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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo descrever o comportamento da mistura ternaria
Acetonitrila+Agua+Etilenoglicol com base nos parametros das misturas binarias, a fim
de investigar se o etilenoglicol possibilita a quebra do azeétropo formado em efluentes
aquosos de acetonitrila em quantidades viaveis. As aplicacbes da acetonitrila na
industria sdo bastante variadas, com destaque para sua presenga no setor
farmacéutico em colunas cromatograficas, visando isolar, purificar e categorizar
moléculas organicas para analise, pesquisa e comercializagéo. O estudo do azeotropo
aquoso de acetonitrila, um fendmeno que ocorre em uma fragdo molar de 0,683 de
acetonitrila, foi considerado importante devido a grande relevancia comercial dessa
molécula, a qual é um subproduto da industria de acrilonitrila. Em 2008, com a reducéao
da disponibilidade de acetonitrila, varias pesquisas tentaram substitui-la sem sucesso.
Por isso, tornou-se atraente encontrar maneiras de reaproveita-la a partir de efluentes
descartados. A medida que o reaproveitamento dela, proveniente do reciclo de
efluentes, se torna mais viavel, seu custo de mercado também diminui devido a maior
oferta. No decorrer deste trabalho, utilizou-se o software EXCEL® em conjunto com
seu add-in XSEOS® para realizar o ajuste de parametros termodinamicos das misturas
binarias por meio de modelos de energia de Gibbs em excesso (NRTL e UNIQUAC),
utilizando a abordagem gamma-phi e considerando a fase vapor como ideal. Os
parametros binarios permitiram a descricdo do comportamento ternario de um
conjunto de dados experimentais com desvios pequenos. O modelo UNIQUAC
apresentou uma qualidade de ajuste significativamente superior, e a partir dos
parametros deste modelo, foi possivel verificar que o solvente é capaz de extinguir o
azeotropo na fragao molar de 0,275.

Palavras-chave: acetonitrila; azedtropo; modelagem termodinamica; XSEOS;
equilibrio liquido-vapor.



ABSTRACT

This work aimed to describe the behavior of the ternary mixture
Acetonitrile+Water+Ethylene glycol based on the parameters of binary mixtures, in
order to investigate whether ethylene glycol allows breaking the azeotrope formed in
aqueous effluents of acetonitrile in viable quantities. The applications of acetonitrile in
the industry are quite varied, with a notable presence in the pharmaceutical sector in
chromatographic columns, aiming to isolate, purify, and categorize organic molecules
for analysis, research, and commercialization. The study of the aqueous acetonitrile
azeotrope, a phenomenon that occurs at a molar fraction of 0.683 of acetonitrile, was
considered important due to the significant commercial importance of this molecule,
which is a byproduct of the acrylonitrile industry. In 2008, with the reduction in the
availability of acetonitrile, several unsuccessful attempts were made to replace it.
Therefore, finding ways to reuse it from discarded effluents became attractive. As the
reuse of acetonitrile from effluent recycling becomes more viable, its market cost also
decreases due to increased supply. Throughout this work, the EXCEL® software, along
with its add-in XSEOS®, was used to adjust the thermodynamic parameters of binary
mixtures using excess Gibbs energy models (NRTL and UNIQUAC), employing the
gamma-phi approach, and considering the vapor phase as ideal. The binary
parameters allowed the description of the ternary behavior of a set of experimental
data with small deviations. The UNIQUAC model showed significantly superior fitting
quality, and from the parameters of this model, it was possible to verify that the solvent
can break the azeotrope at a molar fraction of 0.275.

Keywords: acetonitrile; azeotrope; thermodynamic modeling; XSEQOS; liquid-vapor
Equilibrium.
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1 INTRODUGAO

A acetonitrila (ACN) & um solvente organico amplamente utilizado na industria,
especialmente na area farmacéutica, devido as suas propriedades fisico-quimicas.
Sua capacidade de solubilizar uma ampla gama de compostos polares e apolares,
juntamente com sua alta resisténcia a degradacgao, devido a ligagao C-C, tornou sua
substituicdo por outros solventes uma tarefa dificil, principalmente em aplicacbes
analiticas em colunas de cromatografia (HPLC). Embora haja trabalhos na literatura
que buscam alternativas para a ACN, os resultados obtidos sdo geralmente limitados
e insatisfatoérios.

A ACN foi descrita por Zarzycki (2010) como um “camaledo de polaridade”,
pois sua baixa polaridade em estado puro é altamente afetada na presenca de
pequenas quantidades de agua, influenciando drasticamente o poder de eluicédo e a
eficiéncia de performance em cromatografia. Protocolos para o uso de ACN séao
construidos a partir de quantidades especificas de agua a ser adicionada, e caso os
protocolos sejam alterados, os resultados da cromatografia desviam-se bruscamente
do esperado.

De acordo com o relatério publicado por Astute Analytica (Acetonitrile Market
Analysis & Forecast, 2023-2031), foi reportada uma projecao significativa para a taxa
de aumento anual CAGR (Compound Annual Growth Rate) de 5,4% para a ACN de
2023-2031. Este valor corrobora a alta demanda e importancia comercial da ACN no
mercado mundial. A publicagdo também ressaltou que os pregos das matérias-primas
para sua sintese tornaram, por vezes, inviavel o aumento da producao de ACN.

De acordo com a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA),
em seu documento intitulado Acetonitrile de 2016, além dos usos supracitados, a ACN
pode ser usada para moldar plasticos, em baterias de litio, na extracdo de acidos
graxos de gordura animal, na detec¢ao de pesticidas em amostras, no tingimento de
tecidos e como intermediario na produgao de perfumes. Devido aos seus multiplos
usos, sua escassez em 2008, como constatado por um artigo na revista Science (“The
Great Acetonitrile Shortage”), evidenciou um problema até entdo despercebido, visto
que sua producao era abundante sob impostos baixos, quando comparada a outros
solventes (Brettschneider et al., 2010). A partir desta escassez de ACN no mercado
global, muitas pesquisas buscaram substitui-la como solvente farmacéutico. Assim,

esse solvente recebeu uma atengao especial no que diz respeito ao barateamento e



10

aperfeicoamento dos métodos para sua obtengdo, seja por meio de sintese ou
reciclagem.

Além disso, também de acordo com a EPA, a ACN é um solvente
relativamente toxico e prejudicial a saude, podendo causar, como efeitos agudos,
irritacdo em mucosas a 500 ppm e, em doses mais altas, fraqueza, nausea e
convulsdes. Como efeitos cronicos, pode ocasionar intoxicagao por cianeto (liberado
por meio da metabolizagdo da ACN), podendo resultar em dermatite, problemas no
sistema nervoso central e efeitos deletérios no DNA (ainda ndo correlacionados a
cancer). Em razao destes efeitos, € de suma importancia o tratamento dos residuos
industriais e laboratoriais que contenham esse solvente.

A ACN é usada na industria farmacéutica na separagao de peptideos. De
acordo com Mcconvey et al. (2012), a ACN utilizada em escala laboratorial requer uma
pureza de 99,9%, e a utilizada em escala industrial deve ter pureza de 99,5%. Ambos
os valores sao considerados muito altos, direcionando o foco para os processos de
purificacdo mais refinados possiveis. A maneira mais eficiente e abundantemente
estudada para a purificagdo e reciclagem de ACN é a destilagcdo (McConvey et
al.,2012). Contudo, também ¢é conhecido o fato de que a ACN forma uma mistura
azeotrdpica com agua (a uma temperatura de 349,92 K e fracdo molar de acetonitrila
0,683) e outros solventes, tornando a destilacdo mais desafiadora.

Um azeodtropo, em termos praticos, representa uma mistura na qual os
componentes ndo podem ser separados por destilacdo simples, e para ACN+agua
existem pesquisas para contribuir com a selecdo de metodologias e solventes
capazes de auxiliar na quebra desse azeodtropo e consequente obtengcdo de ACN em
sua forma mais préxima da pureza.

Para possibilitar a quebra deste azeotropo, € necessario estudar a influéncia
que o solvente tem, em diferentes concentracdes, no diagrama de equilibrio liquido-
vapor, a fim de se determinar a quantidade minima necessaria a ser empregada no
processo. Com isso, reduz-se a quantidade de solvente nessa operacéao unitaria. Para
isso, sdo necessarios dados da literatura de todas as combinagdes binarias dos
compostos envolvidos na mistura ternaria (ACN+agua+solvente), a fim de estimar
parametros termodindmicos capazes de prever o comportamento desse sistema
complexo. Neste trabalho, conjuntos experimentais disponiveis na literatura foram
modelados, para que a representacdo estimada pelos parametros fosse mais

fidedigna a realidade fisico-quimica dessas misturas.



