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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo fornecer um aplicativo Windows em linguagem de
programacdo FORTRAN 90/95 com interface grafica do usuario (GUI) para a resolucdo do
problema de extragdo liquido-liquido multiestagio em correntes cruzadas para sistemas
ternarios. Inicialmente é discutido o equilibrio liquido-liquido, englobando o critério de
estabilidade da fase liquida e as representa¢des gréficas dos sistemas ternérios. Em seguida, é
apresentado uma revisdo da energia livre de Gibbs em excesso na forma adimensional do
modelo UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) e sua relagdo com os logaritmos dos
coeficientes de atividade (propriedades parciais) para obtencdo das expressdes matematicas
dos coeficientes de atividade (usados na corre¢do da ndo idealidade da fase liquida). No
topico seguinte, é realizada uma revisdo da extracao liquido-liquido em processos em estagio
Unico e em varios estagios em correntes cruzadas, fornecendo os métodos de resolucdes
numéricas. O Ultimo topico da revisdo trata de uma revisao sucinta sobre o Fortran 90/95 e
suas aplicagdes em Windows. Para manter o codigo fonte do programa em sigilo, a secdo de
metodologia fornece roteiros genéricos para criacdo de projetos com aplicacfes console e em
janela Windows de forma que o usuério entenda o procedimento bésico para criacdo de
aplicativos FORTRAN. A secdo de resultados apresenta o programa, e suas funcionalidades.
Na versdo desenvolvida para este trabalho foram incorporados dois sistemas ternarios ao
banco de dados do aplicativo. O software desenvolvido apresentou bons resultados para a
estimativa das composicdes das fases em equilibrio dos sistemas ternarios estudados.

Palavras-chave: UNIQUAC, Fortran 90/95, Aplicativo para Windows, Interface grafica de

usudrio, Extracdo liquido-liquido, correntes cruzadas.



ABSTRACT

This work aims to develop a windows application in Fortran 90/95 with a graphic user
interface (GUI) for the resolution of the liquid-liquid multistage cross-current extraction for
ternary systems. It’s initially discussed the liquid-liquid equilibrium, comprising the topics of
the liquid-liquid equilibrium criteria and the graphic representations for ternary systems.
Subsequently, it’s presented a topic regarding the Excess Gibbs free energy on its
dimensionless form of the UNIQUAC model (Universal Quasi-Chemical) and the relation
between the activity coefficients logarithms (partial property) in order to acquire its
mathematical expressions, which are used to correct the non-ideal behave of the liquid phase.
Then, a discussion on the liquid-liquid extraction operation follows, regarding the single
stage, the multistage cross current processes and the numeric solution for those cases. The last
topic of the theoretical review presents the 90/95 Fortran version and its Windows and
console applications. In order to keep the source code of the developed application
confidential, the methodology section of this report provide a generic guide to create console
and windows applications, permitting the reader to understand the basic procedure to develop
those types of projects. The results section covers the developed application’s features. For
this first version incorporates two ternary systems to the data bank. The developed software
presented good results for the equilibrium compositions of the incorporated ternary systems.

Key-words: UNIQUAC, Fortran 90/95, Windows application, Graphic user interface, Liquid-

liquid extraction, cross-current process.
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1 INTRODUCAO

A extracdo liquido-liquido é uma operacgdo de separacdo muito frequente tanto a nivel
laboratorial como a escala industrial. Uma vez que ndo envolve qualquer processo de
mudanca de fase, a extracdo liquido-liquido pode ser efetuada a temperaturas proximas da
temperatura ambiente, 0 que a torna particularmente adequada para tratar solucgdes
termossensiveis, como por exemplo solugdes de proteinas (AZEVEDO e ALVES, 2017).

Nesta operacdo a mistura a ser tratada, a alimentacdo, é colocada em contato com
outra fase liquida insoltvel, o solvente. Ambas sdo bastante diferentes quimicamente, o que
promove a separacdo dos compostos de acordo com suas propriedades quimicas e fisicas
(GEANKOPLIS, 2003; TREYBAL, 1980). O contato entre essas duas fases em um estagio ira
promover a redistribuicdo dos componentes da alimentacdo entre elas. Essa separacdo pode
ser significativamente melhorada colocando em série varios extratores, o que ird produzir um
extrato mais concentrado, ou um refinado mais puro. Um exemplo de extracdo com estagios
em série € 0 processo em correntes cruzadas, para o qual o solvente é dividido em N partes e
cada uma é alimentada a cada estagio, no qual ird entrar em contato ou com a alimentacéo,
caso esteja entrando no primeiro estagio, ou com as correntes de refinado, caso esteja
entrandonos estagios subsequentes (AZEVEDO e ALVES, 2017; TREYBAL, 1980).

A resolucdo desse problema pode ser feita de forma numérica ou grafica. A solugédo
numérica exige esquemas iterativos em virtude da complexa dependéncia funcional entre as
propriedades do modelo estabelecido (COSTA, 2010). Nesse sentido, o Fortran 90/95
constitui uma forte ferramenta para a computacdo cientifica, principalmente devido a sua
capacidade de resolver problemas numéricos com alta eficiéncia, bem como aos recursos
intrinsecos a linguagem, como a manipulacdo de matrizes (CHAPMAN, 1998; COUNIHAN,
1996; ELTON, 2015). Em especial, aplicacbes com interface gréfica intuitiva facilitam ainda
mais a interacdo entre usuario-programa. Ambientes de desenvolvimento integrados, a
exemplo do Compaq 6.6, permitem a criacdo dessas aplicacfes em janela em um cddigo
completamente escrito em Fortran (LAWRENCE, 2002).

Ao fim, o desenvolvimento de um software para a resolugdo desse problema de
engenharia pode dar luz a uma 6tima ferramenta tanto de aprendizado, como para a industria,
uma vez que o seu desenvolvimento pode ser bastante customizado e com mecanismos
visiveis, ao contrario de programas comerciais de codigo fechado, podendo ser mais rapido,

flexivel, eficiente e, mesmo, didatico.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Desenvolver um programa em linguagem de programacao Fortran 90/95 capaz de
resolver de forma numeérica o problema de extracao liquido-liquido multiestagio em correntes

cruzadas para uma série de sistemas ternarios.

2.2 Obijetivos especificos

e Implementar sub-rotina em linguagem de programacdo Fortran 90/95 para
estimativas dos coeficientes de atividade a partir da equacdo UNIQUAC,;

e Implementar sub-rotina para resolver o equilibrio liquido-liquido ternario;

e Implementar sub-rotina para resolver o problema da extracdo liquido-liquido
multiestagio em correntes cruzadas;

e Desenvolver janelas com interfaces graficas para facilitar a interacdo usuario-

programa.



3 REVISAO TEORICA

3.1 Equilibrio liquido—liquido

De acordo com Azevedo e Alves (2017), o planejamento de uma operagéo de extracdo
liquido-liquido esta intrinsicamente ligado ao conhecimento termodindmico do sistema sob
estudo, designadamente o equilibrio entre as fases (equilibrio liquido-liquido) e a sua relagédo
com as condi¢cdes operacionais.

O equilibrio entre duas fases liquidas origina-se de grande desvio positivo em relacdo
a solucdo ideal, o que, em outras palavras, significa dizer que as forgas existentes entre
moléculas iguais sdo muito maiores que aquelas existentes entre moléculas distintas. Nessa
condicdo, sabe-se gque o sistema ndo atende ao critério de estabilidade da fase liquida, de
forma que a separacdo entre as fases se apresenta como uma condi¢do mais estavel do que a
ocorréncia de uma fase Unica. A formacdo de fases liquidas com diferentes composicdes é
uma condicdo, inclusive, da qual é vantajosa para execucao de processos de separacdo por
meio da extracdo (COSTA, 2021; GMEHLING et al, 2019; SMITH; van NESS; ABBOTT,
SWIHART, 2018).

O critério de equilibrio de isofugacidades representa o equilibrio liquido-liquido de

acordo com a Equacao (1):

fe=f (1)

Onde fi* e f;” sdo, respectivamente, as fugacidades do componente i nas fases o e p.

Essa expressdo tanto pode ser representada em termos do coeficiente de atividade,
como pelo coeficiente de fugacidade. Em termos do coeficiente de atividade, a Equagéo (1)

assume o seguinte formato na Equacao (2):
v = (yifDP (2)

Uma vez que o estado de referéncia (f,’) para o componente i é 0 mesmo, independente
das duas fases liquidas em que se encontre, a fugacidade de referéncia pode ser cortada da
expressao, e obtém-se, portanto, a expressao para o critério de isofugacidade expresso pela

Equacao (3):

iy = (y)” 3)
10



De acordo com Gmehling (2019), a utilizacdo de parametros de interacdes obtidos de
sistemas binarios, para calculos envolvendo sistemas ternarios, ndo produz bons resultados.
Os sistemas ternérios de interesse na extracdo em fase liquida sdo aqueles com

imiscibilidade parcial. Estes sistemas ELL s&o apresentados Figura 1.

Figura 1 —Tipos de sistemas ternarios usados na extracdo a temperatura de 25 °C.

Etanol Metilcicloexano
.
...
- ..-b.
-
“o' .l C
i ¢
'Y e ¢
/s >
/, ¢ £ X
b$ A ‘
/
/’ \ . »
Agua Cicloexano Heptano Fenilamina

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Gmehling et al., (2019).

O caso (a), observado para cerca de 75% dos sistemas, apresenta amplo intervalo de
miscibilidade apenas entre soluto, nesse caso o etanol, e solvente, o ciclohexano. O caso (b),
o0 qual corresponde a cerca de 20% dos sistemas ternarios sob a condi¢do de ELL, por outro
lado, representa 0 caso em que ocorre miscibilidade parcial entre dois pares do sistema
ternario. Pode-se observar, a presenca de retas conectando pontos na figura, as quais sdo
conhecidas por linhas de amarracao (tie-lines). Essas retas conectam as composicdes das fases
em equilibrio. A partir dessa composicGes em suas extremidades, pode-se calcular a razdo de
distribuicdo, Ki (GMEHLING et al, 2019).

xiﬂ 144 (4)
Ki = _0! = _ﬂ
Xy,

11



3.1.1 Critério de estabilidade da fase liquida

A Equacéo (3) é base termodinamica para o ELL. Entretanto, nada se pode concluir a
partir dela sobre a formacéo de duas fases liquidas. A termodindmica fornece o critério que
deve ser satisfeito para uma fase liquida ser estavel em relagdo a possibilidade de separar em
duas fases liquidas “Dois liquidos s@o misciveis em todas as proporcdes se ao processo de
mistura, & pressdo e a temperatura constantes, ocorrer uma diminuicdo da sua energia livre de
Gibbs de mistura” (COSTA, 2021).

