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RESUMO

A destilagéo € uma das operagdes de separacao mais utilizadas na industria quimica,
especialmente em processos que envolvem misturas liquidas com diferentes volatilida-
des. Neste trabalho, teve-se como objetivo otimizar uma coluna de destilagéo binaria
por meio da integracdo entre modelagem termodindmica, método de McCabe-Thiele
e algoritmo genético. Foram avaliadas as misturas benzeno—tolueno e etanol-agua,
considerando diferentes composi¢des de alimentagéo e de destilado. As curvas de equi-
librio liquido—vapor foram construidas a partir da equacao de Antoine e da lei de Raoult
modificada, com uso de coeficientes de atividade para representar desvios da idealidade.
O método de McCabe-Thiele foi empregado para estimar o nimero de estagios tedricos
e representar graficamente a separagdo. Em seguida, utilizou-se um algoritmo genético
para otimizar o fator de alimentagéo e a razéo de refluxo, considerando uma fungéo
objetivo associada a carga térmica total e ao custo operacional relacionado aos pratos
da coluna. Os resultados indicaram que o algoritmo foi capaz de identificar condi¢cdes
operacionais coerentes com as restricdes impostas ao modelo. Para o sistema benzeno—
tolueno, observou-se comportamento mais regular, com menor variagdo no numero de
estagios tedricos e na carga térmica total. Para o sistema etanol-agua, devido a sua nao
idealidade e a aproximacao da regido azeotrdpica resultaram em maior sensibilidade as
variaveis de decisdo. Os diagramas de McCabe—Thiele permitiram verificar a coeréncia
grafica das linhas de operacgao e dos estagios calculados. Conclui-se, portanto, que a
metodologia proposta foi adequada para otimizar as condigées operacionais da coluna,
identificando combinacgbes de fator de alimentacao e razéo de refluxo compativeis
com as restricdes do modelo, juntamente a reducao da fun¢ao objetivo associada ao
consumo energético e ao numero de estagios teoricos.

Palavras-chave: destilacao binaria; McCabe—Thiele; algoritmo genético; otimizagao;
equilibrio liquido—vapor.



ABSTRACT

Distillation is one of the most widely used separation operations in the chemical industry,
especially in processes involving liquid mixtures with different volatilities. This study
aimed to optimize a binary distillation column by integrating thermodynamic modeling,
the McCabe—-Thiele method and a genetic algorithm. The benzene—toluene and ethanol—
water mixtures were evaluated considering different feed and distillate compositions.
The vapor—liquid equilibrium curves were constructed using the Antoine equation and
the modified Raoult’s law, with activity coefficients applied to represent deviations from
ideality. The McCabe—Thiele method was used to estimate the number of theoretical
stages and to graphically represent the separation. Then, a genetic algorithm was ap-
plied to optimize the feed factor and the reflux ratio, considering an objective function
associated with the total heat duty and the operating cost related to the column trays. The
results indicated that the algorithm was able to identify operating conditions consistent
with the restrictions imposed on the model. For the benzene—toluene system, a more
regular behavior was observed, with lower variation in the number of theoretical stages
and in the total heat duty. For the ethanol-water system, its non-ideality and proximity
to the azeotropic region resulted in greater sensitivity to the decision variables. The
McCabe-Thiele diagrams made it possible to verify the graphical consistency of the
operating lines and of the calculated stages. Therefore, it is concluded that the proposed
methodology was suitable for optimizing the operating conditions of the column, identify-
ing combinations of feed factor and reflux ratio compatible with the model restrictions
and with the reduction of the objective function associated with energy consumption and
the number of theoretical stages.

Keywords: binary distillation; McCabe—Thiele; genetic algorithm; optimization; vapor—
liquid equilibrium.
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1 INTRODUCAO

A destilacao é um método de separagdo amplamente utilizado na industria,
desempenhando um papel fundamental em setores como a produgao de bebidas desti-
ladas, extracdo de dleos essenciais e refinamento de petréleo. Ao longo dos séculos, a
destilacao tem sido de extrema importancia na producao de bebidas destiladas, permi-
tindo a concentracdo de compostos desejados e a remogao de impurezas indesejaveis,
resultando em produtos de alta qualidade (Al-Muslim; Dincer, 2005; Beltran, 1996). A
destilagéo é um processo fisico que se fundamenta na diferenca de volatilidade entre
0os componentes presentes em uma mistura. Quando a mistura é aquecida a uma
temperatura adequada, os componentes mais leves comegam a evaporar, dando inicio
ao processo de destilagdo. Esse processo engloba a vaporizagéo e condensagao dos
componentes, permitindo uma separacéo seletiva com base em suas propriedades
fisicas (Foust et al., 1962)

No contexto industrial, o objetivo da destilag&o, especialmente em colunas de
destilacao, é alcancar altos niveis de produtividade e qualidade do produto final, ao
mesmo tempo em que se busca minimizar os custos operacionais. Nesse sentido,
a busca por métodos capazes de otimizar e aprimorar os processos de destilagdo
desempenha um papel crucial (Kister, Henry Z., 1992).

No entanto, os processos de destilagao apresentam complexidades decorrentes
das interagdes entre as variaveis envolvidas. Essas interagbes podem tornar o processo
de otimizagao desafiador e requerer abordagens computacionais avangadas para obter
melhores resultados. Nesse sentido, métodos computacionais tém se mostrado essen-
ciais para auxiliar na converséo de dados em informacdes valiosas para a otimiza¢ao
dos processos de destilagao (Mizoguchi; Marlin; Hrymak, 1995).

Um método computacional amplamente aplicado nesse contexto é o algoritmo
genético (AG), proposto por John Henry Holland. O AG baseia-se na teoria da evolugéo
bioldgica, incorporando conceitos como hereditariedade, mutacdo, selecdo natural
e recombinag&o. Esses elementos permitem que o algoritmo explore um espago de
solugbes de forma eficiente, buscando a convergéncia para a melhor solugéo possivel
(Linden, 2008).

Uma das vantagens distintivas do AG é sua capacidade de lidar com multiplos

pontos de interesse simultaneamente, ndo ficando restrito a uma unica solugé&o. Além
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disso, o0 AG nao depende de chutes iniciais precisos, o que é crucial quando as condigdes
iniciais podem variar consideravelmente. Essa flexibilidade e adaptabilidade tornam o
AG uma escolha apropriada para a otimizagao de processos de colunas de destilagao,
onde a convergéncia eficiente dos resultados é essencial (Vazquez—Castillo et al., 2009).

Portanto, o uso de algoritmos genéticos como uma abordagem estocastica tem
se mostrado altamente eficaz na otimizagéo de processos de destilacdo em colunas
industriais (Shahandeh; Ivakpour; Kasiri, 2014). Sua capacidade de explorar multiplas
solugbes simultaneamente, juntamente com a habilidade de se adaptar a condigdes ini-
ciais variaveis, contribui para uma convergéncia mais precisa e eficiente dos resultados
(Vazquez—Castillo et al., 2009)

Assim, propde-se neste trabalho a simulag&o e a otimizagdo de uma coluna
de destilagdo continua aplicada a separagcé&o de misturas binarias. Para isso, sera
utilizado o método de McCabe—Thiele para a estimativa do nimero de pratos tedricos,
associado a modelos termodinamicos para a representacao do equilibrio liquido—vapor.
Em seguida, sera empregado um algoritmo genético para buscar condi¢gées operacionais
mais favoraveis, considerando a raz&o de refluxo e a condigéo térmica da alimentacao
como variaveis de decisdo, com o objetivo de reduzir o custo associado ao consumo

energético e a quantidade de pratos da coluna.

1.1 Objetivo Geral

Aplicar um algoritmo genético em uma coluna de destilagdo binaria, visando
determinar a razao de refluxo € 0 numero de pratos tedricos étimos associados ao custo

operacional estimado.

1.2 Objetivos Especificos

e Entender como se da o processo de destilacao através de modelos matema-
ticos

e Utilizar busca estocastica na proposta de valores heuristicos nas variaveis
das equagobes

e Fazer uso da inteligéncia artificial para otimizar as condi¢gbes de operagéo de

uma coluna de destilagao
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e Simulag¢des subotimas com busca na menor quantidade de pratos e razéao

de refluxo
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Equilibrio de fases

O equilibrio de fases é um estado termodindmico fundamental, compreendido
como uma area especializada dedicada ao estudo de sistemas nessa condicao.

Esse estado se manifesta quando um sistema contém uma ou multiplas subs-
tancias em diferentes estados fisicos coexistentes, como por exemplo na mistura de
alcool e agua em um ambiente isolado, onde uma fragéo esta no estado gasoso e outra
permanece no estado liquido. Nesse estado, ndo ha alteragdo nas propriedades ao
longo do tempo, mantendo o sistema uniforme (Koretsky, 2007; Narayanan, 2013).

As propriedades que permanecem uniformes sao aquelas que atuam como forga
motriz para conduzir um sistema para um estado esponténeo. Inicialmente, podemos
considerar a temperatura, onde a substancia mais quente tende a transferir calor para
a mais fria, resultando em um equilibrio térmico. Outra propriedade € a presséo, que
segue 0 mesmo principio em um sistema fechado, buscando o equilibrio e mantendo-se

uniforme para alcangar um equilibrio mecénico (Koretsky, 2007; Smith et al., 2022).
T =TF (1)

P* = PP (2)

Os sobrescritos a € g nas Egs. (1) e (2) representam os estados fisicos, como sélido,
liquido e gasoso, indicando que a pressao e temperatura no estado @ devem ser iguais
as do estado g para que estejam em equilibrio.

Contudo, a igualdade de temperatura e pressao nao € suficiente para carac-
terizar completamente o equilibrio de fases, pois ainda pode ocorrer transferéncia de
espécies quimicas entre as fases do sistema. Para compreender esse fenbmeno, é
essencial identificar a forca motriz envolvida, que, ao contrario da temperatura e da
pressao, nao é uma propriedade diretamente mensuravel (Koretsky, 2007; Smith et al.,
2022).
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2.1.1 Energia de Gibbs

Para determinacao dessa propriedade, primeiramente vamos utilizar da primeira

lei da termodin&mica para sistemas fechados, dada pela Eq. (3).
dU; = 8Q + oW (3)

Onde U simboliza a energia interna, Q representa o calor trocado pelo sistemae W é
o trabalho realizado sobre o sistema. O indice inferior i indica a substancia pura em
questdo. Se assumirmos que o unico trabalho realizado no sistema € realizado por
Pv, e que o sistema permanece a uma temperatura e pressdo constantes, podemos

reformular a Eq. (3) da seguinte maneira:
dU; = 0Q — PdV; (4)

Como o sistema se encontra numa situagao onde dP = 0, podemos escrever PdV; como
d(PV;), e dessa forma passar o termo para o lado esquerdo da Eq. (4) e a partir da
definicdo de entalpia, obtemos

dH; = 90 (5)

Pela segunda lei da termodinamica, temos:

ds; > ‘%Q (6)

Onde S representa a entropia, a propriedade responsavel por determinar a direcionali-
dade do processo. Assim, a desigualdade na Eq. (6) corresponde a irreversibilidade,
enquanto a igualdade representa a reversibilidade do processo. Ao combinar as Egs.

(5) e (6), obtemos como resultado a Eq. (7) a seguir.
0>dH; - TdS; (7)

Como tomamos como como condi¢ao que dT = 0, podemos escrever o termo TdsS;

como d(TS), e desta forma podemos reescrever a equagao como
0>d(H; -TS)) (8)

A Eq. (8) é de extrema importancia, visto que o conjunto de variaveis (H —T'S;) é denomi-
nado pela propriedade termodindmica conhecida como energia de Gibbs, representada

por G; (Koretsky, 2007). Dessa forma, a Eq. (52) pode ser reescrita da seguinte maneira:

0> d(G,’)T,P (9)
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Os indices T e P indicam que esta equacgdo € valida somente para temperaturas e
pressdes constantes, exatamente a condig&o descrita nas Eqgs. (1) e (2) para o equilibrio
de fases. Portanto, essa propriedade, a energia de Gibbs, tem por objetivo estabelecer
que, para um processo ser espontaneo, sua energia de Gibbs deve ser igual ou inferior
a zero, direcionando o sistema a buscar sua minimizagao (Koretsky, 2007; Narayanan,
2013). Utilizando esse conceito, podemos expressar G; em termos de diferentes fases,
resultando na Eq. (10).

G =njg! + nlﬁglﬁ (10)

Onde n% e n’ representam o niimero de mols nas fases « e 3, respectivamente. Ao

diferenciar a Eq. (9) e aplica-la na Eq. (8), obtemos:
dG; = g¥dn? + ¢Pan’ <0 (11)

Considerando que cada mol que deixa uma fase vai para a outra, é possivel afirmar

que dn = —dnf, obtendo assim:
(¢ - gl)dnf <0 (12)

A partir da Eq. (12), é possivel compreender o comportamento das espécies quimicas.
Para manter a igualdade, dnf deve ser positivo ou negativo, dependendo dos valores
de (gf - g¢). Quando dnf € positivo, ha ganho de mols da fase « para a fase g; quando
€ negativo, ocorre a perda de mols da fase g para a fase a (Koretsky, 2007). Nota-
se também que quando (gf - g¥) = 0, ndo ha transferéncia de mols entre as fases,
indicando o equilibrio entre ambas. Portanto, é valido afirmar que a energia de Gibbs é
o critério para o equilibrio quimico quando se encontra em um minimo (Koretsky, 2007;
Smith et al., 2022).

g =g (13)
2.1.2 Propriedades parciais molares

Quando uma substéncia esta presente em uma mistura, suas caracteristicas
originais se modificam, ndo apenas somando-se os valores dos componentes da mistura,
como, por exemplo, a soma dos volumes adicionados a mistura. Na verdade, ha uma
contribuicdo parcial dessas propriedades para a mistura, geralmente diferentes das

caracteristicas originais (Narayanan, 2013). Portanto, sdo necessarios novos conceitos
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para determinar as propriedades desses componentes na mistura. E nesse contexto
que surgem as propriedades molares parciais, visando determinar as caracteristicas
de uma propriedade especifica dentro da solugéo para um componente i (Narayanan,
2013).

Para generalizar qualquer propriedade extensiva, sera utilizado o valor de K
(Koretsky, 2007). Para propriedades intensivas, K € normalizado pelo niumero total de
mols da substancia, resultando em k (Koretsky, 2007). Portanto, a derivada de K pode
ser expressa como a soma das derivadas parciais das variaveis independentes dessa

mistura:
K K n K
dK = (a_) dT + (a_) dP + > (a_) dn; (14)
T | p, P |7, io1 \on; T.P.njs

A notagéo n; # i € empregada para indicar que o nimero de mols permanece constante
para todas as (m — 1) espécies, exceto para a espécie i, quando a derivada parcial é
em relacdo a n; (Koretsky, 2007). Dessa forma, agora podemos definir a propriedade

parcial molar, K como:

K, = (aK ) (15)
8”[ T,P,n#,-
Unindo a Eq. (14) com a Eq. (15) temos:
0K 0K A —
dK = (a—T)P’ni dT + (G_P)T,ni dP + - Kidl’ll' (16)

Como proposto anteriormente, a temperatura e presséo nao variam, de forma que a Eq.
(16) se reduza para:
dK = > Kidn; (17)

Integrando a Eq. (17), obtemos uma constante C, cujo significado fisico se resume a
zero. Isso ocorre porque, para propriedades extensivas, ao dividir o numero de mols
pela metade, por exemplo, o valor de K também diminui pela metade. Dessa maneira,
ao assumir uma quantidade infinitesimal de mols, a propriedade extensiva K tendera a
zero (Koretsky, 2007). Assim, a medida que > n; tende a zero, K também tende a zero,

permitindo definir que a constante C € igual a zero. Portanto, temos:

K=>nkK; (18)

E ao dividir pelo numero total de mols, obtemos a propriedade intensiva k para as

propriedades parciais molares, gerando a Eq. (19):

k=>zK; (19)
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Onde z; representa a fragdo molar nesta mistura.

Dessa forma, pelas Eqgs. (18) e (19), podemos compreender 0 conceito das
propriedades parciais molares. Para as propriedades extensivas, sua contribuicao na
mistura esta relacionada com seu numero de mols, enquanto para as propriedades
intensivas, estd associada a sua fragéo presente. Também € perceptivel que ao comparar
as propriedades parciais molares com suas formas puras, por meio de K; — k;, é
possivel ter informagdes sobre o quanto suas contribuicbes na mistura se distanciam
das caracteristicas quando estao isoladas. Se o resultado for zero, seus comportamentos
na mistura e na forma pura séo idénticos. Caso contrario, suas interagées na mistura
diferem consideravelmente daquelas quando estéo isoladas (Koretsky, 2007; Smith
et al., 2022).

