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RESUMO 

O objeUvo principal des:t.e t.rabalho foi a det.erminação 

experiment.al do excesso da energia livre de Gibbs de sistemas 

binários: do Upo hidrocarbonet.o/âlcool. 

A s:eleçl!io dos: sist.em.as: t.eve como crit.érios a expans:l!io de 

inrormações experiment.ais sobre o excesso da energia livre de 

Gibbs e um est.udo s:ist.emât.ico do comport.ament.o do excesso da 

energia livre de Gibbs face à variaçl!io da t.emperat.ura e à 

modif'icaçlio da cadeia do hidrocarbonet.o. 

O excesso da energia livre de Gibbs :foi det.erminado at.ra-

vés de medidas: isotérmicas do equillbrio de fases liquido/vapor. 

O equipamen t. o ut.ili za do para as det.erminações expe­

riment.ais :Coi um ebuliomet.ro de recirculaçlio das :Cases em equi-

li brio de marca "FISCHER", que é uma verslio comercial do ebuliom~ 

t.ro St.age - MUller <1961) 

Com a finalidade de t.est.ar o desempenho do equipament.o 

:Coram det.erminadas as curvas de pressl!io de vapor do et.anol e da 

âgua. na :Caixa de 13 a 107 kPA, e os dados de equilibrio 

liquido/vapor para o s:ist.ema ciclohexano/t.olueno a 323,15 K. Os: 

dados obt.idos :Coram comparados com os da lit.erat.ura. 

Foram est.udados os sist.emas c:ic:lohexano/2-but.anol e 

n-hexano/2-but.anol a 323,15 K, 338,15 K e 348,15 K. Todos os da -

dos experime.nt.ais :Coram t.est.ados quant.o a c:onsist.ência t.ermodi­

nãmica. 

Gibbs 

Os dados experiment.ais: do excesso da energia livre de 

foram correlacionados at.ravés da t.eoria de solução assoei-

ada UNIQUAC e .atl'avês da equaçilo UNIQUAC. Foram propostas duas 

modificações no modelo de soluçlio associada UNIQUAC com a 

finalidade de diminuir o número de parâmet.ros ajust.âveis. 
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ABSTRAC:T 

The main plll"pose o!" t.hls wo:t'k was t.he exper-iment.al 

det.erminat.ion o!" t.he excess Gibbs f'r-ee enel'gy of' binary syst.ems 

o!" t.he hyd:r-ocarbon/alcohol t.ype. 

The cl'it.eria used f'ol' select.ion of' t.he syst.ems included 

t.he expansion o!" expel'iment.al iní"ol'mat.ion about. t.he éxcess Gibbs 

f'ree enel'gy, and a s:ys:t.emat.ic s:t.udy of' it.s behaviour- wit.h regard 

t.o t.emperatl.ll"e variation and modif'icat.ion in the hydrocarbon 

chain. 

The excess Gibbs free ener,y was deternúned through 

isot.ermal measur-es of' vapor/liquid phase equilibria. 

A "FISC:HER" recir-culating still, whlch is a comel'cial 

vers:ion of' the Stage-Mullel' I'ecil'culat.ing st.ill (1961), was us:ed 

for collect.ing expel'iment.al dat.a. 

In o!'del' to t.est. the pel'í"OI'mance of' t.he equipament., t.he 

vapol' pi'e:s:sul'e cUI've:s: f'ol' et.hanol and wat.er in t.he range 13 t.o 

107 kPa, and t.he vapol'/liquid equilibrium dat.a f'ol' the 

cyclohexane/t.oluene s:yst.em at. 323,15 K, wel'e det.ermined. The 

collect.ed dat.a were compared wit.h lit.erat.UI'e re:s:ult:s:. 

The s:yst.ems:, cyclohexane/2-butanol and n-hexane/ 

2-but.anol, weN> s:t.udied at. 323,15, 338,15 and 348,15 K. All 

experiment.al dat.a wel'e t.es:t.ed wit.h I'egard t.o t.hel'modynamic 

cons:is:t.ency. 

The exces:s: Oibbs: í"ree energy expel'imental dat.a were 

corredat.ed through t.he UNIQUAC: as:s:ociat.ed s:olut.ion t.heol'y, and 

the UNIQUAC equation. In arder to decrease the numbel' of 

adjus:t.able paramet.el's, t.wo modit:"icat.íons were pi'opos:ed t.o the 

UNIQUAC as:s:ociat.ed s:olut.ion t.heol'y. 



NOMENCLATURA 

a 
nm 

= parâme~ro de in~eração de grupo da equação ~FAC 

= coeficien~e do polinOnúo de Legendre 

A;. = parâme~ro da equação de Tsonopou!os para o component-e i 

A = i-mero do componen~e que se associa 
' 

Ai.j = parãmet.ro cruzado da equação de Tsonopou!os 

A1, Az = áreas acima e abaixo do eixo das abcissas 

il 
B = segundo coeficient-e viria! da solução, em /moi 

Bi. = parâmet.ro da equação de Tsonopou!os para o component-e i 

= segundo coeíicient.e viria! para o component-e i, ema /mol 

a = segundo coeficien~e viria! cruzado, em /mol 

= parãme~ro cruzado da equação de Tsonopou!os 

c i. = concent.ração molar do i-mero na solução 
A 

c 1 = concent.ração molar do monOmero na solução 
A 

D = desvio médio relat.ivo 

õ = desvio médio 

fi. = fugacidade do component-e i na solução, at.m 

fc = fugacidade do component-e i no est.ado padrão, at.m 
i. 

_.. .. t 
I . = fugacidade do component-e i no es~ado de sat.uração 
' 
E g = excesso da energia livre de Gibbs, J/mol 

g A = energia livre de Gibbs de associação, J/mol 

h == ent.alpia de associação, J/mol 
A 

hE = ent.alpia de excesso, J/mol 

~h v = ~&nt.alpia molar de vaporização J/mol 

K = const.ant.e de associação 
A 

K = const.ant.e de solvat.ação 
AB 

iii 



k. = const.ant.e caraot.eri st.ica da equaç:l:o de Tsonopoulos 
' 

m = massa do component.e 1, g 
1 

m
2 

= massa do component.e 2, g 

n = número t.ot.al de moles na solução 

ni. = número de moles do component.e i 

n Ai.B = número de molas da espécie qui mica, AiB 

P = pressão do sist.ema, kPa 

.... ~ 
P. = pressão de sat.uração do component.e i, at.m 

' 
Pai. = pressl!ro crí t.ica do component.e i, at.m 

Pei.j = pres:s!l:o cri t.ica cruzada, at.m 

qi., q'i. • par!l.met.ros de ast.rut.ura molecular da equação UNIQUAC 

Qk = par!l.met.ro de int.eraç!l:o de grupo da equação UNIFAC 

R = const.ant.e universal dos gases, j/mol K 

r> = par!l.met.ro de est.rut.ura molecular da equação UNIQUAC 

s = ent.ropia de associação 
Á 

T = t.amperat.ura do sist.ema, K 

Tei. = t.emperat.ura cri t.ica do component.e i, K 

Tcj = t.emperat.ura crit.ica do component.e j, K 

Tci.j = t.emperat.ura cri t.ica cruzada, K 

Tri. = t.emperat.ura reduzida do component.e i 

Au Au · = AD, BA 
par!l.met.ros da equação UNIQUAC 

E volume v = excesso 

volume molar do component.e A, " v = em /mol ... 
volume molar do coinponent.e B, " v = em /mol 

B 

" v "" volume molar da soluçlo, em /mol 
AI 

v . •volume do comple:~~:o AiB, cm
3
/mol 

A\B 

" vm = volume molar da mist.ura, em /mo! 

j/mol 

i v 



v 

o v ~ volume molar do component-e A puro present-e como monômaro 
A 

wi. = fat-or acênt-rico do component-e i 

x. = :fração molar do component-e i na :fase li qui da 
' 

X = fração da grupo da equação m«FAC 
m 

y. = fração molar do component-e i na :fase vapor 
' 

Z = fat-or da comprassibilidada 

z = número da coordenação da equação UNIQUAC 

LETRAS GREGAS 

r. = coeficient-e da at.ividada do component.a i • 
" <P. v - coeficient-e da fugacidade do component-e i na f asa vapor • 
.p~"'' = coe:ficiant.a da fugacidade do componant.a i na sat.uração 
• 

<P . = fração volumét.rica do i-mero do componant.a A 
A• 

'li. = fração da sagmant.o da equação UNIQUAC 
' 

"" = fr=-ão volumét.rica do monOmaro A 
TA~ -y 

,P
0

a = fração volumét.rica do componant.a B 

1-f. = pot.encial qui mico do i-mero 
' .. 

1-f;. • pot.ancial químico de um líquido puro cont.endo somant.a i-mero 

fiJ., a~ = frações de área da equação UNIQUAC 
' ' 

T , T = parâmet.ros da equação UNIQUAC 
AD DA 
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CAPITULO I 

INTRODUÇÃO 

Termodinamicamente, os desvios em relação à idealidade 

de sistemas líquidos podem ser descritos pelas chamadas f'unç<Ses 

' 
excesso, dentre elas o excesso da energia livre de Gibbs, 

E 
g • a 

entalpia excesso, hE e o volume excesso, vE o conheciment-o 

experimental dessas f'unções, em particular do excesso da energia 

livre de Gibbs molar, gE, é útil no projeto de equipamentos de 

separaçl o C ex. destilação) usados na indústria química, e no 

desenvolvimento de teorias de soluçl:i.o, as quais tentam 

interrelacionar as grandezas termodinâmicas da soluçl:i.o com aquelas 

dos componentes puros; é também útil para a determinação de 

grandezas termodinâmicas de sistemas multicomponentes em f'unção de 

parâmetros determinados a partir de dados binários dos componentes 

que os compõe. 

Este trabalho visa dar continuidade ao programa de 

pesquisa de grandezas termodinâmicas de sistemas do tipo 

hidrocarboneto/álcool, iniciado por Maciel (1985), sobre o excesso 

da energia livre de Gibbs dos sistemas, n-hexano/1-propanol, 

n-hexano/2-propanol e n-hexano/1-butanol a 323,15 K, 338,15 K e 

348,15 K. 

Foram :l'eitas medidas isotérmicas do excesso da energia 

livre de Gibbs para os sistemas c:iclohexano/2-butanol e 

n-hexano/2-butanol a 323,15K, 338,15 K e 348,15 K. Através destas 

deter mi naç15es: experimentais: e da modelagem par a a f as e 1 i qui da, 
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Foi analisado o compor~amen~o dos sis~emas Face a modiFicações na 

cadeia do hidrocarbone~o <aliFá~ico ou cíclico), a posiç.:l:o do 

grupo hidroxila e a ~empera~ura. 

Em consequência do grande in~eresse que desper~am os 

sis~emas alcoólicos por apresen~arem in~erações especíFicas 

For~es, devido à presença de ligações de hidrogenio, Foram 

desenvolvidas várias ~eorias para a modelagem desses sis~emas, 

den~re eLas podemos ci~ar Renan e Prausni~z <1964) e Naga~a 

<1977). Neste trabalho foi utilizada a Teoria de Soluçao 

Associada UNI QUAC, Nag a~ <1979), que Fornece bons resul-

~ados para es~es ~ipos de sis~emas. É sugerida uma modiFicaç~o 

no modelo com o obje~ivo de diminuir o número de parãme~ros 

ajus~áveis comumen~e u~ilizado na modelagem da Fase liquida. 

Quan~o aos sis~emas es~udados nes~e ~rabalho, 

veriFicou-se a inexis~ência de publicações de dados de equilíbrio 

liquido/vapor e de dados do excesso da energia livre de Gibbs na 

faixa de ~empera~ura e pressão es~udada. 



