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Received 2020-09-30 Residual curve maps are particularly useful forenpreting azeotropic distillation
Accepted 2020-12-12 performance of homogeneous systems. These mapsb#amed through a system of
Available online 2020-12-12 differential equations, which is commonly solvedtivo steps, namely a liquid-vapor
equilibrium and a system of differential equatiofis.alternative solution treats both steps as
palavras-chave . . . ; .
Termodinamica a single system of equations. The objective opteeent work is to compare both solution
Equilfbrio de fases approaches. The ternary systems, namely ethandiytretclohexene/3-methyl-pentane, and
Mapas de curvas residuais ethyl acetate/n-hexane/acetone, are used to thds €he fugacity coefficient of the vapor
phase was calculated by the Virial equation, argl dlstivity coefficient of the liquid phase,
%ﬁm through the WILSON, NRTL, UNIQUAC and UNIFAC mad@lse results showed the
Phase eqyuilibria potential of the alternative method in comparisonhte conventional approach. This regards
Residual curve maps to the computational time spent for obtaining tlesidual curve maps, equal to 4 and 25

seconds in average, respectively. Other issue coadke detection of the distillation border,
which can be obtained without the computation efdheotrope points.

RESUMQO

Os mapas de curvas residuais sao muito Uteis paepretar o desempenho da destilagédo
azeotrdpica de sistemas homogéneos. Esses mapashsdos através de um sistema de
equacdes diferenciais, comumente resolvido em elizgss, a saber, um equilibrio liquido-
vapor e um sistema de equacdes diferenciais. Ung&m alternativa trata ambas as etapas
como um Unico sistema de equacdes. O objetivo elgepte trabalho é comparar as duas
abordagens de solucdo. Os sistemas ternarios, ndameente etanol/metil-cicloexano/3-
metil-pentano e acetato de etila/n-hexano/aceteéia,usados para este fim. O coeficiente de
fugacidade da fase de vapor foi calculado pela e§oade Virial (truncada no segundo
coeficiente), e o coeficiente de atividade da fageda, através dos modelos WILSON, NRTL,
UNIQUAC e UNIFAC. Os resultados mostraram o potaindio método alternativo em
comparacdo a abordagem convencional. Isso diz mEspao tempo computacional
despendido para a obtencéo dos mapas das curvaduess, igual a 4 e 25 segundos em
média, respectivamente. Outra questao diz respedeteccéo da borda de destilagdo, que
pode ser obtida sem o calculo dos pontos de azsatro




NOMENCLATURE

Embora a visualizacdo dos mapas de curvas residuais
serem mais amigaveis para misturas ternarias,pelésm ser
construidos para misturas para qualquer nuamero de

'é‘: gg:zgmz gg ',:Ettgli?lz gg zgmgggggi I| componentes (Re_is, 2002). Para as mis,tulras teshatibizam-
B, Segundo coeficiente de Virial se diagramas trlangulare.fs, cujos vértices reprasenos
Y . , componentes puros. As trajetérias das curvas segusamtido
C! Cons.tante de An}ome do cpmponente ! . de aumento de temperatura e tempo durante o poockss
Di Desvio em relacéo ao azeotropo do componente i qegtilacao. Elas séo indicadas através de setas.
Ki Constante Termodindmica do componente i
ki Parametros de interacdo binarios Uma propriedade importante € que as curvas residuai
NC Namero de componentes sempre divergem do componente de alta volatilid@dexa
Psat  Pressdo de saturagdo [mmHg] temperatura de ebulicdo), e convergem para os auenpes de
Pc  Pressdo critica [bar] baixa volatilidade (alta temperatura de ebulicdBhrém,
Pr  Pressao reduzida][ existem casos com componentes, nos vértices agtlid com
Pp,  Pressdo reduzida do componentd i [ temperatura de ebulicéo entre os valores maximénén da
R Constante universal dos gases | temperatura de ebulicao. Nestes casos, as cusideais nunca
T Temperatura [K] terminam ou comegam nestes pontos. Os pontos tieales

Tc  Temperatura critica [K] origem das curvas residuais s&o denominados deengs,
Temperatura reduzida][ demais, de sela. Os nds séo classificados em gis&estaveis,
que sdo, respectivamente, a origem e o destinocalass

V. Volume critico [cnd/mol] - 27 Cos . )
V! Volume molar do componente i como liquido saturacri%SIdua'S' Os demais nos sao denominados de sy 1).