Essa condicdo é expressa sob a forma da Equacéo (5):

AG (5)
ET<<O

Onde AG/RT corresponde a variacao da energia livre de Gibbs adimensional em um processo

de mistura, R a constante universal dos gases e T a temperatura do sistema.

Figura 2 - Variacdo da energia livre de Gibbs do sistema Hexano(1)-Dietilcetona(2).

0,00
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-0,30 o
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X

Fonte: COSTA, 2021.

O critério matematico para a estabilidade de uma fase é dado pela Equacéo (6):

d%AG/RT
oz ) 0 6)
P,T

12



Uma mistura binaria, a T e P fixos, a fase é estavel se, e somente se, AG/RT e suas
primeira e segunda derivadas forem continuas na fracdo molar, e se a segunda derivada for
positiva (COSTA, 2021).

De acordo com Costa (2021), o critério para estabilidade apresentado na Equacéo (6)
pode ser obtido em termos da energia livre de Gibbs em excesso e da energia livre de Gibbs

de mistura ideal. De forma sucinta, a Equacéo. (6) pode ser representada pela Equagéo (7),

a° <GE> i (AGid)
— (= +— > 0

2 2 7
dx? \RT o dx?\ RT S (7)

A energia livre de Gibbs em excesso pode ser obtida mediante a aplicagédo de algum
modelo de atividade, a exemplo do NRTL e do UNIQUAC.

A variacdo da energia livre de Gibbs do processo de mistura ideal é obtida a partir da

seguinte expressao:

AGL'd ¢
= Z x;lnx; (8)

Os detalhes séo fornecidos no Anexo B.
3.1.2 Dados de equilibrio liquido—liquido em coordenadas triangulares

De acordo com Geankoplis (2003), as coordenadas triangulares sdo utilizadas
frequentemente na representacdo dos dados de equilibrio para sistemas ternérios, ja que esse

grafico pode representar as trés composi¢cdes em uma figura bidimensional, como pode ser

visualizado na Figura 3.

13



Figura 3 - Exemplo de gréfico triangular equilatero.

Fonte: Adaptado de GEANKOPLIS, 2003.

O interior das curvas representadas nas Figura 1 e Figura 4 representam uma mistura
bifasica, enquanto que a regido externa representa uma mistura monofésica. As retas que
unem os pontos dessa curva de equilibrio séo as linhas de amarracéo (tie-lines), sobre as quais
ja se comentou anteriormente. Para um sistema liquido ternario composto por: Metil isobutil
cetona (MIBK)(A)-Agua(B)-Acetona(C), representado pela Figura 4, cuja composicio seja
definida pelo ponto M. No equilibrio havera uma fase com a composicao definida pelo ponto
a (rica em A) e outra fase com a composicao definida pelo ponto b (rica em B). O ponto p
representa o ponto critico do sistema, para o qual as composicdes de ambas as fases séo

idénticas.

14



Figura 4 — Representacdo dos dados do siste(ma MIBK(A)-Agua(B)-Acetona(C).

Regiao monofasica

Linha de amarracao

Regiao bifasica

A B
Fonte: Adaptado de GEANKOPLIS, 2003.
3.1.3 Dados de equilibrio liquido—liquido em coordenadas retangulares
Outra representacao que pode ser Util corresponde aquela em coordenadas retangulares
dos dados terndrios (GEANKOPLIS, 2003). Na Figura 5, o diluente e o solvente estdo
representados, respectivamente, por (C) e (B), e o soluto por (A), como pode ser observado na

Figura 5.

Figura 5 - Representacao dos dados do sistema composto por Acido acético (A) - Agua (B) - Eter (C).

l.OC g(Eter)
‘E i Linha de amarracao
2 {“ ‘Rg Regido do extrato, y. vs y,
< y
% os H \ Regiao bifasica
3 | \ P Regiao monofasica
2 7
.g | A
o Lt | | I\
‘% i ,—~+ Regido dorefinado, x. vs x,
“-OE' T L L L1 N4 (Acido
B 0 0.5 acético)

(Agua) Fragéo massica de A (x,,¥,}

Fonte: Adaptado de GEANKOPLIS, 2003.
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Nessa representacdo, a fracdo do solvente e do diluente sera definida pelo eixo vertical
e a do soluto pelo horizontal, de forma que a composicdo para o diluente pode ser

determinada a partir das seguintes equacoes.

xg = 1,0 —x4 — x¢ (9)

v =10—=ya— ¥c (10)

Semelhante a representacdo triagonal, a regido bifasica é delimitada pela curva,
enquanto a regido composta por uma Unica fase estara na regido fora da curva. Na Figura 5, a
parcela da curva que representa a fase rica em solvente estad acima do ponto P, ao passo que
aquela rica em diluente abaixo do ponto P. As linhas de amarracdo para essa representacdo
serdo as linhas verticais que unem os pontos de cada regido da curva do equilibrio, por
exemplo, a linha gi, que une a composicdo da fase rica em solvente, definida por g, e a

composicao da fase rica em diluente, definida por i.

3.1.4 Desenvolvimento da sub-rotina do equilibrio liquido-liquido

O seguinte roteiro foi adaptado do flash isotérmico fornecido pelo material reportado
por Costa (2021).

Figura 6 - Representacdo esquematica de estagio de equilibrio.

LTopo

T x,e\Topo’ XBTopo’ chopo

F L Andar
EE— > De

WiF, weF, WE s, 75, Z equilibrio

XABBSE, XBBase’ chase

Base
wal, wgd, wi L

Fonte: Autoria propria.
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Correspondendo, para a operacéo de extracdo, L™ & corrente de extrato, e L®* & de
refinado.
Como foi mencionado anteriormente, o critério de isofugacidade para 0 componente i

é dado pela Equacéo (11):
(xy) P = ()P (11)
A razdo de distribuicdo € dada pela Equacéo (12):

Base Topo

i
K; = Topo = lBase (12)

O balanco material global fornece a Equacéo (13):

LTopo LBase

L = LTopo  [Base - 1 = + (13)
L L
Definindo a quantidade da fase liquida do topo na alimentacdo como sendo
Topo
9=T,0,3<9<0,8 (14)
A substituicdo da Equacdo (14) na (13) fornece:
LBase LBase
1=6 =1-6
+ ) (15)
O balango parcial para o componente i é dado por:
LTopo LBase
in — LTopoxiTopo + LBasexfase > z; = - xiTOPO + - xiBase (16)

O qual pode ser representado, substituindo-se as Equac6es (14) e (15) na (16):
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zi = 0x; °P° + (1 — g)xFose (17)

Aplicando a Equacdo (12) na (17), a fim de obter uma expresséo apenas em funcéo de

xB9s¢ ¢ outra de x; °°, 0 que resulta em:

xTopo — ZiKi

: 1+0(K -1 (18)
xBase — Zi

‘ 1+0(K;,—1) (19)

O critério de Rachford e Rice (1952) é dado por:

C

Z opo _Z Base =0 (20)

i=1

Substituindo as Equacdes (18) e (19) na (20), obtém-se, ap6s colocar os termos

comuns em evidéncia a Equacdo (21):

zi(Ki—1) 0
) THRR D - e

O método de Newton-Raphson é utilizado para atualizacdo da variavel pretendida 6 do

processo iterativo. Assim, para a iteragdo n:

F(6,)

On+1 = On — F(0,) (22)
n

E a funcdo objetivo e sua derivada sdo dadas por:
Cc
Z zi(Ki—1) _0
1+6(K, -1 (23)

i=1
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o zi(K; - 1)
F __Z[1+9(Ki—1)]2 =0 (24)

i=1
Deve ser feita uma estimativa inicial para o nimero de moles ou na base, ou no topo,
utilizando alguma base molar para a corrente apds a mistura, Figura 6. Para uma base de 100

moles:
nM =100 X z (25)

Fazendo uma estimativa para o nimero de moles na base a partir dos valores obtidos

pela Equacdo (25) para A,B e C, obtém-se 0 numero de moles no topo pelo balanco molar:

Topo,estimativa M __  Baseestimativa

n; =n; —n; (26)
De forma que:

Topo,estimativa
Xi n;

6o = Zi nientrada (27)

Sendo 6, a estimativa inicial para o valor da fragéo de topo.

Encontrando o valor final de 6, basta aplica-lo para todos os componentes i nas

Equacdes (18) e (19), a fim de encontrar as fraces de topo e de base em equilibrio.
3.2 Modelos de energia livre de gibbs em excesso

De acordo com Costa (2021), as estimativas da energia livre de Gibbs em excesso séo
baseadas em formas empiricas, ou em teorias que descrevem o comportamento do estado
liquido. Existe uma grande diversidade de modelos disponiveis na literatura, e a escolha de
algum em especifico deve ser feita de acordo com o problema em questéo. Essa escolha, no
entanto, ndo € tdo simples, e pode envolver critérios, como a) a natureza e estrutura quimica
dos componentes da solucéo; b) o tipo de aplicacéo pretendida; c) a informacao experimental

disponivel. As expressdes para a energia livre de Gibbs em excesso s&o utilizadas a fim de se
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obter o logaritmo neperiano dos coeficientes de atividade, i.e., a propriedade parcial de

nGE /RT , ja mencionados anteriormente.

, <0nGE /RT)
ni=\——5_—_——
ani TP (28)

Esse coeficiente fornece a correcdo devido a ndo-idealidade, podendo apresentar
desvios positivos, ou negativos. Como ja foi mencionado, para o caso do equilibrio liquido-
liquido, necessita-se que ocorra fortes desvios positivos, a fim de que haja a formacao de duas
fases liquidas (COSTA, 2021).

