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RESUMO

O objetive principal deste trabalho fol & determinagBo
experimental do excesso da energia Hvre de Gibbs de sistemas
binidrios do tipo hidrocarbonetosilcool.

A gsele¢3oc dos sistemas teve como critérios a expansio de
informactes experimentais sobre o excesso da energia livee de
Gibhe e um estudo s=istemitico do comportamento do excezso da
energia livre de Gibbs face i variagio da temperatura e A
modificacio da cadela do hidrocarboneto.

QO excesso da energia livre de Gibbhs foi determinado atra—

vés de medidas isotérmicas do equilibrio de fases Ul quido/vapor.

O eguipamento utilizado para as determinacdes expe-
rimentais fol wum ebulidmetro de recirculacfo das fases em egui~
i bric de marca "FISCHER", que & uma versio comercial do ebulitme
tro Stage -~ Mtller (19612

Com a finalidade de testar o desempenhoe do eguipamento
foram determinadas as curvas de pressio de vapor do etanol e da
dgua na faixa de 183 a 107 kPA, e os dados de eguilibrio
i quido/vapor para o sistema ciclohexanos/tolueno a 323,15 K. Os
dadoz obtidos foram comparados com os da lHteratura.

Foram estudados '.cs: sistemas clclohesano2-butanol e
n~hexanos2-butanol a 323,15 K, 338,158 K e 348,15 K. Todos os d\a -
dos experimentals foram testados gquanto a consisténcia termodi-
namica.

Oz dados experimentals do excesso da energia livre de

Gibbs foram correlacionados através da teoria de solugi3o associ-

ada UNIQUAC e através da equacZo UNIQUAC. Foram propostas duas
modificacBes no modelo de =soluglo assoclada UNIQUAC com  a

finalidade de diminuir o nimero de parimetros ajustiveis.
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ABETRACT

The main purpose of this work was the experimental
determination of the excess @ibbs free energy of binary systems
of the hyvdrocarbonsalcohol type.

The ariteria umed for selection of the =systems included
the esupansion of experimental information about the excess Uibbs
free energy, and a systematic study of its behaviour with regard
.0 temperature variation and modification in the hydrocarbon

chadrs.

The excess Gibbs free energy was determined ihrough

isotermal measures of vaporsiiquid pha;se equilibris.

A "FISCHER" recirculating =still, which is a comercial
version of the Stage-Muller recirculating still 19613, was used
for collecting experimental data

In order to test the performance of the equipament., the
vapor pressure curves for ethanol and water in the range 13 to
107  kPa, and the vapor-ligquid equilibrium data for the
cyclohexanestoluene system at 323,458 K, were determined. The
coliected data were compared with literature results.

The =systems, cyclohexane/2-butanol and n-hexane/
Z~butanol, were studied at 323,18, 338,15 and 348,15 K. Al
experimental data were tested with regard to thermodynamic
consistency.

The ewxcess Gibbg free energy experimental data were

correlated through the UNIQUAC associated solution theory, and

the UNIQUAC equation. In order to decrease the number of
adjustable parameiers, two modifications were proposed Lo the

UNIQUAC associated =olution theory.
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NOMENCLATURA

2 = paramelro de inberagdo de grupe da eguagio UNIFAC

n

& = goeficiente do polindmio de Legendrs

»
ot
it

parametro da equagdo de Tsonopoulosm para o componente i
A = i~mero do componente que se ausocia
Aij = parédmstro oruzado da eguacio de Tsonopoulos

Ai, Az = Aream acima o abaixo do sixo des abcizsas

B = megundo coeficiente viriai da solugio, cm’~mol

Bi = parametro da squagic de Tsonopoulos para o componente i‘
Biv. = segundo coeficiente virial para o componente i, em’/mol
Bij = megundo coef ié:iant.a virial cruzado, cma/mol

Bij = pardametro cruzade da equacio de Tsonopoulos

C‘.Ai, = goncentragio molar do i=merc na molugio

GA-; = gongentracio molar do mondmero na solugio

P = desvio médio relativo

D = desvio médio

fi = fugacidade do componente i na solugfo, atm

ff = fugacidadg do. componente i no ezstado padrio, atm

f: * = f ugacidade do componente i no estado de saturacio

gz = gxuesse da energia livre de Gibbs, J/mol

€, = snergia livre de Gibbs de assodciagio, J/mol

hA = gntalpia de associagio, J/mol

h® = enbalpia de exuesso, J mol

AhY = snbalpia molar de vaporizagio J/mol

KA = gonstante de associagio

Kam = constante de solvatagio
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k. = constante caracteristica da squagio de Tzonopoulos
m = magszsa do componente 1, g

m_ = mazgs do componente 2, g

n = nimero total de moles na solugdo

ni. = ndmore de moles do componente i

n_ . = nimero de moles da espécie gquimica, AIB

P = pressfo do mistema, kPa

P?‘M‘ = pressic de saturagio do componente i, ébm

Poi = pressfo aritica do componente i, atm

Poij = pressfo critica cruzads, atm

Qi ' = parametros de estrutura molecular da equagic UNIQUAL
ch = pardametro da.vinberac;&o de grupo da equagiio UNIFAG

R = constante universal dos gases, J/mel K

i = pardmetro de estrutura molecular da equagfo UNIQUAG

s 0= entropia de associagio

T = t{emperatura do sistema, K

Toi = temperatura critica do componente i, K

Tei = temperatura critica do componente j, K

Toui = temperatura oritica cruzada, K

Tri = temperaturas reduzida do componente i

AuAB, Aug&’ = pardmeiros da equagio UNIQUAL J-/mol

E
v = yolume eXCeZHO

&
v, = volume molar do componesnte A, cm ~mol

. ?
Ve volume moelar do componente B, cm /mol

vw = yolume molar da soluglo, om’ /mol

Y aim =yolume do complexo AlR, om® /mol

vm = wvolume molar da misture, cms/mui



vi = volume molar do componente A puro presente como mondmero
w, = fator acénitrico do componente i

x = fragfo molar do componente i na fase liquida

Xm = fragic de grupo da equagioc UNIFAC

y, = fragdo molar do componente i1 na fase vapor

Z = fator de compressibilidads

z = ndmero de coordenagio da equagXo UNIQUACG

LETRAS GREGAS

r, = coeficiente de atividade do componente i

;‘V = goeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor

cp:““’ = goeficiente de fugacidade do componente i na saturagio

d:M = fragio voluméirica do i~mero do componente A

ii = fragfo de segmento da equaciio UNIQUAC

qui = fragfo volumetrica do mondGmero A

¢am‘ = fracio volumétrica do componente B

o= potencial quumco do i-mero

pz: = potencial quimico de um liquido puro contendo momente i~mero
Qi, 9;: = {ragiies de area da equagio UNIQUAC

T . T = paramstros da egquagio UNIQUAQGC

AD BaA
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CAPITULO I
INTRODUCAG

Termodinamicamente, os desvios em relacio 32 lideazlidade
de sistemas liquidos podem ser descritos pelas chamadas fungBes
excesse, dentre elas o excesso da energla livre de G}bbs:. gE, -]
entalpia excesso, h* e o volume excesso, V.. O conheci mento

experimental dessas funcSes, em particular do excessoe da energia

iivre de Gibbs molar, gn. ¢ ditil no preojeto de equipamentos de

separacio (ex.destilacZo) usados na inddstria quimica, e no
desenvalvimento de teorias de soluglo, as qguais tentam
interrelacionar as grandezas termodinamicas da sclugio com adquelas
dos componentes puros; € também Gtil para a determinacico de
grandezags termodindmicas de sistemas multiicomponentes em fungfio de
parametros determinados a partir de dados hi.n.’ari os dos componentes
que oS comple.

Ezte trabalho wvisa dar continuidade ao programa de
pesquisa de grandezas termodindmicas de sistemas do tipo
hidrocarbonetosalcool, iniclado por Maciel Cl985), sobre © excesso
da energia livre de Gibbs dos sistemas, nhexano/i-pr o panol,

n~hexano/2-propancl e n-hexanosi-butancl a 323,15 K, 338,18 K e
348,45 K.

Foram feltas medidas izsolérmicas do excesmso da energia

livre der Gibbs para = zistemas ciclohexano/Z-butanol @

nhexancsZ2-butanol a 323,15K, 338,15 K e 348,15 K. Através destas

determinactes experimentais e da modelagem para a fase liquida,
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fol analisado o comportamento dos sistemas face a modificagBes na
cadelia do hidrocarboneto (alifitico ou ciclicod, a posigio do
grupo hidroxila e a temperatura.

Em consequéncia do grande interesse que despertam os
sistemas alcodlicos por apresentarem interagcBes especificas
fortes, devide A presenga de ligacBes de hidrogenio, foram
desenvolvidas varias teorias para a modelagem desses sistemas,

dentre elas podemos cltar Renon e Prausnitz 964> e Nagata

(19773, Neste trabalho fol wutilizada a Teoria de Solugio

Associada UNIQUAC, Nagata 1979), que fornece bons resul~
tados para estes Lipos de sistemas. E sugerida uma modificacio
no modelo com ::v objetiveo de diminuir o ndmero de parametros
ajustiveis comumente utilizado na modelagem da fase ligquida.

Quanto aos sistemas estudados neste trabalho,
verificou-se a inexisténcia de publicagcSes de dados de equilibrio
liquidos/vapor e de dados do excesso da energia livre de Gibbs na

faixa de temperatura e pressio estudada.
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capitTinoe 11

REVISAQ BIBLIOGRAFICA

O estudo experimental de gx para smistemas do tipo hidro-

carbonetosAlacol tem despertado a atenglo de muitos gzrupos de

pesquisa, JA que @esses sistemas apresentam interacBes
relativamente simples, representados por um componente “peutro®
Chidrocarboneto) e um componente dque =se associa CAlcoold. Dentre
esses  tLrabalhos podem ser citados os segulntes sistemas
eatudados: 2,24~ trimetilpentanc, tolueno e ciclohexano em
i~butanol e n-heptanosetanol a 45°C (Ramalho e Delmas, 1968);
benzeno em 2-metil-i-propancl, 2-butanol e 2Z-metil-2-propanol e
n—-hexano/i~propancl a 485 °C (Brown e colaboradores,i969jisomeros
do n-hexano com isopentanol e n-pentanol a 28 °0 (Savegh e
Ratcliff, 19763 n-hexano ,ciclohexance e benzeno em metanod,
etanol e {~propanol a 25 *C (Hwang e Robizon, 1977);
n~hexanos/i-butanol = n-hexanos2~metil~1~-propancl a 332,88 K
{Berro e cc;laberadore:s, 1982); mheptanos1~-butanol n~heptanos
Z2~metil-1- propanal Berro e Péneloux, 1984) a 333,18 K e« 363,15
K; nhexanc em i-propanol, Z-propanol e i-butanol a 323,18 K

338,15 K e 348,18 K (Maciel, 1985).

Verifica~se nesses trabalhos que a anilise do
comportamento de g’: & desenvolvida utillzando o8 mals diferentes

modelos para a fase liguida. Alguns estudos, como o de Wieczorek e
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Stecki 1973, que propSem uma equacio empirica para o coeficiente
de atividade (yi), baseada na teoria quimica. Porém, verifica-se
uma série de estudos que envolvem a predicio de gE baseados no
maodele de soluclio assoclada. Convém citay os trabalhos de Renon
& Prausnltz 49672, que propdSem um modelo de associac3o baseado na
teoria de solucles poliméricas de Flory 19443, Nagata A977), que
aplicou o modelo de associac;ad desenvolvido por Kretschemer e

Wiebe 19545, a dados existentezs na literatura e Ksiazozak e

Buchowski (1984), que propBem a predicZo de gm baseado no modelo
de soluclo associada de Mecke e Kempter, calculado peleo método de
Mullens e colaboradores 9712,

Neste trabalhe foi utilizado e modelo de solucio
ascsociada de Nath e Bender, o qual ¢ baseado na teoria de solug3o

as&ociad;a UNIQUAC de Nagata e Kawamura (1979,
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CAFPITULO III

FUNDAMENTOS TESRICOS

O caloule do excesso da energia lvre de Gibbs molar é

abtido através da seguinte eguacBo :

£
BT = I x Inp CHLAR

P 1 L
L

onde vo= coeficiente de atividade,

R=m constante universal dos gases,

T= tLemperatura absocluta,

Através da equaglo IL1> e da condicio de equilibrio

i quidosvapor relaciona-se gﬂ com as wvariaveis Tdemperatural,
Plpressiod, xUragico molar da fase Mquidad, y(fracZo molar da
fase vapor) medidas experimentalmente.

II1.1 - Equilibric L gquidovapor

A condigio de equilibrio liquido/vapor de acordo com os

critérios gerais de equilibrio ¢ dada por :

N CTIL4 4>



onde f";w fugacidade do componente i na fase vapor e

£ :"m fugacidade do componente i na fase Hquida,

11144 ~ Galculo da fugacidade na fase vapor

W

A Tugacidade do componente 1 na fase vapoft-, f‘i, esta

relacionada 3 fracio molar da fase vapor, vi, € 2 pressio total
o
através do coeficiente de fugacidade, ¢>£
W
WV f CI111.2)
i
¢'i. = vi P

v
O coeficiente de fugacidade, ¢ , ifs§.- obtido utilizando
{(Prausnitz e colaboradores,

a
seguinte relaciZo termodindmica exata

1986

v P ’
A 1 2V RT
n ¢.= —t— [ { ] | ] ap AIL1.3>
[+ ] TyP. 1)

= "v-i, volume parcial molar do componente i

onde av
mn

i ]'r,!“,nj

Demonstra-sge na literatura (Emith e Van Ness, 1980 e

Prausnitz e colaboradores, 19863, que a partir da equacio (I
32, chega-se a ¢

. P _—
in ¢-:m j‘ €z - 1> dP CII11.4>
o P

. anZ
com 4,2 }p——
1 [ 3ﬁi ]T;P.nnj



k£

onde Z= fator de compressibilidade da solucio gasosa,
ne nimero total de molegs na solucio,
n e nj = niamero de moles dos @mmpmnent.&s i e {, respectivamen-
te.

Para o calculo de ¢, através da equacZo (II114) neces-
gita ~me de uma equagio de sstado. A equaglo virial fregquentemen~
te & utilizada por apresentar um significado fisice exato para
of meus pardmetros,

| Na forma de série de poténciag de pressfio a equagio

virial truncada apGs o segundo termo € dada por

B P
Z= 1+ BT C(IIL15>

onde B ¢é¢ o segundo coeficiente vwvirial, o qual esti relacionado
com a composicio da fase vapor atraves da equagio
B = Z‘j 2 L4 Y, yj Bij b (II1.1.6>
Lo .
onde BH ¢ o segundo coeficiente virial cruzado caracterizando
as interactes bimocleculares entre i e |

Substituinde na eguacio dI1.1.2) as equactes (1I1.1.43,

CII14A55 e (J11.1.6), chega-se a

£ o= y. P exp P _ 2
i i [ g B {Sij y,? ] CIIEL75

onde & = 2B -~ B ~ B_
1.‘} LJ L ‘!j



1111.2 - Calculo da fugacidade na fase lquida

L

A fugacidade do componente i na fase Lquida, £ o ests
relacionada a fracZo molar da fase liquida X, e a fugacidade de
referéncia através do coeficlente de atividade, ¥,

~ L
f’,: r, P, xi} = }'L(T,P, xi) % f‘f <P CI11.1.85

Ve rifica-se através da equagio X188 gue o " coefi-
ciente de atividade, Y. (T, P, xi} depende da reférencia escolhi-

ko
da, a fugacidade do estadoe padrio, f? (T, P'). Neste trabalho a

referéncia a ser utilizada ¢ a fugacidade do componente i puro
f‘? CT, P'J, na temperatura do sistema ¢ a uma press3oc de referén—
P’ = 0.