11

2 OBJETIVOS

Este estudo teve como objetivo geral caracterizar o comportamento

termodinamico do azeotropo ACN+agua na presencga de Etilenoglicol como solvente,

com a finalidade de quebra-lo e analisar sistemas binarios compilando multiplos

bancos de dados experimentais obtidos da literatura, aplicando modelos de energia

de Gibbs em excesso para compreender o comportamento da mistura.

Para realizagc&o do objetivo geral deste trabalho, apresentam-se os seguintes

objetivos especificos:

Compilar da literatura dados experimentais do equilibrio liquido-vapor das

misturas binarias de ACN+agua e ACN+Etilenoglicol.

Ajustar, com os dados obtidos das bases experimentais, os parametros dos
modelos termodindmicos NRTL e UNIQUAC, utilizando o add-in XSEOS no

software Excel.

Comparar os parametros deste trabalho com os obtidos pelos autores de

outros trabalhos.

Elaborar diagramas de equilibrio liquido-vapor com os parametros ajustados
para melhor visualizagdo da qualidade dos resultados obtidos a partir da

modelagem termodinémica.

Analisar a influéncia das alteragdes provocadas pelo solvente, em diferentes
concentragdes, nos diagramas de volatilidade relativa da mistura ternaria,

bem como sua efetividade na quebra do azedtropo.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Nesta secao, sao discutidas as aplicacées da ACN, a definicdo de azedtropo,
exemplos de modelos para o ajuste de dados experimentais do equilibrio liquido-
vapor, além de alguns métodos de purificagcdo da ACN, em especial, a destilagdo

azeotropica.
3.1 Acetonitrila: usos e propriedades

A acetonitrila, ou metil cianeto, € uma molécula pertencente ao grupo organico
das nitrilas de formula molecular C2HsN e estrutura mostrada na Figura 1.
Diferentemente do que seu nome popular sugere, ela apresenta toxicidade média

(NFPA rating 2 “CHERIC, pure components properties”).

Figura 1 — Formula estrutural da acetonitrila

H

\ __
\\\\C_C_N
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H

Fonte: https://study.com/learn/lesson/acetonitrile.html

A ACN apresenta algumas propriedades que a tornam ideal para uso em
alguns processos na industria de biofarmacos principalmente, como alta eficiéncia em
remocgao de proteinas, alta forca de eluicdo, € um solvente aproético nao reativo e de
baixa viscosidade e tem potencial de desolvagédo (Gao et al., 2010a), todos fatores
que a tornam um solvente imprescindivel para purificagcao de proteinas e aminoacidos,

por exemplo.
3.2 Acetonitrila: Efluente de cromatografia
A acetonitrila é utilizada em colunas cromatograficas como High Pressure

Liquid Chromatography e Ultra-high Pressure Liquid Chromatography (HPLC e
UHPLC respectivamente) tanto para larga escala, como produc¢do industrial de
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insulina (Petrides et al.,1995), quanto para uso laboratorial, como separagado de

proteinas presentes no sangue (Figura 2).

Figura 2 — Curva de UHPLC para isolamento do triptofano
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Fonte: Chen, Y. et al. (2019)

Geralmente misturada com outros solventes para a realizagdo do
procedimento, como agua e/ou metanol (MA et al., 2022), a acetonitrila produz um
efluente que ndo tem utilidade e precisa ser purificada para que seja usada novamente

ou simplesmente descartada.

3.3 Azeoétropo: conceito e exemplificagao

No contexto de misturas, a termodinamica ideal é frequentemente utilizada
para descrever o comportamento de compostos puros. No entanto, alguns sistemas
mistos contendo misturas apresentam desvios em relagdo a esses modelos ideais.
Esses desvios podem ser observados em sistemas contendo azeétropo, o qual pode
ser constatado quando as linhas do grafico Tx (temperatura por fragdo molar na fase
liquida) e Ty (temperatura por fragdo molar na fase vapor) apresentam um valor
maximo ou minimo além de se interceptarem (Koretsky, 2013). Desta maneira, o ponto
de bolha e orvalho coincidem para uma dada composicdo da mistura, limitando o
processo de separacao dos compostos por meio do equilibrio liquido-vapor. Como
representado na Figura 3, a mistura acetonitrila e agua exibe um azedétropo de minimo
em temperatura a T=349,42 K a pressao atmosférica e fragdo molar de acetonitrila na
fase liquida de xacn =0,683 (Zhang, L. et al., 2017a)
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Figura 3 — Diagrama temperatura versus composi¢ao para uma mistura de ACN e agua a
pressao ambiente, no qual é evidenciado um azeétropo de minimo em temperatura.
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Fonte: Autoria prépria

3.4 Azedtropo: destilagao

A destilagcdo azeotrépica € um método desenvolvido para superar as
limitacbes de misturas azeotrdpicas, que ndo podem ser separadas por destilagdo ao
atingirem um ponto de temperatura e composi¢cdo constante. Nesses casos, é
adicionada uma terceira substancia, com volatilidade relativa diferente da mistura, a
fim de remover seletivamente um dos compostos. Esse solvente pode ser adicionado
no prato especifico da coluna e em quantidade precisa para exercer sua funcao
(Widagdo; Seider, 1996).

O calculo da proporcéao e selegdo do(s) tipo(s) de solvente(s) sao
procedimentos bastante sensiveis a composicdo, exigindo muitos dados
experimentais para alimentar modelos matematicos. Muitas vezes, esses dados para
misturas especificas, sdo escassos ou restritos em termos de faixa de temperatura,
pressdo e composic¢ao. A Figura 4 exemplifica o ajuste de um modelo termodinédmico
aos dados experimentais de uma mistura quaternaria na tentativa de se quebrar o
azeotropo de acetonitrila e agua, os solventes em questao séao etilenoglicol e [EMIM]CI
(um liquido i6nico).
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Figura 4 — Diagrama xy (composicao da fase vapor em fung¢ao da composicao da fase liquida),
a pressao ambiente, evidenciando a quebra do aze6tropo ACN+agua com adicao de solventes:
1,2-etanoldiol(3) e [EMIM]CI (4).
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Fonte: Liu et al. (2014)

3.5 Selegao do solvente para a mistura ternaria

A selecao de um solvente para uma destilagdo azeotrépica, do ponto de vista
da quimica e termodinédmica, depende muitas vezes de tentativa e erro. Deve-se
considerar um solvente com as seguintes caracteristicas: volatilidade relativa diferente
do azeotropo (superior ou inferior), com uma seletividade pelo componente que se
deseja remover e compatibilidade quimica com as espécies, ou seja, um solvente que
nao ira reagir ou alterar as propriedades das substancias de forma drastica
(Smallwood, 2002).

Porém, quando se adentra ao escopo da engenharia, torna-se ainda mais
dificil essa decisdo, pois devem ser considerados fatores como: toxicidade,
disponibilidade no mercado e custo, seguranca ambiental, transporte, armazenamento
e compatibilidade operacional, pois o solvente ndo pode se comportar de forma
andmala nas condi¢des de pressao e temperatura, as vezes extremas, do processo.

Etilenoglicol ou 1-2,etanodiol € um solvente bastante comum na industria do
alcool devido a sua capacidade de quebrar o azedtropo aquoso de etanol, por ter
toxicidade inferior a outro solventes organicos, ter um custo baixo, ter baixa pressao

de vapor (baixa volatilidade relativa) e alta afinidade com a agua (Zhang, Lianzhong
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et al., 2017a), € um solvente bastante atraente para os fins deste trabalho.