3.2.1 Modelo UNIQUAC

De acordo com Abrams e Prausnitz. (1975), o modelo de UNIQUAC compreende uma
extensdo do trabalho de Guggenheim (1952), sendo aquele, ao contrario deste, aplicavel a
misturas cujas moléculas difiram apreciavelmente tanto em tamanho, como em formato. Além
disso, diferente de outras tentativas de generalizacdo do método de Guggenheim, o método de
UNIQUAC contém ndo mais que dois parametros ajustaveis por par de componentes, e é
composto por duas contribuices, nomeadamente uma residual, ou entalpica, e uma
combinatorial, ou entrépica. Enquanto essa depende apenas de dados dos componentes puros
para representar os desvios oriundos das diferencas nos tamanhos e nas formas das moléculas,
aquela, por sua vez, depende de dados de misturas, uma vez que essa contribuicdo é
reponsavel por incorporar 0s desvios provenientes de interacBes intermoleculares
(PRAUSNITZ et al, 1998).

O método de UNIQUAC é aplicavel a sistemas multicomponentes de liquidos apolares
e polares (incluindo aqueles capazes de estabelecer interagdes de hidrogénio), sem que haja a
necessidade de constantes com indice ternario, ou de ordem superior. Vale-se salientar que
essa extensdo da teoria de Guggenheim foi possibilitada a partir do conceito de composigéo
local introduzida por Wilson (ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975).

A fim de se obter melhores resultados para sistemas contendo agua e alcoois de baixo
peso molecular, Anderson (1978) propds uma modificacdo no modelo original de Abrams, de
forma a representar melhor sistemas compostos por esses componentes supracitados. Esse

ajuste decorre do fato da superficie de interacdo daqueles compostos serem menor que as suas
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superficies geométricas externas, sugerindo que a atragdo intermolecular seja dominada por
seus grupos OH, i.e., por interagdes de hidrogénio (PRAUSNITZ et al, 1998).
As expressdes para a energia livre de Gibbs em excesso e para o coeficiente de

atividade sdo apresentadas a seguir:

G_E — G(]Jsombinatorial + G}lgesidual (29)
RT RT RT

A expressdo para o coeficiente de atividade do componente ; € expresso a partir da

equacéo seguinte:

Iny. = onGE /RT N onGE/RT
Vi aTll’ Oni (30)
T,P,ini T,P,xjii

A qual pode ser escrita como:

Iny; = Inyf + Inyf (31)

O primeiro termo do lado direito da Equacdo (31) corresponde a contribuicdo
combinatorial, ou entropica, que fornece a corre¢do da ndo-idealidade devido ao tamanho e
forma dos componentes presentes no sistema.

O segundo termo do lado direito da Equacdo (31) corresponde a contribuicéo residual,
ou entélpica, que fornece a corre¢cdo da ndo-idealidade devido as interacdes intermoleculares

dos componentes presentes no sistema.

G¢ l b\, Z l 0;
RT — L. n(x_i> +§qu n(E) (32)
l

1

Iny€ = In (:4) +§ln (%) +1; —%ijb (33)

J

Os segmentos ou fracfes volumétricas (¢;) e as fragBes de area (8;) sdo definidos por:
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riX;

¢i =
' erjxf (34)
6, = qiX;

2 4% (35)

Sendo r; e g;, respectivamente, os parametros relativos de volume e de area de Van
der Waals para a molécula i. A determinacdo desses valores pode ser melhor entendida
consultando o Anexo C deste documento.

Z corresponde ao nimero de coordenacdo, o qual representa o numéro de moléculas
vizinhas aquela considerada central, cujo valor é assumido como 10 (COSTA, 2021).

O pardmetro adicional é dado pela seguinte expressao:

Z
b= E(ri —q) - (-1 =5(r—q)— (- 1) (36)

A contribuig&o residual para a energia livre de Gibbs em excesso e para o coeficiente

de atividade sdo definidos pelas seguintes expressoes:

= aqxinC) 65 (37)
! j

o’ oy (38)
Iny; = 1—1In z 0.1
yl =4 Ji = Zk 1 Qka]
Onde 7;; € 0 parametro de interagéo binario, definido por:
7j; = exp(—a;;/T) (39)

22



e a fracdo de area modificada € representada de forma semelhante aquela sem

modificag&o:

!
qi X;

0 =
CoXia'y

(40)

Caso ndo se deseje levar em conta a modificagdo introduzida por Anderson, basta

fazer 6] = 0 para as Equacdes (37) e (38).
3.3 Extracdo liquido-liquido

Para que ocorra a transferéncia de um ou mais componentes pertencentes a uma
mistura, essa é submetida ao contato com uma outra fase, a fim de que seja gerado um
gradiente, responsavel por provocar o processo de transferéncia de massa. O conjunto de fases
pode ser constituido por quaisquer estados da matéria, sejam gasoso, solido ou liquido. Para o
caso da extracdo liquido—liquido, em particular, tem-se o contato entre duas fases liquidas
relativamente distintas quimicamente. Essa diferenca de natureza é exatamente o motivo para
que ocorra 0 processo de separacdo. Neste caso, a extracdo ocorre de forma indireta a partir da
adicdo de solvente(B) para promover a retirada de um soluto(C) da solucdo do diluente(A).

A presenca de uma segunda fase, e a consequente formacdo de um sistema ternario
pelos trés componentes mencionados acaba por aumentar a complexidade da operacdo o que
ird necessitar da utilizacdo de passos adicionais para a recuperacdo desse solvente
(AZEVEDO e ALVES, 2017; GEANKOPLIS, 2003).

A extracdo € empregada nos casos em que a destilacdo, ou outro método direto, se
apresente antiecondmico ou impraticavel (COSTA, 2021). Alguns casos em que a extracao é
empregada, de acordo com Caldas (1985):

e Os componentes sdo relativamente ndo-volateis;

e Os componentes tém baixa volatilidades relativas;

e Os componentes sdo sensiveis a temperatura requerida para a separacao;

e Os componentes foram azeo6tropo;

e Os componentes tém pontos de ebulicdo proximos.
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Figura 7 - Estagio em correntes cruzadas de uma extracao liquido - liquido.

Extrato
(B+CQ)

Alimentagdo Refinado
(A+C) (A+C)

Solvente

(B)

Fonte: autoria propria.

Em um processo de extracgdo tipico, apenas 3% do custo de operacdo estdo no extrator,
estando 0s 97% nas operagdes destinadas a recuperacdo do solvente. Dessa maneira, € muito
importante que no momento de projeto da operacao, a sustentabilidade sempre seja priorizada
pelo projetista, reduzir, dessa forma, gastos excessivos de energia, bem como evitando
possiveis danos a natureza decorrentes do contato dos efluentes do processo com a natureza,
podendo-se optar por processos ecologicamente mais adequados a exemplo daqueles os quais
utilizam solventes idnicos, ou fluidos supercriticos, em contrapartida aos nocivos solventes
organicos (AZEVEDO e ALVES, 2017).

Além desse critério ecoldgico, outros pontos relativos ao solvente devem ser
considerados, a fim de que ocorra um bom desempenho para a operacao de extracdo liquido—
liquido, os quais (AZEVEDO e ALVES, 2017):

e Baixa solubilidade no diluente;

e Grande diferenca de densidade em relacédo ao diluente, de modo a facilitar a

separacdo de fases;

e Elevada razdo de distribuigcdo do soluto entre a fase extrato e a fase refinado, isto

é, o soluto deve ter uma maior afinidade para o solvente do que para o diluente;
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e A afinidade entre o soluto e 0 solvente deve ser apenas a necessaria para assegurar
uma transferéncia de massa eficiente. Uma afinidade excessiva pode resultar
numa grande dificuldade de separacéo posterior entre o soluto e o solvente;

e Ter uma volatilidade diferente daquela do soluto, para facilitar a sua recuperagéao
posterior por destilacdo;

e Ter uma pressdo de vapor baixa, a fim de que a operacdo possa ser realizada a
uma pressao proxima a ambiente, também para facilitar a separagdo, reduzir a
perda por volatilizacdo, e facilitar a transferéncia de massa. Deve ter, igualmente,
uma temperatura de fusdo baixa, para facilitar o seu manuseamento e
armazenamento;

e N&o ser corrosivo, para permitir que a constru¢cdo do extrator use materiais
convencionais, a exemplo do aco inoxidavel. E conveniente, também, que sua
toxicidade seja nula ou baixa, e que ndo seja inflamdvel para permitir uma
manipulacdo menos perigosa;

e Nao deve ter tendéncia para a formagdo de lamas na interface entre os dois
liquidos;

e Ndo ser dispendioso.

Como foi mencionado, a extracdo pode ocorrer com correntes de diluente e solvente
imisciveis, 0 que aproxima a resolucdo da operacdo a de um processo de absorcdo ou
dessorcdo. Ocorre, contudo, que o caso mais frequente na extracdo de liquidos desses
compostos serem apenas parcialmente misciveis. As abordagens seguintes tratardo desse
ultimo caso em especifico (AZEVEDO e ALVES, 2017).

3.3.1 Extracdo liquido—liquido em estagio unico

O caso mais simples para a extracdo ocorre em um Unico estagio de equilibrio, como
apresentado na Figura 7. Numa situacdo real, segundo Azevedo e Alves (2017), sdo
geralmente conhecidas as caracteristicas da corrente de alimentacdo, designadamente a sua
vazdo e as suas composicBes iniciais, x5 e xZ (e, eventualmente, x5) e a composicdo da
corrente tratada ao final do processo x4 ;. A vazao de solvente S ¢, em geral, uma variavel a
determinar, a qual ird determinar a vazdo e composi¢cdo da corrente de extrato na saida do
estagio. Quando a corrente de solvente ndo entrar pura na operacdo, a sua composicao deve

ser determinada.
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A corrente rica em diluente é a corrente de alimentacdo (F), da qual ser& extraido o
soluto na operagdo; a outra corrente, constituida pela solvente (S), sera o agente indireto de
transferéncia para remocao do souto. Apos o contato entre essas duas correntes no interior do
estagio de extracdo, e a conseguinte transferéncia de soluto da corrente rica em diluente para
aquela rica em solvente, formam-se duas novas correntes, nomeadamente o refinado (R), rico
em diluente, e o extrato(E), rico em solvente. A Figura 7 representa esquematicamente o
processo de extracdo em um estagio unico. A etapa de mistura das correntes de entrada esta
implicita no esquematizacdo (AZEVEDO e ALVES, 2017; TREYBAL, 1980).

A resolucdo desse problema pode ser realizada a partir de uma abordagem gréfica, e a
partir de uma abordagem numeérica, utilizando os modelos de atividade citados anteriormente,
para estabelecer as condig¢des de equilibrio liquido-liquido. Como este trabalho faz a aplicacéo
dessa segunda opcdo, a primeira ndo serd abordada (COSTA, 2021; AZEVEDO e ALVES,
2017).