O coeficiente de atividade ¢ obtido através da seguinte

expressio vinda do formalismo da termodinamica :

g 1In ¥i ;'%\"‘
[ & F }-r.x - TTRT CIII1.03

onde vi" = volume parcial molar do componente i na fase liquida

Integrando a squagio (JIL1.9> de PP =0a P, obtém-ze :

F —L

b Vi

¥ (T, P, x> m py (T, PPox) exp fn <7 9 CI11.1.400
Substituindoe a equagio (II1.110> na eguaglo JI1.1.8>

chea-zse a
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o
Vi
RT

L

P
L r Ly r
£ Px) = x oy (TP ,x) AP exp [ dp

{II5.4.412

O termo exponencial da equacio (dIli1i13 & conhecido
por correcio de Poynting, o gual corrige a compressZo do Lguldo

para presades majores que a de saturacgio, ‘

A fugacidade do estado padrie, ff <T,PT), & obtida atra-

vés da meguinte relagio { Smith & Van Nesgs, 1980

L L
{% ]T - CIIL1.42)

onde vi ™= volume molar do componente i puro

sat r
Pi

Integrando & equagBo dII1142> de
obtém~se

"
vi
ot T

18

[+
£, P = 5% (TP exp [ dF  CIIL143)
) 1 % 1 P

onsiderando que nha saturagic as fugacidades das fases

wal L c@al v

Hgulda e wvapor se igualam, i - fi s onde

£15° Y = ¢i® pi*™, e substituindo na equagio <I11.1.13), che-

ga-se a !

VL.
£ TP = q}f“" PP exp [ g dP CII1.1.14)

Substituindo a equagio (111.1.14) na equagZo (FI14.41>,



obiémse

o

O L
L " st # al ¥
fi,, CT’PFHE,} - X_L ?k (:T,ppp ,xi) ¢>‘_ P‘L exHD { J‘pma& ﬁ i dp}
_[P ik ' i
exp { d_p] CITI.4.15 3
o R T

Considerando gue, a pressles balxas, ﬁaat’ = 1 e que a

fase Mguida ¢ incompressivel, chega-se a

' . fs g _p. 90l P
m?’i“m[YLF,O_‘]*' (Bii~-vi > (P-Pi" D +Pe§13y3

x Pi kT RT

{IIX.1.460

As equactSes CII1116> e II1> relacionam g com os
dados experimentais de equilibrio U quidosvapor, T (temperatura 3
P{press3o), x{(fracio molar da fase liquidad, y{fracic molar da

fame vaporl.
NNz - Galculo dos Coeficientes Viriais

Para o calculo dos coeficlentes viriais utilizou-se F2Y

correlacio de Tsonopoulos (19743, apresentada a segulr

Bl TS w4 w e + 1P aILz.1>
onde

Bii = gsegundo coeficiente virial do componente i,
Pei = pressio critica do componente i,
Tei = temperatura critica do componente i,

R = constante universal dos gases,



wi = fator acéntrico do componsnte i,
Tri = temperatura reduzida do componente i (T-Tecid,
£ o 0,1445 - 0,330 0,1325 ﬂ,ﬁift CITL2.23
Tri Tri Tri
' w 0,0637 + 0’332 3,42:: ﬁ"mi CINE.2.32
Tri Tri Tri
£ » Al = - Bi . CII.2.4)
Tri Tri
A& funcio # & utilizada no caso de componaentes

polares. Os valores de Ai

tancias utilizadas negte trabalho,

Para o caAlculo dos

utilizadas as seguintes equacBes !

Bii Paij
K Tcij

- f(ﬁ}

onde
- . Ry %) .
Teij = (Tei Tejd <4 - kijd

4 Toij (Poi VoirsTol + Poj VeirTeipd

{Vc: i

wij = 0,5 (i + i

Poij =

48
+

178,38

)

kijsparimetro caracteristico da interagio

Voj

el

coeficientes viriais

e Bi (Tsonopoulus, 1974), para as subs-

encontram-se no Apéndice D.

cruzados S30

CTrid + wij £2¢Trip + 20 p

{IEL2.5)

CFI1.2.62

Q11272

II1.2.82

ant.re o componen—

Vei, Vej = volume oritico dos componentes 1 e j, respectiva-

ment.e,



Quando os componentes do sistema s3co hidrocarbonetos,

valor de kij ¢ dado pom:

B8 (Vai Ve::j)m“5

B
[vciifﬁ + Vc:“”a ]

kij = 14 — {1120

Para sistemas do tipo hidrocarbonetorsilcool, kij assume
o valor de 0,158 (Maciel, 19853,
Para zmistemas do tipo polar/nio polar, f‘z}(’l‘nij} & dado

por (Z}CTrvi,j) m (), Para sigstemas do tipo polar.polar @ CTrijd

& dado por:

rPcrrip - A Be CTIL2.40>
Trij T

onde . . =0,BCAL + APD e

Bij =0,5(Bi + Bj>

II1.8 - Calculo dos Volumes liquidos molares

Para o calculo dos volumes liquidos molares utilizou-se

a equacio proposta por Racket (Prausnitz e colaboradores, 19805 :

vi¥ = (R Tai Zri"/ Pai CIT1.3.4)

O,280

oi m 1+ {1 - Trid para Tri = 0,75 (I11.3.2>

o o= 1,6 + 0,00693 A(Tri -~ 00,6555
para T > 0,78 (I11.3.3>

Oz valores para o fator de compressibilidade reduzido

(Zr), podem smer encontrados na referéncia acima citada.

(s



Iil4 -~ Conmisténcia Termodinimica

A termodinimica apresenta relagBes exatas entre as varii
vels T{temperaturad, Plpressfeld, X 1( fracio molar do componente
mais volitil na fase liguidad e 1( fragioc molar do componente
malis volatil na fase vapor). A determinaclio experimental de dados
de equilibric Hquidosvapor ¢ feita através das medidas dessas
varidvels. Apesar de 26 serem necessérios dados de duasg varisive-

iz dentre T,Pﬁx‘ »¥, (Regra das Fases de Gibbs), para se caracte ~

rizar um sistema bindrio bifigico, com a medida das quatro varis-
veis pode-se testar a consisténcia termodinaimica destes dados,ve-
rificando se as medidas de laboratdrio satinfazem delerminada re-
lagdo escolhida. Neste trabalho serio utilizados os seguintes tes

tes de consisténcia: Teste da Area G@lobal e o Teste de

de Fredensliund.

11141 - Teste da Area @Global (Redlich ¢ Kigter, 1948)

E obtido partinde da equagio de Gibbs-Duhem (Smith e Van

Ne=zs, 19802, que para sistemas bindrios 4 dada por

E E
v
xidln yiﬂwxzdlnyammwa a T + — g P 1L 4.15

RT ET.




Para dados izmcotérmicos

3
v
2L d P %, d In v %, d in Y, wr () (ifl.4.2>

Considerando gue o veolume de mistura £ multo pegueno
quando comparadoe aos outros termos, pode-se desprezar o primelro
termo da equacio dI1.42> Integrando de x = ¢ a X = 1, che -

ea~se a

j’ m[{ﬂ ix =0 (TI1.4.2)
4]

A equacio (JI14.3> fornece o teste da 4rea global A
partir do grafico de In (y‘f’yz} em fungio de X, calcula~se. a con~
gisténcia dos dados, gue para dados isobtérmicos apresenta o

seguinte critéric de consisténcia (Prauvsnite, 19692

Ai - Az

~ AT AR < 0,02 (IIL.4.4>

.-

onde
At = Area acima do eixo xi

Az m Areas abaiwo do eixo x

iI1 4.2 - Teste de Fredenslund {(Fredenslund e Gmehling, 1977)

O teste fol desenvolvide a partir da seguinte relacio:



®i ¥l i
P om yi P o= st s (i11.4.55

¥
Pw -t 2 & 4 2 2 2 CII1.4.6>
@

Tendo em vista gue os coeflicientes de atividade estzo re

lacionados entre =i pela equacio de Gibbs-Duhem, eguacBo
II1.4.43, o Teste de Fredenslund & obtide pela integracio da

seguinte eguacio:

matl » "
P = w5 P“ ¢‘ eXp [g + x gt BT } “+
¢ = v ¢ P - PY
x Pﬂ&t z e + % ra _ 4
2 ‘pg P 8 & BT

QIL4.73

A& equacic (111473 é resclvida para gix > e g'{x > onde,

T — {II1.4.82

dg
g’ = ["’“’“‘“"a‘f‘)}f‘:}a CIiT 4.9

g m  para X e XN, iguals a zero,
o =ignifica ao Jongo da linha de saturagio,
Bt

<g£>_L w goefliciente de fugacidade do componente | puro na

msaturacio,



¢i = goeficiente de fugacidade do componente 1 na fase
VADOY,
Oz coeficientes de allvidade s3o obtidos a partir das
aguag e

ny =g+ x¢g C111.4.10>
in ¥, =&~ xig’ <IXf4.41>

A fracio molar da fase vapor & calculada pela seguinte

egquacio !
®x ¥ T <
yi(‘fc:alc.} " M.
P
¢"L
A funcio g(xi} & representada pelo polindmic de Legen -
dre:
E k=n
&
g = W =¥ <1 - xi) E a Lk(x*)v <I11.4.12>
k=o
onde

x> = [(2k-1)(2x - 13> L x> - £k - 4> L (x)]
ks i Yoz 2 k-2 4

k
CJI1.4.13>

Lo (xi) m f

L {323 = 2Zx ~ ¢
[} ]

n = grsu do polindmio

Gs coeficientes a, s3c obtidos através de um ajuste do

tipo minimos quadrados, onde a soma das diferengas ao quadrade en



tLre Pexperimental & Peoaleulede & minimizadsa,

Este teste adota como critério de conzistéencis

il
} E yiccah - y;h{expk
i

< 0,01 €113 .4.14
-2
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CAPITULO IV
MODELOS PARA A FASE LIQUIDA

IV.1 - Introducio

A teoria de solugles £ um asunto bastante antige e mui-

to estudado, porém n3o ¢ possivel desenvolver uma teoria geral

de solucBes, devido ao pequenc conhecimento do aampmrt.amant.o mo—
lecular das solughes, 0o que leva as teorias desenvolvidas a faze—
rem consideraces simplificadoras.

Varias teorias tentam expllcar a n3o idealidade de
sohucBes baseadas somente nas forcas intermoleculares. A teoria
de soclucBes apresentada neste trabalhe ¢ baseada nas forcas
intermoleculares e na teoria quimica de solugBes.

Neste capitulo ¢ apresentada uma revisSo biblicgrifica
sobre a Teoria de Solugio As=zociada e a Teoria de Solucio
Asmmociada UNIQUAC (¢ Nagata e Kawamura, 19792, util:i_:zada' por Nath
e Bender €1981,I-I13a qual fol aplicada para cmrrela«ci#nm ops  dados
experimentals obtidos neste itrabalho. 53c sugeridas modificacfes
no modele com o objetive de dimdnudir o nudmeroe de parimebtros

ajustivels,
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V.2 - Teoria Quimica

Na teoria quimica admite-se gue as solucBSes s3o ideals,
desde que se use nas equacBes do modelo concentracBes moleculares
e nXo aparentes. Essa teoria atribul toda a2 nio  idealidade
observada 2 formacio de novas espécies quimlcas na solucio.

Distinguem~=se dois tipos de reacBes:

- Assoclacldo, gque z=e refere a2 formagcio de agregados

quimicos ou polimeros conszsistinde de mondmeros idénticos. Pode

ser representada pela reagfo do tipo
n A s An
onde
A = mondmero

n = grau de assoclacio

- Solvatac3c, gque se refers 2 formacgfo de agregados
micos de duas ou = moléc R = pelo menos duas nio
de d maat léculas, das pel d

sS850 ldénticaz. Pode ser representada por :

n A+ mB s AnBm

A grande desvantagem da teoria quimica estid na arbitra-
riedade em decidir qgque espécies quimicas “verdadeiras™ estlo
presentes na solugZo e na impossibilidade de obter constantes de

equili brio sem dados experimentais da solucZo.



20

WV 2 - Teoria de SclucZo Associada

A teoria de =soluglo associada  considera  gque um
compeonente da solugio existe na forma de polimeros formados por
sucessivas reagles através de interagfBes moleculares. O modelo de
solucXe associada linear considera somente a formagZo de polime -
ros lineares para o componente que se associa. Num tratament.o ma-
i= =mimplificado, conhecido como  um modealo ideal de solucZo

assoclada, todas as interag@es moleculares com excég:am

das ligagBes de hidrog®nio sad desprezadas. Este modelo pa;ie sear
uma boa aproximagHo para solucles dilul das de scelutos
moderadamente associados. No entanto, teorias mals gerals podem
levar em oonsideracio a influégncia de forgas de dispers3io e
outras interagBes moleculares mails fracas Muitas variacBes da
teoria de solucdo associada tem =sido propostas, diferinde em
termos do modelo de assocliagclo escelhido ou nas equagBes usadsas
para descrever o efeito das interacBes nio especificas; podem ser
odtados ; Kretschmer e Wiebe {19843, Kehialan {19672, Renon e
Prausnitz 8873, Wiehe e Bagley 94672, Bertx_:and‘ {19752, Nagata
e Kawamura 977>, Stokes 49772, Chen e Bagley 19783, Wieczorek
e Steck]l (19785 e N2au e Peneloux {19793,

As teorias de associaclo mals amplamente aceitas s3o
baseadas no maodaio do reti cgulo pars solucBes poliméricas

desenvolvidas por Flory {19443 Renon e Prausnitz {1967, jJuntos
com  Wiehe e Bagley 1967, foram os primeiros a aplicar esta
teoria com sucesso em soelucBes bindrias contendo Aloool alifitico

@ hidrocarboneto saturado, como também foram os primeiros a
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obter, bazseados no modelo de Flory (19443, equacBes com uma parie
quimica e uma parte fisica do excesso da energia livee de Gibbs
para sistemas bindrios contends um componente associado € um
componente Inerte, e aplicaram estas equacBes com Sucesso DO
equili briec Hquidos/vapor. As constantes de associag¥o, K., do
dlcool  foram determinadas baseadas no equilibric de fases
experimental & em dados de entalpia em excesso,

Nitta e Katavama 19733, Nagata 19732, Nagata 977> e

Chen e Bagley (1978), extenderam esta teoria a solugles

associadas contendo componentes ativos. Nestes sistemas, uma fraca
Heacio quimica ¢ formada porque hi uma tLranzferéncia de carga
entre o componente auto-associado e o componente ative. Este
efeito de solvatacio £ expresso em termos de uma constante de
associagio Kaa“ Este modelo fol aplicado por Nagata e Kawamura
0702, gque usaram & parte regidual da equ:at;:ﬁﬁ UNIQUAC pars
representar as interagBes fisicas.

Eastes autores detoerminaram a constante de assoclaglo,
K&, para o componente associade dAlocool), e a constante de
assoclacio K&ﬁ, para as interacBes gquimicas devideo a troca de
carga entre o Aloool & o componente ativo, bem como os pardametros
de interagio fisica e a entalpia de Hgaclo de hidrogénio, hA »
{ant.alpia de associacio?, através da ocorrelacSco de dados de
equili brio lMquidorsvapor e de entalpla excesso. No entanto,
usande esse métodoe, oz diferentes autores obltiveram diferentes
valores de KA & I{Aﬁt
Como consequéncia, 2 teoria de associag¥o, mulbo Uil

gualitativamente, encontrou lmitaglies na aplicegZo em projetos
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de equipamentos de separacBo, e no equilibrio de fames.

