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RESUMO - A variacdo da composicdo de misturas através das propriedades das
substancias é essencial quando se envolve processos de destilacdo, adsorcdo e
extracdo liquido-liquido. Com isso, a fim de avaliar como a composicao do sistema
varia em funcdo da temperatura, foi feito um estudo referente ao equilibrio liquido-
vapor de uma mistura de etanol e tolueno considerando a temperatura constante de
308,15 K através de simulacdo numérica. Utilizou-se um algoritmo em Matlab e
parametros disponiveis na literatura para obtencdo dos coeficientes de atividade
através do método de Wilson, NRTL e UNIFAC. Foram obtidas melhores
aproximacdes em relacdo aos valores experimentais para 0 modelo UNIFAC nas
regides proximas ao ponto de aze6tropo. Entretanto, em regides afastadas do ponto
de azedtropo, com pequenas fracdes de etanol na fase liquida, melhores
aproximagcdes foram obtidas utilizando o modelo NRTL.

1. INTRODUCAO
1.1. Equilibrio Liquido-vapor

O conceito de equilibrio é estabelecido a partir da estabiliza¢do do sistema com o decorrer
do tempo, em que a taxa de transferéncia de moléculas de uma fase para a outra se da de forma
constante. No equilibrio liquido-vapor ha a coexisténcia de fases distintas e diagramas que
descrevem a variacdo da composi¢do com a temperatura e pressdo podem ser obtidos. Estes séo
chamados “diagramas de fases”, em que hd a regido de vapor superaquecido, liquido
subresfriado e a regido de equilibrio liquido-vapor para sistemas ideais (baixas pressoes, altas
temperaturas e espécies quimicamente similares). (Smith, 2007)

Porém, em aplicacgdes industriais, nem sempre séo utilizadas espécies similares a baixas
pressdes, sendo necessario o trabalho com espécies que apresentam desvios da idealidade. Com
isso, estudos que visem o entendimento de problemas de equilibrio liquido-vapor, com
comportamento distante da idealidade, podem ser de grande relevancia. Como visto no trabalho
desenvolvido por Zhu et al (2007), em que ha aplicacdo do equilibrio liquido vapor na
destilacdo com pressdes varidveis, sendo aplicado na industria farmacéutica, producdo de
esterdides e mistura com solventes, além da adicdo de componentes para facilitar a separacao.
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1.2. Lei de Raoult e Coeficiente de Atividade

A lei de Raoult prevé comportamentos (com relacdo a composicdo de misturas)
assumindo que a fase vapor se comporta como gas ideal e a fase liquida tem o comportamento
de solucdo ideal sendo possivel trabalhar apenas nas condi¢des enfatizadas anteriormente. Ela
¢ dada conforme a Equacéo 1.

yi P =x;- P (1)

Sendo y; a composicdo na fase vapor, x; a composicdo liquida e P a pressdo de
saturacdo do componente i, que pode obtido pela equagdo de Antoine . (Smith, 2007)

Porém quando se trata de sistemas a altas temperaturas com compostos ndo similares
guimicamente, ha um desvio da idealidade da mistura em que a Lei de Raoult ndo é valida.
Com isso, € utilizado na equacdo de Raoult um coeficiente de atividade que ir& variar de acordo
com as naturezas das espécies, levando-se em conta os desvios da idealidade. A Lei de Raoult
modificada se da conforme a Equacdo 2. (Smith, 2007)

Py, =x;y; P 2)

Em que y; representa o coeficiente de atividade da substancia i.

Quando a composi¢do de um componente na fase vapor € igual a composicdo do mesmo
componente na fase liquida, tem-se um ponto caracteristico, denominado ponto de aze6tropo.
Na industria quimica procura-se evitar este ponto, em virtude da dificuldade na realizacdo da
separacdo dos componentes, mesmo tendo volatilidades diferentes.

