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RESUMO

O processo de separacao liquido — liquido mais utilizado industrialmente € a extracao por solventes.
Para representar o equilibrio de fases deste processo sao empregados modelos de coeficiente de
atividade. Esses modelos, por sua vez, possuem parametros de interacao intermoleculares que
precisam ser previamente determinados a partir de dados experimentais no equilibrio liquido —
liquido (ELL). O comportamento dos dados experimentais foi correlacionado com os modelos de
predicao dos coeficientes de atividade NRTL e UNIQUAC pela simulagcdo do software Aspen Plus
7.3 para cada componente da mistura ternaria nas condi¢des experimentais. O comportamento das
curvas binodais e das linhas de amarracdo apresentadas pelos dados experimentais mostraram
desvios quando sobrepostas pelas preditas pelo modelo NRTL e UNIQUAC. O afastamento dos
dados experimentais do comportamento predito pelos modelos termodinamicos ndao comprometeu a
simulacdo do processo de extracao. Visando simular o processo de remocao do fenol no tolueno em
efluentes de refinarias de petr6leo utilizando o etileno glicol como um solvente de extracdo, foi
empregado o software Aspen HYSYS 7.3 a partir dos parametros de interagdo estimados pelo
software REGRESS 7.11.0 tendo como base os dados experimentais da mistura ternaria em analise
a 293.15 K. Calculos do equilibrio liquido-liquido utilizando o software SPECS 5.63 foram
realizados para comprovar a existéncia de duas fases liquidas estaveis e imisciveis no equilibrio.
Palavras-chaves: Extracdo liquido-liquido, fenol, etileno glicol, tolueno.

1. INTRODUCAO enquadramento das normas ambientais se

torna mais urgente [BEZERRA et al., 2003].

O processamento de petroleo tem em . ~
Dentre os poluentes prioritarios que sao

seu sistema produtivo varios pontos em que as .
encontrados mais  frequentemente  em

correntes de efluentes hidricos contem altas B . , ~
efluentes de refinarias de petréleo estdo os

quantidades de compostos toxicos, dos quais - 4
compostos fendlicos. Quando a concentragao

provocam danos claros ao meio ambiente. P .
de fenol é baixa, sua remocao pode ser

Desta forma a remocao destes compostos em . . R
realizada através de processos de oxidacdo

efluentes da industria petroquimica vem o L. f.
bioldgica, quimica e  eletroquimica.

sendo um dos setores industrias para o qual o ~ .
Entretanto, em concentragdes maiores que
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50ppm, deve ser desenvolvido o processo de
extracdao liquido — liquido em virtude de sua
viabilidade economica [BARROS et al.,
2013].

Uma das fontes de matéria prima para a
obtencdo do fenol é o tolueno, outro
componente presente em tais efluentes
industriais. Dados de equilibrio liquido —
liquido de misturas terndrias contendo didis e
arenos CoOmo componentes representam
estudos interessantes na concepcao de
processos de separacdo industrial. Por sua
vez, o etileno glicol puro ou combinado com
outros solventes pode ser utilizado para a
extracdio do fenol em compostos arenos
[FANGFANG et al., 2016].

O processo de extracdao liquido-liquido
é baseado na propriedade de imiscibilidade de
liquidos. Envolve a transferéncia de um soluto
entre duas fases liquidas imisciveis em
contato uma com a outra. No processo, a fase
I (soluto e diluente) é colocada em contato
com a fase II (solvente de extracdao) até o
sistema atingir o equilibrio com a formagao
de duas fases liquidas imisciveis, neste ponto
o soluto se encontra em maior concentragao
no extrato (fase rica em solvente) e em menor
concentracdo no refinado (fase rica em
diluente) [CALDAS et al., 2007].

Neste contexto, o objetivo deste
trabalho é obter a simulacdo de um processo

de extracdo liquido — liquido do fenol no

tolueno em efluentes de refinarias de petréleo
por meio da utilizacdao do etileno glicol como
agente extrator, através de uma modelagem
computacional dos parametros
intermoleculares do  sistema  terndrio
utilizando os modelos termodinamicos de
coeficiente de atividade UNIQUAQ e NRTL.
Além de correlacionar o comportamento dos
dados experimentais com os preditos pelos
modelos e realizar calculos de ELL para
comprovar a imiscibilidade entre o tolueno e

o etileno glicol na coexisténcia do equilibrio.