03 

CAP!TULO II 

REVISÃO BIBLIOGRÃFICA 

E 
O est.udo experiment.al de g para sist.emas do t.ipo hidro-

carbonet.o/álcool t.em despert.ado a at.enção de muit.os grupos de 

pesquisa, já que esses sistemas apresentam interaçeses 

relat.ivament.e simples, l'"epresent..ados por um componen't,e uneut.ro .. 

<hidrocarbcnet.o) e um component.e que se associa (álcool>. Dent.re 

esses t.rabalhos podem ser cit.ados os seguint-es sist.emas 

est-udados: 2,2,4-t.rimet.ilpent.ano, t.olueno ciclohexano em 

1-but.anol e n-hept.ano/et.anol a 46"C <Ramalho e Delmas, 1968); 

benzeno em 2-met.il-1-propanol, 2-but.anol e 2-met.il-2-propanol e 

n-hexano/1-propanol a 45 •c <Brown e colaborado!'es,1969);isomeros 

do n-hexano com isopent.anol e n-pent.anol a 26 •c <S a yegh e 

Rat.cli:f:t\ 1976); n-hexano ,ciclohexano e benzeno em met.anol, 

et.anol e 1-propanol a <Hwang e Robison, 1977); 

n-hexano/1-but.anol e n-hexano/2-met.il-1-propanol a 332,53 K 

<Berro e colaboradores, 1982>; n-hept.ano/1-but.anol n-hept.ano/ 

2-met.il-1- propanol <Berro e Péneloux, 1984) a 333,15 K e 363,16 

K; n-hexano em 1-pl'opanol, 2-propanol e 1-but.anol a 323,16 K 

338,:15 K e 348,15 K <Maciel, 1986). 

Vel'ifica-se trabalhos que análise do 

E 
compol't.ament.o de g é desenvolvida utilizando os mais di fe:l:'entes 

modelos para a :fase liquida. Alguns est.udos, como o de Wieczorek e 
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St.ecld (1973), que propõem urna equação empírica para o coef'icient.e 

de at.ividade (y;.), baseada na t.eoria química. Porém, v!"rif'ica-se 

E uma série de est.udos que envolvem a predição de 11: baseados no 

modelo de solução associada. Convém cit.ar os t.:rabalhos de Renon 

e P:rausnit.z (1967>, que propõem um modelo de associação baseado na 

t.eo:ria de soluções pollrnéricas de Flory <1944), Nar;at.a <1977), que 

aplicou o modelo de associação desenvolvido por Kret.schemer e 

Wiebe <1954>, a dados e>Qst.ent.es na llt.erat.ura e Ksiazczak e 

E 
Buchowski (1984), que p:rop15em a prediç!o de g baseado no. modelo 

de solução associada de Mecke e Kempt.er, calculado pelo mét.odo de 

Mullens e colaboradores <1971). 

Nest.e t.rabalho .foi ut.illzado o modelo de solução 

associada de Nat.h e Bender, o qual é baseado na t.eo:ria de soluçl!io 

associada UNIQUAC de Nagat.a e Kawamura <1979). 
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CAP1 TULO III 

FUNDAMENTOS TEóRICOS 

O cálculo do excesso da energ;ia livre de Gibbs molar é 

ob~ido a~ravés da seg;uin~e equaç~o : 

E 
g 

RT "'E"-
' 

onde r,• coeficiente de atividade, 
l 

R• cons~an~e universal dos gases, 

T• ~emperat.ura absolut.a. 

<III.ü 

A~ravés da equação <III.ü e da condição de equill brio 

E 
li quido/vapol' l'elaciona-se g com as Val'iáveis T<t.empel'at.ura), 

:fase vapol') medidas experimen~almen~e. 

111.1 - Equili bl'io li quido/vapol' 

A condição de equili brio liquido/vapor de acol'do com os 

Cl'i~érios gerais de equill brio é dada pol' : 

TV .. TL 

pv .. PL 

f' v ... f'L <III.i.D 
l l 



onde fv• fugacidade do componen~e i na fase vapo~ e 
i 

fL,. fugacidade do componen~e 1 na :fase 
i 

UL1.1 - Cálculo da :fugacidade na :fase vapor 

qui da. 

A :fugacidade do componen~e i na :fase vapor, 
v 

:f. ' 
' 

relacionada à f~ação mo~ da fase vapo~, yi., e à pressão ~o~al 

a~~avés do coe:f'icien~e de fugacidade, 4>. : 
' 

v 

f. <III.1.2) 
1 

yt p 

... v 
O coe:f'icien~e de fugacidade, 4> , . é ob~ido u~ilizando a 

' 
seguin~e relação ~e~modinãmica exa~a <Prausni~z e colabo~adores:, 

1986) 

onde 

1 
p 

I 
o 

[ ( RT 

( 
8V ) --- -v, 
8ni T,P,nj i 

" v 
8 n. 

' 
) -

T,P.nj 

RT 
p ] dP <IIL1.3) 

volume p~cial mo~ do componen~e i 

Demons~~a-se na li~e~a~~a <Smi~h e Van Ness, 1980 e 

Prausni~z e colaboNsdores:, 1986), que a p~Ur da equação <III.1. 

3), chega-se a : 

A 
p 

ln q,~ ... I <z.- 1) dP <III.1.4> 
' p-o 

Z.• ( DnZ 
)T,P,n. com 

8n. 1 
1 J 



onde Z= fat.o:r de comp:re:ss::lbilldade da solução g-asosa, 

n,. númer-o t.ot.al de moles: na solução, 

ni. e nj "' ndmel'o de moles dos component-es i e j, :res:pect.ivamen-

t.e. 

~v 

Para o cálculo de <$1. at-ravés da equação <IU.1.4) neces-
' 

sit.a -se de uma equação de es:t.ado. A equação vil'ial f:requent.emen­

t.e é ut.:lllzada por ap:res&nt.ar um significado fi si co &xát.o para 

os seus parãmet.ros. 

Na forma de sé:rie de pot-ências de pz-&ssão a equação 

vi:rial t.:runcada após o segundo t.e:rmo é dada por 

Z• 1+ 
B p 
R T <III.HD 

onde B é o segundo coeficient-e vi:rial, o qual est.â. relacionado 

com a composição da fase vapor at.ráv&s da equação 

B • E E < Y, Yí s,i > 
' J 

<III.1.6) 

onde B. . é o se~:;undo 

' J 
coeficient-e viria! cruzado caract.erizando 

as int.el'açtses bimoleculares ent.re i e j. 

Subs:t.it.uindo na equação <III.1.2) as equações <III.1.4), 

(!11.1.5) e (111.1.6), chega-se a : 

~ 

f v • Y, p exp [ p 
6 .. 

2 ] ' <B - y.) <III.1.7> R T ,, 
'J ' 

onde 6 .. .. 28 .. - B - B .. 
'J CJ ,, JJ 



III.1.2 - Cálculo da :fugacidade na f"ase li qui da 

A f"ugacidade do component-e i na :fase liquida, 

:t'elacionada a :fx-ação molal:' da f"ase liquida x., e a :fugacidade de 
' 

x-ef"ex-ência at.l'avê:s do coef"icient.e de at.ividade, r, 

L 

<T, P, x.) = r.<T,P, x.) x. !"
0 

L \. \. \.. i 

V e x-i:fica-se at.:ravés da equação 

<III.1.8) 

<III.1.8) que o 

cient.e de at.ividade, r. <T, P, x.) depende da :ref"êx-enc:la escolhi­
' ' L 

coe:fi-

O r 
da, a fusacidade do estado padl'ão, f. <T, P ). Neste trabalho a 

~ 

:re:fe:rência a se:r ut.illzada é a fugacidade do component-e i ptn'O 

f"0 <T, p~'), na t.empe:rat.UX'a do sist.ema e a uma pressão de :re:fe:t'ên­
' 
p,... o. 

O coef"icient.e de at.ividade é obt.ido at.:ravés da seguint.e 

expressão vinda do f"o:rmailsmo da t.e:rmodinAmica 

( 
b ln yi ) 

b p T,>< • 

-L 
Vi. 

RT <III.1.9) 

onde vi. L = volume pal'cial molal:' do component-e i na f"ase liquida 

:r Int.e(l;:rando a equação (111.1.9) de P • O a P, obt.ém-se 

p -L 
:r i Vi. r.< T, P, x.) "' r. <T, P ,x.) exp 

0 
R T 

'l \, \. \. 
dP <III.1.10) 

Subst.it.uindo a equação <III.1.10) na equação <III.1.8) 

che(;"a-se a : 



-L 
Vi 
RT 

09 

dp 

(III.Uü 

O t.ex-mo exponencial da equação <III.1.1D é conhecido 

pox- cox-l'eção de Poynt.ing, o qual c:ox-:rig:e a c:ompl'essão do liquido 

para pl'essões ma!ol'es que a de sat.Ul'ação. 

vés da seguint.e l'elação ( Smit.h e Van Ness, 1980): 

.L 
VL 

RT 

onde vi. L • volume molar do oomponent.e i pUl'O 

lnt.egl'ando a equação <III.1.12> de 

obt.ém-se 

o .L 
:fc<T P"> :r"<>t <T p"'a.t> 

J Pi.sa.t 

VL • exp RT . ' ' i ' ' 

Piea.l 

dP 

<III.1.12) 

" a p - o, 

<III.1.13) 

Considel'ando que na sat.Ul'ação .as :fugacidades das :fases 

liquida e vapol' se igualam, Ci •o.t L .. 
4'· sa:l v 

~· ' onde 

fi aa.t v • .p;. "a.t Pi. •"'\ e subst.it.u:lndo na equação <III.1.13), ohe-

ga-se a : 

o .L 
:r c <T,P"> 'Í'~at p~o.l f 

VL .. exp RT ' ' ' 
dP (IIJ.1.14) 

'"'' P. 
' 

Substituindo a equação <IIL1.14) na equação <IIL:Uü, 



obt.ém-:s:e 

y, dP .L ] 
RT 

exp [ ( 
Vi dP -L ] 

RT <ULL15) 

Considerando que, a pr-essi5es baixas, 

fase li qui da é incompr-essivel, chega-se a : 

• ln (_,Y:_:i_;P:_-.­
xi. Pi•a.t 

As equaçi5es 

<Bii-vi L> <P-Pi ""t> 
R T 

(111.1.16) OII.i> 

+ 

<IIL1.16) 

r-elacionam E 
g com 

dados exper-iment.ais de equili brio liquido/vapor-, T (t.emper-at.ura ) 

os 

P<pr-es:s:l!!.o), x<:fr-açl!!.o molar- da :fase liquida>, y<:fr-açl!!.o molar- da 

fase vapor-). 

III.2 - Cálculo dos Coe:ficient.es: Vir-iais 

P~a o cálculo dos coe:ricient.es vi:riais: ut.ilizou-se a 

co:r:relaçl!!.o de Tsonopoulos <1974), ap:resent.ada a s:egui:r : 

Bii. Pci. 
R Tci 

(111.2.1> 

onde 

Bii. • segundo coe:f:lcient.e vir-ial do component.e 1, 

Pci "' pr-essão c:ri t.ica do component.e i, 

Tci "' t.emperat.ura cri t.ica do component.e i, 

R "' constante unive!'s:al dos gases, 



Wi .,. í'at.o:r acênt.:rico do component.e i, 

T:ri ., t.empe:rat.u:ra :reduzida do component.e i <T/Tcc). 

r"=- .. o , 1445 -
0,330 o' 1385 .(} '0121 

T . 2 T . s 
<III.2.2) 

T:ri I' L l:'l 

1'
111 

.. o> 0637 + 
0,331 0,423 0,008 

T .2 Tri
9 

Tri 
8 

<III.2.3) 
I'' 

r'2' .. Ai. Bi. 