Outros solventes foram considerados e descartados, como liquidos iGnicos e
deep eutetic solvents, pelo seu elevado custo (embora sejam ambientalmente
seguros) e outros como diéxido de enxofre, acetato de butila, metanol, etanol,
cloroférmio, tricloroetileno, dioxano, benzeno e tolueno (Smallwood, 2002) foram
descartados por formarem sistemas complexos como equilibrios Liquido-Liquido-

Vapor ou formarem azeo6tropos com a agua dificultando o tratamento dela a posteriori.
3.6 Modelos para ajuste de curvas de misturas binarias

O projeto de equipamentos de separag¢ao de mistura utiliza-se de ferramentas
de simulagao. Estas, por sua vez, consideram a descricdo de fenbmenos naturais a
partir de modelos matematicos (ou termodindmicos). Para isso, € necessario
transformar dados experimentais (que representam os fendmenos fisico-quimicos) em
representacbes matematicas. Na engenharia, os modelos matematicos, que sao
expressbes genéricas contendo as variaveis que se deseja correlacionar,
acompanhadas de parametros ajustaveis para diferentes situacbes, sdo capazes de
descrever o comportamento da mistura etanol+agua a partir de um conjunto de
parametros, de mesmo modo que o mesmo modelo pode também representar a
mistura acetonitrila+agua a partir de um outro conjunto de parametros.

Para misturas em equilibrio termodindmico que se afastam da idealidade,
como 0s azeotropos, alguns modelos foram propostos como mostrado nas equagoes
a seguir. Os modelos NRTL e UNIQUAC incluem mais parametros ajustaveis e
apresentam maior grau de complexidade, sendo assim naturalmente mais adequados
para representar misturas azeotrépicas. A seguir serdo mostrados alguns modelos
termodinamicos com equacdes retiradas de Perry’s Chemical Engineering Handbook
(Green e Perry, 2018).

O modelo de energia de Gibbs em excesso de Margules (Eq. 1) com dois
parametros € o mais simples, podendo ser simplificado a apenas um parametro
quando as espécies interagem de forma igual entre si, ou seja, os parametros de

interag&o intermoleculares s&o simeétricos A;; = Aj;:

Lnyi = X]'Z (A“ + Z(A" - Aii)xi) (1)

em que, y; € o coeficiente de atividade e x; € a fragdo molar da espécie i em solugao.
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O modelo de Wilson € um pouco mais complexo, mas ainda assim possui dois

parametros:

GE

ﬁ = XiX]' (Ajixi + X]Al]) (2)
GE
IR DI )
i j
XAk

Lny;=1—-1n ZX-A-- —Z 4
Yi ]. j 4ij 4 Zi XjAkj ( )

em que, o parametro A;; descreve as interagbes moleculares e € dependente da

temperatura de acordo com:

Ay = eRT i+j (5)

Nesse caso V; e V; sdo os volumes molares das substancias puras e aj;; € o
parametro dependente da composicéo e temperatura, geralmente V; e V; séo fungoes
fracas da temperatura e podem ser avaliados a 25°C onde Aj; =1e i=.

O modelo NRTL, adequado para modelar termodinamicamente azedtropos,

apresenta mais parametros com dependéncia das propriedades da mistura:

G _ N, ZixmiGi )

RT : ' Yk Xk G
Lny; = 2 X5 Gii i Z ( M) 7
P e XikGrg kaka] K 2k Xk G (7)

Nesse caso G e 1 sdo variaveis intermediarias definidas e m, j, k séo variaveis

acessorias.
Gyj = exp(—aT) (8)

No caso de uma mistura binaria a;; = o1, = ae 1y, =

b12

g, = D21
2} Ty = =, em que

a, by, e b,; sdo variaveis especificas para uma determinada mistura independentes de

temperatura e composicao.
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E por fim, o modelo UNIQUAC bastante complexo:

GE = geomb 4 Gres (9)

Gcomb

RT z x; In ( ) +5 z qiXijln (4)1) (10)
Gres Z g;x;j In Z 0;T;i (11)

Iny; = Iny$°™P 4 Inyres (12)

Inycomb — 1—3:+1 (1’) 5q; (1—%“ @)) (13)

Ti]'
lnyres — qi 1 — ln <Z ektki> - z 9] Zk ek’[k]‘ (14)
)

Nesse caso a energia de Gibbs em excesso é determinada por duas partes,

a parte combinatéria G°™P, que combina os fatores de forma e tamanho e contém
parametros de espécies puras apenas, e a parte residual G que considera as
interacdes intermoleculares que incorpora os parametros binarios, sendo que as
variaveis intermediarias ¢ e 6 sdo descritas por:

_ Xl _ XiQj
bi=c——-6 =
2 X1 2 Xjq;

(15)

Onde a variavel q representa a area superficial relativa da molécula e r
representa o volume molecular relativo (ambas propriedades de espécie pura). A

dependéncia da temperatura nesse modelo € descrita pelo parametro t;; descrita por:

Ty = ex (—E) (16)

Escolhido o modelo que servira de base para os ajustes, é necessario
estabelecer uma funcao objetivo, que permitira calcular o desvio entre os valores
encontrados pelo modelo e os valores experimentais (residuo). Algumas funcdes

objetivo possiveis estao ilustradas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Algumas fungdes objetivo comuns usadas para se ajustar os parametros de
equacdes de estado ou modelos de energia de Gibbs em excesso

Variavel utilizada Funcao objetivo
i
Pressé&o OF = Z(Pexp — Peatc)n”
n=1
i
Energia de Gibbs em excesso OF = Z(gEeXp - gEcalc)nz
n=1
i exXp calcy 2 exp calc \ 2
Coeficiente de atividade OF = Z [(Ya ;;’a ) + (Yb ;(;/b ) ]
n=1 Ya Yb n
i
Fragdes molares OF = Z(xexp — Xeal)n”
n=1

Fonte: autoria prépria

As diferencas entre os valores experimental e os calculados pelo modelo
escolhido para cada ponto n sdo elevadas ao quadrado para se obter um residuo
sempre positivo. Apds isso, somam-se os residuos de todos os i experimentos. O valor
dessa soma idealmente sera zero, caso o modelo consiga se ajustar perfeitamente
aos dados experimentais. Como isso raramente € o caso, faz-se necessario realizar
iteracdes com os dados através da ferramenta solver do Excel, por exemplo, que
utiliza métodos numéricos para minimizar a fungéo objetivo variando os parametros

do modelo.



20

4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secédo € destinada a comparagcdo do apanhado bibliografico principal
pertinente a este trabalho, passando pela importancia da ACN, os esforgos feitos para
conseguir purifica-la e a modelagem termodinamica feita até entdo, que auxilia na

purificacdo por meio da destilagao.

4.1 A escassez de ACN

A baixa demanda por acrilonitrila, da qual acetonitrila € um subproduto,
durante a recessédo de 2008, fez com que muitos setores industriais que utilizam
acetonitrila enfrentassem as consequéncias de sua escassez. Até entdo, seu
desempenho formidavel em HPLC nao propeliu interesse pela sua substituicdo. Por
isso, o estudo do equilibrio liquido-vapor do efluente aquoso de acetonitrila e
principalmente, métodos de recupera-la, se tornaram importantes.

Entre 2009 e 2011 (quando acetonitrila voltou a ser ofertada como antes da
recessao) diversas publicacdes foram feitas na literatura a respeito de alguns
solventes cogitados para substitui-la em casos especificos e mostraram desempenho
apenas proximo, como pode ser visto no Quadro 1, que apresenta as cores verde
para resultados satisfatorios, laranja para parcialmente satisfatorios (requerem mais
pesquisas) e vermelho para insatisfatorios.

Os trabalhos de Brettschneider et al. (2010), Desai et al. (2011) e Gao et al.
(2010b) discorrem sobre o potencial do metanol, etanol e isopropanol,
respectivamente, como substitutos da acetonitrila devido as suas polaridades e
formato, “cabeca” polar e cadeia apolar curta, para aplicacbes como separacao de
proteinas, verificacdo da pureza de aminoacidos e cromatografia em par de ions.
Devido ao foco em diferentes aplicacbes nao se pode extrapolar as conclusdes dos
autores.