2. METODOLOGIA

2.1 Modelos termodinamicos para o

coeficiente de atividade

O coeficiente de atividade mede o grau
de afastamento da mistura em relagcdo ao
comportamento ideal, considerando tanto a
disposicao das moléculas na solugdo, quanto a
formacdo ou quebra de ligacdes entre
moléculas, ocorridas durante o processo de
mistura de componentes puros [MADURO et
al., 2005].

Existem varios modelos que sdo
utilizados para a correlagdo de coeficientes de
atividade como a expansao de Redlich/Kister,
a equacdao de Margules e as equagGes de Van
Laar. Estas sdo utilizadas em um tratamento
mais geral com grande flexibilidade no ajuste

de dados de equilibrio liquido-vapor para
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sistemas bindrios, mas ndo é possivel a
extensao para sistemas multicomponentes e
ndo incorporam dependéncia explicita com a
temperatura [HACKBART, 2007].

Os desenvolvimentos tedricos modernos
da termodinamica molecular do
comportamento de solucdes liquidas estdo
baseados no conceito de composicao local.
Este conceito tem o fundamento em que no
interior de uma solugado liquida, composicoes
locais, diferentes da composicdo global da
mistura, sdo supostamente responsaveis pelas
orientacdes moleculares de curto alcance e
ndo aleatdrias que resultam de diferencas no
tamanho  molecular e das  forgas
intermoleculares [SMITH et al., 2000].

Este  conceito foi primeiramente
introduzido por Wilson em 1964 com a
equacdo de Wilson e, baseadas nesta,
surgiram as equagoes NRTL (Non-Random-
Two-Liquid) de Renon e Prausnitz (1968) e
UNIQUAC (Universal Quase-Chemical) de
Abrams e Prauznitz (1975). Estas equacoes
representam as propriedades de misturas
fortemente nao ideais melhor que as equagoes
classicas, apresentam dependéncia de seus
pardmetros com a temperatura e Sao
facilmente  estendidas  para  misturas
multicomponentes usando apenas parametros
de interacdao binaria [FERRAZ et al., 2011].

Diferentemente da equacdo de Wilson, os

modelos NRTL e UNIQUAC representam

tanto o equilibrio liquido-vapor quanto o
equilibrio liquido-liquido, por isso estas duas
ultimas equacOes serdo utilizadas para
representar o sistema de equilibrio em

questao.

2.1.1. O Modelo NRTL

O modelo NRTL possui dois parametros
equivalentes aos de Wilson e mais um terceiro
parametro (o) para quebrar o critério de
estabilidade que impede a representacdo do
equilibrio liquido-liquido pelo modelo de
Wilson. Em termos de energia livre de
excesso (G"), o modelo NRTL é dado pela

equacdo abaixo:

RT L.°%

i=1

[1]

Para a estimativa dos parametros do
modelo NRTL, primeiramente fixou-se os
valores do parametro o; entre 0,2 e 0,47;
sempre usando 0,2 para os pares parcialmente
misciveis, e 0,3 a 0,47 para o0s pares
completamente misciveis entre si. Com estes
valores fixos, estimaram-se os valores aj e a;.
Estimado estes parametros, fixou-os e
estimou-se a; e assim sucessivamente até a

convergéncia dos parametros.

2.1.2. O Modelo UNIQUAC
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Este modelo é baseado na teoria da

mecanica estatistica utilizada por
Guggenheim na sua teoria quase quimica para
moléculas ndo-randomicas de misturas
contendo diferentes

tamanhos. Entretanto, o UNIQUAC ¢é

componentes  de

aplicavel a misturas nas quais suas moléculas
diferem apreciavelmente em sua forma e
tamanho. O calculo de G* pelo modelo
UNIQUAC ¢é dado por um termo

combinatorial e por um termo residual.

