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The most common methodology for obtaining residue curve maps is through a system of
differential equation, commonly solved These maps are obtained through a system of
differential equations, which is commonly solved in two steps, namely a liquid-vapor
equilibrium and a system of differential equations. The goal of this work is to present a new
methodology for the elaboration of residual curve maps differential equations. In this
methodology, the bubble T'is considered a differential equation and together with the Rayleigh
equation, which is a system of differential equations that determines the residual composition
of a liquid mixture to be distilled, are solved using the Finite Difference Method. For this
purpose, the new methodology will be applied to the ternary systems ethyl ether / methanol /
1-butanol and ethanol / 2-methyl 2-propanol / methylcyclohexane. The fugacity coefficient of
the vapor phase was calculated using the Virial equation (truncated in the second coefficient),
and the activity coefficient of the liquid phase, using the NRTL, UNIQUAC and UNIFAC
models. The results showed the potential of the new methodology compared to conventional
approaches.

RESUMO

A metodologia mais comum de obter os mapas de curvas residuais é através de um sistema de
equagoes diferenciais, comumente resolvido em duas etapas, a saber, um equilibrio liquido-
vapor e um sistema de equagées diferenciais. O objetivo deste trabalho é apresentar uma nova
metodologia de elaboragdo dos mapas de curvas residuais. Nesta metodologia o bolha T é
considerado uma equagdo diferencial e juntamente coma equagdo de Rayleigh, que é um
sistema de equagdes diferenciais que determina a composi¢do residual de uma mistura liquida
a ser destilada, sdo resolvidas através do Método das Diferencas Finitas. Para este intuito a
nova metodologia serd aplicada aos sistemas terndrios éter etilico/metanol/I-butanol e
etanoll/2-metil 2-propanol/metilciclohexano. O coeficiente de fugacidade da fase de vapor foi
calculado pela equagdo de Virial (truncada no segundo coeficiente), e o coeficiente de
atividade da fase liquida, através dos modelos NRTL, UNIQUAC e UNIFAC. Os resultados
mostraram o potencial da nova metodologia em comparagdo as abordagens convencionais.




NOMENCLATURE

Ai  Constante de Antoine do componente i
Bi Constante de Antoine do componente i
Segundo coeficiente de Virial
Ci Constante de Antoine do componente i
Di  Desvio em relagio ao azedtropo do componente i
taxa de evaporagao [-]
Ki Constante Termodinamica do componente i
kij Parametros de interagéio binarios
Numero de componentes
P& Pressdo de saturagdo [mmHg]
Pc Press@o critica [bar]
Pr Pressdo reduzida []
Pressdo reduzida do componente i []
R Constante universal dos gases [—]
T Temperatura [K]
Tc Temperatura critica [K]

Tp;  Temperatura reduzida [-]
V. Volume critico [cm?/mol]
vt Volume molar do componente i como liquido saturado

[cm?/mol]
V. Volume molar da mistura [cm?/mol]
Composic¢do global do componente i
Xi Composi¢do do componente i na fase liquida

x{”  Composi¢ao azeotropica do componente i

x2"  Composi¢do azeotropica experimental do componente i

Vi Composi¢do do componente i na fase vapor

Zn  Fator de compressibilidade para misturas [—]

Yi Coeficiente de atividade do componente i na fase liquida

@i Coeficiente global de fugacidade do componente i na
fase vapor

53t Coeficiente de fugacidade do componente i na saturagio

b, Coeficiente de fugacidade do componente i na mistura
vapor
g Tempo adimensional

1. INTRODUCAO

Em engenharia, na maioria dos casos, a modelagem
matematica que representa um processo esta na forma de uma
equacdo diferencial ou um sistema de equagdes diferenciais. O
Método das Diferengas Finitas pode ser usado para resolver
equagdes diferenciais ordindrias ou parciais envolvendo valor
de contorno ou valor inicial (Constantinides & Moustofi, 1999).

