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RESUMO - O presente trabalho teve dois objetivos fundamentais: buscar uma
metodologia alternativa para estudar o equilibrio liquido-vapor (ELV) e obter
dados termodinamicos precisos para a sintese do processo de producao de Frutose.
Os métodos tradicionais utilizados para estudar o equilibrio liquido-vapor, como,
por exemplo, métodos estaticos ou de recirculacio de fases envolvem
experimentos muito detalhados e sdo dispendiosos. O novo método proposto
baseia-se na reproducao de um processo de destilacdo diferencial em escala
laboratorial e, a partir do balango de massa global nesse sistema (Equacdo de
Rayleigh), obter dados semelhantes aos que os modelos termodindmicos sejam
capazes de predizer, verificando que € possivel partir de dados experimentais
gerados por destilacdo diferencial para obter pardmetros de sistemas ainda nao
consolidados como ¢ o caso da frutose em solvente hidroetandlico. Os resultados
mostraram que a destilacdo diferencial em bancada ¢ capaz de gerar excelentes
dados do ELV e que os modelos termodinamicos classicos como NRLT (Non
Random Two-Liquid) e Wilson, através de um ajuste de parametros, conseguem
representar o desvio de idealidade da fase liquida para mistura ternaria melhor do
que os modelos preditivos.

1. INTRODUCAO E MOTIVACAO

O estudo do equilibrio liquido-vapor (ELV) ¢ de grande importancia para o
desenvolvimento de processos quimicos e equipamentos industriais. O ELV geralmente ¢
estudado por uma técnica de andlise chamada ebuliometria, cujos métodos podem ser
estaticos ou dinamicos (OLIVEIRA, 2003). Os métodos dinamicos, de forma geral,
necessitam que sejam agregados equipamentos para o transporte dos fluidos que circulam no
sistema acarretando, assim, um custo operacional a mais (AMORIM, 2007). Ja os métodos
estaticos sdao realizados em sistema fechado sem a circulagdo de fases no sistema, sendo
necessario um dispositivo de degaseificagdo o que também encarece o método (DIAS, 2016).

Paralelamente a necessidade de se estudar o ELV, esse trabalho avalia uma caréncia no
processo desenvolvido por pesquisadores do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sao Carlos (CRESTANI, 2012), onde se desenvolveu um processo
de produgdo de frutose via uma rota de cristalizagao por adi¢do de etanol como anti-solvente.
A frutose possui um bom valor comercial, mas ndo ¢ produzida no mercado nacional e ¢
majoritariamente importada.
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O que impossibilitou os pesquisadores de simularem os equipamentos do processo de
maneira precisa foi a auséncia de um modelo termodinamico capaz de descrever o desvio de
idealidade da fase liquida de solugdes hidroetandlicas contendo agucares, principalmente a
frutose, que assume um comportamento complexo em solu¢do aquosa podendo atingir o
equilibrio quimico tautomérico coexistindo sob a forma de diferentes isdmeros com diferentes
propriedades.

Dessa forma, buscou-se conciliar o desenvolvimento de um novo método experimental
com a necessidade de estudar a termodinamica da solugdo agua-etanol-frutose.

2. OBJETIVO

Validar a método da destilagdo diferencial como ferramenta de estudo do ELV
utilizando a solucdo bindria 4gua-etanol, cujos parametros dos modelos termodindmicos sdo
consistentes e bem descritos na literatura, comparando os dados experimentais com os valores
previstos pelo balanco de massa do sistema e, por fim, aplicar a metodologia para estudar o
equilibrio liquido-vapor da mistura ternaria composta por frutose em solucao hidroetanélica.

3. METODOLOGIA

3.1. Materiais e métodos
O aparato experimental usado para realizar os ensaios de destilagdo diferencial ¢
apresentado na figura 1 abaixo, composto por uma balanca semi-analitica, termometro digital,

béquer com manta de aquecimento elétrico € um crondometro.

Figura 1 - Sistema experimental de destilagao diferencial
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Antes de iniciar os experimentos a pressdo local (P) foi medida em mandmetro. O
sistema consistiu em monitorar apenas a fase liquida e, no momento em que a mistura
entrasse em ebuli¢cdo, eram retiradas amostras de aproximadamente 1 mL (armazenadas em
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microtubos bem vedados) utilizando uma pipeta, concomitantemente foram realizadas
medidas de tempo, temperatura ¢ massa. As medidas eram intervaladas de forma que, entre
uma medicdo e outra, a massa do sistema reduzisse em 4% (do seu valor inicial) para que
houvesse uma variagdo de concentragao significativa. Esse critério foi adotado a partir de
observagdes feitas em ensaios preliminares.

ApOs o ensaio as amostras eram resfriadas até¢ 21°C em banho termostatico, pois nessa
temperatura foram construidas, previamente, curvas de calibragdo via indice de refracdo (np)
para determinacao da concentragdo tanto do bindrio dgua-etanol como do ternario agua-
etanol-frutose.

3.2. Tratamento dos dados

As amostras coletadas eram pesadas para saber qual a massa estava sendo retirada do
sistema e por fim a massa experimental medida era corrigida para a massa real segundo a
equacao 1.

i-1
M-r‘euf,_.l' = Mmeu’[du,_.f + Z Mymostrak
=1 6]

Os resultados de massa eram convertidos para base molar e por fim comparadas com o

balanco global de massa do sistema conhecido como equagdo de Rayleigh (2).