]

GE=¢G +GE [2]

combinatorial residual

A equagdo UNIQUAC para G® parcial
molar consiste em duas partes: uma parte
combinatorial, que descreve as contribuicoes
entrépicas dos componentes, e uma parte
residual; que  expressa as  forcas
intermoleculares que sdo responsaveis pela
entalpia de mistura. A parte combinatorial
depende apenas da composicao, do tamanho e
forma das moléculas, necessitando apenas de
dados do componente puro; no entanto, a
parte  residual depende das  forcas
intermoleculares, de onde aparecem os dois

parametros ajustaveis. A equagao tem a

seguinte forma para sistemas binarios:

.‘_'__G:

combinatorial

[

an.:_::r:::r:.'
+ [3]
RT RT

3
2

Para a estimativa dos parametros do

modelo UNIQUAC sdo necessarios: o volume

de van der waals da molécula i (r;), a area
superficial de van der waals da molécula i (q;)
e a area superficial modificada de van der
waals para o componente i (g;"). Estes valores

foram obtidos em HACKBART [2007].

2.2 Modelagem computacional para o ELL

O Aspen Plus 7.3 foi o software
utilizado para correlacionar a predicdo do
comportamento das curvas binodais e das
linhas de amarragoes dos modelos UNIQUAC
e NRTL com o obtido experimentalmente. O
Aspen Plus tem um banco de dados para cada
componente da mistura ternaria e leva em
consideracao as condi¢coes do sistema.

O REGRESS 7.11.0 foi o software
utilizado para estimar os parametros de
interacdo intermolecular dos componentes da
mistura terndria. A estimativa é feita a partir
do conhecimento dos dados experimentais. A
partir da estimativa destes parametros torna-se
possivel simular um processo de extragcao
liquido-liquido  industrial tendo  como
pressuposto as condicdes experimentais
estudadas.

O Aspen HYSYS 7.3 foi o software
utilizado para simular o processo de extracao
industrial a partir dos parametros de interacao
intermolecular estimados pelo REGRESS
baseado no modelo UNIQUAC.

O SPECS 5.63 foi o software utilizado

para predizer a formacdo de duas fases
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liquidas estaveis e imisciveis apés equilibrio.
Para esse fato ocorrer foi necesséario adotar
um sistema bindrio puro formado entre a fase
diluente e o solvente de extracdo. As fracoes
referentes a curva de instabilidade que
comprava a formacdo de duas fases liquidas
imisciveis foram obtidas a partir do célculo

flash também por meio do SPECS.
2.3 Calculos do ELL

Calculos de equilibrio liquido-liquido
foram realizados para comprovar a existéncia
de uma regido de instabilidade durante a
estimativa da energia livre de Gibbs numa
mistura binaria. Se, quando a mistura ocorrer,
um sistema puder atingir um menor valor da
energia de Gibbs através da formacdo de duas
fases em vez de somente uma, entdo o sistema
se divide em duas fases. Na realidade, essa é a
situacdo representada entre os pontos o e 3 na
curva II da Figura 1, porque a linha reta
tracejada, ligando os pontos o e [3, representa
a energia livre de Gibbs que seria obtida na
faixa de estados constituidos por duas fases
com composigdes x* e xP em vdrias
propor¢oes. Assim, a curva cheia, mostrada
entre 0s pontos o e 3, ndo pode representar
fases estaveis em relacao a separacdo de fases.
Os estados de equilibrio entre a e [} sdo

constituido por duas fases.

Fonte: SMITH, 2000.

X4

————————— - 3

AG

Figura 1: Energia livre de Gibbs de mistura. Na curva I
existe completa imiscibilidade. Na Curva II existem
duas fases liquidas e imisciveis entre a e 3.

Para que a mistura ndo apresente a
formacdo de duas fases liquidas estaveis e
imisciveis, ou seja, para que a mistura bindria
seja um sistema de total miscibilidade, deve-
se em todas as fracoes molares, segundo

FILHO [2010], satisfazer a seguinte condigao:

- - [4]

Essa exigéncia reordenada e escrita para um

sistema binario torna-se:

3
ﬁ =, In x, Hx, InEsE E—T [5]

E
Onde: ¢~ = xyInyy — x;Iny,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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3.1. Curva binodal

A mistura terndria analisada continha
etileno glicol + fenol + tolueno a 293.15K no
equilibrio. A curva binodal experimental deste
sistema foi obtida pelos dados coletados por
SEMENIUK [1996]. As fracdes molares de
todos os componentes experimentalmente,
bem como os dados referentes aos modelos
UNIQUAC e NRTL extraidos do banco de
dados do software Aspen Plus 7.3 para o
sistema em analise sdo ilustradas na Figura 2
através da sobreposicao das trés curvas

binodais.