1.3. Modelos para o Coeficiente de Atividade

Modelo de Wilson: O modelo de Van Larr para o coeficiente de atividade descrevia o
comportamento de misturas, porém apresentava altos desvios em regides diluidas. Assim, em
1964 foi proposta por Wilson um conjunto de equagOes levando em consideragéo coeficientes
de atividade para diluicdo infinita de ambas as espécies, considerando a composic¢ao local.
Neste é levado em conta tanto o tamanho das moléculas quanto as intera¢des intermoleculares.
(Wilson, 1964).

Modelo NRTL: O modelo NRTL (Non-Random Two-Liquid), desenvolvido por Renon e
Prausnitz (1968), assim como o modelo de Wilson, aborda a ideia de composigéo local. Porém,
este modelo abrange a possibilidade de calculos de equilibrio envolvendo duas fases em estado
liquido. (Renon, 1968)

Modelo UNIFAC: O método para determinacdo do coeficiente de atividade para o
equilibrio liquido-vapor, utilizando o modelo UNIFAC, esta baseado nas contribui¢fes dos
grupos constituintes das moléculas presentes na mistura. Inicialmente, a avaliacdo das
interacdes entre grupos distintos foi proposta por Langmuir no ano de 1925, baseado no fato de
que, apesar de haver milhares de componentes quimicos de interesse industrial, 0 nimero de
grupos funcionais que constituem esses componentes & muito menor. Assim, as interaces
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fisicas de Van der Waals que ocorrem entre duas ou mais moléculas podem ser calculadas como
a soma das interacdes entre os grupos funcionais que constituem essas moléculas. Esta € uma
forma aproximada de predizer propriedades de compostos a partir do conhecimento das
propriedades de seus grupos. (Schuhli, 2007)

Aplicacdes dos métodos de composicéo local foram realizadas no trabalho desenvolvido
por Kwak et al (2007), em que um estudo da mistura binaria de tolueno e etanol mostrou bons
resultados na obtencdo dos parametros utilizados nos modelos de Wilson, NRTL e UNIQUAC.
Com isso, no presente estudo, buscou-se analisar o comportamento da mistura de etanol e
tolueno, a partir de diferentes modelos de composi¢do local, e compara-los aos dados
experimentais. O entendimento do comportamento desta mistura é justificado pelo fato de
serem um dos principais componentes das aguas residuais de refinarias de petréleo.

2. METODOLOGIA
2.1 Parametros

Wilson e NRTL.: Para que fossem utilizadas no algoritmo foram utilizados os valores
disponiveis na literatura, os quais constam na Tabela 1. Os pardmetros a;,,a,; ,b15, b2
possuem unidade cal/mol, e V1 e V2 possuem unidade de cm3/mol. (Smith, 2007)

Tabela 1 — Pardmetros das equagdes de Wilson e NRTL.

Componente Equacéo de Wilson Equagdo NRTL

(i) Vi a2 an b1z b2 o

Etanol (1) 58,68
Tolueno (2) | 106,85

1556,45 | 210,52 | 713,57 | 1147,86 | 0,5292

UNIFAC: Levando em consideracdo que os parametros chave do método UNIFAC séo
os valores de R e Q de cada grupo — Tabela 2. Os valores de v sdo relativos as quantidades dos
subgrupos em cada um dos componentes. Sendo o componente (1) o etanol e (2) o tolueno.

Tabela 2 — Pardmetros utilizados nas equagdes do método UNIFAC.

Subgrupo Ri Qi Vil Vi@
CHs 0,9011 0,8480 1 0
CH; 0,6744 0,5400 1 0
OH 1,0000 1,2000 1 0
CH (Aromatico) 0,5313 0,4000 0 5
CH; (Ligado ao aromético) 1,2663 0,968 0 1

2.2 Simulacoes

Foi desenvolvido um algoritmo em Matlab, utilizando o software gratuito Octave, a fim
de se calcular os coeficientes de atividade atraveés de cada método de composicdo local
abordado. Foi realizada a avaliacdo das condi¢Oes da mistura de etanol + tolueno quando a
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composicdo da fase liquida dos componentes variou de 0 a 1, utilizando a lei de Raoult
Modificada — Equacdo 2 - para obtencdo da composicdo da fase vapor e da pressdo a
temperatura constante de 303,15K.