Ruiz-Angel et al. (2010) fizeram um estudo comparativo desses trés solventes
concluindo entdo que o etanol seria a melhor escolha, pois se assemelha mais,
estruturalmente, a ACN, mas ainda assim apresenta resultados insatisfatérios. Devido
as suas propriedades mecanicas e termodinamicas, a acetona foi cogitada por Keppel;
Jacques; Weis (2010) para substituir a ACN na separagao de peptideos. Os resultados

foram melhores que os esperados pelos autores, mas ainda assim insatisfatorios.
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Quadro 1 — desempenho dos substitutos da acetonitrila em casos especiais

Solvente(s)

Motivo que fez o

Autor estudado(s) solvente ser Area de interesse Conclusao
interessante
ambos separam as
Gao et al formato molecular e separacio de proteinas de maneira
(2010) ' metanol polaridade parecidos rotel'rF:as C(J;o sanque satisfatoria, mas ACN
com a acetonitrila P 9 forma picos mais
definidos
motivos similares ao do caracterizar apresentou resultados
Desai et al., isopropanol metanol, porém dendrimeros similares a ACN, mas a
polaridade reduzida pode oliamidoaminas substituicdo exige mais
(2011) prop laridade reduzida pod Poliamidoami bstituigao exi i
ser de interesse (PAMAM) pesquisa
Brettschneider formato molecular e cromatografia o etanol demonstrou
etal. (2010) etanol polaridade parecidos invertida em par de resultados comparaveis
' com a acetonitrila ions a ANC
) acetona proporcionou
Keppel; acetona tem a ~ . :
. . i~ separacao de uma picos mais largos e
Jacques; Weis, Acetona volatilidade do metanol e mistura de peptideos tempo de retencéo
(2010) viscosidade da ACN pep po de reteng
maior
) etanol foi o Unico que
cromatografia com
. . demonstrou resultados
. formato molecular e fase movel micelar L
Ruiz-Angel et | Metanol, etanol . ; o similares a ANC para
. polaridade parecidos para atingir tempos de S
al. (2010) e isopropanol essa aplicagao, mas

com a acetonitrila

residéncia e
definicbes maiores

ainda apresenta picos
menos definidos

Fonte: autoria prépria

4.2 Destilagao azeotrépica para quebra do azeétropo aquoso de acetonitrila

De acordo com Mcconvey et al. (2012), o melhor método para a separagéo do

azeotropo ACN+agua € a destilagdo azeotropica, pois além de ser o método mais

abundantemente pesquisado e entendido (Widagdo; Seider, 1996) dentre os

considerados, também é o mais economicamente viavel.

Dentre os métodos para se realizar a destilacdo azeotrdpica, a adigao de um

solvente € o mais simples e ja aplicado industrialmente (Acosta-Esquijarosa et al.,

2006; Dussel; Stichlmair, 1995), pois outros métodos (salting out) podem apresentar

corrosao ou (ionic liquids, sugaring out) estdao em fase de testes iniciais.

Mais recentemente, novos solventes estdo sendo estudados para quebrar

esse azeotropo. Merecem destaque os liquidos idnicos (Liu et al., 2014?) e solventes

eutéticos (Sharma; Singh; Kushwaha, 2019). Ambas as classes de substancias




22

apresentaram equilibrios termodinamicos muito complexos, tém um valor alto de

mercado e podem requerer altas quantidades de solvente para realizar a quebra.
Devido aos fatores termodinamicos citados e simplificagdo do projeto de

coluna posteriormente, a destilagado azeotrépica com solvente orgéanico, formagao de

mistura ternaria e equilibrio liquido-vapor simples é a melhor opg¢ao a ser estudada.

4.3 Modelagem termodinamica do equilibrio liquido-vapor (ELV) da mistura de
ACN+agua.

Devido a importancia econdmica dessa matéria-prima, o interesse da
modelagem do sistema de equilibrio liquido-vapor de sua mistura aquosa € de
interesse desde a segunda metade do século XX Blackford; York (1965), Maslan;
Stoddard (1986) e Volpicelli (1967).

Porém, mais recentemente, devido aos eventos citados na secao 4.1 foi
retomada a pesquisa do estudo desse equilibrio, em especial da mistura ternaria ou
quaternaria envolvendo ACN e agua juntamente a solventes como: acetato de butila
(Acosta et al., 2002), demetil sulféxido (Zhang, Zhigang et al., 2013), 1,2-
etanodiol+cloreto de 1-etil-3-metilimidazdlio (Liu et al., 2014) e etilenoglicol (Zhang, L.
et al., 2017b), os ultimos dois mais recentes contendo o solvente estudado neste
trabalho.

Os modelos utilizados para o ajuste dos modelos sdo mostrados na Tabela 2

abaixo:

Tabela 2 — Modelos utilizados para o ajuste dos dados experimentais do Equilibrio Liquido-
Vapor da mistura ACN+agua

Autor Modelo(s) utilizado(s) para o ajuste
Volpicelli (1967) Van Laar, Reidlich-Kister
Acosta et al. (2002) Wilson, NRTL, UNIQUAC
Zhang, Z et al. (2013) Wilson, NRTL, UNIQUAC
Liu, H. et al. (2014b) NRTL
Zhang, L. et al. (2017b) NRTL

Fonte: autoria prépria
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5 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Nas se¢bes a seguir sdo apresentados, para este trabalho, os materiais
necessarios e a metodologia utilizada em forma de exemplo ilustrativo para misturas
binarias sob condi¢des isotérmicas devido a sua simplicidade.

Um detalhamento mais breve da metodologia utilizada como referéncia para
a realizagao dos ajustes de misturas binarias sob condi¢des isobaricas é apresentado

na sequéncia.

5.1 Materiais

Para a realizagdo deste trabalho, foi utilizado um computador préprio com
processador AMD Rayzen® 7 5800X3D, 8 nucleos e base clock de 3,40 GHz. O
software utilizado foi o EXCEL® do pacote office 365 pessoal de 2021 com a
ferramenta numérica solver para minimizagao dos erros obtidos pelas fun¢des objetivo
e suplemento de pacote de modelos termodindmicos XSEOS® em sua verséo
12.10.21.

Para encontrar os artigos que contém os dados experimentais, utilizou-se o
portal de periédicos da Capes e duas bases de dados Wiley Online Library e a Web
of Science, ambas bases referéncias para artigos na area de quimica e engenharia.

A pesquisa foi conduzida utilizando palavras-chave como acetonitrile,
ethyleneglycol, water, vapor-liquid equilibrium, binary mixture e experimental data.
Nao foi proposta restricdo de datas devido a escassez de dados verificada no decorrer

da pesquisa.

5.2 Protocolo de ajuste para dados isotérmicos

Nesta secao, sera tomado um exemplo para ilustrar os passos seguidos para
se fazer o ajuste de parametros termodinédmicos no software Excel. O exemplo é de
uma mistura binaria de 2-propanol e agua (compostos a e b, respetivamente) com
dados isotérmicos e pressao experimental variavel (PexP).

Inicialmente, para fazer o tratamento dos dados experimentais no Excel, faz-
se necessario escolher um dos modelos termodinamicos disponibilizados pelo

XSEOS. Nesse caso, utilizou-se o modelo NRTL, que exige inputs de alguns
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parametros (alfa € o parametro de aleatoriedade — que varia entre zero e um — e 0s
demais sao parametros de interagdo molecular entre os compostos).

Como visto na segao 3.6, a,; = a;, = o serdo considerados 0,3 com base no
trabalho de Renon, H. e Prausnitz, J. M. (1968), agua+2-propanol se classifica no tipo
de solugao VI. Os parametros b;, e b,; serdo os parametros variaveis (nota-se que
b,, = by; = 0, pois a interacdo de uma espécie com si mesma &€ irrelevante).

E importante também separar algumas células da planilha eletrénica para
declarar os valores da pressdo de saturagdo (Ps?), da constante dos gases (R),
temperatura (T) e parametros de Antoine (A, B e C). E importante ressaltar que as
unidades de todos esses parametros devem estar compativeis com as indicadas na
planilha XSEQOS, para que as equagdes tenham consisténcia dimensional como visto

na Figura 5.

Figura 5 — Parametros para o ajuste de dados experimentais por NRTL

parametros NRTL
alfa 0.3 0.3 fyq @3
0.3 0.3 @3y 3%
Interagoes binarias (cal/mol) 0 -270.3 by, by,
840.8 0 by bas

~ Constantes
R {cal/{mol.K}) 1.987
T(K) 303.15

Parametros de Antoine

A B C
2-propanol 23.5856 3640.2 -53.54
Agua 23.1963 3816.44 -46.13

Pressoes de saturacao
P_sat_(Pa) P_sat_(kPa)
2-propanol 8115.71 8.12
Agua 4219.60 4,22

Fonte: autoria propria

As pressdes utilizadas para os calculos terdo unidade de kPa e as
temperaturas de Kelvin, os parametros de Antoine utilizados sdo para calculo de Psa
em Pa. Portanto, € necessaria a conversao de unidades. Em seguida, constroem-se
as colunas de dados experimentais encontrados no exemplo, como ilustradas na

Figura 6, e uma tabela com as colunas onde serao realizados os calculos ilustrados
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na Figura 10.