Fonte: Autoria Prépria

1,00,
~ 7 7 7 7 0;00
0,00 025 0,50 0,75 1,00
Eglycol

Figura 2: Sobreposicdo das curvas binodais
(experimental em relagdo as preditas pelos modelos
NRTL e UNIQUAC) em um diagrama ternario do

sistema etileno glicol + fenol + tolueno a 293.15 K.

3.2. Linhas de amarracao

Para a determinacdo das fragdes molares

de cada componente da mistura ternaria no

equilibrio foram feitas as curvas de calibragao
na fase extrato e na fase refinado a
temperatura de 293.15K. Desta forma,
SEMENIUK [1996] obteve as linhas de
amarracao dos dados experimentais no melhor
ajuste. As tendéncias das linhas de amarracao
foram preditas pelo modelo UNIQUAC e
NRTL utilizando o banco de dados do
software Aspen Plus 7.3 para a mistura em
andlise. As fragdes molares no equilibrio de
cada componente, tanto na fase extrato quanto
na fase refinado experimental, do modelo
UNIQUAC e do modelo NRTL, sdo ilustradas
na Figura 3 através da sobreposiciao das

respectivas linhas de amarracgao.

Fonte: Autoria Prépria

1,00

-~ 7 7 7
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Eglycol

0,00

Figura 3: Sobreposicdo das linhas de amarracdo
(experimental em relagdo as preditas pelos modelos
NRTL e UNIQUAC) em um diagrama ternario do
sistema etileno glicol + fenol + tolueno a 293.15 K.

Observa-se atraves das Figuras 2 e 3 a

correlacdo feita tanto entre das curvas
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experimentais e as dos modelos UNIQUAC e
NRTL que predizem o comportamento da
mistura ternaria a 293.15K. Em relagcdo a
Figura 2, observa-se que a curva binodal

experimental se distanciou da curva predita

3.4. Modelagem termodinamica

Os dados experimentais do equilibrio
liquido-liquido dos sistemas ternarios Etileno
glicol + fenol + tolueno nas temperaturas de

293.15 K foram utilizados para calcular os

pelos modelos, tendo em vista os erros de parametros de interacdo binaria entre os
b

componentes através dos modelos NRTL e

UNIQUAC. O software REGRESS 7.11.0 foi

visualizacdo na determinacdo do ponto de
turbidez. Por sua vez, os modelos UNIQUAC

e NRIL empregado no calculo da estimativa destes

mostraram comportamentos

. , . arametros.
semelhantes para a mistura ternaria tanto na p

. . ~ Os parametros de interacdo binaria
curva binodal quanto nas linhas de amarragao,

obtidos para os pares moleculares dos

modelos NRTL e UNIQUAC sdo mostrados

0 que caracteriza sua predicdio como

satisfatoria para o comportamento da mistura
nas Tabelas 1 e 2, respectivamente. Os

desvios RMSD (Root Mean Square

no equilibrio. Como mostra a Figura 3, as

linhas de amarracdo dos dados experimentais
Deviation) foram calculados conforme

HACKBART [2007], a  partir @ das

se distanciaram do comportamento predito

pelos modelos em virtude de erros na injecao
composicOes experimentais baseando-se na

memoria de calculo do REGRESS 7.11.0 para

das amostras no cromatdgrafo.

cada componente da mistura ternaria.

Tabela 1: Parametros de interacdo bindria do modelo de NRTL e valor dos desvios RMSD
entre os dados experimentais e calculados para 0s sistemas estudados.

Unidade dos Parametros (K) Estimado pelo REGRESS RMSD (%)
Al2 -234,87 A21 -301,33 0,230974
A13 626,25 A31 766,49
A23 -193,69 A32 342,75
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Tabela 2: Parametros de interacao binaria do modelo de UNIQUAQ e valor dos desvios
RMSD entre os dados experimentais e calculados para os sistemas estudados.

