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RESUMO

Nesta tese é descrita uma nova metodologia de elaboracdo dos mapas de curvas
residuais a partir do método de diferengas finitas utilizando o método de Euler
explicito. Para elaborar mapas de curvas residuais a resolu¢cdo de um sistema de
equacdes diferenciais acopladas em conjunto com as equacdes de equilibrio de fases
se faz necessario. Os métodos geralmente empregados para a resolucao dessas
equacdes diferenciais frequentemente envolvem métodos numéricos conhecidos
como métodos implicitos. Este tipo solucdo exige um tempo computacional adicional
e costumam ser de implementacdo mais complexa. Os métodos explicitos surgem
como uma alternativa para a resolucdo de equacdes diferenciais visto que sua
implementacdo é usualmente mais simples. Diante desta caracteristica, um método
explicito com base em férmulas ou técnicas de diferencas finitas, o0 Método de Euler,
surge como uma alternativa a ser aplicada para resolver o sistema de equacdes
diferenciais para a elaboracdo dos mapas de curvas residuais. O sistema de equagdes
diferenciais a serem resolvidas pelo Método de Euler é formado pela equacao obtida
do balanco de massa em processo de destilagcao simples e a equacédo do bolha T que
foi transformada em uma equacéo diferencial através do conceito do falso transiente
ou também denominado de pseudo-transiente. O uso desta metodologia constitui uma
alternativa inédita para este propésito. Este método foi aplicado para o sistema ideal
n-pentano/n-hexano/n-heptano e para 0S sistemas nao ideais
acetona/cloroférmio/metanol, 2-propanol/agua/propileno glicol, acetato de etila/n-
hexano/acetona, etanol/metil ciclohexano/3 metil pentano, agua/l-propanol/glicerol. O
desvio da fase liquida foi determinado pelos modelos NRTL, UNIQUAC e UNIFAC e
0 desvio da fase vapor foi determinado pelo de coeficiente de fugacidade
fundamentado na Equacéo do Virial. Os resultados obtidos por essa metodologia se
apresentaram coerentes quando comparados com os mapas de curvas residuais
catalogados e também se mostraram consistentes para a elaboracdo de mapas de
curvas residuais de sistemas nao catalogados. Os resultados em termos de dados
termodindmicos, como a composi¢cdo dos azeoétropos, detectados pelos mapas de
curvas residuais pela metodologia proposta neste trabalho, foram comparados com
os dados experimentais e 0s resultados encontrados a partir do método proposto

mostraram-se equivalentes ou préximos aos obtidos a partir de métodos conhecidos.
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Para o sistema acetona/cloroférmio/metanol o desvio relativo da composi¢cdo molar
dos azeotropos os binarios acetona/cloroformio foi de 0,001/0,004, acetona/metanol
0,003/0,001 e acetona e cloroférmio/metanol 0,004/0,074, e para 0 azeotropo ternario
do desvio relativo foi de 0,030/0,008/0,034. Para o sistema acetato de etila/n-
hexano/acetona o desvio relativo da composicdo do azeotropo do binario n-
hexano/acetona 0,003/0,012 e do binario n-hexano/acetato de etila 0,002/0,003. Para
o0 sistema etanol/metil ciclohexano/3 metil pentano o desvio relativo na composicéo do
azeotropo do binario etanol/3 metil pentano 0,033/0,014 e do binario etanol/metil
ciclohexano 0,000/0,000. Para o sistema agua/1-propanol/glicerol o desvio relativo na
composicdo do azeotropo do binario agua/l-propanol 0,017/0,023. Para o sistema
etanol/agua/glicerol o desvio relativo da composicdo de alimentacéo foi 0,000 para o
etanol e 0,000 para agua. A implementacdo do Método de Euler para elaborar os
mapas de curvas residuas foi realizada em MATLAB e o nome do cddigo é
curvas_residuais.

Palavras-chave: Termodinamica. Equilibrio de fases. Curvas Residuais.



ABSTRACT

In this thesis a new methodology for the elaboration of residual curve maps using the
finite difference method using the explicit Euler method is described. To create residual
curve maps, the resolution of a system of differential equations coupled together with
the phase equilibrium equations is necessary. The methods generally employed to
solve these differential equations often involve numerical methods known as implicit
methods. This type of solution requires additional computational time and is usually
more complex to implement. Explicit methods appear as an alternative for solving
differential equations since their implementation is usually simpler. In view of this
characteristic, an explicit method based on finite difference formulas or techniques, the
Euler Method, appears as an alternative to be applied to solve the system of differential
equations for the elaboration of residual curve maps. The system of differential
equations to be solved by the Euler Method is formed by the equation obtained from
the mass balance in a simple distillation process and the T bubble equation that was
transformed into a differential equation through the concept of false transient or also
called pseudo transient. The use of this methodology is an unprecedented alternative
for this purpose. This method was applied to the ideal n-pentane/n-hexane/ n-heptane
system and to the non-ideal systems acetone/chloroform/methanol, 2-
propanol/water/propylene glycol, ethyl acetate/n-hexane/acetone,
ethanol/methylcyclohexane/3 methyl pentane, water/1-propanol/glycerol. The
deviation of the liquid phase was determined by the NRTL, UNIQUAC and UNIFAC
models and the deviation of the vapor phase was determined by the fugacity coefficient
based on the Virial Equation. The results obtained by this methodology were coherent
when compared with the cataloged residual curve maps and were also shown to be
consistent for the elaboration of residual curve maps for non-cataloged systems. The
results in terms of thermodynamic data, such as the composition of the azeotropes,
detected by the residual curve maps by the methodology proposed in this work, were
compared with the experimental data and the results found from the proposed method
were shown to be equivalent or close to those obtained at from known methods. In the
acetone/chloroform/methanol system, the relative deviation of the molar composition
of the azeotropes, the acetone/chloroform binaries were 0.001/0.004,
acetone/methanol 0.003/0.001 and acetone and chloroform/methanol 0.004/0.074,
and for the ternary azeotrope of the relative deviation was 0.030/0.008/0.034. For the
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ethyl acetate/n-hexane/acetone system the relative deviation of the composition of the
azeotrope from the n-hexane/acetone binary 0.003/0.012 and from the n-hexane / ethyl
acetate binary 0.002/0.003. For the ethanol/methyl cyclohexane/3 methyl pentane
system, the relative deviation in the composition of the azeotrope of the ethanol/3
methyl pentane 0.033/0.014 and of the ethanol/methyl cyclohexane 0.000/0.000. For
the water/1-propanol/glycerol system the relative deviation in the composition of the
water/1-propanol binary 0.017/0.023. For the ethanol/water/glycerol system, the
relative deviation of the feed composition was 0.000 for ethanol and 0.000 for water.
The implementation of the Euler Method to elaborate the residual curves maps was
carried out in MATLAB and the code name is residual_curves.

Key-words: Thermodynamics. Phase equilibria. Residual Curves
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1. INTRODUCAO

Uma das tarefas mais comuns e desafiadoras da engenharia quimica & separar
produtos com o maior grau de pureza possivel que estdo presentes numa mistura
liguida. Para realizar esta tarefa a engenharia de processos nos fornece algumas
alternativas tais como a destilacdo, a destilacdo reativa, a destilacdo extrativa e a
cristalizacao para realizar esta separacao. De todas essas alternativas supracitadas a
mais utilizada é a destilacdo e talvez essa alternativa eventualmente venha a ser
substituida. (DOHERTY e MALONE, 2001).

Os mapas de curvas residuais sdo uma ferramenta que pode ser utilizada para
0 projeto de colunas de destilacdo. Estes mapas possuem curvas que indicam o
comportamento em razdo da composi¢ao em quantidade de matéria da fase liquida a
medida que a destilacdo se processa. Assim, 0s mapas de curvas residuais podem
ser utilizados como um parametro inicial na estimativa dos possiveis produtos obtidos
na destilacdo. Os mapas de curvas residuais sdo empregados na selecdo de uma
substancia adequada para ser usada como solvente de arraste (PERRY e GREEN,
2007).

Segundo Schreinemakers (1901) - pioneiro na introducéo do conceito de mapas
de curvas residuais - mapas residuais indicam a composicéo do liquido remanescente
de um processo de destilacdo simples (DOHERTY e PERKINS, 1977). A destilagcéo
batelada é a vaporizacdo de uma dada mistura liquida, realizada em um tanque sem
alimentacdo continua, corrente(s) de reciclo, e componentes internos, como pratos ou
recheios. Desse modo, com o0 passar do tempo, o vapor é retirado e o liquido
remanescente no tanque € mais rico naquele componente menos volatil. Segundo
(VAN DONGEN e DOHERTY, 1985), pode-se estender esse conceito para colunas
com dispositivos internos, sejam pratos, ou recheios, e com correntes de alimentacéo
e de refluxo (SILVA, et al., 2020).

Embora a visualizacdo dos mapas de curvas residuais ser mais amigavel para
misturas ternarias, eles podem ser construidos para misturas com qualquer nimero
de componentes (REIS, 2002). Para as misturas terndrias, utilizam-se diagramas
triangulares, cujos vértices representam os componentes puros. As trajetorias das
curvas seguem o sentido de aumento de temperatura durante o processo de

destilacao e elas séo indicadas por meio de setas (REIS, 2002).
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As curvas residuais apresentam uma série de aplicacdes, conforme indicado a
seguir (PERRY e CHILTON, 2007).

1. Visualizacdo do sistema: Localizacdo de fronteiras de destilacdo, azeotropos,
regibes de destilacdo, provaveis produtos, e regides bifasicas.

2. Avaliacdo de dados laboratoriais: Localizagdo e confirmacdo de azedtropos
ternarios, e avaliacdo da consisténcia de dados termodinamicos.

3. Sintese de processos: Desenvolvimento conceitual, construcdo de fluxogramas
para novos processos, e modificacdo daqueles ja existentes.

4. Modelagem de processos: Identificacdo de nao convergéncia pelas
especificacdes da coluna, e determinacdo de estimativas iniciais de parametros,
incluindo a localizacdo da posicao de alimentacdo, o numero de estagios, a razédo
de refluxo, e a composi¢éo dos produtos.

5. Controle de processos: Analise do balanco material e de perfis da coluna como
auxilio a sistemas de controle.

Especificamente, as curvas residuais séo utilizadas na selecdo de um solvente
extrator, também denominado de entrainer, e na selegcdo do sequenciamento
adequado das colunas para o0 processo de separacao. Apesar dessa versatilidade, os
mapas de curvas residuais apresentam uma limitacdo, que € a representacdo apenas

de dados de equilibrio, por exemplo, associados aos processos de destilacéo.

A obtencao de mapas de curvas residuais pode ser de facil elaboracdo, como no
caso de sistemas ideais, ou consideravelmente dificeis, como no caso de sistemas

nao ideias - principalmente os que apresentam pontos de azeotropos.

Na elaboracdo dos mapas de curvas residuais, € necessario ser resolvido um
sistema de equacdes diferenciais, acoplado com um calculo de equilibrio de fases, no
caso o equilibrio liquido-vapor. Para o caso especifico dos mapas de curvas residuais,

o conjunto de equacdes diferenciais é ordinario e de primeira ordem.

A resolucéo deste sistema de equacdes € realizada, frequentemente, por meio
de métodos numéricos implicitos (BINOUS, 2013). Por esta metodologia, o esforco
computacional pode ser consideravelmente elevado e costumam ser de
implementacdo mais complexa. Uma alternativa para contornar esse problema é a
utiizacdo de métodos explicitos para a resolugdo do sistema de equacgdes

diferenciais. Por essa metodologia a implementacéo € geralmente mais amigavel e o
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esforco computacional usualmente ndo € alto (CONSTANTINIDES e
MOSTOUFI,1999). Como exemplo, pode-se citar o sistema ideal n-pentano/n-
hexano/n-pentano cujo mapa residual € confeccionado por (LIRA, 2001) que utiliza o
Método de Euler para elaborar os mapas de curvas residuais, o seu esforco

computacional € em torno de 1 segundo.

O objetivo deste trabalho € apresentar o Método de Euler na elaboracdo de
mapas de curvas residuais, a partir de uma analise termodinamica e computacional.
Esta metodologia & inovadora e foi estudada a fim de oferecer um codigo, em
MATLAB, aberto, porque em boa parte dos estudos de equilibrio liquido-vapor a
maioria dos pesquisadores utilizam simuladores como o ASPEN PLUS para a
elaboracdo dos mapas residuais (MOTEGAONKAR, et al., 2016) e (HUANG, et al.,
2004). Para este fim foi utilizado o software MATLAB, implementado no computador
LENOVO Intel® Core™ i7-7500 CPU, disponivel na Escola de Engenharia da
Universidade Federal de Minas Gerais, para o calculo e andlise do comportamento

das misturas azeotropicas.

A viabilidade de aplicacdo da nova metodologia de elaboracédo de mapas de
curvas residuais, aqui doravante denominado de Método Proposto, foi analisada
comparando o esforco computacional bem como a andlise termodindmica da
composicdo molar dos possiveis pontos de azeo6tropos dos sistemas estudados, tanto
para sistemas que possuem mapas residuais disponiveis tanto quanto para sistemas

gue néo possuem os mapas de curvas catalogados.

Neste trabalho, a metodologia proposta (Método Proposto) também incorpora o
célculo da temperatura de equilibrio do sistema (bolha T) como uma equacéo
diferencial, como proposto por (BINOUS, 2013); porém, adotou-se resolvé-la (em
conjunto com as equacdes de balanco material) diretamente com o auxilio de formulas

de diferencas finitas (estendendo ou generalizando a metodologia proposta por Lira).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

A determinacéo precisa de dados de equilibrio liquido-vapor € um problema
gue os engenheiros quimicos encontram frequentemente. Quando se atinge o
equilibrio termodinamico, o equilibrio liquido-vapor, a uma dada pressdo e
temperatura, a energia de Gibbs atinge um minimo (LIRA e ELLIOT, 1998). As
composi¢cdes que estdo distribuidas entre as fases dependem da temperatura,
pressdo e da caracteristica quimica das substancias envolvidas (SMITH, et al., 2020)

Outra maneira de determinarmos o equilibrio de fases é partindo do critério de
equilibrio dado pela Equacéo (1) (KORESTKY, 2007):

FO = p® 1)

No caso da nao-idealidade da fase liquida usamos a definicdo do coeficiente de

atividade e para a fase vapor o coeficiente de fugacidade (SMITH, et al., 2020)

fi(L) = yixifi 2

¥ = y,8Vp 3)

Onde fi é a fugacidade de um liquido puro, a qual é definida como:

VO (P — psat) (4)
 — ysat psat l l

O termo exponencial da equacao (4) é denominado de fator de correcao de Poynting
(SMITH, et al, 2020).

Da condicao de equilibrio da equacéo (1), temos:
Yi®P = x;y PP (5)
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Sendo que o ®; é dado por (SMITH, et al., 2020):

Pi = gt ® RT

1

& [_ Vi P - Pf‘“] (6)

Onde o coeficiente de fugacidade na condi¢do de liquido saturado, pode calculado por
(SMITH, et al., 2020):

sat _ gy <BiiPisat> (7)
: RT

E na qual deve-se aplicar:

o BRT, ®)
123 Pc
B = B° + wB?! 9)
0,422 (10)
BO - 0,083 — W
0,173 (11)
B1 = 0,139 - W
T (12)
T, = T
: (13)
P = P

Os valores de presséo critica (Pc), temperatura critica (Tc), fator acéntrico (w)
foram obtidos a partir de (YAWS, 2009).
Na Equacéo (5) a P2 é dado por (YAWS, 2009).

logP(mmHg) = A — (14)

T(gc) +C
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A Equacéao (5) € denominada de abordagem y-@ para o equilibrio liquido-vapor, e nela

sao aplicados os seguintes parametros

Vi € a composicao em quantidade de matéria da fase vapor do componente
i

®; € o coeficiente de fugacidade da fase vapor do componente i;

P € a pressao do sistema;

X; € a composicdo em quantidade de matéria da fase liquida do
componente i;
Vi é o coeficiente de atividade do componente i na fase liquida ;

Pt é a pressédo de saturacdo do componente i;

sat & o coeficiente de atividade na condicéo de liquido saturado;
vt é o volume molar do liquido na condicéo de liquido saturado;
R € a constante universal dos gases;

Tr  é atemperatura reduzida;

Pr € apressao reduzida;

w é o fator acéntrico;

T, é a temperatura critica, e

P, € a pressao critica.

2.2 OS MODELOS DE COEFICIENTE DE ATIVIDADE

Na literatura estéo disponiveis varios modelos de coeficiente de atividade para
diversos tipos de misturas. A deciséo sobre qual o modelo de coeficiente de atividade
a ser usado depende o tipo de sistema que esta sendo estudado. Os modelos mais

utilizados estao descritos a seguir (REIS, 2002).

2.2.1 O modelo NRTL

O modelo NRTL (nonrandom two-liquid) é uma equacgéao proposta por RENON
e PRAUSNITZ, 1968, a qual € baseada na composicao local da energia de Gibbs em
excesso (GF) de misturas liquidas (RENON e PRAUSNITZ, 1968). A equacdo do
modelo NRTL pode ser aplicada para analisar o comportamento de misturas
multicomponentes (POLING, et al., 2001):
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2?1:61 TjiGjixj x] ij 2]]&‘1 kaijkj
n(y) =<y~ + NC Tij — T%NC (15)
Zk=leixk = Zk 1Gk1xk Zk=1 kaxk
sendo:
Gji = exp (—a;iTj;) (16)
e
Ay (17)
Tij = ﬁ

O parametro a;; € o parametro ndo-randomico para uma interacao binaria e A;; sao

0s parametros de interacdo energética entre os componentes i e j. (WALAS, 1995)

2.2.2 O modelo UNIQUAC

ABRAMS e PRAUSNITZ (1975) desenvolveram o modelo possuindo
parametros binarios ajustaveis, o qual pode ser usado tanto para determinar o
equilibrio liquido-vapor como para o equilibrio liquido-liquido-vapor (ABRAMS e
PRAUSNITZ, 1975).

O modelo proposto pelos autores tem como ponto de partida a mecanica
estatistica e a teria quase-quimica de Guggenhein (WALAS,1995) para representar o
comportamento molecular de um composto quando na fase liquida.. Este modelo é
estendido para misturas contendo compostos ou substancias com diferentes
tamanhos e formas. Da mesma maneira que no modelo NRTL utiliza-se o conceito
das composigoes locais. (WALAS,1995).

Este modelo é composto por duas partes:
1. A contribuicdo combinatorial que esta relacionada com a forma e o tamanho da
molécula.
2. Uma contribuicao residual que esta relacionada com as interacdes energéticas
entre as moléculas.

Para uma mistura multicomponente, o modelo UNIQUAC ¢é dado por (LIRA, 1998):
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In(yx) = In(yr) M8 + In(y, )RES (18)

sendo:

0 = (%) (1 -2) s (2) o ) w9
e:

In(yi)RE = qy ll —In (Z 9iTik> - Z <;%>] (20)
- iUiTiij

J

Os parametros moleculares de tamanho (r) e de forma (gj) podem ser calculados
multiplicando o parametro de grupo pelo nimero de vezes que cada grupo aparece

na molécula e somando todos os grupos da molécula (WALAS, 1995):

=) e (21)
k
TR (22)

k

A fracdo do volume molecular, (), e na fragdo da superficie, (0), sdo dados conforme

as equacdes a seguir:

g, = 90
T Yixm (23)
L (24)
T Yixq;

2.2.3 O modelo UNIFAC

Para determinar o coeficiente de atividade pelo método UNIFAC deve-se tratar
a mistura liquida como uma solucéo de unidades estruturais que formam as moléculas
da mistura. As unidades estruturais sdo denominadas de subgrupos e estes sao
definidos com o subindice k (WALAS, 1995; SMITH, et al., 2020).
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As propriedades dos subgrupos sao caracterizadas pelos fatores Rk e Qk 0s
guais representam, respectivamente, o volume relativo e a area superficial relativa.
(SMITH, et al., 2020).

Uma vantagem do modelo de coeficiente de atividade pelo modelo UNIFAC é
gue um nuamero pequeno de subgrupos se combina para formar um grande namero
de moléculas. Os subgrupos, todos eles, pertencem ao mesmo grupo principal e sédo
considerados idénticos em relacdo as interacbes entre os grupos. Logo, o0s
parametros que caracterizam as interacdes entre os grupos sao dados com pares dos
grupos principais. Estes parametros de interagdo energética. Estes parametros de
interacdo energética sdo representados por meio da notacdo amk € podem ser

encontrados na literatura.