2.1.3 Potencial quimico

Com a definicao e equacionamento da energia de Gibbs e da propriedade parcial
molar nas Sec¢des 2.1.1 e 2.1.2, é possivel uni-las para desenvolver completamente o

equilibrio de fases. A partir do equilibrio quimico, descrito na Eq. (9), podemos escrever:
dG =0 = dG® + dGP (20)

Utilizando a Eq. (16) para a energia de Gibbs, obtemos:

dG = (aG) dT + (0—G) dP +
P,I’l,‘ T,ni

— Gdn; 21
T dP Gidn @)

1

m
=

Aplicando a Eq. (21) na Eq. (20), e reescrevendo no formato dG = —SdT +VdP, obtemos

a Eq. (22) (Koretsky, 2007; Narayanan, 2013; Smith; Van Ness; Abbott, 2007).
B

o
m

—SdT + VdP + > G;dn;
i=1

m —_—
0=|-SdT +VdP + > Gidn;| + (22)

i=1

Como para o sistema estar em equilibrio, ambas as fases precisam estar na mesma

temperatura e presséo, podemos escrever a Eq. (22) como:

m m B
Z G dn; Z G dn;
i=1 i=1

E a energia de Gibbs parcial molar possui caracteristicas tdo importantes para o equili-

a

0= + (23)

brio de fases, que ela recebe um nome prdprio, chamado potencial quimico, y;:

(aG
Hi =

= 24
ani )T,P,nj_ﬁ ( )
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Aplicando a Eq. (24) na Eq. (23), temos:

@

B

0= + (25)

m
Z Midn;
i=1

m
Z Midn;
i=1

A Eq. (25) guarda semelhangas com a Eq. (10), e de maneira analoga, podemos

alcancar o resultado da Eq. (13), resultando na Eq. (26).
=l (26)

O potencial quimico, u;, representa a energia de Gibbs parcial molar do componente
i e representa a contribuicdo desse componente para a energia livre total da mistura.
Em sistemas com mais de uma fase, diferencas de potencial quimico é a forga motriz
para a transferéncia de matéria entre as fases. Assim, uma espécie quimica tende
a se deslocar da fase em que apresenta maior potencial quimico para aquela em
que apresenta menor potencial quimico, até que a condigao de equilibrio seja atingida.
Dessa maneira, o equilibrio de fases é caracterizado pela igualdade do potencial quimico
de cada componente nas fases do sistema, conforme indicado na Eq. (26). Embora
nao seja obtido por uma medida experimental direta como temperatura ou pressao,
o potencial quimico é uma propriedade termodindmica definida matematicamente e

fundamental para a descri¢cao do equilibrio de fases (Koretsky, 2007).
2.1.4 Fugacidade

O potencial quimico é uma propriedade fundamental para a descrigéo do equi-
librio de fases, pois permite estabelecer a condigdo de equilibrio entre componentes
presentes em fases distintas. Entretanto, sua aplicacao direta pode nao ser a forma
mais conveniente em calculos praticos, devido a complexidade de algumas relacdes
termodiné&micas envolvidas. Por esse motivo, introduz-se a fugacidade, uma proprie-
dade auxiliar que constribui com a formulacdo dos modelos de equilibrio liquido—vapor
(Koretsky, 2007).

Inicialmente, para definir essa propriedade, podemos utilizar a Eq. (27), derivada
de uma extrapolagéo do potencial quimico e considerando-o como um gas ideal:

P
Hi— i = RTIn - (27)
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Nesta equacgao, T é constante, R é a constante dos gases e as unidades marcadas com
"o" indicam, um estado de referéncia, definido por nds. Tanto para o estado de interesse
u; quanto para o estado de referéncia u;, a temperatura € a mesma (Koretsky, 2007).

Como o potencial quimico surge da mistura entre espécies, é possivel entdo

multiplicar os valores dentro do logaritmo pela fragdo molar das espécies i, obtendo:

pi - i = RTIn 2t (28)
i

Onde p; é a pressao parcial do gas ideal. Pela Eq. (28), é possivel observar que todas
as propriedades sdo mensuraveis, pois u° € o potencial quimico de referéncia, Re T
séo constantes, e as pressoes p; € p; sdo mensuraveis. No entanto, € perceptivel as
anomalias matematicas presentes a partir desta equacgao, pois para fragbes molares e
pressdes que tendem a zero, o logaritmo tende para o negativo infinito (Koretsky, 2007).
Desta forma a fugacidade surge como uma nova propriedade termodinamica, e
a Eq. (29) é definida como: R
pi—f = RTIn L (29)
i
A fugacidade possui unidades de pressao, e a presenga do acento circunflexo denota
uma mistura, enquanto sua auséncia significa um componente puro.

A compreensao da fugacidade estende a ideia de que ela desempenha, para
0S gases reais, o papel equivalente ao da pressao parcial para os gases ideais, sendo
considerada uma "presséo corrigida" (Koretsky, 2007).

No entanto, a fugacidade desempenha fungdes além dos gases, podendo ser
aplicada também aos estados liquidos e sdélidos (Koretsky, 2007).

Com o comportamento descrito pela fugacidade, é possivel relaciona-lo com a

pressao parciais, resultado no coeficiente de fugacidade:

A

o=
l yiPsix

(30)

O coeficiente de fugacidade € uma unidade adimensional que compara a fugacidade de
um componente i com a pressao parcial desse componente no sistema, considerando
um comportamento como se fosse um gas ideal. Assim, quando ¢; = 1, o gas real
possui forgas atrativas e repulsivas equivalentes, aproximando-se do comportamento
de um gas ideal. Se @i > 1, o sistema se afasta do comportamento ideal, com as forgcas

repulsivas superando as forgas atrativas, enquanto para ¢; < 1, o comportamento do
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sistema também se distancia da idealidade, com as forgas atrativas predominando
sobre as repulsivas (Koretsky, 2007).

A Eq. (30) também pode ser reescrita como:

fi = igiPsis (31)

De acordo com Koretsky (2007), podemos obter de forma semelhante a Eq. (30) para

uma substancia pura:
fi
Psis

A regra de Lewis da fugacidade nos diz que em alguns casos € possivel igualar o

Yi = (32)

coeficiente de fugacidade do componente i de uma mistura com o coeficiente de
fugacidade do componente puro (Koretsky, 2007; Narayanan, 2013). Desta forma a Eq.

(31) pode ser escrita como:
fl YiiPsis (33)

E aplicando a Eq. (32) com a Eqg. (33) temos:
fi=yif; (34)

Esta equacéo é valida para situagado quando sua pressao € muito baixa, sua temperatura
€ muito alta, o componente i esta presente em excesso ou a natureza quimica de i e
dos demais componentes da mistura sdo semelhantes (Koretsky, 2007).

A Eq. (34) também pode ser aplicada a fase liquida por meio da regra de
Lewis—Randall. Essa regra estabelece que, em uma solugéo ideal, a fugacidade de
um componente na mistura liquida é proporcional a sua fragcado molar e a fugacidade
do componente puro na mesma temperatura e pressao. Assim, para a fase liquida,

pode-se escrever:

A

it =xiff (35)
Na Eq. (35), fl.’ representa a fugacidade do componente i na solugao liquida, x;
sua fragdo molar na fase liquida e f! representa a fugacidade do componente puro
na fase liquida. Dessa forma, a regra de Lewis—Randall representa uma condigéo
limite de comportamento ideal, na qual as interagdes intermoleculares na mistura

s&o consideradas semelhantes as observadas no componente puro (Koretsky, 2007;
Narayanan, 2013; Smith et al., 2022).
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2.1.5 Diagrama de fases

O diagrama de fases x-y tem como objetivo representar a relagao entre as
fracdes molares de um componente nas fases liquida e vapor em uma mistura binaria.
Ele é fundamental para a aplicagdo do método de McCabe—Thiele, discutido na Se-
cao 2.2.1.3, pois fornece a curva de equilibrio liquido—vapor utilizada na construgéo
grafica dos estagios tedricos (Narayanan, 2013).

Para construir essa curva, é necessario relacionar a composi¢do da fase vapor,
yi, COM a composi¢ao da fase liquida, x;, em condi¢do de equilibrio. Considerando o
equilibrio liquido—vapor, a fugacidade do componente i na fase vapor deve ser igual a

sua fugacidade na fase liquida:

A A

£ =1 (36)
Em sistemas de baixa pressao, a fase vapor pode ser aproximada como ideal, de modo

que sua fugacidade pode ser representada pela pressao parcial do componente:
f = yiP (37)

Para a fase liquida, assumindo inicialmente o comportamento ideal descrito pela regra

de Lewis—Randall, apresentada na Secéo 2.1.4, tem-se:
fi = xif} (38)
Substituindo as Egs. (37) e (38) na condicao de equilibrio da Eq. (36), obtém-se:

yiP = xif! (39)

Para solugdes ideais em baixas pressodes, a fugacidade do liquido puro pode ser
aproximada pela presséo de saturag&o do componente, P;*. Dessa forma, a Eq. (39)
resulta na lei de Raoult:

yiP = x; P (40)

A Eq. (40) é adequada para solugdes ideais, nas quais as interagdes entre moléculas
de espécies diferentes sdo semelhantes as interagdes entre moléculas da mesma
espécie. Nesse caso, a composicao da fase vapor pode ser relacionada diretamente
com a composigao da fase liquida e com a presséo de saturagdo do componente puro
(Koretsky, 2007; Narayanan, 2013; Smith et al., 2022).
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Para a aplicagao da lei de Raoult, é necessario determinar a presséo de satura-
¢cao de cada componente na temperatura do sistema. Uma das formas mais utilizadas
para esse calculo é a equagéo de Antoine, que relaciona a pressao de saturagédo de
uma substancia pura com a temperatura do sistema, conforme apresentado na Eq. (41).

B;

logio P}* = Ar = 77
l

(41)

Na Eq. (41), Pi* representa a pressdo de saturag&o do componente i, T é a temperatura
do sistema, e A;, B; e C; sdo constantes empiricas caracteristicas de cada substancia. A
partir dessa relacao, é possivel calcular a pressao de vapor dos componentes puros e,
posteriormente, utilizar esses valores na construgéo da curva de equilibrio liquido—vapor
(Perry; Green; Maloney, 1997).

Entretanto, nem todas as misturas apresentam comportamento ideal. Em muitos
sistemas, as interacdes entre moléculas de espécies diferentes provocam desvios em
relagéo a lei de Raoult. Para representar esse afastamento da idealidade, utiliza-se o
coeficiente de atividade, representado por y;, que corrige o comportamento da fase
liquida. Quando vy; = 1, a solugédo apresenta comportamento ideal; quando y; # 1, ha
desvio da idealidade (Koretsky, 2007; Narayanan, 2013).

Com a introdugao do coeficiente de atividade, a lei de Raoult pode ser escrita

em sua forma modificada, conforme a Eq. (42).
yiP = xpy P (42)

Na Eq. (42), y; representa a fracdo molar do componente i na fase vapor, x; representa
a fragdo molar do mesmo componente na fase liquida, P é a presséo total do sistema,
P é a presséo de saturagado do componente puro na temperatura do sistema, e y; € o
coeficiente de atividade. Dessa forma, a lei de Raoult modificada permite representar o
equilibrio liquido—vapor de misturas que apresentam desvios da idealidade (Koretsky,
2007; Narayanan, 2013; Smith et al., 2022).

Para sistemas binarios, os coeficientes de atividade podem ser estimados por
modelos de energia livre em excesso. Entre esses modelos, o modelo de Van Laar é
uma alternativa empregada para representar misturas liquidas nao ideais, utilizando
parametros de interacdo binaria entre os componentes da mistura. Para uma mistura

formada pelos componentes 1 e 2, os coeficientes de atividade podem ser calculados
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pelas Egs. (43) e (44).

Ar1x) 2
Iny;=Ap | ———— 43
71 2 (Alle + A21X2) (43)
2
Aj2x) )
Iny, = Apy | ——mM— 44
72 2! (Alle + Ao1x2 (44)

Nas Egs. (43) e (44), Aj» e Ay sdo os parametros de interag&o binaria do modelo de
Van Laar, enquanto x; € x; representam as fracdes molares dos componentes na fase
liquida. Esses parametros permitem corrigir a composigao da fase vapor calculada pela
lei de Raoult modificada, tornando possivel representar misturas com comportamento
nao ideal (Perry; Green; Maloney, 1997).

Assim, a obtengéo da curva de equilibrio liquido—vapor depende da combinagao
entre a equagéo de Antoine, utilizada para calcular P{*, e a lei de Raoult modificada,
responsavel por relacionar as composi¢oes das fases liquida e vapor. Quando necessa-
rio, o coeficiente de atividade é calculado por um modelo adequado, como o de Van
Laar. Com isso, sao obtidos os pares de composic¢ao x; e y;, que compdem a curva de

equilibrio utilizada posteriormente no método de McCabe—Thiele (Narayanan, 2013).

2.2 Processos de separacao

Os processos de separagdao desempenham um papel crucial na engenharia
quimica, com o objetivo de purificar a matéria-prima que contém compostos de interesse
para uso em reacgdes subsequentes em um reator ou para atingir um nivel de pureza
necessario para a comercializagao (Wankat, 2007).

Para alcancar o resultado desejado na separagéo, uma variedade de técnicas €
empregada nas plantas industriais, muitas vezes em sequéncia, visando obter uma maior
qualidade. Essas técnicas incluem destilag&o flash, coluna de destilagdo, destilagao
em batelada, absorgdo, extracdo, adsorgcéo, entre outras, que sao continuamente
desenvolvidas com o auxilio de novas tecnologias (Wankat, 2007).

Esses processos de separacdo sao baseados nas propriedades das mistu-
ras, como diferengas de ponto de ebulicdo dos componentes, solubilidade, densidade,
tamanho de particula, capacidade de adsorgéo e absor¢ao em determinados adsorven-
tes e absorventes, bem como propriedades eletromagnéticas. Todos esses critérios
s&o considerados para determinar o método mais adequado de separagéo para uma

determinada mistura (King, 2013).
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2.2.1 Colunas de destilagao

A destilagdo € uma operagéo de separacao baseada na diferenca de volatili-
dade entre os componentes de uma mistura, podendo ser conduzida em diferentes
configuragdes, como destilacao flash, em batelada ou em colunas continuas. Nesse
processo, 0s componentes mais volateis tendem a se concentrar na fase vapor e, poste-
riormente, sdo condensados para formar o destilado, enquanto os componentes menos
volateis permanecem preferencialmente na fase liquida, originando o produto de fundo
(McCabe; Smith; Harriott, 2005; Kister, Henry Z., 1992).

Entre as configuragbes empregadas em regime estacionario, as colunas con-
tinuas se destacam pela ampla aplicagdo industrial e pela eficiéncia na separagao
de misturas com pontos de ebulicdo proximos. Esse desempenho esta relacionado a
ocorréncia de sucessivos contatos entre as fases liquida e vapor ao longo da coluna,
permitindo o enriquecimento gradual dos componentes mais volateis na corrente de
topo. A primeira coluna desse tipo foi desenvolvida na Franga por Cellier-Blumenthal, em
1813, e desde entéo a tecnologia foi aprimorada, com os primeiros processos industriais
de destilagdo sendo aplicados para aumentar a concentragao de alcool em bebidas
alcodlicas. Posteriormente, a destilagdo passou a ser amplamente utilizada apods a
descoberta do potencial de separagao do petrdleo em varios produtos de relevancia
econbmica (Kister, Henry Z., 1992).

Uma coluna de destilagao pode ser visualizada na Figura 1, destacando seus
principais componentes. A coluna é caracterizada por uma regido de refluxo, em que
uma parte do vapor do topo da coluna que foi condensado, denominado de destilado,
retorna para a coluna, como pode ser observado apds o Coletor D. A coluna também é
composta por pratos ao longo de sua extensado, o que caracteriza como uma operagao
com diversos estagios, nas quais sao divididas em duas sec¢des, a de retificagdo e a
de esgotamento, que podem ser verificados na Figura 1. Por fim, ha a presenga de
um refervedor, responsavel por gerar vapor que retorna para a coluna a partir de uma
por¢cao do liquido proveniente da parte inferior da coluna (McCabe; Smith; Harriott,
2005).
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Figura 1 — Coluna de destilagdo com seus componentes
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2.2.1.1 Pratos Teoricos

Os pratos tedricos, também conhecidos como estagios tedricos, séo as regides
ao longo de uma coluna de destilagao onde tanto o liquido quanto o vapor que estao
deixando o prato encontram-se em equilibrio liquido—vapor. Essa condicdo busca
permitir que o vapor ascendente, enriquecido com o composto mais volatil, ao entrar
em contato com o prato acima, seja capaz de transferir esse vapor para o liquido,
aumentando a concentrag&do da substancia menos pesada. Analogamente, o liquido
descendente que deixa o prato encontra-se enriquecido com o composto menos volatil
e, ao entrar em contato com o liquido do prato abaixo, € transferido, tornando-o mais
concentrado com a substéncia mais pesada (McCabe; Smith; Harriott, 2005). Esse
processo pode ser visualizado na Figura 2, que ilustra a cascata de estagios no processo
de concentragéo do composto de interesse. Conforme ilustrado na Figura 2, onde pode
ser verificado a representacao de “prato perfurado” é devido a utilizagéo de diferentes

metodos que contribuam no funcionamento nas colunas de destilagdo, como principais
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Figura 2 — Fluxo de vapor e liquido através dos pratos de uma
coluna de destilacao
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exemplo estao os pratos com pequenas perfuragdes, com borbulhadores e com valvulas.
Essas caracteristicas sao determinantes para permitir a penetragdo do vapor no liquido,
facilitando a transferéncia de massa e energia para o prato seguinte ao longo da corrente
(Foust et al., 1962; Tadini et al., 2018).

Além disso, é possivel observar a presenga de um dique, localizado no prato,
que tem a fungao de manter o liquido em um nivel especifico. O excesso de liquido
que ultrapassa o dique segue para o prato inferior através do "downcomer" ou tubo
descendente. Esse padrao de pratos se repete ao longo da coluna até o prato de topo,
onde o vapor € direcionado para o condensador, e o prato de fundo liquido segue para
o refervedor (McCabe; Smith; Harriott, 2005; Foust et al., 1962).