Figura 1 — Algoritmo para obtencéo e utilizacdo dos coeficientes de atividade a partir de
diferentes modelos de composicao local na construgdo dos diagramas presentes nas Figuras 2 e
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3. RESULTADOS E DISCUSSAQO

A partir das simulagdes feitas através do algoritmo desenvolvido para os métodos de
Wilson, NRTL e UNIFAC para a mistura de etanol e tolueno, foi possivel avaliar com base nos
dados experimentais dispostos na literatura a eficacia e a abrangéncia (relativa a composi¢éo)
dos respectivos métodos de composicdo local. Os valores experimentais serviram como
referéncia para os célculos de erro relativo percentual. Tais valores foram obtidos por Kwak
(2007).

|valorexp — valor,.y |

% Erro relativo = * 100% (3)

valot,yy,

Onde, valorexp corresponde aos valores experimentais e valorca aos valores calculados
para cada método de composicdo local.
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Figura 2 — Valores experimentais para os pontos de bolha (X), para os pontos de orvalho

(»), curva Px (—) e curva Py (—) obtidas pelo método de (a) NRTL e (b) Wilson para a mistura
binaria de etanol + tolueno.
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Para os modelos de Wilson e NRTL, foram obtidas boas aproximacgdes para todas as
faixas de concentracbes do etanol na fase liquida, alem disto, apresentaram boa aproximacao
na regido do ponto de azeo6tropo (x1 =y1 = 0,705) - Figuras 2a e Figuras 2b.

Ja para 0 método UNIFAC, observa-se uma variacdo consideravel nos valores de pressao
em regides diluidas, apesar disto, o referente método apresentou os menores valores de erros
relativos quando avaliado na regido do ponto de azeo6tropo — Figuras 3 e 4.

Figura 3 — Valores experimentais e curvas dos pontos de bolha e orvalho obtidas pelo
método UNIFAC para a mistura binaria de etanol + tolueno.
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Através da analise nas Figura la-b e 2, em que estdo dispostos o comportamento das
simulagfes, podendo ser notado uma boa aproximacdo pelo método UNIFAC quando a
composicao se aproximava do ponto de azedtropo. Porém, em concentragfes muito pequenas
do etanol, os modelos Wilson e NRTL apresentaram melhores aproximacoes dos valores de
pressao.

E possivel verificar através da Figura 3, em que é mostrado os valores dos erros relativos,
nas regides proximas ao ponto de azedtropo, o0 método UNIFAC apresentou 0s menores
desvios, demonstrando as observagdes feitas anteriormente.
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Figura 4 — Valores de erros para a fracdo de vapor nos métodos de NRTL, Wilson e UNIFAC.
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5. CONCLUSAO

Por meio das simulacGes feitas através de um algoritmo desenvolvido em Matlab, foi
possivel verificar a eficacia dos modelos de composi¢do local de Wilson, NRTL e UNIFAC
para a mistura de etanol + tolueno quando comparados aos valores obtidos na literatura. Foram
obtidos valores de erro para os modelos, considerando o0s valores experimentais como
referéncia. Através disso, foram observados menores valores de erro na regido proxima ao
ponto de azedtropo da mistura quando utilizado o meétodo UNIFAC e maiores quando utilizados
0 modelo de NRTL. Portando, em regifes proximas ao ponto de azedtropo para a mistura etanol
+ tolueno, os valores obtidos utilizando o modelo UNIFAC apresentaram maior correlagdo aos
dados experimentais, demonstrando a eficacia deste método que pode ser aplicado a problemas
de equilibrio liquido-vapor de &mbito industrial.
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