In(yx) = In(yr) M8 + In(y, )RES (25)
In(y)°M? =1 - J; + In(J;) — 5q; [1 - i—l +in (%)] (26)
Bix Bk
NRES — . |1 _ Zik o (Zik
ln(yl) qi [1 Z ek <5k eklln ( Sk )) (27)
sendo:
Ji = ok
CXin (28)
L = 4i
' Zj qjX;j (29)
Si=t; ) 6
2. (30
n=) vk (31)
K
q;i = Z V,Ei)Qk (32)
X
290, (33)
epi = ———
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By = z €miTmk (34)

m

_ X Xiqiyi (39)

0, =
YT

Amk

Tmk = €Xp (— T) (36)

2.3 O MODELO DE COEFICIENTE DE FUGACIDADE VIRIAL

O coeficiente de fugacidade de um componente em uma dada mistura gasosa
pode ser obtido a partir da equacéo do virial truncada no segundo termo de acordo
com a Equacéo (37) (TSONOPOULOS, HEIDMAN, 1990):

Z=PVm=1+£=L (37)
RT v, V9
sendo:

Z  é o fator de compressibilidade;

P € apressao absoluta do sistema,;

R  é aconstante dos gases;

Vm € 0 volume molar;

T  é atemperatura absoluta do sistema, e

B  é o segundo coeficiente do virial. E uma funcéo da substancia e da temperatura;

A principal vantagem de se usar a equacdo do virial é porque sua
fundamentacao tedrica permite que seja prontamente estendida ou generalizada para
descrever o comportamento de misturas com varios componentes. Para uma mistura
multicomponente, o segundo coeficiente do virial, B, € dada por (TSONOUPOULOS,
HEIDMAN,1990):

B= Z YiyjBij (38)
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A equacéo do coeficiente de fugacidade de um componente numa mistura

gasosa, utilizando a equacéo do virial € dada por:

In®; = <%) Z;V:Clijij — InZ (39)

sendo:

~

?; € o coeficiente de fugacidade do componente i na fase gasosa;

Vm é o volume molar;

Yi é fracdo molar do componente j na fase gasosa,
Bij € o segundo coeficiente do virial, e
Z é o fator de compressibilidade

O segundo coeficiente do virial para misturas, Bij, pode ser descrito em funcdo da
temperatura, conforme a expressao (TSONOUPOULOS, HEIDMAN,1990):

P,

CU

RT,,, (40)
o= () )

A temperatura critica Tcij relacionado a um par binario na mistura é dada pela

expressao:

T,

= (1)) (- k) (41)

Na Equagéo (41) os valores de kjjforam tomados como zero uma vez que, nos
sistemas estudados ndo existe disponivel dados experimentais que permitam
determinar o seu valor. O fator kijj € uma constante caracteristica para cada par binario
da mistura. Os parametros de mistura para pressao critica (Pci), fator acéntrico (wij),

f©);, f1; e f?); sdo mostrados a seguir.

BV, PCJ'VCJ'
AT, \——+——
i\ Tg, T..
Pcij = 1 l 1 ]3 (42)
(Vci /3 +V, /3)
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Nesta equacdo, os parametros Pc, Tc, Vc para 0os componentes i e |
representam, respectivamente, a pressao critica, a temperatura critica e o volume
critico.

O fator acéntrico relacionado a um par binario na mistura (w;;) € dado pela expressao:

Na qual o w para os componentes i e | representa o fator acéntrico desses

componentes puros.

(0) 0.1445 0,330 0,1385 0,0121 0,000607
ij — Y - - z 3 8
0,331 0,423 0,008
P =00637+ 5 - 5 - (45)
Tey?  Try®  Try
_a by; (46)

As Equac0es (44), (45) e (46) sdo adimensionais. A Equacéo (46) € relacionada
com o termo polar da mistura. Este termo tem relevante papel para o caso em que as
temperaturas reduzidas sdo menores do que a unidade em sistemas contendo
componentes polares, todavia para um aumento da temperatura reduzida este termo
tende a zero com rapidez (TSONOUPOULOS, HEIDMAN, 1990, SILVA, 2001).

Os termos polares (aijj), (bij) e Trij da Equagéo (61) sdo dados por:

a, =ty (47)
19) 2
b, = 2t D (48)
ij — 2
Tay =7 (49)
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Os valores de ai, aj, bi e bj das equaces (47) e (48) sao dados pelas relagbes a seguir
(YAWS, 2014; TSONOUPOULOS, HEIDMAN, 1990):

a = —2,18810"11(ug)* — 7,83110721 ()8 (50)
b = 0,00908 + 7,83110~21 (51)

Nas equacdes (50) e (51) o parametro pr € denominado de momento dipolar reduzido
e ele é calculado da seguinte maneira (TSONOUPOULQOS, HEIDMAN,1990):

e = 10522 <P_12> (52)
Te;
Os parametros pressao critica (Pc), temperatura critica (Tc), volume critico (Vc), fator
acéntrico (w) e momento dipolar (1) séo obtidos de (YAWS, 2015).
Neste trabalho o modelo de coeficiente de fugacidade utilizado foi o do Virial. A
razdo para a escolha deste modelo foi para evitar o uso de equacdes cubicas de

estado.

2.4 OS MAPAS DE CURVAS RESIDUAIS

Para efetuar um efetivo processo de separacao por destilacdo o primeiro ponto
a ser analisado é fazer uma caracterizacdo da mistura a ser processada. Para realizar
tal tarefa, um dos métodos que pode ser aplicado é o estudo dos mapas de curvas
residuais os quais podem ser utilizados para misturas ternérias ou para misturas com
mais de trés componentes (REIS, et al., 2005), (FIEN e LIU, 1994), (SEIDER e
WIDAGDO, 2012) e (KIVA, et al., 2003) construiram um catalogo contendo possiveis
solventes para determinadas misturas nado-ideais a partir da analise de mapas de
curvas residuais.

Os mapas de curvas residuais sdo uma ferramenta que nos auxilia na
interpretacdo do comportamento de misturas e no projeto da sequéncia de colunas de

destilacdo mais adequada para a separacdo de uma dada mistura. Este
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sequenciamento é muito bem ilustrado por (SEADER e HENLEY, 1998) e
principalmente (DOHERTY e MALONE, 2001).

O pioneiro na introducdo do conceito de mapas de curvas residuais foi
Schreinemakers, o qual conceituou mapas residuais como sendo “a composi¢ao do
liguido remanescente de um processo destilacdo simples (DOHERTY e PERKINS,
1977). A destilacdo simples é a vaporizacdo de uma dada mistura liquida a qual é
realizada em um tanque na auséncia de uma alimentacdo continua, corrente(s) de
reciclo, sem componentes internos tais como pratos ou recheios. Logo, com o passar
do tempo o vapor é retirado e o liquido remanescente no tanque é mais rico naquele
componente menos Vvolatil.

Apesar do fato de que o conceito de mapas de curvas residuas ter seu cerne
para processo de destilacdo simples, ele pode também ser aplicado para colunas com
dispositivos internos sejam eles pratos ou com recheios e com correntes de
alimentacéao e correntes de refluxo (VAN DONGEN e DOHERTY, 1985).

Embora a visualizacdo dos mapas de curvas residuais ser mais amigavel com
misturas ternarias, eles podem, também, ser construidos para misturas com qualquer
numero de componentes. Para as misturas ternarias, as curvas sédo representadas em
diagramas triangulares, onde seus Vvértices sdo representados pelos componentes
puros. Os mapas de curvas residuais sdo compostos de curvas, cujas trajetorias tém
a direcdo do aumento de temperatura durante a destilagcao.

A direcao das trajetdrias das curvas dos mapas residuais é indicada por setas
as gquais nos mostram o aumento da temperatura. Para sistemas heterogéneos ha
uma situacdo intrigante que é a de que ndo existe nenhuma evidéncia de que a
temperatura aumenta ao longo das curvas residuais. (PHAM e DOHERTY 1990).

Especificamente, as curvas residuais séao utilizadas na selegéo de um solvente
extrator, também denominado de entrainer e na selecdo do adequado
sequenciamento das colunas para o processo de separacao.

Apesar de toda essa versatilidade dos mapas de curvas residuais, eles
apresentam uma limitacdo que € o fato de que estes sdo adequados apenas para
representacao de dados de equilibrio de processos tais como destilacdo, adsor¢ao ou
separagao por membranas.

Os mapas de curvas residuais podem ser de facil construgdo, como no caso de

sistemas ideais, e podem ser complexos e dificeis de construir como no caso de
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sistemas azeotropicos. Os mapas de curvas residuais possuem uma melhor
visualizacdo para sistemas ternarios, 0s quais sao representados por diagramas
triangulares. Os componentes puros sao representados pelos veértices do triangulo,

conforme a Figura 1:

isopropanol
1

o L L L L L L L L L 0 L L L L L L L L L
0 01 02 03 04 0506 07 08 09 1 0 01 0203 04 05 0.6 07 08 09 1
n-propanol metanol benzeno n-propanol

(@) (b)

Figura 1- Mapas de curvas residuais: (a) sistema zeotrépico. (b) sistema com um azeétropo.
(Doherty e Malone, 2001).

A localizagdo dos componentes nos vértices do triangulo, deve ser tal que
proporcione ao leitor uma rapida e facil visualizacdo pois isso trara mais conforto na
interpretacdo das curvas residuais.

Entretanto, no caso da localizacdo dos componentes nos vértices ainda nao
existe um padrdo a ser seguido. O que se tem atualmente € que, para um sistema
ternério, o componente com maior ponto de ebulicdo (menos volatil) fique localizado
no vértice inferior esquerdo, o componente com menor ponto de ebulicdo (mais volatil)
fique localizado no vértice inferior direito e 0 composto com o ponto de ebulicdo entre
0 mais volatil e o menos volatil figue localizado no vértice superior. O que deve ficar
claro € que a localizacdo dos componentes deve ser tal que a interpretacdo e
visualizacdo das curvas seja favoravel, isto vale para sistemas ternarios homogéneos
e heterogéneos.

Para um sistema ideal como mostrado na Figura 1(a), as curvas partem do

vértice do metanol, avangam no sentido do etanol e depois se afastam desse e
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caminham para o vértice do n-propanol. Esse comportamento é valido também para

sistemas zeotropicos, conforme pode-se visualizar na Fiigura 2:

0

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
heptano pentano

Figura 2 - Sistema zeotrdpico: pentano-hexano-heptano.(Perry e Green, 2007).

O conjunto de curvas que formam o mapa de curvas residuais inicia-se em um
ponto de composicdo definida e termina em outro ponto de composicao definida, esse
conjunto de curvas contidas neste intervalo definem uma regido. Conforme podemos
ver na Figura 2, as curvas formam apenas uma regido de destilacdo e este é um
comportamento comum para os sistemas zeotropicos. Nestes sistemas obteremos,
como produto de fundo, sempre o componente com o maior ponto de ebulicdo (menos
volatil).

Nos sistemas azeotropicos os mapas de curvas residuais possuem regides
distintas de destilagdo. Neste ponto cabe uma observacgao interessante. Na Figura
(1b), se uma alimentacédo estiver na regido | o produto de fundo sera o n-propanol e
se uma alimentacéo estiver na regido Il, o produto de fundo sera o benzeno. Esse
comportamento independente da alimentacdo da coluna (DOHERTY e MALONE,
2001).

Os pontos singulares das curvas residuais sao definidos como sendo aqueles
em que a for¢a para a mudanca da composicdo liquida se torna nula. Este ponto é

dado pelos pontos azeotropicos e pelos vértices dos triangulos (os componentes
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puros). Seja uma mistura ternaria e um azeo6tropo binario, neste sistema existem
guatro pontos singulares, os trés vértices e o azedétropo binario. (DOHERTY e
MALONE, 2001)

As curvas residuais, como mencionado anteriormente, caminham no sentido do
aumento da temperatura, elas divergem dos vértices dos componentes mais volateis,
e convergirdo para o vértice onde se localiza o componente menos volatil, o de maior
ponto de ebulicdo. Existem vértices onde as curvas residuais nem sao expulsas e nem
sdo recebidas, estes componentes sao aqueles de volatilidade intermediaria. Aquela
regido do mapa no qual as curvas residuais sdo expulsas ou sdo abrigadas séo
denominadas de nds, o restante é denominado de selas. Com respeito aos nés eles
sado classificados em estaveis onde a curva converge, e instaveis onde a curva
diverge. No diagrama triangular e em qualquer regido da destilacdo o vértice que
abriga o componente menos volatil é o né estavel, do contrario o no é instavel. Na sela
a curva residual nem converge e nem diverge. A Figura 3, a seguir, mostra os nés e
as selas (BINOUS, 2013):

N X

(&) (b) (©)
Figura 3 - Representacao das curvas residuais nos pontos singulares.(A): né estavel. (B): n6 instavel.
(C): sela.

(FIEN e LIU, 1994) discutiram sobre misturas terndrias que apresentam um
azeotropo ternario, sendo este um caso incomum, e trés azeotropos binarios. Na
existéncia de um azeétropo ternario, deve-se decidir se este € um né ou sela:

“Um azedtropo ternario € um né se uma das espécies € menos volétil ou mais
volatil ou se a soma do nimero dos numeros de nés de componentes puros e o
namero de binarios azeo6tropos € menor do que quatro. De outra maneira, 0 azeotropo
ternario € uma sela” (DOHERTY e MALONE, 2001).
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Os outros vértices podem ser classificados, de acordo com as seguintes
expressdes (DOHERTY e PERKINS, 1979):

2+ B—N;—2N; +25; (53)
2= 2
SZ=B_N2 (54)
Sendo:

B é a quantidade de azeotropos binarios;

N1 é a quantidade de componentes puros que sdo nos;
N2 é a quantidade de azedtropos binarios que séo nés;
N3 é a quantidade de azedtropos ternarios que sao nos;
S1 é a quantidade de componentes puros que sao selas;
S3 é a quantidade de azedtropos ternarios que séo nos.

Como exemplo de aplicacdo das equagdes acima, considere a mistura formada
por benzeno, isopropanol e n-propanol da Figura (1b) (DOHERTY e MALONE,
2001):

o Temperatura de ebulicdo dos componentes puros:
Benzeno: 80,1 °C
Isopropanol: 82,3°C
n-Propanol: 97,3°C
o Azeotropos:
Benzeno + isopropanol: 71,7°C

Benzeno + n-propanol: 77,1°C

Para este sistema, a sua origem no ponto de azedétropo entre benzeno-isopropanol
caracteriza um no instavel. Com relacéo aos vértices representados pelo benzeno e
propanol, as curvas chegam nestes vértices caracterizando-0s como nos estaveis. No
vértice representado pelo isopropanol as curvas aproximam dele, mas ndo o atingem,
caracterizando-o0 como uma sela. Este sistema nao apresenta azeétropo ternario, mas
apresenta dois azeo6tropos entre o sistema benzeno-isopropanol (n6 instavel) e um
azeodtropo benzeno-propanol onde as curvas se aproxima e afastam deste ponto
caracterizando-o como uma sela. Por fim as curvas residuais caminham sempre no
sentido do aumento da temperatura. Diante da explanag&o acima, temos que:

e N3=S3=0;
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e N2 =Sy
o 2N3—2S3+ N2—-S2+ N1 =2; Sendo N1 =2, logo N2 = Sa.

2.5 O EQUACIONAMENTO DOS MAPAS DE CURVAS RESIDUAIS

A modelagem dos mapas de curvas residuais esta solidificada no entendimento

de um processo de destilagao simples, conforme a Figura 4:

L J

condensador

V. yi

Figura 4 - Representacdo de um sistema de destilacdo simples. | (tanque destilado). (Silva,
et al., 2020)

Neste processo, vaporiza-se uma mistura de composicdo global (x°), e esse
vapor (V), de composicéo yi, em todo o instante, estd em equilibrio termodinamico
com o liquido remanescente. As curvas residuais descrevem a trajetéria da mudanca
de fase do liquido com o tempo (DOHERTY e PERKINS, 1978). Em caso de
azeobtropos, os mapas de curvas residuais apresentam regides distintas de destilacéo.
Os vértices, além de representarem 0s componentes puros, sdo pontos singulares,

onde a forga motriz capaz de alterar a composi¢do do liquido é nula.

Na literatura, é usual tratar curvas residuais e linhas de destilacdo, de modo
indistinto; porém, a linha de destilacdo € uma linha de operacdo de refluxo total
(WIDAGO e SEIDER, 1996). Proximo aos pontos singulares, porém, as propriedades
de ambas se tornam idénticas (CASTILLO, et al.,1998).

A metodologia de elaboracdo de curvas residuais baseia-se em (DOHERTY e
PERKINS,1978). Apds a andlise do processo ilustrado na Figura 4, esses autores
apresentaram equacfes matematicas para a construcéo das curvas residuais, obtidas
por meio de balancos de massa em estado nao-estacionario e de relacbes de

equilibrio termodinamico. Na sequéncia, realiza-se a integracdo das equacdes de
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balango material, um conjunto de equagdes diferenciais ndo-lineares, que descreve a
alteracéo da composicao do liqguido com o tempo para sistemas ideais e ndo ideais,

conforme mostrado a seguir (SILVA, et al., 2020):

dx) i=1..NC 55
G- 59)

em que x{ é a composicdo global do componente i na mistura liquida, e yi é a
composicdo do componente i na fase vapor.
Uma interpretacdo para o parametro ¢, segundo FIDKOWISK (1993), é dada a seguir.

1. Comprimento adimensional de uma coluna com recheio. Nesta situacdo, a
solucdo da Equacéo (55) representa o perfil de composi¢cdes, em uma coluna com
recheio, com refluxo total.

2. Tempo adimensional de um processo de destilagdo em um tanque aberto. Neste
caso, a solucéo da Equacéao (55) representa a curva de destilacdo simples.

Neste trabalho, o foco € a representacéo de um processo de destilacdo, portanto,
¢ € entendido como um tempo adimensional. Para resolver a Equacao (55), é
necessario indicar as composi¢des globais iniciais, isto é, a composic¢do inicial da
mistura (x°). A obtencdo da Equacao (55) esta descrita no Anexo 1. Os métodos de

elaborar os mapas de curvas residuais serdo apresentados a seguir.

2.6 OS METODOS DE ELABORACAO DOS MAPAS DE CURVAS RESIDUAIS

2.6.1 O método convencional

As curvas residuais geradas para os sistemas homogéneos sdo produzidas
integrando-se a Equacéo (55) em ambos os sentidos, positivo e negativo. Para o
sentido negativo, multiplica-se a Equacgéao (55) por (-1). Os incrementos no passo de
integracao, ¢, da Equacao (55), devem ser tais que atinjam um valor suficiente para a
geracao da curva residual por completo. Para cada composicdo molar global da fase
liquida (x°) uma curva residual do sistema é gerado. Para elaborar curvas que
preencham todo o espectro do diagrama triangular, é necesséario tomar varias
composic¢des globais da mistura liquida. Estas composi¢cfes sdo tomadas de forma

genérica. No caso de o sistema ser ndo ideal uma condicao inicial de coeficiente de
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fugacidade é tomado igual a 1 e conforme o programa caminha, a convergéncia do

coeficiente de fugacidade é testada até que a uma tolerancia de 10 seja atingida.

O célculo do equilibrio de fases, no caso do ponto de bolha T, é realizado por

meio da configuracéo y-®, conforme as equacdes (56) e (57) (SMITH, et al., 2020).

_ Xy (T, x) PP (T) (56)
YeZ TPoy(T, P,y

NC
D =1 (57)

O fluxograma para o Método Convencional esta mostrado na Figura (5).

46



Dados P, x°, constantes de
Antoine, propriedades criticas,
fator acéntrico, momento dipolar.

sim
Sistema ideal

yi = 0;=1 Escolha o modelo de
coeficiente de atividade e

seus parametros e faca ©;= 1

Resolver o bolha T:
Equacdes (56) e (57)
Obtendo: yie T 1

Resolver o sistema
de equacdes (b5)

Y

Novos (x9)

Incrementos
até & =100

Figura 5 - Fluxograma do Método Convencional.(REIS, 2002).

2.6.2 O método Binous

O Método de Binous consiste em realizar o célculo do bolha T em conjunto com
o sistema de equacOes diferenciais (SILVA, et al., 2020). Neste método (BINOUS,
2013), resolveu a equacédo do bolha T por meio de uma equacéao diferencial usando
uma técnica de relaxacdo denominada de falso transiente adicionando um termo
pseudo-transiente a equacdo do bolha T, em seguida o processo de resolucdo é
prosseguido por meio de incrementos de tempo, que para o caso dos mapas de curvas
residuais, € o tempo adimensional. Uma desvantagem deste método que em certos
casos, varias etapas sdo necessarias para obter uma convergéncia da solucao
(WILKES, 2006).
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Assim o0 método de Binous consiste em resolver as equacdes (58) a (60):

X yiP

Yi = PO, (58)
dx® i=1..NC 59
=G ) 9
dT < x{y; P

W“*[; S (60)

A Equacéo (58) representa o equilibrio liquido-vapor na configuracdo y-®, e a
Equacéo (59), as equacdes diferenciais que fornecem as novas composic¢des da fase

liqguida (x°) e a Equacéao (60) € a equacao do bolha T com a técnica do falso transiente.

Observando a Equacéo (60) nota-se a presenca de um parametro ( Q) o qual é
um fator de converséo. Este fator foi introduzido com o intuito de tornar a Equacéao
(60) dimensionalmente consistente, isto é, os ambos os lados da equacao terdo as
mesmas dimensdes e as mesmas unidades. O fator ( Q) tem o valor de 1 e unidades
de K/kPa.

Nestas equacdes, a temperatura esta inclusa tanto nos coeficientes de atividade
para a fase liquida, quanto nos coeficientes de fugacidade para a fase vapor. Para
uma temperatura correta, deve-se satisfazer a Equacéo (60), que diz que a soma das

pressdes parciais é igual a presséo total do sistema.

Portanto, a construcdo das curvas residuais pode ser obtida a partir de uma
composicao global (x°). Inicialmente, resolve-se o0 sistema de equacdes dado pela
Equacéo 5, que é a relacdo entre a fase liquida e a fase vapor na formulacdo y-o e,

entdo, o sistema de equacdes diferenciais dado pelas equacdes (59) e (60).