Para melhorar a precisdo das solugdes numéricas das
equagdes diferenciais, foram desenvolvidos métodos numéricos
formulados a partir discretizagdes em um dado dominio.
(Bialecki, B & Fairweather, 2001). O método mais usado para
aproximar uma equagdo diferencial de uma solugdo numérica é
dado por diferengas finitas, devido a sua precisdo, estabilidade
e facilidade de implementagdo. A precisdo dos métodos de
diferenga finita foi melhorado com a adogdo de técnicas
avancadas para diferentes tipos de abordagens (Wuang &
Hutter, 2001). Uma técnica comum usada para a redugdo da
instabilidade ¢ adicionar termos de difusdo numérica. Esta
difusdo deve ser tal que ela seja grande o suficiente nas
proximidade das descontinuidades a fim de amortecer as
oscilagdes, porém pequena o suficiente para manter a precisdo
do termo de alta ordem (Alhumaizi, 2004).

Skonecznya e Cioch (2018) aplicaram a colocagdo
ortogonal em elementos finitos para modelar matematicamente
dois tipos de biorreatores continuo de um processo biologico
que ocorre em um biofilme. O processo de infiltragdo isotérmica
de vapor quimico nos compésitos C/Si foi modelado e
implementado pelo método das diferengas finitas. (Wei et al,
2006). O processo hidro termoquimico de hidratagéo do cimento
em concreto foi modelado usando uma. formulagdo hibrida de
elementos finitos. (Freitas et al, 2015). Prabhavathi et al. (2018)
estudaram as caracteristicas de transferéncia de calor e massa do
fluxo de nano fluido sobre um cone vertical. As equagdes
diferenciais parciais foram convertidas em um sistema de
equagdes diferenciais ordindrias sobre as quais foram aplicadas
0 Método das Diferengas finitas.

Lyra (1998) elabora os mapas de curvas residuais
aplicando o Método das Diferengas Finitas na equagdo de
Rayleigh e resolve o bolha T de maneira convencional, tal como
o método iterativo dado por (Smith, et al., 2020).

A metodologia aqui apresentada neste trabalho, ¢
baseada no método Lyra e no Método de Binous. A nova
metodologia trabalha as equagdes diferenciais de Rayleigh e
transforma o bolha T em uma equagdo diferencial, conforme
(Binous, 2013). Como no Método Lyra (1998), a equagdo de
Rayleigh sera resolvida por diferencas finitas bem como a
equacdo do bolha T.

O objetivo deste trabalho ¢ aplicar o Método das
Diferengas Finitas na elabora¢do de mapas de curvas residuais,
a partir de uma andlise termodindmica e computacional.
Utilizaram-se dois sistemas ternarios azeotropicos como
estudos de caso, ambos homogéneos, a saber, acetato de etila—
hexano—acetona, e propanal/l-propanol/acido propanoico.
Dentro do conhecimento dos autores, ndo ha relatos na literatura
acerca da construgdo de mapas de curvas residuais para este
ultimo sistema.

Empregou-se o software MATLAB, disponivel na
Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais,
para o calculo e andlise do comportamento das misturas
azeotropicas e implementagdo do Método das Diferencas
Finitas.

2. MAPAS DE CURVAS RESIDUAIS

A modelagem dos mapas de curvas residuais estd
solidificada no entendimento de um processo de destilagdo
simples, conforme a Figura 2 (Silva et al,2020):

\ 4

condensador

Figura 1 - Representacio de um sistema de destilacio
simples (II: Tanque de destilado). (Silva et al, 2020)
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A equacdo de Rayleigh, resultante das equacdes de
balango material, um conjunto de equagdes diferenciais ndo-
lineares, que descreve a alteragdo da composi¢do do liquido com
o tempo (Equagdo 1).

&= (x?-y) i=1..NC (1)
ag

em que x;° é a composic¢io global do componente i na mistura
liquida, e y; é a composi¢do do componente i na fase vapor.
Uma interpretagdo para o parametro ¢, segundo Fidkowisk
(1993), ¢ conforme a seguir (Silva et al, 2020).

