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RESUMO: Neste trabalho foi realizado um estudo comparativo dos resultados
alcancados no software EMSO na simulacdo de modelos de coeficientes de atividade
da fase liquida, tais como van Laar, Margules, NRTL e Wilson para a separacdo da
mistura binaria etanol-agua em relacdo aos dados experimentais obtidos na operacéo
de uma coluna de destilacdo continua em bancada. Esses modelos matematicos sao
baseados na energia de Gibbs molar em excesso, como uma fun¢do da fragdo molar
de liquido através da qual a relacdo do coeficiente de atividade é calculada para cada
componente do sistema. A fim de avaliar o desempenho dos modelos utilizados,
foram realizadas as avaliacGes de indice Integral de Erro Quadratico, Integral do Erro
Absoluto e Integral do Erro Absoluto Ponderado no Tempo. A equacdo de Wilson,
portanto, foi a mais adequada para reproduzir as condicOes ideais do processo, uma
vez que essa frequentemente possui um desempenho superior para misturas de carater
polar-apolar, conforme é o caso.

1. INTRODUCAO

Segundo Bai et al. (2008), o etanol é considerado um dos mais importantes combustiveis
renovaveis devido aos beneficios econdmicos e ambientais do seu uso, sendo uma boa alternativa
para substituir o petroleo. Para a sua producdo, sdo realizadas trés etapas: (1) obtencdo de uma
solucdo de acucares fermentesciveis; (2) fermentacdo de acUcares em etanol, (3) separacéo e
purificacdo do etanol, geralmente por destilacdo para 0 caso do etanol hidratado. Além disso,
estudos recentes tém sido focados na previsdo da ocorréncia da mistura azeotropica, como € 0
caso da mistura binéaria etanol-a4gua, e, também no projeto de colunas de destilacdo com o
objetivo de produzir uma separacdo Otima em termos de especificagdo de produto, minimo uso de
solvente e, consequentemente, reducdo de custos de operacao.

Nesse quesito, para Kumar et al. (2010), na modelagem da destilagdo de uma mistura
etanol-agua, a relacdo de equilibrio entre a fase liquida e a vapor é, provavelmente, a etapa mais
importante. Esse fato se da devido ao comportamento ndo ideal desta mistura, dependendo de
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modelos termodindmicos para estimar as composi¢cbes em cada fase, para assim prever o
azeGtropo da mistura formado na concentracédo de etanol.

2. MODELOS DE COEFICIENTES DE ATIVIDADE

A fim de calcular o coeficiente de atividade da fase liquida, usualmente sdo empregados
modelos derivados de expressdes dadas para a energia livre em excesso GF. Em dada
temperatura, a energia livre de Gibbs em excesso é funcdo da composicdo do sistema, e em
menor grau, da pressdo, sendo que para pressdes baixas e moderadas a dependéncia da pressao
pode ser desprezada. Por conseguinte, os modelos adotados para representacdo do coeficiente de
atividade da fase liquida ficam em funcdo da temperatura e composicdo do sistema. Esses
modelos levam em conta a energia de interacdo entre as moléculas, expressa na forma de
parametros binarios, bem como a organizacéo das mesmas na mistura.

2.1. Modelos para a Energia de Gibbs em Excesso Empiricos

As equacOes de Margules e as equacOes de van Laar sdo casos particulares de um
tratamento geral baseado em funcBes racionais, isto é, em equaces para G¥/xyx,RT dadas por
razdes de polindmios. Elas oferecem grande flexibilidade no ajuste de dados do ELV para
sistemas binarios. Além disso, elas possuem fundamentacdo tedrica limitada e ndo incorporam
uma dependéncia explicita dos parametros em relagdo a temperatura (ABBOTT et al., 2000).