[cm3mol]

U,  Volume molar da mistura [citmol] \/
Xi® Composicéo global do componente i
Xi Composicdo do componente i na fase liquida /—\

Composicéo azeotrdpica experimental do comporient (v (

xi*#  Composicao azeotrépica do componente i

Xiaz*
Vi Composicéo do componente i na fase vapor T 5 Wi e oniie el
Z,, Fator de compressibilidade para misturds [ _ . )
vi  Coeficiente de atividade do componente i na fageda ~ Figure 1 - Representacéo dos nds e da sela nas @asv
®i  Coeficiente global de fugacidade do componenta i residuais (Rossi, 2013).
fase vapor As curvas residuais apresentam uma série de afdisac

% Coeficiente de fugacidade do componente i naaglior -onforme a sequir (Perry e Green, 1997).

¢b; Coeficiente de fugacidade do componente i na mastu
vapor

3 Tempo adimensional

1. Visualizacdo do sistema: Localizacdo de fronteidas
destilacdo, azeodtropos, regides de destilacao,apeis
produtos, e regides contendo equilibrio liquideritig.

2. Avaliacdo de dados laboratoriais: Localizacdo e

confirmagdo de azeotropos ternarios, e avaliacdo da

consisténcia de dados termodindmicos.

Sintese de processos: Desenvolvimento conceitual,

construcdo de fluxogramas para novos processos, e

modificacdo daqueles ja existentes.

4. Modelagem de processos: Identificacdo de néo

convergéncia pelas especificacdes da coluna, e

determinacdo de estimativas iniciais de parametros,

incluindo a localizacdo da posicao de alimentagdo,
namero de estagios, a razdo de refluxo, e a coggamebs
produtos.

Controle de processos: Analise do balanco materidd

perfis da coluna como auxilio a sistemas de camtrol

1. INTRODUCAO

Para um processo eficiente de separacédo, o ponto de
partida diz respeito a caracterizagdo da misturantbgesse.
Pode-se realizar essa andlise inicial através dpasde curvas
residuais. Os mapas de curvas residuais sdo U&es &
interpretar o comportamento de misturas, e o pyopk
sequéncia de colunas de destilagdo mais adequeste. E
sequenciamento é detalhado em Seader e Henley)(¥998
principalmente, em Doherty e Malone (2001).

Segundo Schreinemakers, o pioneiro na introducéo ds,
conceito de mapas de curvas residuais, mapas agsisio, a
composicao do liquido remanescente de um processo d
destilacdo simples (Doherty e Perkins, 1978). Atildesio Especificamente, as curvas residuais sdo utilizadas
simples é a vaporizacdo de uma dada mistura liguédéizada selecédo de um solvente extrator, também denomirteo
em um tanque sem alimentac&o continua, corremtegciclo, entrainer e na selecdo do sequenciamento adequado das
e componentes internos, como pratos ou recheieseDrodo, colunas para o processo de separacdo. Apesar dessa
com o passar do tempo, o vapor é retirado e oddquiversatilidade, os mapas de curvas residuais ageesenma
remanescente no tanque é mais rico naquele comigamenos limitacdo, que é a representacéo apenas de dadapidirio,
volatil. Segundo Van Dongen e Doherty (1985), psele-Por exemplo, associados aos processos de destilagao
estender esse conceito para colunas com dispasititernos,
sejam pratos, ou recheios, e com correntes der@g#o e de ¢4
refluxo.

A obtencdo de mapas de curvas residuais pode ser de
composicdo, como no caso de sistemas ideais,
consideravelmente dificil, como no caso de sistemas
azeotrépicos. Para a construcdo dos mapas de gesidsais,
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existe uma formulacdo, aqui denominada de Métodas equacdes de balanco material, um conjunto dacégs
Convencional, que, em resumo, resolve, primeiragent diferenciais néo-lineares, que descreve a alteradao
problema de bolha T, e na sequéncia, um conjunamdacées composi¢édo do liquido com o tempo (Equacéo 1).
diferenciais. Uma outra abordagem, denominada deoddé _ ,
Alternativo, trata o equilibrio de fases atravésbotha T, e 0 - = (x?—y) i=1..NC 1)
sistema de equacdes diferenciais, como uma etapa Un

o . _ em quex°® € a composicao global do component&a mistura

O objetivo deste trabalho € realizar um estuqgida, ey; é a composicio do componente fase vapor.

