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APRESENTACAO

Um dos grandes desafios enfrentados atualmente pelos engenheiros nos mais
diversos ramos do conhecimento, é de saber ser multidisciplinar, aliando conceitos de
diversas areas. Hoje exige-se que os profissionais saibam transitar entres os conceitos e
praticas, tendo um viés humano e técnico.

Neste sentido este livro traz capitulos ligados a teoria e pratica em um carater
multidisciplinar, apresentando de maneira clara e ldgica conceitos pertinentes aos
profissionais das mais diversas areas do saber.

Apresenta temas relacionados a area de engenharia mecéanica e materiais, dando
um viés onde se faz necessaria a melhoria continua em processos, projetos e na gestédo
geral no setor fabril. Destaca-se ainda a apresentacéo das areas da engenharia e elétrica e
eletrénica, com a busca da reducgéo de custos e automacao de processos.

Da énfase em alguns trabalhos voltados a realizar um levantamento econémico dos
de processos € 0 estudo das areas térmicas.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de p6s-graduacéo, docentes e profissionais, apresentando tematicas e metodologias
diversificadas, em situacoes reais.

Aos autores, agradeco pela confianga e espirito de parceria.

Boa leitura

Henrique Ajuz Holzmann
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RESUMO: Azeotropia € um problema recorrente
na industria para a obtencdo de substancias
mais puras e/ou concentradas. A mistura liquido-
liquido binaria de agua e 1-propanol apresenta
um ponto de azeotropia quando a mistura contém
cerca de 42% molar de 1-propanol a 1 atm. Uma
maneira de contornar esse problema é a adigéo
de um agente arrastador que altera as interacées
moleculares e muda o aze6tropo. Este trabalho
avalia os efeitos de 24 diferentes compostos
arrastadores na mistura dgua e 1-propanol quanto
ao rendimento da destilacdo. A adicdo de um
arrastador na mistura possibilita uma separagéo
mais eficiente, principalmente se formar um ponto
de azeotropia heterogénea ternaria. O efeito
desse arrastador foi determinado pelo método de
contribuicdo de grupos UNIFAC, utilizando-se da
abordagem computacional do XSEOS.
PALAVRAS-CHAVE: Arrastador, Azeotropia,
Equilibrio  Liquido-Liquido, Mistura é&gua/1-
propanol, XSEOS.

ABSTRACT: Azeotropy is a recurring problem

Projeto, Analise e Otimizacao na Area das Engenharias

XSEOS

in the industry for obtaining purer and/or
concentrated substances. The binary liquid-
liquid mixture of water and 1-propanol shows an
azeotropy point when the mixture contains about
42 % molar of 1-propanol at 1 atm. One way
around this problem is to add an entraining agent
that alters molecular interactions and changes the
azeotrope. This work evaluates the effects of 24
different entraining compounds in the water and
1-propanol mixture in terms of distillation yield.
The addition of an entrainer in the mixture allows
for a more efficient separation, especially if a
heterogeneous ternary azeotropy point is formed.
The effect of this entrainer was determined by the
UNIFAC group contribution method, using the
XSEOS computational approach.

KEYWORDS: Entrainer, Azeotropy, Liquid-Liquid
Equilibrium, Water/1-propanol mixture, XSEOS.

INTRODUCAO

Destilacdo azeotrépica heterogénea
€ um processo largamente praticado para a
desidratacdo de uma vasta gama de materiais,
incluindo é&cido acético, cloroférmio, etanol, e
muitos é&lcoois superiores. Segundo Benedict
e Rubin (1945), o principio da destilagcao
azeotropica consiste em adicionar uma nova
substéncia (arrastador) a uma mistura, de
maneira a aumentar a volatilidade relativa das
dois componentes chaves e tornar, assim,
relativamente facil a separagcdo. A substéncia
adicionada forma um aze6tropo com um

ou mais dos constituintes da mistura e, em
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consequéncia, esta presente na maioria dos pratos da coluna em concentragdo apreciavel.

Dadas as néao idealidades, a divisdo de fases, os limites de destilacado presentes,
e a possivel existéncia de multiplos estados estacionarios em tal sistema, colunas como
estas podem ser extremamente dificeis para simular e para operar. Uma abordagem
computacional para o problema pode poupar muitas dores de cabeca (TAYLOR e KRISHNA,
2000).