Um dos primeiros sstudos para evitar esta inconsisténcia
e dar um significado fisice 35 constantes de assoclogio foi
demenvolvide por Nath e Bender 1981i~I), gque aplicaram o conceito
der homomorfo, isto &, o componente gque tem as mesmas
grandezas termodinmicas gque o gque w2e associa, mas € incapaz
de =se associar. Nath 2 Bender d981-1I) demonstraram que a
diferenca entre as grandezas do componente que se associa e

seu homomorfo pode ser explicada e relacionada A constante de

associacio. Eles determinaram a constante de associacio e a
entalpla de associag¥o padrio para Hqguidos puros auvto-assoclados
através de suas entalplas molares de vaporizagiio e da temperatura
normal de ebulicXZo aplicando o modelo de associagZo de Kretschmer
e Wiebe 19543,

Brandani {1983> também calculou as constantes de
associacio proponde um outro método baseade na comparacio da
press%o de vapor de substancias puras que se associam com as de
ssus homomorfos; far consideragBes sobre & impossibilidade de
determinar a constante de associagio 2 a entalpia de associagio
usando somente valores da entalpia de vaporizaglco e temperatura
de ebulicio das substincias puras, como fol desenvolvide por Nath
e Bender 498113, Porém, em outro artigo, Brandani e Evangelista
{40842, aplicandoe as constantes calculadas por Brandani {49835,
na teovia de solucio assoclada UNIQUACG, demonstraram gque os pari-

metros de asscalacio obtidos sfo compardvels com aguelss obtidoe

por Nath e Bender {4981~1).
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Apds Nath e Bender 1981i~I2, Brandani 19833 =2 Brandani
& Evangelista 19845, algumas teorias SHUrZem para tentar
aperfelcoar a teoria de soluglo assoclada através da determinagio
dom  pardmetros de assoclagfo utilizande dados de ocomponentes
puros. Podem ser citados entre om métodos mais recentes: o de
Hofman e Nagata (19862, que seguem os trabalhos de Brandani {49832
=3 Evangelista <ivB4>, = tentam remover =t principais
inconsisténcias na obtencZo das constantes de associagio baseado

no conceite do homomorfo e, propondo gue as moléculas de

mono—dteres alifiticos sejam congsiderados melhores para mondmeros
dos Alconis. O modelce de associacZo uvtilizado ¢ o da teorias de
solucio associada UNIQUAC Nagata e Kawamura, 1979, com certas
modificacBes resultantes da variagfo nd¥o nula de volume. Os
valores obtidos das constantes de associagBo s3o geralmente
proximos aqueles obtidos por Brandani e Evangelista {1984).
Verificase em todos os trabalhos a unanimidade na
conclusio de que; desde que os valores das constantes de
asmociacio determinados we jam pravimos, nenhuma melhora
significativa pode ser esperada quando sio aplicados a correlagio

ou predicio de dados de equilibric Uquidoswvapor.

¥4 ~ Teoria de Scluglo Associada (Nath e Bender, 1981, I « I3

A teoria de scluclo associads de Nath e Bender 19813,

& apresentada em duas ebtapas. Na primeira, sioc propostos wvalores

da oconstante de sssociagio, KA, e da entalpia de associecio, hA,

para componentes puros auto-assoclados, calculados através de
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suas entalpilas molares de wvaporizagio no ponto normal  de
ebulicie, aplcando o modelo de Kretschmer e Wiebe {19543 Na
segunda parte, sio utillzadas estas constantes de associagio na
teoria de scoluglo associada UNIQUAC, originada por Nagata e
Kawamura {1979} para correlacionar dados de equilibrio Uquidosva

per para =istemas do tipo bidrocarbonetossilooocis, entre outros.
Os resultados s3o comparados com agueles utilizando a equacio

original UNIQUACG,

V41 ~ Determinagio da constante de aszociac3o, KA

A determinagico da constante de assoclac3o, KA, esti
baseada na teoria de Kretschmer = Wiebe {10584, gque <4 um modelo
continue de associacio gue considera que o dlcool (A existe na
forma de polimeros lineares formado por sucessivas reagBes.

A teoria fazr as seguintes consideragBes :

- Ai.é formado por reagBes do tipoe :

Ai + Aiﬂ — Ai,. , CIv.4.15
~ A constante de associagio KA para a reagio dAV44d &
ind@pendm’mta dea 4.
- A wariagio de volume de mistura ¢ pula; isto £, o
volume molar do i-mero, vi, € dado por wi = i v:‘ onde,

“’$ = yolume molar do mondmero (Zvi e V&)

- A dependéncia da temperatura da constante de

azsoclacio K‘,ﬁ & tal gue o calor de formagclSco de uma lgacio de
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hidrogénic ¢ independente da temperatura e do grau de associagio.

Para reagBSes o tipo CIV.4.10, a constante der
equilibrio, KA, & definida como
C,i P
K = A = AL ' € - 13
& i

Al

dV.4.2)
cA‘“-i cni VA gﬁmi.—-:u

andea
Gl = concentragio molar do i~mero na soluglo,
¢ = fracio volumétrica do i~mero,

€1 = concentragico molar do mondmero,

@1 = Fraclo volumstrica do mondmero.

Pe acorde com a teoria de solucic atérmica de
Flory-Hugeins Flory, 19442, a energia livre de Gibbs de mistura

de um i~mero no Hquido A & dada por :

[o:4]
g =RTELx Ing CIV.4.3>

t

o potencial quimico da mistura, o gual ¢ dado pela

diferenca entre o potencial gulmico, H, do i~-mero na mistura e o
#

potencial quimico, M, de wum UHgquido purc contends somente

f-meros, € obtido pei:a' diferenciacio de g”, euacio V.43 em

relacio ao nimero de moles de cada espéele quimica:

" s g" .
- S P = RT | In ¢ + 1 -~ —0 CIV.4. 40
H ‘ui, g nv jr.e Y nE

S
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onds

v = volume molar da sclugio associada

Anaslogamente a egquagio {IV.4.4) obtém-se !

& WL f
- S et
o - M _ =RT { In ¢ +1 = ] av.4.5>
] Wi
pi—yinT[lnegs&-i-i “""““’"G"“’] ‘{IVAJ:%)

A condicZo de equilibrio de acordo com a reacgio (IV4.1D

& dada por :

Ho + o= M {IV.4.7>
Substituindoe na eguacio V4.7 as equagles {IV.4.43,
V453, (IV.4.62 e (I¥.4.2) obLém-se :

#® #*
HooomoM

i i

mp:mn'r[s.»-mKA] av.4.8>

O lado esqgquerdo da equagio V.48 ¢ a energla livre
de Gibbs  de associagc®o para uma solucZo contendo I~mero como
astade final e uma mistura de mondmeros como estado  indeial,

sendo esorita da seguinte forma

¢ aRT (1=K ) (IV.4.9

onde
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EN h&
Para a determinaglo da entalpla molar de associagio, hA,,
2 da entropia molar de assoclacZo, S > Nath e Bendeyr 981,13
utilizaram a entalpia molar de wvaporizacgio, AhY, no ponto normal

de sbulicio.
Os valores da constante de associacXo, KA, parasa o

componente que se auto-associa dos sistemas extudados neste

trabalho 3o 83, 28, ¢ 21 para o Z«butanol a2 323,48 K, 338,18 K

348,18 ¥, respectivamente.
IV4.2 ~ Teoria de Solucio Associada UNIQUAC

A teoria de soluglo associada UNIQUAC originada por
Nagata e Kawamura {49792 e aplicada por Nath ¢ Bender
€981, I >, baseadsa nas aquagSes desenvolvidas PO Nagata

1973a,49793, tem como elementos essencias o seguinte

A = componente gue e auto-associs

B = componente inerte ou ativo

=  Forma linear para os poldmeros pelas sucessives reacfes

qui micas, expressas por

A *tA_—— A av.4.41)

A +B —3 AB IvV.4.125
% s L
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- Ax conmtantes de associacHo }{A para a reagio (V4113 e KAB

para a reagioc V4423 s3o independentes do comprimento da

cadela 1 e s3c expressas por !

a1 D
K = & - 8- avaas
{T}Aimx {:Ag Vo Lty o i
) v ip
K., = ALR - AL i CIV.4.14)
C,u.j' Cns:a v ¢A'L q}og G+ 23

-4 variacZo do volume de mistura ¢ desprezada, eo volume do comple

x0 AlB & dado por :

v, = volume molar do components A

v, = volume molar do componente B

- On desviosz do comportamento ideal na fase Hquida s%o expressos
pela soma das contribuigBes fisicas e quimicas do excesso da ener

gia lHvre de Gibbs

e = ¢ +&; CIV.4.15)

= A dependéncia da temperatura da constante de assoclacio, KA, &
dada pela equagio de Van’t Hoff :

Sl +
FY i i
K (T3 = K (Teb> exp {mi T ﬂ V416D

onds

Tes = temperalura no ponto normal de ebullcZo



29

Y4214 ~ Equaces para o Modelo de Soluclo Asscciada UNIGUAC

A contribulcZo i =lca do excesseo da energia lvre de
Gibbs, gf da equagio (IV.4.15) devido as forgas de interacZo ¢ da

da pela parte residual da eguacio UNIQUAC CAbrams e Prausnitz,

1978>
B
. gg. \
——— g K in a + &7 - X In g’ + g’r
T 9 *a (A aaA) 9 %y £9 AAB]
iv.4.47>
A contribuicio gquimica do excesso da energia livre de
Aibbs, gj, devido 3 auvtorassoclagcBo do ocomponente A e &

solvatagio entre AL e B, ¢ obtida através do modelo de

Flory-Bugeins (Nagata, 1973,a2

B
z ¢ ¢ v
o a "A in . Al + "‘g in 0B . m &
R T ¢IA1 XA xB V.ﬁB
XV
b4 B ..WW
B ) CIV.4.48>
Va
onde

¥ o om oy x4y %
m A A B B

vm # volume molar de mistura

Substituindo Ft ejung Ses CAV.4.475 e {IV.4.182 T

equacio {IV.4.185, obtém-se :
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E
& ¢ P v
e 8 3 AN | e + x In oF - i +  ox o
R T ¢°  x B x v 8
AL A a AR
® oV
- g % In {8’ + @’ ] o m{e* + B8y ]
° A Ta B BaA s T m B A AB
A

{Iv.4.19>

Az concentragles ﬁﬁ - C.A_ que constam nas equacBes
. iR

(JV.4.13) e (IV4.14) s¥%o0 expressas por !

-4

G i o™ QoG G2 K v mci[x qu
A A -3 A A F.Y & O Al

CIV.4.200

. ¥ L—d
¢ =22 20 o K v =22 4 g [k: & }
ALE L' AB A B AB A p 0B Al A Ai

CIV.4.210

As frac@es volumétricas, ¢»Ae qbs s3io expressas e estio

relacionadas com as fracBes volumétricas de cada espécle AL de

acordo oom:

x.& VA
¢ = ol D CAV.4.225
A o
bi]
xﬁ VB
#, = - <IV.4.233
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end
o
?, = E Pai * Pain Vai = as . E}L + fﬁﬁwi‘fﬁwg
- 2
b Yas [1 - K ¢ } P
A=A

A AL

CIV.4.24)
o
¢s = eﬁon + "ain n = ¢93 [1 ) ( KA - KAE:} cﬁ}ﬁi]
v
< AD (1 - KA ¢A1)
LIV 425D

onde

¢A1ﬂf1‘$€;§.€} volumétrica de A presente como mondmerc na rmise

Lura

¢Qa = fracio velumsétrica do componente B que nio reage,

Vap = voivmae molar da solugio,

n..= fragio molar da espécie quimica AiB.

P

O volume molar da solucio, v & também fungBo de ¢ | ¢

AT Mt o8
¥ 2 K
& AR

8
g

* e IV 4.263
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i - ¢Aﬁ + ¢oa ) [:l - (Kawxs.m) ¢A$j
v;m VA (1 - KA ¢A$) va (1 ” KA ¢A$)
CIV.4.272

Aplicando~se a eguagio (dV.4.4) para A puro & consideran—

do-gse a squagico (OV.4.93, obtém-se ;

1 - K ¢
1 - ( NP CIV.4.283

v %
.Y A

ande

(e

¢

s fracfo volumétrica do componente A puro presente como

mondSmero, & dado como uma f unc o de K;\ de acordo com :

12
o (EKA+-1]-(1+4KA)

P o= V4295
Al 5 g2
A
Os coeficientes de atividade Yo ® 7y =80 obtidos
através das seguintes relagBes termodindmicas  aplicadas 3
equacio {IV.4.193
a gE
RTIny =g - % | CIV.4.302
. A B
8 x o
!
& g gm
BRTin y = p - X | IV4.310
B A
g x TP
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onds,
¢&i VA vA
In » = In - A ~ qgq* in { @48t )i
A ¢’€) s - VO .Y A B BA
& 5 -3 A -9
TBA TAQ
+ Q; q; - LIV.4.38%
g + 8> 1 g + 87 v
B BA A AE
P Y
iny = In 2%+ 1 - - g In {6t _+ 867 +
B n -3 AR B
X v
i A
' T A Taa
e q; . - (1V.4.33)
a r + &2 8’ + 8’ ¢
A AB B A B BA
onds
KAB, TAB, rsa zio parametros ajustiveis,
- ‘ﬁuﬁﬂ - &GBA
TAE ¢~ J TBA B OGP | e —————— IV 4,340
R T R T

IV.4.2.2 - Procedimento para o criculo de ¥, ¥y © gE

- Caloula-se ¢i& através da egquacio (IV4.292 e vz abtraves

da equacio dV.4.28Y;

=  De termins-se @A 2 epn at. ravés dan eguaglew (IV.4.223 e

V4232
= BEliminsndo q&{m daz squacles (V.4.24% e d¥V.4.280 chega~se

& wna esguagio do berceire grau em @ﬁ&? gue & ocaloulado  usando o

método de Newlon~Eapson. A se g ulr caloula-se Ven atraves da

eguacico (IV.4.2372;
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- O= valores de q; qfa sZo tabeslados (Prausnitz e colaborado
res, 19803 e &}; & 6}; s8o caloculados através das equagBes (E.6)

R G g%0 determinadoz pela resolugio simultinea das
equaces C(IV. 4,323 e (IV. 4. 330, ou gE ¢ determinado pels resolu-

clo da sgquagBo OV.4.190
V4.3 ~ ModificacBes para o modelo de ScolugBo Associada

Y431~ Modelno de Solucio Associsda UNIQUAC com KAB w 0

Considerando-se que os sistemas estudados s3o do tipo

hidrocarbonetosAlococl, onde o hidrocarbonsto € inerte, ou sejs,
nio deve ocorrer formacio do complexo AlB, € fisicamente razod -~

vel supor-se que Kas L

Para }{ABW 0 as equagBes CIV.g.24>, (IV.4.255 &

G¥.4.273 transformam-se em ¢

¢
¢, = Al . CIV.4.35)
¢, = o, - (IV.4.36)
" Py é
i = Al + 2P CAV.4.37>
VAB VA ( 1 B KA ¢Ai) va

Utildzando-se esta simplificasio verifica-ge que as equa

gOes (IV.4.32) e (dV.4.33) apresentam somente dois parametros ajus

tavels T e T .
AB B
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I¥4.32 ~ Modelo Flory - UNIFAC

Com objetivo de minimizar o ndmerc de parametros ajusts
vels no Modelo de Solucfo Asscociada , substitui-ze a parte resi-
dual da equacio UNIQUAC pela parte residual da eguacio
UNIFACY Fredenslhund e colaboradores, 49772 Com  esta  modifi-
cagio 0o novo modelo nio apresenta pardmetros ajustivels.