comparativo destes dois metodos de elaboracdo gast® mg interpretacio para o parametiosegundo Fidkowisk
curvas re_S|dua|s, a__partlr de uma_anahge termadod e (1993), é conforme a seguir.
computacional.  Utilizaram-se dois sistemas tersario
azeotrépicos como estudos de caso, ambos homogé@eosl. Comprimento adimensional de uma coluna com recheio.

saber, acetato de etilexaneacetona, e etanel Nesta situacdo, a solucéo da Equacdo 1 represeetdilo
metilciclohexane3-metil pentano. Dentro do conhecimento  de composicdes, em uma coluna com recheio, comxeefl
dos autores, ndo ha relatos na literatura acemczomktrucéo de total.
mapas de curvas residuais para estes sistemas. 2. Tempo adimensional de um processo de destilacdmem
) 3 tanque aberto. Neste caso, a solucdo da Equacéo 1
Empregou-se osoftware MATLAB, disponivel na representa a curva de destilagdo simples.
Escola de Engenharia da Universidade Federal dasdv@erais,
para o célculo e analise do comportamento das mastu Neste trabalho, o foco € a representacéo de unregsoc
azeotropicas. de destilacdo, portanto é entendido como um tempo
adimensional.

2. MAPAS DE CURVAS RESIDUAIS

Para resolver a Equacdo 1, é necessario indicar as

A modelagem dos mapas de curvas residuais e%?érgs:);gges globais iniciais, isto €, a composigigal da

solidificada no entendimento de um processo deilaigib .
simples, conforme a Figura 2. 3. METODOS CONVENCIONAL E
ALTERNATIVO

\ 4

condensador

. 3.1 Algoritmo Convencional
V,yi o ,
As curvas residuais geradas para 0s sistemas

homogéneos sdo produzidas integrando-se a Equaegéo 1
ambos os sentidos, positivo e negativo. Para adeemégativo,
multiplica-se a equacgdo porl). O calculo do equilibrio de
P, xo fases, no caso do bolha T, é realizado por meadfguragéo
v-®, conforme as Equacdes 2 e 3 (Smith et al., 2020).

Y ypsat
y; = xivi(Tx)P; " (T) (2)

Figura 2 - Representacdo de um sistema de destilaca P®;(T,P.y;)
simples (I: Tanque de destilado). ey =1 3)
1= L

Neste processo, vaporiza-se uma mistura de condmosic
global &°), e esse vapor (V), de composicdp em todo o
instante, estd em equilibrio termodindmico com quitio
remanescente. As curvas residuais descrevem adtrajela 1. Definir a pressaoR), a composi¢éo globax{) do sistema,

A seguir, o pseudocddigo para se resolver o comjdat
Equagles 1, 2 e 3 pelo método convencional (Fig{ap.

mudanca de fase do liquido com o tempo. (DoheRgr&ins, as constantes de Antoine, e os parametros dos osodee!
1978). Em caso de azedtropos, os mapas de cursidsiaes coeficiente de atividade para a fase liquida aidadidade
apresentam regifes distintas de destilag&o. Osegralém de para a fase vapor.
representarem os componentes puros, sdo pontoslas®E) 2. Analisar se o sistema é ideal ou ndo.
(r)]nge a forca motriz capaz de alterar a composiodadido é 2.1 Simiy=&=1.

ula.

2.2 Na&o: Escolher o modelo de coeficiente de atividade
Na literatura, € usual tratar curvas residuais\eals de para a fase liquida.
destilacdo, de modo indistinto; porém, a linha dstithcéo é Resolver o sistema de Equaces 2 e 3.
uma linha de operacéo de refluxo total (Widagoide3e1996). 4. Calcular a constante termodinamiBa= yi/x:
Proximo aos pontos singulares, porém, as propresdaté 5. |ntegrar o conjunto de equagdes diferenciais (E&mag

w

ambas se tornam idénticas (Castillo e Towler,1998). para um passo especificado, de modo a calculava no
A metodologia de elaboracéo de curvas residuaiidas composicadox’ em um tempo adimensionaf ¢ d¢), e
se em Doherty e Perkins (1978). Apds a anéliserdoepso retornar ao passo 3.