Para representar individualmente os pratos de uma coluna de destilag&o, utiliza-
se comumente a letra minuscula n. Essa numeragéo € feita de forma sequencial,
iniciando no primeiro prato localizado no topo da coluna e seguindo em direcéo a
base. Assim, o prato imediatamente acima de um prato genérico n € representado
por n — 1, enquanto o prato imediatamente abaixo é representado por n + 1. Ja a letra
maiuscula N é utilizada para indicar o numero total de pratos da coluna (McCabe;
Smith; Harriott, 2005). Essa nomenclatura é ilustrada na Figura 3, onde um prato n

€ mostrado, e a vazao do vapor ascendente, representada como V,, € direcionada
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para o prato n — 1. A concentragdo desse vapor, no estado gasoso, € representada
como y,. Da mesma forma, a vazao de liquido descendente, comumente representada
como Ln, e sua concentragao, representada como x,, correspondem ao liquido que
deixa o prato n, onde a concentragao é denotada por x devido ao estado liquido do

componente (McCabe; Smith; Harriott, 2005). Para o vapor e o liquido que chegam ao

Figura 3 — Diagrama mostrando a sequéncia realizada para N
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prato n, provenientes dos pratos n — 1 e n + 1, respectivamente, sédo descritos como V,,;;
€ yn+1 para a corrente de vapor, € L, € x,_; para a corrente de liquido. Essas duas
correntes se misturam ao liquido presente no prato n, equilibrando-se com as correntes
de saida, em uma situagao ideal (McCabe; Smith; Harriott, 2005).

Ao longo da sequéncia de pratos na coluna, existem duas se¢des distintas: a
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secao de retificacdo, localizada acima da alimentagao, onde a por¢do com os componen-
tes mais volateis da coluna se concentra. Nessa regiao, devido ao reciclo do destilado,
que retorna para a coluna como condensado, ocorre a transferéncia de energia do
vapor, condensando 0os componentes menos volateis presentes nessa corrente. Como
resultado, os componentes mais volateis no refluxo sdo vaporizados novamente devido
ao calor proveniente das correntes de vapor da regiao de retificacédo, levando a um
enriquecimento maior dos componentes mais volateis nessa se¢éo (Foust et al., 1962;
Kister, Henry Z., 1992; McCabe; Smith; Harriott, 2005).

A outra regiao da coluna, localizada abaixo da alimentagao e que inclui o préprio
prato de alimentagéo, é denominada sec¢ao de esgotamento, onde se concentram os
componentes menos volateis da coluna. Nessa regido, ao contrario da sec¢ao de retifica-
¢éo, onde ha um liquido descendente condensando os componentes menos volateis, no
esgotamento, devido ao refervedor vaporizar uma parcela do produto de fundo, ocorre
a formagédo de uma corrente de vapor que carrega consigo 0os componentes menos
volateis presentes no liquido dos pratos da se¢éo de esgotamento. Da mesma forma, os
componentes mais pesados do vapor produzido no refervedor acabam condensando e
retornando ao liquido, resultando em um direcionamento do vapor mais concentrado no
componente mais leve para a regiéo de retificagdo, enquanto os componentes menos
volateis permanecem na sec¢éo de esgotamento (Kister, Henry Z., 1992; McCabe; Smith;
Harriott, 2005).

As denominagdes utilizadas podem ser melhor visualizadas na Figura 1, que
apresenta as duas sec¢obes, o prato de alimentagdo como referéncia, bem como as

localizagbes do condensador e do refervedor.

2.2.1.2 Alimentacao

A corrente de alimentagéo € aquela que transporta a mistura a ser separada e
desempenha um papel fundamental, uma vez que suas propriedades e concentracoes
afetam diretamente as especificagdes da coluna. Devido a essas caracteristicas, é
possivel otimizar as condi¢des da corrente de alimentacao para um desempenho ideal do
destilador. Embora a corrente de alimentagao possa ser introduzida em qualquer regiéo

da coluna, determinados estagios demonstram um desempenho superior, havendo
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sempre um estagio 6timo (que sera determinado posteriormente por meio de calculos)
(Kister, Henry Z., 1992; McCabe; Smith; Harriott, 2005).

Outro aspecto importante dessa corrente € seu estado fisico, que pode ser
caracterizado pela temperatura e pressao. Ela pode ser classificada em liquido sub-
resfriado, que se encontra abaixo do ponto de ebulicdo (momento em que a primeira
bolha de vapor se forma), liquido saturado, que esta no limite do ponto de ebuli¢ao,
parcialmente vaporizado, que se encontra em equilibrio liquido—vapor da mistura, vapor
saturado, que esta no limite do ponto de orvalho (momento em que a primeira gota
de condensado se forma), e vapor superaquecido, que esta acima do ponto de orva-
lho. Diferentes configura¢des dessas condi¢des de entrada podem ser observadas na
Figura 4 (Kister, Henry Z., 1992; McCabe; Smith; Harriott, 2005; Tadini et al., 2018).
No caso de misturas bindrias, uma consideracao realizada é que ndo ha variagdo no
calor especifico e no calor latente molar de vaporizagédo dos componentes da mistura
com a variagao de temperatura ao longo da coluna, conforme descrito por Tadini et al.
(2018). Essa consideragao so é valida quando a mistura a ser separada possui calores
latentes molares de vaporizagao iguais ou muito préximos. Com essas suposigoes, é
possivel tratar as vazdes de liquido e vapor em cada estagio da coluna como constantes,
tornando desnecessarios os subscritos n + 1 e n — 1. Portanto, para denotar o vapor
e o liquido na regi&o de retificagdo, utilizam-se as letras V e L, enquanto na zona de
esgotamento, é adicionada uma barra como sobrescrito, V e L (McCabe; Smith; Harriott,
2005). A corrente de alimentagéo é representada pela letra F, proveniente do termo em
inglés feed.

Na Figura 4, sado apresentados diferentes resultados de acordo com o estado
da corrente de alimentagéo. Na configuracao (a), a corrente encontra-se subresfriado,
resultando em sua totalidade direcionada para a regido de esgotamento, onde sera
aquecida no refervedor. Nesse caso, uma parte do vapor que sobe em direcédo a
retificacdo € condensada pela transferéncia de energia para o liquido subresfriado,
ocasionando um aumento de liquido na se¢édo de esgotamento. Na configuracao (b),
a alimentacéo ingressa como liquido saturado, direcionando apenas o liquido para a
regido de esgotamento, sem afetar o vapor devido a sua saturagdo. A configuracao (c)
ilustra a entrada parcialmente vaporizada da alimentacao, indicando que ela encontra-se
em equilibrio liquido—vapor, resultando em uma parte da alimentag&o direcionada para

a sec¢ao de esgotamento como liquido e outra parte para a regido de retificagdo como
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Figura 4 — Coluna sendo alimentada para diversas condi¢oes
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Fonte: McCabe, Smith e Harriott (2005)

vapor, aumentando, portanto, as quantidades de ambas as correntes. Na configuragao
(d), a alimentagao encontra-se como vapor saturado, o que a direciona completamente
para a regiao de retificagdo, afetando apenas a quantidade dessa corrente, uma vez
que o liquido nao é afetado devido a sua saturagao. Por fim, na configuragéo (e), a
alimentagdo encontra-se como vapor superaquecido, resultando em sua dire¢do para
a sec¢ao de retificagdo, aumentando a quantidade de vapor nessa regido. Além disso,
ocorre a vaporizagdo de uma parte do liquido que desce da regido de retificacéo,
devido a transferéncia de calor entre as correntes, gerando mais vapor e reduzindo a

quantidade de liquido na se¢éo de esgotamento (McCabe; Smith; Harriott, 2005).
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2.2.1.3 Método de McCabe-Thiele

O método de McCabe-Thiele € um método grafico desenvolvido por Warren L.
McCabe e Ernest W. Thiele em 1925, com o objetivo de projetar colunas de destilagao
fracionada para misturas binarias. Esse método fornece o numero de pratos necessarios
para uma coluna especifica, bem como a localiza¢édo do prato de alimentagéo (McCabe;
Thiele, 1925).

Para utilizar o método de McCabe—Thiele, sao feitas as seguintes consideragdes:
€ assumido que o calor latente molar de vaporizagédo dos componentes ao longo da
coluna é constante e que os componentes da mistura possuem calores latentes molares
de vaporizagdo muito proximos ou iguais entre si. Além disso, é considerado que nao
ha perda de calor na coluna. Com base nessas suposi¢coes, € possivel utilizar o método
proposto, pois 0s balangos de energia na coluna podem ser desconsiderados, uma vez
que as vazoes de liquido e vapor na coluna sao consideradas constantes (McCabe;
Thiele, 1925; McCabe; Smith; Harriott, 2005; Tadini et al., 2018)

Para os calculos utilizados no método, primeiramente é necessario definir a
equacao do balango material global da coluna, que pode ser descrito como tudo que
entra na coluna deve sair, de forma que para tal, a alimentagéo F € igual a soma das
correntes de destilado D e produto de fundo B, do inglés bottom, podendo ser escrita
como:

F=D+B (45)

Portando, o balango de massa para um dado componente A pode ser descrito como:
Fxp = Dxp + Bxp (46)

Onde xr, xp € xp sé@o as fragdes molares ou massicas do componente A nas correntes
de alimentagéo, destilado e produto de fundo, respectivamente.

Eliminando B da Eq. (45), podemos obter a Eq. (47):

XF — XB

D=F (47)

Xp — XB
Com a Eq. (47) é possivel determinar a vazao de destilado apenas com a vazéo de

alimentacao e as fragcoes da entrada e das saidas em relagdo ao componente A, que

sao valores nos quais com frequéncia é determinado previamente. De maneira analoga,
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eliminando D da Eq. (46), podemos obter a vazdo de produto de fundo, que pode ser

visto na Eq. (48).
Xp — XF

B=F (48)

Xp —XB

Com as trés correntes determinadas, e sabendo que a condigdo que vazao de liquido
e vapor na coluna sédo constantes, conclui-se que para toda sec¢ao de retificacao a
diferenga entre o vapor que esta subindo e o liquido que esta descendo € igual a vazao

de destilado. Desta forma temos a Eq. (49):

Desta maneira, a Eq. (49) pode ser rescrita através de um balango por componente na
forma da Eq. (50):
Dxp = Vius1Yn+1 — Luxy (50)

Para a se¢&o de esgotamento, como a diferenga entre as vazdes de liquido que esta
descendo e o vapor que esta subindo é constante, a diferenga entre as duas correntes,

respectivamente, é o produto de fundo.
B =Ly = Vn (51)

Os valores de m da Eq. (51) no subscrito de L e V tem como objetivo diferenciar as
vazdes para o esgotamento, visto que para retificacao é utilizado a letra n.

A Eq. (51) pode ser rescrita através de um balango por componente como:
Bxp = Liyxp, — Vm+1ym+1 (52)

E possivel reoganizar a Eq. (50) de maneira que se obtenha a Eq. (53) a seguir.

L, D
Vel = —Xn + —Xp (53)
" Vn+1 8 Vn+l

Aplicando a Eq. (49) a Eq. (53), é obtido:

L, D
X, + X
L,+D L,+D

Y+l = D (54‘)

A Eq. (54) é conhecida como linha de operacao e, nesse caso, é estabelecida em
relacao a segéo de retificacdo. Ela € utilizada para tracar a curva de retificagdo em um
diagrama de fases liquido, representado pela fragdo massica ou molar do componente

A, entre a curva de equilibrio e a reta x = y. Quando as vazdes de liquido e vapor sao
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consideradas constantes, a curva de operacao € uma linha reta, o que facilita o seu
tragcado (McCabe; Smith; Harriott, 2005; Tadini et al., 2018).

Outra maneira que a linha de retificagcdo pode ser obtida € utilizando a razéo
de refluxo, na qual € a responsavel por dizer a quantidade de destilado na qual esta
retornando para coluna em relagéo a quantidade de destilado que esta saindo da coluna.
Desta forma, ela pode ser descrita como:

L
I’DZB (55)

Onde L é o que esta sendo refluxado para a coluna e D é o destilado sendo retirado.
Com esta Eq. (55), podemos substitui-la na Eq. (54), podendo ter entdo uma linha de
operagao para a retificacdo em fungao da fragcao do destilado e da raz&o de refluxo

(Kister, Henry Z., 1992; McCabe; Smith; Harriott, 2005; Tadini et al., 2018).

rp 1
Xn + XD
I"D+1 I’D+1

(56)

Yn+1 =

Uma linha de operagé&o para o esgotamento também podem ser criada a partir da Eq.
(52), e com os mesmos passos feitos para a obtencéo da Eq. (54), a Eq. (55) pode ser

escrita como:

L . B
—— X
L,+B " L,+B "

A Eq. (57) descreve a linha de operagéo para a se¢ao de esgotamento, sendo aplicada de

Ym+1 = (57)

maneira semelhante a Eq. (54) no diagrama de fases. Isso permite verificar graficamente
a correspondéncia entre a secado de esgotamento, representada pela linha x = y no
diagrama, e a curva de equilibrio. Dessa forma, € possivel visualizar a operacéo da
se¢ao de esgotamento por meio do tragado grafico (McCabe; Smith; Harriott, 2005;
Tadini et al., 2018).

A terceira linha importante para esse método é o de alimentagdo, na qual pode
ser definida a partir da fragdo do componente A na alimentagéo e o valor de ¢, um fator
denotado para a caracterizagédo de seu estado fisico, nos quais sem valores podem ser
denotados como:

e ¢ > 1 — Alimentagdo como liquido subresfriado

e ¢ =1 — Alimentacao como liquido saturado

e 0> g > 1- Alimentacado em estado liquido—vapor

e ¢ = 0— Vapor saturado

g < 0 — Vapor superaquecido
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Os valores de g variam entre 0 e 1 e representam a fracdo de liquido na corrente.
Um valor de ¢ igual a 1 indica que a corrente esta completamente composta de liquido,
porém saturado, enquanto um valor de ¢ igual a 0 indica que n&o ha presenca de liquido
na corrente, estando completamente na forma de vapor, também saturado (Kister, Henry
Z., 1992; McCabe; Smith; Harriott, 2005).

Para valores de liquido subresfriado, quando ¢ é maior que um, a Eq. (58) pode

ser utilizada.
CpL(Te - TF)

A
Para valores de vapor superaquecido, onde q € menor que 0, o valor de q pode ser

g=1+ (58)

determinado pela Eq. (59).

g = _w (59)

Onde C,., e Cpy sdo os calores especificos de liquido e vapor, respectivamente, 7, e
T, a temperatura de ebulicdo e condensacéao da alimentagéo, 1 é o calor latente de
vaporizagao e Ty é a temperatura de corrente de alimentagéo (McCabe; Smith; Harriott,
2005).

Com os valores da fragao do componente A na corrente de alimentagéo e o
valor do fator g, pode ser determinado a linha da alimentagao através da Eq. (60) a

seguir, descrita por McCabe, Smith e Harriott (2005):

v s Ly (60)

Que também pode ser rescrito como:

y=—t Ly, (61)
q-1 q-1

O método de McCabe—Thiele é aplicado analogamente as curvas de operagao de
retificacdo e esgotamento, utilizando-se de diagramas de equilibrio liquido—vapor para
tragar uma linha que representa o prato de alimentag&o na coluna. Na Figura 5, podem
ser observadas diferentes curvaturas dependendo do valor de ¢. Nota-se que para ¢
igual a 1 e 0, a linha é vertical e horizontal, respectivamente. Valores de ¢ maiores que
1 ou entre 0 e 1 resultam em uma curvatura de 90°. Por outro lado, para valores de ¢
maiores que 1 ou menores que 0, a curvatura segue no sentido horario ou anti-horario,
respectivamente. Dessa forma, o método de McCabe—-Thiele pode ser aplicado a um
determinado diagrama de equilibrio liquido—vapor para fragées de um componente A

em uma mistura binaria.
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Figura 5 — Diagrama liquido—vapor com diferentes
inclinacdes de acordo com seu valor de q
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Fonte: Tadini et al. (2018)

A forma mais simples de tracar as linhas de opera¢ao no diagrama é comegcar
pela linha de alimentagdo, desenhando-a com base na inclinagdo da Eq. (61) a partir
da fragdo molar da linha x = y que intersecta o grafico. Em seguida, utilizando a Eq.
(54) ou (56), determina-se o valor da retificagéo no eixo y. A partir do ponto y calculado,
desenha-se uma linha reta até o valor da frag&o de destilado xp no eixo (x, y). Nesse
momento, as linhas de retificagdo e alimentacdo estdo plotadas. Para tragar a linha
de esgotamento, desenha-se uma linha reta da fracao de fundo xz no eixo (x,y) até
a intersegao das linhas de retificagdo e esgotamento. Dessa forma, todas as linhas
séo definidas. Um exemplo genérico pode ser visto na Figura 6, que ilustra diferentes
possibilidades de ¢ (McCabe; Smith; Harriott, 2005). Para determinar o nimero de
pratos da coluna com base nas linhas de operacao, é necessario tragar uma linha reta
a partir da fragdo de fundo xp ou da fragao de destilado xp no eixo (x, y) até a curva de
equilibrio liquido—vapor. Em seguida, desenha-se uma linha reta a partir desse ponto
até a linha de operagéo correspondente, que € a linha de esgotamento para a fragéo
de fundo e a linha de retificagao para a fragéo de destilado. Dessa forma, um tridngulo
e formado, representando a regiao do refervedor no caso do esgotamento e o primeiro
prato da coluna no caso da retificagdo, onde ocorre o equilibrio liquido—vapor naquela
regidao. O processo € entéo repetido, avangcando ao longo das linhas de operacao,
tocando na curva de equilibrio liquido—vapor. A linha desenhada devera se conectar

com a outra linha de operag@o quando tocar na curva, e o processo continua até atingir
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Figura 6 — Diagrama liquido—vapor demonstrando as curvas de
operacdes, com variagdes com a operacéio de alimentagao para
diversos casos
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a fragédo de fundo se tiver comecgado na fracado de destilado, ou até atingir a fracao de
destilado se tiver comegado na fragao de fundo. E ilustrado na Figura 7 o resultado final
desse processo, com os pratos numerados, incluindo o refervedor. O prato em que a
linha de alimentacao intersecta é chamado de prato 6timo, pois € aquele que resulta no
menor numero possivel de pratos para a coluna (McCabe; Smith; Harriott, 2005). Na
Figura 7, é possivel observar uma linha tracejada o aumento no numero de pratos na
coluna quando se tem uma alimentacao diferente do prato 6timo. Nesse caso, pode-se
observar a troca das linhas de operacao somente no prato 7, o que resulta em um total
de 8 pratos, em comparag¢ao com os 7 pratos obtidos ao utilizar a linha de alimentagéo,

onde se obtem o melhor prato para alimentagao. (McCabe; Smith; Harriott, 2005).
2.3 Algoritmos Genéticos
Algoritmos Genéticos (AG) sao técnicas que se baseiam na evolugao natural,

inicialmente proposta por Charles Darwin em torno de 1850 e posteriormente apri-

moradas no desenvolvimento da pesquisa na area. Essas técnicas sao aplicadas em
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Figura 7 — Diagrama liquido—vapor demonstrando as curvas de
operacdes com o método McCabe-Thiele aplicado, mostrando
duas possibilidades de alimentacéo
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problemas de otimizag&o encontrados em diversas areas (Linden, 2008).