Figura 6 — Tabela de dados experimentais

Dados experimentais

P_exp (kPa) X 3 y_a
4,2796 0 o
4.5063 0.0015 0.0254
4,9462 0.0111 0.1374
5.6395 0.0231 0.2603
6.2928 0.0357 0.3577

7.3327 0.0649 0.4604
8.0393 0.1168 0.5316

8.380 0.197 0.5547
8.4659 0.2271 0.5611
8.5859 0.312 0.5659

B.6793 0.3938 0.3907
B.7726 0.4477 0.589
B.8792 0.5009 0.6098
8.9192 0.6369 0.0462

8.9059 0.7542 0.7296

8.7593 0.8245 0.7752
8.426 0.9363 0.8892

8.0926 1 1
Fonte: autoria propria

Na primeira coluna de calculos serdao copiados os dados da fragdo molar do
composto a na fase liquida (x_a) e por subtracéo (1 — x_a) determina-se a fragao
molar do composto b na fase liquida (x_b). Em seguida, com as duas células
imediatamente abaixo das colunas “Ln_gamma_a” e “Ln_gamma_b” selecionadas
insere-se 0 comando “=NRTL()” para chamar a fungcdo do add-in XSEOS como

ilustrado na Figura 7.
Figura 7 — Comando NRTL utilizando o add-in XSEOS
Ln_gamma a Ln_gamma b

=NRTL()

Fonte: autoria propria

Feito isso, clica-se no botdo “inserir fungcao” imediatamente a esquerda da
barra de férmulas e uma tela similar a Figura 8 deve aparecer, na qual se selecionam

os valores da constante dos gases (Rcell), da temperatura do sistema (Tcell), dados
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de composicao da fase liquida (Xcells, somente a primeira linha) e a tabela de
parametros (Parametercells). Uma vez que os calculos serdo executados para
diferentes linhas, com diferentes valores de composicéo, pode-se fixar os valores de
Rcell, Tcell e Parametercells pressionando F4 do teclado no ato de selegcdo destes

valores.

Figura 8 — Selegao dos parametros do modelo

MRETL
Rcell +| =
TCell * =
Xcells + =
Parametercells +| =

Fonte: autoria prépria

Ao clicar enter devem aparecer os valores dos logaritmos dos coeficientes de
atividade da fase liquida referentes aos dois compostos. Arrastando o n6 das células,
esse calculo é replicado para cada par de composig¢ao das proximas linhas. Apos isso,
€ possivel calcular a pressdo para cada linha utilizando a lei de Raoult modificada
indicado pela Eq. (17)

Py; = x;yiP*" (17)

E o critério de gas ideal, onde a soma das pressdes parciais dos compostos
multiplicadas por suas respectivas fragdes molares resulta na pressao do sistema, que
€ indicada pela Eq. (18).

P = Py, + Pyy (18)

A unido dessas equagdes resulta na Eq. (19) utilizada para calcular a pressao

total do sistema (Pca).

P = XuVaP + xpYp P (19)

Com a P para cada ponto, calcula-se o desvio por meio do quadrado das
diferengas entre P e Pe®_ Em uma célula especifica, calcula-se a soma de todos os
desvios a fim de se estabelecer a fungao objetivo, como mostrado na Tabela 1, que
sera minimizada pela ferramenta solver, a qual esta localizada no canto superior

direito na aba “dados”.
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A Figura 9 ilustra a tela do Solver. No espaco “definir objetivo”, é selecionada
a célula contendo a soma dos desvios, e no espaco “alterando células variaveis”, sdo
selecionadas as células equivalentes aos parametros b, e b,,. E importante manter
o método de solugdo como “GRG néo linear” e em “opgdes” selecionar “derivativo
central”. Ao clicar no botdo “resolver”’, a ferramenta ira realizar iteracbes para

minimizar os residuais em cada ponto variando os parametros selecionados.

Figura 9 — Janela da ferramenta solver

Definir Objetivo: e +
Fara: () M. O Min. () Valor de:

Alterando Células Varidveis:

SFS10,5E511 +

Sujeito as Restricdes:

Adicionar

Alterar

Excluir

Redefinir Tudo

Carregar/Salvar

Tornar Variaveis Irrestritas Ndo Megativas

Selecionar um GRG Mao Linear bl Opcdes
Método de —
Solucido:

Método de Solucdo

Selecione o mecanismo GRG Mado Linear para Problemas do Solver suaves e ndo lineares,
Selecione o mecanismo LP Simplex para Problemas do Solver lineares, Selecione o mecanismao
Evolutionary para problemas do Solver ndo suaves.

Fonte: autoria propria

Sabendo que a pressao do sistema foi calculada com base na composigao do
liquido, seu valor é usado para calcular a composicao da fase vapor por meio da lei
de Raoult modificada para o composto a. Apds isso, € possivel plotar o diagrama Pxy
do ELV, com os dados experimentais e a funcdo do modelo para avaliar a qualidade
do ajuste. O diagrama e a tabela de calculos pronta sdo mostrados a seguir no Grafico
1 e na Figura 10.
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Grafico 1 — Ajuste dos dados experimentais pelo modelo NRTL
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Fonte: autoria prépria

E possivel observar na Figura 10, como indicado pela célula ao lado de

“‘SOMA”, que a fungao objetivo n&o atingiu o valor de 0, mas observando o ajuste no

diagrama pode-se concluir que foi bem-sucedido.

Figura 10 — Planilha de calculos final

x_a x_b Ln_gamma_a Ln_gamma_b P calculada (kPa) Desvio y_a_calc
0 1 2.344199985 0 4.219595121 0.00360059 0
0.0015 0.9985  2.330139603  1.05452E-05 4.338508485 0.02815399 0.028857

0.0111 0.9889 2.242131756 0.000566452 5.023538093 0.00598118 0.168888
0.0231 09769 2.136771111 0.002395572 5.721069449 0.00665357 0.277756
0.0357 09643 2.031425701 0.005582197 6.302004597 8.4725E-05 0.350725
0.06e49 0.9351 1.806520398 0.017/443128 7.224005659 0.01181446 0.44419
0.1168 0.8832 1.464805193 0.051333497 8.026413664 0.00016606 0.511233
0.197 0.803 1.053794618 0.127015588 8.435660911 0.00246621 0.543932
0.2271 07729 0.928949609 0.160575666 8.498097249 0.00103666 0.549381
0.312 0.688 0.643977602  0.264977077 8.607476434 0.00046554 0.560396
0.3958 0.6042 0.438969292 0.376633926 8.700456923 0.00044762 0.572949
0.4477 0.5523 0.34107/9489 0.447891993 8./60000635 0.00015874 0.58365
0.5009 0.4991 0.259247922 0.521580858 8.818814321 0.00364643 0.597684
0.6369 0.3631 0.115520048 0.7/08997655 8.91794957 1.5636E-06  0.650903
0.7542  0.2458 0.046166486 0.865948304 8.878868353 0.00073071 0.722303

0.8245 0.1755 0.021779679 0.956956901 8./70294715 0.00012088 0.780146

0.9363 0.0637 0.00255237 1.096321736 8.426432903 1.874E-07 0.904524
1 0 0 1.172652964 8.119709539 0.00073493 1
SOMA 0.06626405

Fonte: autoria prépria
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5.3 Protocolo de ajuste de dados isobaricos

Determinar os parametros dos modelos das misturas binarias sob condi¢des
isobaricas é uma tarefa mais complexa. Geralmente, os modelos de energia de Gibbs
em excesso apresentam parametros dependentes da temperatura. Contudo, é de
praxe nas modelagens de sistemas isobaricos negligenciar a dependéncia dos
parametros com a temperatura, a fim de se restringir a quantidade de variaveis a
serem ajustadas para modelar determinado conjunto de dados, forgando a obtencgéo
de parametros capazes de correlacionar dados para uma faixa de temperatura com
fidedignidade.

Para isso foi seguida a metodologia utilizada por (Kamihama et al., 2012). O
artigo em si ndo apresenta detalhes da metodologia, mas sim seu documento suporte
anexo que detalha o procedimento (Parsana et al., 2020).