(Figura 1), esses autores apresentaram equacSematigas 6. Continuar até se alcangar o ponto singular.
para a construcdo das curvas residuais, obtidawvéstrde
balancos de massa em estado ndo-estacionaricetadéas de
equilibrio termodindmico. Na sequéncia, realiza-s#egracao
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Entrada: P, xo

Y

Definir se o sistema ¢ ideal

sim nao
v 4
Entrada: P, xo
Yi=®0i=1 Escolher o modelo de 7
coeficiente de fugacidade . . .
e coeficiente de atividade. Definir se o sistema ¢ ideal
l v ¥ sim 4 ndo
Calcular vi=®i=1 Escolher o modelo de
Resolver bolha T ) Kie coeficiente de fugacidade e
Sistema de | YL T [ resolver coeficiente de atividade.
equagoes (2) e (3) sistema de ¢
equacgdes
(H .
> Resolver o sistema de equagdes
¢ (4) a (6) até o ultimo xo
< Até =100 Novos xo
(@) (b)

Figure 1 - Construcao de mapas de curvas residuai@) Método Convencional e (b) Método Alternativo.

3.2 Algoritmo Alternativo O parametra@p;, coeficiente de fugacidade do componenpiera
aa{ase vapor, é dada pela Equacgéo 10 (Silva, 2a02yuacéo

A seguir, uma outra técnica ou abordagem para - S\ )
g g b de Virial, que tem a vantagem de aplicagdo em naistu

construcdo de mapas de curvas residuais (Binouks3)2@
procedimento consiste em realizar o célculo do &dlhem () = (ZYSNC v B.. —In(Z 10
conjunto com o sistema de equacdes diferenciais. () (A ) j=1Yj50 (Zm) (10)

_ x0ypiat 4 Em quel,, representa o volume molar, a composicado da fase
Yi = T, ) vapor do componente B;;, 0 segundo coeficiente de Virial, e
dx? Zy, 0 fator de compressibilidade de misturas.
a_fl =(x0;—y;) i=1..NC (5)

A Equacao 4 representa o equilibrio liquido-vapar n

ax _ FNC ypPt p ©6) configuracdo-®, e a Equacédo 5, as equacdes diferenciais que

ag =1 g fornecem as novas composicdes da fase liquitja Nlestas
equacdes, a temperatura esté inclusa tanto noieatds de

atividade para a fase liquida e quanto nos coefiese de

fugacidade para a fase vapor. Para uma temperatureta,

(7) deve-se satisfazer a Equacéo 6, que diz que adasrressdes

Nas Equagbes 2, 4 e 6, Rj* é dado conforme a
Equacéo 7 (Yaws, 2015).

Bi

log(Pi(mmHg)) =A; -

Teay*Ci parciais é igual a pressao total do sistema.

O coeficiente global de fugacidade do compong(ie) Portanto, a construcdo das curvas residuais pode se
na fase vapor, nas Equagdes 2, 4 e 6, € calcuEglmdo a optida a partir de uma composigéo globe).(Inicialmente,
Equacéo 8 (Smith et al., 2020). resolve-se o sistema de equacdes dado pela Eqiagée é a

3, _yl(p—psat) reIaNQéo er_ltre a fase quuida} ea fase vapor naﬂaqﬁoy—t? e,
D, =\—=-]e [T] (8) entdo, o sistema de equacdes diferenciais dade peleacdes 5
i e 6.

em quep;?t é o coeficiente de fugacidade para o comporiente Neste trabalho, resolveu-se o sistema de equagdes
puro, como vapor saturado (Equacio 9} é '

X e cao 2 € 0 volume molar irerenciais com osoftware MATLAB, implementado no
do componenté na condicdo de liquido saturado conforme (?bmputador LENOVO Intel® Core™ i7-7500 CPU, a pait
equagdo de Rackett (Poiling et al, 2001). sua rotinaodel5s Utiliza-se esse método para o caso de
sat _ By Pt resolugdo de equacgbes diferenciais rigidas. O nsistele
i eXp( RT ) ©) equacles é dado ppt= f(t,y), com intervalo de integracédo



jCEC - ISSN 2527-1075.

[0, t], e condicdes iniciaig. Também é possivel envolver umdmetil-cicloexano (2)/3-metil-pentano (3).
matriz de massa (Equacdo 11), que € uma matrizomkhg
(elementos iguais a 1) com (NC+1) linhas e colueasgue NC

€ 0 niumero de componentes.