Tri.
6 

<UI.2.4) 
Tri

8 

A 4- ~(2} J.. 

• unçl!:o • "' ut.ilizada no caso de component.es 

pola!'es. Os valores de Ai e Bi (Ts:onopoulus, 1974>, pal'a as subs:-

t.ãncias: ut.ilizadas: nest.e t.rabalho, encont.:ram-se no Apêndice D. 

Para o cAlculo dos coeí'icient.es v:l.riais cruzados sl!:o 

ut.ilizadas: as se~uint.es equaç~es : 

onde 

R Tci.j 

Pcij • 
4 Tci. j <Pci Vci./Tci + Pcj Vcj/Tcj) 

( 

1/3 

Vci. + 
1/!l) !l 

Vcj 

Wij "' O ,5 (Wi + wj) 

<III.2.5) 

<III.2.6) 

(III.2.'l) 

GII.2.8) 

ki.j,.pa:rãmet.:ro ca:ract.el'.l. s:t.ico da l.nt.el'aç:ão ent.r-e os componen-

i e j, 

Vci., Vcj "" volume cr-i t.ico dos component.es 1 e j, respect.iva­

mente. 



Quando os componentes do sistema são hidrocarbonetos, o 

val.ol' de ki.j é dado por: 

ki.j - i -
8 <Vci <HI.2.9> 

Para sistemas do tipo hidrocarboneto/Alcool, ki.] assume 

o valo!' de 0,15 (Maciel, 1985). 

(2;) > 

Para sistemas do tipo polar/nlio polar, f <Tr,j) é dado 

pol' f'
2
'<TNj) "' O. Para sistemas do t.ipo polar/polar f'

2
' (Tl'ij) 

é dado por: 

c'2 ' <Tl'i.J> • 
Ai.j Bi.j <III.2.10) 

Tr-;.{" 

onde Ai.j •0,5(Ai. + Aj) e 

Bij •0,5(Bi. + Bj) 

III.3 - CAlculo dos: Volumes: 11 quidos: molares 

Para o cAlculo dos volumes 11 quidos . molares utilizou-se 

a equação pl'oposta por Racket <Prausnitz e colaboradol'es, 1980) : 

<III.3.ü 

"" • 1 + (1 - T~;) 0 ' 296 T . < O 75 ~- • • para rc _ , <III.3.2) 

O'i "' 1,6 + 0,00693 /(Tri - 0,655) 
para Tri > 0,75 <III.3.3> 

Os valores para o fator de compres:s:ibilidade reduzido 

(Zrl), podem sel' encontrados na refel'ência acima citada. 



III.4 - Consist.êm::ia Termodinâmica 

A t-ermodinâmica apresent-a relaçeses exat-as ent-re as vari[! 

veis: T<tempera1-ul"a), P(pi"ess:ão), 

mais volàt.il na fase liquida) e 

x ( fl"ação molar do componente • 
y ( fl"ação molar do componente 

1 

mais volàtil na fase vapor). A detel"minação experimental' de dados 

de equili brio li quido/vapol" é fei 1-a através das medidas dessas 

variáveis. Apesar de s6 serem necessái>ios dados de duas: variáve-

is: dentre T,P,x ,y <Regra das Fases de Gibbs), para se caracte -
{ ' 

l'iZal' um sistema binál'io bifásico, c:om a medida das: quat:ro Val'ià-

veis pode-se testar a consistência termodinâmica destes dados,ve-

rificando se as medidas de laborat6rio satisfazem determinada I>e-

!ação escollrlda. Neste trabaiho serão utilizados os seguintes te~ 

t.es de consistência: Test.& da Área Global e o Teste de 

de Fredenslund. 

III.4.1 - Teste da Área Global <Redllch e K:ist.er, 1948) 

É obtido pai"t.indo da equação de Gibhs-Duhem {Smith e Van 

Ness, 1980), que para sistemas binários é dada poi>: 

x dlnr +x 
• • 2 

dlny"' 
2 

d T + 
E 

v 

R T 
d p <III.4.1> 



1€ v 

Para dados isot.érmico:s: 

dP-x dln;v -x dln;v .. o 
t i 2 2 

CIII.4.2) 

Considel'ando que o volume de mi.st.Ul'a é muit.o pequeno 

quando comparado aos out.ros Lermos, pode-se desprezar o primeiro 

Lel'mo da equação <III.4.2). Int.e~I'ando de x • 1, che -
i 

g;a-se a: 

J: In( dx •0 
i 

OII.4.9) 

A equação <III.4.3) f'ol'nece o t.est.e da ál'ea ~loba!. A 

part.ir do ~ráf'ico de ln <r /;v ) em f'unçl!io de x calcula-se. a con-
t 2 • 

sist.ência dos dados, que para dados isot.éx-micos apresent.a o 

se~uint.e cx-it.ério de consist.ência <Px-ausnit.z, 1969) : 

D •I At - A2 I < 0,02 <III.4.4) At + A2 

onde 
A1 .. área acima do eixo X • 
A2 • área abaixo do eixo x 

2 

HI.4.2 - Test.e de Fredenslund <Fx-edenslund e Gmehling;, 1977) 

O t.est.e f'oi desenvolvido a part.ir da seguint.e relação: 



p .. L Y, p .. L 
Xi. no 

<P, i 

<UI.4.5) 

Pa>:'a um sis:t.ema biná:rio 

X r .. f' o X r,. f' o 
p .. • • + 2 2 

A A <III.4.6) 

"'· 4>2 

Tendo em vist.a que os coe:ficient.es de at.ividade est.ão l"e 

!acionados ent.l"e si pela equação de Gibbs:-Duhem, equação 

GIIA.ü, o Tes:t.e de Fl"edens:lund é obt.ido pela int.egl'ação da 

s:eguint.e equação: 

p- X • 

X 
2 

<t>"'"'' ... 
(p - p") 

[~~: + 
v 

] Psa.l • g'+ • • + exp X R T • "'· 
2 

<f; '""' 
L ( p - pL 

) ] [~~: + 
v 

p ""l 2 g'+ 
2 2 

<1>2 
exp X 

R T 2 • 

A equação <I U.4.7) é l'es:olvida pal"a g(x ) e 

~!;= 

R T 

g' • [ ::.L 
g "' O pa>:'a x e x iguais a zer-o, . " 
a signU'ica ao longo da Unha de s:at.ur-ação, 

<III.4.7) 

g'<x) onde, 

<III.4. 8) 

<III.4. 9) 

q;,"a.t '"' coeficient.e de fugacidade do component.e i pur-o na 
' 



t/>. '" coeficiente de :fu,;acidade do componente i na 
' 

fase 

vapor. 

equações: 

1n r "' g + x g' 
• 2 

<IU .4.11D 

1n r .. g - x 11:' 
2 • 

<III.4.11) 

A :fração mola:r da :fase vapor é calculada pela seguinte 

equação 

dre: 

onde 

y.<calc.) ,. 
' 

c 
"· r. t:. 
' ' ' 

p </>. 
t 

A :função g(x ) é representada pelo polinômio de Legen 
i 

g .. 
RT 

k=n 

• "t <1 - x.> [ ~ Léx,> 

k=O 

<111.4.12) 

·L <x) • [ {2k - D 
k • 

<2x - 1) L <x ) - {k - 1) L,. <x >] 
t k-5, t ~-2 t 

k 

CIIL4.13) 

Lo <x ) • 1 • 
Lt <x ) "' 2x - 1 • • 
k .. O, 1 . ...... n 

n .. gl'au do polinom1o 

Os coeficientes al< são obtidos através de um ajuste do 

tipo mi nimos quadrados, onde a soma das diferenças ao quadrado en 



ic!'e PE>xp<>rim<>ntat e Pco.tcutado é mirrlmizada. 

Este t.este adot.a como crl.t.éri.o de consistência 

21 y. ( "" l ) 
' 

n-2 

- y i. ( "XP l I 
< 0,01 (11!.4.14) 
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CAPíTULO IV 

MODELOS PARA A FASE L! QUI DA 

IV.1 - Introdução 

A teoria de soluçCSes é um asunto bastante ant.igo e mui­

to estudado, porém não é possi vel desenvolver uma teoria gerai 

de so!uçCSes, devido ao pequeno conhecimento do comportamento mo­

lecula:r das soluç1:5es:, o que leva as teorias desenvolvidas a f'aze­

rem consideraç1:5es simpllf'icadoras. 

Várias teorias t.ent.am expllca:r a não idealldade de 

soluções baseadas somente nas f'orças intermolecula:re:s:. A t.eoria 

de soluções apresentada neste trabalho é baseada nas f'orças 

int.ermolecula:res e na t.eoria qui mica de soluções. 

Neste capí t.ulo é apresentada uma revisão bibliográ.f'ica 

sobre a Teoria de Solução Associada e a Teoria de Solução 

Associada UNlQUAC < Nagata e l<awam1ll"a, 1979}, ut.illzada por Nath 

e Bender <1981,I-Iqa qual !'oi aplicada pa:ra correiaciona:r os dados 

experimentais obtidos neste t.rabalho. São sugeridas modif'icações 

no modelo com o objetivo de diminuir o número de parãmet.ros 

ajust.ã v eis. 



19 

IV.2 - Teoria Química 

Na t.eoria química admit.e-se que as soluções são ideais, 

desde que se use nas equações do modelo concent.raç15es molecuiar>es 

e não aparent.es. Essa t.eoria at.rlbui t.oda a não idealidade 

observada à formação de novas espécies qui micas na solução. 

Dist.inguem-se dois t.ipos de reações: 

- Associação, que se refere à formação de agregados 

qui micos ou poli meros consist.indo de monOmeros idênt.icos. Pode 

ser representada pela reação do tipo : 

nA An 

onde 

A • monOmero e 

n • grau de associação 

Solvat.ação, que se refere à formação de agregados 

qui micos de duas ou mais moléculas, das quais pelo menos duas não 

são idênt.icas. Pode ser represent.ada por 

nA+ m B AnBm 

A grande desvant.agem da t.eoria qui mica est.á. na arbit.ra­

l'iedade em decidir que espécies qui micas "verdadeiras" est.ão 

present.es na solução e na impossibilidade de obt.er const.ant.es de 

equU!. brio sem dados experiment.ais da solução. 
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IV .3 - Teoria de Solução Associada 

A t.eoria de associada considera que um 

componente da solução e:xist.e na .forma de poli meros fo:t:'mados por 

sucessivas :t:'eaç15es através de int.eraç15es molecula:t:'es. O modelo de 

solução associada linear considera somente a formação de poli me -

l'OS lineal'es pal'a o componente que se associa. Num t.:rat.ament.o ma-

is: simplificado, conhecido como um modelo ideal de solução 

associada, t.odas int.erações: moleculares com 

das ligações de hidr-ogênio s:a15 desprezadas. Est.e modelo pode se:r 

uma boa aproximação pal'a soluç15es dilui das de solut.os 

mode:radament.e associados. No ent.ant.o, t.eo:rias mals ger-ais podem 

levai' em conside:ração a influência de f"o:rças de dispersão e 

outras interaç15es moleculares mals f":racas. Muit.as var:laç15es. da 

t.eo:ria de solução associada t.em sido p:ropost.as, di.fer-l.ndo em 

t.el'mos do modelo de associação escolhido ou nas equaç15es usadas 

pal'a desc:r-ever o et'eit.o das inte:r-aç15es não especi t'icas; podem se:r­

citados: K::ret.schme:r- e Viebe <1964), Kehlaian <1967), Renan e 

P:r-ausrut.z <1967), Viehe e Bagley <1967), Be:r-t.:r-and <1976), Na(!;at.a 

e Kawamu:r-a (1977), St.okes <1977), Chen e Bagley (19'71iD, Wieczorek 

e St.ecld (19'78) e Néau e Peneloux (1979). 

mala amplament.e aceit.as sl!:o 

baseadas no modelo do :r-et.iculo soluçl5es poliméricas 

desenvolvidas por Flo:ry (1944). Renon e Prausnit.z (1967), juntos 

com Wiehe e Bagley foram os a 

t.eol:'ia com sucesso em soluçi5es binárias cont.endo âlcool ali:fát.ico 

e hldrocai>boneto satlll"ado, como também foram os primei.l:'os a 
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obter, baseados no modelo de Flory <1944>, equações com uma 

qui mica e uma parte :fi sica do excesso da ene!'~ia 1:1 V!' e de G:lbbs 

para sistemas binários contendo um componet 1te associado e um 

componente inel'te, e apl:!car-am estas equações com sucesso no 

equili bl'io li quido/vapol'. As constant-es de 

álcool foram determinadas baseadas no equilibrio 

experiment-al e em dados de ent.alpia em excesso. 

de 

K, ... do 

fases 

Nit.ta e Katayama (1973}, Nag:ata <1973), Nag:ata <1977) e 

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

associadas contendo componentes ativos. Nestes sistemas, uma :t'r-aca 

entr-e o componente auto-associado e o componente ativo. Este 

e:t'eit.o de solvataçl!l.o é expr-esso em ter-mos de uma constante de 

associação K • 
AB 

Este modelo :C oi apl:!cado por- Nagata e Kawamur-a 

(1979), que usaram a parte r-esidual da equação UNIQUAC par-a 

representar as inter-ações físicas. 