Neste método, propde-se que a solucdo do sistema de equacdes (59) e (60) seja
feita a partir da rotina odel5s do MATLAB. Utiliza-se este método para o caso de
resolucéo de equacdes diferenciais rigidas. O sistema de equacdes é dado por y' =
f(t,y), com intervalo de integracdo [0, t], e condi¢des iniciais yo. Também € possivel
envolver uma matriz de massa, Equacéao (61), que é uma matriz diagonal (elementos

iguais a 1) com (NC+1) linhas e colunas, em que NC é o0 niumero de componentes.
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M(t,y)y' = f(t,y) (61)

O fluxograma do Método Binous é dado pela Figura (6) onde, para o caso de o
sistema ser ndo ideal, um valor inicial de coeficiente de fugacidade inicial foi tomado
como 1 e conforme o programa evolui um teste de convergéncia para o coeficiente

realizado até que atinja uma convergéncia de 10>,

Dados P, xo, constantes
de Antoine, propriedades
criticas, fator acéntrico,
momento dipolar

Sistema ideal

Vi=®; = Escolher o modelo de
coeficiente de atividade
e seus parametros e

faca®; =1

Resolver as
equagdes (58) a (60)

Novos (x°) >

Figura 6 - Fluxograma Método Binous.

2.6.3 O método Lira

No Método Lira, a partir de um balanco de massa apropriado numa unidade de
destilacdo simples, como indicado Figura (4) e Anexo (4), obtém-se a equacéo de

geracao das curvas residuais (LIRA, 1999):

(i —x)[d(In (nL)] = dx; (62)
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A derivada d(In(nL) é denominada de taxa de evaporac¢do do liquido que sera
representado por dV para simplificar a escrita das equacdes. Valores diferenciais de
dV sdo adimensionais e podem ser escolhidos arbitrariamente para gerar valores
diferenciais de dxi. Uma vez determinado o conjunto de valores, dxi, a Equacé&o (63)

pode ser usada diretamente como uma equacgéo de diferenca finita, de maneira tal

que:
Xnovo = Xantigo T (V — Xantigo)dV (63)
sendo:
Xnovo € @ NOva composicdo molar da fase liquida fornecida pela Equagéo
(63);
Xantigo € @ COMposicdo molar anterior da fase liquida;
y € a composicdo molar da fase vapor

O fluxograma do Método Lira é dado pela Figura (7). Neste método como nos
anteriores um valor inicial para o coeficiente de fugacidade para sistemas nao ideais

é tomado como 1 e com o avancar do programa uma convergéncia de 10 é testada.
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Dados P, xo, cohstames de
Antoine, propriedades criticas,
fator acéntrico, momento
dipolar, definir uma tolerancia
(tol) e tomar dV = 0,01

Sistema ideal

Vi =@; =1

Escolher 0 modelo de
coeficiente de atividade
e seus parametros e
facgad, =1

| Enquanto min(x°) = tol |‘_

Normalizar (x°)

Resolver o sistema de
equacgoes (56) e (57)
Obtendo yie T

!

Resolver a equagao (63)
obtendo novos (x°)

Figura 7 - Fluxograma do Método Lira.

Para o método explicito de Euler, um valor de dV igual a 0,01 obtém-se resultados
satisfatérios e que para cada sistema estudado, um novo valor de dV deve ser
aplicado. (DOHERTY e MALONE, 2001).

2.7 OS MAPAS DE CURVAS RESIDUAIS NA ATUALIDADE

Os mapas de curvas residuais tém uma ampla aplicacdo nos processos de
separacdo por destilacdo azeotrOpica e extrativa. Além destas aplicacdes, o0s
processos de destilacdo reativa também analisados por meio dessa técnica vém
ganhando destaque.

Um exemplo de aplicacdo da técnica na analise de processos de separacéo por
destilacdo azeotropica constitui um extenso estudo sobre o melhor solvente para
separar uma mistura formada por agua-etanol (REIS, 2002). Neste trabalho, a autora

por meio dos mapas de curvas residuais, apontou que o etileno glicol € o melhor
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solvente para a separagdo da mistura etanol-dgua pois o etileno glicol ndo forma
novos azeo6tropos e, tao pouco, regides distintas de destilacdo e com isso é possivel
obter os trés componentes puros ao final da destilagcéo.

(YU, et al., 2014) verificaram o comportamento de uma destilacao reativa por
meio dos mapas de curvas para 0 processo. Ao utilizarem os mapas de curvas
residuais, os autores puderam levantar parametros da destilacdo reativa os quais
indicam os possiveis produtos desse processo.

(CARRERA-RODRIGUEZ, et al., 2011) desenvolveram uma nova abordagem
na elaboracao de mapas de curvas residuais. Neste trabalho, eles compararam a nova
metodologia com o Método Convencional. Foram realizados testes em sistemas nao
ideais a pressdo atmosférica, onde o ponto de bolha, em termos de temperatura é
restringido pela temperatura de ebulicdo dos componentes puros. Essa metodologia
se mostra promissora, pois 0s mapas residuais obtidos foram bem préximos aos da
metodologia convencional e com um esforco computacional reduzido.

(WANG e HUANG, 2011) estudaram a reacao de producdo de acetato glicol a
partir do glicol butil e &cido acético por meio de uma reacéo de esterificacdo. Neste
trabalho, os autores testaram os compostos: ciclohexano, dicloro etileno, tolueno e
octano como possiveis solventes para a reagdo em questdo. Por meio do uso dos
mapas de curvas residuais, os autores descreveram todo o processo de destilacdo
reativa.

(MATSUDA e FUKANO, 2012) fizeram uma determinagdo ebuliométrica e um
estudo do equilibrio em misturas ternarias contendo 4&lcoois, dentre eles o
metanol/propanol/2-propanol, utilizando o modelo de coeficiente de atividade dado por
WILSON. Neste estudo, os autores usaram o software comercial ASPEN PLUS na
elaboracdo dos mapas de curvas residuais a fim de verificar os possiveis produtos
que se pode obter do processo.

(SALE-CRUZ, M. et al., 2012) estudaram os pontos criticos de misturas reativas.
Os autores utilizaram dois sistemas reativos, a saber, a esterificacdo do acido acético
com etanol em presenca de CO2, sendo esta uma reagao reversivel, e uma reacao
irreversivel de hidro-dessulfurizacdo do 4,6-dimetilbenzotiofeno, na qual foi usada a
tetralina como solvente para a producgao de diesel de baixo teor de enxofre. Os mapas
de curvas residuais foram utilizados como ferramenta para a observagédo e andlise

dos pontos criticos das misturas.
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Diante do exposto acima, fica evidente a importancia e a eficacia da aplicacao
dos mapas de curvas residuais em diversos processos, seja com a presenca ou nao
de reacdo quimica, na estimativa de parametros operacionais e de projeto de colunas
de destilacao.

(MATSUDA e FUKANO, 2012), outros autores utilizam software comerciais para
a obtencdo de mapas de curvas residuais. (ZAPATA, R. B. et al., 2014) realizaram
uma simulacdo de uma destilacdo batelada para a recuperacdo de epdxido de
limoneno. As andlises dos mapas de curvas residuais, via ASPEN PLUS, indicaram
gue a destilacdo batelada sédo adequadas para separar epéxido de limoneno. (ZHU,
Z. et al., 2016) analisaram um processo de destilacdo da mistura acetonitrila, metanol
e benzeno via mapas de curvas residuais elaborados via ASPEN PLUS. Diante desta
demanda, uma nova metodologia foi implementada neste trabalho, buscando
auxiliar os diversos estudos que podem ser realizados com os mapas de curvas

residuais.
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3. METODOLOGIA

Neste capitulo sera apresentada a metodologia utilizada para a elaboracéo dos
mapas de curvas residuais para sistemas ideais e néo ideais. Os mapas de curvas
residuais serdo elaborados pelos métodos Convencional, Binous, Lira e o Método
Proposto. Em relag&o ao ultimo, serdo apresentados, neste capitulo, a sua formulacéo
e descricéo e o seu fluxograma.

Em todas as metodologias aqui estudadas o coeficiente de fugacidade que sera
usado € o do Virial, uma vez que os sistemas estudados estdo sob a condicdo de
pressdo atmosférica.

A medida do tempo de processamento foi dada pela média aritmética dos tempos

com seus correspondentes desvios padrdes, de acordo com as Equacdes (64) e (65):

_ Tt (64)

tm 3

Sendo, tn 0 tempo médio e ti o valor de cada tempo ambos com unidades de segundos.

i (ti—tm)? (65)

3

o=

Sendo, o o desvio padrdo em segundos.

54



3.1 O METODO PROPOSTO

O Método Proposto, neste trabalho, para elaborar uma nova proposta de
construcdo dos mapas de curvas residuais foi associar as formulacées de (LIRA,
1999) e (BINOUS, 2013).

O Método de Lira é similar ao Método Convencional, pois primeiramente,
resolve-se o célculo da temperatura de equilibrio do sistema (bolha T) por meio de
uma sub-rotina ou calculo a parte e, a seguir, resolve-se o balanco material —
Equacéo (57).

(BINOUS, 2013) modificou o Método Convencional incorporando o calculo ou a
determinacdo da temperatura de equilibrio do sistema (bolha T) por meio de uma
equacdo diferencial, de forma a resolver, simultaneamente, as equacdes (58) a (60).

No equacionamento desta nova metodologia de elaboracdo dos mapas de
curvas residuais, modifica-se a Equacéao (66) de forma a torna-la uma funcéo da taxa

de evaporacéo dV:

NC

i inyipisat _p
P

i=1

dT

=

(66)

Novamente, tomando-se valores arbitrarios para as variagbes na taxa de
evaporacdo (dV) obtém-se novos valores das variagbes de temperatura (dT),
podendo-se expressar esta equacao como uma formula de diferencas finitas, de tal

modo que:

av (67)

NC Xy Pt
iYity

Thovo = antigo T Q) * (Z . - P>
i

i=1

Assim, a proposta de resolver os mapas de curvas residuais é resolver o conjunto
das equacdes (58), (63) e (67) simultaneamente sem a necessidade de calcular a
temperatura de equilibrio do sistema (bolha T) da maneira convencional.

Observa-se nas equacoes (66) e (67) a presenca do fator de converséao (). Aqui

este fator de conversdo tem a mesma utilidade que € de tornar estas equacdes
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dimensionalmente homogéneas e consistentes, como na equacgdo de tornar a
Equacéo (60).

As equacdes (63) e (67) sdo equacOes algébricas que ndo geram muitas
dificuldades para a sua implementacgao ou resolugdo. Nas equagdes mostra o fator de
correcdo. Esta metodologia ndo necessita do auxilio de sub-rotinas para determinar a
temperatura do sistema (calculo da temperatura com base das condi¢des do sistema
em um dado ponto de bolha) e elimina o uso de pacotes que resolvam equacgdes
diferenciais. Ressalta-se ainda que, nesta nova metodologia as sub-rotinas usadas
sdo para determinar o coeficiente de atividade, o coeficiente de fugacidade e a
temperatura de saturacdo dos componentes da mistura.

A auséncia de sub-rotinas para o célculo da temperatura de equilibrio — a partir
das condicfes do sistema em um dado ponto de bolha (célculo bolha T) — e a
resolucao de um sistema de equacdes diferenciais com o auxilio de formulas simples
de diferencas finitas tornam, geralmente, o programa menos dispendioso em termos
de custo computacional para a obtencéo de curvas residuais quando comparado com
o0 Método Convencional e o Método de Lira.

Uma temperatura de partida para o Método Proposto se faz necessaria. Como
este calculo envolve um equilibrio liquido-vapor, uma temperatura adequada para

iniciar os calculos € dada a seguir (SMITH, et al., 2020)

NC
T= Z x{*TF% i=1..NC (68)

i=1
sendo que T é obtida da equacao de Antoine (YAWS, 2008):

B (69)
Togy + €

logP(mmHg) = A —

Na Equacdo (69), T é a temperatura em graus Celsius, P é a pressdo de

saturacdo em mmHg, A, B e C sdo as constantes de Antoine para 0s componentes do
sistema, as quais sao obtidas na literatura (YAWS, 2008).

No método proposto se faz necessario, a partir da temperatura inicial, adotar o

valor do coeficiente de fugacidade igual a 1. Apés resolver as equacgdes (68), (58),

(63) e (67), determina-se novos valores de coeficiente de fugacidade e a seguir
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realiza-se um teste de convergéncia. Caso o valor do coeficiente de fugacidade

convirja a temperatura esta determinada caso contrario, resolve-se novamente as

equacodes (68), (58) e (67) novamente as equacoes até que se atinja a convergéncia

do coeficiente de fugacidade. Como no método de Lira, um valor adequado para o dV
para ser aplicado nas equacdes (63) e (67) é de 0,01. O fluxograma do Método

Proposto esta apresentado na Figura (8). Como nas metodologias anteriores, para o

caso de um sistema nao ideal um valor inicial para o coeficiente de atividade igual 1 €

tomado e conforme o programa é executado, até que a convergéncia de 10~ para o

coeficiente de fugacidade é testada.

Dados P, xo, constantes de
Antoine, propriedades criticas,
fator acéntrico, momento
dipolar, definir uma tolerdncia
(tel) e tomar dW = 0.01

¥ = q:'f =1

Sistema ideal

| Enguanto min(x”) = fol L—“

Mormalizar {(x”)

Calcular T com
a Equacgao (63)

!

Calcular y com
a Equacgao (63)

|

Escolher o modelo de
coeficiente de atividade
£ 3eus parametros e
faca$; =1

!

Resolver as
equacies (63) e (67)
obtendo novos (x™)

‘I Enguanto min(x”) = fol |

Mormalizar (x°)

Calcular T com

a Equacao (63)

!

Calcular y com
a Equacgao (63)

!

Resolver as
equacdes (63) e (67)
obtendo novos (x™)

!

GCalcular novos &;
com a equacao (6)

&; convergiu

Figura 8 - Fluxograma do Método Proposto.
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3.2 VALIDACAO E COMPARACAO DOS METODOS PARA A CONSTRUCAO DE
MAPAS DE CURVAS RESIDUAIS

A primeira etapa em qualquer atividade computacional que represente um
sistema é verificar a sua validade. Desta maneira foi realizada a comparacao dos
resultados do programa do Método Proposto (residual_4) com os mapas de curvas
residuais dados pela literatura. Os sistemas usados para validar o programa foram n-
pentano/n-hexano/n-heptano, acetona/cloroféormio/metanol e 2-propanol/ éagua/
propileno glicol A validagdo para o sistema n-pentano/n-hexano/n-heptano foi
realizada através da comparacao dos mapas de curvas residuais obtidas pelo Método
Proposto com os mapas de curvas residuais obtidas por (PERRY e GREEN, 2007) e
também com os métodos Convencional, Binous e Lira.

Nos ultimos anos os problemas a serem resolvidos em diversas areas do
conhecimento tais como megaestrutura, mecanica do continuo, nanotecnologia, a
computacdo quantica e o desenvolvimento de novos materiais exige um tempo de
processamento maior para serem resolvidos devido a sofisticagédo destes problemas,
0 que traz um incentivo no sentido de obter respostas com maior qualidade
objetivando tratar os problemas complexos, em um tempo de processamento menor.
Assim o tempo de processamento sera um parametro analisado para todos os
métodos de elaboragdo dos mapas de curvas residuais e comparados entre si a fim
de verificar se na metodologia proposta houve uma atenuagdo no tempo de

processamento para a elaboracdo dos mapas de curvas residuais.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os mapas de curvas residuais estudados séo para sistemas ideais e sistemas
nao ideais e os seguintes resultados foram analisados e mostrados em forma de

graficos e tabelas:

e Os mapas de curvas residuais;

e O tempo de processamento médio despendido na execucdo de cada sistema
com seu respectivo desvio padrao;

e Os resultados dos pontos de azeotropos em termos de composicdo em
guantidade de matéria com seus respectivos desvios em relacdo aos dados
experimentais.

e Os sistemas estudados na confeccdo dos mapas de curvas residuais, para
cada metodologia, sdo tanto de casos que estdo catalogados na literatura
guanto para sistemas que nao estao catalogados. O sistema ideal estudado foi
0 n-pentano/ n-hexano/n-heptano.

e Para os sistemas homogéneos estudados, a comparagdo entre as
metodologias sera feita em termos de esforco computacional e também
comparar os resultados dos pontos dos possiveis azeoOtropos que possam
existir. Os pontos azeotrOpicos serdo comparados tem termos de desvio
relativo em relagcdo aos dados experimentais.

Os sistemas que possuem mapas residuais catalogados servirdo de parametro
para a validacdo da metodologia proposta. Os sistemas que possuem mapas de
curvas residuais catalogados sdo acetona/cloroférmio/metanol e @ 2-
propanol/agua/propileno glicol. Outros sistemas examinados, mas que nao possuem
0s mapas catalogados, sédo acetato de etila/n-hexano/acetona e etanol/metil
ciclohexano/3-metil-pentano e estes sistemas sao 0s mais presentes na literatura
(DOHERTY e MALONE, 2001, LIRA e ELLIOT, 1998).

A composicéo da alimentacdo ou a composic¢ao inicial para a construgao dos
mapas foi tomada arbitrariamente e de igual de composicdo para todas as
metodologias a fim de preencher todo o espectro do diagrama ternario.

Para todos os sistemas estudados, as constantes de Antoine estdo

apresentadas no Apéndice (1), os parametros de coeficiente de atividade estdo no

59



Apéndice (2), os dados das propriedades criticas e momento dipolar estdo

disponiveis no Apéndice (3).

4.1 SISTEMA IDEAL N-PENTANO/N-HEXANO/N-HEPTANO

A Tabela 1 indica os valores dos tempos de execucdo de cada método de
elaboracao dos mapas de curvas residuais, com seus respectivos desvios padrdo. Os
resultados mostram que o tempo de processamento pelo Método Proposto foi menor

em comparagao aos outros métodos.

Tabela 1 - Comparacdo do tempo de execucgdo entre os métodos de construcao de mapas residuais
para o sistema n-pentano n-hexano n-heptano

tempo (s) Método de resolucdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Método

Proposto

ta 5,18 1,14 1,56 0,87

t2 4,50 1,18 1,56 0,99

ts 4,59 1,07 1,21 0,87

tm 4,76 1,13 1,44 0,91

S 0,37 0,06 0,20 0,07

t=tmto 4,76 + 0,37 1,13 £ 0,06 1,44+ 0,20 0,91 + 0,07

tm: tempo médio (segundos). ¢ desvio padréo (segundos).

Para a elaboracdo dos mapas de curvas residuais para o sistema n-pentano/n-
hexano/n-heptano foram tomadas varias composi¢cées em quantidade de matéria da
alimentacéo.

Analisando a Figura 9 (d) e comparando com a Figura (2), percebe-se que a
elaboracdo dos mapas de curvas residuais pelo Método Proposto € similar aos
resultados de (DOHERTY e MALONE, 2001). Em ambas as figuras, nao foi detectada
a presenca de pontos de azeotropos e ndo ha regides distintas de destilacdo. As
curvas caminham para o componente menos volatil indicando que ao fim do processo
de destilacao sera obtido o n-heptano puro.

Pode-se observar também, a partir dos resultados mostrados na Figura 9, que
0 mapa de curvas residuais gerado pela metodologia proposta, Figura 9 (d), ndo
apresenta diferencas significativas em relacdo aos mapas oriundos dos demais
métodos da literatura, apresentando o mesmo comportamento qualitativo. Portanto, o
Método Proposto foi capaz de confeccionar os mapas de curvas residuais para o

sistema ideal.
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Mapas de Curvas Residuais Mapas de Curvas Residuais

Sistema Ideal Método Convencional Sistema Ideal Método Binous
n-pentano n-hexano n-heptano 1 n-pentano n-hexano n-heptano
09F
08
g o 0.7
© € 06
X ©
_“C’ ﬁ 05
1 <
c & 04
0.3
0.2
0.1
O0 0.I1 0.‘2 0.‘3 0.‘4 0.‘5 0.‘6 0.‘7 0.‘8 0.‘9 1
n-pentano n-pentano
(a) (b)
Mapas de Curvas Residuais Mapas de Curvas Residuais
Sistema Ideal Método Lira Sistema ideal Método Proposto
n-pentano n-hexano n-heptano n1-pentano (1) n-hexano (2) n-heptano (3)
0
<
©
X
0
<
c

0 . . .
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0 02 0.4 06 08 1

n-pentano n-pentano
©) (d)

Figura 9 - Mapas de curvas residuais do sistema n-pentano n-hexano n-heptano. P = 101,3 kPa. (a)

Método Convencional. (b) Método de Binous. (c) Método Lira. (d) Método Proposto.
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4.2  SISTEMAS NAO IDEAIS

Para os sistemas nédo ideais, os parametros de coeficiente de atividade estédo
disponiveis no Apéndice (2). As propriedades criticas de pressao, temperatura,
volume, fator de compressibilidade, fator acéntrico e as constantes da equacao de
Antoine (YAWS, 2008) estéo disponiveis no Apéndice (3). Os modelos utilizados para
determinar os mapas de curvas residuais foram o NRTL, UNIQUAC e UNIFAC, —
cujos parametros para os dois ultimos modelos de coeficiente de atividade e
resultados obtidos a partir deles estdo no Apéndice (4) para o sistema acetona-
cloroférmio-metanol, no Apéndice (5) para o sistema 2-propanol/agua/propileno glicol

e no Apéndice (6) para o sistema acetato de etila-n-hexano-acetona.

4.2.1 Sistema acetona/cloroférmio/metanol

Misturas formadas por acetona cloroformio e metanol possuem uma
caracteristica muito interessante. Elas apresentam todos os pontos de azeétropos das
suas combinacdes binarias e um azeotropo ternario, conforme mostrado na Figura 10.