Os AG utilizam principios da evolugao observados na natureza, onde os indivi-
duos mais aptos tém maiores chances de sobrevivéncia e sao capazes de transmitir
suas caracteristicas para as geragoes futuras. Essa abordagem foi proposta por John
Holland em 1975 e baseia-se em um modelo estocastico que gera resultados heuristicos
(Linden, 2008).

Os AG séao adequados para explorar uma ampla quantidade de possibilidades
com menos capacidade de processamento do que uma busca bruta, que verifica todos
os resultados possiveis. Os AG conseguem buscar os melhores resultados com base nos
anteriores, evitando ficar presos em maximos locais. Além disso, mesmo os resultados
menos favoraveis nao sao completamente descartados, pois podem conter informagdes
relevantes para a detecgdo do maximo global. Isso é possivel gragas a técnicas como
o crossover € a mutacao, que garantem a diversidade genética da populagédo (Gen;
Cheng, 2000; Linden, 2008).

No inicio do AG, define-se uma populagao composta por individuos representa-

dos por cromossomos. Cada cromossomo contém um determinado numero de genes,
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que podem ser escolhidos de acordo com o problema em questédo. Neste trabalho, a
representacao dos genes sera binaria, utilizando bits, mas existem outras formas de
representacao (Linden, 2008).

Uma vez gerada a populacao, é aplicada uma funcdo de avaliagao para atribuir
uma pontuagéo a cada individuo. A funcao de avaliagédo € responsavel por atribuir uma
pontuagao ou valor de aptiddo a cada individuo da populagéo. Ela reflete a medida de
desempenho desejada para o problema em questéo e orienta a sele¢éao dos individuos
mais aptos para reproducdo. A fungdo pode ser direta e objetiva, maximizando ou
minimizando um valor numérico, ou mais complexa, considerando multiplos critérios
de desempenho. E importante projetar uma fungéo de avaliagdo que seja capaz de
distinguir entre individuos bons e ruins e produzir valores positivos para todos os
individuos, pois serao utilizados na roleta, explicada posteriormente (Gen; Cheng, 2000;
Linden, 2008; Vazquez—Castillo et al., 2009).

O processo de reproducao prioriza os individuos com melhores avaliagdes. Um
dos métodos mais comuns € o da roleta, em que cada cromossomo recebe uma fatia
proporcional a sua avaliagdo em relagao a avaliagéo total da populagdo. O nimero de
vezes que a roleta é girada depende do algoritmo, mas tradicionalmente o numero de
filhos € igual ao numero de pais, correspondendo ao tamanho da populagao (Linden,
2008; Lucas, 2002).

Para aumentar a variabilidade dos descendentes, s&o utilizados métodos de
crossover e mutagéo. O crossover se baseia no processo natural da reproducéo sexuada
e pode ser implementado de varias maneiras. O crossover de um ponto € o método
mais basico, em que ocorre um corte no cromossomo dos pais em um ponto especifico,
resultando em um cromossomo filho com uma combinagédo de genes dos pais. Os
demais genes dos pais geralmente sdo combinados para gerar um segundo filho,
podendo haver varia¢des de acordo com a implementagao do AG. Métodos de crossover
mais complexos podem ser aplicados em projetos que exigem maior complexidade
nesse processo.

As mutagdes também s&o inspiradas em processos bioldgicos e desempenham
um papel importante na variabilidade genética. No entanto, assim como em organismos
complexos, mutagdes podem ser benéficas ou prejudiciais no AG. Portanto, € neces-
sario ter cuidado ao definir a probabilidade de ocorréncia de mutagdes, levando em

consideragéo a fase do algoritmo e sua progressao. As muta¢des geralmente envolvem
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a alterag&o de um bit, por exemplo, mudando seu valor de 0 para 1 em uma determinada
posicéo do gene. Essa alteragao pode ter um impacto significativo, diminuto ou quase
nenhum na avaliagéo dos individuos antecessores, razao pela qual a probabilidade de
mutagado geralmente é baixa, em torno de 0,5%, dependendo do programa.

Por fim, é realizada uma avaliagao para verificar se a populagéo alcangou os
objetivos desejados. Em caso positivo, o AG é finalizado; caso contrario, é feita uma

nova iteracdo em busca da convergéncia esperada.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Descricao do sistema

Neste estudo, considera-se uma coluna de destilagdo continua destinada a
separagao de uma mistura binaria. Para a avaliagdo do desempenho e do dimensiona-
mento preliminar, adota-se a simulagao pelo método de McCabe—Thiele, por se tratar
de uma abordagem classica e didatica, capaz de produzir estimativas preliminares
consistentes, desde que sua aplicagdo seja adequada ao caso analisado, além de
oferecer recursos graficos que facilitam a interpretagdo dos estagios de equilibrio e
das linhas de operag&o. A simulagdo permite estimar o numero de pratos tedricos N
necessarios . Com base nesses resultados, emprega-se um algoritmo genético para
a otimizagao operacional da coluna, buscando minimizar o custo total (associado ao
consumo de energia e a manutengao dos pratos) por meio da variagao do fator de
alimentacg&o ¢ e da razao de refluxo rp, respeitando as especificagdes de pureza do
destilado e do fundo.

As simulagdes foram implementadas em Python (3.12.11), com uv e VSCode,
utilizando bibliotecas numéricas e de visualizagdo (NumPy, SciPy, Matplotlib) e otimiza-
¢ao por algoritmo genético (DEAP). As versées empregadas foram:

e Python: 3.12.11

e Uv:0.7.14
VS Code: 1.105.1
NumPy: 2.3.4

SciPy: 1.16.2
Matplotlib: 3.10.7

scienceplots: 2.2.1
e DEAP: 1.4.3
O hardware empregado é basico, sem requisitos especiais, sendo as simula¢des exe-

cutadas em sistema operacional Windows.
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3.2 Sistemas e dados termodinamicos

3.2.1 Condigdes de operagao

Neste estudo, selecionaram-se os pares binarios benzeno—tolueno e etanol-agua
por serem misturas ja amplamente estudadas e apresentarem diagramas de equilibrio
liquido—vapor amplamente documentados. O primeiro € classicamente proximo da
idealidade, ao passo que o segundo exibe n&o idealidade marcante (com formacgao de
azeotropo), o que permite avaliar a ferramenta tanto em um cenario quase ideal quanto
em outro com efeitos relevantes de nao idealidade (Smith; Van Ness; Abbott, 2007).

Adotou-se como pressao de operagao 1,01 bar (pressdo atmosférica), por se
tratar de condigdo usual e segura para ambos os sistemas (McCabe; Smith; Harriott,
2005). Com relagao as composigdes do sistema (fundo, alimentagéo e destilado), todas
as fracbes sao consideradas em base molar. A composi¢cao de fundo foi fixada como
alvo em aproximadamente 5%, entendida como valor de referéncia que pode variar em
funcéo da razao de refluxo rp e do fator de alimentagéo ¢. Ainda assim, o algoritmo &
configurado para incentivar a aproximacao deste valor.

Para as composicdes de alimentagéo e de destilado, definiram-se trés niveis
para cada corrente em cada mistura, totalizando nove combinagdes por sistema. Essa
escolha visa demonstrar uma gama de possibilidades (de cenarios com menor exigéncia
até configuracdes mais desafiadoras) sem extrapolar os limites fisicos do sistema, como
ocorre por exemplo para a mistura etanol-agua, que apresenta a formagao de um azeo-
tropo homogéneo, na pressao do sistema adotada, com temperatura inicial aproximada
de 78,2°C na composicao de 89,43% molar de etanol. As correntes de alimentagdo con-
sideradas foram de 30%, 45% e 60%. Para o destilado, adotaram-se de 75%, 80% e 85%.
Essa grade de composi¢cdes permite explorar diferentes possibilidades operacionais
e avaliar a robustez do procedimento de sintese e otimizagdo. As combinacdes de

composicdes estao explicitadas na Tabela 1.

3.2.2 Modelos utilizados

Para a modelagem adotada neste trabalho, utilizaram-se modelos conhecidos

na literatura, de modo a assegurar a obtencé&o de dados essenciais para as etapas
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Tabela 1 — Combina¢édo de composi¢cdes para benzeno-tolueno e etanol-agua
Mistura XF Xp XB
Benzeno—-tolueno 0,3 0,75 0,05
Benzeno-tolueno 0,3 0,8 0,05
Benzeno—-tolueno 0,3 0,85 0,05
Benzeno—tolueno 0,45 0,75 0,05
Benzeno-tolueno 0,45 0,8 0,05
Benzeno—-tolueno 0,45 0,85 0,05
Benzeno—-tolueno 0,6 0,75 0,05
Benzeno—tolueno 0,6 0,8 0,05
Benzeno—tolueno 0,6 0,85 0,05

Etanol-agua 0,3 0,75 0,05
Etanol-agua 03 08 0,05
Etanol-agua 0,3 0,85 0,05
Etanol-agua 0,45 0,75 0,05
Etanol-agua 0,45 0,8 0,05
Etanol-agua 0,45 0,85 0,05
Etanol-agua 0,6 0,75 0,05
Etanol-agua 06 08 0,05
Etanol-agua 0,6 0,85 0,05

Fonte: Autoria prépria (2026)

subsequentes do projeto.

Um dos modelos empregados € a equagao de Antoine, que estabelece a
relagéo entre temperatura e pressédo de vapor de uma substancia pura por meio de trés
constantes especificas (A, B, C), validas para uma determinada faixa de temperatura.
Neste trabalho, utilizam-se estas constantes expressas em temperatura absoluta K
e pressao em bar. A finalidade da equacao de Antoine € a obtengéo da pressao de
saturagdo a partir da temperatura, permitindo a construgéo da curva de equilibrio
liquido—vapor (ELV) e sua aplicacao na Eq. (41).

A temperatura de saturagao em cada ponto da malha de composigoes € determi-
nada numericamente pelo método fsolve, disponivel em scipy.optimize. A resolugdo
envolve a lei de Raoult modificada, ja apresentada na Eq. (42). Nessa formulagéo, a
modificagdo em relacéo a lei de Raoult ideal ocorre pela inclusdo do coeficiente de
atividade y;, utilizado para representar os desvios de idealidade da fase liquida. Assim,

a presséao parcial do componente i na fase vapor pode ser expressa por:
yiP = xjyi P

em que y; representa a fracao molar do componente i na fase vapor, P € a pressao total
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do sistema, x; € a fragdo molar do componente i na fase liquida, y; € o coeficiente de
atividade e P* é a pressdo de saturagéo do componente puro na temperatura 7.

Outro modelo relevante empregado neste estudo é o de Van Laar, representada
na Eq. (43), utilizado para o célculo dos coeficientes de atividade y, contribuindo para a
construcao da curva de ELV por meio da corre¢cdo da n&o idealidade da fase liquida.
Esse modelo foi escolhido por atender adequadamente aos objetivos deste trabalho e
por apresentar formulagao relativamente simples quando comparado a modelos mais
complexos, como Wilson e NRTL, cuja aplicagdo é mais indicada em sistemas que
exigem maior rigor termodinamico.

Os principais parametros termodinamicos utilizados nas simulacdes e nos

calculos descritos anteriormente sio sintetizados na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros termodinamicos utilizados na simula¢cao das misturas binarias

Parametro benzeno tolueno etanol agua
A, 472583  4.07827 5.37229  5.20389
B; 1660.652 1343.943 1670.409 1733.926
C; -1.461 -53.773  -40.191 -39.485
A 0 1.6798
Ary 0 0.9227
T,(K) 353.25 383.75 351.55 373.15
Cp.L(:Ey  @0.1554 2 0.1789 @ 0.1436 ©) 0.0757
Cp.V (KL @ 0.1054 @0.1311 ©0.0753 ) 0.0390

(I)AHvap,b(k—Jl) 30.7583 33.5444  38.6878  40.8054

mo
Fonte: Elaborado pelo autor (2026) a partir de dados de (Perry; Green; Maloney, 1997)

(1 Valores calculados correspondem ao calor de vaporizacdo no ponto normal de ebulicdo do
componente.

() Obtidos por meio de calculos em temperatura média representativa da faixa de operacio da
coluna de benzeno—-tolueno, adotando-se 370 K.

() Obtidos por meio de célculos em temperatura média representativa da faixa de operacio da
coluna de etanol-agua, adotando-se 360 K.

3.2.3 Balangos de Energia

Neste trabalho, empregam-se balangos de energia aplicados a coluna de des-
tilagdo baseado nas relagbes entalpicas de McCabe, Smith e Harriott (2005), com
simplificagbes compativeis com o carater preliminar do modelo. Assume-se que a co-
luna opera com perdas de calor despreziveis para o ambiente. Assim, a partir das

Egs. (45) e (46), e considerando as entalpias especificas das correntes de alimentacao,
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fundo e destilado, obtém-se a Eq. (62), que expressa o balango energético global do
sistema (McCabe; Smith; Harriott, 2005; Abolpour et al., 2013).

FHF+(]r=DHD+BHB+qC (62)

Os termos ¢, e q. representam, respectivamente, o calor fornecido ao refervedor e o
calor removido no condensador. As grandezas Hr, Hp e Hp correspondem as ental-
pias especificas das correntes de alimentagao, destilado e fundo. Esses termos s&o
empregados no calculo e na corre¢cdo das entalpias de vaporizagédo nas diferentes
temperaturas ao longo da coluna e de seus respectivos fluxos, conforme descrito pelas

equagoes a sequir.

AHyap = AHyapp + (Cpp = Cpv)(T — Trer) (63)

Hy = AHyap + Cp v (T — Tret) (64)

AHyapmis = 21AHvap,1 + 20AHyap2 (695)

Himis = (21Cp,r.1 + 22Cp 1.2) (T — Trer) (66)

H, mis = AHyap mis + (21Cpv,1 + 22Cp v 2) (T — Tret) (67)

As Egs. (63) a (67) representam as relagdes utilizadas para estimar as entalpias associ-
adas as correntes liquida e vapor em misturas binarias. Na Eq. (63), AH,,, representa a
entalpia de vaporizagéo corrigida para a temperatura T', enquanto AH,,;, , corresponde a
entalpia de vaporizagio tomada como referéncia para o componente. Os termos C, ;. e
C,.v representam, respectivamente, as capacidades calorificas molares do componente
nas fases liquida e vapor. Ja T corresponde a temperatura da corrente avaliada, e Tif
representa a temperatura de referéncia adotada para o calculo das entalpias.

Na Eq. (64), H, representa a entalpia molar da fase vapor, calculada a partir da
entalpia de vaporizac¢ao corrigida e da contribuicao de calor sensivel da fase vapor. O
termo C, v (T — Trr) representa essa contribui¢céo sensivel, considerando a diferenga

entre a temperatura da corrente e a temperatura de referéncia.
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Para as misturas binarias, a Eq. (65) define a entalpia de vaporiza¢do da mistura,
AH a5 mis, COMO uma meédia ponderada pelas fragbes molares dos componentes. Nessa
expressao, z; € z, representam as fracdes molares dos componentes 1 e 2 na mistura,
enquanto AH,p 1 € AH,,p» COrrespondem as entalpias de vaporizagéo corrigidas dos
respectivos componentes.