Estes autor-es deter-minaram a constante de associaçl!l.o, 

K , para o componente associado <álcooD, e a constante de 
A 

assoc:laçl!l.o K AB' para as inter-ações qui micas devido a tr-oca de 

car-ga entre o álcool e o componente ativo, bem como os parâmet-r-os 

lig:açl!l.o de h ' ... 
(ent.alp:l.a de associação), atl'avés da correlação de dados de 

equili brio li qui do/vapor de ent.alpia excesso~ No ent.anto, 

usando esse mét.odo, o:;: di:ferentes autores obt.ive:r-am di.:t'erent.es 

valores de K e K 
A Alil 

Como consequência, a t.eol"ia de associação, muito út.U 

qualit.aUvament.e, encont.rou limitações na aplicação em projet.os 
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de equipamentos de e no 

Um dos primeiros estudos para evit-ar esta inconsist-ência 

e dar um signiHcado :fi si co às const.ant.es de associn.ção :foi 

desenvolvido por Nat.h e Bender (1981-D, que aplicaram o conceit.o 

do homomo:rf'o, ist.o é, o component.e que t.em mesmas 

grandezas t.ermodlnãm!cas que o que se associa, mas é incapaz 

de se associar. Nat.h e Bende:r (1981-D demonst.ra:ram que a 

d!:ferença ent.re grandezas do component.e que se associa e 

seu homomorfo pode ser explicada e relacionada à const-ante de 

associação. Eles determinar-am a const.ant.e de associação e a 

ent.alpia de associação padrão para liquidas puros aut.o-associados 

através de suas ent.alpias molares de vaporização e da t.emperat.ura 

normal de ebulição aplicando o modelo de associação de Kret.schmer 

e Wiebe (19!')4). 

Brandani (1983) t.ambém calculou const.ant.es de 

associaçlllo propondo um out.ro mét.odo baseado na comparação da 

pressão de vapol' de substâncias puras que se associam com as de 

seus homomorfos; :faz considerações sobre a impossibilidade de 

det.ermina:r a const.ant.e de associaçlllo e a ent.alpia de associação 

usando soment.e valo.res da ent.alpia de vaporização e t.empet'ai.ura 

de ebuliç!'o das subst.ãncias puras, como :foi desenvolvido por Nat.h 

., Bender <1981-D. Porém, em out.!'o art.l.go, Bl'andani e Evangelista 

aplicando as const.ant.es calculadas por Brandani {1983), 

na t.eoria de solução associada UNIQUAC, demonst.raram que os parã-

obt-idos sl!:o co>mlpa.r~<v•sds com aquelas obt.idos 

por Nat.h e Bender <1981-D. 
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Após Nat..h e Bender (1981-D, Brandani (1983) e Brandani 

e Evan~elist..a <1984), algumas t..eorias sur~em para 

aperfeiçoar a t.eoria de solução associada at.ravés da 

dos parãmet..ros de associação ut.ilizando dados de 

puros. Podem ser cit..ados ent.re os mét.odos mais recent..es: o de 

Ho:fman e Nag:at.a <1986), que seguem os t.rabalhos de Brandani (1983) 

e Evangelist.a <1984>, e t.ent.am l'emover- principais 

inconsist.ências na obt.enção das const.ant.es de associação baseado 

no conceit.o do homomorfo e, propondo que as moléculas de 

mono-ét.er-es allfàt.icos sejam considerados mêlho:r-es para mon&me:r-os 

dos álcoois. O modelo de associação ut.illzado é o da t.eoria de 

solução associada UNIQUAC <Nagat.a e Kawamur-a, 1979>, com ce:r-t.as 

mod1:f'icaçi5es result.ant.es da variação não nula de volume. Os 

valores obt.idos das const.ant.es de associação são geralment-e 

próximos aqueles obt.idos por Brandani e Evangelist.a <1984). 

Veri:fica-se em t.odos os t.rabalhos a unanimidade na 

conclusão de que : desde que os valores das const.ant.es de 

associação det.erminados sejam pr-óximos, nenhuma melhora 

si~nl:ficat.iva pode ser esperada quando são aplicados a correlação 

ou prediçl!o de dados de equi.librio liquido/vapor. 

IV.4 - Teoria de Soluçl'lo Associada <NaU-. e Bende:r-, I e ID 

A t.eoria de associada de Nat.h e Bender <1981>, 

em duas 

da const.ant.e de associação, 

Na 

K ' e ... da ent.alpia de h ' A 

para component.es pur-os aut.o-associados, calculados at.:r-avés de 
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suas ent.alpias molares de no pont.o normal de 

ebulição, o modelo de Kret.schmer e Wiebe (1954). Na 

part.e, são est.as const.ant.es de na 

t.eoria de solução associada UNIQUAC, por Na~at.a e 

Kawamu:r-a (1979) para correlacionar dados de equiH brio li qui do/v!';' 

por para sist.emas do t.ipo hidrocarbonet.os/álcoois, ent.re out.ros. 

Os resultados são comparados com aqueles utilizando a equação 

original UNIQUAC. 

IV.4.1 - Determinação da corusrl,ant.e de associação, K 
A 

A deternúnação da constante de associação, K ' A 
est.á 

baseada na t.eoria de Kret.schmel:' e Wiebe (1954>, que é um modelo 

continuo de associação que considei'a que o :Ucool (A) e>dst.e na 

.forma de polimeros lineares .formado por sucessivas reaç1Ses. 

A t.eoria faz as seguint.es considei'aç1Ses 

- A. é formado 
' 

por reaç1Ses do t.ipo : 

<IV.4.1) 

- A const.ant.e de associação K para a reação <IV.4.1) é 
A 

l.ndependent.e de i. 

A variação de volume de mist.u:r-a é nula; ist.o 

volume molar do i-mero, vi, é dado por vi. = i v onde_, • 
"' volume molar do monOmef'o (v '" v ) 

• A 

A 

K , é t-al que o calor de t'ormação de uma 
A 

de 



hidrogênio é independente da temperatura e do grau de assoei 

Para reaç<Ses do tipo CIV.4.D, a 

equil i brio, K • 
A 

é darinida como : 

I{ 
CAi. </>Ai. (i - 1) 

• • 
A 

CAi.-< c 1 cp A<i. -i> cp A1 i v 
A A 

onde 

C i. .. concentração molal- do i-mel'O na solução, 

</>i. "' !'ração volumét-rica do i-mero, 

c .. -concen~ração molar do monOmero, 

4>1 .. f'l'açlio volumé~l'ica do monOmel'o . 

De acol'do com a ~eol'ia de solução 

constante 

<IV.4.2) 

a~él'mica 

2!5 

de 

de 

Flol'y-HU!l;!l;ins <Flol'y, 1944), a ener!l;ia livre de Gibbs de mist.Ul'a 

de um i-me:ro no liquido A é dada pol' : 

~,. • R T E X. 
' 

GV.4.3) 

O potencial qui mico da mis~Ul'a, o qual é dado pela 

diferença entre o potencial quimico, fJ., do !-mero na mist.U1'a e o 
L 

po~encial qui mico, 
.. 

é obt.:ldo 

de um li qui do pU1'o contendo somente 

de 
.. 

1!: ' <IV.4.:n em 

ao mlmero de moles espécie qui 

.. 
- /-1" 

L ) "'RT[mcpi.+í-T,P 
Vi ] v 
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onde 

v "' volume molar da soluç::io associada 

Analo!l;ament.e a equação <IV.4.4) obt.ém-se 

.. [m Vi-t ] 1-1. - 1-1 .. R T </>. + 1 - <IV.4.5) ·-· ,_, ,_, v 

.. 
"'R T 

[ ln "'· 
+ 1 -

V< ] <IV.4.6) 1-1 - ~-~. i v 

A condição de equill brio de acordo com a :reação <IV.4.1) 

é dada por 

J.l, + 1-1 - J.l, 
t.-:i S. .. 

<IV.4.7) 

Subst.it.uindo na equação <IV.4.7) as equaçi5es <IV.4.4), 

<IV.4.5), <IV.4.6) e <IV.4.2) obt.ém-se : 

<IV.4.8) 

O iado esquerdo da equação GV.4.8) é a ene:rt"ia livre 

de Gibbs' de para uma solução cont.endo i-mero como 

est.ado final e uma mlst.u:ra de monOmeros como est.ado inicial, 

sendo esc:rit.a da seguint.e forma : 

onde 



Para a 

h 
A 

RT ] 
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<IV.4.10> 

molat' de h ' A 

e da ent.t'opia molar de associação, s A.' Nat.h e Bender 

ut.:llizaram a ent.aip:la molar de 

de ebulição. 

i ~ ... v, vapor zaç~o, =• no 

Os vaiares da const.ant.e de associação, 

pont.o norma! 

K , para o 
A 

component-e que se aut.o-associa dos sist.emas est.udados nest.e 

t.rabaiho são 33, 26, e 21 para o 2-but.anol a 323,16 K, 338,16 K e 

348,16 K, respect.ivament.e. 

IV.4.2 - Teoria de Solução Associada UNIQUAC 

A t.eor!.a de solução associada UNIQUAC ori{!;inada por 

Na{!;at.a e Kawamura <1979) e aplicada por Nat.h e Bender 

<1981, I >, baseada equações desenvolvidas por 

(:1973a,i979), t.em como element.os essencias o se~~:uint.e 

A • component.e que se aut.o-associa 

·B .,. componente :lnert.e ou at.ivo 

Forma linear para os polimeros pelas sucessivas 

quimic.as, expressas por 

A +A. 
• t-i 

) 

A + B A.B <IV.4.12) 
' ' 
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- As const..ant.es: de K para a. reação <IV.4.1D e K 
A AB 

para a. <IV.4.12) são independent-es do compriment-o da 

cade:la i e sl'io expressas por : 

c 1 r/JAi <i -D 
K 

A 
<IVA.13) .. "' A c i- :i c "'" ( '-i> "'"' i • v 

A A A 

c r/JAi.D i p 
Ai.D 

K - .. <IV.4.14) 
AD c i c o </>Ai. </JOB 

(i p) v + 
A .11 A 

-A variação do volume de mist.ura é desprezada, eo volume do compl~ 

xo AiB é dado por : 

v. •iv +v 
At.:O A B 

v "' volume molar do component-e A 
A 

v .. volume molar do component-e B .. 