3.3.1.1 Solugdo numérica para a extracdo em estagio unico

O procedimento computacional desenvolvido foi adaptado do material de aula
reportado por Costa (2021).

Suponha o processo de extragdo apresentado na Figura 8.

Figura 8 - Exemplo genérico de extracdo liquido - liquido em um Unico estagio.

A (Diluente)
- C (Soluto) Extrato
—
w [ w F wEwEwt
e Misturador M »{ Extrator arierE
S B (Solvente) WY, W, W Refinado
wls w AR, W‘-’, W..‘

Fonte: COSTA, 2021.

A resolugdo numérica envolve, primeiramente os balangos globais para as correntes
que entram e saem do misturador que antecede o extrator, e para as correntes que saem do
extrator. Considerando que néo ocorra reacdo na operacéo, tanto o balanco molar, quanto o de
massa podem ser feitos. Neste desenvolvimento, serdo considerados balancos de massa.

Assim:
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F+S=M=R+E

(41)

Em seguida, é feito um balango de massa parcial para o soluto e outro para o diluente:

Fwf + swi = MwY = Rwf + Ew§

Fwl + Sw; = Mw} = RwR + EwE

Para os quais sdo obtidas as fragGes de A e C na corrente apds a mistura:

WM:ng+Swg
¢ F+S
Fwl + Sw3 Fwf
M__"4A A, oM — A S=0
Wa F+S Ya TEys A

O segundo passo na Equacao (45) ocorrera para o caso do solvente estar puro.

A fracdo de B na mistura &, entdo, obtida pela seguinte expresséao:

wi =wll + wlX

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

Com as composi¢cdes da mistura, pode-se proceder ao calculo das correntes de

refinado e extrato a partir do método de resolu¢do numérica do equilibrio liquido-liquido,

descrito anteriormente. Vale-se salientar que o calculo dos coeficientes de atividade utiliza

fracdes molares, de modo que as fragdes massica deverdo ser convertidas pela formula de

converséo apresentada abaixo pela Equagao (47):

onde M; é a massa molar para o0 componente i.

(47)

A resolucdo do equilibrio liquido-liquido utilizando fragbes molares ir4 fornecer

resultados em base molar. Para retorar a base massica, deve ser utilizada a Equagao (48).
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M
XM (48)

Wi

A partir da Equacdo (42), pode-se obter a vazdo de extrato, a partir das fracdes do

soluto nas correntes de mistura, refinado e extrato:

we! — we

E=M—WCE—W§ (49)

E, a partir da Equacdo (41), obtém-se a vazdo para o refinado:

R=M-E (50)

3.3.2 Extracéo liquido — liquido multiestagio em corrente cruzada

Esta abordagem se trata de uma mera extensdo do que foi discutido no topico anterior.
Portanto, as correntes de refinado sdo misturadas com solvente fresco, e essas misturas séo
submetidas a operacdo, como pode ser visualizado na Figura 9 (AZEVEDO e ALVES, 2017;
TREYBAL, 1980).

Figura 9 - Extrac&o liquido-liquido multiestagio em correntes-cruzadas.

R3  Corrente final

Alimentacao .
X, r3 de refinado

2

Solvente |5}
Ys ¥s Y3

Fonte: Adaptado de TREYBAL, 1980.

Este problema pode ser resolvido tanto de forma grafica, como numérica. Ambas
envolvem processos iterativos, repetindo em cada iteragdo o que é descrito para um estagio
unico, até que se atinja 0 numero de estdgios desejado, ou uma composi¢do final para a

corrente de refinado.
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3.3.2.1 Solugdo numérica para a extragdo multiestagio em correntes cruzadas

O método de solucdo numérica para o0 caso da extracdo multiestdgio em correntes
cruzadas é uma mera extensdo daquela para o caso de um Gnico estagio. E feito, portanto, um
calculo iterativo, repetindo os calculos de um estagio Unico para n estagios. A unica diferenca
estd na corrente de alimentacdo para cada prato apés o inicial, que corresponde a corrente de
refinado do prato anterior.

Portanto, o processo é realizado, utilizando as Equacdes (41) a (49), apenas alterando a
corrende de alimentacdo para a de refinado do estagio anterior. As Equacdes para o0 prato n

séo representadas da seguinte forma:

Ry_1+S, =M, =R, +E, (51)
Rn_lwézn‘1 + Snwg" = ang/ln = Rnwgn + Enwg” (52)
Rn_len‘l + SnWAS" = MnWAM“ = Rnwfn + Enwfn (53)

M _ Rn_lwfn‘l + Snwg" (54)

¢ - R 1+ Sy
M Rn_lwfn‘l + SnW:" M Rn_lwffn‘1 (59)
4 Rn—l + Sn 4 Rn—l + Sn
My, Ry
_ We ™ — W
En =My, —F—%- (56)
We —We
Ry, =M, - E, (57)

3.4 Fortran 90/95

Fortran é uma linguagem de programacéo frequentemente utilizada no meio cientifico,
de acordo com Jorgensen (2018). O nome Fortran é oriundo da contracdo de FORmula
TRANslation, o que em portugués significaria algo como “traducdo de férmula”, tendo sido
desenvolvida especificamente para a solugdo de problemas cientificos e problemas

computacionais de engenharia. Atualmente, novembro de 2021, a linguagem assume a 192
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posicdo na lista de linguagens mais utilizadas da Tiobe, em ritmo discreto de ascencéo
(TIOBE SOFTWARE BV, 2021c).

A versdo 90 do Fortran, publicada em 1991, veio como uma forma de desenvolver a
linguagem, ao contrario de suas atualizagdes anteriores, cujos objetivos principais foram de
padroniza-la. Foram, portanto introduzidos novos recursos a linguagem, os quais se basearam
em experiéncias de outras linguagens. Sua concepcdo foi focada na utilizacdo de arrays:
desde operacdes, atribuicoes, secbes de arrays a procedimentos intrinsecos voltados tanto a
manipulacdo de arrays, como a sua alocacdo dinamica. Entre tantos outros recursos, essa
versdo também introduziu a linguagem a estrutura de selecdo de casos (select case), que
aliada a toda a abordagem com arrays, torna o cédigo muito mais enxuto. A versdo 95 da
linguagem trouxe consigo principalmente a introducdo em sua estrutura do codigo base de alta
performance ao Fortran 90 (High performance Fortran - HPF), em substitui¢do a antiga base
de sua versdo anterior, que mantinha cédigos em Fortran 77. Com essa alteracdo a linguagem
se tornou capaz de tratar problemas envolvendo grandes volumes de dados (METCALF e
REID, 1999).

3.5 Aplicacdes em windows32 api

Os sistemas operacionais Windows partilham uma interface de programacdo de
aplicacdo (API, Application Programming Interface em inglés) comum, geralmente designada
por Win32. Essa APl de programacao € constituida por um elevado nimero de servigos ou
funcBes, definidos utilizando a programacdo C. Esses recursos disponiveis pelo sistema
operacional tanto podem ser utilizados em aplicacbes no modo console, para o qual o
programa é apresentado na tela de prompt do Windows, como em interfaces graficas para
usuario (SIMON, 1998). Exemplos desses dois tipos de aplicacbes podem ser visualizados na
Figura 10 e na Figura 11, respectivamente, sendo essa Ultima uma captura de tela de um
programa disponiveis na pasta de exemplos do ambiente de desenvolvimento Compaq Visual
Fortran ® (CVF).

Apesar de serem recursos disponiveis em linguagem de programacéo C, ambientes de
desenvolvimento, como o CVF, disponibilizam cddigos para interfacear o C com outras
linguagens. O CVF em especial disponibiliza uma interface entre Fortran e C para utilizagdo
da API do windows (LAWRENCE, 2002).
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Figura 10 - Exemplo de aplicacdo em console.

M - EXEMPLOS\Scrap\Debugh\Scrap.exe

Fonte: autoria propria.

Figura 11- Exemplo de aplicagdo em janela.

Er

File Examples

Ownerdraw Listbox

Click on button to add color ta the listbox

Black | Red | Blue | Green

Fonte: autoria propria.
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3.5.1 Cddigo das aplicacdes em windows 32 api
O cddigo de uma aplicacdo em APl Windows 32 deve conter duas fungdes basicas:
(LAWRENCE, 2002):
e WinMain() — Ponto de partida dos programa em aplicacdo em APl Windows 32.
Nesta funcdo, uma classe do tipo janela é registrada; uma janela principal € criada
e exibida; e um ciclo para envio e recebimento de mensagens da janela € iniciado.
As mensagens submetidas a esse janela serdo enviadas para a segunda funcéo
béasica descrita abaixo.
e MainWndProc() — Esta funcdo é responsavel por processar as mensagens
recebidas pela janela principal. Em sua estrutura havera uma estrutura de selecédo

de casos para cada tipo de mensagem recebida.

Além dessas duas, o usuario pode adicionar fungdes adicionais para manipular as
mensagens de outras janelas, bem como de caixas de dialogo criadas.

E importante ressaltar que uma aplicacio em api windows 32 ndo possui um escopo do
tipo program. Esse escopo principal é substituido pela funcdo WinMain() (LAWRENCE,
2002).

3.6 Caixas de didlogo

As caixas de dialogo sdo estruturas interativas de entrada e saida de aplicacbes com
recursos graficos. Podem ser de dois tipos: modais (modals) ou amodais (modeless), sendo a
primeira um tipo que, ao ser executada, todo o restante da aplicacdo para, até que a caixa seja
fechada. Isso implica em o usuério poder apenas interagir com ela, mesmo que haja outras
janelas, ou outras caixas na tela. A segunda, por outro lado, pode ser utilizada
simultaneamente a outros elementos na janela (COMPAQ COMPUTER CORPORATION,
2001; LAWRENCE, 2002).

As caixas contém elementos chamados por controles em sua estrutura, com 0s quais 0
usudrio ira interagir e fornecer entradas, ou verificar saidas. Por exemplo botdes, caixas de

texto editaveis, caixas de selecdo, como pode ser visto na Figura 12.
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Figura 12 - Exemplo de controles basicos.

i 3
Exexmplo
f M Caixa de selecio
|Edit : > (Caixa de texto editavel
L — > Botio

Fonte: autoria propria.