As Egs. (66) e (67) sao utilizadas para estimar, respectivamente, a entalpia da
mistura na fase liquida, H; n,;s, € a entalpia da mistura na fase vapor, H, nis- Nessas equa-
goes, Cp, 11 € Cp, 1> representam as capacidades calorificas molares dos componentes
1 e 2 na fase liquida, enquanto C,, v ; e C, v, representam as capacidades calorificas
molares desses componentes na fase vapor. Assim, as entalpias das misturas séo obti-
das pela soma ponderada das contribuicdes de cada componente, considerando suas
respectivas fragdes molares e a diferenga de temperatura em relagéo a 7T;.s. No caso da
Eq. (67), o termo AH,,, mis representa a contribui¢éo latente associada a vaporizagéo
da mistura, uma vez que a referéncia entdlpica adotada se encontra na fase liquida. Por
esse motivo, a Eq. (66), utilizada para a mistura na fase liquida, ndo apresenta esse
termo, sendo composta apenas pela contribuicdo de calor sensivel.

Neste trabalho, as propriedades foram calculadas em relagéo a uma temperatura
de referéncia definida pela temperatura de fundo da coluna. Essa escolha permite manter
uma mesma base para o calculo das entalpias das correntes envolvidas no balango de
energia. Dessa forma, para cada componente da mistura, a entalpia de vaporizacao foi
corrigida por meio da Eq. (63), enquanto as entalpias das fases liquida e vapor foram
estimadas pelas Eqgs. (66) e (67), de acordo com a composi¢céo e a temperatura da
corrente analisada.

Nos calculos realizados, considera-se que o destilado € completamente conden-
sado apos a passagem pelo condensador. Dessa forma, tanto a entalpia do destilado,
Hp, quanto a entalpia do produto de fundo, Hg, s&o calculadas com base na Eq. (66).
Ja a entalpia da alimentagdo depende do estado térmico da corrente, representado
pelo fator de alimentacéo ¢. Quando ¢ > 1, a alimentagdo encontra-se como liquido
subresfriado, sendo representada pela entalpia da fase liquida, conforme a Eq. (66).
Para valores de 0 < ¢ < 1, ha coexisténcia das fases liquida e vapor, de modo que a
entalpia da alimentagéo é obtida por uma média ponderada entre as Egs. (66) e (67),
utilizando-se ¢ como peso da contribui¢do liquida e (1 — ¢g) como peso da contribui¢cdo

vapor (McCabe; Smith; Harriott, 2005). Por fim, quando ¢ < 0, a alimentagao encontra-se
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como vapor superaquecido, sendo representada pela entalpia da fase vapor, conforme
a Eq. (67).

Dessa forma, os unicos termos restantes para a completa determinagéo do
balango energético, conforme a Eq. (62), sdo g, e ¢.. Pela analise dessa equacao,
observa-se que, ao se determinar um desses termos, o outro pode ser obtido diretamente
por isolamento algébrico, assim, torna-se suficiente a escolha de apenas um deles para
o calculo. Neste trabalho, optou-se por determinar inicialmente ¢.. Para isso, calculam-
se os valores de AH,,, para cada componente da mistura e, em seguida, aplica-se a

Eq. (64). Dessa forma, obtém-se a Eq. (68), utilizada para a determinagéo de ¢.:
dc = AI-Ivap,mis Vs (68)

Em que V,; representa a vazao de vapor associada a corrente de topo da coluna. A
partir da determinagéo das cargas térmicas do refervedor, ¢,, e do condensador, ¢., a
carga térmica total requerida pela coluna pode ser calculada pela soma dessas duas

parcelas, conforme apresentado a seguir:

Grotal = Gr + g (69)

A Eq. (69) representa a energia total consumida, expressa em [kd], a qual € empregada

na formulagéo da fungéo objetivo.

3.2.3.1 Comparacdo complementar das curvas ELV com o DWSIM

Como forma de verificagao complementar das curvas de equilibrio liquido—vapor
geradas pelo modelo implementado em Python, utilizou-se o simulador de processos
DWSIM. Trata-se de um simulador de cédigo aberto aplicado a modelagem e andlise
de processos quimicos, que permite o uso de diferentes modelos termodinamicos e
pacotes de propriedades. Essa comparacao teve como objetivo avaliar a coeréncia dos
resultados obtidos para as misturas benzeno—tolueno e etanol-agua, sem caracterizar
uma validag&o experimental direta.

No DWSIM, as curvas foram geradas por meio da ferramenta Binary Envelope,
utilizando fragdes molares, pressao de 1,01 bar e o pacote termodinamico NRTL. Os
pontos obtidos no simulador foram posteriormente comparados com as curvas calcu-
ladas pelo modelo desenvolvido, por meio da sobreposi¢&o grafica e do célculo dos

desvios entre as fragdes molares da fase vapor.
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Essa comparagéo foi empregada apenas como etapa de verificagdo da tendén-
cia das curvas ELV, uma vez que os resultados principais do trabalho foram obtidos
pelo modelo implementado em Python. Dessa forma, o DWSIM foi utilizado como refe-
réncia complementar para avaliar se as curvas geradas apresentavam comportamento

compativel com aquele previsto por um simulador de processos.

3.3 Sintese por McCabe-Thiele

3.3.1 Premissas e linhas de operagéo

Para a construg&o da simulag&o, torna-se necessario definir previamente as
linhas de operacgédo da coluna. Inicialmente, determinam-se as linhas de retificagéo e de
alimentacéo por meio das Egs. (56) e (60), respectivamente, a partir dos valores das
variaveis g e rp. Com essas duas retas, obtém-se o ponto de interse¢édo entre ambas,
o qual é utilizado para determinar a linha de esgotamento.

Para isso, igualam-se as Egs. (56) e (60) e isola-se o valor de x;,,, resultando
na Eq. (70):

xp(rp+1)+xp(qg—1)

int = 7
Xint g+ (O)

Com o valor obtido pela Eq. (70), sua substituicdo em qualquer uma das Egs. (56) ou

(60) permite determinar a coordenada correspondente no eixo y, representada pela
variavel y;,,.

Com o ponto de interse¢ao definido por suas coordenadas x;,; € yin;, € possivel
determinar a linha de esgotamento a partir da composi¢éo de fundo, representada por
xp. Considerando os pontos (x;.;, yinr) € (x5, xB), calcula-se o coeficiente angular da
reta e, posteriormente, seu coeficiente linear. Dessa forma, obtém-se a equacgao da

linha de esgotamento, apresentada na Eq. (71):

ey = YT (1 _ M)xB 71)

Xint — XB Xint — XB
Assim, com as Egs. (56), (60) e (71), sao definidas todas as linhas de operagéo ne-
cessarias a construgao do diagrama de McCabe—Thiele. O passo remanescente para
completar a estrutura do diagrama consiste na obtenc¢do da curva de equilibrio liquido—

vapor, determinada por meio da Eq. (42). Neste trabalho, considera-se que a fase vapor
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pode ser representada como gas ideal, hipdtese compativel com a presséo de operagao

adotada e frequentemente empregada em analises de destilagdo (Koretsky, 2007).

3.3.2 Construgéo dos estagios tedricos pelo método de McCabe—Thiele

A construgao dos estagios tedricos constitui a etapa remanescente e central do
procedimento de McCabe—Thiele, pois permite determinar a quantidade de estagios de
equilibrio necessaria para os parametros operacionais selecionados. O procedimento
inicia-se no ponto associado a composi¢ao de destilado xp, localizado sobre a diagonal
do diagrama (y x x), em que as composi¢des das fases liquida e vapor séo equivalentes.

A partir desse ponto, traga-se um deslocamento horizontal até a curva de
equilibrio liquido—vapor (ELV), obtendo-se a composi¢céo de equilibrio correspondente.
Em seguida, realiza-se um deslocamento vertical até a linha de operacéo aplicavel
aquela regiao da coluna. Inicialmente, utiliza-se a linha de retificagdo; posteriormente,
apos a transic&o associada ao ponto de alimentagao, o procedimento passa a empregar
a linha de esgotamento.

Esse processo é repetido de forma sucessiva, de modo que o ponto final de
uma iteracao passa a ser o ponto inicial da iterag&o seguinte. A constru¢do dos degraus
prossegue até que a composic¢ao calculada atinja ou ultrapasse a composi¢ao especi-
ficada para o fundo da coluna, indicada por composicao de fundo xp. Ao final desse
procedimento, obtém-se o diagrama de McCabe—Thiele completo para as condi¢cdes
simuladas.

O numero de pratos tedricos foi definido a partir da quantidade de degraus
construidos entre a curva de equilibrio e as linhas de operagéo, desconsiderando-se o
ultimo estagio, correspondente ao refervedor. Na implementagdo computacional, essa
contagem ¢ realizada a partir do numero de iteragdes necessarias para alcangar o
critério de parada estabelecido em relagdo a composig¢éo de fundo.

Com as coordenadas geradas em cada iteragdo armazenadas, torna-se possivel
construir graficamente o diagrama descrito anteriormente. Essa representagcéo permite
visualizar, em um unico grafico, a diagonal de equilibrio, a curva de equilibrio liquido—
vapor (ELV), as linhas de operacéao e os degraus correspondentes aos pratos tedricos
e o refervedor do método de McCabe—Thiele. Um exemplo dessa representacao é

apresentado na Figura 8, referente a mistura etanol-agua.
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Figura 8 — Representacédo do diagrama de McCabe-Thiele para
a mistura etanol-agua
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Fonte: Autoria propria (2026)

A Figura 8 apresenta um exemplo do diagrama gerado para a mistura etanol—
agua. As condigbdes utilizadas foram xy = 0,50, xp = 0,95, xg = 0,06, ¢ = 1,00 € rp = 2,50,

com as composi¢des expressas em fragdo molar.

3.4 Formulacao da funcao objetivo

A funcao objetivo representa a grandeza a ser minimizada no processo de
otimizag&o desenvolvido neste trabalho. Para sua formulagéo, consideram-se fatores
quantificaveis e relacionados ao comportamento operacional da coluna, de modo a
permitir uma analise objetiva do desempenho do sistema. Nesse sentido, adota-se o
custo ao longo do tempo como métrica principal, pois essa abordagem permite conver-
ter caracteristicas operacionais da coluna em uma unidade comum de comparagéo,
expressa em termos monetarios.

Como o objetivo do trabalho é determinar uma condigdo de equilibrio entre a
raz&o de refluxo e o numero de pratos tedricos, esses dois elementos sao utilizados
como base para a constru¢ao da fungao objetivo. A raz&o de refluxo esta diretamente

associada ao consumo energético da coluna: quanto maior o refluxo, maior tende a ser
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a quantidade de vapor a ser condensada no topo, elevando a demanda térmica do con-
densador. Ao mesmo tempo, 0 aumento do liquido retornado a coluna também implica
maior carga térmica no refervedor, uma vez que esse liquido precisa ser novamente
aquecido para manter a operagao de separacao (McCabe; Smith; Harriott, 2005).

Dessa forma, o efeito da razao de refluxo sobre o desempenho econdmico da
coluna é representado, inicialmente, pelo consumo energético associado ao condensa-
dor e ao refervedor. Para isso, utilizam-se as equacdes desenvolvidas na Sec¢ao 3.2.3,
por meio das quais se obtém ¢, definido na Eq. (69) como a soma das cargas ter-
micas do condensador e do refervedor. Entretanto, para a fungcéo objetivo proposta,
esse termo foi adaptado de modo a incluir uma parcela adicional de energia quando a
alimentag&o se encontra na condi¢cao de vapor superaquecido.

Essa consideracao foi adotada porque, em determinadas situagées, o algoritmo
pode favorecer valores negativos de ¢, uma vez que o aumento da entalpia da corrente
de alimentacao tende a reduzir a carga térmica requerida no refervedor. No entanto,
do ponto de vista operacional, a alimentacao de uma coluna de destilagdo geralmente
nado se encontra naturalmente superaquecida, sendo mais comum sua entrada como
liquido sub-resfriado, liquido saturado, mistura liquido-vapor ou vapor saturado. Além
disso, quando a corrente de alimentag&o € aquecida antes da entrada na coluna, esse
aquecimento normalmente esta associado ao fornecimento de energia externa ou a
recuperacao de calor de outras correntes do processo, pratica discutida em estudos de
integracdo energética em colunas de destilacao (Soave; Feliu, 2002; Bandyopadhyay,
2007). Dessa maneira, a inclusdo de uma parcela energética adicional evita que valores
negativos de ¢ sejam favorecidos artificialmente pela fungéo objetivo.

Como definido por Geankoplis (2003), o parametro ¢, associado a condigao
térmica da alimentacao no método de McCabe—Thiele, pode ser expresso em termos

entalpicos por:
_ Hy - Hp
"~ Hy-H,

em que Hy é a entalpia do vapor saturado da alimentagéo, H; € a entalpia do liquido

q (72)

saturado da alimentagdo e Hr € a entalpia da corrente de alimentagdo em sua condi¢ao
de entrada. Para o caso de vapor superaquecido, tem-se Hr > Hy €, consequentemente,

q < 0. Manipulando a Eq. (72), obtém-se:

Hp —Hy = -q (Hy - Hp) (73)
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Considerando que a diferengca Hy—H/, pode ser aproximada pela entalpia de vaporizagao
da mistura, AH,,,, a energia adicional associada ao superaquecimento da alimentagéo
pode ser estimada por:

Gextra = F max(0, — C])AHvap (74)

em que F representa a vazao molar da alimentagao. O termo max(0, — ¢) garante que
essa contribuicdo energética seja considerada apenas quando ¢ < 0, ou seja, quando a
alimentagéo se encontra como vapor superaquecido.

Dessa maneira, a carga térmica total utilizada na fungao objetivo passa a ser
expressa por:

Giotal = 4r t 4c t Gextra (75)

Para os pratos tedricos, adotou-se como parcela de custo o valor associado a manu-
tencédo dos pratos da coluna. Essa escolha se justifica pelo fato de que, durante a
operacao, esses internos estdo sujeitos a diferentes mecanismos de degradacao e
perda de desempenho, como obstru¢ao, incrustagéo, corroséo, deposicao de sdlidos,
precipitacdo de sais, formacao de coque ou polimeros, além de danos mecanicos
decorrentes de condi¢ges operacionais inadequadas. Esses fenbmenos podem reduzir
a area efetiva de contato liquido—vapor, aumentar a queda de presséao, favorecer a
inundacgao da coluna e comprometer a eficiéncia de separagao (Kister, Henry Z, 2003).

Dessa forma, a manutenc&o dos pratos torna-se necessaria para preservar
o desempenho operacional da coluna, justificando sua utilizagado como uma métrica
econdmica neste trabalho. Assim, o custo de manutencéao foi adotado como medida
representativa do impacto econémico associado ao numero de estagios tedricos, uma
vez que o aumento da quantidade de pratos tende a elevar as demandas de inspecao,
reparo e eventual substituicdo desses internos.

A formulacédo econémica adotada neste trabalho foi baseada na abordagem
proposta por Abolpour et al. (2013), na qual a otimizag&o da coluna & conduzida a partir
da relac&o entre o consumo energético e o custo associado aos pratos. Para isso, 0s
autores definem um parametro econémico, representado por pardmetro econémico ¢,
que expressa a influéncia relativa entre o custo da energia e a deprecia¢do de um prato
da coluna, conforme apresentado na Eq. (76):

Ce

= — 76
Cg+Cp ( )

¢
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em que Cg representa o custo energético associado a operagéo da coluna, enquanto Cp
representa o custo associado a deprecia¢gao ou manutencao de um prato. Dessa forma,
¢ atua como fator de ponderacdo entre as duas parcelas consideradas na analise
econbmica. Valores mais elevados de ¢ indicam maior influéncia relativa do custo
energético, enquanto valores menores indicam maior influéncia relativa da depreciagao
dos pratos.

Neste trabalho, adotou-se ¢ = 0,02, conforme utilizado por Abolpour et al. (2013).
A adogédo desse valor permite manter coeréncia com a abordagem econ6émica proposta
na literatura e representar a relagao entre os custos energéticos e os custos associados
aos pratos da coluna.

Com base nesse parametro, Abolpour et al. (2013) propdem um parametro de
custo operacional que combina a carga térmica total requerida pela coluna e o nimero
de pratos. Neste trabalho, essa formulagao foi adaptada para as condi¢des simuladas
pelo método de McCabe—Thiele, considerando a carga térmica total g, € 0 nUmero
de pratos tedricos N. Assim, define-se o indice econémico operacional ®, conforme a
Eq. (77):

_ Ytotal _
®=3c0? tVNU-9 (77)

Embora a formulagéo utilize termos associados ao custo operacional, ® € tratado,
neste trabalho, como um indice econédmico ponderado, e ndo como o calculo direto
de um custo monetario. Essa interpretagéo € adotada porque a Eq. (77) combina uma
parcela associada a carga térmica total da coluna com uma parcela relacionada ao
numero de pratos tedricos. Assim, a minimizagdo de ® permite buscar uma condigéo
de compromisso entre a redugdo do consumo energético, influenciado principalmente
pela razdo de refluxo, e a reducéo da quantidade de pratos necessarios a separagao.

Além do indice econdmico operacional, considera-se também a composicéo
de fundo da coluna, representada por composi¢ao de fundo xp. Esse parametro € espe-
cificado inicialmente como meta de separacdo; contudo, em funcao das combinag¢des
assumidas para a razao de refluxo e para o fator térmico de alimentacéo, a composicao
obtida pelo método de McCabe—Thiele pode se afastar do valor desejado. Por esse
motivo, a fung&o objetivo final incorpora uma penalizagdo associada ao desvio entre a
composicao de fundo ideal e a composigéo de fundo calculada.

