
Tolueno (2) Ay =-17,816 As2 = 16408
Sulfolane (3} Az =91137 Asz = -1045.1

" Informagdes adicionais na Tabela 3.6-4 na pagina 110.
! Nos casos em que os parametros ndo sdo apresentados em fun¢io da temperatura, ou seja,

. . ® -
sem os superescritos ' e ", significa que 4, =4, e 4, = 0. O mesmo é valido para os

outros paradmetros, @, € A ;.
§ 4, e Ay estio em K @, ¢ adimensional.
Y Parametros para esta mistura podem ser encontrados na Tabela B.7-2 na pagina 325.

* Correlacionados simultaneamente.



337

— 0004 [ [ .
! |
o ’, .......................... o
| o . n-Heptano (1 ¥Tolueno (2)/Sulfolane (3)
o 0,002 r— o < . - a 50°C
A S S v S e RS
s 00| e . B e Bindrio (1)(3)
o] ! o .-
¢ L_e___o_ e O e 7 Tememe
= A - & i Desvios padrdes médios:
< ~0,002 i o I Assumido
| . } | ----Estimado
5 I 1
0,004 . : : . !
0,00 0,20 040 0.60
xJB

Figura B.7-12. Dispersdo das fragbes molares no sistema 7-heptano (1)/tolueno (2)sulfolane

(3). estimadas pelo PMV.
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Apéndice C. Suplemento para Predicéo

Neste apéndice ¢ apresentado material suplementar para o Capitulo 4. No topico C.1, a
partir da pagina 338, a teoria molecular para a derivagio de novos modelos é apresentada
resumidamente, para fins de referéncia. No topico C.2, pagina 342, é apresentado um resumo
da predi¢do de propriedades de misturas de alcanos. Esses dados foram empregados no topico
4.2 na pagina 161 para a escolha do termo combinatorial do novo modelo de energia hivre de
Gibbs excedente. No topico C.3, pagina 354, sio apresentados os pardmetros do modelo FHLS
estimados a partir de dados de segundo coeficiente virial e dados de pressdo de vapor e volume
de liquido saturado. Esses pardmetros foram empregados na predigdo do ELV e do ELL no
topico 4.3 na pagina 171. Finalmente, no topico C.4, pagina 357, sdo apresentados os
parametros estimados a partir de dados de ELL, os quais foram aplicados na avaliagdo do

modelo FHLS no topico 4.4 na pagina 185.

C.1. Modelos com Base na Mecanica Estatistica

Neste topico € apresentado resumidamente a teoria molecular com base na qual foi
derivado o novo modelo de energia livre de Gibbs excedente. Esse modelo ¢ discutido e
aplicado no Capitulo 4, nos topicos 4.2, 4.3 e 4 4, a partir da pagina 161.

O ponto de partida na deriva¢do de novos modelos termodinimicos € a fungdo partigdo

canbnica (), a qual, para N moiéculas em um volume " na temperatura 7, ¢ dada por (Hill,

1960)

—E(N,
OV, ) :Zexp[—;;gr—m] (C1-1)
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em que a soma € efetuada sobre todos 0s estados energeticos E; do sistema, e &z € a constante
de Boltzmann. A conexiio entre o nivel microscopico da equagdo (C.1-1) e o mundo

macroscopico, de interesse do engenheiro, ¢ dada por (Hill, 1960)

ANy =k, Tl QN VT (C.1-2)

em que A € a energia livre de Helmholtz. Se a fungéo parti¢ao ( for conhecida, todas as demats

propriedades termodinidmicas podem ser calculadas. Por exemplo, uma equagio de estado pode

ser obtida por

_ {4y oinQ
b= [aVL_T""BT[ o ),w (¢1-3)

em que P € a pressio.

Contudo, o interesse esta sobre modelos de energia livre de Gibbs excedente. Dessa
forma, ao invés de usar a relagio {C.1-3) e derivar a equagio de estado, pode-se considerar a
diferenca entre a fungdo parti¢do da mistura e as fungdes particio dos componentes puros, de
modo a obter as propriedades excedentes da mistura. Assim, para uma mistura constituida por

M. N, ... moléculas a temperatura e volume constanies, a energia livre de Helmholiz

excedente ¢

N,
Apy = ANNa V1) = ) ANFT) = ksT ) Nyl [ﬁj

W

*r

N
=~k Tln QN Ns,.. 1T + kBY'Z In QN 1. T) + kBTZ In [;\7}
r N A7
=k, TIn QN N, VD) + hThn ]_[ O(N, V,-,T)] + kBTIn[H (ﬁ) J

HN Ny )] _
g7 | 2N Q\ (C.1-4)
1_[ {Qi{Ni,th(ﬁ:} J

s

em que {J é a fun¢do parti¢ao da mistura com N moleculas, sendo N = > N, I"¢é o volume da

mistura, € }, ¢ (J, sdo, respectivamente, o volume e a fungao particdo do sistema contendo &,
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moléculas do fluido 7 puro. Com excegédo da equagio (C.1-1), os somatorios ¢ produtdrios em

todas as outras equagOes deste topico sdo sempre efetuados sobre os C componentes da

mistura.

Entretanto, a expressdo (C.1-1) ndo serve para ser aplicada diretamente em calculos
praticos. Teorias moleculares de fluidos densos precisam ser construidas para que a fungdo
parti¢do seja simplificada e tome-se tratavel. Uma teoria aproximada, porém, Util para muitas
aplica¢cdes em engenharia, € a teoria de van der Waals (Vera e Prausnitz, 1972; Sandler, 1985).