Unidade dos Parametros (K) Estimado pelo REGRESS RMSD (%)
B12 -194,07 B21 -123,74 0,12436
B13 185,7 B31 405,31
B23 -198,77 B32 265,6
A partir da estimativa dos parametros de tolueno a 293.15 K foi utilizado o software
interacdo intermolecular pelo REGRESS Aspen HYSYS 7.3. Os parametros de
7.11.0 com valores de RMSD (%) minimos, interacdo intermolecular estimados pelo
torna-se teoricamente possivel a simulacdo do REGRESS para o modelo preditivo
processo de extracdo liquido — liquido do UNIQUAC mostrado na Tabela 2, foram
fenol no tolueno por etileno glicol tendo como utilizados no Aspen HYSYS 7.3 com o intuito
condicOes de processamento as experimentais. de simular o processo de extracdao do fenol no

tolueno pelo etileno glicol a partir da

3.5. Simulacdao do processo de extracao ~ Y . Ny
formacdo de duas fases liquidas imisciveis no

liquido - liquido equilibrio. A Figura 4 mostra um fluxograma
Para a realizacio da simulacio do da planta do processo de extracdao liquido —

processo de extracio liquido — liquido da liquido. A Tabela 3 mostra quantitativamente

. , . . . os parametros termodindmicos de cada
mistura terndria etileno glicol + fenol + P

corrente durante o processo simulado.

Fonte: Autoria Prépria

ﬁ_
EG
Mistura
Misturador Tolueno?
—_—— + Fenol?
Tolueno V-100
+ Fenol N
EGlycol2
+ Fenol2

Calor

Figura 4: Fluxograma da planta do processo de extracdo do fenol no tolueno pelo etileno glicol a 293.15 K, simulada no
Aspen HYSYS.

www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br



\ II CONEPETRO

1 CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
\_ IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

A Figura 4 e a Tabela 3 mostram que o
inicio do processo é representado por duas
correntes de alimentacdo em um misturador,
sendo uma do diluente (tolueno) junto com o
soluto (fenol), em 0.8 e 0.2 de fracdes
molares, respectivamente. A segunda corrente
€ o solvente de extracdo (etileno glicol) que
deve ser seletivo ao soluto e imiscivel ao
diluente em fracdo molar igual 1. O
misturador (MIX-100) tem a funcao de
formar uma corrente de saida homogénia a
partir das suas correntes de entrada e fornece-
la ao decantador (V-100), sendo as fracoes
molares de tolueno, fenol e etileno glicol
iguais a 0.4, 0.1 e 0.5, respectivamente. No
decantador ocorre a extragao propriamente
dita, ou seja, é nesse ponto que o etileno
glicol extrai parte do soluto (fenol) do
diluente (tolueno), seguindo para o fundo do

decantador por diferenca de densidade.

Devido a imiscibilidade entre o etileno
glicol e o tolueno ocorre a formacgdo de duas
fases liquidas estaveis coexistindo em
equilibrio. Uma das fases é rica em tolueno
(diluente) e contém baixa concentracdo de
fenol sendo denominada de refinado,
apresentando em fracdes molares 0.6215 de
tolueno, 0.0801 de fenol e 0.2983 de etileno
glicol. Ja a outra é uma fase rica em etileno
glicol (solvente) que contém  alta
concentracdo de fenol denominada de extrato,
apresentando em fracoes molares 0.1309 de
tolueno, 0.1241 de fenol e 0.7450 de etileno
glicol. Consequentemente, as correntes de
refinado e extrato seguem para seus
respectivos vasos de separacdo que, ao
receberem um fluxo de calor, ocorre a
separacao dos componentes puros’ por
diferenca de pontos de ebulicdo, finalizando

assim o processo.

Tabela 3: Temperatura, pressao, fluxo e fragdes de cada corrente do processo de extracdo apés simulagdo.