Dessa forma, define-se a fung¢ao objetivo @, composta pelo indice econémico
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operacional ® e por um termo de penalizagdo relacionado ao desvio de xp, conforme
apresentado na Eq. (78):
6 — 2be(|xBref_xBreal|)(I) (78)

Na Eq. (78), xp,.s corresponde ao valor de composigéo de fundo especificado como
entrada do modelo, enquanto xpreal representa a composicdo efetivamente obtida ao
final da construcao pelo método de McCabe—Thiele. O parametro P,, define o peso
atribuido a penalizagédo: quando P,;, = 0, a fungéo objetivo final se reduz ao indice @;
quando P,; > 0, desvios maiores entre xp,.r € xpr.a; €l€vam o valor de ®, tornando
essas solugdes menos favoraveis no processo de otimizagao.

Ressalta-se que essa penaliza¢ao ndo garante que a composicao ideal de fundo
seja sempre atingida. Em determinadas condigbes, as limitagbes fisicas do sistema e
as restricées impostas a separacao podem impedir que xp,.,; coincida exatamente com
xprer- NESSES Casos, o termo de penalizagio atua como mecanismo de direcionamento,
conduzindo o algoritmo genético para solugbes que se aproximem, tanto quanto possivel,

da especificagdo desejada.
3.5 Algoritmo Genético

Para este projeto, optou-se pelo uso de algoritmo genético como método de
otimizagdo, uma vez que a funcao objetivo apresenta comportamento néo linear e
depende simultaneamente do fator térmico de alimentacéo ¢ e da razao de refluxo
rp. A variagdo dessas duas grandezas altera diretamente a construgdo das linhas
de operacéo, a contagem dos pratos tedricos N, a carga térmica total da coluna e,
consequentemente, o valor da fungéo objetivo.

Nesse contexto, métodos simples de minimizagao linear ndo s&o adequados,
pois o0 problema envolve variaveis continuas associadas a uma resposta parcialmente
discreta, representada pelo numero de pratos tedricos. Além disso, determinadas com-
binacbes de g e rp podem gerar regides numericamente desfavoraveis ou inviaveis,
exigindo um método de busca capaz de explorar diferentes regides do espago de
solugdes.

Dessa forma, o algoritmo genético foi empregado por apresentar boa aplicabili-
dade em problemas multivariaveis e n&o lineares, além de permitir o ajuste de parame-

tros como tamanho da populag&o, numero de geragdes, probabilidade de cruzamento
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e probabilidade de mutag&o. Esses parametros possibilitam controlar o equilibrio entre
diversidade populacional, tempo computacional e capacidade de busca por solugdes

com menor valor da funcéo objetivo.

3.5.1 Caodificagdo do individuo

Para a definicdo do individuo no algoritmo genético, optou-se por utilizar di-
retamente as variaveis de decis&o do problema, isto €, o fator de alimentagéo ¢ e a
razao de refluxo rp. Essa escolha permite que cada individuo represente uma condi¢ao
operacional especifica da coluna, facilitando a exploragdo do espago de busca pelo
algoritmo.

Dessa forma, para cada combinagao de ¢ e rp, realiza-se a construgéo do
diagrama de McCabe-Thiele, obtendo-se o nimero de pratos tedricos N. Além disso,
a condicao representada pelo individuo também resulta em uma carga térmica total
especifica, utilizada na composi¢ao do indice econémico operacional. A partir desses
valores, calcula-se a fungéo objetivo associada ao individuo, a qual sera empregada
como critério de aptidao no processo evolutivo.

Assim, cada individuo pode ser representado por:

X = [q’rD]

em que (x) representa uma solu¢ao candidata no espacgo de busca do algoritmo genético.
Individuos com menores valores da fun¢ao objetivo sédo considerados mais adequados
e, portanto, apresentam maior probabilidade de contribuir para a formagao das geracdes

seqguintes.

3.5.2 Espaco de busca e restricdes numéricas

Para a inicializa¢do do algoritmo genético, torna-se necessario definir intervalos
iniciais para as variaveis de decisao, de modo a direcionar a populagéo para regides
operacionalmente plausiveis e reduzir a avaliagao de solug¢des pouco representativas.
Como os individuos sédo compostos pelo fator de alimentacéo ¢ e pela razéo de refluxo

rp, €sses parametros foram utilizados como base para a geragao das solugdes iniciais.
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No caso de ¢, adotou-se a faixa inicial g € [-1,2], permitindo contemplar dife-
rentes condi¢gbes térmicas da alimentagao, incluindo vapor superaquecido g < 0, vapor
saturado ¢ = 0), mistura liquido—vapor 0 < ¢g < 1, liquido saturado ¢ = 1 e liquido
sub-resfriado ¢ > 1. Essa faixa foi utilizada para a geragao da populagao inicial, evitando
que os individuos fossem concentrados em regides de baixa relevancia operacional.
Valores muito inferiores a —1 tenderiam a representar correntes excessivamente supera-
quecidas, exigindo elevada carga térmica adicional, enquanto valores muito superiores
a 2 indicariam alimentag¢des excessivamente sub-resfriadas, afastando-se de condi¢des
usualmente empregadas em sistemas de destilagcdo, nos quais a alimentagao pode ser
previamente aquecida por integragéo térmica com outras correntes do processo (Soave;
Feliu, 2002; Kister, Henry Z., 1992).

Embora a faixa [-1,2] tenha sido adotada para a inicializagdo, as operagdes
de cruzamento e mutagédo podem gerar valores fora desse intervalo ao longo do pro-
cesso evolutivo. Por esse motivo, a viabilidade térmica da alimentagéo foi verificada
durante a avaliagao da fungao objetivo. Para condi¢cdes em que ¢ > 1, a temperatura
da alimentacgéo é estimada a partir da relagédo entre o fator térmico, o ponto de bolha
da mistura, a capacidade calorifica da fase liquida e a entalpia de vaporizagéo. Assim,
valores de ¢ que resultem em temperaturas de alimentacéo inferiores ao limite minimo
estabelecido sdo penalizados, evitando que o algoritmo selecione solugbes associadas
a estados termicamente inviaveis.

Neste trabalho, adotou-se T min = 298,15 K como temperatura minima admissi-
vel para a alimentacdo. Dessa forma, a variavel ¢ n&o é restringida apenas por um limite
matematico, mas por uma condi¢ao fisica associada ao estado térmico da corrente de
entrada. Essa estratégia permite que o algoritmo explore diferentes condi¢ées de alimen-
tacdo, sem aceitar solugbes que representem liquidos excessivamente sub-resfriados
ou temperaturas incompativeis com a operagao real da coluna.

Para rp, foi estabelecido um limite inferior associado a razao de refluxo minima,
representada por rp,,. Abaixo desse valor, a separacao especificada nao é viavel pelo
método de McCabe-Thiele, uma vez que a coluna tenderia a exigir um nimero muito
elevado de estagios tedricos, aproximando-se da condig&o de refluxo minimo. Por outro
lado, ndo foi imposto um limite superior rigido para rp ao longo do processo evolutivo,
pois valores elevados, embora fisicamente possiveis, aumentam a carga térmica total

da coluna e tendem a ser desfavorecidos pela fungéo objetivo (McCabe; Smith; Harriott,
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2005; Tadini et al., 2018).

Para a estimativa de rp,,, considerou-se a condicdo de alimentagcdo como
liquido saturado, isto é, ¢ = 1. Nessa situacao, a linha de alimentacéo é vertical em xp, e
o0 ponto de referéncia para o célculo da razéo de refluxo minima € obtido pela intersegao

entre essa composicao e a curva de equilibrio liquido—vapor. Assim, definem-se:
x — .

Como forma de evitar solu¢des degeneradas, adotou-se também um limite inferior
positivo para a razao de refluxo. Assim, quando o valor estimado de rp,, resulta em
uma condi¢do muito baixa ou numericamente inadequada, utiliza-se um limite minimo

operacional rpin,0p, definido por:
"Dmin,op = 0,05
Dessa forma, a populacao inicial é gerada considerando a faixa:
rp € [max (rDmsTDminop) » 10]

Apds as operagdes de cruzamento e mutagéo, aplica-se um procedimento de corregéo
para garantir que rp ndo assuma valores inferiores ao limite minimo adotado. Assim,
evita-se a avaliagcao de solugdes abaixo da raz&o de refluxo minima ou de valores de
refluxo muito proximos de zero, os quais poderiam gerar linhas de operagcédo pouco
representativas no diagrama de McCabe—Thiele.

Além das restricbes associadas a g e rp, também foram verificadas condi¢cdes
geométricas das linhas de operacao. Para que uma solugao seja considerada viavel, o
ponto de intersegéo entre a linha de alimentacgao e a linha de retificagdo deve permanecer
dentro da regido fisica do diagrama, respeitando 0 < x;,; < 1,0 < y;jur < 1 € X < Xjnr < Xp.
Além disso, as linhas de operagdo devem permanecer em uma regido compativel com
a curva de equilibrio liquido—vapor e com a diagonal y = x, evitando configuragdes que
resultem em auséncia de forga motriz adequada para a separagao.

Quando alguma dessas condi¢des nao € atendida, a solugao ndo é descartada
por meio de uma penalizagao fixa, mas recebe uma penalizagao proporcional ao grau
de violagéo observado. Essa escolha evita que diferentes solugdes inviaveis recebam o
mesmo valor de aptiddo, permitindo que o algoritmo genético diferencie individuos mais

proximos da regido viavel daqueles mais distantes. Dessa forma, o processo evolutivo
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mantém informacao suficiente para direcionar a populagao para condi¢des fisicamente

coerentes e compativeis com a construgao do diagrama de McCabe-Thiele.

3.5.3 Avaliagdo dos individuos e fungao de aptidao

Para a avaliacdo de cada individuo, € importante destacar que cada solugéo
candidata passa por uma simulagao propria da coluna. Isso ocorre porque os parametros
que compdem o individuo, representados por [q¢,rp], alteram diretamente as linhas de
operagao, a construgao dos degraus pelo método de McCabe-Thiele, o nimero de
pratos tedricos N e a carga térmica total requerida na operagéo simulada. Dessa forma,
cada individuo resulta em valores especificos para as variaveis utilizadas no calculo da
fungao objetivo .

A avaliacao de cada individuo é realizada conforme as seguintes etapas:

1. definicao das varidveis de decisédo g € rp;

2. calculo do ponto de intersec&o entre a linha de alimentacg&o e a linha de
retificacao;
construgdo da linha de esgotamento;
contagem dos pratos tedricos pelo método de McCabe—Thiele;
calculo das vazdes internas e externas da coluna;
determinagéo das cargas térmicas do condensador e do refervedor;

calculo do indice econémico operacional;

© N o o &~

aplicacao da penaliza¢ao associada ao desvio da composi¢éo de fundo.

A sequéncia geral desse procedimento € apresentada no fluxograma da Figura 9,
permitindo visualizar de forma sintética como cada individuo é transformado em um
valor de aptidao. Como o problema foi formulado como uma minimizagéo, o algoritmo
genético busca individuos que apresentem os menores valores da fungao objetivo.
Assim, no contexto deste trabalho, uma solugéo é considerada mais adequada quando
seu valor de fitness é reduzido, indicando menor indice econémico operacional ® e

menor penalizagao associada ao desvio da composi¢édo de fundo.



Figura 9 — Fluxo de avaliacdo de um individuo no algoritmo genético
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3.5.4 Operadores genéticos

Os operadores genéticos utilizados neste trabalho foram definidos de acordo
com a estrutura do problema de otimizag&o e com as variaveis de decisdo consideradas.
Como os individuos sdo formados por varidveis continuas, representadas por ¢ € rp,
adotaram-se operadores compativeis com esse tipo de representagédo, permitindo a
recombinacao e a perturbacao gradual dos valores ao longo das geragoes.

Na Tabela 3 sdo apresentados os principais parametros adotados na configura-
¢éo do algoritmo genético, incluindo o tamanho da populagdo, o numero de geragdes, o
método de selec¢do, os operadores de cruzamento e mutagdo, bem como o mecanismo

de preservagao das melhores solugdes. A selegdo por torneio foi adotada por permitir

Tabela 3 — Operadores genéticos utilizados

Parametro Valor Descricao
Tamanho da populagédo 30 numero de individuos
Geragbes 50 critério de parada
Selegao torneio, tamanho 2 pressao seletiva
Cruzamento BLX —a,a=0,5 recombinagao
Mutacao gaussiana, o = 0,5 perturbacao dos genes
Prob. cruzamento 0,9 aplicada aos pares
Prob. mutagéo 0,1 aplicada aos individuos
Elite HallOfFame preservacédo das melhores solugbes

Fonte: Autoria prdpria (2026)

uma presséo seletiva moderada, favorecendo individuos com menor valor da fungéo
objetivo sem eliminar completamente a diversidade da populagédo. O cruzamento do
tipo BLX — « foi empregado por ser adequado para variaveis continuas, pois gera novos
individuos a partir da combinag¢ao dos valores dos pais. A mutagdo gaussiana, por sua
vez, introduz pequenas perturbagdes nos genes, contribuindo para a exploragédo de
novas regides do espaco de busca.

Além disso, utilizou-se 0 mecanismo de elite por meio do HallOfFame, com o
objetivo de preservar as melhores solu¢des encontradas ao longo das geracgdes. Esse
procedimento reduz a possibilidade de perda de individuos promissores durante as

etapas de cruzamento e mutagéo, tornando o processo evolutivo mais estavel.
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3.5.5 Elitismo e critério de parada

Durante a execugao do algoritmo genético, a populagdo passa por um ciclo
evolutivo composto pelas etapas de selegcéo, cruzamento, mutagao e atualizagdo da
populacao. Inicialmente, os individuos sao selecionados de acordo com um critério
de aptidao; em seguida, os individuos selecionados sdao recombinados por meio do
operador de cruzamento, podendo ainda sofrer alteragbes pelos operadores de mutagao.
Ao final desse processo, uma nova populacao € formada e utilizada na geracao seguinte.

Para que o algoritmo mantenha uma capacidade adequada de busca, € im-
portante preservar a variabilidade entre os individuos da populagao. Entretanto, uma
estratégia frequentemente empregada em algoritmos genéticos é o uso de elitismo,
mecanismo que permite conservar as melhores solugées encontradas ao longo das
geragdes. Nesse procedimento, os individuos com melhor desempenho sdo mantidos
na populacéo, enquanto solugdes menos favoraveis podem ser substituidas. Dessa
forma, reduz-se a possibilidade de perda de solugdes promissoras durante as etapas
de cruzamento e mutagéo (Wirsansky, 2020).

Apesar dessa vantagem, o elitismo deve ser utilizado com cautela. Quando
aplicado de forma excessiva, pode reduzir a diversidade populacional e favorecer a
convergéncia prematura do algoritmo, fazendo com que os individuos se tornem muito
semelhantes entre si e aumentando a possibilidade de aprisionamento em minimos
locais (Wirsansky, 2020). No presente trabalho, essa estratégia foi adotada em quanti-
dade limitada, pois o problema envolve poucas variaveis de decisdo e apresenta custo
computacional relativamente baixo. Assim, a preservagdo de um numero reduzido de
individuos de melhor desempenho contribui para a estabilidade do processo evolutivo
sem comprometer de forma significativa a diversidade da populagao.

Outro aspecto importante na configuracao do algoritmo genético é a definicao
do critério de parada. Em problemas de maior complexidade ou com elevado tempo de
processamento, pode-se adotar como critério a interrupgéo do algoritmo apds varias
geracdes sem melhoria significativa no valor médio ou minimo da fung&o objetivo (Wir-
sansky, 2020). No entanto, para este trabalho, optou-se por utilizar o niumero maximo
de geragdes como critério de parada. Essa escolha se justifica pelo menor custo com-
putacional do modelo e pelo fato de que um numero previamente definido de geragbes

mostrou-se suficiente para atender aos objetivos da otimizagao proposta.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Comparacao das curvas de equilibrio liquido—vapor

As curvas de equilibrio liquido—vapor obtidas a partir dos célculos termodinami-
cos descritos na metodologia foram comparadas com os dados gerados pelo software
de simulacao DWSIM. Essa comparacao teve como objetivo verificar a coeréncia do
modelo implementado em Python, uma vez que a curva ELV constitui a base para a cons-
trucéo dos diagramas de McCabe—Thiele e, consequentemente, influencia diretamente
a contagem dos pratos tedricos e as etapas posteriores de otimizagao.

Na Figura 10 é apresentada a comparagao entre a curva obtida pelo modelo
desenvolvido e os dados obtidos no DWSIM para a mistura benzeno—tolueno. Observa-
se boa concordancia entre os resultados, com a curva calculada acompanhando de
forma prdxima os pontos gerados pelo simulador. Esse comportamento era esperado,
pois 0 sistema benzeno—tolueno ndo apresenta formacé&o de azedtropo nas condi-
¢cbes analisadas e possui comportamento proximo da idealidade. Dessa forma, tanto
modelos mais simples, baseados em coeficientes de atividade proximos da unidade,
quanto modelos termodinamicos mais robustos tendem a representar adequadamente
o equilibrio liquido—vapor dessa mistura. Para a mistura etanol-agua, apresentada
na Figura 11, observa-se que a curva obtida pelo modelo desenvolvido acompanha
adequadamente os dados gerados pelo DWSIM. No entanto, diferentemente do com-
portamento observado para a mistura benzeno—tolueno, os pontos do simulador nao
coincidem exatamente com a curva calculada ao longo de toda a faixa de composicéo.
As maiores diferengas séo observadas aproximadamente entre x = 0,6 e x = 0,8, regido
em que também ocorre maior aproximagao da curva em relagéo a diagonal y = x.