As interacfes do usuario com esses elementos promoverdo o envio de certas
mensagens para a janela. Duas mensagens importantes sao:

e BN_CLICKED — mensagem enviada quando um controle é clicado pelo usuario.

e CBN_SELCHANGE — mensagem enviada quando um usuario altera a selecdo em

uma caixa de selegéo.
3.7 Ambiente de desenvolvimento compag 6.6¢

O ambiente de desenvolvimento integrado (IDE - Integrated Development
Environment, em inglés) Compaq Visual Fortran 6.6c é uma aplicacdo que organiza o
desenvolvimento de projetos de programacdo em linguagem de programacdo Fortran. Uma
IDE, por sua vez, consiste em um programa rico em recursos que da suporte a muitos aspectos
do desenvolvimento de software (COMPAQ COMPUTER CORPORATION, 2001;
MICROSOFT, c2021).

A IDE do Compag pode ser visualizado na Figura 13.
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Figura 13 - Tela do Compaq 6.6c.

H Eile Edit View |nsert Project Build Tools Window Help

[acud|s me|o- - EBFED| R =)
S L ED
iy £ 4"|

L [

4]+ Jlid Y, Debug " FindinFiles 1 % FndinFies2 /|4 |

Ready

T

Fonte: Autoria propria.
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4 METODOLOGIA

Inicialmente, foram desenvolvidas as fun¢Bes e sub-rotinas responsaveis pelos
calculos propriamente ditos do programa em aplicacdes do tipo console em Fortran 90/95.
Apos verificar os resultados para cada célculo, fez-se a incorporacdo desses a uma aplicacédo
Windows em Fortran 90/95 utilizando a interface de desenvolvimento (IDE - Interface
developing enviroment) Compaq v.6.6¢c ®. Vale-se salientar que os valores dos parametros de
Van der Waals foram retirados do material fornecido por Prausnitz et al (1980), e os
parametros de interacdo binarios do material fornecido por Sorensen e Arlt (1980), ambos
disponiveis no Anexo D — Valores dos parametros relativos de van der waals e dos parametros
de interacdo para a equacgéo de uniquac deste texto.

Nas sessdes seguintes serdo apresentados alguns roteiros orientando a criacdo desses
dois tipos de aplicacBes mencionados acima, bem como um roteiro para criacao das caixas de
didlogo, bem como a fungdo responsavel por controlar o seu funcionamento. Por razdo de
manter o cédigo da aplicacdo desenvolvido neste trabalho sob sigilo, os roteiros apresentardo
um passo-a-passo genérico para desenvolver estruturas importantes de um programa em

janela. Para maiores detalhes, o leitor pode consultar o livro-texto de Lawrence (2003).
4.1 Aplicacgéo do tipo console em fortran 90/95 no compaqg v.6.6¢ ®.

O roteiro para a criacdo de uma aplicacdo em console no Compaq v.6.6¢ ® é bastante
simples:
Apbs abrir o programa, clique no primeiro item do menu, a opcdo File, e selecione a

opcéo New... .

Figura 14 - Menu para criagdo de um novo projeto no Compaq 6.6c.

&0 Compaq Visual Fortran

Eile Edit View [nsert Project Build Tools Window Help

o [T o R | Wi =

= Open... Ctrl+ O

Open Workspace...

t
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Fonte: Autoria propria.

Apos apertar na opcdo New..., ird aparecer a seguinte caixa de dialogo, para selecionar
o tipo de projeto a ser criado. Nesta tela, deve ser escolhida a opgdo “Fortran Console
Application”. Perceba também a presenca do campo “Project name”, no qual deve ser
inserido 0 nome escolhido para o projeto antes de prosseguir. O botdo Ok so estara habilitado
apds nomear o projeto.

Figura 15 - Caixa de didlogo para selecdo do tipo de projeto a ser criado.

New R =55

Filez  Projectz Wiork zpaces Other Documents

o

&2 Fortran COM Server Project name:
‘Fortran Conzole &pplication |
%] Fortran Diynaric: Link, Library ]
El Fortran Standard Graphics or Quickin Application Lagatior:
& | Fartran Static Librans |D:'xF'ru:ugram Filezhhicrozaft Visuz J
E Fartran Windows Application
I | M ak efile
Th Utility Project * Create new workspace
i
|
| |
Platforms:
|Win32

|| Cancel |

Fonte: Autoria propria.

Apbs apertar no botdo ok da caixa de dialogo apresentado na Figura 15, a caixa de
dialogo que ira aparecer na tela serd aquela apresentada na

Figura 16. Nesta etapa, 0 usuario podera escolher se o arquivo principal do seu projeto
estara preenchido com um cddigo padréo, ou nio. Caso escolha a primeira op¢ao, “An empty
project”, o arquivo sera criado completamente vazio; caso escolha a segunda opgéo, “A simple
project”, o arquivo sera criado com um escopo basico do tipo PROGRAM, mas nio havera
qualquer codigo em seu interior; caso escolha a ultima opgdo, “A ‘Hello world’ sample
project”, sera criado um arquivo com um escopo basico do tipo PROGRAM, mas com um
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comando de impressdo com saida padrdo para a tela, no caso a partir do console do windows,
a tela de prompt de comando, bastante semelhante ao que é apresentado na Figura 10.

Figura 16 - Tela para escolher como o arquivo principal do projeto sera concebido.

Fertran Consele Application - Step 1 of 1 >

‘Wwhat kind of Conzole Application do you want to create?
{ An emply project.
(" A zimple project.

" A "Hello Warld" sample project.

I This project will be linking against one or mare Fartran DLL Impart libraries.

¢ Back Finigh Cancel Help
| | | | |

Fonte: Autoria propria.
Para finalizar o processo de criagéo, basta clicar no botao “Finish”, ¢ “Ok” na caixa de

dialogo seguinte, apresentada na Figura 17.

Figura 17 - Tela final no processo de criagdo do projeto.
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Mew Project Information

Fortran Console Spplication will create a new skelston project with the following
zpecifications:

+ & zimple Fortran congole application for Program Esemplo.

Project Directany:

[:\Program Files\Microzaft Wisual
Studioh\DFINSAMPLE S WAL AN CE DWWIN 32AE vemplo

ak I Cancel

Fonte: Autoria propria.

O seu arquivo principal *.f90 estara na pasta “Source Files” do projeto, como pode ser

visualizado na Figura 18.

Figura 18 - Explorador de arquivos do Compag.

File Edit Wiew Insert Project Build Tools Window Help

R EEd | e DER wE

I & o

; 2l x]

_Wurkspace ‘Exemplo”. 1 projec
EI Exemplo Fles

=43 Source Files

N . Ewemplo.f30
_ 1 Header Files
Resource Files

Fonte: Autoria propria.
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Para inserir o codigo para a sua aplicacdo, basta clicar duas vezes no arquivo de
formato *.f90 na pasta “Source Files”, ¢ digitar os comandos na tela branca que surgiu, como
pode ser visto na Figura 19.

Este tipo de aplicacdo nédo foi utilizada no programa final deste trabalho, mas apenas
com o fim de testar os calculos do programa final, visto que o método de exibicdo de
resultados é bastante simples, o que facilita a avaliar se a computacdo dos resultados esta
adequada, ou nao.

Figura 19 - Exemplo de ambiente de edi¢do para cddigo do Compag.

@0 Exemplo - Compag Visual Fortran - [Exemplo.f30] ==
[l File Edit View Insert Project Build Tools Window Help 5%
ER=A=1-] R . |
SiEA I ED
MY 4

Az [T

I
B workspace Exemplo’ 1 proiec |
= E Exemplo files !
=423 Source Files !
Exemplo.f0 |
i

I

I

I

I

i

Exenmplo. £30 =

FUNCTIONS
Exenplo - Entry point of console application

(2 Header Files
(23 Fresourcs Files PROGRAM: Exenplo

BURPOSE: Entry point for the console application

progran Exemplo
implicit none

| Variables
| Body of Ezsuplo

end program Exemplo

< >

" [ Fisvien . L‘l

Fonte: Autoria propria.

4.2  Aplicagdo windows no compag 6.6¢

O processo de criacdo desse tipo de aplicacdo tem uma certa semelhanga aquele

apresentado na sessao anterior. Os primeiros dois passos serdo 0s mesmos, salvo a escolha do
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tipo de projeto apresentada na Figura 15, devendo-se escolher a op¢ao de “Fortran Windows
Application”.

A tela seguinte ira apresentar quatro op¢6es, como pode ser visto na Figura 20. Podem
ser vistas quatro opgdes. A primeira “An empty Windows Application” criara uma aplicagdo
em janela Windows, porém com o arquivo principal de c6digo em branco; a segunda opgé&o,
“A simple Single Document Interface (SDI)” ir4 criar um projeto em janela windows com um
codigo padrdo, sendo o detalhe especial para essa opcdo o fato de que a aplicacdo criada
estara restrita a exibir uma unica janela; a terceira opg¢do, “A multiple Single Document
Interface (MDI)” ira criar um projeto em janela windows com um codigo padrdo responsavel
por criar uma aplicacdo que suporta mais de uma janela. A Gltima opgéo criard um projeto que
ird suportar a aplicacdo de caixas de dialogo. Como o tipo de aplicacdo desenvolvida neste
trabalho foi uma SDI, o passo seguinte sera aquele respectivo a op¢do de criacdo desse

modelo de projeto.

Figura 20 - Opc¢éo para criacdo da aplicacdo em janela.

Fortran Windows Application - Step 1 of 1 >

Select the type of Windows application that you would like bo create;

+ An emply Windows Application
A zsimple Single Document Interface [S01)
" A zimple Multiple Docurent Interface (MDI]

" A zimple Dialog Based Application

-

[ Thiz project will be linking against one ar mare Fortran DLL Impart lbraries.

< Back | Finizh | Cancel Help

Fonte: Autoria propria.
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A tela exibida apds apertar no botdo “Finish” sera a mesma caixa de dialogo final do

roteiro anterior, apresentada na Figura 17.
4.3 Criacdo das caixas de dialogo

A criacdo de caixas de dialogo envolve duas etapas:
e A criacdo da aparéncia da caixa-de-dialogo;

e A implementagdo do codigo para tornar a caixa funcional.