Analisando a Figura 10, pode-se verificar 0 quao completo é este sistema
através da classificacdo dos seus pontos de interesse:

e O ponto de azedtropo do binario acetona metanol € um né instavel uma vez
que as curvas residuais partem deste ponto;

e O metanol é um nd estavel uma vez que as curvas residuais terminam nele;

e O ponto de azedétropo do binario metanol cloroférmio € um né instavel pois as
curvas residuais partem deste ponto;

e O ponto de azedtropo do binario cloroférmio acetona é um no estavel pois as
curvas residuais terminam nele;

e A acetona e o cloroférmio sdo pontos de sela pois as curvas ao comecarem a
aproximar deles logo em seguida elas se afastam e

e O ponto de azeotropo ternario, no centro da Figura 10, também é um ponto de
sela, pois as curvas, assim que aproximam deste ponto, afastam-se

imediatamente dele e tomam a dire¢do dos nos estaveis.

62



Devido a estes diversos tipos de pontos, possuindo todos os azeo6tropos
binarios e um azeoétropo ternario, faz com que seja importante se tomar este como
exemplo inicial para realizarmos um teste de validacdo do Método Proposto e

comparé-lo com os outros métodos de elaboracdo de mapas de curvas residuais.

Chloroform

B azeodtrop

°C)

Methanol 3°C)  Acetone

Figura 10 - Mapa de curvas residuais do sistema acetona cloroférmio metanol. (Doherty,
Malone, 2001).

Comparando o mapa de curvas residuais da Figura 10 com o mapa de
curvas residuais da Figura 11 (d). a qual representa o0 mapa de curvas residuais pelo
Método Proposto, observa-se que o Método Proposto reproduziu qualitativamente o
mapa de curvas residuais fornecido na literatura (DOHORTY e MALONE,2001).

A seguir, estdo os mapas de curvas residuais elaborados pelas quatro
metodologias e utilizando o modelo de coeficiente de atividade NRTL. Os resultados
para este sistema, obtidos ao se empregar os modelos UNIQUAC e UNIFAC estéo
disponiveis no Apéndice (4).

Para este sistema e para todos os métodos de elaboracdo dos mapas de curvas
residuais, a curva separatriz foi obtida partindo-se de valores de composi¢cdes sobre
os veértices do triangulo considerando sempre a composi¢cdo molar do metanol ser
aproximadamente zero, mais precisamente 107. Integrando a Equacdo (70) para
frente e para tras, as curvas separatrizes foram obtidas o que gerou quatro regides de

destilacédo I, 1l 11l e IV, conforme mostra as Figura 11 (a, b, c, d).
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A partir destas figura pode-se fazer uma analise do comportamento da

destilacdo em relacdo a posicdo da composicdo global de alimentacédo. Partido de

uma composicao de alimentacdo na regido | e IV sera obtido o metanol puro. Se a

composicéo inicial estiver nas regides Il e Ill a destilagdo caminha para uma mistura

binaria azeotropica o que indica que para este sistema sera necessaria mais uma

coluna de destilacédo

azeotropica para

separar a mistura azeotropica

cloroférmio/acetona. Para os modelos UNIQUAC e UNIFAC foram realizados os

mesmos procedimentos e 0s seus resultados estédo no Apéndice (4).

Mapas de Curvas Residuais
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Mapas de Curvas Residuais
Método Binous NRTL Virial
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Mapas de Curvas Residuais
Método Proposto NRTL Virial
1acetona (1) cloroférmio (2) metanol (1)
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Figura 11 - Mapas de curvas residuais do sistema acetona cloroférmio metanol. Modelo NRTL.
P =101,3 kPa. (a) Método Convencional. (b) Método de Binous. (c) Método Lira. (d) Método
Proposto.
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Os resultados da Tabela 2 mostram o desempenho de cada método em termos
de esfor¢co computacional. Os resultados da Tabela 2 mostram o desempenho de cada
método em termos de esforco computacional. Analisando os resultados do Método
Proposto houve uma sensivel melhora (reducdo significativa do tempo médio
computacional) com relacdo ao Método Lira e uma reducdo, em média, de cerca de
50% em relacédo ao Método Convencional.

Uma observacdo importante a respeito deste sistema € que nos métodos
Convencional e Binous o tamanho de passo de integracédo teve que ser alterado
porque, dependendo do passo admitido, as curvas ndo eram formadas de forma
completa. Com o Método Proposto, uma vez fixado o passo de integracdo em 0,01 os

mapas foram construidos de forma completa.

Tabela 2 - Resultados dos esfor¢cos computacionais de cada método de elaboracéo de
mapas de curvas residuais. Modelo NRTL

Tempo (s) Método de elaboracdo de mapa de curvas residuais
Convencional Binous Lira Proposto
ta 19,91 2,96 60,01 10,44
t2 20,39 3,10 63,07 10,49
t3 20,17 1,87 62,27 10,46
tm 20,15 2,64 61,75 10,46
o 0,24 0,63 1,58 0,03
t=tmto 20,15+ 0,24 2,64 +0,63 61,75+ 1,58 10,46 £ 0,03

tm: tempo médio (segundos). X desvio padrédo (segundos).

Nas Tabelas 3, 4 e 5, apresentadas a seguir, estdo os resultados comparativos
entre as composigdes calculadas para os pontos de azeotropos binarios (sistemas
acetona e metanol, acetona e cloroférmio e, finalmente, cloroférmio e metanol) com
os valores experimentais obtidos da literatura. Os resultados mostram que para cada
azeotropo binério, o Método Proposto, da mesma forma que os métodos da literatura,

apresenta uma boa aderéncia quando comparado com os dados experimentais.
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Tabela 3 - Resultados comparativos dos desvios relativos da composicdo do aze6tropo binario acetona
(1) — metanol (2) obtidos pelos métodos de elaboragdo de mapas de curvas residuais e os dados
experimentais. Modelo NRTL

Composicao do azeétropo

Método X1* X1° Desvio X2* X2° Desvio
relativo relativo

(X1) (X2)

Convencional 0,775 0,785 0,013 0,225 0,215 0,040
Binous 0,775 0,785 0,013 0,225 0,215 0,040
Lira 0,775 0,788 0,017 0,225 0,212 0,058
Proposto 0,775 0,774 0,001 0,225 0,226 0,004

Valores experimentais (*) (Haiki, et al, 1994). (°) Valores determinados pelos mapas residuais.

Tabela 4 - Resultados comparativos dos desvios relativos da composigéo do aze6tropo binario acetona
(1) — cloroférmio (2) obtidos pelos métodos de elaboracdo de mapas de curvas residuais e os dados
experimentais. Modelo NRTL

Composicéo do azeb6tropo

Método X1* X1° Desvio X2* X2° Desvio
relativo relativo

(x1) (x2)

Convencional 0,350 0,352 0,006 0,650 0,648 0,008
Binous 0,350 0,341 0,026 0,650 0,659 0,014
Lira 0,350 0,352 0,009 0,650 0,648 0,003
Proposto 0,350 0,351 0,003 0,650 0,649 0,001

Valores experimentais (*) (Karr, et al, 1951). (°) Valores determinados pelos mapas residuais.

Tabela 5 - Resultados comparativos dos desvios relativos da composi¢cdo do azeo6tropo binéario
cloroférmio (1) — metanol (2) obtidos pelos métodos de elaboracdo de mapas de curvas residuais e 0s
dados experimentais. Modelo NRTL

Composicao do azedétropo

Método X1* X1° Desvio X2* x2° Desvio
relativo relativo

(X1) (x2)

Convencional 0,650 0,671 0,032 0,350 0,329 0,021
Binous 0,650 0,647 0,005 0,350 0,353 0,003
Lira 0,650 0,647 0,005 0,350 0,353 0,003
Proposto 0,650 0,624 0,040 0,350 0,376 0,074

Valores experimentais (*) (Haiki, et al, 1994). (°) Valores determinados pelos mapas residuais.

A Tabela 6 mostra os resultados do esforco computacional em fungdo dos

modelos de coeficiente de atividade. Pode-se observar que o Método Proposto

amenizou o esforco computacional em relagdo aos metodos Convencional e Lira.
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Tabela 6 - Comparacéo do esforco computacional para cada método de elaboracdo dos mapas de
curvas residuais e para cada modelo de coeficiente de atividade. (im £ ¢). Modelo NRTL

Modelo de coeficiente Método de elaboracdo de mapas de curvas residuais
de atividade Convencional Binous Lira Proposto
NRTL 20,15+ 0,24 2,64+063 61,75+1,58 10,46 + 0,03
UNIQUAC 30,28 £ 0,43 2,16+£0,32 22,19+0,71 7,32 £0,09
UNIFAC 17,44 +141 233+0,25 50,66 +0,26 13,33 £ 0,63

tm (tempo médio [s]). Z (desvio padréo [s])

A Tabela 7 apresenta os desvios relativos em relagdo a composicao de cada
azeébtropo binario. Um fato que vale ser ressaltado é que na literatura, os dados
experimentais dos azeotropos tem um certo grau de divergéncia. Provavelmente, esse
fato influencia ou interfere nos resultados dos desvios relativos em termos de

guantidade de matéria dos binarios.

Tabela 7 - Comparacéo entre os desvios relativos em relacdo a composi¢do do azedtropos binarios
por cada metodologia de elaboracdo dos mapas residuais. Modelo NRTL

Binario Método de elaboracdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Proposto
Acetona/metanol 0,065/0,222 0,013/0,040 0,018/0,211 0,001/0,004
Acetona/cloroférmio 0,014/0,008 0,0260/0,014 0,009/0,009 0,003/0,001
Cloroférmio/metanol 0,032/0,021 0,005/0,003 0,005/0,003 0,0040/0,074

Conforme os dados experimentais de (HAIK, et al.,, 1994), o sistema
acetona/cloroformio/metano apresenta um azeotropo ternario cuja composi¢cado molar
é de 0,3810 de acetona, 0,241 de cloroférmio e 0,378 de metanol. A Tabela 8 mostra
os desvios relativos da composicao do azeotropo para cada modelo de coeficiente de
atividade e para cada método de elaboragcdo dos mapas de curvas residuais.
Conforme mostra a Tabela 8 o Método Proposto foi capaz de encontrar esse ponto
de azedtropo ternario e com o menor desvio relativo quando comparado com 0s outros

métodos de elaboragcdo dos mapas de curvas residuais.

Tabela 8 - Comparacédo entre os desvios relativos em relagdo a composi¢cdo do azeotropo ternario
acetona/cloroférmio/metanol por cada metodologia de elaboracdo dos mapas residuais. Modelo NRTL

Ternario Método de elaboracdo dos mapas de curvas residuais

Convencional Binous Lira Proposto

Acetona/cloroférmio/metanol  0,037/0,080/0,080  0,040/0,07/0,080 0,070/0,083/0,122 0,030/0,008/0,034
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4.2.2 Sistema 2-propanol/agua/propileno glicol

O sistema 2-propanol agua propileno glicol foi estudado por CHANG e
colaboradores (CHANG, CHIH-WEI. Et al, 2015). Os autores estudaram a
possibilidade do uso do propileno glicol para a quebra do azeoétropo do binario 2-
propanol-agua. A conclusdo na qual chegaram foi que o propileno glicol € uma
potencial substancia para quebrar o aze6tropo 2-propanol-agua. A Figura 12 mostra
0 mapa de curva residual para o sistema 2-propanol-agua-propileno glicol. Nesta
figura, ndo ha a existéncia de regides distintas de destilacdo. Para qualquer
composicao relativa de matéria na alimentacéo, o produto final puro sera sempre o
propileno glicol. Neste trabalho, os autores n&o informaram como foi obtido o mapa
residual para este sistema.

O Método Proposto sera usado para avaliar se ele refletra o mesmo
comportamento que os autores obtiveram. Os resultados obtidos empregando-se 0s
modelos de coeficiente de atividade UNIQUAC e UNIFAC estdo disponiveis no
Apéndice (5).

0.0 02 0.4 0.6 08 10

Propanediol = 2-Propanol

Figura 12 — Mapa de curva residual do sistema 2-propanol agua propileno glicol
(propanodiol). P =101,325 kPa. (CHANG et al, 2014).

Ao se comparar a Figura 12 e a Figura 13 (d), vé-se que os mapas sao
similares. O mapa de curva residual da Figura 13 (d), que € o do Método Proposto,
reproduz exatamente, em termos qualitativos, 0 mesmo comportamento do mapa

residual da Figura 12, isto é, ndo ha nenhuma regido distinta de destilacdo e que, ao
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se iniciar com qualquer composicao de alimentacgao, ao final da destilacéo o propileno
glicol sera obtido de forma pura. Além disso, detectou-se também a presenca de um
sistema azeotrdpico, no caso, o binario agua/2-propanol. Conforme indicam as figuras
abaixo, ndo existe regides distintas de destilagdo o que permite concluir que o
propileno glicol consegue quebrar o azebétropo 2-propanol/dgua. Para qualquer
composicado inicial o resultado final da destilacdo é o propileno-glicol puro. Os
resultados para os modelos UNIQUAC e UNIFAC estdo no Apéndice (5)

Mapas de Curvas Residuais
Método Binous NRTL Virial
2-1propanol (1) agua (2) propileno glicol (3)

Mapas de Curvas Residuais
Método Convencional NRTL Virial
2-1propanol (1) agua (2) propileno glicol (3)

@ azedtropo (x1=0,675; x2 = 0,325)

@ azebtropo (x1=0,680; x2 = 0,320)
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0.3
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0 - . : ' - 3 - : 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
2-propanol 2-propanol
(a) (b)
Mapas de Curvas Residuais Mapas de Curvas Residuais
Método Lira NRTL Virial Método Proposto NRTL Virial
2 propanol (1) agua (2) propileno glicol (3) 21-propanol (1) agua (2) propileno glicol (3)
1
o @ azedtropo (x1 = 0,677; x2 = 0,323) 09 ® azeotropo (x1 = 0,686; x2 = 0,314)
0.8 - 0.8 -
07} dy
© 06 - g 0.6
205 2%
\© \©

L 1 L L L 1 L L L L - - L . L L 1
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

0 0 0.1
2-propanol 2-propanol
(©) (d)

Figura 13 - Mapas de curvas residuais do sistema 2-propanol agua propileno glicol. Modelo
NRTL. P = 101,3 kPa. (a) Método Convencional. (b) Método de Binous. (c) Método Lira. (d)
Método Proposto.

Conforme mostrado na Tabela 9, o Método Proposto possui um esforco

computacional inferior quando comparado com o Modelo Convencional e o de Lira.
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Em relacdo ao Método Convencional, houve uma reducdo em torno de 50% no esforgo

computacional e para o Método Lira a reducéo é em torno de 70%.

Tabela 9 - Resultados dos esfor¢cos computacionais de cada método de elaboracdo de mapas de
curvas residuais. Modelo NRTL

Tempo (s) Método de elaboracdo de mapa de curvas residuais
Convencional Binous Lira Proposto

ta 14,27 2,09 22,10 6,59

t2 14,18 1,83 21,70 6,23

ts 14,11 1,85 22,20 5,78

tm 14,19 1,92 22,00 6,20

S 0,08 0,14 0,26 0,41

t=tmzto 14,19 £ 0,08 1,92+0,14 22,00 £ 0,26 6,20 £0,41

tm (tempo médio [s]). o (desvio padrao [s])

Na Tabela 10, estdo contemplados a comparagédo de esforco computacional
para todos os modelos de coeficientes de atividade utilizados. Os resultados indicam
gue o Método Proposto teve seu esforco computacional atenuado em relacdo aos
métodos Convencional e Lira. O Método Proposto, para qualquer modelo de
coeficiente de atividade, tem um esforco computacional menor do que o método

Convencional e o de Lira.

Tabela 10 - Comparacéo do esfor¢co computacional para cada método de elaboracdo dos mapas de
curvas residuais e para cada modelo de coeficiente de atividade. (tm + o)

Modelo de coeficiente Método de elaboracdo de mapas de curvas residuais
de atividade Convencional Binous Lira Proposto
NRTL 14,19 £ 0,08 1,92+0,14 22,00+0,26 6,20 + 0,41
UNIQUAC 17,78 £ 0,27 1,68+0,03 18,77+0,11 3,77 £0,05
UNIFAC 14,69 £ 0,19 2,21+0,07 22,40+0.09 4,56 +0,42

tm (tempo médio [s]). o (desvio padrao [s])

A Tabela 11 e a Tabela 12 apresentam os desvios relativos da composicéo
azeotropica do binario 2-propanol/agua. Conforme indicam os resultados de desvios
apresentados pelo Método Proposto, pode ser observada uma boa aderéncia quando

comparados com os dados experimentais.
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Tabela 11 - Resultados comparativos dos desvios relativos da composicdo do aze6tropo binario 2-
propanol (1) agua (2) obtidos pelos métodos de elaboracao de mapas de curvas residuais e os dados
experimentais. Modelo NRTL

Composicao do azeétropo

Método X1* X1° Desvio X2* X2° Desvio
relativo relativo

(X1) (X2)

Convencional 0,688 0,675 0,019 0,312 0,325 0,015
Binous 0,688 0,675 0,019 0,312 0,325 0,015
Lira 0,688 0,677 0,018 0,312 0,323 0,035
Proposto 0,688 0,686 0,003 0,312 0,314 0,006

Valores experimentais (*) (Chang, et al., 2014). (°) Valores determinados pelos mapas residuais.

A Tabela 12 representa o desvio relativo na composicdo molar do azeotropo do binario
2-propanol/agua. Conforme mostra a referida tabela, o Método Proposto apresenta
desvios relativos menores quando comparados as outras metodologias de elaboracao

de mapas de curvas residuais.

Tabela 12 - Comparacéo entre os desvios relativos em na composi¢do do azeétropos dos binarios
para cada modelo de elaboracédo dos mapas residuais. Modelo NRTL

Binério Método de elaboracdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Proposto
2-propanol/agua 0,007/0,019 0,007/0,019 0,018/0,035 0,003/0,006

Pode-se verificar a partir dos resultados apresentados que mapa residual obtido
a partir do Método Proposto para este sistema, Figura 13 (d), conseguiu refletir bem
os dados experimentais (CHANG, CHIH-WEI. et al., 2015).

Os sistemas anteriormente estudados possuem seus mapas de curvas residuais
catalogados e foram utilizados como parametro afim de validacdo do Método
Proposto.

Com relacédo ao esforco computacional do Método Proposto, ele tem um esforco
computacional menor em relacdo aos métodos Convenciona e Lira, e quando
comparado com o Método Binous, o Método Proposto apresentou um esforgo
computacional maior.

De acordo com os resultados para o sistema n-pentano/n-hexano/n-heptano,
acetona/cloroférmio/metanol e 2-propano/agua/propileno glicol verifica-se que o0s
mapas de curvas residuais elaborados pelo Método Proposto estdo compativeis com
os dados experimentais uma vez que as curvas possuem 0 mesmo comportamento.

Com respeito aos desvios das composicées dos azedtropos o Método Proposto
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apresentou, em geral, desvios relativos adequados, na ordem de 10 quando
comparado com os dados experimentais. Assim, o Método Proposto para a
elaboracao de mapas de curvas residuais esta validado.

Os sistemas, a seguir, foram objetos de estudos de (SILVA, et al., 2020) para a
elaboracdo dos mapas de curvas residuais. Neste trabalho, os autores realizaram um
estudo comparativo entre o desempenho dos métodos Convencional e Binous.
(ACOSTA, J., et al., 2002) estudaram o sistema acetato de etila/n-hexano/acetona,
enquanto o sistema etanol/metil ciclohexano/3-metil pentano foi estudado por
(SANCHEZ-RUSSINYOL, M.C. etal., 2007). Ambos realizaram um estudo acerca das
condicBes equilibrio liquido-vapor observadas nesse sistema. Nestes trabalhos, os
autores nao realizaram o levantamento ou construcdo dos mapas de curvas residuais
para os dois sistemas. Sendo assim, estes dois sistemas seréo utilizados como base
para a confec¢cdo dos mapas de curvas residuais de sistemas ndo catalogados na
literatura e, dessa forma, verificar se 0os mapas de curvas residuais pelo Método
Proposto refletira 0 mesmo comportamento dos resultados experimentais e das outras

metodologias propostas na literatura.

4.2.3 Sistema acetato de etila/n-hexano/acetona

A Figura 14 apresenta mapas de curvas residuais construidos com o auxilio do
modelo de coeficiente de atividade NRTL e empregando-se todos os métodos de
elaboragao considerados. Os resultados com base nos modelos UNIQUAC e UNIFAC
encontram-se no Apéndice (6).

A Figura 14 mostra que, independentemente do método de elaboracdo do
mapa de curvas (empregando-se o modelo de coeficiente de atividade NRTL), as
curvas residuais possuem o mesmo comportamento. As curvas residuais geradas pelo
Método Proposto apresentaram duas regides de destilacdo as quais estdo separadas
por uma separatriz. Esta separatriz foi elaborada partido do azeo6tropo acetato de
etila/n-hexano tomando a composicdo molar do n-hexano préximo ao ponto
azeotropo, mais precisamente 0,33999, a composicdo molar da acetona sendo bem
préxima de zero, mais precisamente 107 e a concentracdo molar do acetato de etila

€ obtida por um balango molar. A partir deste ponto integra-se a Equacéo (70) para
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frente e para tras obtendo a separatriz formando assim duas regiées de destilagéo | e
Il conforme mostra a Figura 14 (a, b, c, d).

Analisando a Figura 14 (a, b, c, d), caso se inicie com uma composi¢cao de
alimentacdo localizada na regido |, sera obtido o acetato de etila puro. Se partirmos
de uma composicdo de alimentagéo situada na regido Il, o produto obtido sera o n-
hexano puro.

Neste sistema, assim como observado no sistema
acetona/cloroférmio/metanol, houve novamente a necessidade de um ajuste no passo
de integracdo nos métodos Convencional e Binous. Como anteriormente, as curvas
residuais elaboradas, nas primeiras tentativas, a partir destes métodos mostraram-se
defeituosas. Algumas nao cobriam todo diagrama ternario e algumas eram
construidas de forma incompleta. Para o Método Proposto ndo houve a necessidade
de verificar ou modificar tamanho do passo do Método de Euler.