Os coeficientes de atividade que correspondem a equacdo de Margules sdo dados pelas
equacOes 1 e 2:

Iny; = [Aiz + 2(Az1 — A12)xq]x5 €Y
Iny, = [Ay1 +2(A1, — Ay)x]xf 2)
Onde os parametros ajustaveis séo dados por Gmehling (1990):

A, = 1.6022 e A, = 0.7947

Ja os coeficientes de atividade que correspondem a equagdo de van Laar sdo dados pelas
equacoes 3 e 4:

Az1x; 2
i = g (%) ;
m 12 \Aypx1 + Ayyx, (
A12%q 2
gy = Ay (2B !
ny; 21 A%, + Ay, %)

Os parémetros ajustaveis sao dados por Gmehling (1990):
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A, = 1.6798 e Ay = 0.9227
2.2. Modelos para a Energia de Gibbs em Excesso de Composic¢ao Local

O conceito de composicao local possibilitou desenvolvimentos tedricos na termodinamica
molecular do comportamento de solucdes liquidas. As composi¢des locais, no interior de uma
solucdo liquida, diferentes da composicao global da mistura, sdo supostamente responsaveis pelas
orientacbes moleculares nao-aleatdrias e interagdes de curto alcance, que resultam de diferengas
no tamanho molecular e nas forcas intermoleculares. Esse conceito de modelo para o
comportamento de solugGes foi introduzido na equacdo de Wilson, e posteriormente, surgiu o
modelo de composicao local alterativo NRTL.

Os coeficientes de atividade que correspondem a equagdo de Wilson sdo dados pelas
equacdes 5 e 6:

ln]/1 = — 11’1(x1 + Alzxz) + x2 ( A12 - A21 ) (5)
x1 +Aox,  Aogxg + x5
A1z Ay
Iy, = = InC + M) + 3 ( - ) 6
ny, n(x, 12%2) + X X1+ Mgy Agixy + % (6)

Na qual a dependéncia dos pardmetros para com a temperatura é dada pelas equacdes 7 e 8:

L
U3 —by;
A1z = v_feXp< RT ) ™
L
U1 —by,
Az = FeXp( RT ) ®)

2

Os parametros ajustaveis sao dados por Gmehling (1990):
vk =58.68 cm3/g.mol e vy = 18.07 cm3®/g.mol
by, = 325.0757 cal/mol e by; = 953.2792 cal/mol

Os coeficientes de atividade que correspondem a equacdo de NRTL sdo dados pelas
equacoOes 9 e 10:

G21 2 T12G12
Iny,; = x2 ( ) 9
AN [T21 X1+ x,Gyq (x2 +x1G12)? ©)
I 2 ( Giz )2 721021 10
ERE Xy + %1G12 (21 + x2G21)? (10)
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_ b1, _ byy
T12 = RT e T2 = RT

Giz = exp(—a13T13) € Gp1 = exp(—aq372)
Cujos parametros ajustaveis sdo dados por Gmehling (1990):
0(12 = 0.0417

b, = —9868.839 J/mol e b,; = 15937.565 ] /mol
3. CRITERIOS DE COMPARACAO

O desempenho das equagOes empregadas pode ser determinado a partir da visualizagdo
grafica dos resultados gerados pelas simulac@es. No entanto, esse tipo de comparacdo € muito
subjetivo, tornando necessaria a definicdo dos indices capazes de monitorar o desempenho dos
modelos utilizados. Os critérios de comparacao baseados na integral do erro sdo bastante simples
e versateis, uma vez que consideram todo o comportamento dindmico do processo e ndo
caracteristicas isoladas.

No presente trabalho sdo utilizados trés critérios de comparacdo baseados na integral do
erro; integral do erro absoluto (IAE), integral do erro quadratico (ISE) e integral do erro absoluto
ponderado no tempo (ITAE); para avaliar o desempenho do controlador para cada método de
sintonia testado.

A integral do erro absoluto é a integral do valor absoluto do sinal de erro no tempo. E
equivalente a soma das areas acima e abaixo do valor de referéncia (MARLIN, 1995), dada pela
equacéo 11.

IAE = jw|e(t)|dt (11)
0

A integral do erro quadratico (ISE) é a integral do quadrado do sinal de erro no tempo. Esse
indicador penaliza mais valores maiores do sinal de erro (MARLIN, 1995), dada pela equacéo
12.

ISE = foo|e(t)|2dt (12)
0

A integral do erro absoluto ponderado no tempo (ITAE) ¢ a integral do tempo multiplicado
pelo valor absoluto do sinal de erro no tempo e penaliza erros que se mantém no tempo
(MARLIN, 1995), dada pela equagéo 13.
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co

ITAEzf t-le(t)|dt (13)

0

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para comparar os modelos de coeficiente de atividade para a fase liquida, escolheu-se por
utilizar um modelo para destilacdo continua para a simulacdo dos resultados através do software
EMSO. Esse modelo foi previamente validado para uma coluna de destilagdo em bancada,
possibilitando comparar o resultado das simulagdes utilizando diferentes equacbes
termodindmicas com os dados experimentais obtidos através da operacdo desse equipamento no
regime continuo.