1. Comprimento adimensional de uma coluna com recheio.
Nesta situagdo, a solu¢do da Equacéo 1 representa o perfil
de composig¢des, em uma coluna com recheio, com refluxo
total.

2. Tempo adimensional de um processo de destilagdo em um
tanque aberto. Neste caso, a solugdo da Equagdo 1
representa a curva de destilagdo simples.

Neste trabalho, o foco ¢ a representagdo de um processo
de destilagdo, portanto, ¢ ¢ entendido como um tempo
adimensional.

O célculo do equilibrio de fases, no caso do bolha T, ¢
realizado por meio da configuragdo vy-®, conforme as
Equagdes 2 e 3 (Smith et al., 2020).

xiyi(Tx)PE(T)

Y = )

P®;(T,P.y;)

Syi=1 3)

2.1 O Método das Diferencgas Finitas Aplicadas aos Mapas
de Curvas residuais

O comportamento dindmico de sistemas fisicos ou
quimicos que possuem uma varidvel independente pode ser
representado através de uma equac@o diferencial ordinaria,
enquanto os sistemas que possuem duas ou mais variaveis
independentes s3o representadas por equagdes diferenciais
parciais.

Algumas equagdes diferenciais parciais e varias
equagdes diferenciais ordinarias apresentam solugdes analiticas.
A metodologia de resolver essas equagdes via solugdo analitica
foram desenvolvidas através do calculo diferencial. Entretanto,
a maioria das equagdes diferenciais possuem caracteristicas ndo
lineares e envolve um grande ntimero de variaveis o que torna a
solugdo analitica inviavel. (Constantinides & Moustofi, 1999).

Diante destas dificuldades faz-se necessario encontrar
solugdes para a equagdes diferenciais., ou seja, determinar uma
fungdo aproximada que satisfaga as condi¢des das equagdes
diferenciais, como uma condi¢do de contorno, por exemplo. Um
método de aproximagdo por diferenga finita pode substituir as
equagdes diferenciais. Isto fornecera um sistema algébrico com
varias varidveis, porém finito, a ser resolvido, mas esta
dificuldade pode ser contornado por um computador. (LeVeque,
2007).

A (Figura 1) representa um sistema de destilagdo
simples. A quantidade de matéria total vaporizada ¢ dada por

dn*. A quantidade de matéria de um componente i que sai do
tanque 1 que forma a corrente de vapor é, dn; = yidn" . O
componente i residual no tanque I é dado por, dn; = d(xn") =
ntdx; + xidn". Tgualando as duas equagdes dn; e dividindo por
n*, tem-se que: (Lyra, Elliot, 1998):

(i — %) (dnL/nL) = dx; @)

O fator dn'/n" ¢ denominado de taxa de evaporagdo (dV).
Analisando a Equacdo 4, pode-se aplicar um método de
diferenga finita como o Método de Euler, de tal modo que a
Equagdo 4, ¢é:

Xip1 =X + (y; —x)dVv (%)

Portanto a Equagdo 1, a equagdo de Rayleigh, ¢ agora uma
equagdo algébrica.

A transformacao realizada na Equagédo 1 pode ser feita
na Equagdo 2, conforme (Binous, 2013):

NC
dr
a - @,

i=1

VP ©

Aplicando o Método de Euler sobre a Equag@o 6, tem-se:

NC
X0y, psat ™
Ty =T + (Z—‘ y&) : —P>dV
i=1 t

Conforme mostra a Equaggo (5) e a Equagdo (7) tem-
se agora duas equagdes algébricas.

Os mapas de curvas residuais sdo caracterizados como
problemas “sitff” (rigidos). As declara¢des abaixo indicam se

I3

um dado problema € caracterizado como “sfiff”’. (Lambert,
1977):
1. A rigidez ocorre quando os requisitos de estabilidade,
e ndo os de precisdo, restringem o comprimento da
ctapa.
2. A rigidez ocorre quando alguns componentes da do
sistema decaem muito mais rapidamente que outros.