4.3.1 Criacdo da aparéncia da caixa-de-dialogo

A criacdo da aparéncia das caixas pode ser feita a partir do editor de recursos
(Resource Editor) do Compaq. Geralmente, aplicacdes do tipo janela ja possuem alguns
recursos implementados automaticamente no momento da criacdo do projeto, nomeadamente
0 menu da janela, o icone da janela e uma caixa-de-dialogo para a op¢do de ajuda (Help) do

menu. Considerando esse tipo de aplicacdo, 0 processo para adicionar uma nova caixa segue:

Para acessar a pasta de recursos, pode-se clicando duas vezes no arquivo *.rc na pasta

Resource Files, ou na aba ResourceView do explorador de arquivos, como pode ser visto na

Figura 21 - Explorador de arquivos do Compaq para ir aos recursos.

al =]
Wiorkzpace 'Teste_Win_SDI 1 pre
--[EH Teste_Win_SDI files
+--[_7] Source Files
+--[_7] Header Files
=425 Resource Files
Teste_Win_SDLico
Teste Win SDl.rc

< >

| Resourcetiew ‘ |E] FileWigw

Fonte: Autoria propria.

A pasta com o0s recursos do programa apresenta diretorios para cada tipo de recurso,

como pode ser visto na Figura 22.

Figura 22 - Explorador de arquivos na pasta de recursos.
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Fonte: Autoria propria.

Para inserir uma caixa aos recursos da janela, deve-se clicar com o botéo direito do
mouse, e escolher a opgao “Insert Dialog”, ou na opgao “Insert...”. Caso se tenha escolhida
essa opcao, a tela seguinte serd a que esta exibida na Figura 23, na qual basta que se escolha a
opcao Dialog, e se aperte no botdo New, e um modelo padrdo de caixa de dialogo aparecera
na area de edicdo, como pode ser visto na Figura 24; caso se tenha escolhida aquela opcéo,
Insert Dialog, sera exibida diretamente a tela de edicdo com a caixa bésica, como pode ser
visto na Figura 24.

Figura 23 - Caixa para criacéo de recursos no projeto.

Insert Resource 7 b
Rezource type: Mew

@z Accelerator
Bitrnap Irnpart...
T Cursor
Cugtom. ..
8] HTML Cancel
[ lcon

E Menu

abe Sting Table
A4 Toolbar
Yersion

Fonte: Autoria propria.

Figura 24 - Modelo basico de caixa de didlogo.
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Fonte: Autoria propria.

Neste ponto podem ser adicionados controles a caixa, bastando arrastar qualquer um
daqueles dispostos na palheta de controles, como pode ser visto na Figura 24, ao lado da caixa

de dialogo.

4.3.2 Implementacdo do codigo para as caixas de dialogo

Para que as caixas de dialogo sejam funcionais, é necessario implementar o codigo
responsavel por torna-las sensiveis a interacdes com o usudrio. Para as aplicagdes Windows,
as funcbes responsaveis por tornar as caixas ativas tém o padrdo de escrita, como pode ser
visualizado na Figura 25.

A funcdo devera conter esses quatro argumentos de entrada, hwnd, mesg, wParm e
IParam. O primeiro se refere a um identificador numérico da caixa de dialogo; o segundo a
mensagem que ira indicar o tipo interacdo que o usudrio realizou com a janela, e os dois
restantes serdo detalhes da mensagem do tipo de interacdo do usuério. Esses dois Gltimos
argumentos irdo depender do tipo de mensagem, entéo os seus formatos sdo bastante flexiveis,

podendo, inclusive, ndo serem utilizados.

Figura 25 - Exemplo de fungdo para tornar as caixas funcionais.
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integer*#4 function AboutDlgProc{ hwnd, me=sg. wParam., l1Faram )
IDECS IF DEFINED(_X&86_)

IDEC: ATTRIBUTES STDCALL, ATLTAS @ '_AboutDlgProc@le' @ AboutDlgProc
IDECS ELSE

IDECS ATTRIBUTES STDCALL, ALTAS ¢ 'AboutDlgProc' @ AboutDlgProc
IDECS ENDIF

integer*#d hwnd
integer*4 mes=g
integer*4 wParam
integer*#d l1Param

Fonte: Autoria propria.

O escopo dessa fungdo ird conter uma estrutura de selecdo de casos, a qual ira
manipular as mensagens recebidas pela funcdo. Dois casos muito importante de mensagens
para tornar uma caixa de dialogo funcional sdo as mensagens WM_INITDIALOG e a
WM_COMMAND. Essa primeira ird selecionar o caso com o escopo de comandos que
deverdo ser executados assim que a caixa for aberta. Por exemplo, na Figura 26 o escopo do
caso ira iniciar uma caixa de selecdo, cuja atribuicdo € hCombol, com um conjunto de dados
do tipo char, definido por SYTEMS; CB_INSERTSTRING se refere exatamente a mensagem
enviada pelo programa a maquina para inserir esse conjunto de dados char; e a funcdo LOC
indica o endereco de memoria da varidvel com os elementos a serem adicionados a caixa de
selecdo. O -1 é um parametros padrdo para a mensagem CB_INSERTSTRING. A Figura 27

ilustra esse caso.

Figura 26 - Exemplo de escopo do caso para WM_COMMAND.

caze (WH_IHNITDIALOG)
| Center the dialog over the application window
zall CenterWindow (hDlg, GetWindow (hDlg, GW_OWHEER))
| Mes=szage: initialize dialog box
I Tnitializing combo box 1 itens
do i = 1.6 | There's 5 sv=tem of components. Therefore.
I the loop must hawve - repetitions.
iret = SendMessage(hCombol. CB _INSERTSTRING | -1, LOC(SYSTEMS(i)3)
end do

Fonte: Autoria propria.

Figura 27 - Exemplo de combo box inicializada.
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Siztemna de componentes

| Cloraférmio [1] - Acetona [2] - Agua [3] |

Clorofdrmio [1] - feetona [2] - Agua [3)]

tgua [1] - Etanol(2] - Benzenol3

Acetato de Ehla[1] - Etanol(2] - Agual3]

Aguall] - Etanol2] - Benzenal3]_Original

Aoetato de Etila[1] - Etanoll2] - Agual3)_Original

Tolueno(1] - 2-Propanonal?) - Agual3)_Original
Préwirno

Fonte: Autoria propria.

A mensagem WM_COMMAND, por outro lado, é recebida mediante alguma
interacdo com a caixa de didlogo, por exemplo um botdo sendo apertado. A Figura 28 ilustra
exatamente esse caso. Nessa figura, o if apresenta o caso de ou um botdo, com o identificador
IDOK, ou o “X” da caixa de dialogo serem apertados. Apds algum desses elementos ser

apertado, a caixa serd sumariamente fechada.

Figura 28 - Exemplo da op¢cdo WM_COMMAND do construtcto select case.

cazs (WH_COMMAND) | mes=zage: received a command
if ((IAND({(uParam.leXffff) EQ. IDOK) & 0K Selected?
JOR. (IAHD(uParam. legffff) EQ. IDCAHNCEL)) then | Close command?
ret = EndDialog(hDlg, TRUE) I Exit the dialog
ret = Deletelbject (hfontDlg)
AboutDlgProc = 1
return
end i1f

Fonte: Autoria propria.

A Figura 29 contém um exemplo de caixa de didlogo que pode aplicar o codigo
apresentado na Figura 28.
Figura 29- Exemplo de caixa sobre.

About TEST_MENU [

My Company 0K
TEST_MENU Application 1.0

LegalCopyright ©

Fonte: Autoria propria.
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5 RESULTADOS

O programa obtido neste trabalho, chamado ELL-CC (Extracdo liquido—liquido em

corrente cruzada), apresenta a seguinte janela principal:

Figura 30 - Janela do programa ELL-CC.

corrente cruzada (ELL-CC)

Fonte: Autoria propria.

5.1 Funcionalidades do programa

O programa apresenta duas opg¢des principais de menu, aquela para o calculo da
extracdo, responsavel por desempenhar todos os calculos necessarios, a partir das entradas do
usuario, que seria a opgdo “Calculo da extragdo”; e a op¢do “Ajuda”, que traz uma pequena
caixa de dialogo indicando informacdes de versdo e a instituicdo do discente responsavel pela

sua concepcao.

Figura 31 - Caixa de didlogo da opcéo de Ajuda do menu do ELL-CC.

Sobre o ELL-CC ==

Universidade Federal da Paraiba [LIFFE]
Extragdo liquida - liguido em corente cruzada [ELL-CC)

w.0.01

Fonte: Autoria propria.
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O célculo da extracdo é desempenhado em uma sequéncia obrigatoria de trés caixas, e
outras caixas subsequentes, a depender da quantidade de estagios requisitada pelo usuario,
como sera explicado a frente.

A primeira caixa é responsavel por pedir do usuario qual o sistema ternario que sera

estudado, e modelo de atividade, como pode ser visualizado na Figura 32.

Figura 32 - Caixa para definicdo dos parametros termodinamicos.

Configuragdo dos pardmetros termodindmicos @

Siztema de componentes

| Clorofémia [1] - Acetona (2) - Agua (3] -]
Temperatura  Unidade Maodela da
25,0 T w|  coeficients de
atividade
173
Prasimo

Fonte: Autoria propria.

O usuério ndo podera digitar a temperatura, ja que os dados no banco de dados séo
definidos para temperaturas determinadas.
Vale-se ressaltar que foram implementados nesta primeira versao dois sistemas
ternarios:
e Cloroférmio-Acetona-Agua;

e CCl;—Acetona—Agua.

Ap0s apertar no botdo préximo dessa caixa, abre-se a caixa de configuragdes das
configuracOes de entrada da operacdo, como pode ser visto na Figura 33. Nesta caixa, pode-se
escolher qual sera a base para as vazoes e as fracdes fornecidas pelo usuario. Caso o0 usuario
escolha a op¢do Massa, tanto as fragdes, como as vazdes serdo tratados pelo programa em
termos de massa.

Nesta caixa, o usuario podera além de fornecer os valores numéricos para as vaz0es,

bem como a unidade. Um detalhe sobre a escolha da unidade é que, caso 0 usuario queira
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converter os dados de vazéo inseridos em qualquer uma das caixas de texto, pode-se alterar a
unidade na caixa de selecdo ao lado, e o valor sera alterada em termos da nova unidade.

O usuéario também pode escolher se o solvente estard puro ou ndo. Caso escolha o
solvente como puro, as caixas de texto para entrada das fragcdes serdo configuradas para modo
leitura, ou seja, ndo poderdo ser editadas, e sera definido pelo préprio programa a fragdo do
solvente como 1,0.