Para um fluido puro, a fungéo parti¢do generalizada de van der Waals é

Q(MV,T)=$[qm [VH Hexp[y‘a JT (C.1-5)

O termo (1/N1)(V/AY" € a contribuigio translacional de um gas ideal a fungdo particdo, em que

A é o comprimento de onda de de Broglie, dado por

h
—W (C.1-6)

em que # ¢ a constante de Planck, e 7 a massa de uma particula. O termo (g,,,..)" representa as
contribuicdes dos estados rotacionais, vibractonais, e eletronicos, e € fun¢do da temperatura
somente, exceto para moléculas muito grandes em que deve ser considerado o efeito da
densidade. Os dois uliimos termos entre [ ] na equagio (C.1-5) representam, respectivamente,
as contribuicdes das forgas repulsivas e atrativas, em que J; € o volume livie e @2 é o

potencial de interac¢ao intermolecular médio.

Para misturas, a fungio particio generalizada de van der Waals € dada por (Sandler,

1985)

VNN, NN YT
ONLN,,.. V1) = l—[Jm[qm [JAHJ( ’NV HJ {em(q EJLT )H

(C.1-7)

Substituindo a fungio particZo generalizada de van der Waals do fluido 7 puro, equacio

(C.1-5), e a fun¢do partigdo da mistura, equagdo (C.1-7), na expressio (C.1-4), ¢ rearranjando
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os termos obtém-se

14

A& v %

marzﬁ=[‘zx’l"[§ﬂ+ -Zx,lnz {st Zx,sz] (C.1-8)
V.

em que os subscritos },7 foram omitidos para maior simplicidade, @ ¢ a energia livre de
Helmholtz excedente molar, R é a constante universal dos gases, x; ¢ a fragio molar do
componente /, v, é o volume molar do componente 7 puro, € v é 0 volume molar da mistura.

O primeiro termo entre [ ] na equagdo (C.1-8) provém das diferencas de tamanho e
forma das moléculas, e ¢ um termo combinatorial do tipo Flory-Huggins. O segundo leva em
consideragio os efertos de volume livre entre os componentes. O ultimo termo é o residual,

resultado das diferengas nas interagdes intermoleculares.

O processo de mistura na equagdo (C.1-4) ¢ a volume total constante, em que tem-se
E . .. i .
ay, ;. Entretanto, para a obtengdo do modelo de coeficientes de atividade interessa a energia
. . . ~ E .
ltivre de Gibbs excedente para mistura a pressdo constante, gp;. Felizmente, conforme

apresentado por Hildebrand e Scott (1950), sdo muito pequenos os erros cometidos ao se

aproximar a energia livre de Gibbs excedente a P,T constantes pela energia livre de Helmhotltz
I . £ E - .
excedente a },7 constantes. Assim, gp7= a1, € & equagdo (C.1-8) pode ser resumida por

& _g'_\( [%\R
”j (C.1-9)

) 7

em que o superescrito C denota combinatorial, FV volume livre, e R residual

Os coeficientes de atividade podem ser entZo obtidos diretamente da equagdo (C.1-9)

ou (C.1-8) utilizando a relagio

r(?(n;gb‘) _
Rftmy=|——" . i=t1,2,....C (C.1-10)
o Jrpa,,

em que #, € 0 mimero de moles do componente 7, e #7; 0 numero de moles total.
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Assim, de acordo com a equagio (C.1-8), para derivar um novo modelo de energia livre
de Gibbs excedente, sdo necessarias apenas suposigdes sobre o volume livre e o potencial de
interagdo intermolecular. Além disso, a contribui¢io de volume livre pode ser ignorada se os
componentes ndo apresentarem grandes diferengas de tamanho. Desse modo, seria necessario

apenas um modelo de potencial.

C.2. Resumo da Predi¢do de Propriedades
de Misturas de Alcanos

Neste topico € apresentado um resumo da predi¢ao das propriedades das musturas de
alcanos usadas para orientar a escolha do termo combinatorial mais simples possivel, conforme
discutido no topico 4.2 na pagina 164. A definigdo dos termos combinatoriats empregados
pode ser encontrada na Tabela 4.2-1 na pagina 165. Para os volumes molares de liquido v,
foram utilizados os valores a 25°C reportados por Daubert e Danner (1985). Os volumes e as
areas de van der Waals normalizadas, r; e g,, foram calculadas por contribui¢do de grupos como
no método UNIFAC (Fredenslund ef al., 1975).

As pressdes de vapor das misturas de alcanos foram preditas usando a equagio de ELV

(A.2-4), pagina 216, considerando somente a ndo idealidade da fase hiquida,

-

P= xb! (C.2-1)

i=1

em que o coeficiente de atividade 7 fot calculado usando somente o termo combinatonal,
equacdes (4.2-8) ¢ (4.2-10) na pagina 164. As pressdes de vapor P; foram calculadas pela

equacio de Antoine, com as constantes reportadas por Gmehling ez al. (1980a).

Usando a pressdo estimada pela equagdo (C.2-1), foi calculado o desvio meédio para

cada mistura dado por



343

Ne
1 ”
4= Z Py P (€.2-2)

em que 7 denota a pressdo experimental, e N, ¢ o numero de pontos expenimentais utilizados

na comparacdo do sistema k. O desvio médio global envolvendo todos os sistemas foi calculado

por

d M

%}ZZ - P (C.2-3)

em que N ¢ o namero de pontos medidos em todos os J diferentes sistemnas,
N=DN, (€2-4)
i1

O resumo da predi¢do do ELV das misturas de alcanos € apresentado na Tabela C.2-1 na
pagina 340.