- Os desvios: do compol't.ament.o ideal na fase liquida são expressos 

pela soma das cont.ribuiçC:Ses fi s:icas e qui micas do excesso da ener 

.livre de Gibbs : 

- A da 

dada pela 

onde 

Teb "" 

da const..ant.e de 

de Van't. Ho:Cf" 

no normal de ebullção 

)] 

GV.4.15) 

I{ ' é 
A 

<I'I/.4.16) 
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IV.4.2.1 - Equaçê5es para o Modelo de Solução Associada 

A cont.ribu:içâo f" i sica do excesso da energia livre de 

E 
Gibbs, gf da equação <IV.4.1!'n devido as !"orças de int.el:'ação é 

da peia part.e residual da equação UNIQUAC <Abrrurus e Prausnit .. z, 

1975) : 

RT 
.. -q' 

A " A 
1n ( $' + $'7: ) 

A B DA 
- ql 

li! 
8' + $'7: ) 

li A AB 

<IV.4.17) 

A cont-ribuição qui mica do excesso da energia livre de 

Gibbs, devido à aut.o-associação do component-e A e 

solvat.ação ent.re Ai. e B, ê obt.ida at.ravês do modelo de 

Flory-Huggins <Nagat.a, 1973,a) : 

"' g [ "'"'~ ] + 
__ '! .. X ln 

onde 

RT ... o 
<~>,.. X 

A 

>< v 
A A 

" + 
B o 

v 
A 

V • V X + V X 
m A A B D 

v "' volume mola:!' de mist.ur-a 
m 

Subst.i t.u:indo 

<IV.4.i5), obt.ém-se : 

1n [ 
</>os 

X 
B 

X 

" 

<I\'.4.17) 

] - v 
m 

v 

"'" 
+ 

<IV .4.18) 

<IV.4.1S) 



E 
!;; 

---- "' 
R T 

ln ( 
4>,u 

] + [ :os ] ln :x; X 
A o .. 

</>Ai 
l< 

A 11 

:x; v 
ln (e;_ + 

.. .. - ql e•, ) :x; 
o A .. a BA v .. 

As: concent.l'açêSes: c i 
A 

e C . 
A til 

que 

<IV.4.13) e <IV.4.14) sl!.o expressas por : 

n 
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v 
m + :x; + 

" v 
A !I 

- ql 
B 

x 1n(e• 
a " 

+ e•, ) 
A AB 

<IV.4.19) 

cons: t.am nas equaçôe s: 

i.-i 

( c i. 
Ai. 

C <i-u c ~ K c • K '~' .. ~) .. "' v .. .. 
v 

AB 

n 
c Ai.B 

"' Ai.B v AS 

As: i'l'aç!Ses: 

!'e !acionadas: com 

aco.l:'do com: 

X V 
A A 

as: 

A .. A .. 

c Co K .. v -Ai B AB A 

volumét.l'icas:, <P e A <~> .. 

:f!' ações volumét.l'icas: 

A A 

<IV.4.20) 

K i-1 
AB 

<~>os cA1 (KA<PA.) p 

<IV .4 .2D 

são expl'essas: e est.ão 

de cada espécie Ai. de 

GV.4.22) 

<IV.4.23) 
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00 
00 

·) 4> ., 2 4>," 
n, V, "', ... (1 + 

</>"" 

J 
A'" "' A ------- "" - --,--~ 

(1 -
2 ;.=: 1 

".~. 4> ÁJ p 

\.'1:: i 

<IV.4.24) 

00 

4>8 = <~>os ·) n v 
"'08 

[1 - ( K - I( ) 4>..,_] AiS " A "'" "' 
v 

( 1 - K <~> .... ) ..... 
i= i 

... 

<IV.4.25) 

onde 

4> + 4>8 "' 1 
A 

v 
B p .. 

v 
A 

4> At"':fração volumét.rica de A pres:ent..e como monomero na mis:-

t.ura, 

4>
08 

• :fração volumét..rica do component-e B que não reage, 

v • volume moia!' da solução, 
AB 

== :fração moia!' da espécie qui mica AiB. 

o volume mola!' da v é também de <~>o., 
'"'' 

K e I{ 
A ..... 

00 00 

1 ·) ) + 
v 

Al!l v o ... , .. 
i.= 1 i:= 1 



1 

" "'" 
+ 

4>09 

v 

" 

[t - (K ... -K ... ,.) 4>,...) 

(1 - KA 4>,..) 

<IV.4.27) 

Aplicando-se a equação <IV.4.4) par-a A pwoo e consideran-

do-se a equação <IV.4.9), obt.ém-se : 

onde 

1 
o 

v 
A 

.. ( 1 - K. "'
0 

) ~ 't' .... 
<IV.4.28) 

o 4> • fração volumét-rica do component-e A puro present-e como 
All 

monômero, é dado como uma função de K de acordo com : 
A 

( ) ( 4 K .)i/'2 2 KA + 1 - 1 + -

Os coeficient-es de at-ividade r ... e '~"s 

t-ermodinâmicas 

equação <IV.4.19) 

seguint-es relaçêSes 

[ iltl'] - "a --11-,.- T,P 

B 

T,P 

<IV.4.29) 

são obt-idos 

aplicadas à 

<IV.4.30) 



ondra> 
v v ( <PAi ] -ln ln A + A 

- q' ln r ... = ----o o A 
<~>A. "' v v 

Á ÁB Á 

T T ] + e• q' DA AB 

" ... e• + $' e• + e• T T 
A B DA B A AB 

v 
1>09 

In r ln + 1 -
B - ql ln ( €1' + = T 

" " A "'" "' v 
B AD 

. ( T T 

(fi' ~ "'" DA 

A e• + e• e• + e• T T 
A Alli B A D DA 

onde 

K 
AD' 

T 
AD' 

T são parâmet-ros ajust-áveis, 
DA 

r· Ll.u ] ( - Ll.u 
AB DA 

T = exp T = exp 
AB 

R T 
DA RT 

E 
I\'.4.2.2 - Procediment-o para o calculo de r , r e 11: 

... .. 

) 

J 

o 
- Calcula-se 4> 

Ai 

o 
at-ravés da equação <IV.4.29) e v 

A 

da equaç~;:> <IV.4.21:0; 

De t. ermina-se 4> e "" at. r avés das 
A 'f'B 

<IV.4.23) ; 

a wna 

mét.odo de A seguir 

<IV.4.27); 
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( e"+e't ) 
A " "" 

<IV .4 .32) 

e• ) + 
" 

<IV.4.33) 

<IV.4.34) 

at.ravás 

<I V.4.22) e 

da 



- Os valores de s;;:to tabelados <Prausnitz e 

res, 1980) e e' e e' são calculados através das 
A l'l 

y"e rn são 

equaç~es CIV.4.32) e CIV.4.33), 

ção da <IV.4.19). 

E ou g é det.erminado 

IV.4.3 - Modificações para o modelo de Solução Associada 

IV.4.3.1.- Modelo de Soluçao Associada UNIQUAC com K ,. O 
AB 

34 

<E.6) 

Consl.de:r-ando-se que os sistemas estudados são do tipo 

hidi'oca:r-bonet.o/ãlcool, onde o hidi'ocarbonet.o é inerte, ou seja, 

não deve ocor:r-er formaç;l!io do complexo AiB, é fisicamente :r-azoá -

vel supor-se que 

Pa:r-a 

K '"O. 
AB 

K • O 
Ali 

<I\'.4.27) t.rans:fo:l'mam-se em : 

1 __ ..;::... __ .. 
v 

Ali 

( 1 -

CI\'.4.32) e <IV.4.33) 

t.áveis e T 
DA 

K 
"" 

equaçeses CI\'.4.24>, <I\'.4.25) 

v .. 

<I'I/.4.35) 

<IV.4.36) 

<I\'.4.37) 

veri:fica-se que as 

soment.e dois 
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IV.4.3 . .2 - Modelo Flory - UNIFAC 

Com objet-ivo de minimizar o número de 

veis no Modelo de Solução Associada , subsUt.ui-se a resi-

dual da UNIQUAC pela residual da 

UNIFAC( Fredenslund e colaboradores, 1977). Com est.a modi:fi-

cação o novo modelo não apres:ent.a parãmet.ros ajust.áveis. 

A residual da equação UNIFAC devido 

energias de interaça.o, é dada pela soma das contribuiçêSes 

individuais de cada grupo sozinho na solução menos a soma das 

cont.ribuições individuais dos component.es puros: 

onde 

ll 
1n r. 

' 

k 

.. 2 <IV.4.38) 

r I< "' coe:ficient.e de at.ividade residual do grupo k na solução, 

(i.> 
• coe:ficient.e de at.ividade residual do grupo k na solução 

de Nl!ferência cont.endo soment.e moléculas do t.ipo i, 

,, 
,. número de grupos do t.ipo k na molécula i, 

k .. núme.ro de di:ferent.es grupos na solução. 

!i) 
são pela equação : e 

[ 1 - ln 

m 

[ e -]] m 

2 ( I: e m .. V' ) -m mk 
I: e 

" 



onde 
Qm X 

8 
m .. 

m n <IV.4.40) 

E Q, X 
n 

j 
( j ) 

E l) 
m 

X .. <IV.4.41) 
m 

j ,., 
( j) 

EE l) X. 
" J 

- a ] lflnm 
., exp nm 

T <IV.4.42) 

e .. fração 
"' 

de grupo de área superficial, 

X .. 
m 

fração de grupo, 

X. 1111 

J 
composição da fase Uquida, 

m e n,. 1, 2, ···•········ N (represent-a t.odos os grupos), 

a e Q parãmet.ros de int.eração de grupo, 
nm k 

jm 1,2 .......... M (número de component-es). 

O parâmetro a é uma medida da diferença da energia de 
nm 

int.er ent.re um grupo n e um grupo m e entre dois grupos m, e 

é independente da temperatura, onde a "' a . Há port.ant.o dois 
nm mn 

obt.ém-se 

de interação de grupo para cada par de grupos. 

Subst.:lt.uindo a cont.ribuição residual 

<IV.4.32) e 

.. .In 
v ... 

+ 
v 

A 

o 

.. 
y, 

\. 

da equação UN:IFAC 

por 

+.In 



lny =ln 
B 

'Í'OB 
---~· + 1-

X .. 

<IV.4.43) 

v 
B + In y 

B uni.fa.c <IV.4.44) 

(IV.4.44) wna 

combinat.orial obt.ida pela "teoria de Flory-Huggins e uma 

residual represent-ada pela par"te residual da equaç~o UNIFAC que 

repre:sant.am o modelo chamado nest.a t-rabalho da Modelo 

Flory/UNIFAC. Se íorem íeit.a:s as mesmas consideraçese:s do i t.em a 

no modelo Flory/UNIFAC, verifica- se que o modelo propost.o não 

r,. serem 

<IV.4.44>. 

mais parâmet-ros ajust.áveis, 

calculados 

podendo ent.:l:o r ... 

<IV.4. 43> 



TULO V 

MÉTODO EXPERIMENTAL E APARELHAGEM 

V.1 - P:rinci do Mét.odo 

O mét.odo ut.ilizado para a determinação dos 

dados de equ:IH brio H qui do/vapor é o método dinâmico de recircu-

iação das !"ases li qui da e vapo:r condensado. 

O método da :r-ecirculação consiste na det-erminação de 

dados de equ:ili brio de f'as:es li qui do/vapor <T, P ,x, y) sob condi-

ções de regime estacionário, para o qual as va:riáveis no interi-

or do equipamento não mais variam com o t.empo. 