Adotaram-se os modelos de coeficiente de ativigada

a fase liquida de WILSON, NRTL, UNIQUAC e UNIFACana
o modelo de coeficiente de fugacidade para a fagp®ry a
M(t,y)y' = f(t,y) (11) equacado de Virial. As propriedades criticas fordntidas a
partir de Yaws (2008), e as constantes de Ant@nmdém de

" Yaws (2015). Os pardmetros de contribuicdo de grugm
modelo UNIFAC foram obtidos de Hansen et al. (1984ya o
1. Definir a pressdoR) e a composicdo globaky) do primeiro sistema, os parametros dos modelos décea@e de
sistema, as constantes de Antoine, e 0s parﬁmsatiVidade para a fase liquida foram obtidos de feces al.
modelos de coeficiente de atividade para a fasedige (2002), e para o segundo sistemaSdechezRussinyol et al

O pseudocédigo para resolver as Equacdes 1, pada3
método alternativo é conforme a seguir.

para a fase vapor. (2007).
2. Analisar se o sistema € ideal ou ndo. A comparacéo é baseada em esforco computacional, ou

2.1 Sim:iy=®i=1. tempo de processamento até a confeccao dos magasvds

2.2 Nao: Escolher o modelo de coeficiente de atividadesiduais, e em comportamento das curvas. Os deslao

para a fase liquida. composicao dos azebtropos em relacdo aos obtidos
3. Resolver o sistema de Equacdes de 4 a 6. experimentalmente sdo dados pela Equagéo 12.
4. Continuar até a Ultima composi¢éo global. D= 87 87| 12)
L {lZ*

13

A Figura 3(b) mostra o fluxograma para a construdgio _ _ _
curvas residuais para o caso homogéneo, dada hg&so em quex® € a composicdo azeotropica do componente

conjunta do bolha T no sistema de equacdes difiienc segundo 0 mapa de curvas residuaigi“e € a composicéo de
~ azedtropo do componeritedeterminado experimentalmente. A
4. RESULTADOS E DISCUSSAO seguir, as comparagdes entre os métodos convehaiona

alternativo sobre ambos os sistemas, acetatolderetiexane
Para comparar as duas metodologias de obtencédo &egfona, e etanahetil-cicloexane3-metil-pentano.
mapas de curvas residuais, utilizaram-se os sistégnaarios a
seguir: acetato de etila (1)/n-hexano (2)/acet8ha etanol (1)

4.1 Mapas de Curvas Residuais: Método Convencional

Sistema acetato de etitehexaneacetona; P = 101,3 kPa: A Figura 4 e as Tabela? dpeesentam os resultados para
esse sistema, a partir do uso do método conveng@areaa construcdo dos mapas de curvas residuais.

Mapas de Curvas Residuais: Bolha T:Sistema de Equagées Mapas de Curvas Residuais: Bolha T:Sistema de Equagées
WILSON - Virial NRTL - Virial

acetato de etila n-hexano acetona .
acetato de etila n-hexano acetona

= = = = fronteira da destilagdo
0.9 = = = = fronteira de destilagdo
O azeédtropo acetato de etila/n-hexano

(0,6768; 0,3232) O azeétropo acetato de etila/n-hexano

(0,6483; 0,3517)

® azedtropo n-hexanofacetona
(0,3557; 0,6443)

0.8

@  azedtropo n-hexano/acetona
(0,3413; 0,6587)

o
o

06

acetato de etila
o
(3]
acetato de etila

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 06 07 08 0.9 1
n hexano n hexano

@) (b)



Mapas de Curvas Residuais: Bolha T: Sistema de Equacdes Mapas de Curvas Residuais: Bolha T: Sistema de Equacdes
UNIQUAC - Virial UNIFAC - Virial

4 acetato de etila n- hexano acetona II acetato de etila n-hexano acetona

_____ fronteira de destilagdo = = = fronteira de destilagdo

O azedtropo acetato de etila/n-hexano

O azedtropo acetato de etila/n-hexano
(0,6467; 0,3533) 0.8

(0,6566; 0,3434)
[ ]

azedtropo n-hexano/acetona 0.7 ;
(0,3628; 0,6372) @ azedtropo n-hexano/acetona

(0,3662; 0,6338)

acetato de etila
o
o
acetato de etila
o
o

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

(©) (d)
Figura 4 - Mapas de curvas residuais para o métodmnvencional. (a) Wilson, (b) NRTL, (c) UNIQUAC e d) UNIFAC.

Tabela 1 - Comparacao dos pontos de azedtropos emt curva residual e os dados experimentais.