Os coeficientes de atividade a diluigdo infinita foram preditos diretamente das equagdes
(4.2-8) e (4.2-10) na pagina 164 simplesmente usando x, = O para o soluto e x;, = 1 para o
sotvente. Com isso, foi calculado um desvio médio relativo por

a4 |

L ‘ (C.2-5)

T
| “ R
1 10

100 ©
Jh\"r;‘ y

4y, =

em que. neste caso, Ny € o numero de pontos experimentais envolvendo os pontos medidos
para um mesmo soluto ¥ com diferentes solventes, e em diferentes temperaturas. O desvio

médio global envolvendo todos os solutos foi calculado por

(C.2-6)

d N

B DOWALE

N k= 1 J"

Neste caso, NV € o niumero de pontos medidos em todos os diferentes solutos, sendo agora « o

numero total de solutos. O resumo da predigdo de coeficientes de atividade a diluigdo infinita

das misturas de alcanos € apresentado na Tabela C.2-2 na pagina 348.
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Para comparar com os dados experimentais de ESL, as temperaturas de fusdo das
misturas de alcanos, € as solubilidades do soluto sdlido, foram preditas usando a equagdo de
equilibrio conforme apresentada por Prausnitz ef al. (1986),

e el Sl ) ) el
In(xy) = —gr\ 7 1 KT\ T 1)+ =22 - 1 - =i 2 (C.2-7)

Ly

em que x- ¢ a solubilidade, fracio molar, do componente 7, ;/,-L € o coeficiente de atividade do
componente 7, Ak, € a entalpia de fusdo, 7., € a temperatura de fusio, AC,, é a diferenga de
capacidade calorifica entre o liquido e o solido no ponto de fusdo, e Ak, ; ¢ 7, séo,
respectivamente, a entalpia e a temperatura da j-ésima transicdo da fase solida. A somatodria na
equagao (C.2-7) deve ser feita sobre todas as transigdes de fase apresentadas pelo solido. Ah,,,
Tnir AC,,,, Ay € Tic i S0 propriedades do componente i puro.

Assim como nos outros casos, ;V,-L foi calculado empregando-se somente o termo
combinatorial, equacdes (4.2-8) e (4.2-10) na pagina 164. Para as propriedades de componente
puro necessarias na equagdo (C.2-7) foram usados os valores da literatura compilados por
Kniaz (1991b) e, em alguns casos, também foram utilizados dados de Daubert e Danner (1985).

A equagiio (C.2-7) é implicita tanto na temperatura de fusio da mistura, 7, como na
solubilidade do componente i. x-, e foi resolvida pelo método de van Wijngaarden-Dekker-
Brent (Press et al., 1989). Com isso, um desvio médio na temperatura foi calculado para cada

mistura por
1<
ATk=E; Ty = T3 (C.2-8)

e um desvio médio global envolvendo todos os sistemas por

d
1 ;
AT=~ E E 1T — Ty) (C.2-9)

E=ir-]

O desvio médio da solubilidade foi calculado usando
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Ne oL L.
100 Xp — X
Ay = 3 2-10
SN, Z T (C.2-10)
e o desvio médio global envolvendo todos os sistemas por
100 d M oLl
ad==23 Y [ (C2-11)
k=1,=1 X

O resumo da predigdo do ESL das misturas de alcanos ¢ apresentado nas Tabelas C.2-
4, pagina 351, para os desvios na temperatura de fusdo, e C.2-5, pagina 352, para os desvios

relativos na solubilidade.
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Tabela C.2-1. Predigio de dados de ELV de misturas alcano/alcano, desvios médios na pressdo (mmHg)™.

Sistema Ref 7(°C) N°de Ideal FH-p FH- FH-o?® FH+*® SG-v SG-r $G-*° SG-+*°
pontos
1 Ciclohexano/Dodecanc (#-C ;) a 1515 10 030 133 135 054 055 1,25 127 046 047

2 Ciclohexano/Dodecano (1#-Cy2) a 2487 10 078 150 153 027 028 137 1,40 0,19 0,19

3 Ciclohexano/Dodecano (n-C12)  a 31,89 10 146 1,71 1,75 021 020 154 1,58 033 032
4 Ciclohexano/Dodecano (7-C12) 3933 10 2,10 214 220 035 034 19 1,9 052 050

2487 10 1,87 1,56 1,80 043 033 148 1,72 0,52 042

a
5 Ciclohexano/Hexadecano {(#-C;s) b

6 Ciclohexano/Hexadecano(#-Cs) b 31,89 10 298 1,69 202 102 08 159 191 1,13 100
b

2

7 Ciclohexano/Hexadecano (#-Cis) 39,33 10 399 238 282 1732 1,04 224 268 147 1,29

8 Ciclohexano/Eicosano (r-Cap) c 32,79 7 579 3,13 361 203 1,82 304 3,52 214 193

9 Ciclohexano/Eicosano (#-Cao) ¢ 3949 10 798 348 405 288 261 337 394 300 273

10 Ciclohexano/Eicosano (7-Cao) c 4425 10 997 3,86 455 380 348 372 442 39 3,63

11 2,2-Dimetilbutano/ d 20 11 349 545 869 125 224 38 717 145 1,18
Hexadecano (#-C¢)

12 2,3-Dimetilbutano/ d 20 8 269 370 554 056 115 329 513 078 072
Hexadecano (#-Cisg)

13 2-Metilpentano/ d 20 9 2,68 340 549 0,50 1,07 295 506 0,69 074

? bl

Hexadecano (1-Cig)

14 3-Metilpentano/ d 20 9 166 423 574 135 200 38 538 09 1,62
Hexadecano (#-Cig)

{Continua)