O ajuste é separado em duas etapas. Primeiramente, utilizam-se os dados
de temperaturas (T), de composigdes (x) e de pressao (P constante) como inputs para
estimar os parametros do modelo utilizando a ferramenta solver. A fungéo objetivo a
ser minimizada nessa etapa utiliza as pressoes, experimental e calculada (utilizando
a Equacéao 19), como ilustrado na Tabela 1.

Nessa primeira etapa, € importante ressaltar que foi empregado o método
GRG néo linear para ajuste de fungdes nao lineares, e foi adicionada a opgao de

“‘inicios multiplos” do solver como ilustrado na Figura 11.

Figura 11 — Tela da ferramenta solver com Especificagées do método GRG
Todos os Métodos  ‘GRG N3o Linear | Evolutionary ]

Convergéncia: O0C00000000001

Derivativos
{2} Encaminhar () central

Multi-inicializacdo

Usar Inicio Maltiplo

Tamanho da Populagdo: 100
Propagacdo Aleatoria: 5

Limites Necessarios em Variaveis

Fonte: autoria prépria
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Essa necessidade se deu pelo fato de que os valores estimados dos
parametros pela ferramenta sao altamente sensiveis a estimativas iniciais, por
existirem muitos minimos locais. Portanto, para determinar o minimo global da fungao
objetivo, optou-se pela adogdo de um método mais confidvel ao se utilizar inicios
multiplos. Neste caso, é importante fornecer ao solver do Excel os limites das variaveis
(paréametros dos modelos), os quais foram estipulados com base nos artigos de
referéncia dos conjuntos de dados experimentais. Ao iniciar o processo de
minimizacao da fungao, o solver realiza automaticamente uma amostragem de valores
da funcéao objetivo, fazendo combinagdes de valores dos parametros, conforme a faixa
de valores fornecida pelo usuario. Este procedimento consome um tempo
computacional maior, mas permite ao usuario ter uma certeza maior de que o valor
encontrado de minimo da funcéo corresponde ao minimo global.

Em uma segunda etapa, calcula-se a temperatura de cada ponto experimental
que seja capaz de retornar o valor da pressao, conforme o critério de equilibrio de
fases imposto pela Equacéo 19. Desta maneira, cada conjunto Txy devera encontrar
uma temperatura, obtida a partir do modelo termodinamica e de seu conjunto de
parametros ajustados na etapa anterior, a partir de diversas iteragdes numericas.

Assim, sao dadas as temperaturas experimentais como estimativas iniciais e
neste momento os parametros termodindmicos sdo considerados fixos. A fungao
objetivo a ser minimizada neste momento é a de isofugacidade, as células variaveis
foi a coluna com todas as temperaturas.

Com a coluna de temperaturas calculadas numericamente pelo solver (Tcaic)
pode-se estimar a composi¢cao da fase vapor pelo modelo (ycalc).

Para observar a qualidade dos ajustes foram plotados diagramas com os
dados experimentais (grafico dispersao de pontos) e os dados estimados pelo modelo

(linha sdlida).

5.4 Calculo de composigao em base livre de etilenoglicol

Para os dados experimentais relativos a mistura ternaria, a literatura traz as
fragdes molares de dois compostos (y1 e y2) na fase vapor e, portanto, subtraindo de
1 esses dois valores, a fragao molar do terceiro composto (y3) é faciimente encontrada.

Contudo, os dados experimentais da fase liquida, por um delineamento do
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experimento, sdo apresentados em fragao molar de ACN em base livre de Etilenoglicol
(x’1) e fracdo massica de Etilenoglicol (ws). Essa maneira de apresentacéo faz sentido,
pois inicialmente tem-se uma mistura apenas de acetonitrila e agua, e adiciona-se
massa de Etilenoglicol aos poucos para observar a quebra do azeotropo.
Para a realizagao do calculo com os modelos de energia de Gibbs em excesso
(NRTL e UNIQUAC), sao necessarias as fragdes molares dos trés compostos na fase
liquida, para isso, a fragdo molar de ACN na fase liquida (x1), da agua (x2) e do
Etilenoglicol (x3) devem ser escritas em fungdo de x'1 e ws. Esse calculo foi feito
manipulando as Equagdes 20, 21, 22 e 23.
M;

W3 = X34 (20)

M = x3M3 + x,M, + x;M; (21)
' X1

X = 1—x3 (22)

X1 +X,+x3=1 (23)

Assim encontrando as Equacgdes 24, 25 e 26 que calculam a composi¢cao da

fase liquida para cada dado experimental.

< _ W3 . M; + x1[M; — M ] o4
3= X\1 W E

M, 1—M_2(M3_M2 +x1[Mz — M;]) (24)

X, =1 —x1 + X1X3 — X3 (25)

x; = x1(1 —x3) (26)
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacgao dos resultados sera feita da seguinte maneira: primeiramente
serdo apresentados os valores de constantes pertinentes para a realizacdo dos
calculos e em seguida os valores obtidos nos ajustes de parametros para as misturas
binarias juntamente com os diagramas ELV. ApOs esgotada a discussdo dos
conjuntos binarios, serdo apresentados os resultados obtidos para o ajuste dos dados
da mistura ternaria e suas particularidades, por fim sera feita uma analise da

volatilidade relativa para constatar e aferir a composi¢cao da quebra do azedtropo.

6.1 Constantes utilizadas para realizacao dos ajustes

Esta secdo sera dedicada a apresentacdo das constantes utilizadas neste
trabalho, bem como particularidades de cada uma. Para encontrar as pressdes de
saturacdo das substancias puras em cada temperatura, foram utilizados os
coeficientes de Antoine, apresentados na Tabela 3, que seguem a Equagéo 27 para

o calculo da Psat,

Tabela 3 — Parametros da equagao de Antoine para o calculo da pressao de vapor das
substéancias puras

A ["LI;“ B [K] C [K] Ref.
Agua 7,07405 1657,459 46,13 (Kamihama et al., 2012)
ACN 6,00769 1186,797 58,079 (Acosta et al., 2002)
Etilenoglicol 6,69332 1706,33 106,38 (Kamihama et al., 2012)

Fonte: autoria prépria

¢ _ B

O parémetro de n&do randomicidade do modelo NRTL (ai2 e 021), como
apresentado na secgao 3.6, foi considerado como 0,3. De acordo com Renon e
Prausnitz (1968), todas as misturas deste trabalho encaixam-se no grupo |, que
engloba sistemas em equilibrio liquido-vapor e misturas de compostos polares e/ou
apolares de cadeia curta. Os grupos Il a VIl séo reservados para descrever compostos
carbonados de cadeia longa e equilibrio liquido-liquido.

Os parametros de area (q) e volume (r), apresentados na Equagédo 15,
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também foram retirados da literatura e sdo apresentados na Tabela 4 a seguir.

Tabela 4 — Parametros Constantes r e g do modelo UNIQUAC relacionados respectivamente ao
volume e area das moléculas estudadas

r q Ref.
Agua 0,9200 1,4000 (Kamihama et al., 2012)
ACN 1,8701 1,7240 (Qiao; Yang; Qu, 2016)
Etilenoglicol 2,4088 2,2480 (Kamihama et al., 2012)

Fonte: autoria prépria

6.2 Parametros ajustados para as misturas binarias

Conforme apresentado na segéo 3.6, os modelos que conseguem contemplar
comportamentos termodindmicos mais complexos, especialmente para sistemas que
apresentam a condigdo de azeotropia no equilibrio liquido-vapor, sdo NRTL e
UNIQUACG; e, portanto, estes foram os modelos utilizados para realizar os ajustes dos
parametros do comportamento termodindmico das misturas deste trabalho. E
importante observar que embora as misturas binarias de Etilenoglicol+Agua e
Etilenoglicol+ACN nao formem azedtropos e possam ser descritas por modelos
termodinamicos mais simples, para integrar os parametros binarios ao modelo ternario
eles precisam ser provenientes de um mesmo modelo. Portanto, os modelos aplicados
a todas as misturas foram determinados com base na mais complexa.

A seguir, na Tabela 5, sdo apresentados os valores de parametros de
interacao binarios, bem como os desvios encontrados para as temperaturas e

composicdes para as diferentes misturas e para os dois diferentes modelos.