Uma breve observagdo no mapa de curva residual do sistema n-
pentano/n-hexano/n-heptano temos as duas declaragdes de
Lambert obedecidas:
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Figura 2 — Mapas de curvas residuais do sistema n-
pentano/n-hexano/n-heptano (Perry e Green, 2007)
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Como mostra a Figura 2, as curvas indicam a
estabilidade das curvas e também mostra o decaimento rapido
da composi¢do em quantidade em dos componentes.

Uma outra observagio importante com relagdo ao
Método de Euler. O problema dos mapas de curvas residuais sdo
resolvidos considerando a varidvel ¢ como um tempo
adimensional e para varia¢do temporal das variaveis, o Método
de Euler ¢ indicado para estes casos. Portanto tem-se os

Nas Equagdes 7 o P ¢ dado conforme a Equagio 8
(Yaws, 2015).

Bi
T(ecytCi

10g(Pi(mmugy) = Ai — (8)

O coeficiente global de fugacidade do componente 7 (®;)
na fase vapor, nas Equagdo 7, é calculado segundo a Equagéo 9
(Smith et al., 2020).

() exp [
@ = (Wn) exp [ ©

em que 7% ¢ o coeficiente de fugacidade para o componente i

puro, como vapor saturado (Equagdo 10), e V} é o volume molar
do componente i na condi¢@o de liquido saturado conforme a
equacdo de Rackett (Poiling et al., 2001).

B;; Pt
sat it
i p < RT

(10)

O pardmetro ¢;, coeficiente de fugacidade do componente i para
a fase vapor, ¢ dada pela Equagdo 11 (Silva, 2002), a equagio
de Virial, que tem a vantagem de aplicagdo em misturas.

ln(‘f;i) = (%) jV:C1 y;Bij — In(Zy,) (11)

Em que l7m representa o volume molar, y;, a composi¢ao da fase
vapor do componente j, B;;, o segundo coeficiente de Virial, e
Zp, o fator de compressibilidade de misturas.

Neste trabalho, resolveu-se as equagdes algébricas 5 e 7
com o software MATLAB, implementado no computador
LENOVO Intel® Core™ i7-7500 CPU.

requisitos para resolver os mapas de curvas residuais pelo

1. Definir a pressao (P), a composi¢do global (x”) do sistema,
as constantes de Antoine, e os pardmetros dos modelos de
coeficiente de atividade para a fase liquida e de fugacidade
para a fase vapor.

2. Analisar se o sistema ¢ ideal ou néo.
2.1 Sim:y=¢;=1.
2.2 Nao: Escolher o modelo de coeficiente de atividade

para a fase liquida.
3. Resolver as equagdes 5e 7.

O pseudocodigo para resolver as Equagdes 5 e 7, pelo
Método Euler é conforme a seguir.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para resolver obter os mapas de curvas residuais através
do Método de Euler, utilizaram-se os sistemas ternarios a seguir:
éter etilico(1)/metanol(2)/1-butanol(3) e etanol(1)/2-metil 2-
propanol (2)/metil ciclohexano(3).

Adotou-se os modelos de coeficiente de atividade para a
fase liquida NRTL, UNIQUAC e UNIFAC, para o modelo de
coeficiente de fugacidade para a fase vapor, a equagdo de Virial.
As propriedades criticas foram obtidas a partir de Yaws (2008),
e as constantes de Antoine também de Yaws (2015).

Os pardmetros de contribui¢do de grupos do modelo
UNIFAC foram obtidos de Hansen et al. (1991). Para o primeiro
sistema, os pardmetros dos modelos de coeficiente de atividade
para a fase liquida foram obtidos de Gao et al. (2019), e para o
segundo sistema, Sanchez-Russinyol, et al. (2010).

Os desvios da composigdo dos azeodtropos, caso houver,
em relagdo aos obtidos experimentalmente sdo dados pela
Equacdo 12.

az azx
_ T

D= ——7— (12)

em que x/° ¢ a composi¢do azeotropica do componente i,
segundo o mapa de curvas residuais, e x;/“* é a composicdo de
azeo6tropo do componente 7, determinado experimentalmente. A
seguir, estdo os mapas de curvas residuais obtidos pelo Método
de Euler



4.1 Sistema éter etilico-metanol-1-butanol: P = 101,3 kPa

A Figura 3 apresenta os mapas de curvas residuais
para o sistema éter etilico-metanol-1-butanol, obtidos a partir
do Método de Euler. Os mapas de curvas residuais nio
apresentam regides distintas de destilagdo e também indica a
auséncia de pontos de azedtropos.