Corrente Eglycol Tolueno+Fenol = Mistura  Tolueno2+Fenol?2 EGlycol2+Fenol2
T (°C) 25 25 25 25 25
P (kPa) 101,325 101,325 101,325 101,325 101,325
Fluxo Molar
(kemol/h) 100 100 200 109,7 90,3
Fragao Molar 0 0,8 0,4 0,6215 0,1309
(Tolueno)
Fragdo Molar 0 0,2 0,1 0,0801 0,1241
(Fenol)
Fracdo Molar
(EGlycol) 1 0 0,5 0,2983 0,745
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3.6 Calculos do ELL modelo UNIQUAC. A Figura 6 mostra a

. . , , rotina do calculo flash no SPECS 5.63 nas
Termodinamicamente é possivel

~ P condicbes dos parametros de interacao
comprovar a formacgdo de duas fases liquidas

o . intermolecular. Com o resultado do calculo da
imisciveis no processo de extracdao liquido-

.. energia livre de Gibbs para a mistura binaria
liquido tendo como base os dados 8 P

. . . L etileno glicol e tolueno, tendo tanto os
experimentais de uma mistura ternaria. Para

. . . ~ . coeficientes de atividade quanto as fracdes
isso, foi levada em consideracdo a mistura

. . molares para os dois componentes da mistura
binaria entre o diluente (tolueno) e o solvente P P

de extracdo (etileno glicol) em calculos de fornecidos pelo SPECS 5.63, nas condicbes

e .. a dos parametros de interacao estimados pelo
equilibrio liquido-liquido. Os parametros de P ¢ P

. . . . , . modelo UNIQUAC, foi possivel tracar uma
interacdo intermolecular da mistura ternaria Q p s

estudada, estimados pelo REGRESS 7.11.0 curva AG —x; como mOsHAEEREura 5 & assim

foram inseridos no SPECS 5.63 para a determinar a funcdo que melhor representaria

obtencao das fracées de tolueno e etileno a variagio da energia VISl Gibbs da

. s mistura em relacgao as fracdes de tolueno (xi).
glicol no equilibrio adotando para o fenol uma s s (x1)

Fonte: Autoria Prépria

composicdao nula no intuito de comprovar a
500 -

formacao das duas fases liquidas imisciveis. ¥ = -28894x° + 118604x - 161792 + 95600x’ - 23539+ 0,5002
R2=1
A temperatura e a pressdo constantes, a 0 w w w . . w
0,2 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2
funcdo que melhor se ajustou na curva que
-500

representa o AG da mistura bindria,
apresentou um valor negativo em sua segunda 1000 -

derivada dentro do intervalo das fragoes que

. o1s -1500 4
forma a curva de instabilidade, comprovando

a presenca da regido de instabilidade e 2000 |

evidenciando a formacao de duas fases

liquidas estaveis e imisciveis. Por sua vez, 2300 -

essas fracdes que formam a curva de
Figura 5: Curva AG — ; para o sistema de duas fases

instabilidade sdo do etileno glicol e do
8 liquidas (Tolueno + Etileno Glicol) imisciveis.

tolueno nos pontos de minimo de cada fase
imiscivel, como mostra a Figura 5, e sdo

obtidas pelo SPECS 5.63 no FLASH dentro

das condicoes indicadas pelos parametros do
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2] #1-Prj1-Thml- PT Flash-T=1

Figura 6: Imagem do SPECS referente a rotina do
calculo Flash que mostra as composi¢des do tolueno e
do etileno glicol para a formacdo da curva de

instabilidade.

4. CONCLUSOES

Tanto o modelo UNIQUAC quanto o
NRTL correlacionaram satisfatoriamente os
dados experimentais tendo em vista o desvio
minimo entre eles. Os dados experimentais
apresentaram desvios consideraveis tanto em
relacdo as curvas binodais quanto as linhas de
amarracao dos modelos preditivos, em virtude
de erros experimentais. Através dos dados
experimentais de equilibrio estimaram-se os
parametros de interacdo bindria para os
modelos NRTL e UNIQUAC, utilizando o
programa REGRESS. Apesar dos desvios dos
dados experimentais ao comportamento
predito, foi possivel com os parametros
estimados simular no Aspen HYSYS 7.3 o
processo de extracdo do fenol no tolueno
presente em efluentes de refinarias de petroleo

pelo etileno glicol a partir das condicoes

experimentais. Utilizando o SPECS 5.63 a
imiscibilidade entre o diluente e o solvente de
extracdo foi comprovada a partir de calculos

no equilibrio liquido-liquido.
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