Tabela 5 — Parametros binarios ajustados aos modelos NRTL e UNIQUAC e os desvios médios
absolutos percentuais referentes a correlagdo da temperatura (T) e da fragao molar das
espécies na fase vapor (y)

Modelo  t45(G12)[J.mol™"]  1,,(G21)[J.mol™"] o Desvio abs T(%) Desvio abs y(%)

ACN(1)+agua(2)
NRTL 1654,5629 5549,3838 0,3 0,0636 4,2116
UNIQUAC -925,1216 5114,9330 0,0842 3,4129
ACN(1)+Etilenoglicol(3)
NRTL -1908,0937 2459,4556 0,3 0,0208 0,1028
UNIQUAC -1190,4731 1593,3460 0,0221 0,0792
Agua(2)+Etilenoglicol(3)
NRTL -1167,6821 985,3266 0,3 0,1304 0,4593
UNIQUAC -639,6192 -545,0992 0,1259 0,4221

Fonte: autoria prépria
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De maneira geral, como esperado o modelo UNIQUAC foi capaz de
representar melhor os dados experimentais devido aos menores desvios para
composicdo. O modelo NRTL, contudo, apresentou menores desvios para
temperatura nas misturas 1+2 e 1+3. Para demonstrar a acuracia dos parametros,
além de plotar os diagramas ELV, eles foram comparados aos parametros
encontrados nos artigos base, tendo a mesma ordem de grandeza.

Como pode ser conferido na Tabela 6 a seguir, sdo apresentados os desvios
em porcentagem e como os artigos base para cada mistura foram multiplos, a titulo
de simplificagdo foram apresentados apenas os desvios das referéncias mais
recentes, ou seja, Acosta et al. (2002) para a mistura 1+2, Qian et al. (2013) para a

mistura 1+3 e Moura-Neto et al. (2020) para a mistura 2+3.

Tabela 6 — Comparacgao dos desvios médios absolutos percentuais obtidos para a temperatura
(T) e a composigcao das espécies na fase vapor (y) obtidos neste trabalho com a literatura

Este trabalho Artigo de Referéncia
Sistema Des.Abs.T (%) Des.Abs.y (%) Des.Abs.T (%) Des.Abs.y (%)
NRTL
1+2 0,08 4,16 0,35 0,92
1+3 0,02 0,10 0,29 0,5
2+3 0,13 0,46 0,09 0,1
UNIQUAC
1+2 0,06 3,41 0,38 0,92
1+3 0,02 0,08 - -
2+3 0,12 0,42 0,12 0,31

Fonte: autoria prépria

E possivel observar que para a mistura 1+2 neste trabalho foram obtidos, com
relacdo as referéncias, de maneira geral desvios menores para a temperatura e
maiores para composicao, isso se deve ao fato de que a fungado objetivo principal
utilizada se ateve as temperaturas, quanto os artigos de referéncia utilizaram
softwares onde provavelmente a metodologia de resolugdo focou em minimizar os
desvios de composigéao.

Também é importante considerar que para essa mistura foi utilizado o maior
numero de conjunto de dados experimentais diferentes, portanto é de se esperar que
a composigao, a qual varia apenas de 0 a 1, e por isso apresenta sensibilidade maior

quando ajustada, apresente desvios mais significativos.
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Por isso foi proposta, para a mistura de ACN+agua, a verificagado do desvio
caso o ajuste fosse comparado apenas com um conjunto de dados experimentais
nesse caso de Acosta et al. (2002), assim verificando que o desvio de composi¢ao
(Des.abs.y(%)) diminuiram para 2,26 e 2,39, e os desvios de temperatura
(Des.abs.T(%)) diminuiram para 0,04 e 0,07 para os modelos UNIQUAC e NRTL
respectivamente.

Para o ajuste da mistura ACN+agua foram utilizados trés conjuntos de dados
experimentais, sendo 11 dados de Blackford e York (1965), 13 dados de Maslan e
Stoddard (1986) e 37 dados de Acosta et al. (2002), totalizando um ajuste com 61
dados. Nos Grafico 2 e Grafico 3 a seguir € possivel constatar visualmente a qualidade

do ajuste.

Grafico 2 — Ajuste NRTL para ACN+Agua
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Fonte: autoria prépria
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Grafico 3 — Ajuste UNIQUAC para ACN+Agua
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Fonte: autoria prépria

Para o ajuste da mistura ACN+Etilenoglicol foi utilizado apenas um conjunto
de dados, Qian et al. (2013), com 19 dados, por ser uma mistura incomum, a literatura
a respeito é bastante escassa, e, portanto, foi encontrado apenas um conjunto de
dados experimentais recente. Nos Grafico 4 e Grafico 5 é possivel observar a
qualidade do ajuste. A mistura em questdo apresenta um comportamento bastante
comum, por isso ambos os modelos conseguiram representar muito bem os pontos.
Se fossem plotadas no mesmo diagrama, as linhas referentes aos modelos estariam

praticamente sobrepostas.

Grafico 4 — Ajuste NRTL para ACN+Etilenoglicol
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Fonte: autoria prépria
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Grafico 5 — Ajuste UNIQUAC para ACN+Etilenoglicol
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Fonte: autoria prépria

Para o ajuste da mistura Etilenoglicol+Agua foram utilizados dois conjuntos de
dados experimentais, Kamihama et al. (2012) com 20 dados e Moura-Neto et al.
(2020) com 16 dados, totalizando 36 dados. Nos Grafico 6 e Grafico 7 é possivel
observar a qualidade do ajuste, essa mistura também apresenta um comportamento
bastante comum, por isso ambos os modelos conseguiram representar muito bem os

conjuntos de dados.
Grafico 6 — Ajuste UNIQUAC Etilenoglicol+Agua
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Fonte: autoria prépria
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Grafico 7 — Ajuste NRTL Etilenoglicol+Agua
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Fonte: autoria prépria

6.3 Parametros Da Mistura Ternaria

Os dados de mistura ternaria foram obtidos por varios experimentos onde se
fixa a fragdo de um dos componentes, nesse caso o Etilenoglicol, e variam-se os
outros dois para se obter o diagrama de equilibrio. Os dados experimentais dessa
mistura foram retirados de Zhang et al. (2017). Para se estimar os valores do
coeficiente de atividade foram utilizados os parametros binarios obtidos.

Sabendo que para misturas binarias a matriz de parametros é 2x2 com
elementos 12 e 21 diferentes de 0, para mistura ternaria a matriz de parametros é 3x3
com elementos 12, 13, 21, 23, 31 e 32 diferentes de 0, foram considerados ACN(1),
Agua(2) e Etilenoglicol(3) sendo entdo os parametros 12 e 21 os obtidos pelo ajuste
dos dados da mistura ACN+Agua, os parametros 13 e 31 os obtidos pelo ajuste dos
dados da mistura ACN+Etilenoglicol, e os parametros 32 e 23 os obtidos pelo ajuste
dos dados Agua+Etilenoglicol.

Os parametros das misturas binarias foram empregados para predizer o
comportamento da mistura ternaria sem a utilizagcao de qualquer parametro adicional.
Na Tabela 7, sdo apresentados os desvios encontrados para cada um dos modelos.
Embora estimar os paradmetros diretamente com os dados da mistura ternaria
possivelmente melhorasse os desvios, € importante observar que o objetivo do
trabalho era predizer o comportamento da mistura ternaria com os parametros binarios

estimados, e como isso foi possivel, ndo se fez necessario re-estimar nenhum
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parametro.

Tabela 7 — Desvios médios absolutos percentuais da temperatura (T) e da composig¢ao das
espécies na fase vapor (y) em relagio a predigao do Equilibrio Liquido-Vapor da mistura
ternaria, usando apenas os parametros binarios

Desvio abs T(%) Desvio abs y(%)
UNIQUAC 1,1878 2,7660
NRTL 1,5896 11,6490

Fonte: autoria prépria

E possivel observar que para o modelo UNIQUAC o desvio relativo a
composicao da fase vapor € significativamente menor que o desvio encontrado para
o modelo NRTL. Isso se deve ao fato de que o modelo UNIQUAC se utiliza de
correlacbes mais robustas matematicamente, além de paradmetros que levam em
consideracgao fatores de forma das moléculas (r e q) os quais ndo sao considerados
no modelo NRTL (que considera apenas parametros de energia e interagao
intermolecular). Por causa dessas diferengas, a metodologia utilizada neste trabalho

pareceu resultar em parametros mais confiaveis aplicando o modelo UNIQUAC.