Esse comportamento € esperado, pois a mistura etanol-agua apresenta maior
complexidade termodinamica, associada a nao idealidade da fase liquida e a formagao
de azedtropo. Nessas condi¢des, pequenas variagdes nos parametros de interagao
podem influenciar a forma da curva de equilibrio liquido—vapor. Além disso, o pacote
termodinamico utilizado no DWSIM foi o NRTL, enquanto o modelo desenvolvido neste
trabalho emprega os pardmetros de Van Laar. Assim, as pequenas discrepancias
observadas podem ser atribuidas as diferengas entre as formulagdes termodinamicas

e aos parametros empregados em cada abordagem (Perry; Green; Maloney, 1997).



Figura 10 — Comparacéo entre a curva de equilibrio liquido—vapor
obtida pelo modelo desenvolvido e os dados gerados no DWSIM
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Figura 11 — Comparacao entre a curva de equilibrio liquido—vapor
obtida pelo modelo implementado em Python e os dados gerados
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Para complementar a comparagéo grafica entre as curvas, foram utilizados trés
indicadores estatisticos: o coeficiente de determinagéo R?, o erro médio absoluto MAE,
e a raiz do erro quadratico médio RMSE,. O coeficiente R? indica o grau de aderéncia
entre os valores comparados, assumindo valores mais proximos de 1 quando ha maior
concordancia entre os dados. Ja o MAE, representa o desvio médio absoluto entre
as fragbes molares da fase vapor obtidas pelo modelo e aquelas geradas no DWSIM,
enquanto o RMSE, atribui maior peso a desvios mais elevados, permitindo identificar
diferencas mais acentuadas entre os conjuntos de dados (Kuhn; Johnson, 2013).

Desta forma, além da analise grafica, calcularam-se os desvios entre os valores
de composicao da fase vapor obtidos pelo modelo implementado e os dados gerados
no DWSIM. Para isso, os valores de y calculados pelo modelo foram interpolados
nas mesmas composicoes liquidas avaliadas no simulador, permitindo a comparagéo
direta entre os dois conjuntos de dados. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.

Os desvios obtidos indicam boa concordancia entre as curvas geradas pelo modelo

Tabela 4 — Desvios entre as curvas ELV calculadas e os dados gerados no DWSIM

Mistura R? MAE, RMSE,
Benzeno-Tolueno 0,99999 0,00021 0,00027
EtanoI—Agua 0,99950 0,00370 0,00448

Fonte: Autoria prépria (2026)

desenvolvido e os dados provenientes do DWSIM. Para ambas as misturas, os valores de
R? foram superiores a 0,999, indicando elevada aderéncia entre os dados comparados.
Além disso, os valores de MAE, e RMSE, permaneceram inferiores a 1%, o que
demonstra que as diferencas entre as fragbes molares da fase vapor calculadas pelo
modelo e aquelas geradas pelo simulador foram reduzidas.

Esses resultados reforcam que o modelo implementado reproduziu de forma
satisfatoria a tendéncia geral do equilibrio liquido—vapor para as misturas analisa-
das. Embora pequenas diferencas tenham sido observadas, especialmente no sistema
etanol-agua, tais desvios sao esperados devido as diferencas entre os modelos termodi-
namicos e os parametros empregados em cada abordagem. Dessa forma, a comparacao
realizada indica que as curvas ELV obtidas s&o adequadas para utilizagéo nas etapas
posteriores do trabalho, incluindo a construgao dos diagramas de McCabe—Thiele e a

aplicacao do algoritmo genético.
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4.2 Resultados da otimizacao pelo algoritmo genético

Apds a andlise das curvas de equilibrio liquido—vapor, avaliou-se o comporta-
mento do algoritmo genético na otimizagdo das misturas benzeno—tolueno e etanol-
agua. Conforme descrito na metodologia, foram simuladas nove combinagdes de com-
posicdo para cada mistura, totalizando dezoito condigdes avaliadas. Em razao da
quantidade de resultados gerados, esta se¢do apresenta apenas 0s casos mais re-
presentativos para a discusséo da convergéncia e do comportamento operacional nos

diagramas de McCabe-Thiele.

4.2.1 Convergéncia do algoritmo genético

A convergéncia do algoritmo genético foi analisada por meio de duas métricas
principais: o valor da funcéo objetivo minimo e o valor da func&o objetivo médio dos
individuos viaveis ao longo das geragdes. O valor da funcao objetivo minimo repre-
senta o melhor individuo encontrado em cada geragéo, enquanto o valor da fungéo
objetivo médio viavel descreve o comportamento médio da parcela da populacao que
atendeu as restrigdes fisicas e geométricas impostas ao problema. Essa distingc&o foi
adotada porque individuos inviaveis receberam penaliza¢des elevadas, de modo que
sua inclusao direta na média poderia distorcer a interpretacao grafica da evolucao da
populacao.

Além disso, acompanhou-se a proporgéo de individuos viaveis ao longo das
geracdes. De modo geral, observou-se que, apds as primeiras geragdes, a maior
parte da populagédo passou a atender as restricdes impostas, aproximando-se de uma
condicdo em que quase todos os individuos avaliados eram vidveis. Os casos em que
essa propor¢ao se afastou desse comportamento estiveram associados, principalmente,
a individuos gerados por mutagao, os quais eventualmente assumiram combinagdes de
q e rp incompativeis com as condig¢des fisicas ou geométricas do método de McCabe—
Thiele.

Nas Figura 12 e 13 s&o apresentadas, respectivamente, a evolugao do valor
da fungéo objetivo minimo e do valor da fung¢ao objetivo médio viavel para um caso
representativo da mistura benzeno—tolueno. Observa-se que a redugao mais acentuada

da fungao objetivo ocorre nas primeiras geragdes, indicando que o algoritmo identifica
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rapidamente regiées mais favoraveis do espago de busca. Apds esse periodo inicial, as
curvas tendem a estabilizagao, sugerindo que a populagao passou a se concentrar em
solugbes de desempenho semelhante.

Figura 12 — Evolucao do valor da funcao objetivo minimo ao longo

das gerac6es para um caso representativo da mistura
benzeno-tolueno
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Figura 13 — Evolucao do valor da funcao objetivo médio dos
individuos viaveis ao longo das gerag6es para um caso
representativo da mistura benzeno—tolueno
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Comportamento semelhante foi observado para a mistura etanol-agua, con-

forme apresentado nas Figura 14 e 15. Entretanto, em razdo da maior ndo idealidade
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desse sistema e da aproximagao da regi&o azeotropica em maiores concentragoes de
etanol, a otimizagéo apresentou maior sensibilidade as variaveis de deciséo, principal-
mente a razao de refluxo rp. Ainda assim, a estabilizagcado das curvas ao longo das
geragdes indica que o numero de geragdes adotado foi suficiente para a obtencéo de

solucdes consistentes dentro das condi¢des avaliadas.

Figura 14 — Evolucao do valor da funcao objetivo minimo ao longo
das gerac6es para um caso representativo da mistura etanol-agua
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Figura 15 — Evolucao do valor da funcao objetivo médio dos
individuos viaveis ao longo das gerag6es para um caso
representativo da mistura etanol-agua
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Uma caracteristica observada em grande parte dos casos foi a pequena va-
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riac&o do valor da fungao objetivo minimo apds as primeiras geragdes. Em algumas
condigbes, a reducdo em relagéo ao valor inicial foi discreta, indicando que individuos
com bom desempenho ja estavam presentes na populagéo inicial. Isso pode ocorrer
porque a funcado objetivo penalizada ® assume valores relativamente baixos apos a
normalizag&o das parcelas energética e estrutural, de modo que pequenas variagdes nu-
méricas podem representar diferencas operacionais relevantes, principalmente quando
se considera o tempo da operagao. Além disso, algumas combinagdes de composicao
apresentam regides de minimo mais facilmente identificaveis, enquanto outras exigem
maior busca pelo algoritmo genético.

Para o valor da fung&o objetivo médio vidvel, observou-se uma tendéncia mais
clara de reducao nas primeiras geragdes, seguida de estabilizagdo. Esse comporta-
mento indica que, inicialmente, a populagéo contém individuos com combinagdes de g e
rp menos favoraveis, frequentemente associadas a maior carga térmica, maior numero
de pratos ou menor aderéncia as restricdes impostas. Com o avango das geracoes, 0S
operadores de selegdo, cruzamento e mutacao favorecem a permanéncia de individuos
mais aptos, reduzindo o valor médio da fungéo objetivo entre as solugdes viaveis.

As oscilagbes observadas ao longo das geragdes sdo compativeis com a
atuacéo dos operadores genéticos, especialmente da mutag&o, que introduz novas
combinagdes de variaveis de decisao e evita a estagnacao prematura da populagéo.
Dessa forma, mesmo apds a estabilizacdo do valor da funcdo objetivo minimo, a
populagao continua sendo submetida a pequenas perturbagdes, o que contribui para a
exploragédo de novas regides do espago de busca sem comprometer a tendéncia geral

de convergéncia.
4.2.2 Condigdes operacionais otimizadas

Apds a andlise da convergéncia do algoritmo genético, foram avaliadas as con-
dicdes operacionais otimizadas para as misturas benzeno—tolueno e etanol-agua. Os
resultados obtidos para as combinagdes de composi¢ao da alimentagdo xr e composi-
¢éo do destilado xp, sdo apresentados na Tabela 5. Para cada variagdo da concentragéo
das misturas, séo indicados os valores otimizados do fator de alimentacao ¢, da razao
de refluxo rp, do numero de pratos tedricos N, da composigéo de fundo obtida xp,ca;,

da carga térmica total e da fungéo objetivo penalizada ®.
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A anadlise desses resultados permite avaliar de que forma as caracteristicas

termodindmicas de cada mistura influenciam as condi¢cdes operacionais selecionadas

pelo algoritmo. Além disso, possibilita observar padrdes e verificar resultados que se

aproximam da realidade ou se distanciam da mesma.

Tabela 5 — Resultados étimizacao para ¢ = 0,02

Dados de entrada Resultados
Mistura =
XF Xp  XBref Pxbp q D N XBrear L&KW o
Benzeno-tolueno 0,3 0,75 0,05 10 0,89 41 5 0,05 31,96 5,54
Benzeno—-tolueno 0,3 0,8 0,05 10 0,94 5,95 5 0,05 40,85 5,72
Benzeno—-tolueno 0,3 08 005 10 0,44 1125 5 0,05 59,81 6,1
Benzeno—-tolueno 0,45 0,75 0,05 10 1,04 5,69 4 0,05 69,27 5,34
Benzeno—tolueno 0,45 0,8 0,06 10 0,2 4,16 5 0,05 41,99 5,74
Benzeno-tolueno 0,45 0,85 0,05 10 1,08 5,81 5 0,05 60,95 6,12
Benzeno-tolueno 06 0,75 0,05 10 1,33 165 4 0,05 40,55 4,76
Benzeno-tolueno 06 08 005 10 049 1,77 5 0,05 31,8 5,54
Benzeno—-tolueno 0,6 0,85 0,05 10 0,99 3,11 5 0,05 49,8 5,9
Etanol-agua 0,3 0,75 005 10 -0,14 3,11 4 0,05 20,96 4,34
Etanol-agua 03 08 005 10 -0,14 8,76 5 0,05 59,86 6,1
Etanol-agua 03 08 005 10 -0,36 927 9 0,05 58,64 9,99
Etanol-agua 0,45 0,75 0,05 10 0,0 249 4 0,05 32,67 4,57
Etanol-agua 0,45 0,8 005 10 -0,35 7,91 5 0,05 92,68 6,75
Etanol-agua 0,45 085 005 10 -0,04 889 9 0,05 96,45 10,75
Etanol-agua 06 075 005 10 -095 236 4 0,05 46,8 4,86
Etanol-agua 06 08 005 10 -0,0 323 6 0,05 56,71 7,01
Etanol-agua 06 08 005 10 0,15 855 9 0,05 133,51 11,5

Fonte: Autoria propria (2026)

A partir dos resultados apresentados na Tabela 5, uma primeira analise pode ser

realizada em relag&o aos valores otimizados do fator de alimentagéo ¢. Para a mistura

benzeno—tolueno, considerando ¢ = 0,02, os valores de ¢ permaneceram no intervalo

de 0,2 a 1,33. Esses valores sao fisicamente coerentes com as condi¢des avaliadas por

S. V. Manyele (2021), que analisou essa mesma mistura considerando alimentagéo

vaporizada, no ponto de bolha e sub-resfriada. Dessa forma, a variagao obtida para o

sistema benzeno—tolueno indica que, para os parametros adotados neste trabalho, as

condi¢cdes de menor valor da fungao objetivo estiveram associadas principalmente a

alimentagbes proximas de liquido saturado, levemente sub-resfriadas ou em condicao

de mistura liquido—vapor.

Para a mistura etanol-agua, por outro lado, os valores de g variaram entre
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—-0,95 e 0,15. Esses resultados indicam uma tendéncia diferente daquela observada
para benzeno—tolueno, com maior presenca de condi¢bes proximas de vapor satu-
rado, mistura liquido—vapor e, em alguns casos, vapor levemente superaquecido. Esse
comportamento € compativel com a analise de Samwel Victor Manyele (2024), que
considerou diferentes estados térmicos da alimentagao para a mistura etanol-agua,
incluindo condi¢bes associadas a presenca de vapor na corrente de entrada. Assim, a
diferenga observada entre as misturas evidencia que o estado térmico da alimentacao
selecionado pelo algoritmo depende das caracteristicas termodinamicas do sistema e
da forma como a fung&o objetivo pondera o consumo energético e 0 numero de pratos
tedricos.

A influéncia do parametro econémico ¢ também pode ser observada a partir
dos resultados complementares apresentados nas Tabela 6 e 7, disponiveis no Segao A.
Conforme discutido por Abolpour et al. (2013), o valor de ¢ altera a ponderagéo relativa
entre a carga térmica total e o custo associado aos pratos. Dessa forma, quando ¢
assume valores menores, a fungao objetivo tende a atribuir menor peso relativo a
parcela energética, enquanto valores maiores de ¢ tornam o consumo energético mais
relevante no processo de otimizacao.

Essa mudancga de ponderagéo influencia diretamente as condi¢gdes operacionais
selecionadas pelo algoritmo. Para ¢ = 0,008, observou-se maior variagao nos valores
de ¢, indicando que o algoritmo explorou uma faixa mais ampla de condi¢des térmicas
da alimentagéo. Ja para ¢ = 0,06, os valores de g tenderam a se concentrar em regides
mais restritas, especialmente para a mistura etanol-agua. Esse comportamento sugere
que o aumento da importancia relativa da parcela energética conduz o algoritmo a
solu¢des mais conservadoras quanto ao estado térmico da alimentagéo e a carga
térmica total da coluna.

Outro ponto relevante observado na Tabela 5 esta relacionado ao numero de
pratos tedricos. Para a mistura benzeno—tolueno, os valores variaram apenas entre 4 e 5
pratos, indicando baixa sensibilidade desse parametro as combinagdes de composicao
avaliadas. No entanto, a raz&o de refluxo rp apresentou variagdo mais expressiva entre
0S casos, sugerindo que, para essa mistura, o ajuste da razao de refluxo foi o principal
mecanismo utilizado pelo algoritmo para atender as especificagbes de separacao.

Esse comportamento esta relacionado ao formato mais regular da curva de

equilibrio liquido—vapor do sistema benzeno—tolueno, que apresenta comportamento
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proximo da idealidade e n&o possui formagéo de azeotropo nas condigdes analisadas.
Dessa forma, pequenas alteragbes na razéo de refluxo séo suficientes para modificar
as linhas de operacao e ajustar a separac¢ao, sem exigir grandes variagdes no numero
de estagios tedricos. Esse tipo de relagcédo entre razdo de refluxo, numero de pratos e
carga térmica também é discutido em trabalhos de otimizagdo e simulagao envolvendo
a mistura benzeno—tolueno (Abolpour; Mohebbi, 2014; Manyele, S. V., 2021).

Para a mistura etanol-agua, observou-se comportamento distinto. Nesse caso,
tanto o numero de pratos tedricos quanto a raz&o de refluxo apresentaram variagbes
mais significativas entre as combinagées de composi¢cao. Essa maior sensibilidade
esta associada ao carater ndo ideal do sistema e a presenga de azedtropo, que difi-
cultam a separagao em regides de maior concentragdo de etanol. Assim, para valores
mais elevados de xp, 0 algoritmo tende a selecionar condigdes com maior demanda
operacional, refletida no aumento de rp, de N ou da carga térmica total. Essa dificul-
dade de separagao da mistura etanol-agua também é apontada por Gil et al. (2008) e
Samwel Victor Manyele (2024), principalmente em condigées em que se busca maior
enriquecimento de etanol no destilado.

A diferenca entre as misturas também pode ser observada a partir da carga
térmica total, representada por g.- Para a mistura benzeno—tolueno, os valores de
(¢10ta1/3600) variaram de 31,8 a 69,27 kW. Para a mistura etanol-agua, essa faixa foi de
20,96 a 133,51 kW. Embora os menores valores de carga térmica sejam proximos entre
as duas misturas, o maior valor obtido para etanol-agua é pouco menos que o dobro do
maximo observado para benzeno—tolueno. Esse resultado reforga a maior dificuldade
de separagao da mistura etanol-agua, especialmente nas condi¢des em que se exige
maior pureza no destilado. Além disso, a analise da carga térmica é relevante porque a
destilagdo esta entre as operagdes de separagdo de maior demanda energética, o que
torna esse parametro importante na avaliagdo operacional e econémica da coluna (Kiss;
Smith, 2020; Gil et al., 2008).