Modelo de Acetato de etila Hexano Acetato de Hexano* Desvio Desvio

coeficiente de etila* Relativo Relativo
atividade Acetato de etil Hexan(
WILSON 0,676¢ 0,356¢ 0,657( 0,343( 0,029¢ 0,030:
NRTL 0,648: 0,351: 0,657( 0,343( 0,013: 0,025¢
UNIQUAC 0,646 0,353: 0,657( 0,343( 0,020¢ 0,030(
UNIFAC 0,6566 0,3434 0,6570 0,3430 0,0062 0,001

(*) Valores experimentais.

Tabela 2 - Comparacédo dos pontos de azed6tropo entecurva residual e os dados experimentais.

Modelo de Hexano Acetona Acetona* Desvio Desvio

coeficiente de Relativo Relativo
atividade Hexanc Aceton:
WILSON 0,341: 0,658 0,358( 0,642( 0,057 0,039:
NRTL 0,355 0,644: 0,358( 0,642( 0,006 0,003¢
UNIQUAC 0,362¢ 0,637: 0,358( 0,642( 0,013 0,007¢
UNIFAC 0,366: 0,633¢ 0,358( 0,642( 0,022¢ 0,012¢

(*) Valores experimentais.

Sistema etanemetil ciclohexane3-metil pentano; P = 101,3 kPa: A Figura 5 e aelab3 e 4 apresentam os resultados
para esse sistema, a partir do uso do método coioverh para a construcao dos mapas de curvas agsidu

Mapas de Curvas Residuais: Bolha T:Sistema de Equagdes Mapas de Curvas Residuais: Bolha T:Sistema de Equagdes
WILSON - Virial NRTL - Virial
etanol metil ciclohexano 3 metil pentano

1

11 = T T ° fronteira de destilagdo
0.9 09
(@) By

azeodtropo etanol/metil ciclohexano
(0,7662; 0,2338)

@ azedtropo etanol/3 metil pentano
(0,2571; 0,7429)

-tanol metil ciclohexano 3 metil pentano

II - -

fronteira da destilagdo

() azeétropo etanol/metilciclohexano
(0,6475; 0,3525)

®  azedtropo etanol/3 metil pentano
(0,2997; 0,7003)

metil ciclohexano
o
o

04

metil ciclohexano
o
(3]

o
w

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 06 07 08 09 1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1
etanol etanol
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(@) (b)
Mapas de Curvas Residuais: Bolha T: Sistema de Equagées Mapas de Curvas Residuais: Bolha T: Sistema de Equagées
UNIQUAC - Virial UNIFAC - Virial
i I etanol metil ciclohexano 3 metil pentano ] I etanol metil ciclohexano 3 metil pentano

= = = = fronteira da destilagdo

® azedtropo etanol/metil ciclopentano 0.9
(0,3293; 0,6707)

O azedtropo etanol/metil ciclohexano
(0,6500; 0,3500)

@ azedtropo etanol/3 metil pentano
(0,2989; 0,7011)

0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

etanol etanol
(©) (d)

Figura 5 - Mapas de curvas residuais para o métodmnvencional. (a) WILSON, (b) NRTL, (c) UNIQUAC e ¢l) UNIFAC.

Tabela 3 - Comparacao dos pontos de azed6tropo entiis curvas residuais e os dados experimentais.

Modelo de Etanol 3-metil-pentano Etanol* 3 metil Desvio Desvio
Coeficiente de pentano* Relativo Relativo
atividade Etano 3 metil pentan
WILSON 0,257: 0,738( 0,290( 0,710( 0,113t 0,039
NRTL 0,2997 0,700: 0,290( 0,710( 0,034« 0,013:
UNIQUAC 0,332 0,667¢ 0,290( 0,710( 0,146: 0,059'
UNIFAC 0,298¢ 0,701: 0,290( 0,710( 0,030" 0,012¢

(*) Valores experimentais.

Tabela 4 - Comparacao dos pontos de azedtropo entiis curvas residuais e os dados experimentais.

Modelo de Metil- Metil- Desvio Desvio
Coeficiente de cicloexano ciclohexano* Relativo Relativo
atividade Etanol Metil-

cicloexant
WILSON 0,762: 0,237¢ 0,650( 0,262( 0,142: 0,101¢
NRTL 0,647" 0,352t 0,650( 0,350( 0,003¢ 0,007:
UNIQUAC - - - - - —
UNIFAC 0,663 0,336¢ 0,650( 0,350( 0,020: 0,037

(*) Valores experimentais.
(-) Nao detectado.