Neste sistema bem como no sistema acetona/cloroférmio/metanol houve
novamente a necessidade de um ajuste no passo de integracdo nos métodos
Convencional e Binous. Como anteriormente, as curvas residuais elaboradas por
estes métodos foram defeituosas, algumas nao cobriam todo diagrama ternério e
algumas eram construidas de forma incompleta. Para o Método Proposto ndo a

necessidade de verificar o tamanho do passo do Método de Euler.
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Mapas de Curvas Residuais
Método Convencional NRTL Virial
acetato de etila (1) n-hexano (2) acetona (3)
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© azeétropo (x2 = 0,350; x3 = 0,650)
@ azeotropo (x2 = 0,655; x1 = 0,345)

0.9
08 )
—— separatriz
0.7
0.6 -
0.5

04 -

acetato de etila

03 -
0.2

0.1

Il
04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
n-hexano

(b)
Mapas de Curvas Residuais

Método Proposto NRTL Virial
as:etato de etila (1) n-hexano (2) acetona (3)
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Figura 14 - Mapas de curvas residuais do sistema Acetato de etila n-hexano acetona. Modelo
NRTL.P = 101,3 kPa. (a) Método Convencional. (b) Método de Binous. (c) Método Lira. (d)
Método Proposto.

De acordo com a Tabela 13, o Método Proposto apresentou um esforco

computacional menor frente ao Método de Lira e ao Método Convencional e maior em

relacdo ao Método Binous. Esses resultados mostram que o Método Proposto atenuou

o esforgo computacional em comparacao aos Métodos Lira e Convencional.

74



Tabela 13 - Comparacédo do tempo de execucado entre os métodos de construcado de mapas residuais
para o sistema acetato de etila n-hexano acetona. Modelo NRTL

tempo (s) Método de resolucdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Método Proposto

ta 18,58 1,87 25,77 9,67

t2 18,41 1,79 29,41 10,27

ts 18,93 1,96 28,82 9,67

tm 18,64 1,87 28,00 9,86

S 0,27 0,09 1,95 0,36
t=tm*o 18,64 £ 0,27 1,87 £ 0,09 28,00+ 1,95 9,86 + 0,36

tm (tempo médio [s]). o (desvio padrao [s])

As Tabelas 14 e 15 mostram os resultados das composi¢cdes dos azeoétropos
binarios n-hexano acetona e n-hexano e acetato de etila, bem como seus desvios
relativos. Para estes sistemas, os baixos valores de desvio, encontrados para a
composicdo material dos azeo6tropos, demonstram uma boa aderéncia dos métodos
testados com os dados experimentais. Esses desvios sdo comparaveis as incertezas
normalmente encontradas para essas medidas experimentais. Para os modelos
UNIQUAC e UNIFAC foram realizados os mesmos procedimentos e 0S seus

resultados estdo no Apéndice (6).

Tabela 14 - Composicéo do azedtropo binario n-hexano e acetona e seus desvios relativos em
funcd@o dos métodos de construcdo dos mapas de curvas residuais. Modelo NRTL
Metodologia n-hexano n-hexano Desvio acetona acetona Desvio

*) ©) Relativo @) ©) Relativo

n-hexano acetona
Convencional 0,358 0,350 0,042 0,642 0,650 0,023
Binous 0,358 0,357 0,022 0,642 0,643 0,012
Lira 0,358 0,349 0,042 0,642 0,651 0,023
Proposto 0,358 0,357 0,003 0,642 0,643 0,012

(*) valores experimentais (Acosta, et al., 2002). (°) valores encontrados

Tabela 15 - Composicédo do azedbtropo binario n-hexano e acetato de etila e seus desvios relativos
em funcdo dos métodos de construcao dos mapas de curvas residuais. Modelo NRTL

Metodologia n-hexano n-hexano Desvio acetato acetato Desvio
*) © Relativo deetila de etila Relativo
n-hexano @) ©) acetato de

etila
Convencional 0,657 0,657 0,000 0,343 0,343 0,000
Binous 0,657 0,655 0,003 0,343 0,345 0,006
Lira 0,657 0,654 0,005 0,343 0,346 0,009
Proposto 0,657 0,658 0,002 0,343 0,342 0,003

(*) valores experimentais (Acosta, et al., 2002). (°) valores encontrados
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A Tabela 16 indica os esforgos computacionais de cada metodologia e obtidos
a partir do emprego de modelos distintos de coeficiente de atividade. O Método
Proposto mostrou um esforgco computacional menor do que o requerido pelo Método
Convencional e também pelo Método Lira, independentemente do modelo de
coeficiente de atividade adotado para os componentes da fase liquida.

Tabela 16 - Comparacéo do esforco computacional para cada método de elaboracdo dos mapas de
curvas residuais e para cada modelo de coeficiente de atividade. (tm + o)

Modelo de coeficiente Método de elaboracdo de mapas de curvas residuais
de atividade Convencional Binous Lira Proposto
NRTL 18,64 + 0,27 1,87 +0,09 28,00 + 1,95 9,86 + 0,36
UNIQUAC 16,17 + 1,47 2,28 £0,32 21,46 £1,15 8,97 +0,23
UNIFAC 14,12 £ 0,19 2,30 + 0,68 30,45 + 0,59 9,64 £ 0,85

tm (tempo médio [s]). o (desvio padrao [s])

Na Tabela 17, a seguir, estdo indicados os desvios relativos da composicao
molar dos binarios constitutivos do sistema acetato de etila n-hexano acetona. Para
cada método de elaboracdo dos mapas residuais e para cada modelo de coeficiente
de atividade, os desvios apresentam valores que demonstram aderéncia em relacao
aos dados experimentais. Com base nesses resultados, pode-se afirmar que o Método
Proposto para a elaboracdo dos mapas de curvas residuais se mostra valido tanto em
termos qualitativos quanto em relag&o aos resultados termodinamicos advindos desta

metodologia, particularmente em relagcdo aos dados experimentais.

Tabela 17 - Comparacéao entre os desvios relativos da composicao do aze6tropos dos binarios para
cada modelo de elaboracdo dos mapas residuais. Modelo NRTL

Binario Método de elaboracdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Proposto
n-hexano/acetona 0,042/0,023 0,022/0,012 0,042/0,023  0,003/0,012

n-hexano/acetato de etila 0,000/0,000 0,003/0,006 0,005/0,009  0,002/0,003

4.2.4 Sistema etanol/metil ciclohexano/3 metil pentano

Como mencionado anteriormente, este sistema foi analisado por SILVA e
colaboradores (SILVA et al, 2020), comparando-se os métodos Convencional e
Binous para a obtencdo dos mapas de curvas residuais. Os resultados apresentados

a seguir foram obtidos aplicando-se 0 modelo de coeficiente de atividade NRTL. Os
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resultados obtidos a partir dos modelos UNIQUAC e UNIFAC podem ser encontrados
no Apéndice (7).

A Figura 15 contém os mapas de curvas residuais do sistema etanol/metil

ciclohexano/3-metil pentano e pode-se ver que o mapa residual elaborado com base
no Método Proposto, Figura 15 (d), reproduziu com fidelidade aos mapas de curvas
residuais obtidos por meio das metodologias: Convencional, Binous e Lira.
Neste sistema conforme mostra a Figura 15a, 15b,15c, 5d existem duas regides de
destilacdo as quais estdo separadas pela curva separatriz. Esta curva foi obtida com
um ponto de composi¢cdo molar do etano proximo a 0, 350, mais precisamente 0,34999
e a concentracdo do 3-metil pentano préximo de zero mais precisamente 10”7 e pelo
balanco molar obtém-se a composi¢cdo molar do metil ciclohexano.

Para este sistema, se partirmos de uma composicdo inicial na regido | a
destilagdo ter4d como produto final o metil ciclohexano e se partir da regido Il a
destilacdo fornecera como produto final o etanol. Neste caso uma andlise mais
profunda em termos de carga térmica do processo, vazdes molares e fator econémico
€ que decidirdo qual a melhor regido para iniciar o processo de destilacdo deste

sistema.
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L Mapas de Curvas Residuais
Mapas de Curvas Residuais Método Binous NRTL Virial
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Figura 15 - Mapas de curvas residuais do sistema etanol metil ciclohexano 3 metil pentano.
Modelo NRTL.P = 101,3 kPa. (a) Método Convencional. (b) Método de Binous.
(c) Método Lira. (d) Método Proposto.

A Tabela 18 mostra os resultados do esforgco computacional de cada um dos
métodos de elaboracdo de mapas de curvas residuais, quando aplicados ao sistema
etanol/metil ciclohexano/3-metil pentano. O Método Proposto apresentou um esforco
computacional menor comparado aos métodos Convencional e Lira. Em relacdo ao
Método Convencional, o Método Proposto apresentou um decréscimo no esforgo

computacional proximo a 50% e em relacéo ao Método Lira o decréscimo foi em torno
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de 70%. Em relagdo ao método Binous ndo houve diminuicdo do esforgo
computacional.

Para este sistema houve também a necessidade de se controlar o passo de
integracdo dos métodos Convencional e Binous, uma vez que algumas curvas

residuais para este sistema néo foram elaboradas adequadamente.

Tabela 18 - Comparacédo do tempo de execucdo entre os métodos de construcdo de mapas residuais
para o sistema etanol-metilciclohexano-3 metil pentano. Modelo NRTL

tempo (s) Método de resolucdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Método Proposto
ta 13,48 3,87 23,29 7,32
t2 11,23 1,98 20,89 7,51
ts 11,27 2,01 21,05 7,36
tm 11,99 2,62 21,74 7,40
S 1,29 1,08 1,34 0,10
t=tmto 11,29+£1,29 2,62 +1,08 21,74+1,34 7,40 + 0,10

tm (tempo médio [s]). o (desvio padrao [s])

As tabelas 19 e 20 apresentam os desvios relativos da composi¢cédo molar dos
binarios etanol/3-metil pentano e etanol/metilciclohexano, respectivamente. Os
desvios relativos observados para composicao de ambos o0s sistemas binarios indicam
gue estdo da mesma ordem de grandeza ou comparaveis as incertezas associadas
as medidas experimentais dessas composicdes, indicando uma boa aderéncia dos
valores calculados em relagdo aos dados experimentais. Analogamente, os resultados
obtidos a partir do Método Proposto sdo comparaveis, guantitativamente, aqueles

encontrados a partir das demais metodologias.

Tabela 19 - Composi¢do do azeétropo do binario etanol/3 metil pentano e seus desvios relativos em
funcé@o dos métodos de construcdo dos mapas de curvas residuais. Modelo NRTL

Metodologia etanol etanol Desvio 3 metil 3 metil Desvio Relativo
* ©) Relativo pentano pentano 3 metil pentano
etanol @) ©)
Convencional 0,300 0,290 0,033 0,700 0,710 0,014
Binous 0,300 0,290 0,033 0,700 0,710 0,014
Lira 0,300 0,290 0,033 0,700 0,710 0,014
Proposto 0,300 0,290 0,033 0,700 0,710 0,014

(*) valores experimentais (Sanchez-Russinyol, et al., 2007). (°) valores encontrados
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Tabela 20 - Composicao do azedtropo do binario etanol/metil ciclohexano e seus desvios relativos em
funcdo dos métodos de construcdo dos mapas de curvas residuais. Modelo NRTL

Metodologia etanol etanol Desvio metil metil Desvio
*) © Relativo ciclohexano ciclohexano Relativo
n-hexano 0 ©) acetato de

etila

Convencional 0,650 0,650 0,000 0,350 0,350 0,000
Binous 0,650 0,640 0,015 0,350 0,360 0,029
Lira 0,650 0,650 0,000 0,350 0,350 0,000
Proposto 0,650 0,650 0,000 0,350 0,350 0,000

(*) valores experimentais (Sanchez-Russinyol, et al., 2007). (°) valores encontrados

A Tabela 21 contempla os esforcos computacionais de cada metodologia e
alcancados a partir do emprego de modelos distintos de coeficiente de atividade. A
partir destes dados, pode-se verificar, mais uma vez, que o esforco computacional
requerido pelo Método Proposto é menor do que os observados para o Método
Convencional e o Método Lira, independentemente do modelo de coeficiente de

atividade adotado para os componentes da fase liquida.

Tabela 21 - Comparacgao do esforgo computacional para cada método de elaboragdo dos mapas de
curvas residuais e para cada modelo de coeficiente de atividade. (tm £ o)

Modelo de coeficiente Método de elaboracdo de mapas de curvas residuais

de atividade Convencional Binous Lira Proposto
NRTL 11,29 +1,29 2,62 +1,08 21,74+ 1,34 7,40 £ 0,10
UNIQUAC 15,37 £ 0,25 2,24 +0,51 13,02 £ 0,53 4,81 +0,20
UNIFAC 14,82 £ 0,25 2,81 +0,50 18,53+ 0,13 6,43 + 0,08

tm (tempo médio [s]). o (desvio padrao [s])

Com base nos resultados encontrados neste trabalho, o Método Proposto
mostrou-se ser uma metodologia promissora na elaboracdo de mapas de curvas
residuais. Esta concluséo se baseia no esforco computacional requerido pelo método,
nos desvios das composicbes materiais dos azebtropos e no comportamento
gualitativo e quantitativo observado a partir curvas residuais. Péde-se ainda verificar,
a partir principalmente dos desvios relativos para as composi¢cdes dos azeotropos,
gue o modelo de coeficiente de atividade NRTL é o mais adequado para o Método
Proposto. Os resultados para os modelos UNIQUAC e UNIFAC estdo no Apéndice ()
e 0s resultados obtidos foram determinados com o0s mesmos procedimentos

estudados aqui neste topico.

80



4.2.5 Aplicagéo do glicerol como agente na quebra de azedtropos

Entre os combustiveis renovaveis mais promissores destaca-se o biodiesel.
Este produto é um combustivel alternativo limpo, produzido pela reacdo de um 6leo
ou gordura com um alcool que reduz a viscosidade. Nessa reacdo, chamada de
transesterificacdo, sdo formados ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos
(biodiesel) e glicerol. Teoricamente, para cada 3 mols de ésteres metilicos (ou etilico)
€ gerado 1 mol de glicerol; aproximadamente 10% da massa total do produto (ZHOU,
et al., 2008). (PLA-FRANCO, J. et al., 2013) aplicaram o uso do glicerol na
separacao do azeétropo etanol-agua. (ANAND, P., et al., 2011) realizaram um estudo
para purificacdo do 1,3-propanodiol de caldo de fermentacao a base de glicerol.

Uma vez, conforme os resultados anteriores mostraram, que o Método
Proposto foi validado, este capitulo sera util para mostrar a capacidade dos mapas
de curvas residuais de fornecer informacgfes priméarias do processo de destilacéo.
Os sistemas estudados serdo agua/etanol/glicerol, o qual é um sistema que tem
chamado a atencdo pela quantidade de estudos a seu respeito e agua/l-
propanol/glicerol, onde os autores nao fizeram o levantamento dos mapas de curvas

residuais.

4.2.5.1 Sistema agua/etanol/glicerol

O sistema agua/etanol/glicerol foi analisado por (PLA-FRANCO, et al., 2013)
onde os autores estudaram a viabilidade de aplicacdo do glicerol para a quebra do
azeotropo agual/etanol. (GIL, D.1, et al.,2012) estudaram um sistema de controle para
a desidratacdo do etanol em presenca de glicerol. Neste trabalho os autores
levantaram o mapa de curvas residuais para este sistema conforme mostrado na
Figura 16. Esta figura os autores para o levantamento do mapa de curvas residuais

utilizaram o ASPEN SPLIT, conforme mostra a Figura 16.
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Figura 16 - Mapas de curvas residuais do sistema etanol agua glicerol. Modelo
NRTL.P = 101,3 kPa. (GIL, D.I, et al.,2012).

A Figura (17) mostra o mapa de curva residual obtido pelo Método Proposto
através do modelo de coeficiente de atividade NRTL. De acordo com 0s autores a
composi¢cdo molar do azeétropo etanol/adgua é 0,890 e 0,110 de etanol e agua
respectivamente, de acordo com o mapa residual obtido pelo Método Proposto, o
método detectou o ponto de azedtropo, como mostraram (GIL, D.I. et al., 2012) e sua
composicdo molar € 0,890 de etanol e 0,110 de etanol e esta composi¢do é a mesma
determinada experimental com desvios relativos de cada componente do azeotropo

de 0,000 para o etano e 0,000 para a agua.

Mapas de Curvas Residuais
Método Proposto NRTL Virial
etanol (1) agua (2) glicerol (3)

@ azeotropo (x1 =0,890; x2 = 0,110)

O.‘Iﬁ

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

etanol

Figura 17 - Mapa de curvas residuais do sistema etanol/agua/glicerol. Método Proposto.
Modelo NRTL.
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4.2.5.2 Sistema agua/l-propanol/glicerol

O sistema agua/l-propanol/glicerol € um sistema que foi estudado por (ZANGH,
et al.,2016). Neste trabalho, os autores verificaram a possibilidade do uso do glicerol
para a quebra do azedtropo do sistema binario: agua/l-propanol. Os autores
estudaram a viabilidade de uso do glicerol a partir de dados de equilibrio liquido-vapor.
No presente trabalho. Neste topico o estudo sera realizado em termos de mapas de
curvas residuais, uma vez que (ZANGH, et al., 2016) ndo levantaram o mapa de
curvas residuais para este sistema.

Para este estudo, sera empregado o modelo de coeficiente de atividade NRTL
e 0 Método Proposto para elaborar os mapas de curvas residuais. O uso do modelo
NRTL se justifica porque este modelo mostrou-se ser o mais adequado para o Método
Proposto. Os parametros de coeficiente de atividade do modelo NRTL para este

sistema sdo dados pelas equacdes a seguir (ZANGH, et al., 2016):

b:: 70
Tij = aij + % ( )
Gij = exp(—cl-j.‘rij) (71)

Os parametros aj, bjj e cij estdo disponiveis no Apéndice (2).

Analisando a Figura 16, que constitui 0 mapa de curvas residuais do sistema
agua-1-propanol-glicerol, vé-se que, com a adicdo do glicerol na mistura agua 1-
propanol, ndo ha regides distintas de destilacdo e as curvas residuais se dirigem para
o glicerol, isto €, no final da destilacdo obtém-se o glicerol puro. Portanto, com base
nesses resultados e observagdes conclui-se que o glicerol € um componente que pode
ser usado como uma substéancia para a quebra do aze6tropo formado entre a agua e
0 1-propanol.

De acordo com (ZANGH, et al., 2016), o azeotropo formado pelo sistema
binario 4gua/l-propanol possui composicao experimental igual a 0,57 de 4gua e 0,43
de 1-propanol. Com base nos resultados apresentados na Figura 15, a composi¢cao
obtida por meio do mapa de curvas residuais para este azeétropo binario (agua/l-
propanol) corresponde a 0,58 de agua e 0,42 de 1-propanol. O desvio relativo para a

agua foi de 0,017 e, no caso do 1l-propanol, o desvio relativo foi de 0,023. Esses

83



resultados indicam aderéncia entre os valores preditos por meio da técnica de mapa
de curvas residuais para essa composicado em relacdo aos dados experimentais.

De acordo com os resultados apresentados tanto para os sistemas que
possuem mapas de curvas residuais catalogados, quanto para os sistemas que nao
possuem mapas de curvas residuais catalogados, o Método Proposto demonstra-se
ser uma metodologia confiavel.

Mapas de Curvas Residuais
Método Proposto NRTL Virial
agua (1) 1-propanol (2) glicerol (3)

azettropo (x1 = 0,580; x2 = 0,420)

glicerol
o o o
= [$,] [=>]

o
w
T

o
[}
T

o

0
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

agua
Figura 18 - Mapa de curvas residuais para o sistema agua 1-

propanol-glicerol. Método Proposto. P = 101.3 kPa. Modelo
NRTL.

Todos os sistemas até aqui estudados possuem, a caracteristica de serem
estaveis e, por conseguinte, sdo denominados de sistemas homogéneos, pois em
uma dada condicao de presséo (P) e composicdo molar global (x°) o sistema forma
apenas uma nova fase, que no caso € a fase vapor. Porém, dependendo da pressao,
das caracteristicas dos componentes da mistura e da composi¢cdo global da
alimentacdo um sistema pode estar numa regido de instabilidade ou estabilidade.

Para o caso de um sistema numa dada pressao e uma composi¢céo molar global
de alimentacédo estiver numa regido de instabilidade, além de uma nova fase vapor
havera a formagédo de uma nova fase liquida. Neste caso ha um complicador no que

tange o célculo da composicdo molar da fase vapor. Caso o0 sistema estiver numa
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regido de estabilidade o calculo da composicdo molar da fase vapor € determinado
pelo bolha T, equacdes (71) e (72). Caso contrario, isto €, se 0 sistema estiver numa
condicdo de instabilidade, um calculo do equilibrio liquido-liquido-vapor se faz
necessario para determinar a composicdo da fase vapor. Neste trabalho foi
desenvolvido um método rapido e simples de determinar o equilibrio liquido-liquido-
vapor a partir de uma pressao (P) e uma composicao global molar (x°). O método é
restrito a sistemas que formam apenas duas fases liquidas e devem apresentar uma
temperatura na qual, que acima desta, as fases liquidas se tornam homogéneas, e
esta temperatura € denominada de temperatura consoluta superior, € um boa parte
dos sistemas obedecem a esta caracteristica. O calculo do equilibrio liquido-liquido-
vapor se encontra no Anexo (1).