Finalmente, o usuario podera escolher o nimero maximo de iteracGes e tolerancia dos
calculos para 0 método numérico, bem como o nimero de estadgios que deseja utilizar no

calculo.

Figura 33 - Caixa para configuracdo dos parametros das vazdes de entrada.

Pardmetros das vazdes de entrada @

tMedida da matéria

* Mazza
" Mol

Propriedades da alimentacio

Haolvente ¥zaluto ¥diluente Yazio Inidade

M |00 [o0 (oo kah1 ]

Solvente

f+ |MPURD
" PURD [I.E. ¥_salv [%) =100 %)
Fropriedades do solvente
ssolventeisoluto H¥diuente Wazdo Unidade
oo joo foo oo kah1 |

Opides de rezultado

M eztagio |tebd ax T olerancia
1 |1 0 ||1nunn1
243
Anteriar ‘ Prawimo |

Fonte: Autoria propria.

Apos configurar os parametros da vazdo de entrada, segue-se a caixa de resultados.
Nesta caixa é feito o Ultimo passo para o célculo antes da exibicdo dos resultados no quadro

de relatério de resultados. Para realizar o calculo, deve-se apertar o botdo calcular. Isso ira
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provocar a abertura de outra caixa de didlogo para a entrada das estimativas iniciais de
namero de moles na corrente de saida de base do estagio, como pode ser visto na Figura 35.

Um detalhe importante sobre esta janela de estimativa se refere a possiveis entradas
invalidas que o usuario possa fornecer. Caso o usuario insira algum valor invalido, o
programa ira exibir uma mensagem de erro, e ird4 impedir que o célculo seja realizado, a fim
de que ndo ocorra nenhum problema na computacdo dos resultados, como pode ser visto na
Figura 36.

Caso o usudrio queira terminar o calculo antes de seu fim, basta que clique no “x” da
caixa das estimativas, fazendo com que o programa retorne a janela de resultados, exibindo a

mensagem de aviso sobre o interrompimento do calculo, como pode ser visto na Figura 37.

Figura 34 - Caixa de didlogo dos resultado.

Resultados @

Felatario de resultados

a3
Anterior Calcular

Fonte: Autoria propria.
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Figura 35 - Caixa de didlogo para recebimento das estimativas de nimero de moles na base.

-

¥ | Estimativa da corrente de base @

Faca uma estimativa da quantidade de moles de cada
componente na corrente de base apds a extragio, com
bhase na guantidade de moles da corrente apds a
mistura de alimentagio e solvente.

Mimero de moles na mistura (kd)
hSohsente nSoluto nDiluente
| 3956537 | 30.49655 | 5554685

Estimativa de moles da bhase
nSolksenta nhSoluto nDiluente
|n.n |n.n |n.n

DK,

Fonte: Autoria propria.

Figura 36 - Erro para quantidade incorreta da estimativa do nimero de moles de solvente na base.

Valor incorreto para a estimatival X

Walor inseridos para a estimativa do solvente é maior que o valor de
mals disponiveis,

Fonte: Autoria propria.

Figura 37 - Mensagem de aviso para o interrompimento do calculo do processo de extragdo.



Calcule interrompide! X

Caso gueira calcular novamente, feche a caixa de resultados, e
reconfigure os parametros do calcula,

Fonte: Autoria propria.

Inserindo valores adequados tanto para os parametros de precisao e iteracbes maximas,
como para as estimativas, 0 programa apresentara uma mensagem indicando que os célculos
foram bem sucedidos, como pode ser verificado na Figura 38, bem como os resultados na list

box da caixa de resultados, como pode ser verificado na Figura 39.

Figura 38 - Mensagem de aviso sobre o éxito ocorrido para o calculo da extracao.

Calculo finalizadal =

Caso queira calcular novamente, feche a caixa de resultados,
reconfigure os parametros do calculo.

Fonte: Autoria propria.

Caso, as entradas para as opcOes de iteragdes maximas ou tolerdncia, ou mesmo as
estimativas ndo tenham sido as melhores possiveis, e o calculo ndo venha a convergir, 0
calculo sera interrompido, e uma mensagem indicando que ndo ocorreu a convergéncia dos

calculos, qual seja a etapa do calculo, o que pode ser visto na Figura 40,

Figura 39 - Caixa de resultados, ap6s o éxito do calculo para o processo de extracao.
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Resultados CX

Felatdrio de resultados

Legenda A
A R Fracao massica do refinado de |

A Ei Fracao massica do extrato de i

-#_Ri: Fracao molar do refinado de |

-#_Ei: Fracao molar do extrato de |

i-1: Solksente (B): 2: Soluto () 3: Cossolvente [A)

Estagio: 1

“az8o massica de extrato (kg/h):  22.26050
“az8o massica de refinado (ko) 3574950
Yaz8o molar de extrato (kmolfh): 0.4074706
Yaz8o molar de refinado (kmolfh): 1.286258

WA D1 A0 ETREND

e

Fonte: Autoria propria.
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Figura 40 - Mensagem indicando problema de convergéncia no célculo da extracdo.

Problema de convergéncia! )4

O calculo ndo convergiu, feche a caiva de resultados, e altere a
tolerdncia ou a quantidade de iteracdes maximas.

Fonte: Autoria propria.

5.2 Verificacdo dos célculos do ELL-CC

Os calculos foram verificados para um exercicio do material reportado por Costa
(2021) para o sistema Cloroférmio-Acetona—Agua. Foram obtidos valores extremamente
proximos as respostas apresentadas no material. Esse exemplo foi baseado em um exercicio
resolvido do livro-texto de Azevedo e Alves (2017), o exemplo 9-3, pagina 464, na terceira
edicdo. Os resultados apresentados nesse material sdo relativamente proximos aqueles obtidos
pelo programa, sendo a diferengca com certeza decorrente do fato do autor ter utilizado o
método gréafico para resolucéo.

Segue abaixo o enunciado do problema, bem como os resultados obtidos:
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A 25 °C e 101,325 kPa, Uma mistura de 50 kg/h de 60% (base massica) de
acetona e 40% de agua é submetida a trés estagios de extracdo com 8 kg/h de
cloroférmio. Determine as vazdes e fracdes massicas e molares de cada estagio.
(AZEVEDO e ALVES, 2017).

De forma bastante resumida, foram obtidos os sequintes resultados fornecidos pelo
ELL-CC:

Tabela 1 - Resultados do ELL-CC para o estagio 1.

Estagio 1 [1=kg/h wCloroférmio wAcetona wAgua
Vazao de Alimentagédo 50 0,0 0,6 0,4
Vazéo de Solvente 8 1,0 0,0 0,0

Vazdo de refinado 35,74949  0,041391574  0,4590724  0,499536
Vazdo de extrato 22,25051 0,2930394 0,6107005 0,09626017
Numero de iteracdes: 64 iteragbes

Tabela 2 - Resultados do ELL-CC para o estagio 2.

Estagio 2 [1=kg/h wCloroférmio wAcetona wAgua
Vazdo de Alimentagdo 35,74949  0,041391574  0,4590724  0,499536
Vazéo de Solvente 8 1,0 0,0 0,0

Vazdo de refinado 25,62235 0,023774007 0,3066318 0,6695942
Vazdo de extrato 18,12714 0,4893536 0,471943  0,03870343
Numero de iteracdes: 28 iteragOes

Tabela 3 - Resultados do ELL-CC para o estagio 3.

Estagio 3 [1=kg/h wCloroférmio wAcetona wAgua
Vazdo de Alimentacdo 25,62235 0,023774007 0,3066318 0,6695942
Vazdo de Solvente 8 1,0 0,0 0,0

Vazédo de refinado 21,18233  0,016026467  0,1829237 0,8010498
Vazdo de extrato 12,44001 0,6647636 0,3200862 0,01515025
Numero de iteragdes: 17 iteracOes

Os sequintes resultados fornecidos por Costa (2021):

Tabela 4 — Resultados fornecidos por Costa (2021) para o estagio 1.

Estagio 1 [1=kg/h wCloroférmio wAcetona wAgua
Vazdo de Alimentacédo 50 0,0 0,6 0,4
Vazdo de Solvente 8 1,0 0,0 0,0
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Vazdo de refinado 35,7493 0,041391 0,459072 0,499537
Vazdo de extrato 22,2507 0,293034 0,6107 0,09626
NuUmero de iteracoes: 64 iteracOes
Tabela 5 - Resultados fornecidos por Costa (2021) para o estagio 2
Estagio 2 [1 = kg/h wCloroférmio wAcetona wAgua
Vazdo de Alimentagdo 35,7493 0,041391 0,459072 0,499537
Vazdo de Solvente 8 1,0 0,0 0,0
Vazéo de refinado 25,6226 0,023774 0,306632 0,669594
Vazéo de extrato 18,1268 0,489353 0,471944  0,038704
NUmero de iteracdes: 28 iteracOes
Tabela 6 - Resultados fornecidos por Costa (2021) para o estagio 3
Estagio 3 [1=kg/h wCloroférmio wAcetona wAgua
Vazdo de Alimentacdo 25,6226 0,023774 0,306632 0,669594
Vazéo de Solvente 8 1,0 0,0 0,0
Vazdo de refinado 21,1824 0,016026 0,182924  0,801049
Vazdo de extrato 12,4401 0,664763 0,320087  0,01515

NUmero de iteracoes:

17 iteracoes

E, ao fim, os resultados fornecidos por Azevedo e Alves (2017):

Tabela 7 - Resultados fornecidos por Azevedo e Alves (2017) para o estagio 1.

Estagio 1 [] = kg/h wCloroférmio wAcetona WwAgua
Vazdo de Alimentacédo 50 0,0 0,6 0,4
Vazdo de Solvente 8 1,0 0,0 0,0
Vazao de refinado 40,4 0,06 0,48 0,46
Vazao de extrato 17,6 0,3 0,6 0,1

Tabela 8 - Resultados fornecidos por Azevedo e Alves (2017) para o estagio 2.

Estagio 2 [] = kg/h wCloroférmio wAcetona WwAgua
Vazdo de Alimentacédo 40,4 0,06 0,48 0,46
Vazdo de Solvente 8 1,0 0,0 0,0
Vazéo de refinado 27,3 0,02 0,33 0,65
Vazéo de extrato 21,1 0,47 0,47 0,06
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Tabela 9 - Resultados fornecidos por Azevedo e Alves (2017) para o estagio 3.