Mapas de Curvas Residuais
Método Euler NRTL Virial
éteretilico (1) metanol (2) 1 butanol (3)

Mapas de Curvas Residuais
Método Euler UNIQUAC Virial
éter etilico (1) metanol (2) 1 butanol (3)

jCEC - ISSN 2527-1075.

Os mapas indicam também que para qualquer
composi¢do de alimentagdo, a destilagdo caminha para o 1-
butanol, isto ¢, ap6s o processo de destilagdo serd obtido o 1-
butanol puro. Estes fatos refletem os resultados experimentais
de (Gao et al, 2019).

Mapas de Curvas Residuais
Método Euler UNIFAC Virial
éter etilico (1) metanol (2) 1 butanol (3)
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Figura 3 - Mapas de curvas residuais para o Método de Euler. (b) NRTL, (c) UNIQUAC e (d) UNIFAC.

4.2 Sistema etanol-2-metil-2-propanol-metilciclohexano: P =101,3 kPa.

A Figura 4 apresenta os mapas de curvas residuais para
o sistema etanol-2 metil 2 propanol-metilciclohexano. De
acordo com a Figura 5 verifica-se a presenca de duas regides
de destilagdes, I e II e a fronteira de destilagdo. Para estes
mapas, se uma composi¢ao de alimentagdo estiver na regido I,
o produto final puro serd o 2 metil 2 propanol e caso estiver na
regido II o produto puro sera o metilciclohexano.

Mapas de Curvas Residuais
Método Euler UNIQUAC Virial
etanol (1) 2 metil 2 propanol (2) metil ciclohexano (3)

Mapas de Curvas Residuais
Método Euler NRTL Virial
etan?I (1) 2 metil 2 propanol (2) metil ciclohexano (3) 1

Os pontos de azedtropos foram determinados pelos
mapas de curvas residuais, conforme indicam os dados
experimentais de (Sanchez-Russinyol, 2007). Para este sistema
o modelo de coeficiente de atividade que forneceu os melhores
resultados foi o NRTL.

Mapas de Curvas Residuais
Método Euler UNIFAC Virial
etanol (1) 2 metil 2 propanol (2) metil ciclohexano (3)
1
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Figura 4 - Mapas de curvas residuais para o Método Euler. (a) NRTL, (b) UNIQUAC e (c) UNIFAC.



A Tabela 3 apresenta as composi¢des do azeodtropo
formado pelo binario etanol/metilciclohexano. De acordo com
os dados apresentados a construgdo dos mapas residuais pelo
Método de Euler utilizando o modelo NRTL de coeficiente de
atividade apresentou o menor desvio relativo em relagdo aos
modelos de coeficiente de atividade UNIQUAC e UNIFAC.
Estes resultados podem ser um indicio de que a elaboragio dos
mapas de curvas residuais pelo Método de Euler funciona
muito bem para o modelo de coeficiente de atividade NRT.

Os resultados da Tabela 4, estdo apresentados os
resultados da composi¢do do azeodtropo formado pelo binario
2-metil 2- propanol /metilciclohexano. Como no binario
etanol/metilciclohexano os menores desvios relativos foram
para o modelo de coeficiente de atividade NRTL. Portanto o
modelo NRTL, ao que tudo indica, ¢ o mais adequado para
utilizar o Método de Euler na elaboragdo dos mapas de curvas
residuais.

Tabela 3 - Comparacio dos pontos de azedtropo entre as curvas residuais e os dados experimentais.