Dentre das varias abordagens computacionais possiveis, destaca-se o XSEOS,
devido ao seu baixo gasto computacional e sua facil instalagdo. O XSEOS é um add-in
gratuito para Excel para o calculo de propriedades termodinamicas. Com mais de 22.000
linhas de comando, cobre varias areas da Termodinamica da Engenharia Quimica. A sua
utilizacao e funcionamento foi descrito por Castier (2008).

Dos varios modelos termodinamicos que o XSEOS calcula, o UNIFAC é um dos
métodos mais utilizados. O método UNIFAC supbe que a mistura liquida € uma solucao
das unidades estruturais (denominadas grupos e subgrupos) que constituem as moléculas
em vez de considera-las como uma mistura das proprias moléculas. Desta maneira, as
propriedades de uma mistura podem ser representadas pela soma das contribuicoes
individuais de cada um dos grupos que compdem a mesma (DONG et al., 2020).

MATERIAIS E METODOS

Um ponto de azeotropia ocorre quando a fragdo molar da fase liquida (Xi) é igual
a fracdo molar da fase vapor (Yi). O equilibrio liquido-vapor da mistura 1-propanol e
agua, inclusive seu ponto de azeotropia, estd representado na Figura 1. Um esquema
de separacéo por coluna destilacdo e decantadores entre agua e 1-propanol por meio do
arrastador éter di-isopropilico esta respresentado na Figura 2.

3781 —__UNIFAC

UNIQUAC
----NRTL

W oW W W
R < IR <]

o N & O
L L L L

Temperatura (K)
g 8

S _ —Oi-ca'ﬁ

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Fracio molar de 1-propanol (x1,y1)

Figura 1. Equilibrio liquido-vapor da mistura 1-propanol e agua a 1 atm.
Fonte: Adaptado de Devi et al. (2017).
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Reposicio de
arrastador

v Leve2, arragtador reciclado

D1 N Leve2

Lo ’\ Pesado2 ’

DECANTADOR
COLUNA
Agua + FI y F2 [ Level | Level AZEOTROPICA

1-Propanol '\ Pesadol |

Pesado2

B1
(1-Propanol)

Pesadol

> Agua

Figura 2. Sequéncia geral de destilagdo azeotropica da mistura agua/1-propanol com
separacao com o auxilio do arrastador éter di-isopropilico.

Fonte: Adaptado de Pla-Franco et al. (2019).

No caso de um azeobtropo heterogéneo, duas fases liquidas ocorrem. As fragdes
molares das fases liquidas devem estar relacionadas com a fragdo molar geral da fase
liqguida de acordo com o seguinte balan¢o de conservacao de mols:

X -Ml=x aifﬂ . pfjatfa +xbsr& pfjrete (1)
i

e

M1 = pielfe 4 pppbete (2)

Onde: M é o nimero de mols total das fases liquidas, xﬂ“ € a fragdo molar de i na
fase liquida alfa, M [/ é o nimero de mols da fase alfa, x* é a fragdo molar de i na fase
beta e M [*** é 0 nimero de mols da fase beta.

No azeobtropo heterogéneo, as fases liquidas estdo em equilibrio entre si e também
com a fase vapor, logo as seguintes condicdes devem ser satisfeitas:

v, .p= xiﬂifc . },ﬂifﬂ P.s'ﬂz = ybeta, },bgza Pstzz (3)
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Onde: P é a pressao total do sistema, Yi“lf“ é o coeficiente de atividade de i na
fase liquida alfa, P> é a pressdo de saturacdo e i na temperatura do sistema e Y/ é
o coeficiente de atividade de i na fase liquida beta. Os coeficientes de atividade foram
calculados utilizando o modelo UNIFAC. As pressbes de saturagdo foram calculadas de
acordo com as equagdes presentes no software DIADEM.

B
P,_.=eaup(d+ —+ C.InT + DTF
sar p( T ) @)

Onde a temperatura (T) € dada em Kelvin (K) e Psat é dada em Pascal (Pa). As
constantes A, B, C, D e E variam para cada substancia e foram retiradas da base de dados
do DIADEM.