6.4 Graficos xy em base isenta de etilenoglicol

Para observar a quebra do azedtropo, um grafico esclarecedor € o diagrama
Xy, que apresenta a fracdo molar de ACN (em base isenta de etilenoglicol) na fase
liquida, no eixo x, € na fase vapor, no eixo y, como ilustrado na Figura 4. A seguir séo
apresentados no Grafico 8 as previsdes do modelo NRTL, e no Grafico 9 as previsdes
do modelo UNIQUAC.

A linha preta serve apenas como guia, pois representa a regiao onde os
valores de composi¢ao na fase liquida (x1) e fase vapor (y1) sé&o iguais. Qualquer curva
que cruze essa regiao indica a formagao de um azedtropo. Portanto, a ideia com a

adicao de Etilenoglicol é fazer com que a curva se distancie da linha de apoio (x=y).
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Grafico 8 — Diagrama xy previsto pelo modelo NRTL para diferentes fragoes massicas de
Etilenoglicol (W5)
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Fonte: autoria prépria

Grafico 9 — Diagrama xy previsto pelo modelo UNIQUAC para diferentes fragdes massicas de
Etilenoglicol (W3)
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Fonte: autoria prépria
Para facilitar a visualizagdo da composicao capaz de quebrar o azedétropo a
Figura 12 apresenta os dois graficos anteriores somente com as curvas pertinentes,
préximas do ponto de quebra.
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Figura 12 — Ponto de quebra de azeétropo por diagrama xy
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Fonte: autoria prépria

A Figura 12(A) é possivel constatar que o modelo NRTL prevé a quebra do
azeotropo com fragbes massicas de etilenoglicol préximas ou até superiores a 0,8, o
que nao esta em acordo com a literatura e seria extremamente inviavel em aplicacdes
praticas, ja na Figura 12(B) é possivel constatar que o modelo UNIQUAC prevé a
quebra do azeodtropo ja em fracbes massicas de etilenoglicol entre 0,2 e 0,3, o que
esta de acordo com o trabalho de Zhang et al. (2017).

Diversas hipéteses podem ser formuladas para explicar as razdes pelas quais
o modelo NRTL n&o logrou descrever o comportamento da mistura ternaria. Essa
inadequacao pode derivar tanto de uma limitagdo na robustez matematica inerente ao
modelo quanto da insuficiente consideragao dos parametros em relagdo a geometria
das moléculas presentes na mistura.

Adicionalmente, a possivel incongruéncia entre a fung¢ao objetivo, direcionada
a minimizagédo dos desvios de pressao, o critério de isofugacidade e a aplicagdo do
software XSEOS sugere que tais procedimentos podem nao ter sido plenamente

compativeis com este modelo termodinamico especifico.

6.5 Volatilidade Relativa Da Mistura Ternaria

A analise comparativa e simultanea dos diagramas do coeficiente de atividade
e da volatilidade relativa (Equagao 27) da mistura para diferentes concentragbes de
etilenoglicol pode demonstrar significados fisicos muito interessantes e auxiliar no
calculo da composicao exata de etilenoglicol necessaria para quebrar o azebtropo

dependendo de cada composicao.
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sat
e = P *Yz
21 — psat L,
P Y1

Essa etapa foi feita utilizando apenas os parametros do modelo UNIQUAC,

(27)

pois foram os que se aproximaram mais da literatura e do comportamento fisico
esperado da mistura. No Grafico 10, sdo apresentados os valores de volatilidade
relativa da ACN com relagdo a agua no eixo vertical (a12) e a fragdo molar de
etilenoglicol no eixo horizontal (x3), os valores estimados pelos paréametros deste
trabalho foram muito similares aos encontrados por Zhang et al. (2017) que sao
ilustrados na Figura 13. As linhas presentes no Grafico 10 correspondem a fragéo

molar constante de ACN em base isenta de etilenoglicol.

Grafico 10 — Volatilidade relativa da ACN com relagdo a agua (a+2) em fungao da fragdo molar
de etilenoglicol (x3), para frag6es molares constantes de ACN em base isenta de etilenoglicol
(x’1), usando-se o modelo UNIQUAC e os parametros determinados neste trabalho.
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Fonte: autoria prépria
As diferentes curvas apresentadas sao isopletas de fragdo molar de ANC na
fase liquida em base isenta de etilenoglicol, o que significa que é a composigcao de
ACN inicial que se tinha na mistura antes da adigao de etilenoglicol, por isso € possivel

verificar o comportamento da volatilidade relativa conforme etilenoglicol € adicionado.
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Figura 13 — Volatilidade relativa da ACN com relagao a agua

Fonte: Zhang et al. (2017)

Um comportamento anédmalo observado, € que para misturas pobres em
acetonitrila inicialmente (isopletas de 0,1<x’1<0,2) a volatilidade relativa da ANC com
relacdo a agua tende a diminuir, isso significa que a adigdo de etilenoglicol impediria
a evaporacao da acetonitrila, o oposto do desejado para a destilacéo.

Ja para misturas inicialmente ricas em ACN (isopletas 0,6<x’1<1) o oposto &
observado, verificando que a volatilidade relativa da acetonitrila com relagdo a agua
aumenta, portanto conforme se adiciona etilenoglicol a mistura favorece a evaporagéao
de ACN, um comportamento desejado.

Essa diferenca de comportamento entre as isopletas € anémala pois para
misturas que se comportam dentro da idealidade, o aumento ou diminuigcdo da
volatilidade relativa dos compostos da mistura binaria conforme um terceiro composto
€ adicionado, é similar independentemente da composigao inicial da mistura.

A metodologia utilizada pelo artigo para encontrar a composi¢cdo exata de
etilenoglicol que seria capaz de quebrar o azedtropo € observar na linha
correspondente a x'1=1, onde os valores de a12 se tornam maiores que 1. Para isso,

foi feito um ajuste polinomial como apresentado no Grafico 11.
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Grafico 11 — Equacao polinomial ajustada para a volatilidade relativa de acetonitrila em agua
(a42) em fungao da fragao molar de etilenoglicol (x3) na mistura ternaria

3
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2 "
o e
= Lo
’] __________'._‘,_-’!': ___________________
_____ o
.
Y N
e
0
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X3

Fonte: autoria prépria

Utilizando a equacéo ajustada no Excel, para ai2=1 tem-se um valor de
x3=0,275. Para fins de comparacéao, o valor encontrado por Zhang et al. (2017) foi de
0,277, o que é bastante proximo do encontrado neste trabalho, considerando que os
parametros utilizados para fazer essa estimativa ndo levaram em consideragao os
dados experimentais deste artigo.

A partir desse resultado pode-se perceber o sucesso da metodologia deste
trabalho, considerando que Zhang et al. (2017) utilizou uma metodologia que ajustou
os parametros apenas da mistura ternaria sem identificar os parametros dos sistemas
binarios, o0 que exige um poder computacional muito superior comparado a alternativa
proposta por este trabalho de prever o comportamento da mistura ternaria apenas com

0s parametros binarios.
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7 CONCLUSAO

O presente trabalho detalhou o procedimento metodolégico empregado na
obtencdo de parametros termodinamicos, utilizando a ferramenta Solver do software
Excel® e seu add-in XSEOS®. Essa abordagem foi aplicada tanto para dados
experimentais isotérmicos quanto isobaricos, destacando-se como uma contribuicao
significativa para a compreenséo e aplicagao pratica da termodinamica nesse contexto
especifico.

Por fim, o trabalho foi capaz de ajustar parametros para as misturas binarias
com desvios pequenos para os modelos termodindmicos NRTL e UNIQUAC. Além
disso, também foi possivel utilizar esses parametros para prever o comportamento da
mistura ternaria. Nessa etapa, os parametros estimados pelo modelo NRTL n&o foram
adequados, conforme verificado pelo desvio alto e desacordo com a literatura do
diagrama xy.

Ja o modelo UNIQUAC foi capaz de prever o comportamento da mistura
ternaria e obteve valores proximos da literatura, inclusive quando se € apresentada a
composicao de Etilenoglicol capaz de quebrar o azedtropo, a partir de analises feitas
com o diagrama de volatilidade relativa, assim chegando a o valor de fragdo molar de

0,275 de etilenoglicol para quebrar o azeotropo.
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