347
Tabela C.2-1. (Continuagio)

Sistema Ref. 7(°C) Nde Ideal FH-v FH- FH-v®® FH+** SG-v SG-r SG-v*° $G-~
pontos

15 n-Hexano/n-Decano e 35 12 0,79 1,12 1,78 0,38 0,53 0,96 1,62 0,42 0,40
16 n-Hexano/Undecano (#-C,;) f 35 12 0,99 1,57 2,53 0,37 0,68 1,35 2,31 0,40 0,48
17 n-Hexano/Dodecano (n-C;,) g 35 12 1,08 235 350 055 1,056 207 323 031 0,76
18 n-Hexano/Hexadecano (72-C ) h 20 10 1,16 240 3,43 0,353 1,00 2,16 3,19 027 0,74
19 »-Hexano/Hexadecano (#-Cy) h 30 10 202 35 512 064 1,37 3,06 475 038 097
20 n-Hexano/Hexadecano (12-Cs) h 40 10 334 450 727 061 1,66 433 6,72 0,72 1,06
21 n-Hexano/Hexadecano (12-Cs) h 50 10 550 643 986 079 1,71 560 906 145 085
22 n-Hexano/Hexadecano (n-Cis) h 60 10 8,74 8,07 1292 1,67 1,40 6,90 11,80 2,80 0,76

Global: 15,15-60 220 3,16 3,14 439 098 1,23 277 4,04 1,08 101

' Todos os dados empregados sdo de pressdo total (P-T-x).

! Desvios médios na pressio calculados pelas equagdes (C.2-2) e (C.2-3).
* Gomez-lIbafiez et al. (1966).

® Gomez-Ibafiez ¢ Shieh (1965).

* Gomez-Ibaiiez e Wang (1971).

¢ Fernandez-Garcia ef al. (1968).

® Marsh et al. (1980a).

£Ott et al. (1981).

& Marsh et al. (1980b).

" McGlashan e Williamson (1961).
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Tabela C.2-2. Predigio de coeficientes de atividade a diluigdo infinita de misturas alcano/alcano, desvios médios relativos (%)™,

Soluto

Solventes®

°C)

Ne de
pontos

FH-v FH-r FH-i#? FH+" S$G-v SG-r SG-v*° 8G+*°

1  n-Pentano

2 Ciclohexano

3 2,2-Dimetiibutano

4 2 3-Dimetilbutano

5 2-Metilpentano

6 3-Metilpentano

n-Cm, H-Cu, n"Clj, n'Clﬁ,
#-Cq7, n-Cg, 1-Cyo, 1-Cyy,
n-Cay, 0-Cyy, n-Cyy, 1-Cog,
n-C30, ?J-C32, N—-C34, N-Cg,s,
H-C35

n-Cio, n-Cya, n-Cys5, n-Cys,
H-Cls, n-ng, }I-sz, n-Cg4,
H-Czs, n-C32, }Z—Csj

n-C 10, n‘-Cm, ?l—Cn, M-Clg,
n-Czn, H-sz, H—Cg.;, N-ng,
n—an, I!-C32, H-C34, H-C35,
n-Csg

n-Cyo, n-Cyz, 1-Cyg, n-Cy,
H-sz, H-C24, M-Czs, n-C 30,
n-C 32, n-C 34y n-Csg

n-Cm, n-Cm, H—Cn, H-Clg,
n-Cag, n-C2z, 1-Cay, n-Cog,
n-Cag, #-Ciz, 1-Csy, 1-C34

n-Cyg, n-Cig, 1-Cyq, n-Cig,
H-Cm, H-sz, H—Cz.;, H-ng,
1-Cag, 1-Cry, 1-Csy, 1-Csg

20-120,2

20-120,2

22,5-105

22,5-100

22,5-100

20-100

82

83

45

35

39

40

21,2

E

13,5

2

22.2

20,6

21,4

18,6

3

28,9

15,4

28,8

26,4

27,5

3,0

?

12,1

3

34

2,8

3,2

2,5

6,5

10,9

6.4

34

6,3

2,9

19,2

3

13,0

=l

18,8

k4

19,0

H

19,8

17,1

¥

27,1

H

15,0

25,7

24,9

26,1

22,6

3,2 4,5

?

12,5 11,3

39 37

3,7 29

3,0 4,6

3,7 2,5

(Continua)
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Soluto Solventes® T°C) Nde FH-y FH-r FH-o*® FH-r® SG-v SG+ SG-J*° 8G+*°
pontos
7 n-Hexano ﬂ-Cm, n-C15, N-—Cls, H-Cn, 20-180 152 164 223 20,9 2,6 30

3 2

n-Cyz, n-Cio, 1-Cyo, 1-Co,
n-Ca, n-Caa, n-Cas, 1-Cso,
n-C32, n—C34, N-C35, n—C;G

8 n-Heptano n-Cp, #-Cis, 1-Cyg, n-Cy7, 20-180 118 14,3 18,9
n-Cig, n-Cio, #-Cyg, 1-Cay,
n-Cyy, #-Coq, 1-Cyg, 1-Cs0,
n-ng, n-C34, H-C_ﬂ,s, H-C36

9 »-Octano n-C',e, H-Cn, n-Clg, Pl-C]g, 35-180 54 13,7 1?,3
n-Cag, n-Cyq, 1-Cpp, 1-Cay,
n-Cag, n-Cso, 1-Csa, n-Csy,
n-Css, n-Css

Global: 20-180 648 17,1 223

2

2

177 38 28

162 56 40

20,9 4,7 4,4

7

T Todos os dados foram empregados conforme reportados no Dortmund Data Bank (DDB/ACT, 1994). Somente foram usados dados

medidos por cromatografia gas-liquido.