A parte residual da equacio  UNIFAC }*iR, devido as

energias de interagdo, ¢ dada pela soma das contribuictes

individusiz de cada grupo =sozinho na solucio menos 2 =oma das
conbtribuicfes individuais dos componentes puros:

3

k
In " = § v’ (Inr, - inr® CIV.4.38)

onde

?k = coeflicliente de atividade residual do grupe k na solucio,

[£%)

My

= coefliclente de atividade residual do grupo k na solugio

de referéncia contendo somente moléculas do tipo i,

u;u = numero de grupos do tipo k na moléoula i,
k = mnimero de diferentes grupos na solugBlo.

r, e I"*;:‘} s50 dados pela equacio :

- < amwﬁcm
mrkmgkimm(gemmg—E g j

ﬁ QY\ w"‘%m

{AV.4.30)
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Qm Xm
& s
m n {IV.4 .40
LQ, X,
ik
™ ]
X = LIV.4.440
" LA
Erv’x,
an m eND B anm
- V442>

8m m fracio de grupo de area superficial,

Xm = fracic de grupo,

x, = compozicio da fase U quida,

me nnow 1, 2, ... N {(representa todos os gruposd,
= e Q parametros de interacfco de grupo,

= 12 M (ndmero de componentesd,

0 parametro a ¢ uma medida da diferengs da energia de
interacio enbre um grupo n e um grupo m e entre dols grupos m, =
& independente da temperaturz, onde anm# a - H: portanto dois
pardmetros de interaglo de grupo para cada par de grupb&:.

Substituindo a contribulcio residual da equacZo UNIFAO

nas equacBes (dV.4.32) e OV 435335, e In ;vf por  In ¥ unifac,

obtém—ze

& unifac

(IV.4.435
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& %
L) ] B
3 [ '3 o ees—— TP
In ¢y = in . 1 . In Vo unifos CIV.4.44>
n AB

Am  eguagtems (dV.4.430 e (d¥V.4.445 apresentam wuma Dparte
zombinatorial obtida pela teoria de Florvy-Hugginsg e uma parte
residual representada pela parte residusl da eguagic UNIFAC que
reprosontam o modelo chamado neste trabaiho de Modelo
Flory~UNIFAC., Se forem feitazs as mesmas consideracBes do item a
no modelo Flory/UNIFAC, verifica~me que o modele propomto nfo
apresenta mais parametros ajustiveis, podendo entic v, @

v, Sserem caloulados diretamsnte dazs eguaglesms {IV.4 . 432 =3

V.4.440,
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capiTuULO ¥

METOGDO EXPERIMENTAL B APARELHAGEM

Vi - Principio do Método Experimental

0 método ewperimental vtilizado para a detseminacico dos
dados de equilibrio U quidosvapor ¢ o método dinamico de recircu-

lacBo das fases lquida e vapor condensado.

0 mégtode de recirculsgio consiste na determinacio de
dados de equilibric de fases lquidosvapor (T, P,x, v) scb condi-
cHes de regime estacionirio, para o gual as variidvels no interi-

or do equipamento nilo mais variam com o tempo.
V.2 =~ Pesoricio Geral da Aparelhagem {Maciel, 1985>

O equipamento utilizado neste tLrabalho para a determina
cio experimental dos dados de equilibric ligquidosvapor ¢ o ebu -
Hometro “FISCHERY, gue € uma versio comercial do ebﬁﬁ&m@trm de
Stage -~ Muller ({9613,

O escquema geral de aparelhagem consta na figura V.13, e
¢ descrito a segulr

O ebulldmelro estd conectado

- & um mandmelro em U com mercdrio (283, gue tem a fun -

oo de mediv a pressfio abasoluta do sistema e detectar variegtes

na pressio gue podem ocorrer durante a operagioc]



3P

~ @ um tangue estabilizador de pressio 232, para manbter
a pressio desejada no ebulidmetre & amortizar pequenas futusgies
que possam oCorilel;

- a um cili ndro de nitrogonico gasosoc 282, que ¢ o Ui~
do utillzado como transmissor de pressio;

= a uma bomba de viacuodd4), com a fungio de ajudar a
estabelecer a pressio dese jada;

- a um banho termostitice (283, conectados acs dols con ~

densadores do ebulidomatro;

= a uma unidade de controle eleirdnico para agquecimento
e para as valvulas magnéticas (223;

- a um indicador digital de temperatura (21D
¥.2.4 - Ebulidmetro "FISCHER" (fig. V.22

O ebulidmetro "FISCHER" ¢ constitulido de:

~ um vasoe de alimentaclo removivel adaptado em 1D; &
utilizadn como reservatdrio das substincias:

= gm frasco de ebulicfo com cartucho de aguecimento (23,
onde a soluclo Hquida ccupa © espago anular compreendido entre a
parede do fraco e o cartucho de aguecimento. O cartuche de
aguecimento € constituido de uma resisténcia elétrica esncapsulada
em quartzo o gue possibilita a2 homogeneizacsio da temperatura em
todo o frasco de ebullgSo;

= uyma bomba Cottrell (33, que faz a ligaglo do frasco de
ebulicEo & cédmara de separacico. Sob forma de espiral tem <como

fungio promover um intimo contato entre as fases lquida e vapor,
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Y

FIGURA

EBULIOMETRO

FISCHER
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Legenda das figuras do equipamento

Conexdo do funil de alimentagio
Frazco de ebulicZo

Bomba Cobttrell

Camara de sedguillbrio

Gamisa de agquecimento

Termémetroe de resisténcia de platina

Pont.c para microe remoglio de amostras para sistemas parcial-

mente misclveis

Condensador da fase vapor

Haste da valvula para remocio de amostra

Y¥alvula para remocio de amostra da fase vapor condensado
Recipiente de amostira para 2 fase vapor condensado

Ponto para mioro remocio de amostra da fase vapor condensado
Ponto para micro remocio de amostra da fase I gquida
Condensador de segurancsa

Valvula para remocio de amostrs da fase 1 quida
Recipiente de amosira para a fase liquida

Agitador magnético

Solendide da valvula para remogiio de amostra

Yailvula de ventilacBo

Mismturador

= Painel digital para leitura de temperatura

= Unidade =sletrénics de controle do agueciments o da valvulas

solendids

- Tangue estabilizador de pressio
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25

26

27
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34

Bomba de wvacuo

Cilindro de nitrogénio gasoso
Mandmetlro com mepcdric

Termédmetro do mandmetro

Banho termostatico

Termdmetro de resisténcia de platina

Valvula de drenagem

43
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permitinde a transf@ncia de calor & masss;

- uma camara de separagio (42, onds ocorre A meparacio
dos fases em edquilibrio. Possul um termometro de resisténcia de
platina (62 para a leitura da temperatura de equilibrio;

-  dols condensadoves gy & (4, com  a fungdo de
condensar a fase vapor e evitar evaporagDes indese jadas na fase
H quida =fluente da cimara de separagio;

- um misturador (20 com a fungio de homogensizar as

duss fases, anbes do retorno destas ao frasco de ebuliglo,

favorecendo a ebulicZo continua e constante,

¥.24.4 ~ Funclionamento do Ebull®dmetro

Apds verificar-se se todo o equipamentos esta dHmpo & se-
o e bambédm se bLodas as ungBes e encaixes estEo em  ordem para
evitar vazamentos, o funcionamentoe do ebulidmetro ocorre da se-
guinte forma:

- 60 mi da solugic ¢ introduzidas no frasco de ebuliclo
através do vazo de allmentaclo, onde o agquecedor de imersio & in-
telraments coberto pelo Hauldo;

- O agquecedor interno € lHgado e a ebuliclo se indcia. A
funglio do agquecedor interno ¢ de facilitar a nucleaglio continuas
das bolhas de wvapor diminuinde o superaguecimento do Hguido <o
Heouido sebulinde £ sempre superaguecido, uma vez que a tensfo

superficial do ilguido dificulta o despreendimento de peguenas

bolhas de vapord;

- & mistura ldoquidosvapor ¢ bombeada pela bomba Cottrell
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atd a cAmara de separagio. A fungSo da bomba Cottrell € permitir
gque as fases se interajam mals eficientemente na troca de calor e
massa, uma vez que esbas npdo  estio, ainda, em equilibrio
termodinamico de fames;

- O equilibric ¢ estabelecidc guando hi o chogue desta
mistura quidosvapor contra © bulbo do termOometro e hi sua
expansio na cidmara de separagio. A fungico da cimara de separacio
£ a total separacio entre as fazses laguldo & vapor em equilibrio;

- & vapor que deixa a cimare de separacio ¢ condensado

totealmente antes de segulr para a cAmera de amostragem. A fase
Hauida segue diretamente para a valvula de amostragem;

- Apde as duas fases Hquideo e vapor condensade passarem
pela seqic de amostragem, elas se encontram no misturador antes
de entrarem novamente no frasco de ebulicio. A fungio do
migturador ¢ elminar, qualoguer gradiente de concentragclo e
tempaeratura, favorscendo assim o estabelecimentoe do estade
estaciondrio;

- As primeiras amostras podem ser reltiradss apds 30
muinutos;

- Para obter outra condiclio de equilibric substitdi-se
um pegueno volums da solucHo do frasco de ebuilcio e introduz-se
um wvolume jgual do scolvenbte puroe através do vaso de allmentaglo. #
convaninte iniciar as medidas com uma soluglo de baixa concentra-

cio do wvonstituinte mals volitil e sucesslvamente ir adicionando

este alé ze obler uma curva completa.
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Y212 = Roteiro Biszico de uma Operacio lsotdrmica

Para uma dada composicBo global no frasce de ebuligio e
para uma temperatura de equilibric escolhida, a pressio aplicadas
Bo stistema deve sar ouldedosamente ajustada, com o auxdilic da
valvala reguladora de pressio ne cilindro de ndtrogénio, da bomba
de waocuo e do tangue sestabilizador de press3o até a temperatura

de equilibric estabelescida sejs igual agusla escolhida S3c entio

determinadas as composicBes de equilibrio.

¥3 ~ Medic@io da Pressio

A pressfio fol medida com um mandmetro em U (246> A
leitura fol efetuada por um catetdmetro, modelo Gaertner gque, com
o auwdllo de um nonio acoplado a parte Stica, possibilita

lelturas de até 0,08 mmHg.
Y4 - Medicio da Temperatura

Foram utilizados deis sensores de Ltemperatura. Um
termémetio de resisténcia de platina (Pt ~ 100> e um termamebro
de  meradrio comum. O primeiro, mod®lo Guild Line, & oalibrade &
utilizado para a leitura da temperatura de equili brio na cama-
mara de separagio. Este termdmetro estid conectado ao indicador

digital de temperatura (213 , com uma precisio de 0,04°C.

¢ termdmetro de mercirio (272 estd localizado junto ac

mandmelro com merodrio, com o obletive de possibilitar a leitura
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da temperatura no momento da leiturs da pressio para qus  as

correglBes possam ser feltas sm funglo desta tesmperabura.

¥E - Determinagio da Composnigio

Az amostras das fases lgquida e vapor condensado foram
analisadas atravém de um refratdmetro modéle ATAGD com precisio
de 1x107%, medindo-se o indice de refracio,

Neste casc hd necessidade do levantamento prévie de

curvas de calibraclo do indice de refragfo em fungZe da fragfo
moiar., Estas curvas sio feitas a pactir da andlise de amostras
previaments preparadas, pesadas e depols analisadas A balanga

utilizada ¢ de marca Sartorius com rescluclc de 310" o
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CAPITULO VI

TESTE DO EQUIPAMENTO
¥I.1 - IntrodugZo

O eguipamente utilizads fol testado medindo-se a pressio

de wapor do etancl na faixa de 18348 a 107 kPa, a pressio de

vapor da dgua na faixa de 18,80 a 104,84 kPa e o equilibric de
fames L oguldosvapor do gsistema ciclobexanostoluenc a 323,18 K

s dados obiidos experimentalmente foram comparados com
os dados de Maciel 0853 & Ambrose 19703 para o etancl, Ambrose
972> para fgua o Maclel 9852 e Zemp 19893 para o sistema

ciclohexanosttolueno.

¥i2 - Curvas de Pressio de Yapor

¥1.2.4 - PressSc de Vapor do BEtanol

Fara obtencio da curva de pressic de vapor do etancl fof
ytilizado ' etano! abscoluto para andlise da Merck, ocom teor de
puresa, medido por cromatogrefia gamosa, de PO,EY em base molar.

O indice de refracio e a tempesratura normal de ebulicio

medidos neste trabalho e as encontrades na Hiteratura sstlc no

guadre a seguir



4%

n m{%} °Cy Temperatura de ebullcBod(7480mmily D

Exper imental 1,8611 yg: M age

<

Literatura 1,23611° 78,5 °C

a ~ Wilhoit e Zwolinski 10732

O dados experimentais obtidos neste trabalhe constam na
tabela VI, onde o valores da pressio S se encontram

corrigidos cenforme procedimento do Apéndice A.

A figura Vii, da pressfo de vapor em fun;;ﬁm ol
temperatura absoluta e a figura V12 do logaritmo da pressfo de
vapor em funglo do  inverso da temperatura, ilustram os
resultados experimentais e os compara com os dados da Lteratura.

O dados experimentals foram ajustados utilizando @
equacio Vi1 de Antoine (Reid e sc:a;:::lai:»c:m:.axuaﬁ{:iz:rwas,= 1987, abraves

do método de minimos quadrados
In P= A % —pooms VIS

Az unddades de P e T 230 mmig e K respectivamente & os
parametros A, B ¢ € 830 ajustivels.

O ajuste para & egquacio fornecey os seguintss
parimetros

S A = 18 887
B = -35984,3 K

C= 81831 K
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Para a anilise dos ajustes serio vtilizedeas as sssuintes
definicBes

O Degvio Padrio & dado por

]

1R
E( Peal - Paxp }2 -}

LEg {

o ™ (VIZ2
£~ 3D

O Desvio Médio Relatlivo & dado por

S @PNL “ppmxpl j

D VEDD

O desvieo Médio ¢ dado por

!
— iggl Pewpg = Paal

D o= S {Vi4o

onds
@  am mmie,
D em mmig,
n o= numero de pontos.