Estagio 3 [1=kg/h wCloroférmio wAcetona wAgua
Vazéo de Alimentacédo 27,3 0,02 0,33 0,65
Vazdo de Solvente 8 1,0 0,0 0,0
Vazdo de refinado 21,9 0,01 0,2 0,79
Vazéo de extrato 13,4 0,64 0,34 0,02

Comparando os valores obtidos pelo ELL-CC, em relacdo aos valores de Costa (2021)
e Azevedo e Alves (2017), respectivamente:

Tabela 10 - Valores dos erros em relacdo aos valores de Costa (2021).

Estagiol  Estagio2  Estagio 3
RMSE 2,13688E-06 3,15E-05 5,62079E-05
MAE  4,85055E-05 7,41E-05 2,04025E-05

Tabela 11 - Valores dos erros em relacdo aos valores de Azevedo e Alves (2017).

Estagiol  Estagio2 Estagio 3
RMSE 1,55563E-08 1,644204 0,593142
MAE 1,17518662 0,59248 0,220167

Sendo RMSE respectivo a raiz do erro médio (root-mean-squared error) e MAE a
média absoluta do erro. Os calculos foram realizados para a média da diferenca entre todos os
valores de vazdo e fragGes calculados do ELL-CC, em relagdo aos valores fornecidos por
Costa (2021) e Azevedo e alves (2017), da seguinte forma:

n
1
RMSE = E Z(yELL—CC - yMateriall)2 (58)
i=1
n
MAE = 1 Z |
= s 1 YELL-cC — YMaterial (59)
L=

Pode-se ver que em relacdo aos valores de Costa, os erros sdo consideravelmente
pequenos, o que se justifica pelo fato de terem sido ambos obtidos a partir do Fortran 90/95,

havendo uma diferenca devido aos graus de precisdo escolhidos para as varidveis utilizadas.
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Em relacdo aos valores de Azevedo e Alves, por outro lado, o0 meio de resolucéo foi diferente,
tendo sido para esse ultimo o método grafico. Essa diferenca, contudo, ndo indica que o ELL-

CC néo seja preciso, por outro lado, ja& que métodos graficos apresentam valores bastante

variaveis.
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6 CONCLUSAO

O programa desenvolvido durante este trabalho cumpriu satisfatoriamente os
objetivos aqui colocados, tendo sido possivel desenvolver uma aplicacdo em linguagem de
programacdo Fortran 90/95 capaz de resolver de forma numérica o problema proposto,
atendendo também os objetivos especificos de implementar uma sub-rotina para estimativa
dos coeficientes de atividade a partir da equacdo de UNIQUAC; uma sub-rotina para resolver
o0 equilibrio liquido-liquido para sistemas ternarios; e o desenvolvimento de uma aplicacédo
com interface grafica de usuario funcional. As discussdes tedricas, especialmente para o
calculo dos coeficientes de atividade pela equacdo de UNIQUAC, para o equilibrio liquido-
liquido e para a operacéo de extragdo foram de extremo enriquecimento educacional, pois me
ajudaram a consolidar conceitos importantes para minha formacdo. Além disso, todo o
processo de pesquisa sobre linguagem de programacao que realizei nesses Ultimos meses para
criar minha aplicagdo em janela foi, além de extremamente interessante, bastante
enriquecedor, pois aprendi recursos que irei utilizar em diversas outras aplicagdes. Um estudo
que pode enriquecer este trabalho envolve a incorporacdo do célculo do método de extracao

em contra-corrente.
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ANEXO A - GRANDEZAS DE MISTURA

Este anexo foi adaptado de um material reportado por Costa (2021).
Uma grandeza de mistura, ou variacbes de propriedade no processo de mistura,
descreve quanto uma determinada propriedade varia como resultado do processo de mistura.

Matematicamente,

C
AM = M — Mideal _y AM = M — ExiM{’ (60)

=1

A forma de distribuir uma propriedade intensiva da solucdo M entre os seus diversos
componentes é fornecida pela definicdo da propriedade parcial molar do componente i.
Assim:

M, = (aa1M> (61)

T,P,leii

Aplicando o teorema de Euler para fungcbes homogéneas na Equacédo (61), obtém-se:

Cc (o C
J— n; —
nM = Zni l_)M= z;l l—)M=le' L (62)

Uma solucao ideal é aquela cuja propriedade parcial molar do componente i seja igual

a propriedade do componente puro i no estado padréo. Assim:

M, =M} (63)

Em resumo,

M= Zc:xi_l (64)
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ideal — Z XM

i=1

(65)
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ANEXO B - GRANDEZAS EM EXCESSO

Este anexo foi adaptado de um material reportado por Costa (2021).

De acordo com Prausnitz et al., grandezas em excesso correspondem a propriedades
termodinamicas de solugdes as quais apresentam um excesso em relagdo as mesmas
propriedades do uma solugéo ideal sob as mesmas condi¢Ges de temperatura, presséo e
composicao que aquela (PRAUSNITZ et al, 1998).

Em outras palavras, uma grandeza em excesso é definida como a diferenca entre o
valor da grandeza em uma solucéo real e o valor que seria calculado, nas mesmas condigdes
de temperatura, pressao e de composicédo, pelas equagdes de uma solucdo ideal (COSTA,
2021)

ME=M—M"“ (66)

Da mesma forma, a grande de mistura em excesso é definida por:

m m
AME = AM — AM™ — <M — z xl-Ml-O> — <Mid — 2 xl-M{’> =M - M4 (67)

i=1 i=1

Assim:
AME = ME (68)
A expressao para avaliar a grandeza em excesso pode ser escrito como:
ME = AM — AM@ (69)

Aplicando a Equacéo (69) para a energia livre de Gibbs:

c

AG =G — inGio (70)

i=1

Tomando a variacao para a energia livre de Gibbs ideal
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AGid ¢
T szﬂnxi (71)

i=1

E a energia livre de Gibbs em excesso

GE AG AGY GF AG
RTRT RT ~ RT RT L™ (72)

i=1

O critério matematico para a estabilidade de uma fase liquida pode ser obtido e termos
da energia livre de Gibbs em excesso e da energia livre de Gibbs da mistura ideal. Assim:

GE  AG AG® AG GE N AGH 7

—_——_—_——— D — = — 4+ —

RT RT RT RT RT RT (73)
A derivada da Equacéo (73) com relacéo a x;, mantendo T, P e X; constantes, é dada

por:

0 (AG) 0 (GE> L0 (Acid>
0% \RT)pxsi 0x\RT), .~ 0x;\'RT ), . (74)
Derivando novamente,
6(6AG>_6 aGE+a d AG™
(')xl- (')xl- RT _axi axiRT 6xl- axi RT (75)
0° (AG) 07 <GE> N i <Acid>
0x?\RT)rpxei OxZ\RT), .~ 0xZ\RT ), . (76)
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ANEXO C - DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE VOLUME E AREA
RELATIVOS DE VAN DER WAALS

Este anexo foi adaptado do apéndice presente no artigo reportado por Abraams e
Prausnitz (1975).

Esses parametros sdo determinados através da estrutura molecular dos componentes
puros, levando em conta o tamanho e a area superficial externa da molécula, em relagéo

aqueles de um segmento padrdo arbitrario.
i = Vwi/ Vs (77)
qi = Awi/Aws (78)

Sendo os parametros V,,; e A,,; 0s parametros de Van der Waals de volume e area,
respectivamente, para a molécula i, fornecida por Bondi (1968); e V,, e A,,s 05 parametros de
van der Waals para o segmento padrao.

Para o segmento padrdo, Abraams et al definiu uma esfera, de forma que, para a
molécula linear de polimetileno de comprimento infinito valha a seguinte igualdade
(ABRAAMS e PRAUSNITZ, 1975):

Ge-o=r-1

(79)
O termo z, que corresponde ao numero de coordenacéo, é definido igual a 10, e 0s
valores para volume e area de van der Waals para a esfera padréo sdo fornecidas pelas
expressoes:
Vis = 4/37R, (80)
Ays = 4TRE, (81)

Os parametros de area e volume de van der Waals do polimetileno composto de n
mondmeros de metileno tém os seguintes valores fornecidos por Bondi (1968) (BONDI,
1968):
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Vi = n.(10,23) cm3/mol (82)

Ay =n(1,35) x 10° cm?/mol (83)

Substituindo as Equacdes (77), (78) e de (80) a (83) em (79), obtém-se:
R,s = 10,95 x 10 ¢m/mol (84)
E aplicando esse resultado as equacdes (80) e (81), obtém-se volume para o segmento
padréo igual a 15,17 cm3mol e a 4rea do segmento padrdo igual a 2,5 x 10° cm?/mol, de
forma que as Equac0es (77) e (78) assumem a seguinte forma:

r; = Vii/15,17 cm3 /mol (85)

q; = Ayi/(2,5 X 10° cm? /mol) (86)
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ANEXO D - VALORES DOS PARAMETROS RELATIVOS DE VAN DER WAALS E
DOS PARAMETROS DE INTERACAO PARA A EQUACAO DE UNIQUAC

Seguem abaixo as tabelas contendo os valores dos parametros relativo de Van der
Waals de area e volume, bem como os parametros de interacdo binaria para a equacdo de
UNIQUAC (PRAUSNITZ et al, 1980; SORENSE e ARLT, 1980).

Tabela 12 - Parametros relativos de Van der Waals.

Nome R Q QL

Agua 0,920 1,400 1,000
Acetato de Etila 3,480 3,120 3,120
Agua_Original 0,920 1,400 1,400
Etanol_Original 2,110 1,972 1,972

Tolueno 3,9228 2,968 2,968
2-Propanona 2,5735 2,336 2,336
CCL4 3,39 2,91 2,91

Tabela 13 - Pardmetros binarios de interacdo do DECHEMA em K.

SISTEMA All Al2 Al3 A21 A22 A23 A3l A32 A33 T (K)
1 0 112,04 1041 -178,71 0 312,58 311,36 -55,97 0 298,15
2 0 358,93 1003,8 -141,5 0 463,04 595,35 -105,87 0 303,15

Sendo 1 relativo ao sistema cloroférmio(1) — 2-propanona(2) — agua(3) e 2 ao sistema
CCL4(1) — 2-propanona(2) — Agua(3).
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