} Desvios médios relativos calculados pelas equagdes (C.2-5) e (C.2-6).

5 Decano (n-Cyp), dodecano (n-C,y), tetradecano (n-C,,), pentadecano (#-C;s), hexadecano (#-Cis), heptadecano (n-Ci7), octadecano

(n-C;s), nonadecano (n-Cy9), eicosano (n-Cap), heneicosano (#-Ca;), docosano (n-Ci), tetracosano (1-Cis), octacosano (1-Cag),

triacontano (n-Cjyp), dotriacontano (#-Cs,), tetratriacontano (1-Cs,), pentatriacontano (#2-Css), hexatriacontano (#-Cs).
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Tabela C.2-4. Predig¢do de dados de ESL de misturas alcano/alcano, desvios médios na temperatura de fusio da mistura (°C)T,

Sistema Ref. 7T(°C) N¢de Ideal FH-u FH-r FH-** FH-+* SG-v SG-+ SG-o** SG-+*°
pontos

1 n-Pentano/Octacosano (n-Cas) a 11,45/2870 9 206 10,65 1400 280 4,01 966 13,03 1,77 298

2 n-Pentano/ a 15,652765 12 487 896 1247 034 146 790 1143 088 0,38

Dotriacontano (n-C;z)

3 p-Pentano/ a 1150/30,80 17 3,19 12,13 1579 236 3,58 1097 14,67 1,12 235

Hexatriacontano (17-Css)

4 Ciclohexano/n-Octano b -73,64/1,15 16 193 1,70 175 184 18 1,79 184 193 195
5 Ciclohexano/Dodecano (n-Ci2) b -34,68/1,63 15 071 086 087 078 0,79 086 086 078 0,78

6 Ciclohexano/ c 830/2390 6 104 093 106 025 023 091 103 026 024
Octadecano (17-Cys)
7 Ciclohexano/ c 9,10/28,60 8 1,44 1,32 1,45 0,74 0.7 1,30 1,43 0,76 0,72

k] El H

Nonadecano (#-Cys)
8 Ciclohexano/Eicosano (n-Cao) 8,50/25,30 6 2,69 2,15 253 0,51 0,33 211 248 0,55 0,38
9 Ciclohexano/Docosano (#-Caz2) 2,45/43,50 39 1,23 2,09 222 049 0,54 207 220 047 0,52

10 Ciclohexano/ e 19,20/69,70 15 7,18 2,16 246 35 344 213 244 3,59 346
Dotriacontano (n-Ciz)

= O

11 n-Hexano/Docosano (n-Cz)  d 18,10/43,75 26 072 1,87 215 1,10 123 1,79 208 102 1,16

12 n-Hexano/ e 262006830 14 314 302 403 114 09 269 371 137 1,07
Dotriacontano (#-Ca;)

13 n-Hexano/ f 11,30/3225 17 340 927 11,63 1,26 206 846 1084 0,48 1,21

Hexatriacontano (n-Cse)
14 n-Heptano/Octadecano (n-Cjs) 3,75/2450 10 027 1,19 1,55 043 059 111 147 034 051
15 n-Heptano/ ¢ 5102915 11 1,26 098 1,38 0,76 0,66 088 1,29 08} 0,71
Nonadecano (#-C9)
16 n-Heptano/Octacosano (7-Cas) 14,10/38,8¢ 14 2,36 5,71 7,06 0,87 138525 6,61 042 0,91

17 n-Heptano/ a 16,10/28,4C¢ 11 4,96 4,32 5,82 1,43 3,90 3,79 5,30 1,98 1,45
Dotriacontano (1-Ci3)

Lol

o

(Continua)
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Tabela C.2-4. (Continuagio)

Sistema Ref T(°C) N?de Ideal FH-p FH-r FH-¢*® FH-"’ 8G-v SG-r SG-v*° SG-+*°
pontos
18 n-Heptano/ a 11,30/34,10 20 344 709 866 0,52 1,03 650 808 034 048
Hexatriacontano (n-Csg)
19 n-Octano/ e 18,80/6520 21 414 1,11 169 202 1,78 089 147 226 201
Dotriacontano (1#-Csy)
20 n-Octano/ f 10,65/30,02 20 388 492 598 056 043 448 554 101 064

Hexatriacontano (1-Cse)
21 n-Decano/Octacosano (n-Cpy) f 12,75/36,65 20 1,16 333 367 0,66 0,79 3,15 348 047 0,59

22 n-Decano/ e 2640/67,40 13 278 054 071 153 145 045 061 1,64 156
Dotracontano (1-C3;)

23 n-Decano/ f 12,55/31,07 20 336 298 336 092 078 273 311 1,18 1,04
Hexatriacontano (#-C;¢)

24 Dodecano (n-Cio)/ f 14,25/33,15 19 0,66 251 262 0,70 0,75 239 251 059 0,63
Octacosano (17-Czs)

25 Dodecano (#-Cy,)/ e 2330/67,60 20 241 045 040 157 1,55 0,52 045 164 1,61
Dotriacontano (7-Cs;)

26 Dodecano (n-Ci2)/ f 12,77/33,17 21 2,79 1,76 1,86 1,00 0,95 1,61 1,74 1,16 111

Hexatriacontano (7-Csg)

Global: ~73,64/69,70 420 2,54 353 434 1,15 129 3,25 406 1,00 1,16

7 E 2

' Desvios médios na temperatura de fusio da mistura calculados pelas equagdes (C.2-8) € (C.2-9).
* Madsen ¢ Boistelle {(1976).

® Ott e Goates (1983).

¢ Domanska et al. (1987).