No trabalho de (Silva et al., 2020) os autores aplicaram o
Meétodo de Binous para elaboracdo dos mapas de curvas
residuais. Uma das observagdes daquele trabalho foi que o
Método de Binous seria capaz para encontrar a fronteira de
destilacdo. Neste trabalho a fronteira de destilagdo da Figura 4
ndo foi obtida diretamente pelo Método de Euler. Esta fronteira
foi obtida através do ponto de azeodtropo do sistema 2-metil 2-
propanol/metilciclohexano. A sistematica de construcdo da
fronteira de destilagdo foi tomar a composi¢do do 2-metil2-
propanol do binario 2-metil2-propanol que ¢ de 0,7, aproximar
a composi¢do do etanol em 10 e por um balango molar obtém-
se a composi¢do do etanol. Como a fronteira de destilagdo é
também uma curva residual, a partir da composigéo anterior
aplica-se 0 Método de Euler na elaboragdo da fronteira de
destilagdo.

Modelo de \Y I Metil Desvio Desvio
Coeficiente de ciclohexano ciclohexano* Relativo Relativo
atividade Etanol Metil-
ciclohexano
NRTL 0,675 0,285 0,6700 0,3300 0,007 0,015
UNIQUAC 0,590 0,410 0,6700 0,3300 0,120 0,195
UNIFAC 0,660 0,340 0,6700 0,3300 0,015 0,030

(*) Valores experimentais.

Tabela 4 - Comparacio dos pontos de azeotropo entre as curvas residuais e os dados experimentais.

Modelo de 2-metil 2- Metil- 2-metil 2- Metil- Desvio Desvio
Coeficiente de propanol ciclohexano propanol * ciclohexano* Relativo Relativo
atividade Etanol 2-metil 2-
propanol
NRTL 0,715 0,285 0,700 0,300 0,021 0,050
UNIQUAC 0,670 0,330 0,700 0,300 0,040 0,100
UNIFAC 0,663 0,337 0,700 0,300 0,050 0,123

(*) Valores experimentais.

O Meétodo de Euler esta apresentado em (Lyra e Elliot,
1998). Nesta obra os autores resolveram os mapas de curva
residuais aplicando o Método de Euler somente para a Equagéo
1 tomando uma taxa de evaporagdo (dV), o qual representa o
tamanho do passo no dominio discretizado de 0,15. Para este
valor de passo os mapas residuas das Figuras 3 e 4 ndo
construiram as curvas por inteiro. As curvas mostraram uma
indica¢do do caminho da destilagao. Para resolver este problema
foi escolhido um passo menor, porém nao tio pequeno, pois um
passo muito pequeno torna o Método de Euler moroso. O passo
de integragdo para o Método de Euler foi tomado de 0,01
conforme (Doherty e Malone, 2001).

5. CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se a aplicagdo do Método de
Euler na Equagédo 1. Tomou-se a equagdo do bolha T, a Equagéo

6 ¢ também foi aplicado o Método de Euler. Com esta
metodologia a Equag@o 1 foi transformada em uma equagdo
algébrica, Equagdo 5, assim a elaboragdo dos mapas de curvas
residuais foram resolvidas por equagdes algébricas. Esta
metodologia foi aplicada para os modelos de coeficiente de
atividade NRTL, UNIQUAC e UNIFAC. Neste estudo, a
obtencdo de mapas de curvas residuais utilizando o modelo
NRTL foi o que forneceu os menores desvios relativos na
composicdo do azedtropo formado pelos  bindrios
etanol/metilciclohexano e 0 binério 2-metil-
2propanol/metilciclohexano. Estes resultados indicam que para
0 Método de Euler o modelo de coeficiente de atividade NRTL
¢ o mais indicado.

Concluindo, o Método das Diferencas Finitas, através do
Método de Euler, mostrou-se um potencial método para a
obtengdo de mapas de curvas residuais. Os mapas de curvas
residuais pelo Método de Euler ¢ mais indicado para o modelo
de coeficiente de atividade NRTL. Para uma conclusdo mais
geral, € necessario avaliar outros sistemas. Um outro ponto de
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estudo diz respeito a avaliagdo de entrainers adequados para a
quebra dos azedtropos em ambos os sistemas estudados.
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