V.2 - Descrição Gera! da Aparelhagem <Maciel, 1985) 

O equlpament.o ut-ilizado nest.e trabalho para a determi~ 

ç::io experimentai dos dados de equili brio li qui do/vapor é o ebu -

liOmet.ro "FISCHER", que é uma versão comerciai do ebuU.Omet.ro de 

- MUller (196D. 

O esquema const.a na 

é descrit.o a 

na 

O ebuliOmet.ro est.á conect-ado : 

- a um manômet.ro em U com mercúrio C 

absolut-a do sist.ema e det.ect.a:r 

ocorrer durant.e a 

{\I.D, e 

tem a fun -
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- a um t-anque est-abilizador de {2::n, para mant-e.r 

a pressão desejada no ebuUOme~ro e amor~izar pequenas 

que possam ocorrer; 

- a um ciU nd:!:-o de nit.rol];ênio gasoso <2ED, que é o :flúi­

do ut-ilizado como ~ransmissor de 

a uma bomba de vácuoC24), com a !'unção de ajudar a 

estabelecer a pressão desejada; 

- a um banho t.e:l.'most.át.ico (21n, conectado aos dois con -

densadores do ebuUOmet.ro; 

a uma unidade de controle elet.rOnico para aquecimento 

e pa:l.'a as válvulas magnét.icas <22); 

- a um indicador digital de temperatura (21). 

V.2.1 - EbuliOmetro "FISCHER" (:fig. V.2) 

O ebuliOmetro "FISCHER" é constitui do de: 

um vaso de alimentação removi vel adaptado em (1); é 

ut.:llizado como resex-vatório das subst.âncias; 

- um :frasco de ebulição com ca:l.'t.ucho de aquecimento <:D, 

onde a solução U qui da ocupa o espaço anulax- er:dcre a 

do :fraco e o cax-tucho de aqueciment-o. O cax-t.ucho de 

em o que possib:l.li ta a da em 

todo o 'frasco de 

- uma Cottrell a do 

ebulição à câmax-a de Sob f' o r ma de ~em como 

um intimo cont.at.o ent.re as fases u e vapor, 



., 
" v 

ig 

~ 
o' 

; ::j 

"' ... e~~m 

IIJ 
~ IIJ 

~ 

~ 
-@_ 

• 

~,, 
.!!l 

;::: 

~ 
_)j ... 

~.'; ~~ 
I '"'.1 .J':Ll ---

1L '~ I ~).., "'J ~.r I __"'[ 

-l~ (f) L f-" I& 

\ 
\\ _ _;t __.,., ~w .), .Jl., l\ ~ 

m'r ~ ~1. _,. 
I :· ~--- 11 

li 
li 

. .."! 

:l 

.. 
" 

::I 

.. N" 

: 
... 
~ 

} 

:l 
] 

A 
r-

~ 

:E 
111 
o 
<t 

.... :r 
-' ' .... a: 

> <l 
a. 
<l 

<{ <( 
0:: o 
:::> 
(!) <( 

.... ::;: 
w 
:::> 
o 
fJ) 

"' 

40 



41 

fiGURA V - li! 

EBULIÔMETRO f ISCHER 



1 - Conexão do funil de 

2 - Frasco de 

3 - Bomba Cot.t .. rell 

4 - Câmara de equ:lli brio 

5 - Camisa de 

das do 

6 - TermOmet.ro de resist.ência de plat.ina 

7 - Pont.o para micro remoção de amost.ras para sist.emas parcial-

ment.e :misci v eis 

8 - Condensador da fase vapor 

9 - Hast.e da válvula para remoção de amost.ra 

10 - Válvula para remoção de amostra da fase vapor condensado 

11 - Recipient.e de amost.ra para a íase vapor condensado 

12 - Pont.o para micro remoção de amostra da fase vapor condensado 

13 - Pont.o para micro remoção de amost.ra da rase li Ql.<H:La 

14 - Condensador de se~urança 

15 - Válvula para 

16 - Recipient.e de amost.ra para a fase liquida 

17 - All;i t.ador 

18 - da válvula para remoção de amost .. ra 

19 - Válvula de 

20 - M:lst.urador 

21 - Painel para .leit.ura de 

22 Unidade elet.rô.n:lca de cont.rale do 

solen6ide 

23 -

e da válvula 



24 - Bomba de vácuo 

25 - Cilindro de nit.ro{;;'ênio {;;'asoso 

26 - Manômet-ro com mercúrio 

27 - TermOmet.ro do manOmet.ro 

28 - Banho t.ermost.á t.ico 

29 - TermOmet.ro de r-esistência de plat.ina 

30 - Válvula de drenagem 



das em 

(ó) para a leit.ura da 

dois condensadores 

um 

(8) e 

condensai" a f'ase vapor e evit.ar 

H e:fluent.e de câmara de 

onde ocorre a 

de 

de equilÍbrio; 

(14), com a 

44 

de 

um mist.urador C20}, com a função de homog-eneizar as 

duas fases, anLes do reLorno dest-as ao frasco de ebuiiçll.o, 

favorecendo a ebuliçlo continua e constante. 

V.2.1.1 - Funcionament.o do Ebuliomet.ro 

Após verificar-se :s:e t.odo o equipament.o e:s:t.a limpo e se­

co e t.ambém se t.odas as junçi5es e encaixes est.ll.o em ordem para 

evit.ar vazamen 

guint.e forma: 

60 ml de 

at.ravés do vaso de 

t.eirament.e cobert.o 

- o 

do 

o :funcionament.o do ebuiiõmet.ro ocorre da se-

é int.roduzide no frasco de 

onde o de imersão é in-

liqw.ao; 

:lnt.erno é ligado e a ebulição se inicia. A 

int.erno é de :faciliLar a 

das bolhas de vapor diminuindo o 

ebui:indo é sempre 

do <o 

uma vez que a t.ensão 

de pequenae do d:lf'l.cul t.a o 

- A mist.ura é bombeada bomba Cot.l:.t'eli 
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a~é a câmara de s<•par'a,;:lí.o A !unção da bomba Cot.t.x,ell é 

que ""-"" íases se ma.is ef1cienternent.e na t..roca de calor e 

uma vez em 

t.ermodinãmico de :fases; 

O equili brio é est-abelecido há o dest-a 

mist.ul'a li qui do/vapor contra o bulbo do t.el'mCHnet.I'o e há sua 

na câmara de separação. A !unção da câmara de 

é a t.ot.ai en~re as :fases H quido e vapor em equili bi'io; 

- O vapor que deixa a câmara de separação é condensado 

A 

liquida seli!:Ue di:l'e~ament.e para a válvuia de amost.ragem; 

- Após as duas ::fases li quldo e vapor condensado passarem 

seção de amost.r~em, elas se encont.ram no mist.uradol' ant.es 

de entrarem novament.e no ::frasco de ebulição. A :função do 

mist.ur-ador é 

~emperat.ura, 

est.acionár:lo; 

As 

eliminar, 

t'avorecendo 

qualquer 

assim 

Para obt.er out.ra 

l!;radient.e de concent.ração e 

o est.abeleciment.o do est.ado 

30 

de "'''~'.u. brio subst.i icúi-se 

um pequeno volume da do :frasco de e :inicroduz-se 

um volume do so!venLe puro at.ravés do vaso de 

convenint.e l.n:ic:lar as medidas com uma de baixa concenicra-

do cc•rust.l.t.uinice mais volátil e sucessivamente ir adicionando 

se 
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V.2.L2 - Rot-eiro Básico de uma Isot-érmica 

uma no 

para wna de brio a 

ao sist-ema deve ser cuidadosament-e com o auxi lio da 

válvula 

de vácuo e do 

de no cilindro de nit.ro~ênio, da bomba 

est-abilizador de pressão at.é a t.emperat.ura 

de equill brio est-abelecida aquela escolhida. Sláo ent.láo 

de equlli brio. determinadas as 

V.3 - Medição da Pressão 

A íoi medida com um manômet.:ro em U (26}. A 

leit-ura íoi ef"et.uada por um cat.et.ómet.ro, modelo Gaert.ner- que, com 

o auxilio de um nõn:lo acoplado a part-e 6Lica, possibill La 

leit-uras de at.é 0,05 

V.4 - Medição da 

Foram ut-ilizados dois 

t.ermômet.:t-o de resisi.,ência de 

de mercúrio comum. O 

ut.Uizado para a leii.,ura da 

sensore:s de Um 

(Pie - 100) e um 

modêlo Guild 

de 

calibrado é 

e<lUU1 brio na clima-

esi.,á coneci.,ado ao 

, com uma 

O i.,ermOmet.ro de mercúrio (27) esi.,á localizado ao 

manomei.,ro com com o de a lei i.,ura 



da temperatura no momento da leitul'a da para que ag 

possam ser f" e i t.as e.m 

V.5 -

e vapor condensado foram 

analisadas através de um ret'rat6met.ro modêlo ATAGO com 

-4 de hdO , medindo-se o i ndice de refraç::l:o. 

Neste caso há necessidade do levantament.o de 

curvas de callbraç::!i:o do índice de refraç:l.o em de 

molar. Estas curvas são f"eit.as a partir da análise de amostras 

previamente preparadas, pesadas analisadas. A 

utilizada é de marca Sa:rtorius com de g. 
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TULO VI 

TESTE 00 PAMENTO 

VI. 1 -

o ut.ilizado f'oi test-ado medindo-se a pressão 

de vapor do etanol na f'ai><a de 13,45 a :107 kPa, a 

vapor da na f'aixa d<> 16,60 a 104,64 kPa e o 

do sistema ciclohexano/t.olueno a .fases U quid<:>/vapo·l' 

de 

Os dados obMdos f'oram comparados com 

os dados de Maciel <19S!:D e Ambrose <1970} para o etano!, Ambrose 

<1972} para água e Maciel (1985} e Zemp <1989) para o sistema 

ciclohe><ano/tolueno. 

~.2 - Curvas de Pressão de 

111.2.1 - Pressão de do Etano! 

Para da curva de de vapor do etano! f'oi 

utilizado · et.anol absoluto para análise da Merck, com teor de 

pureza, medido por 

O indica de 

gasosa, de 

e a norma! de 

medidos neste t.rabalho e as encont.rades na lit.erat.ura est-ão no 
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de 

1 ,3611 78 'C 

1,3611"' 
--~----~ .. ~---·-----~-~a .. -·~-~~···-·"--·-·-- .. ~ 

78 •c 

a- Wilhoit.e Zwolinski <1973) 

Os dados experiment-ais obt-idos neste t-rabalho const-am na 

tabela VI.1, onde os valores pressão se encont.raxn. 

corri~:!dos con:forme procedimento do Apêndice A. 

A í'iglll'a VI.1, de vapor em 

absolut-a e a :figura Vl.2 do logaritmo da de 

vapor em !"unção do inverso t.emperat.u:r-a, os 

resultados experimentais e o:s: compara com o:s: dados da lit.erat.ura. 