9 Kniaz (1991).

© Seyer (1938).

f Madsen e Boistelle (1979).
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Tabela C.2-5. Prediglio de dados de ESL de misturas alcano/alcano, desvios médios relativos na solubilidade (%)™

Sistema R§ef. 7°C) N°de Ideal FH-uv FH-r FH-t?* FH-+* §G-v SG-r SG-0** SG-+*°
pontos

1 n-Pentano/Octacosano (-C2s) a 11,45/28,70 9 23,7 2426 3526 441 674 212,77 3200 264 477

2 n-Pentano/ a 15652765 12 544 2925 5071 5,6 26,6 2394 4376 13,3 6.4
Dotriacontano (7-Csz)

3 n-Pentano/ a 11,50/30,80 17 43,4 7845 15059 53,2 91,2 625,77 12455 22,4 53.0
Hexatriacontano (n-Cse)

4 Ciclohexano/n-Octano b -73,64/1,15 16 5,5 53 5.4 5,5 5,5 5.4 5,5 5,6 5,6

5 Ciclohexano/Dodecano (n-Ci2) b -34,68/1,63 15 32 5.4 5,5 42 472 53 54 4.1 4.1

6 Ciclohexano/ ¢ 8,30/2390 6 86 67 16 19 18 66 74 20 1.8
Octadecano (#-Cis)

7 Ciclohexano/ ¢ 9,10/2860 8 129 104 113 63 61 103 11 65 61

El ?

Nonadecano (#-Cs) _
8 Ciclohexano/Eicosano (n-Cz) ¢ 8,50/2530 6 230 17,6 204 42 27 173 201 46 3,1

2

9 Ciclohexano/Docosano (n-Caz) d  2,45/43,50 39 12,2 21,1 224 52 58 209 222 51 55

2

10 Ciclohexano/ e 1920/69,70 15 572 289 336 339 329 286 332 342 33,
Dotriacontano (n-Cs,)

11 n-Hexano/Docosano (#1-C»)  d 18,10/43,75 26 71 169 191 104 116 163 185 96 109

12 n-Hexano/ e 2620/6830 14 326 575 80,1 145 13,0 505 72,7 166 138
Dotriacontano (n-Csy)

13 n-Hexano/ f 11,30/32,25 17 452 4248 6852 253 447 3559 3871 8.9 242

Hexatriacontano (#-Css)
14 n-Heptano/Octadecano (1#-Cs) 3,75/24,50 10 24 10,1 13,0 3,7 5,1 95 123 3,0 4.4
15 n-Heptano/ ¢ 5,10/29,15 11 11,7 8.6 120 6,9 6,0 78 112 7.4 6,5
Nonadecano (#-C)s)
16 n-Heptano/Octacosano (7-Cag) 14,10/38,80 14 256 978 1274 120 194 884 1172 58 126

17 n-Heptano/ a 16,10/2840 11 548 970 146,6 20,6 13,5 81,7 1283 273 20,8
Dotriacontano {#-Ci;)

Le]

=]

(Continua)
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Tabela C.2-5. (Continuagio)

Sistema Ref. T(°C) N°de Ideal FH-vo FH-r FH-u"® FH+" SG-v SG-r $G-0** SG-r*°
§
pontos

18 n-Heptano/ a 11,30/34,10 20 45,5 2550 3677 98 20,1 220,1 3228 6,0 3,8
Hexatriacontano (#-Css)

19 n-Octano/ e 18,80/65,20 21 42,8 151 24,1 235 209 11,8 20,6 26,0 235
Dotriacontano (7-Ci2)

20 n-Octano/ f 10,65/30,02 20 49,5 1420 1924 9,4 7,5 1239 170,7 164 107

Hexatriacontano (n-Css)
21 n-Decano/Octacosano (n-Cz) f  12,75/36,65 20 13,9 529 592 9,1 11,0 494 556 6,6 8.3

22 n-Decano/ e 26,40/67,40 13 30,7 6,8 9,2 18,0 17,1 5,5 7,7 19,2 18,3
Dotriacontano (n-Cs;)

23 n-Decano/ f 12,55/31,07 20 446 70,1 821 150 129 626 740 188 16,9
Hexatriacontano (#-Css)

24 Dodecano (n-Cy2)/ f 14,25/33,15 19 82 385 406 99 10,5 366 387 83 89
Octacosano (#-Cazg)

25 Dodecano (n-C,3)/ e 23,30/67,60 20 27,3 5,5 48 18,7 184 6,3 55 194 19,1
Dotriacontano (n-Cs;)

26 Dodecano (r-C )/ f 12,77/33,17 21 388 36,7 399 16,3 15,5 329 36,0 18,6 17,9

Hexatriacontano (#7-Csg)

> ?

Global: —73,64/69,70 420 28,0 1052 166,5 14,8 18,5 893 1440 13,2 150

T Mesmos sistemas da Tabela C.2-4.

} Desvios médios relativos na solubilidade calculados pelas equagBes (C.2-10) e (C.2-11).

bcdef n .
Jabedel peferéncias nas notas da Tabela C.2-4.
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C.3. Parametros do Modelo FHLS Preditivo

Neste topico € apresentado um resumo da estimativa dos pardmetros do modelo FHLS
a partir de dados de segundo coeficiente vinal de substancias puras, Tabela C.3-1, e dados PVT
de substancias puras, Tabela C.3-2. Esses parametros foram empregados no topico 4.3, pagina
171, na predi¢do do ELV e ELL.