Para os dados experimantals de pressio de vapor do
aLtancl obtidos peste trabalbho am relsgBo aos caloulados com os
pardmetrosg ajustados, Ltem-se

o = 1,52 mmig
B ow Q00

D= 6,87 mmbe
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Comparande o dados experimentais de Ambrose {1970) e

Macield19s3), com oz valores caloulados utilizando os pariémeiros

obtidos neste trabalhio, verificou-se os sesuintes degvios
a? Dados de Ambrose 4970
o = 2,40 mmHz
b = 0,01

D = 2,12 mmHg

P2 Dados de Maciel {98953

o = 3,79 mmie
D o= 0,01

D = 2,98 mmig

Yerifica-se LI o dados experimentais do etancl
obtidos neste trabalho, apresentam uma melhor concordincis com os

dados de Ambrose, com um desvic padrio de 2,40 mmHg

¥1.2.2 ~ Pressio de Vapor da Agua

Para obtengle da curva de pressio de vapor da dgua
utilizou~-se &Adgua bidestiladsa. A  temperatura normal de ebulicio

CPE0 mmie? oblids neste trabalho ¢ o da Hteratura s3o



ga

Temperatura normal de ebulicfo {a 760 mmbgd

Buper i monbeal 100,00 U (780,08 nenHzd
Litepatura 100,00 ‘@
@ =~ Ambrose (19725

Os dedos  obtidos neste  trabalho constam na  tabela
CVL2D, onvde om valores da pressio 4 se apresentam corpigidos

conforme procedimento do Apéndice A,

As  fleuras (VI3 e (VI4), ilustram o8 resuitados

pxparimentals bem como os compara com o dados de Ambrose (1972
Da mesms forma gue para o stancl, om dados experimentals
da  Agua, obtidos neste trabalho foram ajustados utilizando a

egquacio VI.id O ajuste forneceu o segulntes parametros:

A o= 38 40S
""3@{}0*3 K

w
]

~42,708 K

-
#

Para os dodos de pressfSo de vapor da dgua obtidos neste
trabalho S relacio B caloculados SO el DA e L ros
ajustados Lem-se o5 seguintes desvios

o= 1,68 mmlg
D= 0,00

De 5,13 mmHye
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Comparando os dados experimentais de Ambross (1972),
vom os valores calculados utilizando os pardmetros obtidos neste
Lrabalho , verificou-ss os seguintes desvieos

3,28 nunig

9
H

T o Q}ﬂ%}

D o= Old mmHg

Verificea-se uma boa concordicia entre os dadom de pres-

sic de vapor da dgus obtldos neste trabalho & o dados de Ambrose

{10723,
Y13 - Sistema Cloclohexano-Tolueno a 323,48 K

Os reagentes utilizados pax;a obtenc o dos dados de eqgui-
Hbrico oguidovapor para o simtema ciciohexano{(Bl tLoluenalA),
seusn fornecedores @ o grau de pureza constam na tabela DA,

As grandezas fisicas dass subst.incias P
determinadas experimentalmente =3 b=t da Lhteratura estBo
relacionadas nas tabelas D2 e DA

¢ procedimsnto paca determinecio da composicio &
apresentado no Apéndice p. Os dados de {ndice de refracio, Ny @
20°C  em funclo da fragclo molar pars obhtengl3o da  curva de
calibracio consmtam na tabela VI3 O polindmic de ajpiste # de

terceliro gran

nﬁwAé'Bx*n@ﬁxf&mxj CYLED
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O ajuste fornsceu as seguintes constantes
A = 1,490

B = ~6,012x107°

#

¢ = -1,175x107%

D = 1,21240°2

B

com um desvio padrio de 0,008 e um desvio médlo relativoe de
0,010,
A tabela VYid4 apresenta os dados experimentaiz de

gaquilibrde U guidosvapor, com as pressfes (4 corrigidss de acordo

com o procedimento do Apéndice A Na [figura VIS estdo

representados o dados experimentais, onde tambdém =zmBo comparados
com o dados de Maciel (19850 e Zemp 19892 Verifica-ss uma boa
concordincia, tanto com os dados de Maciel guantoe de  Zemp.
Através de uma ansdllse grafica, obtém-se um desvice absoluto medio
de 6,006 (fracio molar da fase vapor)> e de 3,33 kPa, entre o=
dados deste trabalbo e os de Maciel; um desvico absoluto médio el
0,014 (fracic molar da fase vaporl) e de 0.5 Pa entre os Ja
dos deste trabalho e os de Zemp.

s dados dog componentes puros e os cosficientes wirials
pars: A determinacioc do coeficiente de atlvidade experimental,
Yo at.ra’s:'és da eguacico JI1146Y e do excesso da energia lvre

de dibbs experimental, gﬁ, através da egquagio {11845 const.am
nas tabelas D4 a DO, A tabelas VIB apresenta os valores de v,

& gg expaerimentalzs. Ma flgura Vid est3o representados oz va -~

fores de QE exparimentals e sfo comparados com og dedos de Ma -

clel 9882 e Zemn 19895,

Ox  valores de gm experimentais paras guantidadeaes
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equimclares dos dols componentes estic representados no guadro a

segutr
gm CIlrmold para x = 0,8
Experimental dJinterpoladod b
Lencir e Sakata 2E4
{497
Maciel 198585 2480
Zamp {19803 290

A andlize da conmisténciz termodindmicae dos dadosm
forneceu para o Teste da Area Global um desvio de 0,01 e para o
Teste de Fredeslund um deswvico de 00,0088 para yi g de 0,0192 para
P. Des acordo com os oritérios estabelecidos pelos testess os

dados podem ser considerados consistentes.

¥i4 ~ Conclusio sobre o teste do equipamento

Verificou-se através do  levantamento das  ourvas de
pressico de vaper e dos dados de eguilibrio de fases U guidosvapor
o bom desempenho da aparelhbagem em geral, conforme os desvios

desoritos anteriormente .

VIS = Anslize das Incertezas e suss Propagagles

No Apéndlce O s¥o apreseniadas as  propagagles das

incertezas ne jevantamento das curvas de pressio de wvapor, nas

medidas dos dados de equilibrico WNguidosvapor (T, P, x, ¥3 no



calicule do cceficients de atividade,

da ensrgia livre de Gibbs, gg*

varifica-sse  gue

Mo levantamento

A

Imitura

contribul sobrs a incerteza,

sy

daxs  tLemperaturs

L

curvas  de

5o

¢ no caloule do excesso

Pressio

de

vapor

& o Lermo gue mals

O calouls das incertezas nas medidas de T, P, X.» ¥, 0O

agédloule de ¥ e no ciloulo de g}?’ 2 desenvelvide considerando as
L

seguintes regiles

S

Verifica~-ge

que

Dindcial prdydma de X,

# = 0,5 & final prduwdma & x = 1.

quando o

= {1 ,

eéleuln

das

intermedidria

&

incertezas &

degenvolvide na regifco prdxima de ® = 1 as incertezas s¥o bem

malores, © que vem a confirmar a dificuldade das determinac@es

experimentaiz Das regites extremas das curvas de equili brio.

Ho guadro a seguir 28tio relacionadas as  incertezas
calouladas no Apéndice
Propagacao das Incertezas
%y = 00,0465 %, = 0,50 K%y = 0,9243

Inc. Inc. may, Inc. Inc. méx. Inc. Inc. max.

X4 + /- 0,001 | +/- 0002 | +/- 0,001 | +/- 0,002 | +/- 0.001 | +/- 0.002
Yy 4+ /- 0,001 | +/- 0,002 | +/- 0,001 | +/- 0,002 | +/- 0,002 | +/- 0.002
i /- 0,000 ) +/- 0,070 ] 4+/- 0,003 | +/- 0,007 | +/- 0,003 | +/- 0,004
g +/- 0,002 | +/- 0,005 +/-0,005 1 +/- 0,010 | +/- 0,080 | +/- 0,100
In {7} +[- 0.020 | +/- 0.060 | +/- 0.002 | +/- 0,007 | +/- 0.002 | +/- 0.004
In (ye) | +/-0,002 | +/-0005 | +/-0,004 | +/- 0,010 | +/- 0,080 | +/- 0,100

g (Jmeld 1 4/-6 F/- 92 +/-8 +/-23 +/-17 +/- 33
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CAPITULO YII

EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DOS SISTEMAS

CICLCHEXANO(B>/2~BUTANOLCAY E N-HEXANO(BY.“2-BUTANOL{AY

¥ii.4 - Reagentes utilizados

Oz reagentesn ullizadoz, seum fornecedorems e o grau de

pureza estdo relacionados na tabela D4,

Ax grandezas fisicas das substancias puras determinadas
erxperimentamente @ as da lHteratura sstico relacionades nas

tabelas D2 ¢ D3,
Vil.2 =~ Determinagio das compomichos

0 procedimento para determinagio da composiglo ¢
apresentado no Apéndice B, Oz dados de (ndice de refragio, N,y @
20°C em fungi3o da fragZo molar para obtengic das curvaz de

calibracio conztam nas itabelas ViIi = VILZ.
' Om polinbmion de ajuste s8oc do guinto gras

n = A+ Bx +Cx +Dx +Ex +F x
™ 4 -3 3 i 2
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0 ajuste fornecsu am seguintes constantes :

=Sizmtema ciclohesxanol{B)2=but.anol{A)

-

T me O w
il

-

1,806

bl 4
2,686x10
-5,002x107 7%
1,773x10~"
-2,200x10*

D,681x10° 7

com um desvic padrio de 0,006 e wum desvio médic relativo de

0,039,

-Sizmtema n~hexano{BX)2Z2-butancoifA)

m o O w »
i

o=

1,396
-2,314x10"%
-4,928x10" %
1,412x10"*

-1,547x10

6,482x10™%

gom wum desvio padric de 0,027 e wum desvio médic relativo de

0,089,

viig - D@iermimgﬁeﬂ Experimentais

Az

tabelas VII3 a VIIB apresentam oz dadoz originaim

doe  equilibrio liquidm/vapwr, com au presses jJA corrigidas ds

acordo com o procedimento do Apéndice A.

As figurazs VIiid e VILZ representam curvas tipicas
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P = x =~ y)_r doz mimtemaz ciclohexano (B 2Z-butanocl(A} o

n~hexano{(B)/2~but.ancl{A), rezpectivamente.

Oz dadog dogs componentes puros e oz ceeficientes viriais
necesgirios para a doterminacfo do coeficiente de atividade
experimental, Y através da equagSo dIL116> ¢ do excesso da
energia livre de QGibbs experimental, gm, através da eguagio
Il conmtam nas tabelazs D4 a DG,

As tabelaz VILY a VIiLi4d apresentam oz valores de r. ®

gt exporimentais.
As figuras VII3 e VII4 representam a  variagdo do

exceszso da energia livre de Gibbz com a temperatura para oz
sistemas ciclohexanco(B)/2-butancl(A) s n~hoexanc(Blr,2-butanollA’,
regpectivamente.

A influénuoia da cadeia do hidrocarboneto ciclico
{giclohexanc) e alifitico {(n~hexano) scobrs o© excessc da energia
livre de @Qibbs, gE, estsd repressntada nas figuras VIIS a VIL7.

A conmisténcia termodinimica doz dadoz foi testada por
dois método=, o Teste Global da Area e o© Teszte de Fredenslund

Conzgiderando o quadro expostoc a seguir veriflica~se que
os dados experimentais, de acordo com o© critério estabelecidoc pe~
lo Teste Gicbal da Area, podem zmer conmiderados consistentss com
excesgio Fdo:s dados para o sistema n~hexanos2-butanocl a 338,18 K.
Verifica=zse gque o3 dadoz experimentais apresentam-se fora dx

faixa para o critéric eztabelocido pelo Teste de Fredenslund.
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Sistemas Test.e da Area Texzte de Fredenslund
Ciclohexano(B2/
2=butanol A
DF = 00,0046
323,418 K 0,011 Dy = 0,023
DP = 00,0051
338,15 K 0,017 Dy = 0,048
348,15 K 0,013 DPp = 0,012
Dy = 0,047
nmhexano(Bl/
2=-butanolCA>
DP = $,037
323,15 K 0,014 Dy = 0,027
338,158 K 0,08 DP = 0,032
Dy = 0,041
348,18 K 0,019 DP = 00,0089
Dy = 0,038




1

1

Pressio (kPa)

Pressac (kPa)

a4

10

Peon 1diouidn
Fase Y&

00 s
90 -
80 -
70 4
&0

50 -

40 -

30 ,
0,00

H ¥ ¥ 1 i ¥
0,20 0, 40 0, 60 0,80
Fragao Molar

Fig. Wi { Equilibrio lLiquido-Vapor do sistema
Clc!ohexano(l?jj'awlintanol(a) a 348.15K

1,00

140

Pane liguida
Fase Yapor

130
120 ~
110 -

100 -

€L
Lo
I

80 -
70 -
60 -
50 -
40
30 -
20 e . ey

0,00 0,20 0, 46 0, 6(3 0,80
I‘raqﬁo Molar

1,00

uilibrio Liguido-Vapor do sistema

Fig.Vii.2 E
qﬁ&mno {B)/2-Butenol{A) a 348.15 K



. 1000

]l o sisx

a 838,15 X
N 2 348,15 K
] o o
: a ° a B g DO

o
] o 5 “tos e
7 0
- [/
- 9 0 &
- 0a Q Q
F

- o
- A v A
= [ 0

a5
. . o
. r'y
- o
48
-0
AL PN PR RN I A R R N N A A R
0,0 01 0,2 0,5 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0% 1o

X

A
Fig. VII.3 Variaclo de g‘ com a Temperatura
para o sistema Ciclohexano(B)/2~Butanol(A)



1600 -
® . o 323,15 K
1] - s 338,10 K
1400 — "
- ¢ o
" o o
1200 —
T ]
- ¢
=3
7 <] a o
1600 o
s =]
o
wd o 1]
. & a
800 a o e @
a
- R a o
L o
| ©
600 °
i -
- [+ =] A
- 3
400
. o
i o
o A
A
200 — A
o LASME St NS N S A BN S R SR EE SR RASNS S M A AN RN S
0,0 0,1 0,2 o5 0,4 a5 0,6 0,7 o8 0,9 1o

A
Fig. VII.4 Variacho de g° com a Temperatura
para o sistema n—Hexano(B)/2-Butanol(A)

66



1600

1400

1200

1006

o Giclohexene/3-Buianol
a p-Haxano/8-Butenol C A

! T
o1, 02 ©3 04 05 08 07 08 03

Fig. VIL5 Variagao de g® com a mudanqa
do hidrocarboneto a 323,15 K

&7



1400

(4/mol)

1200

1000

o Ciclohsxano/2—Butanol
& n~Hexane/2-Bulanol

¥
0,0

¥ i ¥ ] ¥ i T ; ) ' 1] 1 ¥ ' ] E ¥ ] )
o1 ©02 ©03 04 05 06 07 O8 09

X

&
Fig. VIL6 Variagho de g° com a mudanca
do hidrocarboneto a 338,15 K



B .
4
{4 /mol) - o C(lolehezano/2-Butanol
1200 _: 4 n-Hezano/Z-Butenol
" o o
R o s 0 [+
. o o
1000 N 'y
- &
&
- -3
BOO — o a o
- B
- o
600 — °
- o o
N -
= © A
400 ~
- E
4 o
F-3
200 -
7 S S e S R UL A I B S RS E R SR R I S T N
o0 o1 ©0Z O3 o4 05 08 U7 08 03 10

X

A
Fig. VIL7 Variacdo de g° com a mudanca
do hidrocarboneto a 348,15 K



0

CAPITULO VIII

CORRELACAO DOS DADOS E DISCUSSAO

VIII.1 = Correlacdo dos Dados

A correlacBo dos dados fol desenvolvida aplicando-=me o

o pacote estatistico SAS (Statistical Analysis Sistems). Fol

utilizado o procediment.o NLIN (n3lo lineard chamado DUD (Ralston e
, .

Jennrich, 19782, que consiste no algoritmo Gauss-Newton para

minimos gquadrados gque dispensa o uso de derivadas dos parimetros.

O computador utilizado para execuglo do ajuste fol o VAX modelo
Yg: =8

Os ajustes foram aplicados a0 modelo de soluclo
associada UNIQUAC para K.AB w 0, eqguacdo ((IV4.19), chamado neste
itrabalho de modelo Flory/UNIQUAC e a egquacio UNIQUAC apresentada
no apendice E. A funglo objetive utilizada neste {Lrabalho para

determinacio dos parametros é

Fm E ( gmexp - gEedl)z
i
¢ modelo Flory/UNIFAC descrito no capitulo IV, o qual
nac necessita de ajuste, ¢ calculado a través das eguagles
(JV4.43) e (dV4.44) O=s grupos e os parametros de interacio de

grupo constam na tabela D.7.



Viii44i ~ Resultados

As flguras VIIIL a VIII.¢ representam 0 COMPOT—

tamento dos modelos Flory/UNIQUAC e Flory/UNIFAC e o com =
AT BT aIm Com 2 equacio UNIQUAG, através dos coeficientes de
atividade. .

Os parametros obtidos através dos ajustes e oS8
respectivos desvios meédios relativos estio relacionados na tabela
VIILIA.

Os  valores  de gE obtidos  através do  modelo

Flory/UNIQUAC, UNIQUAC e os experimentals com gquantidades
equimolares dos dois componentes para os sistemas estudados estio
relacionados na tabela VIILZ.

As figuras VIIII0 e VIIL11 representam curvas tipicas

dos ajustes para o modelo Flory /UNIQUAC e equagic UNIQUAC.