Para que todas as condi¢cbes citadas acima fossem satisfeitas, a minimizacao
da seguinte fungcao objetivo foi realizada no programa Excel para Windows, utilizando a

ferramenta “Solver”:

F( = Errol+ Erroz + ErroZ (5)
Sendo:
nC
Errol = ZI:X[- - )"
=1 (6)

NC
Erro2 = Z (.- M1— (7% Misifa 4 xpote pivete))’
= (7)

MC
2
Erro3 = Z(xiﬂlfa . _}{icifa _ x?“m . ]’;‘bgm)
(8)

Onde FO ¢ a funcéo objetivo, Erro1 € o erro associado a condi¢gdo de azeotropia,
Erro2 é o erro associado a condicdo de conservacao de numero de moles das fases liquidas
e Erro3 é o erro associado a condicéo de equilibrio entre as duas fases liquidas.

Durante o processo de minimizacao, as fracdes molares gerais da fase liquida, as
fracdes molares de cada fase liquida, o nUmero de mols da fase alfa, e a temperatura do
sistema foram considerados as variaveis de decisdo (ou seja, foram as variaveis ajustadas
para minimizar a fung¢éo objetivo). As fragdes molares da fase vapor e o niumero de mols da

fase liquida beta foram calculados da seguinte forma:

. xgifm_}r_ﬂifupigg:
‘ e (9)
Mlbsrc::l_MIaifa (10)

O valor de 1 na equacéo acima foi a base de calculo escolhida para o nimero total
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de moles nas fases liquidas.

E necesséario, primeiramente, o teste da metodologia em varios equilibrios
azeotropos ternarios, os dados encontrados na literatura foram do equilibrio agua-
propanol-arrastador. Na Tabela 1 temos os dados retirados de Dimian et al. (2004) para 11
diferentes arrastadores.

Arrastador ’ Azebtropo heterogéneo ternario Temperatura do

Agua 1-Propanol Arrastador azeotropo (°C)
Hexano 0,1900 0,0940 0,7160 59,23
Heptano 0,3810 0,2100 0,4090 75,30
Octano 0,4850 0,2910 0,2240 81,40
Nonano 0,5655 0,3170 0,1175 85,40
2,2,4-trimetilpentano 0,4400 0,2080 0,3520 73,89
1-hexeno 0,0570 0,1530 0,7900 57,07
1-hepteno 0,3330 0,1910 0,4760 73,34
1-octeno 0,4610 0,2880 0,2510 81,57
Ciclohexano 0,2936 0,1036 0,6028 66,55
Ciclohexeno 0,2890 0,1150 0,5960 68,50
1,3-Ciclo-hexadieno 0,2730 0,1040 0,6230 67,75

Tabela 1. Dados experimentais retidos da literatura das fragdes molares dos equilibrios
ternarios Agua+1 -Propanol+Arrastador.

Fonte: Baseado em Dimian et al. (2004).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 2 é apresentado os dados calculados utilizando-se do XSEOS para os
mesmos 11 arrastadores da Tabela 1.

Azedtropo heterogéneo ternario (% Erro) T tra d
emperatura do
Arrastador ] azeotropo (°C)
Agua 1-Propanol Arrastador
0,1873 0,1008 0,7119 59,92
Hexano (1,42%) (7,23%) (0,57%) (1,16%)
Heptano 0,3584 0,2015 0,4400 74,65
P (5,93%) (4,05%) (7,58%) (0,86%)
0,4805 0,2886 0,2308 82,11
Octano (0,93%) (0,82%) (3,04%) (0,87%)
Nonano 0,5449 0,3440 0,111 85,59
(3,64%) (8,52%) (5,45%) (0,22%)
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2,2,4-trimetilpentano (1093:’;5/30 ) ((())’,2832/?) (2443:?; ) (5@75;, |
Ihexeno (191,58 @501 @01 (o2%)
1-hepteno (1'80%) (/9900 50%0) g
rodtene 0% 88570 0.72%) 0.15%)
Ciclohexano (10225’(?; ) (3912;2,) ((1),’%%2/1) ( gzgci |
Ciclohexeno ((4)1’%?34: /?) (31' 1 ;‘2)2) ((1),,58%5/?) ( (?%11 (:Z )
1,3-Ciclo-hexadieno (%%gi’ /j) (371253,) (%’%%E/f) ( (%71 Sc )
Média + DP 22,55156,34 13,85+15,12 4,8717,01 0,55+0,39

Tabela 2. Valores calculados pelo XSEOS das fragdes molares dos equilibrios ternarios
Agua+1-Propanol+Arrastador.