Para decidirmos se, em uma dada pressao e composicao global de um sistema,
existe um liqguido homogéneo ou duas fases liquidas heterogéneas faz-se necessario
executar um teste de estabilidade da fase liquida. Caso uma mistura liquida se
encontre em uma regido termodinamicamente instavel, o sistema se separara em
duas ou talvez mais fases. Do contrario, o sistema sera homogéneo (REIS, 2006). Um
estudo sobre o teste de estabilidade encontra-se no Anexo (3).

O equacionamento para sistemas termodindmicos que estdo numa regiao
instavel é dado pela mesma Equacéao (74), agora considerando que a composicao
molar da fase vapor é determinada pelo equilibrio liquido-liquido-vapor (DOHERTY e
MALONE, 2001).
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foi desenvolvida uma nova metodologia para elaborar os mapas
de curvas residuais. O novo método mostrou-se eficaz, uma vez que gerou mapas de
curvas residuais com muita fidelidade, ou seja, comparaveis qualitativamente e
guantitativamente em relacdo aos mapas de curvas residuais catalogados na
literatura. Para a validacdo da metodologia proposta, analisou-se um sistema ideal,
formado por n-pentano, n-hexano e n-heptano, e obteve-se um mapa de curva
residual, pela nova metodologia, similar ao fornecido na literatura (PERRY e GREEN,
2007).

A nova metodologia foi também validada a partir de sistemas néo ideais tanto
com mapas de curvas residuais registrados, quanto nédo possuindo mapas
catalogados na literatura: acetona, cloroformio e metanol (DOHERTY e MALONE,
2001), 2-propanol, agua e propileno glicol (CHANG, et al., 2014), acetato de etila, n-
hexano e acetona (SILVA. et al., 2020), bem como etanol, metil-ciclohexano e 3 metil-
pentanol (SILVA, et al., 2020). Para estes sistemas, foram comparados os valores dos
desvios relativos de composicdo dos azeo6tropos e observou-se aderéncia em relacéo
aos dados experimentais. Os mapas de curvas residuais, obtidos a partir da
metodologia proposta, mostraram-se similares qualitativamente e quantitativamente
aqueles descritos na literatura.

Para o0s sistemas acetona/cloroférmio/metanol e acetato de etila/n-
hexano/acetona, houve a necessidade de se realizar ajustes nos passos de integracao
empregados nos métodos propostos na literatura, afim de que suas curvas residuais
fossem construidas de maneira adequada.

Para todos os sistemas estudados a partir do Método Proposto, ideais e nao
ideais, uma vez fixado o passo de integracdo ndo houve nenhuma necessidade de
alterar o seu valor.

O novo método de obtencdo dos mapas residuais foi testado para os modelos
de coeficiente de atividade NRTL, UNIQUAC e UNIFAC. O modelo de coeficiente de
atividade que se mostrou mais adequado para ser usado na nova metodologia de
elaboracdo de mapas de curas residuais foi 0 NRTL pois apresentaram oS menores
desvios relativos nas composi¢cOes analisadas pois ele possui um parametro a mais

em sua formulagéo.
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Neste trabalho, também foi realizado um estudo da viabilidade do uso do
glicerol para a quebra do azed6tropo presente no sistema agua 1-propanol (ZANGH, et
al., 2016) via mapas de curvas residuais e usando a nova metodologia com o modelo
de coeficiente de atividade NRTL. A nova metodologia para elaborar mapas de curvas
residuais refletiu os mesmos resultados dos dados experimentais descritos para este
sistema (ZANGH, et al, 2016). Neste sistema, o0 mapa de curvas residuais néo
apresenta a formacao de diferentes regides de destilagcdo e as curvas caminharam
para o glicerol, indicando que o glicerol puro é obtido no final da destilag&o.

Diante dos fatos apresentados, a elaboracdo dos mapas de curvas residuais
pela nova metodologia apresentou-se ser confidvel e com resultados coerentes.
Dessa maneira, a nova metodologia pode ser aplicada para a elaboracdo de mapas
de curvas residuais, sendo o NRTL o modelo de coeficiente de atividade mais
adequado ao novo método.

O grupo de pesquisa em Termodindmica para a Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais esta elaborando um simulador para o célculo
de equilibrio de fases de sistemas. Diante dos resultados apresentados pelo Método
Proposto neste trabalho, existe a proposta de o mesmo ser adicionado a este
simulador.

Como proposta para futuros trabalhos, sugere-se estudar outros métodos para
a elaboracdo de mapas de curvas residuais tais como, Redes Neurais, Método dos
Residuos Ponderados; bem como investigar técnicas para a analise da estabilidade

de um sistema termodinamico e realizar o estudo da rigidez das equacdes (55).
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7. ANEXO 1

7.1 O EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO-VAPOR

O programa ELLV tem como objetivo, a partir da pressao do sistema (P) e da
composicao global (x°), determinar as condi¢des de equilibrio liquido-liquido-vapor. A
técnica aplicada neste trabalho para determinar as tais condi¢des de equilibrio atende
a maioria dos sistemas azeotropicos encontrados com a restricdo de que no sistema
possam existir apenas duas fases liquidas.

O balanco de massa exige que a quantidade total de um componente i
presente em duas fases deve ser 0 mesmo que esta presente na composic¢ao global.
Esta condicdo é dada por uma linha de amarracdo que une as composi¢coes dos
componentes nas duas fases liquidas, que em outras palavras quer dizer que a linha
de amarracdo deve passar pelo ponto que representa a composi¢cdo global. Esta
condicao pode ser representada através da seguinte equacao:

(8 —x)d" = %)) — G — 2D (xf — x]) (Al-1)

Para resolver o ELLV o seguinte sistema de equacdes foi utilizado:

Yiq)ip = xi]/l-Pisat i=1..NC (A1'2)
vixl = ylixl! i=1..NC (A1-3)
i . (Al1-4)
Vi =

i=1

N (Al1-5)
Z xl=1

i=1

N (A1-6)
in” =1
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Neste ponto temos todas as equacdes para determinar as condigbes de
equilibrio liquido-liquido-vapor as quais sédo dadas pelas equacfes (Al-1) a (A-6) .
Neste sistema de equacdes temos 3*NC + 1 equacao e 3*NC + 1 variaveis, assim

tem-se:

e Dados: Pressao (P) e a composigao (xo);
e Determina-se: (T, x1!, x2!, x3', x1", x2"", X3, y1, y2, y3).

As bibliografias utilizadas para validar o programa ELLV, em sua maioria, n&o
contemplam as suas composicdes globais de alimentacao, elas apresentam somente
o resultado experimental da composicdo das fases liquidas I, 1l, da fase vapor e da
temperatura de equilibrio. Este € um complicador na validacdo do programa ELLV
pois, a equacado (Al-1), exige o conhecimento prévio da composicéo global.

Para contornar esta dificuldade foi proposta uma metodologia de determinar a
composicao global (x°) a partir a partir das composi¢coes das fases liquidas I, Il e da
fase vapor. O procedimento sugerido inicia-se a partir do balanco de massa de um

componente i em todas as fases, conforme indica a equagao abaixo:

x) =L.xl+L"x["+Vy, i=1..NC (AL-7)

A equacéo (Al-7) deve ser revolvida em conjunto com a condi¢ao de que as

guantidades de matéria das fases liquidas I, Il e vapor deve ter sua soma igual a um:

I+I"+v=1 (A1-8)

O sistema de equacdes formado pode ser encarado como um problema de
otimizacdo o qual podemos utilizar programacao linear visto que o sistema de
equacdes (Al-7) e (A1-8) € formado por equacdes lineares. Conforme a equacao (Al-
7) nos mostra € necessario determinar uma combinacéo de fracfes de quantidade de
matéria que satisfaca a equacéo do balanco de massa, equacéao (A1-8). Entretanto as
possibilidades que se tem para que determinemos um conjunto de valores (x°) que
satisfaca a Equacdo (Al-7) sdo infinitas. Todavia, necessita-se de apenas um unico
conjunto de valores de (x°) para encontrar a solu¢cdo do problema. O sistema de
equacOes formado pelas equacdes (Al-7) e (Al-8) pode ser tratado como um

problema de minimizacao, a proposta € minimizar uma fun¢éo que admita um Unico
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minimo, o qual &€ também o minimo global, por exemplo uma fungcdo com a seguinte

caracteristica:
Y(z) = 0,5 x z2 (A1-10)

A Equacédo (A1-10) é uma funcéo do tipo paraboloide e convexa, pois para que
uma funcdo tenha um extremo de minimo ou de méximo a condicdo € que seja
convexa. Além de ser convexa ela tem um Unico ponto de minimo e este € o global e
€ uma funcdo simples onde, durante o processo de otimizacdo, o esforco
computacional seria muito pequeno. Assim resolvendo o problema de minimizacéao,
utilizando o pacote fmincon do MATLAB, da Equacéo (A1-10) pode ser formulado da

seguinte maneira com as seguintes condi¢des:

min(¥(z)) = 0,5 « z2

Tal que: (Al-11)

O processo de minimizacdo da equacédo (Al-11) foi realizado pelo MATLAB
através do pacote fmincon utilizando o método SQP (Sequential Quadratic
Programming). Este método permite uma aproximacdo do método de Newton para
otimizacdo com ou sem restricdes. As iteracdes do método SQP séo feitas por uma
aproximacao da funcdo Hessiana do lagrangeano pelo método quasi-Newton (GILL e
MURREY, 1981).

A validacédo desta metodologia foi realizada em conjunto com a validacdo do
programa ELLV. Se os resultados do programa ELLV forem adequados, em
comparacao aos dados experimentais, o programa de minimizacdo da equacao (Al-
11) também estara validado.

Para o célculo do equilibrio liquido-liquido-vapor através do programa ELLV, os
valores dos parametros dos parametros de coeficiente de atividade através da
equacao Peng-Robinson ou virial e da equacao de Antoine, o proprio programa busca
estes valores que estao no arquivo critica_e_antoine. O seguinte algoritmo é proposto:

1. Entrar com o valor da presséao (P) e da composicao global do sistema (x°);

2. Entrar com 0 nome dos componentes;
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3. Entrar com os dados do modelo de coeficiente de atividade da fase liquida,
Determinar os valores da temperatura de saturacdo de cada componente com
a pressao (P) do sistema, Equacéo (80);

5. Escolher qual a equacéo de coeficiente de fugacidade para a fase vapor;

6. Faca uma estimativa inicial para a solugdo do problema (x1!, x2', X3!, x1", x2"", xa",
Y1, Y2, ¥3, T), sendo T estimado pela Equagéo (80) .
Resolver o sistema de equacdes (Al-1) a (A1-7).

o

Imprimir (x1', x2', x3', xa", x2", x3'", y1, y2, ys, T).

A seguir é apresentado na Figura 19 o fluxograma para o calculo do equilibrio

liquido-liquido-vapor.

| DefinirPext |
o
|_Escalher o modelo e cosficiente de fugacidade para  fase vapor |
| i 0,3 |
—

Imprimir (x', x", y e T)

Figura 19 - Fluxograma proposto do calculo do equilibrio liquido-liquido-vapor.

Diferentemente de outras propostas do célculo do equilibrio liquido-liquido-
vapor que envolvem etapas de teste de tolerancia, normalizacdo de variaveis e loops
encontradas na literatura, o algoritmo proposto para o céalculo do equilibrio liquido-
liqguido-vapor ndo ha nenhuma etapa de teste de tolerancia, normalizacdo de variaveis

ou mesmo de um loop.
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A estimativa da temperatura inicial (To) é determinada pela Equacao (80). Esta
estimativa foi assim escolhida pois o calculo do equilibrio liquido-liquido-vapor é
iniciado a partir da pressdo (P) da composicdo global (x°) que sdo as mesmas
condi¢cdes para a resolucao do bolha T e sdo obtidas duas fases liquidas em equilibrio
com a fase vapor. Nesta situacéo pode-se definir o célculo do equilibrio liquido-liquido-
vapor como um bolha T, por assim dizer, modificado. Assim, se temos no calculo do
equilibrio liquido-liquido-vapor um bolha T modificado, foi analisada a possibilidade de
estimar a temperatura inicial da mesma maneira como é feita para o bolha T e verificar
o reflexo desta forma de estimativa para a temperatura inicial no calculo do equilibrio
liqguido-liquido-vapor. Esta abordagem é diferente adotada por alguns autores os quais
realizam uma pesquisa da temperatura inicial (To) e verificam a existéncia de solucdes
triviais. Se estas existirem a solucdo é descartada e uma nova pesquisa na
temperatura inicial é realizada.

Esta abordagem de calculo do equilibrio liquido-liquido-vapor pode ser aplicada
para sistemas que contenham no maximo duas fases liquidas em equilibrio.

Os resultados obtidos pelo programa ellv foram comparados com aqueles
publicados pela literatura. Estes sdo mostrados em graficos da temperatura, em
funcdo da composicéo da fase liquida | (x'), em termos da composicéo da fase liquida
Il (x") e da composicéo da fase vapor (y).

O programa foi executado com o NRTL para o coeficiente de atividade para a
fase liquida e para o coeficiente de fugacidade para a fase vapor foi utilizada a
equacao de do Virial.

O desempenho do programa ellv foi analisado em condicbes de pressao
atmosférica, pois os experimentos do equilibrio liquido-liquido-vapor em condicdes de
pressao diferentes da pressao atmosférica sao raros.

Os dados dos parametros do coeficiente de atividade da fase liquida, os
parametros do coeficiente de fugacidade da fase vapor dos modelos Peng-Robinson
e Virial e as constantes de Antoine estéao disponiveis no Apéndice (2 ).

Os resultados da temperatura do programa ellv sdo comparados com 0s
dados experimentais observando seus desvios da temperatura de acordo com a

equagao (Al-12):
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(A1-12)

Texp

Tcalc — Texp
desvioT = <—>

Onde
Tede ¢ a temperatura calculada pelo programa ELLV, e T®P é a temperatura
experimental.

Os resultados da composicao da fases liquidas | e Il foram comparados com

os resultados experimentais em termos de desvio, conforme as equagdes abaixo:

S hate = Mo
P i=1 |*icalc lexp
desviox —< N (A1-13)
sendo:
desviox! é o desvio médio da fase liquida I;
Xiexp €¢ a composicdo molar da fase liquida | dada pelos dados
experimentais;
X eare € a composicao da fase liquida Il calculada pelo programa ellv, e
N € a quantidade de dados experimentais.
N 11 11
.0 i=1 | Xicaic — Xiexp
desviox" = < N (Al-14)
sendo:
desviox!! & o desvio médio da fase liquida I;
Xioxp € a composicdo molar da fase liquida | dada pelos dados
experimentais;
1 A ic5 iaui
Xicale € a composicao da fase liquida Il calculada pelo programa ellv, e
N € a quantidade de dados experimentais.

Os desvios da composi¢do com respeito a fase vapor sdo determinados de

acordo com a equacao (Al-14).
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. < Ly lyfe - yf”’l)
desvioy =

N (Al1-14)

Os sistemas a seguir foram utilizados para reproduzir o célculo do equilibrio liquido-

liquido-vapor.

7.1.1 Sistema agua/l-butanol/p-xileno

Grafico Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor - NRTL - Peng-Robinson
agua 1 butanol p xileno

m— fase vapor
09 +F O fase vapor experimental
— fase liquida |
08t O fase liquida | experimental
= fase liquida Il
O fase liquida Il experimental
07r NL e linha de amarragéo experimental
linha de amarragéo ellv

composigao
1 butanol

0 0.1 . 03 04 05 06 07 08 09 1
composigao

n vilana

Figura 20 - Resultados do programa ELLV para o sistema agua (1) 1-butanol (2) p-xileno (3).
Coeficiente de atividade NRTL. Coeficiente de fugacidade Virial. P = 101,3 kPa.

Tabela 22 - Comparagéo entre os desvios de cada componente em cada fase e da temperatura do
sistema agua 1-butanol p-xileno

Fase liquida | Fase liquida Il Fase vapor T(K)

X1 X2 X3 X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3

Virial 0,0420 0,0343 0,0078 0,0045 0,0045 0,0000 0,0087 0,0010 0,0098 0,0188
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7.1.2 Sistema agua/ciclohexano/acido acético

composigao
acido acético

Grafico Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor - NRTL - Peng-Robinson

o
o

agua ciclohexano acido acético

o
o

fase vapor
fase vapor experimental

fase liquida |

fase liquida | experimental

fase liquida Il

fase liquida Il experimental

linha de amarragao experimental
linha de amarragéo ellv

.
composigao
riclnhayann

0.6 0.8 1

Figura 21 - Resultados do programa ELLV para o sistema agua (1) 1-butanol (2) p-xileno (3).
Coeficiente de atividade NRTL. Coeficiente de fugacidade Peng-Robinson. P = 101,3 kPa.

Tabela 23 - Comparacgéo entre os desvios de cada componente em cada fase e da temperaturado
sistema agua ciclo hexano 4cido acético

Fase liguida | Fase liquida Il Fase vapor T(K)
X1 X2 X3 X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3
Virial 0,0068 0,0248 0,0180 0,0655 0,0161 0,0494 10,0130 0,0191 0,0322 0,1362
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7.1.3 Sistema agua/l-butanol/tolueno

composigao
1 butanol

Grafico Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor - NRTL - Peng-Robi

agua 1 butanol tolueno

— fase vapor

O fase vapor experimental
= fase liquida |

O fase liquida | experimental
= fase liquida Il

O fase liquida Il experimental

linha de amarragéo ellv

........... linha de amarragéo experimental

05 06 07 08 09
composi¢cao
tolueno

Figura 22 - Resultados do programa ELLV para o sistema &gua (1) 1-butanol (2) tolueno (3).
Coeficiente de atividade NRTL. Coeficiente de fugacidade Peng-Robinson. P = 101,3 kPa.

Tabela 24 - Comparacéo entre os desvios de cada componente em cada fase e da temperatura do
sistema &gua 1-butanol tolueno

Fase liguida | Fase liguida Il Fase vapor T(K)
X1 X2 X3 X1 X2 X3 Y1 ] Y3
Virial 0,0999 10,0273 0,0726 0,0007 0,0006 0,0001 0,0023 0,0068 0,0091 0,3755

O novo algoritmo proposto para determinar o equilibrio liquido-liquido-vapor

apresenta como limitac6es que ele pode ser aplicado para sistemas que apresentem

no maximo de duas fases liquidas além da fase vapor. Uma outra limitacdo é que o

programa sugerido, pode nao ser aplicavel para sistemas onde apresente a presenca

simultanea de azedbtropos binarios e terciarios.

Comparando a nova abordagem aqui proposta para o céalculo do equilibrio

liquido-liquido-vapor com outras propostas, como por exemplo em REIS (2002), em

termos de composicdes das fases liquida I, liquida Il e vapor, e a temperatura de

equilibrio ndo houve, praticamente, nenhuma alteragéo, isto €, os resultados foram

praticamente os mesmos. Todavia, o programa ELLV aqui proposto obteve um ganho

relativamente bom em termos de velocidade de processamento.
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8. ANEXO 2

8.1 MODELAGEM MATEMATICA DO MAPA DE CURVA RESIDUAIS

Para obter a equacéo (69) faz-se necessario realizar um balanco de massa no
processo de destilacao representado pela Figura 4.

O balanco de massa global neste processo deve ser tal que a taxa de liquido
remanescente no interior do vaso deve ser igual a taxa de vapor que deixa o vaso
(Doherty e Malone, 2001):

dH
dt

_V (A2-1)

Onde H representa a quantidade de liquido no interior do vaso e V a taxa de
vaporizagao.

O balango de massa global para um componente i, é:

dHx; (A2-2)
ac -V

Aplicando a regra do produto na equac¢éo (A2-2) em conjunto com a equacao (A-1),

tem-se que:
dx; vV (A2-3)
PRGN

Introduzindo uma variavel £ em termos de V e H, tem-se que:

_Y (A2-4)
dé = Hdt
Substituindo a equacao (A2-4) na equacéao (A2-3) tem-se a equacao (69).
dx _ (A2-5)
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9. ANEXO 3

9.1 O TESTE DE ESTABILIDADE

Na metodologia proposta pelos autores PHAM e DOHERTY (1990), de acordo
com Figura (21), dada uma pressao e uma composicdo global (xo), indicada pelo
ponto o, se a partir deste projetarmos uma linha vertical, ela interceptara o envelope
das fases no ponto P.

Neste ponto de composigao (Xp), tem uma temperatura (Tp). Unindo o ponto P
ao outro extremo do envelope teremos o0 ponto P1, a qual representa a linha de
amarracao entre P e P1.

A temperatura Tp € denominada como a maxima temperatura em que dada

uma pressao e uma composicao global teremos a divisdo entre duas fases.

T Curva binodal do
A binario AB

“emT,
. Curva binodal
do ternario ABC

Figura 23 — Diagrama T, x1,X2 sobre a existéncia da temperatura maxima (Tmax).
(SCHMITZ, 2006)

Se nesta Tmax existe um equilibrio entre as fases representada pela linha PP 1’,
0s autores propuseram um método de pesquisa desta temperatura maxima
resolvendo um conjunto de equagOes diferenciais para verificar a existéncia da

temperatura maxima e a partir desta checar a estabilidade do sistema.
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Ao analisar o sistema percebe-se que se trata de um problema de equilibrio de

fases, no caso o equilibrio liquido-liquido, conforme mostra as equacdes a seguir:

NC !

Zizlxi =1 i=1..NC (A3-2)
NC _
Z =1 (A3-3)

i=1

O primeiro estudo de analisar a estabilidade de um sistema a partir de uma
pressdo e composicdes globais dadas € resolver o conjunto de Equacbes (A3-1) a
(A3-3) foi através da minimizacdo da funcdo de Gibbs como mostrado a seguir.