O:s: dados: experiment.al:s: :foram ajustados ut.ilizando a 

equação VI.1 de Ant.oine <Reid e colaboradores, 1987), at.:r-avés 

do mét.odo de mi rumos 

lnP..,A+ <Vl.D 

As unidades de P e T s:!:o mmHg e K e os 

A, B e C são 

o :forneceu os 

A "' 

K 

c "' K 



o 
• 
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Para a análise dos 

de:finiçtses : 

o 

<VUD 
<n- 3) 

O Desvio Médio Rel.aUvo é dado por 

] 
D "" (V1.3) 

n 

O desvio Médio é dado por 

D = L= (V1.4) 

onde , 

et em mmflg, 

D em mmf!g, 

n .. número de 

·Para os dados de de vapor do 

et.anol obt.:ldos nest-e t-rabalho em aos calculados com os 

t.em-se : 

D "' 

D .. 
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os de"ldos de Ambrose <1970) e 

com os valores calculados utilizando os 

a) Dados de Ambrose (19'70) 

b) Dados de Maciel (1986) 

Veri:fica-se 

obt.idos nest.e 

que os 

dados de com um desvio 

Vl.2.2 - Pressão de 

D '" 0,01 

D "" mmH!<: 

Ct "' mmH 1#: 

D == 0,01 

D .. 2,95 mmllg 

dados experiment.als do ei:.anol 

uma melhor concordância com os 

de 

Para da curva de pressão de vapor da 

utilizou-se bidest.Hada. A normal de 

(760 obU.da neste trabalho e o da lit.el:'atura s::l:o 



norma.! de ebu :i o (a 760 

La! 100+0 :.(::; (760,06 minHx:) 

a - Arn.br·ose (19'?2) 

Os dados neste t-rabalho const .. am na t.a.bela 

onde os va1or~?s da se 

confor-rne do 

ilustram 

bem como os compara com os dados de Ambrose <1972). 

Da rnes:rna :forma que para o os dados 

obt.idos nest.e t.raba.lho !'oram ut.Hizando a 

<VI.D. O t, e forneceu os 

B "' 

c "' K 

Para os dados de p ess~o de vapor da obt.idos nest.e 

t.l'abalho em aos calculados com os 

os desvios 

D= 1 



200 

150 

100 

1 o j 

lO' 

10 

Pressão de Vapor da 
da Temperatura (K} 

( 
~.3 

r ) , 1 o ( 1 



os dados 

com os valores calculados utilizando os 

desvios 

D "' 

66 

de Ambrose <1972), 

obtidos nesi,e 

Verifica-se uma boa concordãcia entre os dados: de pres:-

são de vapor da obt,idos nest,e t,rabaiho e os dados de Ambrose 

VI.3 - Sistema Ciclohexano/I'olueno a 323,15 K 

Os rea~entes utilizados para obtenção dos dados de equi-

li brio 11 /vapor para o sis:t.ema ciclohexano(B)/t.olueno(A), 

seus f'ornecedores: e o l!;rau de pureza constam na t.abela {0.1). 

As f'isicas das substâncias puras 

det,erminadas e da literatura 

relacionadas na..<;: tabelas (0.2) e (0.3). 

o para da é 

no B· Os dados de indlce de a 

2o•c enl da molar para da CU.%'V3 de 

con:st.am na tabela <VI.:n. o de é do 

t.erceiro grau : 

+c + I) (Vl.5) 
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o :forneceu as const~an·les 

A "' 

B "" 

c -2 ., -1,175x10 

D 
-2 

"' 1,212x10 

com um desvio de 0,008 e um desvio médio relat.ivo de 

0,010. 

A t.abela Vl.4 apresent.a os dados de 

com as de acordo 

o do Apêndice A. Na 

os dados onde t-ambém são 

com os dados de Maciel <1985) e (1989). VerU'ica-se uma boa 

t.ant.o com os dados de Maciel de 

A t-ravés de um.a análise obt-ém-se um desvio absolutA:> médio 

de 0,006 ( e de enLre os 

dados dest.e t-rabalho e os de um desvio absoluto 1nédlo de 

0,014 (:fração molar da :fase vapor) e de O kPa ent.re os da-

dos dest.e t.rabalho e os de 

Os dados dos puros e os coe:ficient.es virials 

psra a do coeficient-e de at-ividade 

at.ravés da <III.1.16) e do excesso da livre 

de Gibbs através da <IILD const.am 

nas t-abelas 0.4 a 0.6. A t.abela VI.5 os valores de 

e VI.ó estão os va -

!ores de e são com os dados de Ma -

el e 

Os vaiot•es de " g para 
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dos dois 

eriment.al 

Lenoir e Sakat.a 
(:!9713) 

Maciel (198ED 

(19139) 

lado) 

) para x = 

264 

266 

260 

290 

no 

A análise da consist.ência t.ermodinãmica dos dados 

forneceu para o Test.e da Área Global um desvio de e para o 

Test.e de F:r-edeslund um desvio de para e de para 

P. De acordo com os c:r-it.éx-ios esiJabelecidos t.est.es os 

dados podem ser considerados consistent.es. 

V1.4 - Conclus::!.o sobre o t.est.e do 

Verificou-se através do levant.ament.o das curvas de 

de vapor e dos dados de 

o bom da em conforme os desvios 

C s::!.o as 

incert.ez.as no levant.ament.o das curvas de 

medidas dos dados de brio x, no 
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cálculo do coe:ficient.e de ri.' e no cálculo do e"'cesso 

da livi'e de 
E 

f; 

No levani:.,amenLo das curvas de de vapor 

vel"iÍica-se quz:? a lei t.ura da é o t.ermo que mals 

contribui sobre a incerLeza. 

O cálculo das incert.ezas nas medidas de no 

cálculo de e no cálculo de é desenvolvido considerando as 

efinai 

desenvolvido na 

inicial próxima de x = O , intermediária a • 
a x ., 1. 

1 

QUê quando o é 

de x "' 1 as i ncert.ezas são bem • 
o que vem a confirmar a di:ficuldade das det.erm1naçí5es 

No est.ão relacionadas as incert.ezas 

calculadas no C: 
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CAP! TULO VII 

EQU!Lf BRIO L! QUIDO/VAPOR DOS SISTEMAS 

CICLOHEXANO<B)/2-BUTANOL<A> E N·HEXANO<B)/2~BUTANOL(A) 

VII.1 - Raagent.es ut.ilizados 

Os raagant.as ut.lizados, seus fornecedoras e o grau da 

As grandezas :fi sicas das subst.âncias puras det-erminadas 

axparimant.amant.e e as da lit.erat.ura est.âo relacionadas nas 

t.abalas D.2 e D.3. 

VU.2 - Det.arminaçl!>o das composiçeies 

O procadimant.o para det-erminação da composição 

apresent-ado no Apêndice B. Os dados da i ndice de rafraç:l.o, 1) , a 
I> 

zo•c em funç::io da fraç::!:o molar para obt.enç:tl:o da""> curvas de 

calibraç~o const.am nas t.abelas VII.1 e VII.2. 

Os da ajust.e s:l.o do quint.o grau 
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O ajus~e forneceu as sesuin~es cons~an~es 

-Sist.ema ciclohexano(B)/2-but.anol(A) 

A = i,396 

B = 2,686x10- 2 

c = -5,092><10-z 

D = 1,773x10-1 

E = -2,200><10-1 

F = 9 ,681x10 -z 

com um desvio padrão de 0,016 e um desvio médio relat.ivo de 

0,039. 

-Sist.ema n-hexano<B>/2-but.anol<A> 

A = 1,396 

B = -2,314x10-z 

c = -4,928x10-2 

D = 1,412x10-i 

E = -1,547x10-1 

F = 6,482><10-2 

com um desvio padr::io de 0,027 e um desvio médio relat.ivo de 

0,089. 

Vli.3 - Det.erminaçl5es Experiment-ais 

As t.abelas Vli.3 a Vli.S apres<>nt.am os dados originais 

do oquilí. brio li. qui do/vapor, com as pressl5es já corrigidas de 

:acordo com o procedimento do Apêndice A. 

As i"iguras Vli.i e Vll.2 represent.am curvas t.i picas 
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y)T dos sist.emas ciclohexano (8)/ 2-but.anol(A) e 

n-hexano<B>/2-but.anol<A>, respect.ivamant.e. 

(p " 

Os dados dos component-es puros a os coeíicient.as viriais 

necessários para a det-erminação do coeíicient.e de at.ividade 

experiment-al, Y;.• at.ravás da equaç:l.o <III.1.16) e do excesso da 

energia livre de Gibbs experiment-al, da equação 

au.n const.am nas t.abelas 0.4 a 0.6. 

As t.abelas VII.9 a VII.14 apresent-am os valores de e 

E 
g experiment-ais. 

As figuras VII.3 e VII.4 representam a variação do 

excesso da energia livre de Gibbs com a t.emperat.ura para os 

sist.emas ciclohexano(B)/2-but.anol<A> e n-hexano(B)/2-but.anol<A>, 

respect.i vament.e. 

A iníluência cadeia do hidrocarbonet-o cíclico 

(ciclohexano) e ali:f'át.ico <n-hexano) sobre o excesso da energia 

livre de Gibbs, gE, est.á represent-ada nas :figuras VII.6 a VII.7. 

A consist.ência t-ermodinâmica dos dados :foi t.est.ada por 

dois mét.odos, o Test.e Global da Àrea e o Test.a de Fredenslund. 

Considerando o quadro expost.o a seguir veri:fica-se que 

os dados experiment-ais, de acordo com o crit.ério est-abelecido pe-

lo Test.e Global da Àrea, podem ser considerados consist.ent.es com 

exceç:!io dos dados para o sist.ema n-hexano/2-but.anol a 338,16 K. 

Verif'ica-se que os dados experiment-ais apresent-am-se f' ora 

Caixa para o crit.ério est-abelecido pelo Test.e de Fredenslund. 
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Con:sisU~ncia Termodin<ê.mica 

Sist.emas Test.e da Àrea Test.e de Fredenshmd 

Ciclohexano<B>/ 
2-but.anol(A) 

DP = 0,0046 
323 '16 K 0,011 Dy = 0,023 

DP -0,0061' 
338,16 K 0,017 Dy = 0,046 

348,15 K 0,013 DP = 0,012 

Dy = 0,047 

n-he xano<B) / 

2-but.anol<A> 

DP = 0,037 
323,16 K 0,011 Dy -0,027 

338,16 K 0,09 DP = 0,032 
Dy = 0,041 

349,16 K 0,019 DP = 0,0089 
Dy = 0,039 
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CAPíTULO VIII 

CORRELAÇÃO DOS DADOS E DISCUSSÃO 

VIII.l - Correlaçao dos Dados 

A correlação dos dados :foi desenvolvida aplicando-se o 

o pacot-e est.at.ist.íco SAS (St.at.isUcal Analysis S:!st.ems:). Foi 

ut-ilizado o procediment-o NLIN (não linear) chamado DUD <Ralst.on e 

Jennrich, 1978), que consist-e no aljj;orit.mo Gauss-Newt-on para 

minimos quadrados que dispensa o uso de derivadas dos paràmet.:ros. 

O comput.ado!' ut.ilizado pal"a execução do ajust.e foi o VAX modelo 

785. 

Os ajust-es :fo!'am aplicados ao modelo de solução 

associada UNIQUAC para K • O, equação <IV.4.19), chamado nest.e 
AB 

t-rabalho de modelo Flory/UNIQUAC e a equação UNIQUAC apresent-ada 

no apendice E. A :função objet-ivo uUlizada nest.e t-rabalho para 

det.el"minação dos pal"àmet.!"os é : 

F • l ( f!:E"XP - gEcCll)
2 

i. 

O modelo Flory/UNIFAC desc!"it.o no capi t.ulo IV, o qual 

não necessit-a de ajust-e, é calculado a t.I"avés das: equações 

<IV.4.43) e <IV.4.44). Os grupos e os pa!'àmet.ros de int-eração de 

grupo const-am na t-abela 0.7. 



VIII.i.i - Resultados 

As :figuras VIII.i a VIII.9 representam 

tament.o dos modelos: Flory/UNIQUAC e Flory/UNIFAC 

o compor-

o com -

com equação UNIQUAC, através dos coencientes de 

at.ividade. 

Os parâmetros obtidos através dos ajustes os 

respectivos desvios médios relativos estão relacionados na tabela 

VIII.i. 

Os de 
E 

' obtidos at.:ravés do modelo 

Flory/UNIQUAC, UNIQUAC e os experimentais com quantidades 

equimolares dos dois componentes para os sistemas estudados estão 

relacionados na tabela VIII.2. 