ViIl.Z2 - Discussio dos Resultados

Vill.2.1 - Resultados Experimentais

Os sistemas estudados apresentam desvios positivoes em
relacio a lLei de Raoult, ou seia, gE > 0. Portanto, os valores
dos coeficientes de atividade s3oco malores que a unidade ( salvo
em algums pontos, provavelmente em decorréncla de alguns desvios
nos dados  experimentadsd; o gque significa gue as forgas
intermoleculares diminuem guando oz componentes formam a solugio.

O excesso da energia livre de Gibbs, gﬁ, para o sistema

ciclohexano(BM»/2~-butanol(A) cresce com o aumento da temperatura.
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Para o sistema n-hexano(B)/2-butanclCA), gg diminul guando a

temperatura passa de 323,18 K para 338,48 K e aumenta guando a
temperatura passa de 338,18 K para 348,15 K. Concordando com as
determinagles feitas por Maciel (19852, que gg nac obedece a um
comportamento sistemitico na faixa estudada.

Sayegh e Ratclff 19763, verificaram que a substitulc3o
do n~hexano por izomeros ramificados em sistemas com nepentanol
provoca normalmente a diminuig3o de gm,

Foi verificado neste trabalho qué a substituiciEc do

n-hexano pelo isomero ciclico, ciclohexano, em siztema com

2~butanol dimimid o valor de gE para a temperatura de 323,145 K,
porém aumenta o valor de gg para as temperaturas de 338,458 K e
348,15 K.

Maciel d1985) verificou que os Alcoois primirvios possuem
majores valores de gs gue o5 ilcools secundarios. Comparando os
valores de gE em gquantidades egquimolares dos (cc:mpmnent,es para o
siztema n~hexanosi—-but.anol {Macie] 19855, e para O sistema
n—hexancs/Z-butanol deste trabalho, confirma-se a analise feita

por Maciel, com uma exce¢ic para a temperatura 323,15 K.
VIiil.2.2 - Reszsultados obtidos através dos modelos

Verifica-se através de uma anilise grafica que o modelo
FloryUNIQUAC descreve bem O comportament.o dos sistemas
estudados. Fol observado também que o modelo FlorysUNIQUACG supera

a equagio UNIQUAC principalmente na descricio do comportamento do



coeficiente de atividade nas regites de alta concentracBo do
slcool, reproduzindo bem os extremos apresentados.

0 madelo Flory-UNIFAC representou regularmente o com-
portamento do sistems ciclohexano(B)/2-butancl{A) para regiles
wnde X, < 0,4; porém nio descreveu o comportamento do sistema
para regites de alta concentragio do &Alcool ,

Em todos os sistemas e temperaturas estudadas, o modelo
Flory/UNIQUAC ¢ a egquacico UNIQUAC representaram muito bem o
comportamento do excessmo da energla livre de Gibbs, gE,

calculados através dos dados ewperdmentais; porém verifica-gse gue

o modelo Flory/UNIQUAC apresentou menores desvios médias
relativos, conforme os dados da tabela VIILA.

Para quantidades equimolares dos dois componentes,
verifica~se que o© comportamento experimental de gE fol | analogo
aos valores calculados através do modelo Flory-UNIQUAC e da

equacio UNIQUAG, conforme tabela VIIIZ,



FLORY/UNIQUAC UNIQUAC
SISTEMAH A“i},gg AIIBA D AUAB AHBA D
4 (J/mol) | (J/mol) | - (J/mol) | (J/mol) | -
Ciclohexano(B)/2-Butanol{A)
323,15 K 47041,82 | -1860,32 | 0,11 | -1427,81 | 7404,66 | 0,11
338,16 K 10715,90 | -2277,74 | 0,07 | -1275,65 | 7415,52 | 0,17
348,16 K 11851,62 | -2249.88 | 0,08 | 97,37 | 3858,56 | 0,20
n-Hexano({B)/2-Butanol{A)

323,15 K 10166,54 | -1675,60 | 0,03 | 41,35 | 5134,52 | 0,10
338,15 K 11435,31 | -3265,09 | 0,10 | -2458,21 | 13418,37 | 0,16

348,15 123bb,62 | -2763,48 | 0,13 | -2656,43 | 381334 | 0.12

Tabela VIII.1

Vi



SISTEMA gF (J/mol) para x=0.5
Experimental | FLORY/UNIQUAC | UNIQUAC
Ciclohexano(B)/2-Butanol(A)
323,16 K 1010 990 1040
338,15 K 1110 1060 1150
348,15 K 1200 1160 1220
n-Hexano{B)/2-Butanol(A)

323,16 K 1390 1320 1380
338,15 K 800 730 790
348,15 K 1045 1040 1020

Tabela VIIL.2

27
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CAPITULD 1X
CONCLUSSES E SUGESTSES
Os altos wvalores de gﬁ experimentaiz e caloulados
através dos modelos, estlo coerentess com a supomigdo do item
V4.3, gque o hidrocarbonete nd3o forma complexoe AiB, com o
dlcool, ou s=eja, nic ocorrem ofeitos especificos de solvatagio,
casc contririo os sistemas apresentariam desvios negativos em

relag%o a lei de Raoult.

Através da andlise gréafica do comportamento do
coeficiente de atividade fol verificado gue © modele de soluglo
associada UNIQUAL decreve melhor o comportamento. de Y, do que a
pquacic UNIQUAL, na regifio deo alta concentraclo do 4aloool,
poszivelmente devido ac fato da equagio UNIQUAC ser desenvolvida
baseada somente na teoria fimica.

Podem s sugeridos para trabalhos futuros,
novors esiudos, com os isomsros do 2-butanol, com a ampliagdo da
faixa de temperatura, com a aplicac¥c da tesoria de soluglo
agmocizsda UNIQUAC a oubrom dadozm existentes na literatura o com a
aplicagfo do método da maximaverossimelhanga {Prausnitz &
colaboradores, 19802, para ajustar as egquagBies do modelo de

zolucio associads UNIQUAC,
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TABELAZE



P (kPa) | T (K) | P (kPa) | T (K)
1345 | 308,05 | 3845 |329.15
13,87 |308,75 | 39,95 | 329,95
14,15 | 309,15 | 41,81 | 330,85
14,83 | 309,95 | 43,66 |331,85
15,83 | 310,65 | 46,03 | 332,95
16,51 | 31195 | 4847 |334,15
18,05 |313,65| 52,23 | 335,75
1920 { 314,85 ( 57,82 | 338,05
20,60 | 316,35 | 60,75 | 339,15

21,83 317,35} 65,13 | 340,75
22,74 | 318,351 70,75 | 342,85
2447 319,65 | 76,08 | 344,45
26,08 | 320,85 | 81,66 | 346,25
27,63 |322,06| 86,53 | 347,75
28,81 {32285 92,53 (349,25
30,15 | 323,95 9795 | 350,65
31,40 324,95 | 101,06 | 351,45
33,22 | 325,85 | 101,27 | 351,85
34,63 | 326,85 | 104,42 |} 352,25
35,77 | 327,556 | 107,54 | 353,05
37,46 | 32845

~ Tabela VI.1: Dados de Pressio de Vapor
e de Temperatura de Ebulicio do Etanol



P (kPa) | T (K) | P (kPa) | T (K)
15,60 | 328,15 | 58,06 | 358,25
18,89 | 331,95 ] 64,38 | 360,85
20,89 |334,35 | 69,56 | 362,95
23.59 | 336,95 ] 75.73 | 365.15
28,36 | 340,95 [ 81,01 | 366,95
32,06 | 343,65 | 93,36 | 370,85
35,16 | 345095 ] 98,02 |372.05
3939 {34865 | 99.86 | 372,85
44,07 | 351,25 | 101,30 | 373,15

49,30 | 354,05 | 101,89 | 373,25
53,46 | 356,15 | 104,54 | 374,05

Tabela V1.2: Dados de Pressio de Vapor
¢ de Temperatura de Ebuligio da Agua



zp | 7p(20°C)

0 1,4958
0,0462 | 1,4918
0,1469 | 14847
0,2137 | 1.4800
03387 | 14717
0,5221 | 1,4576
0,6108 | 1,4516
0.8191 14375
0,8766 1,4335
0,9559 1,4297
1,0000 | 1,4265

Tabela V1.3: Dados de Indice de Refragio
em funcgdo da fragdao molar do Ciclohexano
para o sistema Ciclohexano(B)/Tolueno(A)



Ip Vn P (kPa.)

0 0 12,43
0,046 } 0,159 | 13,94
0,089 | 0,271 | 1548
0,104 1 0.312 | 16,05
0,132 10,339 | 16,46
0,160 | 0,408 | 17,52
0,285 | 0,589 | 21,47
0,339 | 0.631 | 22,72

0,367 10,646 § 23,00
0,532 | 0,764 | 27,39
0,603 | 0,810 | 28,70
0.675 | 0.842 | 30,24
0,734 1 0,874 | 31,50
0,779 | 0,891 | 32,44
0,526 | 0,924 | 33,30
0891 { 0,941 | 3441
0,924 | 0,976 | 35,16
1,000 | 1,000 | 36,51

Tabela VI.4: Dados de Equilibrio Liquido-Vapor para
o sistema Ciclohexano(B)/Tolueno(A) a 323,15 K



g | 18 | Y4 |g° (J/mol)

0 - - 0
0,046 | 1,347 1 0,988 6
0,089 | 1,314 | 0,998 59
0,104 | 1,352 { 0,991 62
0,132 | 1,186 | 1,008 79
0,160 | 1,249 | 0,995 84
0,285 | 1,233 | 0,997 155
0339 | 1,172 | 1,025 | 188
0,367 { 1,127 | 1,046 194
0,632 1 1,085 1 1,125 265
0,603 | 1,063 | 1,118 218
0.675 | 1,038 { 1,203 229
0,734 1 1,031 | 1,221 203
0,779 | 1,018 | 1,320 202
0,826 1 1,023 | 1,195 134
0.891 | 0.997 | 1.b27 117
0,924 { 1,018 | 0,913 26
1000] - . 0

Tabela VL.5: Dados de Coeficientes de Atividade
e Excesso da Energia Livre de Gibbs para o sistema

Ciclohexano{B)/Tolueno(A) a 323,15 K
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+5

?]D(Q{BGC)

0
0,1337
0,1840
0.2298
0,2681
0,3047
04314
04591

0,5296
0,5630
0,6010
0.6372
0,8514
0,9219
0,9497
1,0000

1,3964
1,3994
1,4004
1.4014
1,4024
1,4053
1,4063
14075

1,4004
1,4105
1,4115
14125
1,4195
1,4225
1,4235
1,4265

Tabela VII.1: Dados de I'ndi_g_;e de Refracéo
em fungio da fracio molar do Ciclohexano
para o sistema Ciclohexano(B)/2-Butanol(A)
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G

np{20°C)

0
0,0401
0,0812
0,1087
0,1378
0,1795
0,2115
0,3504
0,3891
0,5470
0,6992
0.7462
0,8205
0,9047
1,0000

1,3964
1,3054
1,3943
1,934
1,3924
1,3913
13903
1,3863
1,3853
1,3813
1,3783
11,3773
1,3763
1,3753
1,3752

Tabela VIL.2: Dados de Indice de Refracao
em funcio da fracido molar do n-Hexano
para o sistema n-Hexano(B)/2-Buianol(A)

02



Ty ve | P (kPa)
0 0 11,06
0,056 | 0,244 { 15,33
0,103 | 0,404 | 18,83
0,198 | 0645 | 26.98
0,244 |1 0,678 | 28,79
0,287 {1 0,712 1 30,91
0,328 | 0,744 | 33,40
8,367 | 0,756 | 34.09

0,404 | 0,775 | 3549
0,441 | 0,785 | 35,91
0,510 | 0,808 | 37,13
0,545 | 0817 | 37,76
0,578 1 0,835 | 38,12
0,712 1 0,862 | 38,79
0,889 | 0,889 | 39,49
0964 {0914 | 39,30
0,989 10,939 | 37,82
1,000 | 1,000 | 36,51

- Tabela VIL.3: Dados de Equilibrio Liquido-Vapor para
o sistema Ciclochexano{B)/2-Butanol(A) a 323,156 K
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zp | ys | P (kPa)

0 0 23,77
0,003 10244 | 34,76
0,049 1 0,405 | 41,80
0.198 { 0.510{ 48.81
0,328 1 0,878 | 60,32
0,367 1 0,712 | 63,81
0,404 { 0,744 | 64,94
0476 1 0.775 | 66,49
0,578 1 0,806 | 67,60
0,744 | 0,835 | 63,66
0,806 1 0862 | 69,07
0.889 | 0,889 | 69,08
0,914 § 0,905 | 68,65
0,939 10,914 | 68,57
0,964 10,9391 67,72
1,000 | 1,000 § 61.75

Tabela VI1.4: Dados de Equilibrio Liquido-Vapor para
o sistema Ciclohexano(B)/2-Butanol{A) a 338,16 K
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g VB P (kP&}
0 0 37,77
0,056 | 0,151 | 50,26
0,103 | 0,287 | 80,45
0.198 1 0476 | 7677
0,220 ] 0,512} 79,27
0,287 { 0,612 | 86,29
0,328 | 0,645 1 88,94
0404 1 0678 1 91,92
0,476 | 0,712 | 93,83
0,510 | 0,744 | 94,82
0,578 | 0,775 | 95,97
0.712 | 0,806 | 98,23
0,835 | 0,835 | 98,59
0,914 ) 0,862 | 98,13
0,939 0,880 | 97,49
0964 1 0914 | 94,05
1,000 | 1,000 | 85,26

Tabela VIL.5: Dados de Equilibrio Liquido-Vapor para
o sistema Ciclohexano(B)/2-Butancl{A) a 348,15 K
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In B P (kPa)

0 0 11,12
0,061} 0,520 | 26,38
0.106 | 0,620 | 32,04
0.164 1 0,680 | 37.97
0,198 { 0,716 | 41,60
0,265 | 0,759 | 47,06
0.336 { 0,782 | 50,75
041010823 | 53,63
0,449 | 0,832 | 34,48
0,533 | 0,851 | 55,82
0,674 | 0,869 | 56,63
0.728 | 0,880 | 57,15
0,790 | 0,892 | 57,29
0,870 { 0,900 | 57,72
0,915 1 0,913 | 5789
1,000 { 1,000 | 54,90

Tabela VILS: Dados de Equillbrio Liquido-Vapor para
o sistema n-Hexano{B)/2-Butanol(A) a 323,15 K
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Ty Ve P (kPa.)