4.2 Mapas de Curvas Residuais: Método AlternativoBinous,2013)

Sistema acetato de etitlmhexaneacetona; P = 101,3 kPa: A Figura 6 e as Tabela&&peesentam os resultados para esse
sistema, a partir do uso do método alternativo paranstrucdo dos mapas de curvas residuais.
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Figura 6 - Mapas de curvas residuais para o métodmnvencional. (a) WILSON, (b) NRTL, (c) UNIQUAC e ¢l) UNIFAC.

Tabela 5 - Comparacao dos

pontos de azedtropo entlis curvas residuais e os dados experimentais.

Modelo de Hexano Acetona Hexano* Acetona* Desvio Desvio

Coeficiente de Relativo Relativo
atividade n-hexant Aceton:
WILSON 0,3347 0,665 0,358( 0,642( 0,065: 0,036:
NRTL 0,350: 0,649¢ 0,358( 0,642( 0,021¢ 0,012:
UNIQUAC 0,356¢ 0,643: 0,358( 0,642( 0,003 0,001¢
UNIFAC 0,360: 0,639¢ 0,358( 0,642( 0,005¢ 0,003

(*) Valores experimentais.

Tabela 6 - Comparacao dos

pontos de azedtropo entlis curvas residuais e os dados experimentais.

Modelo de Acetato de etila Hexano Acetato de Hexano* Desvio Desvio

Coeficiente de etila* Relativo Relativo
atividade Acetato de etil Hexan
WILSON 0,747 0,252 0,657( 0,343( 0,150: 0,279:
NRTL 0,650: 0,349¢ 0,657( 0,343( 0,000: 0,000¢
UNIQUAC 0,650: 0,349¢ 0,657( 0,343( 0,000: 0,000¢
UNIFAC 0,658° 0,341 0,657( 0,343( 0,013 0,024¢

(*) Valores experimentais.

Sistema etanemetil ciclohexane3-metil pentano; P = 101,3 kPa:

para esse sistema, a partir do uso do método atitesrpara a construcao

A Figura 7 e aelah7 e 8 apresentam os resultados

dos mapas de curvas résidua
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Figura 7 — Mapas de curvas residuais para o métodaternativo. (a) WILSON e (b) NRTL, (c) UNIQUAC e (d) UNIFAC.

pontos de azedtropo entlis curvas residuais e os dados experimentais.

Tabela 7 - Comparacao dos

Modelo de Etanol 3-Metil pentano Etanol** 3-Metil Desvio Desvio
Coeficiente de pentano** Relativo Relativo
atividade Etano 3-metil pentan
WILSON 0,255( 0,745( 0,290( 0,710( 0,120° 0,049:
NRTL 0,293t 0,706t 0,290( 0,710( 0,012: 0,004¢
UNIQUAC 0,287" 0,712: 0,290( 0,710( 0,007¢ 0,003:
UNIFAC 0,295¢ 0,704 0,290( 0,710( 0,020( 0,008:

(**) Valores experimentais estimados.

pontos de azedtropo entlis curvas residuais e os dados experimentais.
Metil Etanol** Metil Desvio

Tabela 8 - Comparacao dos
Modelo de

Desvio

Coeficiente de ciclohexano ciclohexano** Relativo Relativo
atividade Etano Hexan
WILSON 0,758¢ 0,241( 0,650( 0,350( 0,166¢ 0,311«

NRTL 0,635: 0,364¢ 0,650( 0,350( 0,022¢ 0,042
UNIQUAC 0,773: 0,226¢ 0,650( 0,350( 0,189: 0,351"
UNIFAC 0,667 0,332] 0,650( 0,350( 0,026¢ 0,049

(**) Valores experimentais estimado.