Nesse caso, a comparacdo dos resultados é realizada quando o regime estacionario é
alcancado, tendo em vista que na destilacdo continua a mesma alimentacdo e as varidveis de
operacdo sao mantidas fazendo com que os estagios de equilibrio operem nas mesmas condigdes
de temperatura, composicéo e presséo ao longo da destilagéo.
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Figura 1 — Comparag&o entre os resultados de concentracdo de etanol obtidos através da
simulacdo utilizando diferentes equacbes termodindmicas em relagdo aos dados experimentais.

Para avaliar a melhor abordagem para o célculo de equilibrio de fases da mistura binéria
etanol-agua utilizando o modelo em estudo, primeiramente foi utilizada a composi¢do
correspondente ao aze6tropo da mistura como critério de comparacdo, conforme visualizado na
Figura 1. Observa-se que os modelos de Wilson e van Laar sdo 0s que mais se aproximam dos
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valores experimentais. No entanto a anélise gréfica ndo é o suficiente para determinar o0 modelo
mais adequado, sendo necessaria a comparacdo do desempenho através dos critérios da integral
do erro, cujo os resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultado dos critérios de comparagdo para as diferentes equacGes termodindmicas em
relacdo a concentracao de etanol.

Equacéo IAE ISE ITAE
termodinamica
van Laar 1.2719 0.0272 89.8570
Margules 2.1442 0.0769 150.7870
NRTL 1.5893 0.0424 112.1300
Wilson 1.2379 0.0259 87.8670

A equagdo termodindmica de Wilson foi a que apresentou o menor valor nos critérios
utilizados, indicando melhor desempenho do que as demais equacdes.
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Figura 2 — Comparagéo entre os resultados da temperatura no condensador obtidos através da
simulacdo utilizando diferentes equagdes termodindmicas em relagéo aos dados experimentais.

Desta vez, como critério de comparacdo foi utilizada a temperatura no condensador,
conforme apresentado na Figura 2, no qual se percebe claramente que o modelo de Wilson é o
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que melhor se ajusta aos dados experimentais. Portanto, para ratificar essa comparacdo sé&o
utilizados os critérios da integral do erro para verificar qual equacdo possui melhor desempenho,
onde os resultados sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultado dos critérios de comparacgdo para as diferentes equacGes termodindmicas em
relacdo & temperatura no condensador.

Equacéo IAE ISE ITAE
termodinamica
van Laar 4.8635 1.1967 240.5900
Margules 10.3973 5.4191 517.3075
NRTL 1.2823 0.0953 61.6675
Wilson 0.5018 0.0252 22.7025

Mais uma vez a equacdo de Wilson obteve os menores resultados para o critério
empregado, indicando melhor desempenho em relacdo as outras equag6es termodinamicas.

5. CONCLUSAO

O estudo comparativo dos resultados adquiridos através da simulacdo dos modelos de
coeficiente de atividade da fase liquida com os dados experimentais obtidos na operacdo de uma
coluna de destilacdo em bancada demonstrou que o modelo de Wilson é o que melhor se ajusta as
condicdes reais do processo. Para o calculo de equilibrio de fases da mistura binaria etanol-agua,
foram avaliadas as composicdes e as temperaturas simuladas com os dados experimentais
resultantes da operacdo da coluna de destilacdo. Nesses dois critérios, tanto a analise grafica
como o célculo do erro através da integral do erro demonstraram que o melhor desempenho do
modelo de Wilson em relacdo as demais equacdes.

A equacdo de Wilson é, portanto, um modelo de composi¢do local, no qual a sua base
teorica esta relacionada a sua termodindmica molecular. Além disso, seus parametros sdo fungdes
explicitas da temperatura e seu desempenho € superior para misturas de carater polar-apolar,
conforme é o caso da mistura binaria etanol-agua. Essas vantagens tornaram o uso desse modelo
adequado para o estudo em questao.
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