Com base nos dados da Tabela 1, foi calculado o erro relativo de cada mistura
ternaria na Tabela 2, em que os valores dos erros estdo entre parénteses. Além disso,
calculou-se o desvio padréo (DP) dos erros. Apesar do 1-hexeno apresentar um alto erro
relativo, ele apresenta um baixo erro absoluto. Além de que essa porcentagem mais elevada
de erro se deve por o valor real se aproximar de zero, sendo que todo denominador que
tende o valor para zero faz elevar o valor da divisdo. Devido aos baixos valores dos erros,
comprovou-se a eficiéncia da metodologia.

Estimou-se os valores das composi¢cdes globais e a temperatura do ponto azeotrépico
para 24 diferentes arrastadores alcanos e alcenos, determinando se ha ou ndo azeotropia e
qual seria o tipo, se binaria ou ternaria. Os valores estimados estdo na tabela 3.

A Azebtropo heterogéneo ternario Tempen:atura Tipo de
frastador A 1-Propanol Arrastador % az:a oore Azeotropia
gua p (°C)
Etano 0,0001 0,0002 0,9998 -88,63 Nenhuma
Propano 0,0003 0,0003 0,9994 -41,96 Nenhuma
Butano 0,0003 0,0003 0,9994 -0,25 Nenhuma
Isobutano 0,0035 0,0022 0,9943 -11,70 Nenhuma
Pentano 0,0538 0,0228 0,9234 34,62 Ternaria
Isopentano 0,0432 0,0136 0,9432 26,73 Ternaria
2-metilpentano 0,3166 0,0003 0,6832 44,50 Binaria
3-metilpentano 0,3340 0,0003 0,6657 46,07 Binaria
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2-metilhexano 0,4892 0,0000 0,5108 58,52 Binaria
3-metilhexano 0,4980 0,0000 0,5020 59,29 Binaria
Decano 0,7893 0,0000 0,2107 80,35 Binaria
1-propeno 0,0006 0,0002 0,9992 -47,59 Nenhuma
1-buteno 0,0145 0,0002 0,9853 -6,39 Binéria
1-penteno 0,1342 0,0003 0,8656 26,70 Binaria
1-noneno 0,7308 0,0004 0,2688 76,72 Binaria
1-deceno 0,9819 0,0003 0,0178 60,75 Binaria
Ciclopropano 0,0005 0,0003 0,9991 -32,66 Nenhuma
Ciclobutano 0,0146 0,0048 0,9806 12,44 Binaria
Ciclopentano 0,0967 0,0423 0,8610 45,72 Ternaria
Cicloheptano 0,0000 0,6362 0,3638 92,09 Binaria
Ciclooctano 0,0060 0,8899 0,1041 97,02 Binaria
Ciclopenteno 0,0822 0,0319 0,8859 42,04 Ternaria
Ciclohepteno 0,4445 0,2524 0,3031 79,93 Ternaria
Cicloocteno 0,5779 0,4215 0,0005 88,24 Binaria

Tabela 3. Valores estimados via XSEOS das fragdes molares dos equilibrios ternarios Agua+1-
Propanol+Arrastador.

Na Tabela 3 pode-se ver que dos 24 arrastadores: 6 ndo apresentam nenhuma
azeotropia, 13 apresentam azeotropia binaria e 5 apresentam azeotropia ternaria.

CONCLUSOES

A ferramenta XSEOS se mostra de facil implementacdo e de baixa demanda
computacional. Aléem disso, a metodologia aqui empregada se mostrou uma ferramenta util
na estimativa de equilibrios azeotrépicos nao disponiveis na literatura ou de dificil obtencao
experimental, devido a ser uma ferramenta gratuita e os seus resultados serem proximos
dos da literatura.
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