Em termos de esforco computacional, o métodievido ao fato de que, no método convencional, Ibab® é
convencional gerou os mapas de curvas residuaisreteampo resolvido separadamente do sistema de equacdeagdml),
médio de 25 segundos (desvio-padrdo = + 3 s), engugie 0 enquanto que no método alternativo, o bolha T élviee
método alternativo, em 4 segundos (desvio-padradls). A concomitantemente em conjunto com o sistema decégqea
diferenca consideravel entre ambos 0s métodos/ayebnente



A partir de ambos os métodos (convencional ligeratura por SanchezRussinyol et al (2007). Ressalta-se,
alternativo), podem-se observar duas regifes déad@® para ainda, a importancia da representacdo dessa frantis
0s sistemas ternarios estudados, regido | e rélgiBmuras de destilacao, a partir de calculo(s) do(s) pontoésadedtropos.
4 a 7). Para o sistema acetato de -atlaexaneacetona, a Para os sistemas estudados pelo método alternatsse
regido | indica que, ao se partir de uma compogiedta regido, procedimento ndo foi necesséario, uma vez que aacdes
obtém-se, ao final da destilacdo, o n-hexano gugoge ao partir fronteira de destilacao € obtida através da prdpatodologia.
de uma composicéo naregido Il, obtém-se o ace¢adtila puro Isto provavelmente se deve, como mencionado antegite,
(Figuras 4 e 6). Para o sistema etamwdtil-cicloexane3- ao fato de que no método alternativo, o passotegriacao ser
metil-pentano, ao se partir de uma composicdo gaaogel, menor do que no método convencional, uma vez que as
obtém-se o etanol puro, e ao se partir da regido tetil- composi¢Bes iniciais de alimentagdo nos programasT as
cicloexano puro (Figuras 5 e 7). mesmas para ambas as metodologias.

A curva de separaGao entre as regides de destlagiio 5. CONCLUSOES
€ denominada de separatriz. Esta curva represémataira da
destilacao, isto € o limite maximo de destilaci@pana dada
regido. Doherty e Caldarola (1985) definiram a s&p@ como
sendo a trajetdria onde comeca e termina um paorgalar, isto
€, onde as derivadas do sistema de equacbes ([Bdliagdo
zero, e esta condicdo é valida onde a composictsddiquida
(x°) é igual a composicéo da fase vapgr {sto €, no ponto de Em geral, ndo houve alteracdo significativa entse o
azeotropo. mapas de ambos os sistemas e modelos de coefiadente

atividade (WILSON, NRTL, UNIQUAC e UNIFAC). Em

O método alternativo detectou as separatrizepemtss relacdo ao esforgo computacional, o método altemat
de azeotropos para todos os modelos de coefideratvidade; mostrou-se mais vantajoso, com um tempo médio tengéo
ao contrario do método convencional, que ndo enmorda dos mapas residuais de 4 segundos, contra 25 segpach a
separatriz para a combinagcdo, sistema etamil abordagem convencional. Outro ponto € que o método
ciclohexane3 metil pentano e modelo UNIQUACalternativo gerou as fronteiras de destilacdo gados os
(Figura 5(c)). A causa deste comportamento ainda $& sistemas e modelos termodinamicos. O método coiraic
encontra esclarecida. nao gerou a curva de separacdo para ambos osasstamse

adotar o modelo UNIQUAC.

Compararam-se os valores dos pontos de azeétropos d
sistemas binarios que sao derivados dos sistemaérites

Comparou-se, neste estudo, a obtencdo de mapas de
curvas residuais através dos métodos convenciait@raativo.
Utilizaram-se dos sistemas ternarios, a saberatacee etilan-
hexaneacetona, e etanahetil ciclohexane3-metil pentano.

Concluindo, o método alternativo mostrou-se uma
solucao potencial ao célculo de mapas de curvakiads, tanto

analisados neste trabalho. As Tabelas de 1 a 8apen o0s . : ~
L do ponto de vista de esforco computacional quamteoetacéo
resultados. Pode-se observar a boa aderénciaa@niralores | ~ . S ~
a deteccdo da fronteira de destilacdo, em comparemé o

estimados dos pontos de aze6tropos binarios e desda . : ~ . .
: . : : método convencional. Para uma conclusdo mais géral,
experimentais (Tabelas 1, 2, 3, 5 e 7). Os maide=ios

. necessario avaliar outros sistemas. Um outro pdatestudo
relativos foram encontrados na Tabelas 4, 6 e §dbala 4, os di s o .

i . iz respeito a avaliagdo @atrainersadequados para a quebra
maiores desvios foram para o modelo de WILSON bs azedtropos em ambos os sistemas estudados
UNIQUAC. Em relacdo ao ultimo, devido ao fato nd s '
possivel detectar os pontos de azeotropo a partimétodo
convencional. Em relacéo ao primeiro, a estimativeontrada ~
a partir do modelo de WILSON apresentou pouca agex&o REFERENCIAS
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