%
1
W_." = WU.EXP J‘ mdx
*0 ()
Como a fase vapor ndo ¢ monitorada, a composicao y € substituida pela relacdo de
equilibrio descrita pela lei de Raoult (3), satisfatoria para as condigdes em que o experimento
foi desenvolvido.

g4t

Y- P =P

)

Nessa equacio P;** refere-se a pressdo de saturagio do componente i calculada usando
a tradicional equagdo de Antoine. Assim, substituindo a composi¢do y; da equacdo (3) na
equagdo (2) obteve-se a equagdo de Rayleigh modificada (4) capaz de prever a massa (W) do
sistema a partir dos dados experimentais de T e composicao.

x'J' 1
Wj = Wh. exp f dx
Xg (

l.Pfﬂz B 1)
P )

Dessa forma, € necessario selecionar o modelo termodinamico apropriado para cada
caso a fim de representar o coeficiente de atividade das solucdes. Para dgua-etanol, foram
utilizados os modelos de Van-Laar e Wilson, cujos parametros para esse bindrio sao
conhecidos e facilmente encontrados na literatura.
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Para o sistema agua-etanol-frutose foram selecionados 2 modelos classicos (NRTL e
Wilson) e 3 modelos modificados que, segundo a revisdo literaria, mostrassem boa
representacdo da atividade dessa mistura. Os modelos modificados foram: P&M UNIQUAC
(PRAUSNITZ, LICHTENTALER e AZEVEDO, 1999) onde uma modificacdo ¢ feita na
parcela combinatorial do modelo UNIQUAC e sdo inseridos grupos para representar as
interacdes agua-agucar e etanol-agucar além de algumas modificagdes de pardmetros como
funcdo da temperatura; O A-UNIFAC (FERREIRA, BRIGNOLE ¢ MACEDO, 2003) que
inseri uma parcela associativa no modelo UNIFAC para descrever as forgas atrativas dirigidas
existentes devido aos grupos OH em solucio e o modelo mS-UNIFAC (TSAVAS, 2004) onde
os agucares em solucdo sdo enxergados em suas diversas conformacdes moleculares pela
inser¢ao de novos grupos funcionais.

3.3. Determinacao dos parametros

A determina¢do dos parametros dos modelos NRTL e Wilson usados para a solucao
ternaria foi feita via minimizacdo dos quadrados residuos entre as massas experimentais € as
previstas pela equacdo de Rayleigh, conforme a equacao (5):

i
SQR = Z{Wsrperimaﬂtai - Wca!mludo}z
5)

Onde n ¢ o nimero de pontos totais dos experimentos e a funcdo SOR foi resolvida via
recurso Solver-Excel.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados comparativos para o sistema agua e etanol entre os dados experimentais e
os referentes modelos termodindmicos utilizados sdo apresentados na figura 2.

Figura 2 - Resultados dos ensaios para Agua-Etanol
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Os resultados referentes aos ensaios do sistema adgua-etanol-frutose sdo dados na figura
3 a seguir:

Figura 3 — Resultados do sistema agua-etanol-frutose
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E, por fim, a tabela 1 apresenta os desvios ponderados médios e maximos entre as
massas calculadas pela equagao de Rayleigh (por meio dos varios modelos termodinamicos) e
a massas experimentais. Para os modelos com parametros ajustados esses desvios referem-se
ao melhor ajuste, ou seja, na condi¢do dos pardmetros 6timos que minimizaram a equagao (5):

Tabela 1 — Desvios médios relativos das massas do sistema agua-etanol-frutose.

Modelo Termodinimico Desvio médio ponderado (%) | Desvio maximo ponderado (%0)
Wilson 158 5,06
NRTL 1.63 4,78
PAM-UNIQUAC 3,94 723
A-UNIFAC 3,11 11 46
mS-UNIFAC 5,83 10,34

Pelos resultados exibido na figura 2 evidenciam-se os baixos desvios entre as massas
obtidas experimentalmente e as calculadas pela equacdo de Rayleigh para ambos modelos
termodindmicos (Van Laar e Wilson), na pratica esses desvios foram inferiores a 1%, ou seja
o método de destilagdo diferencial proposto se mostra eficiente na previsdo do
comportamento termodindmico do sistema. Para o sistema dgua-etanol-frutose os melhores
resultados referem-se aos modelos classicos Wilson e NRTL que, a priori, ndo descrevem o
comportamento de acticares em solu¢do, mas como a elevacao do ponto de ebulicao causada
por agucares em solugdo ¢ desprezivel a baixas concentragcdes (HUGOT, 1986), ¢ possivel
considerar o uso desses modelos na descricao desse sistema. Assim esse resultado abre espaco
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para novas investigacdes a cerca do modelo termodindmico mais preciso para esse caso,
dando indicios que os modelos classicos, principalmente o de Wilson, podem se aplicar a
solucdes com frutose.

5. CONCLUSOES DO TRABALHO

O presente estudou possibilitou o desenvolvimento de uma nova ferramenta para estudo
do ELV que ¢ a destilagdo diferencial. Além disso, o estudo do sistema agua-etanol-frutose,
pela mesma metodologia, apontou que os parametros determinados dos modelos cléssicos
Wilson e NRTL mostram o melhor ajuste para o comportamento do sistema em equilibrio
liquido-vapor e que os modelos preditivos e modificados desenvolvidos para esse caso nao
foram bem representativos para dados experimentais obtidos, sendo que dentre os modelos
modificados 0 P&M-UNIQUAC apresentou menores desvios, mas os modelos preditivos
UNIFAC apresentaram os maiores desvios tanto médio como maximo.
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