0 0 23,92
0,017 1 0,165 ] 29,61
0,045 1 0,360 | 38,62
0.079 | 0,546 | 47,79
0,139 10,730 | 61,83
0,254 | 0,823 | 76,78
0,400 1 0,854 | 85,33
0.489 | 0,860 | 89,04
0,503 | 0,861 | 88,56
0,530 | 0,863 { 90,13
0,550 1 0,869 { 92,06
0,719 1 0,884 | 94,95
6,778 1 0,889 | 95,30
0,800 1 0,900} 95,84
0,370 | 0,905 | 95,57
1,000 1 1,000 | 92.16

Tabela VIL7: Dados de Equilibrio Liquido-Vapor para
o sistema Ciclohexano(B)/2-Butanol{A) a 338,15 K
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Us

P (kPa)

0,024
0,081
0.130
0,164
0,227
0,317
0.373
0,449
0,533
0,600
0.680
0,820
0,850
0,930
1,000

0,198
0,373
0.552
0,620
0,671
0,719
0,750

0,300
0,830
0,848
0,880
0,899
0,920
0,950
1,000

37,98
51,11
62,97
84,35
94,06
104,01
113,35
118,60

123,84
128,66
128 46
129,08
128,67
128,02
126,71
124,58

Tabela VIL.8: Dados de Equilibrio Liquido-Vapor para
o sistema n-Hexano(B)/2-Butanol{A) a 348,15 K
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g | Y8 | 714 | g” (J/mol)
0 - . 0
0,056 | 1,855 | 1,107 351
0,103 | 2,083 | 1,124 482
0,198 | 2,422 | 1,071 618
0,244 | 2,209 | 1,008 709
0,287 | 2,100 | 1,122 706
0,328 | 2,082 | 1,142 888
0.367 | 1,927 | 1,183 933
04041 1,860 1,189 089
0,441 {1,755 | 1,238 987
0,510 | 1,607 | 1,322 1017
0545 | 1.552 | 1.362 1021
0,578 1 1,507 | 1,341 969
0,712 | 1,286 | 1,667 877
0,889 | 1,080 | 3,556 562
0.964 | 1,045 | 8.613 322
0,989 | 1,005 | 18,621 41
1,000 - . 0

Tabela VIL.9: Dados de Coeficientes de Atividade
e Excesso da Energia Livre de Gibbs para o sistema
Ciclohexano{B)/2-Butanol(A) a 323,15 K
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g¥ (J/mol)

Zp R T4

0 - - 0
8,063 | 1,519 | 1,200 583
0.140 { 1,877 { 1,220 739
0.198 | 2,051 | 1,234 874
0,328 | 2,027 | 1,199 394
0,367 | 2,007 { 1,208 1055
0,404 | 1,936 ¢ 1,161 1000
0.476 | 1,754 § 1,186 1003
0,578 1 1,23 { 1,208 493
0,744 | 1,245 | 1,848 a00
0,806 | 1,194 | 2,040 703
0.88% | 1,115 | 2,895 604
0,914 | 1,098 | 3,182 520
0,939 § 1,078 | 4,059 438
0,964 | 1,065 | 4,804 329
1,000 - - 0

Tabela VIL.10: Dados de Coeficientes de Atividade
e Excesso da Energia Livre de Gibbs para o sisiema
Ciclohexano(B)/2-Butanol(A) a 338,15 K
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zg | Y8 | Y4 |g” (J/wmol)

0 - . 0
0,056 | 1,637 1 1,188 551
0,103 1 2,034 | 1,255 801
0,198 | 2,187 { 1,307 1070
0,220 | 2,184 | 1,291 1074
0,287 | 2,168 | 1,223 1058
0,328 | 2,059 | 1,222 1076
0404 | 1.812 | 1,293 1138
0,476 | 1,846 | 1,348 1137
0,510 | 1,619 | 1,296 1079
0,578 { 1,605 | 1,337 1636
0,712 1 1,299 | 1,735 8998
0,835 | 1,151 | 2,589 794
0,914 | 1,080 | 4,139 587
0,939 | 1,077 | 4,678 474
0.964 | 1,043 | 5,880 302
1,000 - - 0

Tabela VII.11: Dados de Coeficienies de Atividade e
Excesso da Energia Livre de Gibbs para o sisiema

Ciclohexane(B)/2-Butanol(A) a 348,15K
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g | B | Y4 | g (J/mol)
] - - 0
0,061 14,185 | L,2n1 697
0,106 | 3,477 | 1,210 813
0.164 § 2,905 | 1,290 1042
0,198 § 2,758 | 1,297 1160
0,265 | 2,468 | 1,368 | 19262
0336 | 2,162 | 1475 | 1389
0410 | 1,964 | 1,427 1307
0,440 | 1,838 | 1,475 1310
0,533 1 1,818 | 1,576 1280
0,674 | 1,329 | 2,023 1132
0,728 | 1,267 | 2.243 1038
0,790 ¢ 1,177 | 2,823 890
0,870 1 1,086 | 3,945 872
0,915 1 1,050 | 5,284 500
1.000 - - 0

Tabela VII.12: Dados de Coeficientes de Atividade
e Excesso da Energia Livre de Gibbs para o sistema
n-Hexano(B)/2-Butanol{A) a 323,15 K
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zp | B 74| g (J/mol)
0 - . 0
0,017 § 3,315 | 1,047 184
0.079 1 3,707 | 0.975 225
0.139 1 3.591 | 0.903 252
0,400 | 1,985 | 0,859 515
0489 | 1,704 | 1008 | 744
0,503 | 1,688 | 1,032 187
0,530 { 1.596 | 1,085 804
0,550 1 1,579 | 1,108 836
0,719 § 1,265 | 1,623 Bh&
0,778 | 1,179 | 1,974 | 785
0.800 | 1,168 | 1,984 T34
0,870 | 1,077 | 2,893 570
1,000 - . 0

Tabela VII.13: Dados de Coeficientes de Atividade
e Excesso da Energia Livre de Gibbs para o sisiema

n-Hexano(B)/2-Butanol(A) a 338,15 K
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zr | o2 | 14 | g® (3/mol)

0 - . 0
0,024 | 3,484 | 1,099 353
0,061 1 3.215 | 1,095 453
0.130 1 2,046 1 1,124 701
0,184 | 2,912 1 1,105 749
0,227 | 2,506 | 1,142 a01
03171 2,087 | 1.199 | 1034
03731 1.928 1 1.219 1068
0449 11,773 | 1,164 OR4
0,533 | 1,584 | 1,195 950
0,600 | 1,457 | 1,287 928
0.680 1 1,339 | 1.260 789
0,820 1 1,132 1 1,871 621
0,850 { 1,111 | 1,786 511
0,030 1 1,038 | 2,376 276
1.000 - - )

Tabela VIL.14: Dados de Coeficientes de Atividade e
Excesso da Energia Livre de Gibbs para o sistema

n-Hexano(B)/2-Butanol(A) a 348,15K
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APENDICE A
CORRECAQ MNA LEITURA DA PRESSAD

O efeitos principais gque afetom &z leituras em um
man®metroem U o que devem ser corrigidos sfo funglc da densidads
do meradrio, da acelerac3o local da gravidade, do efeito de
capilaridade nom tubos 9 da temperatura.

A egquagic que relaciona estas corregbes € dada por

Maciael, 1989

1 glosol  p @ 5> A
P = 5 . L ¢
{1+ 4818107 ¢ ] gradrio

onds,

glocal = acelvracio da gravidade local, cmss”
gpodrfo = aceleraclo da gravidade padrio, cmost
P = press%o lida mmig

tomperatura do mercirico, "G

c‘&-
it

fator de corregio do sfeite capilar, mmig

{3
#

O wvalor da aceleragio da gravidade local, gloesl, pode
sor caloulado a partir da latitude (c@) g altura =acima do nivel do

mar (HY em mebros

glocal = 978,039 [ 1% 5,204x107". sen” ¢ =~ 7«10 “.sen”<240]

- 3,086x10"* H CAZ>
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Fara a cidade de Campinas ;
H= 693 m ¢ = 52°53°20"
glocal = 081,1116016 om /s

& acvsleragioc da gravidade padrico & dada por ¢

gradrfo = 978,039 [ 1 + 5,294x107° sen ¢ - 7x107° sen’2dd ]
CA.2Y

981,3254614 am/s"

gpadriio

Para o caso de mandmetros com mercuric puros, oopstrul dos
de wvidro am cujos rTamos contdm vacuo (A2 e npitrogénic gasoso

8By, a correclo capilar, fornecida pelas figica elemesntar, & dodas

por
2 com 8 LI To s
co= = - = CA4D
N W A B
m
onde
8” = angulo de contato enire o mercirio @ o vidro. 8 = 140°C
T st P Teen woeficiente de tensdo superficial do meroirio

gm relacic ao vicue A2 2 nitroglnic gasosc (B2 Valem 470 & 480
dyvnasom, respscitivamente.
r,o T, = raio dos tubom Que contém A e B, valem 0,1969 in.

Substituindo os valores de glocal g grodfoc & a eguacio

CA.47 na sgquacio (ALY, obitdmeme

0,990762
1 + 1,818x10 % )
kii}

0,01185132
{0,491184.C1 + 1,813»&1@";?"))
CALBD

P o+
L.
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APENDICE B

DETERMINACAO DA COMPOSICEO

Através das medidas de indice de refracio (nn}
foram determinadas as composicBes da fase liguida o fase wvapor.

Necesssita~se inicialmente da determinacio das ourvas de
calibragio indice de refragic {T}n} am funcio da {ragio ile iy

lar (xi) do componente mais woldtil.

A oblenc¥o destas curvas & feila a partir da andlise ds

amostras previamente preparadas de composicio conhecida.

Preparagic das amostiras Maciel, 19850
Peza~se uma certa gquantidade do componente 1 (mB g do
componesnte 2 (mz) e sua componiclio € determinada atravem da

zegpuinte esgquacio ;

® = (B2

orwle

M = mazmsa molar do componente {4

= masza molar do componente 2

Am  ocurvas de  calibraglo 33o obtides a0 longe do

intervalo total de frag3o molar, x, = 0 a x = 41, a 20°C, & =¥o

do btipo polinomial :



1i8

13

il
P x> = E A X B.2>
L=

omde 1 € o grau do polinGmio gue melhor se ajusta aosm
dados  obtidoz atraveés da analize de amostras previamente
preparadas. £ utilizade o© método de minimos gusdrados para o
ajuste polinomial.

Az fraglezs molares da fase liquida = vapor condensado

s&o determinadas utilizando a sguacio de ajuste ((B2Y através do

metodo de Newton = Raphson
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AFPENDICE ©

INCERTEZAS E SUAS PROPAGACBED

i = Propogagio das Incertezas no lsvanitamento de ourvas de

Proswsio de Vapor

Os dados utilizados como exemplo para o calculo s%o da

curva de pressio de vapor do etanol obtida neste trabalho.

Az incerteras nos valores experimentaiz da  leiturs da
pressio &Pb,‘ da temperatura no termometro de resgistdnoia de
platina AT e do termdmetro des mercdrio ﬁtm, sdo acunuladas na
pressio P o

p=p (T, PL, f.«m)

Cada uma daz incerteszss serid considerada como mendo a
metade da menor divisic da escala utilizada

AT = + 0,08 °C

0.5 °C

=g
&
#
i+

AP = % 0,085 mmig = 08,0065 kPa
A dncertsza 2 a incertezza maxima no valor de  wama

grandeza sio dadas por (norma DIN 1319, 19725 .

/ (2] ]
AY = aF
2 {"’"@?{; .AXJ LA

HES 3
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™
aF
Y s %2 [ !WI ‘WJ 22

orchs ¥ = F QL , X, X5 oemrieens X 2
i 2 @

Para o caso da curva de presszio de vapor :

IP z ap 2 &P :
AP = / {W .M} + [ x mm} + {__,é_ﬁ,... .APJ @3
hi4] i
AR = ap el o

= derivada ap
-
£ obtida derivando a equacXZo de Antoine om relaclo & T,
utilizando oz pardmetros ajustados. Visto que esta derivada wvaria
ao longo da curva, fol utilizado um  valor meédico da derivada,
caloulada em  trés pontosm, por toda a faixa de  presszfo e

tamperatura.

. B oxp {& . B ]
T W o+ T° T
ar -

i 17,26 mmHg-"C = 2,30 kPaK

. ar

derivada e

'

Obtida através da eguacio (A5, gue aplica ax correctes
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a pressico lda S%o utilizados oz valores mbdios de ?L = 358,39

mmig e £ = 29,87 "G

]
o ( P+ 0,02 Jx 1,000454617x1,818x10

ats oy &
m (14 1.8182107° & ]
gi = - 0,00845 kPaK
m
. - gpP
derivada «-gapwg:

Obbida tambdém ablraves da sguagio (A5D

P _  1,00045617
®, i+ 1,818x10™* b

aP
P " 0,595085

Substituindoe oz valoresm dazx derivadazs nazs equagles (.30
e (042, obtém-=e :

AP = 0,11 kPa

Pvoaper = (P 2 0,11 kPaD
’APMK = 0,13 kPa
Pvapor = (P + 0,43 kPal

8.2 = Propagagio das 'Tﬂ&j@wt@%a& e levantamento das ourvas de

squill brio 1l quido/vapor

As incertezss nom dados de equilibrio Lquidesvapor sSo
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acumuladas nos valores daz compozicbes x @ y. Entazs =fo fungio
daw incerterss nas medidss da pressio, temperatura, do indice de
refragio e na determinscio dam masmss (mi =] mzﬁ, neceRsATIiaE para
glaboracio da ourva de cgziibracico. On dados utilizados  como
exemplo para o ciloculo sZo os das curvas de equilibrio U quidosvapor
do sistema ciclohexanoc {1 b oluenold? a 323,48 K deste trabalho, =

1,0433 Bar de Zemp P89,
xi =% <1, P, m’”, mz, T}D )
Az  incertezas no valor de ® sf%oc obtidax aplicande as

gouacBes (G112 o (.22 , onde

AT = * 0,08 °G

m& = *+ 0,00000 g

Ama = + ,00008 g

ﬁnn = + 0,0001

Am derivadaz parciaim oblidaz através das curvas de
equili brio U quidovapor, sHo calouladas numericamente

conziderando o wvaor médico em tréz pontoz da gurva, como valor
fimad.
024 - Galoculo de AP ;
P=P&, P33
] 1.
At, = & 0,08 °Q

ki

AP = 3 0,0066 kPa



gp  ap
at ar  ’
m L.

- Ax derivadas

s%o obtidas

atravds  da

{A .82 gom oz valores msdiom ‘bm = ZB.77T "C e PL e

ar
G =T 0.0048 kKPaK
™
ay
W:M = (,9958

onde

AP = D,0066 kPa

AP = Q0068 kPa
man

&x
)

ar

= derivada

Obtida atravdés da curvas

izobaricos de Zemp 4PBY.

conziderando

24,98 kPa

123
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o dadom
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@xi oy
= 3 .00442 K

arT

3xi
= derivadsa
ar

Dht.ida atravézs da curva wax

&xi .
= 00,0282 kPa
ap
&xi &xi
~ Am derivadas & =28c obtidos da ssguinte forma
dmn Fm
4 z
ax o dn 'y
s . i 4 - 2
dm an Fm n_ PM
4 1 1 T 1
dn ax an x
&m n Fm n_ PM
2 z z
once
m & m = massas dos componenbes em g
noen, = nuimere de moles dos componentes, {nT = n * nz)