Para os volumes molares de liquido v foram empregados os valores a 25°C reportados
por Daubert e Danner (1985). Dessa mesma referéncia foram usados os volumes de van der
Waals vy. Todos os calculos de ELV foram efetuados considerando-se apenas a ndo idealidade
da fase liquida, a qual foi predita for FHLS. As pressdes de vapor foram calculadas pela
equagdo DIPPR (Daubert ¢ Danner, 1985).

Os desvios médios absolutos para os segundos coeficientes viriais foram calculados,

para cada substancia, por
1 N
AB =3 ) |B - B/ (C.3-1)
7=1

em que # denota o segundo coeficiente virial medido, € NV o nimero de pontos experimentais

utilizados na correlacio.

Os desvios médios relativos para cada substancia foram caiculados por

Ay
100 x| ¥, - V"
AY=— Z’ ! (C.3-2)
i=1 4

em que Y= B na Tabela C.3-1 e Y =P e ¥ = 1/ na Tabela C.3-2. Na correlagdo de dados PVT,
Tabela C.3-2, somente sdo apresentados os desvios médios percentuais por serem mais

significativos do que os respectivos absolutos, dada a grande faixa de pressdo envolvida.
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Tabela C.3-1. Parimetros v e &k estimados a partir de dados de segundo coeficiente virial de substancias puras.

Pardmetros estimados Desvigs médios
v! owt N T Ref o' RY gk, S Varidncia Assumido Estimado
cm’/mol em*/mol K cm’/mol K em’/mol % cm’/mol %
Ciclohexano 108,86 61,40 13 300-560 21,660 1,5 753,71 0,81 0,073 57,7 6,5 15,9 1,3
n-Heptano 147,01 7849 40  300-700 12,388 1,5 11025 3293 86,7 203 22 184 47
n-Octano 16346 8872 15 373-5732 16,391 1,5 11270 338 26,0 169 08 681 3.1
Benzeno 8048 4840 13 290-600 23,004 1,5 703,32 1,20 0,11 18,7 2.2 57 0,5
p-Xileno 123,92 70,66 5 376,9-4378 16,274 1,5 11220 52,1 17,4 22.2 1,2 86,5 45
CCl, 9714 52,30 6 320-420 88,884 1,5 40977 3,38 0,84 42,7 3,7 28.3 2,2

34,114 1,5 466,60 0,35 0,050 222 3.1 33 04

3 2

CS, 60,64 31,20 9 280-430
Acetona 73,84 3904 O 300-480 4,6248 1,5 12399 0,35 0,050 91,9 7,0 11,9 1,0

a
a
a
a
a
a
a
a

2-Butanona 90,19 49,27 51 290-390 b 8,9695 1,5 10973 13,0 0,27 854 50 3526 21
a
a
b
a
b
b

Eter Dietifico 104,69 51,50 7  280-400 50684 1,5 1067,0 082 0,16 42 54 167 19
Acetonitrila 52,68 2837 29 313-405,6

2,8833 1,5 17059 247 9,2 52,5 2,1 171 45
1-Propanol 75,09 42,17 51  310-360
Piridina 8083 4550 7 349,1-43738

Butilamina 98,76 54,90 51 290-390
Nitroetano 72,00 40,70 51 300-400

2

2

1,7644 1,5 1613,5 024 00048 809 50 58 03

3 »

11,710 1,5 993,690 51,5 103 160 15 346 3,0

3

11,558 1,5 997,52 014 00028 789 S0 43 02

E

8,9557 1,5 111872 0,0051 0,0001 813 50 92 04

H

b

T A 25°C, reportados por Daubert e Danner (1985).
! Calculados pelo método de contribuigdo de grupos de Bondi (1968) por Daubert € Danner (1985).

¥ N3o foi estimado. Mantido fixo em 1,5 para ser consistente com Z,, = 18.
* Dymond e Smith (1980).
® Calculados a partir da correlagio DIPPR (Daubert e Danner, 1985).
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Tabela C.3-2. Parimetros v’ e &k; estimados a partir de dados PVT de substancias puras’

Parametros estimados Desvios médios (%)
vl oy Tt v i c gky=cT’” S  Assumido Estimado
em’/mol  em’/mol K cm’/mol K K P o P f
Benzeno 89.48 48,40 300-400 44,307 392,99 15972 627,68 66 1,0 1,0 0,3 2.1
CCl, 97.14 52,30 290-400 48,325 39733 1,5015 596,60 79 1,0 1,0 0.4 23
CS; 60,64 31,20 290-400 31,128 42995 11,1594 498 47 12 1,0 3.0 0,7 1.8
Acetato de Etila 98,59 52,77 290-400 44902 33489 2,1885 732,89 127 1,0 1,0 0,6 29
Etanol 58,62 31,94 290-400 24,572 296,85 3,2757 97240 324 1,0 1,0 1,9 43
2-Propanol 76,90 42 16 290-400 31,962 29279 3,3511 981,18 318 3,0 1,0 5,7 43

' Foram empregados sempre 10 pontos de pressio de vapor-volume de liquido-temperatura na faixa de temperatura indicada, os quais
foram gerados a partir das respectivas correlagdes DIPPR (Daubert e Danner, 1985).

* A 25°C, reportados por Daubert e Danner (1985).
¥ Calculados pelo método de contribuigio de grupos de Bondi (1968) por Daubert e Danner (1985).
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C.4. Parametros Para Comparacio dos Modelos

Neste topico € apresentado um resumo dos parimetros estimados e que foram
empregados na comparagdo do novo modelo FHLS com os modelos usuais, UNIQUAC e
NRTL, conforme apresentado no topice 4.4 na pagina 185. A Tabela C.4-1 lista os pardmetros
para a mistura #-heptano (1)/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 agua (1)/acido acético (2)/benzeno
(3).