Ao reescrever a Equacao (A3-1) em termos de coeficientes de atividade, temos

que:
x!yl(Tmax, x!, P) = x!"y/"(Tmax, x!", P) i=1..NC (A3-4)

Na equacéo (A3-4) os coeficientes de atividade da fase liquida I (y{) e Il (y})
sdo dependentes da temperatura e da composicdo da fase liquida I (x/) e Il (x}'),
respectivamente. Esta equagdo mostra a relacdo de equilibrio entre as fase l e Il e
uma forma alternativa de resolvé-la € por meio de uma minimizacdo de uma objetivo,
no caso a funcdo de Gibbs (G) sujeita a restricbes de balanco de massa (VIANNA
NETO e OLIVEIRA,2017).

A maneira mais comum de se trabalhar com a fungéo de Gibbs é usar o funcao
de transformada em termos da func¢éo de Gibbs de mistura (AG) a qual foi proposta
por (UNG e DOHERTY, 1995) e depois reformulada por (BONILLA-PETRICIOLLET et
al, 2011)

K NC (A3-5)
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Sendo K o numero da fase, NC o numero de componentes, n;;, € a quantidade
de matéria do componente i na fase k e y; é o coeficiente de atividade do componente
i na fase k.

A quantidade de matéria necessita ficar sujeita as restricbes de que, para cada
fase liquida, a soma das quantidades de matéria para de cada fase deve ser um,

sendo que x' = x°.

NC (A3-6)

inkl =1

i=1

NC

i=1

(A3-7)

Para a minimizagcédo da Equacéao (A3-5) sujeito as restricdes das Equacdes (A3-
6) e (A3-7) foram utilizados os métodos CMAES (Covariance Matrix Adaptation
Evolution Strategy) e o PSO ( Particle Swarm Optimization), porém néo foi obtido éxito

em nenhum dos métodos.

Um outro estudo para realizar o teste de estabilidade de um sistema foi tomar
a relacéo de equilibrio dada pela Equacéo (A3-4) e transforméa-las em um sistema de
equacdes diferenciais (PHAM e DOHERTY,1989):

deI

_dtl = x3y?(Tmax,x°, P) — x|yl (Tmax, x", P) (A3-8)
dxy' 0 11,11 1

dT_1 0 9Yo(T op 1 11 NI (T I p

Neste estudo foi avaliada a possibilidade, para resolver o teste de estabilidade
baseada nas Equacdes (A3-8) a (A3-10), usando o Método dos Residuos Ponderados

a partir da formulacéo de Galerkin, porém nao foi obtido éxito nesta formulacao.
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10. ANEXO 4

10.1 O EQUACIONAMENTO DO METODO LIRA

O equacionamento do Método Lira para a elaboracdo dos mapas de curvas

residuais € realizado por meio de um algoritmo de bolha T para um simples processo
de destilacdo mostrado na Figura 4 (LIRA e ELLIOT,2001):
Sejam:

Quantidade de matéria total vaporizada numa mistura: dn*

Quantidade de matéria de um componente i que sai na fase vapor:

dni = yl-dnL (A4_l)
Balanco molar do componente i da fase liquida:

dn; = d(x;n") (A4-2)
Aplicando a regra do produto na Equacéo (A4-2):
dn; = nldx; + x;dn* (A4-3)

Igualado as Equagdes (A4-2) e (A4-3)
d(xn") = ntdx; + x;dn” (A4-4)
Dividindo a Equacéo (A4-4) por n e rearranjando:

dn* A4-5
dx; = (yi = %) — - (A4-5)

Reescrevendo a Equacgéo (A4-5):

dx; = (y; — x;)d[In(nD)] (A4-6)

O termo d[in(nt)] € denominado de taxa de evaporacdo, sendo este um
parametro adimensional, que sera representado por Dv e que € adimensional.
Aplicando o método das diferencas finitas na equacao (A46):

Xns1 = Xp + (n — yn)dV (A4-7)
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11. APENDICE 1

11.1 DADOS DAS CONTANTES DE ANTOINE

11.1.1 Sistema n-pentano/n-hexano/n-heptano

Tabela 25 - Constantes de Antoine do sistema n-pentano n-hexano n-heptano

A B C
N-Pentano 7,00892 1134,1488 238,6780
N-Hexano 6,98978 1216,9154 227,4510
N-Heptano 7,04670 1341,8887 223,7330

Fonte: (Yaws, 2008)

11.1.2 Sistema acetona/cloroférmio/metanol

Tabela 26 - Constantes de Antoine do sistema acetona-cloroférmio-metanol

A B C
Acetona 7,31742 1315,6735 240,4790
Cloroférmio 7,11289 1233,0732 230,2130
Metanol 8,08404 1580,4585 239,0960

Fonte: (Yaws, 2008)

11.1.3 Sistema 2-propanol/agua/propileno glicol

Tabela 27 - Constantes de Antoine do sistema 2-propanol-agua-propileno-glicol

A B C
2-propanol 7,82517 1482,1331 217,4130
Agua 8,055730 1723,6425 233,0800
Propileno glicol 8,03975 2015,9124 203,9120

Fonte: (Yaws, 2008)
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11.1.4 Sistema acetato de etila/n-hexano/acetona

Tabela 28 - Constantes de Antoine do sistema acetato de etila n-hexano acetona

A B C
Acetato de etila 7,2601 1338,5652 228,608
N-Hexano 6,98978 1216,9154 227,451
Acetona 7,31742 1315,6735 240,479

Fonte: (Yaws, 2008)

11.1.5 Sistema etanol/metil ciclohexano/3 metil pentano

Tabela 29 - Constantes de Antoine do sistema etanol metil ciclohexano 3 metil pentano

A B C
Etanol 8,12875 1660,8713 238,1310
Metil ciclohexano 7,00206 1375,1330 232,8190
3 Metil pentano 7,0777 1282,3647 242,2780

Fonte: (Yaws, 2008)

11.1.6 Sistema agua/l-propanol/glicerol

Tabela 30 - Constantes de Antoine do sistema agua 1-propanol glicerol

A B C
Agua 8,05573 1723,6425 233,0800 8,05573
1-propanol 7,77658 1518,7957 213,0760 7,77658
Glicerol 6,93659 1429,6330 62,4930 6,93659

Fonte: (Yaws, 2008)

11.1.7 Sistema agua/etanol/glicerol

Tabela 31 - Constantes de Antoine do sistema agua etanol glicerol

A B C
Agua 8,05573 1723,6425 233,0800 8,05573
Etanol 8,12875 1660,8713 238,1310 8,12875
Glicerol 6,93659 1429,6330 62,4930 6,93659

Fonte: (Yaws, 2008)
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11.1.8 Sistema agua/l-butanol/p-xileno

Tabela 32 - Constantes de Antoine do sistema agua 1-butanol p-xileno

A B C
Agua 8,05573 1723,6425 233,0800
1-butanol 7,30130 1285,0227 173,2470
p-xileno 7,15471 1553,9461 225,2300

Fonte: (Yaws, 2008)

11.1.9 Sistema agua/ciclohexano/acido acético

Tabela 33 - Constantes de Antoine do sistema 4gua ciclohexano acido acético

A B C
Agua 8,05573 1723,64250 233,0800
Ciclohexano 6,88938 1200,82560 218,8150
Acido acético 7,27594 1327,16340 183,9130

Fonte: (Yaws, 2008)

11.1.10 Sistema agua/l-butanol/tolueno

Tabela 34 - Constantes de Antoine do sistema agua 1-butanol tolueno

A B C
Agua 8,05573 1723,6425 233,0800
1-butanol 7,30130 1285,0227 173,24700
Tolueno 7,13657 1457,2871 231,8270

Fonte: (Yaws, 2008)
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12. APENDICE 2

12.1 DADOS DOS MODELOS DE COEFICIENTE DE ATIVIDADE

12.1.1 Sistema acetona/cloroférmio/metanol

Tabela 35 - Parametros (Aj) de coeficiente de atividade modelo NRTL. (J/mol). acetona cloroférmio
metanol

Acetona Cloroférmio Metanol
Acetona 0,0000 -2724,5800 494,0480
Cloroférmio 1262,8900 0,0000 5587,0700
Metanol 1239,4800 - 441,2680 0,0000

Fonte: (CHEMSEP, V.8.23)

Tabela 36 - Parametros ajj do modelo NRTL acetona cloroférmio metanol

Acetona Cloroférmio Metanol
Acetona 0,0000 0,3054 0,3003
Cloroférmio 0,3054 0,0000 0,2873
Metanol 0,3003 0,2873 0,0000

Fonte: (CHEMSEP, V.8.23)

Tabela 37 - Parametros (Aj) de coeficiente de atividade modelo UNIQUAC. (J/mol) acetona
cloroférmio metanol

Acetona Cloroférmio Metanol
Acetona 0,0000 -1427,6700 2985,7000
Cloroférmio 781,2210 0,0000 7701,7100
Metanol -805,6650 -1193,1200 0,0000

Fonte: (CHEMSEP, V.8.23)

12.1.2 Sistema 2-propanol/agua/propileno glicol

Tabela 38 - Parametros (Aj) de coeficiente de atividade modelo NRTL. (K) 2-propanol 4gua propileno
glicol

2-propanol Agua Propileno glicol
2-propanol 0,0000 - 8,7890 57,1020
Agua 835,2300 0,0000 - 297,8800
Propileno glicol -35,9550 391,6200 0,0000

FONTE: (Chang, et al., 2015)
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Tabela 39 - Parametros (ajj) de coeficiente de atividade modelo NRTL. 2-propanol agua propileno
glicol

2-propanol Agua Propileno glicol
2-propanol 0,0000 0,3000 0,3000
Agua 0,3000 0,0000 0,3000
Propileno glicol 0,3000 0,3000 0,0000

FONTE: (Chang, et al., 2015)

Tabela 40 - Parametros (Aj) de coeficiente de atividade modelo UNIQUAC (K). 2-propanol agua
propileno glicol

2-propanol Agua Propileno glicol
2-propanol 0,0000 149,7300 - 118,0700
Agua 149,8640 0,0000 -268,9000
Propileno glicol 123,9900 139,6100 0,0000

FONTE: (Chang, et al., 2015)

12.1.3 Sistema acetato de etila/n-hexano/acetona

Tabela 41 - Parametros (Aj) de coeficiente de atividade modelo NRTL. (J/mol) acetato de etila n-
hexano acetona

Acetato de etila n -hexano Acetona
Acetato de etila 0,0000 3566,14 -1189,10
n -hexano -674,22 0,0000 242,72
Acetona 1402,23 4319,34 0,0000

Fonte: (Acosta, et al., 2002)

Tabela 42 - ParAmetros (aj) do modelo NRTL acetato de etila n-hexano acetona

Acetato de etila n -hexano Acetona
Acetato de etila 0,0000 0,1000 0,1000
n -hexano 0,1000 0,0000 0,1000
Acetona 0,1000 0,1000 0,0000

Fonte: (Acosta, et al., 2002)

Tabela 43 - Parametros de coeficiente de atividade modelo UNIQUAC. (J/mol) acetato de etila n-
hexano acetona

Acetato de etila n -hexano Acetona
Acetato de etila 0,0000 7,3200 2491,3400
n -hexano 839,5700 0,0000 2202,3900
Acetona -1604,1400 -265,1600 0,0000

Fonte: (Acosta, et al., 2002)
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12.1.4 Sistema etanol/metil ciclohexano/3 metil pentano

Tabela 44 - Parametros (Aj) de coeficiente de atividade modelo NRTL. (J/mol) etanol metil
ciclohexano 3 metil pentano

Etanol Metil ciclohexano 3 Metil pentano
Etanol 0,0000 3992,7800 4134,9700
Metil ciclohexano 5674,6800 0,0000 98,4300
3 Metil pentano 6283,9100 105,0900 0,0000

Fonte: (Sanchez-Russinyol, et al, 2007)

Tabela 45 - Parametros (aj) do modelo NRTL etanol metil ciclohexano 3 metil pentano

Etanol Metil ciclohexano 3 Metil pentano
Etanol 0,0000 0,4700 0,4700
Metil ciclohexano 0,4700 0,0000 0,2000
3 Metil pentano 0,4700 0,2000 0,0000

Fonte: (Sanchez-Russinyol, et al, 2007)

Tabela 46 - Parametros de coeficiente de atividade modelo UNIQUAC. (J/mol) etanol metil
ciclohexano 3 metil pentano

Etanol Metil ciclohexano 3 Metil pentano
Etanol 0,0000 -797,2000 - 448,3400
Metil ciclohexano 4898,6500 0,0000 392,6700
3 Metil pentano 4228,1100 -348,6500 0,0000

Fonte: (Sanchez-Russinyol, et al, 2007)

12.1.5 Sistema agua/l-propanol/glicerol

Tabela 47 - ParAmetros (aj) de coeficiente de atividade modelo NRTL. Agua 1-propanol glicerol

Agua 1-propanol Glicerol
Agua 0,0000 3,2932 -1,0486
1-propanol -1,7387 0,0000 -1,4800
Glicerol 0,5754 0,5601 0,0000

Fonte: (Zangh, et al. 2016)

Tabela 48 - Parametros bjj (K) do’modelo NRTL agua 1-propanol glicerol

Agua 1-propanol Glicerol
Agua 0,0000 -238,2900 669,7900
1-propanol 799,3500 0,0000 813,6800
Glicerol -527,0100 268,0300 0,0000

Fonte: (Zangh, et al. 2016)
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Tabela 49 - Pardmetros cj do modelo NRTL &gua 1-propanol glicerol

Agua 1-propanol Glicerol
Agua 0,0000 0,4700 0,3000
1-propanol 0,4700 0,0000 0,3000
Glicerol 0,3000 0,3000 0,0000
Fonte: (Zangh, et al. 2016)
12.1.5 Sistema agua/etanol/glicerol
Tabela 50 - Parametros Aj (J/mol) do modelo NRTL agua etanol glicerol
Agua Etanol Glicerol
Agua 0,0000 -353,2000 3871,0000
Etanol 56,5300 0,0000 1485,4800
Glicerol 161,9000 -3183,8600 0,0000
Fonte: (Zangh, et al. 2016)
Tabela 51 - Parametros ajj do modelo NRTL 4gua etanol glicerol
Agua Etanol Glicerol
Agua 0,0000 -353,2000 3871,0000
Etanol 56,5300 0,0000 1485,4800
Glicerol 161,9000 -3183,8600 0,0000
Fonte: (Zangh, et al. 2016)
12.1.6 Sistema agua/l-butanol/p-xileno
Tabela 52 - ParAmetros Aj (K) do modelo NRTL agua 1-butanol p-xileno
Agua 1-butanol p-xileno
Agua 0,0000 1500,1400 3528,8400
1-butanol 176,3300 0,0000 98,1400
p-xileno 1311,5100 309,8300 0,0000
Fonte: (Gomis, et al. 2014)
Tabela 53 - ParAmetros aj do modelo NRTL agua 1-butanol p-xileno
Agua 1-propanol Glicerol
Agua 0,0000 0,3634 0,2300
1-butanol 0,3634 0,0000 0,2993
p-xileno 0,2300 0,2993 0,0000

Fonte: (Gomis, et al. 2014)
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12.1.7 Sistema agua/ciclohexano/acido acético

Tabela 54 - Parametros Aj (K) do’modelo NRTL agua ciclohexano acido acético

Agua Ciclohexano Acido Acético
Agua 0,0000 2322,8000 583,1200
Ciclohexano 2188,0000 0,0000 613,2300
Acido Acético -156,06 00 681,1700 0,0000

FONTE: (Liu, et al. 2013)

Tabela 55 - Pardmetros aj do modelo NRTL &gua ciclohexano &cido acético

Agua Ciclohexano Acido Acético
Agua 0,0000 0,2100 0,3000
Ciclohexano 0,2100 0,0000 0,5600
Acido Acético 0,3000 0,5600 0,0000
FONTE: (Liu, et al. 2013)
12.1.8 Sistema agua/l-butanol/tolueno
Tabela 56 - ParAmetros Aj (K) do modelo NRTL Agua 1-butanol Tolueno
Agua 1-butanol Tolueno
Agua 0,0000 1398,9170 3192,4850
1-butanol 120,4230 0,0000 -127,4420
Tolueno 561,4780 636,4420 0,0000
FONTE: ( GOMIS et al, 2015)
Tabela 57 - Parametros ajj do modelo NRTL Agua 1-butanol Tolueno
Agua 1-butanol Tolueno
Agua 0,0000 0,3630 0,1520
1-butanol 0,3630 0,0000 0,2400
Tolueno 0,1520 0,2400 0,0000

FONTE: ( GOMIS et al, 2015)
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13. APENDICE 3

13.1 DADOS DAS PROPRIEDADES CRITICAS, FATOR ACENTRICO E MOMENTO

DIPOLAR

13.1.1 Sistema acetona/cloroférmio/metanol

Tabela 58 - Dados de propriedades criticas, momento dipolar (u) fator acéntrico (w) do sistema

acetona-cloroformio-metanol

componentes Tc Pc w Vc Zc 1]
[K] [bar] [-] [cm*mol] [-] [D]
Acetona 508,2000 47,0200 0,3060 209,0000 0,2330 2,8800
Cloroférmio 512,6400 80,9700 0,5640 118,0000 0,2240 1,7000
Metanol 725,1500 66,600 1,54413 264,0000 0,2800 4,19700

Fonte: (Yaws, 2009)

13.1.2 Sistema 2-propanol/agua /propileno glicol

Tabela 59 - Dados de propriedades criticas, momento dipolar (u) fator acéntrico (w) do sistema 2-

propanol agua propileno glicol

componentes Tc Pc w Vc Zc 1]
[K] [bar] [] [cm*mol] [-] (D]
2-propanol 508,3100 47,6400 0,6690 220,1300 0,2480 1,6600
Agua 647,1300 220,5500 0,3449 55,9500 0,2290 1,8500
Propileno glicol 700,1700 64,3000 0,3870 237,5200 0,2620 3,6300

Fonte: (Yaws, 2009)

13.1.3 Sistema acetato de etila/n-hexano/acetona

Tabela 60 - Dados de propriedades criticas, momento dipolar (u) fator acéntrico (w) do sistema

acetato de etila n-hexano acetona

componentes Tc Pc w Vc Zc M
K] [bar] - [cm®mol] - [D]
Acetato de etila 523,300 38,8000 0,3660 286,0000 0,25500 1,7810
n-hexano 507,6000 30,2500 0,3010 371,0000 0,26600 0,0000
Acetona 508,2000 47,0200 0,3060 209,0000 0,2330 2,8800

Fonte: (Yaws, 2009)

127



13.1.4 Sistema etanol/metil ciclohexano/3 metil pentano

Tabela 61 - Dados de propriedades criticas, momento dipolar (u) fator acéntrico (w) do sistema etanol

metil ciclohexano 3 metil pentano

componentes Tc Pc w Vc Zc M
[K] [bar] [-] [cm®*mol] [-] (O]
Etanol 513,9200 61,4800 0,6450 167,0000 0,2400 1,6910
Metil ciclohexano 572,1000 34,8000 0,2360 369,0000 0,27000 0,0000
3 metil pentano 504,4300 31,2400 0,2740 366,4000 0,2730 0,0000

Fonte: (Yaws, 2009)

13.1.5 Sistema agua/l-propanol/glicerol

Tabela 62 - Dados de propriedades criticas, momento dipolar (u) fator acéntrico (w) do sistema agua

1-propanol glicerol

componentes Tc Pc w Vc Zc M
[K] [bar] [-] [cm®mol] [-] [D]
Agua 647,1300  220,5500 0,3449 55,9500 0,2290 1,8500
1-propanol 536,7800 51,7500 0,62200 219,0000 0,2540 1,6790
Glicerol 725,1500 66,6000 1,54413 264,0000 0,2800 4,1970

Fonte: (Yaws, 2009)

13.1.6 Sistema agua/etanol/glicerol

Tabela 63 - Dados de propriedades criticas, momento dipolar (u) fator acéntrico (w) do sistema agua

etanol glicerol

componentes Tc Pc w Vc Zc M
[K] [bar] [-] [cm*mol] [-] [DO]
Agua 647,1300  220,5500 0,3449 55,9500 0,2290 1,8500
Etanol 513,9200 61,4800 0,6450 167,0000 0,2400 1,6910
Glicerol 725,1500 66,6000 1,54413 264,0000 0,2800 4,1970

Fonte: (Yaws, 2009)
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13.1.7 Sistema agua/l-butanol/p-xileno

Tabela 64 - Dados de propriedades criticas, momento dipolar (u) fator acéntrico (w) do sistema agua

1-butanol p-xileno

componentes Tc Pc w Vc Zc M
[K] [bar] [-] [cm®/mol] [-] [DO]
Agua 647,1300  220,5500 0,3449 55,9500 0,2290 1,8500
1-butanol 563,0500 44,2300 0,5940 275,0000 0,2600 1,6610
p-xileno 616,2000 35,1100 0,3220 378,0000 0,2590 0,0000

Fonte: (Yaws, 2009)

13.1.8 Sistema agua/ciclohexano/acido acético

Tabela 65 - Dados de propriedades criticas, momento dipolar (u) fator acéntrico (w) do sistema agua

ciclohexano acido acético

componentes Tc Pc w Vc Zc M
[K] [bar] [-] [cm®/mol] [-] [DO]
Agua 647,1300 220,5500 0,3449 55,9500 0,2290 1,8500
Ciclohexano 553,8000 40,8000 0,2080 308,0000 0,2730 0,6090
Acido acético 591,9500 57,8600 0,4670 179,7000 0,2110 1,7390

Fonte: (Yaws, 2009)

13.1.9 Sistema agua/l-butanol/tolueno

Tabela 66 - Dados de propriedades criticas, momento dipolar (u) fator acéntrico (w) do sistema agua

1-butanol tolueno

componentes Tc Pc w Vc Zc M
[K] [bar] [-] [cm®mol] [-] [D]
Agua 647,1300  220,5500 0,3449 55,9500 0,2290 1,8500
1-butanol 563,0500  44,23000 0,5940 275,0000 0,2600 1,6610
Tolueno 591,7500 41,0800 0,2640 316,0000 0,2640 0,3600

Fonte: (Yaws, 2009)
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14. APENDICE 4

14.1 SISTEMA ACETONA/CLOROFORMIO/METANOL

14.1.1 Modelo UNIQUAC
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Figura 24 — Mapas de curvas residuais do sistema acetona cloroférmio metanol. Modelo
UNIQUAC. P = 101,3 kPa. (a) Método Convencional. (b) Método de Binous. (c) Método
Lira. (d) Método Proposto.
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Tabela 67 - Comparacédo do tempo de execucado entre os métodos de construcao de mapas residuais
para o sistema Acetona Cloroférmio Metanol. Modelo UNIQUAC

tempo (s) Método de resolucdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Método Proposto
ta 30,14 2,52 41,74 7,23
t2 29,94 2,07 43,01 7,42
ts 30,77 1,90 41,83 7,32
tm 30,28 2,16 42,19 7,32
S 0,43 0,32 0,71 0,09
t=tmts 30,28 + 43 2,16 £0,32 22,19+0,71 7,32 £0,09

Tabela 68 - Resultados comparativos dos desvios relativos da composi¢cdo do aze6tropo binério
acetona (1) — metanol (2) obtidos pelos métodos de elaboracdo de mapas de curvas residuais e 0s
dados experimentais. Modelo UNIQUAC

Composicéo do aze6tropo

Método X1* X1° Desvio X2* X2° Desvio
relativo relativo

(X1) (X2)

Convencional 0,775 0,729 0,060 0,225 0,271 0,204
Binous 0,775 0,735 0,052 0,225 0,265 0,178
Lira 0,775 0,733 0,054 0,225 0,267 0,187
Proposto 0,775 0,712 0,081 0,225 0,288 0,280

Valores experimentais (*) (Haiki, et al, 1994). (°) Valores determinados pelos mapas residuais.