F’M1 ] ?Mz = msssas molares dos compunentes em gosmol
n, = tomado como sendo a média dos ndmerom de moles tLotais,
proveniente da preparasio de smostrasz, para a construgio da curva

de calibragio, nT = 3,0083
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Para o valor madio xi == xm = 0,5
% .
A= 0,7158 ¢

am
i
ax o
= = ,8538 ¢
g
z
axi
= dorivada
an

D

Obtida atravées da egquagio gue representa a ourva de

calibragio

e
= =13,0237
MD
Entio
Ax = 0,001
x = {x * 0,001

2.2.2 = Incerteza na medida de ¥,

Y, =¥, L0 4 F"’ mo, W, T p

Az incertezas na medida de Y, 580 obbidas ap&i{:aﬁdm A

sgquagBes (G110 e U232,



dy

1
gt

~ darivada

126

Obtida abravés da ourvas Tmyg, considerands oz  dados
imobiricozm de Zemp U989,
&ya -4
= =0,00409 K
a7
@yi
= derivada
ar
Obtida através da curva Py,
@’yi -4
= §.0388 kP=a
ar
&yi 8y£
- As derivadas ——— 8 g80 cobtidas para ¥, = 02,7351
am am
% 2
queg QUrresponde a ® = 0.8 na curva de egquilibrio U guidosvapor.
dy
e = 0,3792 g

dm

4 -



dy
e (), 9612 gt
a'mz

ay
n

i

= derivada

o

Obtida atravées da sguacio gue

calibragiico, pars Yy, = 0,7381,

EntZc ;
Ayi = {3,001

= 4+ b
y, = <y % 0,001

é&}"i méx = 3,003

y = (y, £ 0,002

i

.23 ~Calculo das incertezazs nas medidas de x e ¥y

127

reprosenta = curva de

pontos proximos acs sxtremos x = 0 e x = i
x, = 0,048 x = 0,924
¥, = 0,159 y, = 0,9763
Fn dx gy dvy
~ Az derivadss fe, : » ! = X
a1 ap ar ap

considerando

mantdm o8 mesmos

valores, pois foram obbLides numericamente om Lrés pontos dam cur-

vas mef, ?”yi, Ty , @ Tey .
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a» Caloulo para x = 0,046

e = 1,365 g

it

-p,0608 g™*

é&x
£

~fd 2511
@ng
Entio

i&xﬁ = 0,004
= = {x % 0,001
3 i

&ximéax = 0,002

x® =C & I 002>
i 1

by Ciloulo para x = 0,924

—t_ = 0,10837 ¢ *

= -q,2086 g

& 5
NS S ¥ W I |

an

Entico

Ax = 0,001



oW {,‘K& 0,000

4

Mﬁméx = 0,002

x = (x & 0,002>
% 1

e Chlouwlo para Yy, = 0,459

dy

&m
£

i

= {,2021 g

ay

am
-4

1

ﬁyi

i

~13,8937

@nn

Entdo

f;‘xyi = 0,001
¥, = {yi + 03,0015

ﬁ-yi méx = (002

v, = Gy % 0,002

dy Giloule para Y, = 0,976

ay s
—t e = 0,0839 g
S
i
&y
B ,2766 g
é?mz
dy
e =T A0ES
an

-4

~0,2087 ¢

189



Entio
AY& = 3,002
y, = (yi F 0,002

A’yim&x = 0,003

i

b d (Ys. + 0,062

i
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0.3 =~ Propagacico das ingertszas no ocidloule do cosficients de
atividade {yi)
O gquadro abaixo spresenta om dados correspondentes aos

trés pontos da curva de equilibric Liquidosvapor

x, o= 0,046 = 3,5 x, = 0,924
0,953 6,8 3,078
0,189 0,785 3,976
0,840 3,268 0,024
3,137 atm 3,289 atm 0,347 atm
11,3472 1,0889 1.,01814

- 0,888 11,0980 90,9132




.2, 1 ~ Galoulo conmiderando sd o ponto médio xi = 3,0

a3 Incerieza noe ciloulo de

;e'i = ;3?1 <r, P, xi, yi >

As incerteszas no cdlcoulo de e =230 obtidaz aplicando am

equaclBers (0,12 ¢ (0.23. As derivadas 280 obiidas stravés da egua-
c¥o CIIY 4163

@}’1
= derivads
a7
Eu mend, 4
a‘y‘i — }?’ - £E$1 vij (P - Pi j - P yz 52
3T ¥ R T R T*
i
b = w3 TR0 K
ar
@}"’1
= derivada
ap
i 2
ﬁyﬁ. - ?, i e (Bﬁ,i vi } . yz és,z
3P 4 P R T R T
&y

e = 0,08997 kPat

ap
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= garivads

%,
%Y
ar 5
6‘y£ 4 Yy ET
o,
= 1,44244
&yﬁ

Onde

,ﬁsyi = {3,003

¥, = Q‘Yx + 00,0033

Ay max = 0,007

b= +
y, = Gt 0,007

b Invertera no calouwlo de v,
v, =¥, ‘L. Pox.y 2

Ag dncertezasm no ciloulo de v, who obtides aplicando =
equagBes (G1>» e (02)As derivaday =¥o obtidas atravésds

eguagio (J11.1.16>.
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@;vz
= dorivads
ar
. e - woab &
C}?’z = g {BKE VZ) €? PZ ) - P y& éﬁ%
a1 z BT B Tz
ay
Z. = 1,2366x107° K
ar
.
= derivada
ap
Y
&2’3 1 Eggg - z) ¥ éi%
w ?z = -
ap 2 P R T R T
6-‘“2 E 3
= 0,0701 kPa
ar
ayz
= derivada eee——
ax
i
., L
G ®
% Z
&}’2

e I P S



&yﬂ

= derivada eeeee——

@yx
f:?}fz ~ =4 - y£ ém
e ?’2 o+

é’?yﬁ Y, BT
&?’:»a

- = =4 11722
ayi

ondea,
!&?’2 = (1,000

r, = G, % 0,008

Ay wax = 0,01

%\t
]

G, % 0,00

Q4.2 = Ciloculo conziderande os pontos extremos préximos a ® = &

e x = 4
i

23 Incerteza ne cilculo de ¥, para x = 0,046
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e
et = -7 B7BEx107T KT
FT
@yi -3
m 83,0963 kPa
ap
@yx
e T - R = g
BN
]
&y:ﬁ
= B,4252
ayi
onde
‘ﬁ‘?’"g = 0,06
= -+
Y, {;vi + 0,082
é?’im&x = 3,07
= +
¥, (yi 8,075
b} Incerteza no calculo de ¥, para x = 0,924
&?’s -6 .~
- e 2 =2 B80T K
a7
@?’a -4
e 35 (L QAREG WP &
&P _
{?yi
e = 40148
dx
@‘yi
- = 41,0419




onde,

A;fi = 0,003
= +
r, (rx + 0,003>

ﬁ}’xm&x = 0,004

E=d i ;
Y, (;w1 * 0,004

a? Incerteza no cidloulo de ¥, para o pontc X

&y

Z - = g4aBoxi0”° K1
aT
&y

2 = 00,0701 kPa™*
apP
a:’vz

= 1,0367

ax

3
ay

2 = -1,174
ay

onde,

= 0,044

13



A}"zm&x

Z

r, = <,

= 0,008

t 0.,0085)

d? Incerteza no calculo de v, para x = 0,024

ay -
Z = 3,6309%10"°
ar
&Yz -4
= 0,0257 kPa
ap
a?,z
= 12,06
ax
i
arz
= ~38,4997
ayi
onda,
.ﬁyz = 3,08
Py -+
y, = &, * 0,08
én}’zmékx = .4

Y o= (}'2 + 0,13

K“i

1387

G4 = Propagaclo daz incertezas no cilculo do excesso da energia

livre do Gibbs, g

E
4

oA
= g (T, X, inyi, Lnyz 2

Ag incertezas no ciloulo de gz =%c oblidazm aplicando as

equaglies G110

e G2 As

equagtes dIL1> e (QI1.1.16).

derivadas =30 obtidas através

das
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Cd.d = (Siculo conmiderando w6 o ponto medio x o= 0,8

€411 -~ Caloulo de Mﬂ}"i

lnrx = inr’i €T, P, X ¥,

b
ainrﬁ
- derivada .
a1
L sat 2
einy . B, ~-v,)) (P~ P )+ Py, &,
aT R T® R T
akn;vi 6 .
= ~2,137x10 = ¥
aT
6’3:‘1}*i
- derivada
ap
L z
ainri _ 1 . (3” v‘) . ¥, é‘z
8P P RT BT
ainy -1
— = 0,037 kPa
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&1%}'1
= derivada -

) &1 nrl
-~ dorivada

ay

£

&13‘2;'1 1 2Py, 612

1,35329

i

onde,

Alny_ = 0,002

Alny iméx = 6,007

C4.14.2 ~ Galoulo Aln}'z

ln}fz = in;fz T, P, X s Yg)



140

&lnrz
«~derivada
aT
k. Bat &
Finy _ Egzz - vz) r P ) . Py, &sz
&T R T* R T°
Finy -
2 = 1,2206x10 0 K
ary;
8in}*z
= derivada
ap
L. z
din i B -y
?a“ _&(zz z) + Y Y42
ar F BT RT
alny
= 0,0875 kPa '
gP
&ln;-'z
- derivada
6x1
&?inyz _ 1
i 73 p4
Pl )
s 2,0
e >
ax
i
¢iny
- derivada -—e ud
ayi.
éunrz - 1 + 2P Yy 512

@yg y RT
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8iny
= R, 740
dy
onde,

Alny_ = 0,004

Alny_méx = 0,01
]

E
9g
- derivada
a7
E
ag yi P 3"z P
e = R X AR + % Inj——
aT * x pP°° * x P
4 £ Z &
a;‘ 2
= 6,9816cm .atmsK
ar
ag”
- derivada
ax
i
- [N [.T-% 2
% .= R T {in y, P .;.[B“* vJE-F ) *Pyzémw
Ix x Puai 2T BT
4 3 b S
} =al &
in Y2 F - (Bzz vz) g P ] - P ¥ %
x Paqt R T ’ g T
z z
,33? 3
m =1233,1078 om .atm
&x
1
ag”
~ derivadsa W
agx
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é?g!'

= 13257,22875 cm" .atm
6inr1

£
dg

- derivada
a1 ny,

6@”':

31:‘:}*3

ag‘:
13257 ,22875 cm’.atm

#

Blnrz

onde,

=

Ag® = 59,302 cm .atm = 6 J/mol

e = "+ 6
Ag¥max = 228,19 om’.atm = 22 J/mol

E
&

"+ 23>

4.2 ~Incerteza no ciloculo de gt conmiderande o pontos extremos
préximos a x =06 x =1

G424 = Galoulse para x = 0,046

a) Gilculo de ekm;wi & élnyz

@lny

aF

c?iny&

ar

= 0,0715 kPa™*

= -5,626x10 > k!



Blﬂyi
e = =4 B0
n
i
61ﬁyi
= §,2838
ays
onde,
&h’l}"i = 0,02
Alﬂ}"iméx = 0,06
diny "
= 00,0709 kPa
ap
alny
2 = 3,227x10"°
a1
3inyz
= 41,0488
ax
4
alny
= 41,1922
ays
Onde,

Alny 2= 0,002

Alny m&x = 0,008

agm

a1

agE

7972,54

i

x

LY

= 41,8218 om .atm/K
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og 3
= 1232,922 cm .atm
ahmri
agE
= 25281,53% em”.atm
31n;v2
onda,
Ag” = 86,82 cm .atm = § J/mol
gt = (gm + 6>

Ag max = 216,34 cm .atm = 22 J/mol

E

g = (g t2»

C4.2.2 = Ciloulo para X =0,924

a? Galculo de ﬁdnri & £unyz

ainri -1
= 03,0278 kPa
ar
Glny e
= =2,4668x10
ar
Blnr1
= ~f 084189
ax
4
ainy
1 = 41,0234
By

Onde,
Alnyi = (0,002

Alz‘;}*‘iméx= 02,004



&ln}fz 4
e %2 3, Q028 kP2
aP
diny
2. = 3,976x10"°
gt
&lr’srz
T 1= % |
Fx
1
am;«»z
= 432,229
ays
onds,
Alnyz = 3,08
Ain‘rzméx = 3,141
o
o s
= 8,3746 om . atmsK
a7T
£
g s
= 3341,7T7¥6 ocm .atm
g
£
E
ag a
= 24807 ,313 om .atm
éln;vi
)
og 3
= 2007,1444 om .atm
éinyz
onde,
Ag® = 167,92 em.atm = 17 J/mol
g = ¥ £ 17>

AgTméx = 325,52 cmi.atm = 33 J/mol

e5= & 1+ 3>
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APENDICE D



Reagente Fornecedor Grau de Pureza
Ciclohexano Ecibra 99, 5%
Tolueno MERCK 99, 5%
n-Hexano | Grupo Quimica 99, 0%
2-Butanol | Riedel-de Haén 49, 0%
2-Butanol AnaLaR 99, 6%
Tabela D.1
Reagente Temperatura de ebuligio (°C) np a 20°C
experimental literatura experimental | literatura
Ciclohexano §0.68 80.65 1 1.4265 1.4263 ?
Tolueno 110,40 110,65 * 1,4958 1,4961 °
n-Hexano 68,61 68,75 1 1,3752 13751 3
2-Butanol (Riedel) 99.10 99,55 ! 1.3964 1.3954 3
2-Butanol {(AnaLaR) 98,70 99,55 ¢ 1,3964 1,3054 ¢
Tabela D.2

‘Reid & Colaboradores (1984)
*Timmermans (1965)

SCRC - 58 ed.

(1977, 1978)
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T (K) | Reagente Pressao de Vapor {kPa)
experimental | literatura
323,15 | Tolueno 12,43 12,081
Ciclohexano 36.51 3623 ¢
n-Hexano 54,90 54,04 ¢
2-Butanol (Hiedel) 11,06 11,05
2-Butanol (AnaLaR) 11,12 11,05 ¢
338,15 | Ciclohexano 81.75 49,38 °
n-Hexano 92,16 89,96 *
2-Butanol (Riedel) 23,773 23,712
2-Butanol (AnaLaR) 23,92 23,71 % ]
348,15 | Ciclohexano 85,26 83,72 ¢
| n-Hexano , 124,58 122,84
2-Butanol (Riedel) 31,77 37,542
2-Butanol (AnaLaR) 37,99 37,54 ¢
Tabela D.3

'Boublik & Colaboradores {1984)

. *Wilhoit & Zwolinski (1973)
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Tabela D.6

Tolueno | Ciclohexano | n-Hexano | 2-Butanol
T. (K) 0918 953,5 807,5 536,1
P. (atm) 40,6 40,2 29,3 41,4
V. (em®/atm) | 316 308 370 269
w 0,263 0,212 0,299 0,577
2, 0,263 0,273 0,264 0,252
A-polar - - - 0.0878
B-polar - - - 00487
LRA 0,2646 0,2729 0,2635 0,2565
Tabela D.4
Sistema Baa Bgp Bas 4B
cm®/mol | cm®/mol | em®/mol | cm®/mol
Ciclohexano(B}/2-Butanol(A)
323,15 K -1457,03 | -2820,81 | -1000,12 | 2277,59
338,15 K -1276,86 | -2113,02 | -879,891 | 1630,10
348,15 K -1177,52 | -1776,30 | -812,006 | 132981
~ n-Hexano({B)}/2-Butanol(A)
323,15 K -1563,23 | -2820,81 | -1023,57 | 2336.91
338,15 K -1373,45 { -2113,02 | -900,657 | 1685,15
348,15 K -1267,51 | -1776,30 | -830,931 | 138195
Tabela D.5
Volume Molar {¢cm?/mol)
323,15 K [ 338,15 K | 348,15 K
Ciclohexano | 112,187 | 114,369 | 115,909
n-Hexano 137,952 | 141,292 | 143,687
2-Butanol 95,832 | 97,923 | 99,4078
Tolueno 109,533 - -

i4g



Tabela D.7 Pardmetros de Interacio de Grupo
(Fredenslund & Colaboradores, 1977)

Grupo Principal | Sub-Grupo | N® | R, Qi
CH; CH, 1 10,9011 § 0,848

(n? 1) CH, 2 10,6744 1 0,540
CCOH CHOHCH3 | 16 | 1.8780 | 1.600
(n9 5) CHOHCH, | 16 | 1,6513 | 1,352

N2 T Grupo i 5
Principal | CH, { CCOH

1 CH, 0 7375

b CCOH | -8793 O
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APENDICE E

EQUACAO UNIQUAG

SE t gEcomb + g ?en E.1>
=X, In — + X, In o & [ > ]
R T A -}
¥ In MQA + x In MQB E.23
qa A 3 qs =
A B
¥
£ ros
PR » % » - 1
T q. %, In ( er e’ TBA) Q x_.
In(e2 + 0> 7 ) <E.3>
B A AR
X T x, T
= 2 3 = o CE.4>
A X + X r B b r +* xw
-y A B B A F-Y B B
X g x 9
.= At o, = 2 ® <E.5>
X g + x_q - x g +*+ x g
A A A B B
X, 9a R &
ar = e = <E.6>
> o > 2 e »
*a 94 e Mg Xa 9a *s 9p