A fungao objetivo penalizada ® apresentou comportamento coerente com essas
tendéncias. Para a mistura benzeno—tolueno, os valores foram mais proximos entre si,
refletindo a menor variagdo no numero de pratos e a maior regularidade do sistema.
Para etanol-agua, os valores apresentaram maior dispersao, principalmente nos casos
com maiores valores de xp. Além disso, em ambas as misturas, observou-se aumento

de ® com o aumento da composicéo de destilado, independentemente da composi¢ao
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da alimentagdo. Esse comportamento era esperado, pois maiores valores de xp tornam
a separacao mais exigente, aumentando a demanda por refluxo, estagios tedricos ou
carga térmica.

De modo geral, os resultados indicam que o algoritmo genético foi capaz de
identificar condigbes operacionais compativeis com as caracteristicas de cada mistura.
Para o sistema benzeno—tolueno, a otimizagéo resultou em solugbes mais regulares
€ com menor variagdo no numero de pratos. Para o sistema etanol-agua, a maior
complexidade termodinamica levou a solu¢gées mais sensiveis as especificagdes de
separacao, evidenciando a importancia de considerar simultaneamente o estado térmico
da alimentag&o, a razdo de refluxo, o numero de pratos e a carga térmica total na

avaliagdo da coluna.

4.2.3 Diagramas de McCabe—Thiele para casos representativos

Os resultados finais da simulagéo e da otimizagao séo representados visual-
mente por meio dos diagramas de McCabe—-Thiele. Esses diagramas permitem observar,
de forma direta, a relagdo entre a curva de equilibrio liquido—vapor, a linha de alimenta-
¢ao, as linhas de operagéo e o numero de estagios tedricos obtidos para cada condigéo
simulada. Dessa forma, além dos valores numeéricos apresentados na Tabela 5, os
diagramas auxiliam na interpretagéo grafica da separagao e na analise da coeréncia
das solugbes encontradas pelo algoritmo genético.

Como foram gerados diferentes casos para cada mistura, optou-se por apre-
sentar nesta se¢ao apenas diagramas representativos, selecionados por apresentarem
comportamento grafico mais adequado para a discuss&o. Essa escolha evita excesso
de figuras no corpo do texto e permite concentrar a analise nos casos que melhor
ilustram o comportamento das misturas avaliadas.

Para a mistura benzeno—tolueno, foi selecionado o caso com xr = 0,45 e
xp = 0,85, 0 mesmo utilizado na andlise de convergéncia apresentada na Secao 4.2.1.
Essa condigdo representa uma separagdo com composi¢ao de destilado mais elevada,
mas ainda sem impor grande dificuldade ao sistema benzeno—tolueno, em razao do
comportamento mais regular de sua curva de equilibrio liquido—vapor. O diagrama

correspondente é apresentado na Figura 16.
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Figura 16 — Diagrama de McCabe-Thiele para a mistura
benzeno—-tolueno, considerando xr = 0,45 e xp = 0,85
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Como pode ser observado na Figura 16, o caso selecionado apresenta uma
distribuicdo adequada dos estagios entre as regides de retificacdo e esgotamento. As
linhas de operagao permanecem entre a curva de equilibrio e a diagonal y = x, indicando
coeréncia geométrica com a construgao do método de McCabe—Thiele. Além disso, a
linha de alimentag&o apresenta comportamento compativel com um valor de g proximo
a condigdo de liquido saturado, sendo levemente subresfriado.

De modo geral, o diagrama da mistura benzeno—tolueno apresenta um compor-
tamento grafico esperado, com etapas bem definidas e sem cruzamentos inadequados
entre as linhas de operagao e a curva de equilibrio. Esse resultado reforga a maior
regularidade observada para essa mistura nas analises anteriores, em que o numero
de estagios apresentou pequena variagao entre os casos avaliados, enquanto a razédo
de refluxo atuou como principal variavel de ajuste da separacdo (Manyele, S. V., 2021).

Para a mistura etanol-agua, assim como realizado para o sistema benzeno—
tolueno, foram utilizadas as mesmas composi¢des adotadas na analise de convergéncia

apresentada na Sec¢ao 4.2.1. Dessa forma, selecionou-se o caso com xz = 0,60 € xp =
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0,85, por representar uma condicdo mais desafiadora para essa mistura, especialmente
devido ao maior enriquecimento de etanol no destilado. O diagrama correspondente é

apresentado na Figura 17.

Figura 17 — Diagrama de McCabe-Thiele para a mistura
etanol-agua, considerando xr = 0,60 e xp = 0,85
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Na Figura 17, observa-se um comportamento distinto daquele apresentado
para a mistura benzeno—tolueno. O valor otimizado de ¢ indica uma alimentacdo com
maior parcela vaporizada, aproximando-se de uma condi¢do de vapor saturado. Além
disso, verifica-se maior concentragéo de estagios na regiao de retificacao, enquanto a
secdo de esgotamento apresenta menor quantidade de etapas.

Esse comportamento é esperado para a mistura etanol-agua, principalmente
devido a aproximagao da regido azeotropica. A partir de fracdes molares liquidas mais
elevadas, em torno de 0,75, a curva de equilibrio liquido—vapor se aproxima da diagonal
y = x, reduzindo a for¢a motriz da separagéo. Consequentemente, o enriquecimento do
etanol no destilado passa a exigir maior niumero de estagios na regido de retificagéo ou,
em determinadas condi¢des, o emprego de métodos adicionais de separagao, conforme
discutido por Gil et al. (2008).



77

Também é possivel observar que a linha de retificagdo se encontra proxima da
diagonal y = x, 0 que esta associado a valores mais elevados de rp. Essa condigao
evidencia a maior dificuldade da separagéo e mostra que o aumento da razao de refluxo
atua como uma forma de viabilizar a obten¢ao da composicao de destilado especificada.
No entanto, esse aumento também tende a elevar as cargas térmicas do condensador
e do refervedor, reforcando a importancia da fungdo objetivo em equilibrar a separacao
desejada com o custo operacional do processo (Kiss; Smith, 2020; Manyele, Samwel
Victor, 2024).

Dessa forma, o diagrama da mistura etanol-agua reforgca a andlise numérica
apresentada anteriormente, na qual esse sistema apresentou maior sensibilidade as
variaveis de decisao, especialmente a razao de refluxo e a carga térmica total. Quando
comparado ao benzeno—tolueno, o comportamento grafico do etanol-agua evidencia
uma separagdo mais complexa, influenciada pela n&o idealidade da mistura e pela

aproximacao da regiao azeotrdpica.

4.2.4 Sintese dos resultados

A analise conjunta dos resultados permitiu avaliar a coeréncia entre as curvas de
equilibrio liquido—vapor, a aplicagéo do algoritmo genético e a constru¢ao dos diagramas
de McCabe-Thiele. De modo geral, os resultados apresentados nas tabelas e nas
figuras indicam que o procedimento de otimizagao foi capaz de selecionar condigdes
operacionais compativeis com as restricbes termodinamicas, fisicas e geométricas
adotadas no modelo.

As curvas de equilibrio liquido—vapor forneceram a base para a construgdo
grafica dos estagios tedricos, enquanto o algoritmo genético permitiu avaliar diferentes
combinagdes de g e rp em busca da minimizag&o da fung&o objetivo. A incluséo de
restricdes relacionadas ao estado térmico da alimentagéo, a razéo de refluxo minima,
a posicao das linhas de operagédo e a composi¢cao de fundo contribuiu para evitar
solugdes sem significado fisico ou pouco adequadas a representagéo pelo método de
McCabe-Thiele.

Os resultados também mostraram comportamentos distintos entre as mistu-
ras avaliadas. Para o sistema benzeno—tolueno, observou-se maior regularidade nos

—~

valores de N, rp, g © (P), 0 que esta associado ao comportamento mais proximo
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da idealidade dessa mistura. Para o sistema etanol-agua, a maior ndo idealidade e a
aproximacgao da regido azeotrdpica resultaram em maior sensibilidade as variaveis de
deciséo, principalmente em condi¢des com maior composi¢ao de destilado.

Essa diferenca de comportamento refor¢a o carater comparativo da analise
realizada. Dessa forma, os resultados obtidos devem ser interpretados como uma
avaliagdo preliminar das tendéncias operacionais das misturas estudadas, e ndo como
uma representagao completa de uma coluna industrial. Ainda assim, a combinacgéo entre
modelagem termodinamica, otimizag&o por algoritmo genético e representacao grafica
pelo método de McCabe-Thiele mostrou-se adequada para comparar o0 comportamento

dos sistemas e avaliar o efeito das variaveis de deciséo sobre o desempenho da coluna.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, apresentou-se a analise de sistemas binarios de destilagédo a
partir da integracdo entre modelagem termodin&mica, método de McCabe—Thiele e
otimizagao por algoritmo genético. A proposta permitiu simular o comportamento de
colunas de destilagao para as misturas benzeno—tolueno e etanol-agua, avaliando
diferentes condigdes de composicao da alimentagéo e do destilado, além da influéncia
do fator de alimentag&o e da razao de refluxo sobre o desempenho do processo.

A implementagdo do método de McCabe-Thiele permitiu estimar o numero
de estagios tedricos N e representar graficamente a separagdo por meio das curvas
de equilibrio liquido—vapor, da linha de alimentagao e das linhas de operag&o. Essa
etapa apresentou importancia propria no trabalho, pois possibilitou avaliar visualmente
a coeréncia das condi¢des simuladas, independentemente da etapa de otimizagéao.
Dessa forma, o modelo desenvolvido possuiu uma dupla aplicacdo: a simulagao grafica
da separagao e a integragcéo dessa simulagdo com o algoritmo genético.

A aplicacao do algoritmo genético permitiu buscar combinagdes otimizadas para
as variaveis ¢ e rp, considerando a minimizagdo de uma fungao objetivo associada a
carga térmica total e ao custo relacionado aos estagios tedricos. Os resultados indicaram
que o algoritmo foi capaz de encontrar solugbes coerentes com as caracteristicas de
cada mistura, respeitando as restrigoes fisicas, termodindmicas e geométricas impostas
ao problema. Para o sistema benzeno—tolueno, observou-se comportamento mais
regular, com menor variagdo no numero de estagios tedricos e maior influéncia da razao
de refluxo. Para o sistema etanol-agua, a maior nao idealidade e a aproximagéo da
regido azeotrdpica tornaram a separagdo mais sensivel as variaveis de decisao.

Os resultados também mostraram que o parametro econémico ¢ influencia
diretamente as condigdes operacionais selecionadas pelo algoritmo. A variagcao desse
parametro alterou a ponderacgao entre a carga energética e o custo associado aos esta-
gios, modificando principalmente os valores otimizados de ¢. Dessa forma, verificou-se
que a formulagao adotada permite avaliar diferentes cenarios econémicos e operacio-
nais, possibilitando comparar solu¢des mais ou menos conservadoras em relagdo ao
consumo energético da coluna.

Apesar dos resultados obtidos, algumas limitagdes devem ser consideradas. O

trabalho foi desenvolvido para misturas binarias e utilizou o0 método de McCabe-Thiele,
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que nao considera balangos de energia individuais em cada estagio. Por esse motivo,
os resultados podem apresentar limitagbes quando comparados ao comportamento de
uma coluna real. Além disso, o modelo termodin&dmico empregado apresenta menor
complexidade quando comparado a abordagens utilizadas em simuladores industriais e
em projetos mais detalhados. Dessa forma, efeitos como eficiéncia real dos pratos, per-
das de calor, queda de pressao, hidraulica da coluna, comportamento multicomponente
e restricdes construtivas nao foram incorporados diretamente ao modelo.

Também ¢é importante destacar que o desempenho do algoritmo genético esta
relacionado aos parametros adotados, como tamanho da populagao, numero de ge-
ragdes, taxas de cruzamento e mutagao, além dos critérios de penalizagao. Neste
trabalho, esses parametros foram definidos previamente, sem a realizagdo de uma
etapa especifica voltada a sua otimiza¢do. Assim, as solu¢des encontradas devem ser
interpretadas dentro das condigbes metodoldgicas estabelecidas, ainda que tenham se
mostrado coerentes com as restricdes impostas ao modelo.

Para trabalhos futuros, sugere-se a ampliagdo do modelo para sistemas mul-
ticomponentes, a utilizagao de modelos termodinamicos mais robustos e a inclusao
de restricdes operacionais adicionais, como eficiéncia dos pratos, queda de presséo e
aspectos hidraulicos da coluna. Também seria interessante comparar os resultados ob-
tidos com simuladores de processos, avaliar outras técnicas de otimiza¢ao e investigar
a influéncia dos préprios parametros do algoritmo genético. Dessa forma, seria possivel
manter versdes simplificadas do modelo como ferramenta didatica e exploratdria, ao

mesmo tempo em que se permitiria maior detalhamento em aplicagdes futuras.
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APENDICE A — RESULTADOS PARA DIFERENTES PARAMETROS ECONOMICOS
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Neste apéndice sdo apresentadas as tabelas complementares de resultados

para diferentes valores de ¢

Tabela 6 — Resultados 6timizacao para ¢ = 0,008

Dados de entrada Resultados

Mistura =

XF XD  XBref Pxb q b N XBrea REIW @
Benzeno—tolueno 0,3 0,75 0,05 10 0,04 1282 4 0,05 80,25 4,62
Benzeno—-tolueno 0,3 08 0,056 10 0,85 6,13 5 0,05 41,08 5,29
Benzeno—tolueno 0,3 0,85 0,05 10 0,16 11,22 5 0,05 59,82 5,44
Benzeno—tolueno 045 0,75 0,05 10 1,11 591 4 0,05 72,17 4,55
Benzeno—tolueno 0,45 0,8 0,05 10 -0,39 49 5 0,05 47,21 5,34
Benzeno—tolueno 045 0,85 005 10 097 593 5 0,05 60,99 5,45
Benzeno—-tolueno 0,6 0,75 0,05 10 067 262 4 0,05 48,29 4,36
Benzeno—tolueno 0,6 0,8 0,05 10 0,11 2,16 5 0,05 33,49 5,23
Benzeno—tolueno 0,6 0,85 0,056 10 0,81 3,29 5 0,05 50,45 5,36
Etanol-agua 03 075 005 10 -0,12 3,11 4 0,05 20,96 4,14
Etanol-agua 03 08 005 10 -0,21 8,76 5 0,05 59,86 5,44

Etanol-agua 03 08 005 10 -0,32 927 9 0,05 5864 94
Etanol-4dgua 0,45 0,75 0,05 10 -0,14 255 4 0,05 3341 4,24
Etanol-agua 045 08 005 10 -0,02 784 5 0,05 91,76 5,69

Etanol-4agua 0,45 0,85 0,05 10 -0,0 889 9 0,056 96,41 9,7
Etanol-agua 06 075 0,05 10 -0,78 2.3 4 0,05 4581 4,33
Etanol-agua 06 08 005 10 -0,28 7,21 5 0,05 120,48 5,92
Etanol-agua 06 08 005 10 -0,12 8,6 9 0,05 132,59 9,99

Fonte: Autoria prépria (2026)
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Dados de entrada Resultados
Mistura =
XF XD  XBref Pxb q b N XBrear ZSkW ®
Benzeno—-tolueno 0,3 0,75 0,05 10 0,88 4,12 5 0,05 31,98 6,62
Benzeno-tolueno 03 08 005 10 093 596 5 0,05 40,87 7,15
Benzeno-tolueno 0,3 0,85 0,05 10 0,68 522 6 0,05 31,48 7,54
Benzeno-tolueno 0,45 0,75 0,05 10 1,03 1,78 5 0,05 29,02 6,44
Benzeno-tolueno 0,45 08 0,05 10 04 393 5 0,05 41,65 7,2
Benzeno-tolueno 0,45 0,85 0,05 10 0,88 2,81 6 0,05 32,68 7,6
Benzeno-tolueno 0,6 0,75 0,05 10 1,15 0,07 5 0,05 16,58 5,69
Benzeno-tolueno 0,6 0,8 0,05 10 0,53 1,73 5 0,05 31,6 6,6
Benzeno-tolueno 06 0,85 0,056 10 0,9 1,36 6 0,05 27,88 7,31
Etanol-agua 03 075 005 10 -0,14 3,11 4 0,05 20,96 5,02
Etanol-dgua 03 08 005 10 -0,18 395 6 0,05 2486 7,13
Etanol-agua 03 08 005 10 -0,38 6,2 10 0,05 37,8 11,68
Etanol-agua 045 0,75 0,05 10 -0,21 259 4 0,05 33,82 5,79
Etanol-agua 045 08 005 10 -0,02 355 6 0,05 41,91 8,15
Etanol-agua 0,45 085 0,05 10 -0,12 598 10 0,05 64,76 13,29
Etanol-agua 06 075 0,05 10 -0,01 201 4 0,05 40,76 6,21
Etanol-agua 06 08 005 10 -0,01 323 6 0,05 56,77 9,05
Etanol-agua 06 08 005 10 -0,36 46 11 0,05 72,73 14,7

Fonte: Autoria prépria (2026)
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