Tabela 69 - Resultados comparativos dos desvios relativos da composicao do azedétropo binario
acetona (1) — cloroférmio (2) obtidos pelos métodos de elaboracdo de mapas de curvas residuais e 0s
dados experimentais. Modelo UNIQUAC

Composicéo do azedtropo

Método X1* X1° Desvio X2* X2° Desvio
relativo relativo

(x1) (x2)

Convencional 0,350 0,354 0,010 0,650 0,646 0,006
Binous 0,350 0,367 0,049 0,650 0,633 0,026
Lira 0,350 0,334 0,046 0,650 0,666 0,025
Proposto 0,350 0,347 0,009 0,650 0,663 0,020

Valores experimentais (*) (Karr, et al, 1951). (°) Valores determinados pelos mapas residuais
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Tabela 70 - Resultados comparativos dos desvios relativos da composicdo do aze6tropo binario
cloroférmio (1) — metanol (2) obtidos pelos métodos de elaboracdo de mapas de curvas residuais e 0s
dados experimentais. Modelo UNIQUAC

Composicao do azeétropo

Método X1* X1° Desvio X2* X2° Desvio
relativo relativo

(X1) (x2)

Convencional 0,650 0,676 0,040 0,350 0,324 0,070
Binous 0,650 0,674 0,037 0,350 0,326 0,069
Lira 0,650 0,677 0,042 0,350 0,323 0,077
Proposto 0,650 0,650 0,000 0,350 0,350 0,000

Valores experimentais (*) (Haiki, et al., 1994). (°) Valores determinados pelos mapas residuais

Tabela 71 - Comparacéo entre os desvios relativos da composi¢éo do azedtropo ternario do sistema
acetona (1)/ cloroférmio (2)/ metanol (3). Modelo UNIQUAC
Ternario Método de elaboracdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Proposto
X1/X2/X3 0,026/0,025/0,100 0,045/0,0410/0,071  0,037/0,075/0,085 0,034/0,021/0,045
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14.1.2 Modelo UNIFAC
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Figura 25 — Mapas de curvas residuais do sistema acetona cloroférmio metanol. Modelo
UNIQUAC. P = 101,3 kPa. (a) Método Convencional. (b) Método de Binous. (c) Método
Lira. (d) Método Proposto.

Tabela 72 - Comparacao do tempo de execugdo entre os métodos de construgdo de mapas residuais
para o sistema acetona cloroférmio metanol. Modelo UNIFAC

tempo (s) Método de resolucdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Método Proposto

ta 19,06 2,61 50,47 13,63

t2 16,49 2,16 50,96 13,50

ts 16,79 2,21 50,56 13,85

tm 17,44 2,33 50,66 13,33

s 1,41 0,25 0,26 0,63
t=tm%s 17,44 +£1,41 2,33+0,25 50,66 + 0,26 13,33+0,63

tm (tempo médio [s]). ¢ (desvio padrao [s])
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Tabela 73 - Resultados comparativos dos desvios relativos da composicdo do aze6tropo binéario
acetona (1) — metanol (2) obtidos pelos métodos de elaboragdo de mapas de curvas residuais e 0s
dados experimentais. Modelo UNIFAC

Composicao do azeétropo

Método X1* X1° Desvio X2* X2° Desvio
relativo relativo

(X1) (X2)

Convencional 0,775 0,725 0,065 0,225 0,275 0,222
Binous 0,775 0,776 0,001 0,225 0,224 0,004
Lira 0,775 0,767 0,010 0,225 0,233 0,036
Proposto 0,775 0,755 0,026 0,225 0,245 0,090

Valores experimentais (*) (Haiki, et al, 1994). (°) Valores determinados pelos mapas residuais

Tabela 74 - Resultados comparativos dos desvios relativos da composicao do azedétropo binario
acetona (1) — cloroférmio (2) obtidos pelos métodos de elaboracdo de mapas de curvas residuais e 0s
dados experimentais. Modelo UNIFAC

Composicéo do aze6tropo

Método X1* X1° Desvio X2* X2° Desvio
relativo relativo

(X1) (X2)

Convencional 0,346 0,347 0,003 0,654 0,653 0,002
Binous 0,346 0,372 0,075 0,654 0,626 0,043
Lira 0,346 0,352 0,017 0,654 0,648 0,009
Proposto 0,346 0,343 0,009 0,654 0,657 0,005

Valores experimentais (*) (Karr, et al, 1951). (°) Valores determinados pelos mapas residuais

Tabela 75 - Resultados comparativos dos desvios relativos da composicao do azeétropo binario
cloroférmio (1) — metanol (2) obtidos pelos métodos de elaborac@o de mapas de curvas residuais e 0s
dados experimentais. Modelo UNIQUAC

Composicao do azeétropo

Método X1* X1° Desvio X2* X2° Desvio
relativo relativo

(x1) (X2)

Convencional 0,650 0,671 0,032 0,350 0,329 0,060
Binous 0,650 0,656 0,009 0,350 0,344 0,017
Lira 0,650 0,649 0,002 0,350 0,351 0,003
Proposto 0,650 0,652 0,037 0,350 0,348 0,007

Valores experimentais (*) (Haiki, et al, 1994). (°) Valores determinados pelos mapas residuais.

Tabela 76 - Comparacéo entre os desvios relativos da composi¢do do azedtropo ternéario do sistema
acetona (1)/ cloroférmio (2)/ metanol (3). Modelo UNIFAC
Ternario Método de elaboracdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Proposto
X1/X2/X3 0,040/0,029/0,060 0,042/0,025/0,058 0,121/0,029/0,140 0,034/0,012/0,042
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15. APENDICE 5

15.1 SISTEMA 2-PROPANOL/AGUA/PROPILENO GLICOL

15.1.1 Modelo UNIQUAC

Mapas de Curvas Residuais
Método Convencional UNIQUAC Virial
21-propanol (1) agua (2) propileno glicol (3)

@ azedtropo (x1 = 0,675; x2 = 0,325)
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Figura 26 — Mapas de curvas residuais do sistema 2-propanol agua propileno glicol. Modelo
UNIQUAC. P = 101,3 kPa. (a) Método Convencional. (b) Método de Binous. (c) Método Lira.
(d) Método Proposto.
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Tabela 77 - Comparacéo do tempo de execucado entre os métodos de construcdo de mapas residuais
para o sistema 2-propanol agua propileno glicol. Modelo UNIQUAC

tempo (s) Método de resolucdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Método Proposto
ta 17,61 1,70 18,07 3,78
t2 17,65 1,69 18,29 3,71
ts 18,09 1,65 18,16 3,81
tm 17,78 1,68 17,17 3,77
S 0,27 0,03 0,11 0,05
t=tm*o 17,78 £ 0,27 1,68 £ 0,03 17,17 £ 0,11 3,77 £ 0,05

tm: tempo médio (segundos). X desvio padrédo (segundos)

Tabela 78 - Comparagéo entre os desvios relativos em da composi¢cao do azeotropo 2-propanol/agua
para cada modelo de elaboracéo dos mapas residuais. Modelo UNIQUAC

Binério Método de elaboracdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Proposto
2-propanol/agua 0,007/0,015 0,007/0,015 0,003/0,006 0,007/0,006
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15.1.2 Modelo UNIFAC

Mapas de Curvas Residuais
Método Convencional UNIFAC Virial
21-propanol (1) agua (2) propileno glicol (3)

@ azedtropo (x1 =0,675; x2 = 0,325)
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Figura 27 — Mapas de curvas residuais do sistema 2-propanol &gua propileno glicol. Modelo
UNIFAC. P = 101,3 kPa. (a) Método Convencional. (b) Método de Binous. (c) Método Lira.
(d) Método Proposto.

Tabela 79 - Comparacao do tempo de execucao entre os métodos de construgdo de mapas residuais
para o sistema 2-propanol &gua propileno glicol. Modelo UNIFAC

tempo (s) Método de resolucdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Método Proposto
ta 14,48 2,28 22,37 5,05
t2 14,85 2,15 22,50 4,32
ts 14,74 2,20 22,34 4,33
tm 14,69 2,21 22,40 4,56
o 0,19 0,07 0,09 0,42
t=tm*o 14,69 £ 0,19 2,21 +£0,07 22,40 £ 0.09 4,56 +0,42

tm: tempo médio (segundos). ¢ desvio padréo (segundos)
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16. APENDICE 6

16.1 SISTEMA ACETATO DE ETILA/N-HEXANO/ACETONA

16.1.1 Modelo UNIQUAC

Mapas de Curvas Residuais
Método Convencional UNIQUAC Virial
?cetato de etila (1) n-hexano acetona (3)
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Figura 28 - Mapas de curvas residuais do sistema acetato de etila- n-hexano-acetona glicol.
Modelo UNIQUAC.P = 101,3 kPa. (a) Método Convencional. (b) Método de Binous. (c) Método
Lira. (d) Método Proposto.
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Tabela 80 - Comparacédo do tempo de execucdo entre os métodos de construcdo de mapas residuais
para o sistema acetato de etila n-hexano acetona. Modelo UNIQUAC

tempo (s) Método de resolucdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Método Proposto
ta 19,53 2,79 43,52 12,89
t2 19,77 2,58 42,56 12,59
ts 19,81 2,07 43,54 12,58
tm 19,70 2,48 42,87 12,69
S 0,15 0,37 0,56 0,18
t=tmts 19,70+ 0,15 2,48 + 0,37 42,87 + 0,56 12,69 +£0,18

tm: tempo médio (segundos). ¢ desvio padrao (segundos)

Tabela 81 - Composicéo do azedtropo do binario n-hexano e acetona e seus desvios relativos em
funcé@o dos métodos de construcdo dos mapas de curvas residuais. Modelo UNIQUAC
Metodologia n-hexano n-hexano Desvio acetona acetona Desvio

* ©) Relativo @) ©) Relativo

n-hexano acetona
Convencional 0,358 0,350 0,042 0,642 0,650 0,023
Binous 0,358 0,357 0,022 0,642 0,643 0,012
Lira 0,358 0,349 0,042 0,642 0,651 0,023
Proposto 0,358 0,357 0,003 0,642 0,643 0,012

(*) valores experimentais (Acosta, et al., 2002). (°) valores encontrados

Tabela 82 - Composicéo do azedtropo do binario n-hexano e acetato de etila e seus desvios relativos
em funcdo dos métodos de construcdo dos mapas de curvas residuais. Modelo UNIQUAC

Metodologia n-hexano n-hexano Desvio acetato  acetato Desvio
*) ©) Relativo deetila de etila Relativo
n-hexano @) ©) acetato de

etila
Convencional 0,657 0,657 0,000 0,343 0,343 0,000
Binous 0,657 0,655 0,003 0,343 0,345 0,006
Lira 0,657 0,654 0,005 0,343 0,346 0,009
Proposto 0,657 0,658 0,002 0,343 0,342 0,003

(*) valores experimentais (Acosta, et al., 2002). (°) valores encontrados
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Tabela 83 - Comparacédo do tempo de execucado entre os métodos de construcado de mapas residuais
para o sistema Acetato de etila n-hexano acetona. Modelo UNIQUAC

tempo (s) Método de resolucdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Método Proposto

ta 14,57 2,65 22,74 9,10

t2 16,47 2,05 20,52 9,11

ts 17,47 2,14 21,12 8,70

tm 16,17 2,28 21,46 8,97

S 1,47 0,32 1,15 0,23
t=tmts 16,17 £ 1,47 2,28+ 0,32 21,46 £1,15 8,97 £ 0,23

tm: tempo médio (segundos). ¢ desvio padrao (segundos)
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16.1.3 Modelo UNIFAC

Mapas de Curvas Residuais
Método Convencional UNIFAC Virial
acetato de etila (1) n-hexano (3) acetona (3)

1
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Figura 29 - Mapas de curvas residuais do sistema 2-propanol agua propileno glicol. Modelo

UNIQUAC.P = 101,3 kPa. (a) Método Convencional. (b) Método de Binous. (¢) Método Lira. (d)
Método Proposto.

o
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Tabela 84 - Comparacédo do tempo de execucdo entre os métodos de construcdo de mapas residuais
para o sistema Acetato de etila n-hexano acetona. Modelo UNIFAC

tempo (s) Método de resolucdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Método Proposto

ta 14,00 2,96 30,56 24,32

t2 14,03 2,34 29,81 30,98

ts 14,34 1,61 30,98 21,61

tm 14,12 2,30 30,45 22,64

S 0,19 0,68 0,59 1,85
t=tmts 14,12 + 0,19 2,30+ 0,68 30,45 + 0,59 22,64 £1,85

tm: tempo médio (segundos). ¢ desvio padrao (segundos)

Tabela 85 - Composicéo do azeétropo do binario n-hexano e acetona e seus desvios relativos em
funcdo dos métodos de construcdo dos mapas de curvas residuais. Modelo UNIFAC

Metodologia n-hexano n-hexano Desvio acetona acetona Desvio

*) ©) Relativo @) ©) Relativo

n-hexano acetona

Convencional 0,358 0,350 0,022 0,642 0,650 0,012
Binous 0,358 0,357 0,003 0,642 0,653 0,017
Lira 0,358 0,349 0,025 0,642 0,651 0,014
Proposto 0,358 0,353 0,014 0,642 0,647 0,008

(*) valores experimentais (Acosta, et al., 2002). (°) valores encontrados

Tabela 86 - Composicéo do azedtropo do binario N-Hexano e Acetato de etila e seus desvios
relativos em funcéo dos métodos de construcdo dos mapas de curvas residuais. Modelo UNIFAC

Metodologia n-hexano n-hexano Desvio acetato acetato Desvio
*) ©) Relativo deetila de etila Relativo
n-hexano @) ©) acetato de

etila
Convencional 0,343 0,351 0,023 0,657 0,649 0,012
Binous 0,343 0,349 0,017 0,657 0,651 0,009
Lira 0,343 0,348 0,014 0,657 0,652 0,008
Proposto 0,343 0,357 0,041 0,657 0,643 0,021

(*) valores experimentais (Acosta, et al., 2002). (°) valores encontrados.

142



17. APENDICE 7

17.1 SISTEMA ETANOL METIL CICLOHEXANO/3-METIL PENTANO

17.1.1 Modelo UNIQUAC

Mapas de Curvas Residuais
Método Convencional UNIQUAC Virial
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Figura 30 - Mapas de curvas residuais do etanol/metil ciclohexano/3 metil pentano. Modelo
UNIQUAC.P = 101,3 kPa. (a) Método Convencional. (b) Método de Binous. (c) Método Lira. (d)
Método Proposto.
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Tabela 87 - Comparacédo do tempo de execucdo entre os métodos de construcdo de mapas residuais
para o sistema Etanol metil ciclohexano 3 Metil pentano. Modelo UNIQUAC

tempo (s) Método de resolucdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Método Proposto

ta 15,03 3,32 18,67 6,51

t2 14,54 2,78 18,50 6,43

ts 14,90 2,32 18,41 6,36

tm 14,82 2,81 18,53 6,43

(o] 0,25 0,50 0,13 0,07
t=tmto 14,82 £ 0,25 2,81 +£0,50 18,53+ 0,13 6,43 + 0,07

tm: tempo médio (segundos). ¢ desvio padrao (segundos)

Tabela 88 - Composi¢éo do azeotropo do binario Etanol Metil ciclohexano e seus desvios relativos em
funcdo dos métodos de construcdo dos mapas de curvas residuais. Modelo UNIQUAC

Metodologia etanol etanol Desvio metil metil Desvio

*) ©) Relativo ciclohexan ciclohexan Relativo
etanol o() 0 (%) metil

ciclohexano

Convencional 0,650 0,550 0,154 0,350 0,450 0,222
Binous 0,650 0,550 0,154 0,350 0,450 0,222
Lira 0,650 0,540 0,154 0,350 0,460 0,314
Proposto 0,650 0,580 0,108 0,350 0,420 0,200

(*) valores experimentais (Sanchez-RussinyoL, et al., 2007). (°) valores encontrados

Tabela 89 - Composicdo do azeotropo do binario Etanol 3 Metil pentano e seus desvios relativos em
funcéo dos métodos de construcdo dos mapas de curvas residuais. Modelo UNIQUAC

Metodologia etanol etanol Desvio 3 metil 3 metil Desvio

*) ©) Relativo pentano pentano Relativo

etanol 0 ©) 3 metil

pentano
Convencional 0,290 0,330 0,140 0,710 0,670 0,056
Binous 0,290 0,330 0,140 0,710 0,670 0,056
Lira 0,290 0,330 0,140 0,710 0,670 0,056
Proposto 0,290 0,360 0,241 0,710 0,640 0,090

(*) valores experimentais (Sanchez-RussinyolL, et al., 2007). (°) valores encontrados
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17.1.2 Modelo UNIFAC

Mapas de Curvas Residuais
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Figura 31 - Mapas de curvas residuais do etanol/metil ciclohexano/3 metil pentano. Modelo
UNIFAC.P = 101,3 kPa. (a) Método Convencional. (b) Método de Binous. (c) Método Lira. (d)
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Método Proposto.
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Tabela 90 - Comparacédo do tempo de execucdo entre os métodos de construcéo de mapas residuais
para o sistema Etanol Metil ciclohexano 3 Metil pentano. Modelo UNIFAC

tempo (s) Método de resolucdo dos mapas de curvas residuais
Convencional Binous Lira Método Proposto

ta 14,41 3,98 17,34 6,91

t2 15,70 2,54 17,67 7,39

ts 15,54 2,94 17,44 6,78

tm 15,22 3,15 17,48 6,69

(o] 0,70 0,74 0,17 0,74
t=tmto 15,22 £ 0,70 3,15+0,74 17,48 +£0, 17 6,69 + 0,74

tm: tempo médio (segundos). ¢ desvio padrao (segundos)

Tabela 91 - Composicéo do azedtropo do binario etanol metil ciclohexano e seus desvios relativos em
funcé@o dos métodos de construcdo dos mapas de curvas residuais. Modelo UNIFAC

Metodologia etanol etanol Desvio metil metil Desvio

*) ©) Relativo ciclohexan ciclohexan Relativo
etanol o() 0 (%) metil

ciclohexano

Convencional 0,650 0,620 0,046 0,350 0,380 0,086
Binous 0,650 0,622 0,043 0,350 0,378 0,080
Lira 0,650 0,618 0,049 0,350 0,382 0,091
Proposto 0,650 0,647 0,005 0,350 0,353 0,009

(*) valores experimentais (Sanchez-RussinyoL, et al., 2007). (°) valores encontrados

Tabela 92 - Composicao do azeétropo do binario etanol 3 metil pentano e seus desvios relativos em
funcdo dos métodos de construcdo dos mapas de curvas residuais. Modelo UNIFAC

Metodologia etanol etanol Desvio 3 metil 3 metil Desvio
*) ©) Relativo pentano pentano Relativo
etanol 0 ©) 3 metil
pentano
Convencional 0,290 0,300 0,034 0,710 0,700 0,014
Binous 0,290 0,296 0,021 0,710 0,704 0,008
Lira 0,290 0,297 0,024 0,710 0,703 0,010
Proposto 0,290 0,330 0,140 0,710 0,670 0,056

(*) valores experimentais (Sanchez-RussinyolL, et al., 2007). (°) valores encontrados.
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