Assim como ja adotado anteriormente, para os volumes molares de liquido v foram
empregados os valores a 25°C reportados por Daubert ¢ Danner (1985). Dessa mesma
referéncia foram usados os volumes de van der Waals vy em lugar de v, exceto para
n-heptano (1)/benzeno (2)/acetonitrila (3) em que foram empregados os valores estimados a

partir de dados de segundo coeficiente virial, apresentados na Tabela C.3-1 na pagina 355.

Tabela C.4-1. Parametros para o calculo do ELL da mistura n-heptano (1)/benzeno

(2)/acetonitrila (3)'.

Validade
Modelo Pardmetros fixos* Parametros estimados’® °C)
UNIQUAC ri=5,1742 ¢, =439 A;p=22635 An =-171,46 25
r=3,1878 §,=2400 Ap=586,14 Asy = 34,624
rn=18701 ¢:=1724 Ax»=118,00 Az =-37,043
NRTL Au = 462,98 Az: = —5,] 185
X2 = 0,24884
A13:547,07 A31 =715,31
ay; = 0,24013
Az =—-89 958 Azz = 700,85
ax = 0,29751

(Continua)
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Tabela C.4-1, (Continuagéo.)

Validade
Modelo Parametros fixos® Parimetros estimados’ (°C)
FHLS m=14701 o, =12388 g&/ks= 18643 25
0, =8948 1, =23004 &fky=416,58
1y =52,68 u, =2,8833 a&lky=1375,3
Avp,= 14,450 Agpfks = 3,5454
Avp= 089162  Agislks = 54270
Avp=123368 Aexlks = —3,4404

' Informagées adicionais na Tabela 4.4-1 na pagmna 188.
! Para 0 modelo UNIQUAC, ¢ = ¢, ve v em cm'/mol.

. . . * 3
YAy, &lks, ¢ Asilks em K, a, € adimensional; 4v, em cm’/mol.

Tabela C.4-2. Pardmetros para o calculo do ELL da mistura n-heptano (1)/tolueno (2)/DMF

3"

_ Validade
Modelo Parametros fixos® Parametros estimados® (°C)
UNIQUAC »,=51742 ¢,=4396 A;,=-212,66 A, =—4.4078 25
Iy = 3,9228 g = 2,968 A13 = 335,83 A3] =] 1,428
r:=3,0856 ¢g:=2736 Ayn=-64911 Az, =-138,23
A1z =-970,04 Az =67.487 40
A]3 = 286,82 A31 = 9,3946
A =-138.61 A3 =-T713,69
A =-951,60 Ay = 166,82 55
A2=307.70 Az =13.656
A23 = —71,056 A32 = -—733,43
NRTL A, =-286,30 A1 = 169,49 25
o= 0,30021
A3 =606,16 A3 =554,82
(24 0.26458
Ay =-72.900 Ay =11,531

an = 0,37453

{Continua)
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Validade
Modelo Parimetros fixos* Pardmetros estimados® (°C)
Alz = —142,62 AZI = —98,002 40
a2 = 0,34915
A3 = 536,67 Az = 548,98
= 0,26464
A23 = —129,12 Agg = 18,780
Q= 0,32055
A =101,39 Az =-310,80 55
a2 = 0,35753
A13 = 456,70 A31 = 535,28
s = 0,26483
Ay =-14636 Az = 6,8510
ax = 0,28426
FHLS v =14701 v =7849 &alkz=753,992 25
0 =106,57 1;=59,51 &lks=10830
0 =77374 v;=46,81 &lky=10639
Avp,= 118,31 Aglky = 92,130
Avy;= 99,303 Aeistks = 107,32
Aby=—3,7259 Aenlks = 26,342
eilky = 76,542 40
&fks = 1486,1
efky = 10732
Avp,= 220,81 Agrolks = 38,844
Avj= 84,507 Aenlks = 94,000
Avss=1,0670 Agxn/kg = 11,350
3]/k3: 111,12 55

&fks = 2450,4
&lks = 10954
Avy,=-37.861
Avg= 61,132
Avy= 32,616

Aenlkp = 15848
AS]al’kg = 102,48
A{;‘z}/kg = —46,937

! Informacdes adicionais na Tabela 4.4-2 na pagina 191.

* Para 0 modelo UNIQUAC, ¢' =¢; ve v’ em em’/mol.

Y 4,, &/ks, € Agylks em K; a;; € adimensional; Av; em cm*/mol.



360

Tabela C.4-3. Parimetros para o calculo do ELL da mistura agua (1)/acido acético (2)/benzeno
3"

Validade
Modelo Parametros fixos® Parametros estimados® °C)
UNIQUAC =092 gi=14 Ai=111,67 An=-141,96 25
r2=272024 ¢g,=2072 A;3=18470 As1 =795,61
r;=31878 ¢:=2400 Ayu=-111,73 A3, =318.81
NRTL A3 =-310,15 Az =9,6369
(740 0,27436
A13=2441,9 A31: 1387,9
a5z = 0,24965
An=1331,76 A3 =-183,91
= 0,34120
FHLS i =18.07 o =1237 &a/ks=41583

vy=57,58 u,=3330 &lky=272,92
1, =89.50 1. =4840 &fks=963,12

Avp,= 18,284 Agrlks = ~52,324
AU=—6,1549 Aciifks = 93,758
Avy=3,1827 Agnfks = 72,110

" Informacdes adicionais na Tabela 4.4-3 na pagina 193,
¥ Para o modelo UNIQUAC, ¢’ = ¢: ve v’ em em'/mol.

. . . * 3
YA, &lks, € As,lks em K; a, é adimensional; Av; em cm’/mol.