As f1guras VIII.10 e VIII.ii representam curvas ti picas 

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

VIII.2 - Discussão dos Resultados 

VIII.2.1 - Resultados Experimentais 

Os sistemas estudados apresentam desvios pos:i ti vos: em 

:relação a Lei de Raoult, ou seja, E 
g > O. Portanto, os: valores 

dos: coef:icie n te s: de a ti v idade são maiores que a unidade < salvo 

em algurns pontos, provavelmente em decorrência de al~;uns desvios 

nos dados expel'imentais); o que signi:fica q u e as t'orças 

intermoleculares diminuem quando os component.es: formam a soluçl!io. 

E 
O excesso da energia livre de Gibbs, g , para o sistema 

ciclohexano(B)/2-but.anol(A) crêsce com o aumento da t.emperat.ura. 



Para o sistema n-hexano(B)/2-butanol(A), diminui quando a 

temperatura passa de 323,15 I( para 338,15 I( e awnenta quando a 

temperatura passa de 338,15 I( para 348,15 K. Concordando com as 

comportamento sistemático na :faixa estudada. 

Sayegh e Ratclif'f' <1976), verif'icaram que a .substitu:içláo 

do n-hexano por isomero:s: ramif'icado:s: em sistemas com n-pentanol 

E 
provoca normalmente a diminu:iç:l'io de g . 

Foi vel'if'icado neste trabalho que a substituição do 

n-hexano pelo is:omero ci clico, ciclohexano, em sistema com 

E 
:2-butanol diminui o valor de g para a temperatura de 9:23,16 K, 

pol'ém awnenta 
E o valor de g para as temperaturas de 338,16 K e 

348,15 K. 

Maciel (1985) vel'if'icou que os álcoois primários possuem 

maiores valores E de g que os álcoois secundários. Comparando os 

E 
valol'es de g em quantidades equimolares dos componentes para o 

:s:i:s:te ma n-hexano/1-butanol (Maciel,1985), e para o :s:i:s:tema 

n-hexano/2-butanol deste trabalho, conf'irma-se a análise :feita 

por Maciel, com uma exceçláo para a temperatura 323,16 K. 

VIII.2.2 - Resultados obtidos através dos modelos 

Verif'ica-se através de uma análise gráf'ica que o modelo 

Flory/UNIQUAC descr-eve bem o compol't.amento dos 

estudados. Foi observado também que o modelo Flory/UNIQUAC supe:r-a 

a equação UNIQUAC principalmente na descrição do comportamento do 



coeficiente de aUvidade nas 

â.lcool, reproduzindo bem os: extremos: apresent-ados. 

O modelo Flory/UNIFAC represent-ou regularment-e o com-

portamento do sistema ciclohexano(B)/2-butanol<A> para regie>es: 

onde x < 0,4; porém não descreveu o comport-amento do sistema 
A 

para regiões de alt.a concent-ração do álcooL 

Em todos os sist.emas e temperat-uras est.udadas:, o modelo 

Flory/UNIQUAC e a equação UNIQUAC represent-aram muito bem o 

comport.am&nt.o do excesso en&rgia livre d& Gibbs, 

calculados através dos dados &xperiment.ais; porém verifica-se que 

o modelo Flory/UNIQUAC apresentou menores desvios médios 

relat.ivos, con:fol'me os dados da t.ab&la VIII.1. 

Para quanUdades equimolares dos dois component-es, 

verifica-se que o comport.am&nt.o experiment-al de foi anâlo~::o 

aos valores calculados at.ravés do modelo Flory/UNIQUAC e da 

equação UNIQUAC, conforme t.abela VIIL2. 



. 
FLORY_LUNIQU AO 

SISTEMA ÂUAB ÂUBA D 
(Jfmol) (J/mol) . 

Cidohexa.no(B)/2-Buta.nol(A) 
823,15 K 17011,82 -1860,,32 0,11 
338,15 K 10715,90 -2277,74 0,07 
348,15 I{ 11851,62 -2249,88 0,08 

n-Hexa.no(B)/2-Huta.nol(A) 
323,15 K 10166,54 -1675,50 0,03 
338,15 K 11435,31 -3265,09 0,10 

348,U:i 12365,62 -2763,48 0,13 

Tabela VIII.l 

UNIQUAC 
ÂUAB ÂUBA 

(J/mol) (J/mol) 

-1127,81 7101,66 
-1275,65 7415,52 

97,37 3858,56 

41,35 5134,52 
-2458,21 13418,37 
-265,43 3813,34 

-·····-··-

D 
-

0,11 
0,17 
0,20 

0,10 
0,16 
0.12 

""' "" 



SISTEMA gE (J/mol) para. x=0.5 
Experimental FLORY /UNIQUAC UNIQUAC 

Ciclohexano(B) /2-Butano!( A) 
3?.3,15 K 1010 990 1040 
338,15 K 1110 1060 1150 
348,15 K 1200 1160 1220 

n-Hexa.no(B)/2-Buta.noJ(A) 
323,15 K 1390 1320 1380 
338,15 K 800 730 790 
348,15 K 1045 1040 1020 

-- ~--·----····-··---

Tabela. VIII.2 

Ql 



2,00 

In ( "'• ) 

t,ao 

1,00 

1,40 

1,20 

t ,oo 

0,80 

o,w 

o,"'I 

o,2o -

o,oo 

"' \ \ 

\ 

\ 

' ' ' \ 

\ 
\ 

' ' ' ' ' 
\ 

\ 

' 

<> <> l!xperlmeDtal 
- F'lor;r-UNIQUAC 
- - I'IO:r)'-UNli'AC 
--- UNlQUAC 

' ' ' ' ' 

' 
' ' ' ' ' ' ' 

I 
,-o 

I 

o' 

I 
I 

' ' ,o 

o,,} O,+ o, e 0,7 

x .. 

' /o 
/<> 

o,ll 

Fig.VIII.l Sistema n-Hexano(B)/ 
2-Butanol(A) a 323,15 K 

76 

2,00 

ln ( .,._ ) 

.. 1,80 

t,ao 

1,40 

1,20 

1,00 

o,oo 

o,so 

0,40 

0,20 

o,oo 
1,0 



1,60 

1,20 

1,00 

o,ao 

o,60 

0,40 

0,20 

0,00 

-0,20 

-0,40 
o,o 0,1 

\ 
\ 

Q \ 

\ 
\ 

\ 

0,2 

o o lhperlmenW 
- J'lor,y-UNTQUAC 
- - l'lor,y-UNIJ'AC 
--- UNJQUAC 

' ... __ ........ 

2,00 

1,110 

1,60 

1,'10 

1~0 

1,00 

/ 
/ 0,110 

0,60 

0,40 

0,20 

o -- ... ~::-:..-"'":~::-__ o 
o ---~":..::- ... --::..- ~ o,oo 

-0,20 

0,::1 0,4 0,5 o,~ 0,6 0,9 1,0 

x. 
Fig.VIII.2 Sistema n-Hexano(B)/ 

2-Butanol(A) a 336,15 K 

77 

ln ( ')'li ) 



2,00 

In ( 74 ) 

1,00 

\ 
1,00 

\ 
\ 

1,40 

1,20 

1,00 

o 
0,80 

o,oo 

0,40 

0,20 

o,oo 
o,o 0,1 

\ 
\ 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

\ 

0,:5 

Fig.VIII.3 

/ 

o o 
o o o 

0,4 0,5 0,6 o,7 0,6 

x. 
Sistema n-Hexano(B)/ 
2-Butanol(A) a 348,15 K 

~ 

79 

2,00 

In ( 711 ) 

1,80 

1,80 

- 1 40 ) 

~ 
9 

1,20 
~6 

t,oo 

/ o,so / 

0,80 

0,40 

0,20 

1,0 



J,OO 

In ( 1A )2 00 
I 

2,60 

2,40 

2,20 

2,00 

1,80 

1,60 

1,40 

1,20 

1,00 

o,ao 

o,oo 

0,40 

0,20 

o,oo 

-~20 

o,o 0,1 o,2 o,J 

Fig.VIII.4-

o 
D -------

... --- -- D 

D O 

--
o,+ o15 o,6 o17 o,e o19 

x .. 
Sistema Ciclohexano{B) 
2-Butanol(A) a 323,15 K 

79 

3,00 

2,00 In ( .,.. ) 

2,60 

2,40 

2,20 

2,00 

1,00 

1,60 

1,40 

1,20 

1,00 

o,oo 
o,so 

0,40 

o,zo 

o,oo 

-~ 
1,0 



3,00 

In ( 7, )260 
1 

2,60 

2,40 

2,20 

2,00 

1,60 

1,60 

1,40 

1,20 

1,00 

0,00 

0,60 

0,40 

0,20 

0,00 

-0,20 

\ 

o,o 

\ 

\ 
\ 
\ 

\ 

o,1 

\ 

0,2 

o o llxperime:ntaJ 
- JI'IOr:y--llNIQUAC 
- - P1or:f-::UNll'AC 
--- UJ'{IQUAC 

o 

''o .. .,..,.'-ile---..:o~.52o~o 
......... - ... ..t>_... -... ____ _ 

---- ... ---- -------
o,~ 0,4 0,5 o,7 o,s 

x, 
Fig.VIII.5 Sistema Ciclohexano(B) 

2-Butanol(A) a 336,15 K 

90 

3,00 

2,00 In ( 711 ) 

z,oo 

2,40 

2,20 

2,00 

1,80 

1,60 

t,40 

1~0 

- 1,00 

o,so 

o,so 

0;40 

o12o 

o,oo 

-0,20 
1,0 



2,00 

In ( "• ) 
1,80 

1 ,oo 

1,40 

1~0 

1,00 

o,oo 

o,ro o 

0,40 

0,20 o 

o o 
o,oo 

Fig.VIII.6 

o 

o 

x. 
Sistema Ciclohexano(B) 
2-Butanol(A) a 338,15 K 

a 

1,0 

2!00 

In ( "• ) 
1,80 

1,00 

1,40 

tl20 

1,oo 

0,80 

o,oo 

o,-4o 

0,20 

o,oo 

-0,20 



1,80 -

1,60 -
-

1,40 -
: 

1,20 --
-

1,00 -
: 
-

o,oo : 
-

0,60 -

0,40 -
-

0,20 .: 
-

o,oo -
: 

-0,20 
o, o 

o 
\ 
\ 

'? 
\ 

' \ 
' O' 
' ' o, 

' \ 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

' o ' \ 
\ 

o, 

o o Ell:perlmental 
--- V111QVAC 

... o 
' 

x. 

o o o 
o o 
_..,..., .... ,.,.-

____ .... __ 
---

o 

o o o 

--------

Fig.VIII.7 Sistema Ciclohexano(B) 
2-Butanol(A) a 338,15 K 

82 

2{>0 
r-

l:n ( '111 ) 
~ 180 
r ' 

- 1,80 

- l;lO 

- 1,20 

. 
- 1,00 

-
- 0,80 

-
- 0,60 

r-
1- 0,40 
r 

~ 0,20 

~ 
~ 0,00 
t-



J,OO - 2,00 

1n ( r
4 )280 .: In ( 711 ) 

I : - 1,80 

2,60 .: o o Expenmenw - - - l'lory-UNil"AC 

2140 .: - 1,60 

2!20 - \ - 1,40 -
2,00 - \ 
1,80 - \ !- 1,20 

: \ ~ 

1,60 -: o \ - 1,00 
: 

\ : 1,40 -: " 
1,20 ~ 

\ ~ o,ao 
o \ o -" () / - o () / () 1,00 -:: \ ..,. 

!- 0,60 
- o 

---\ --- f-o,ao - / 

: 0\ o / o 
~ o,•ID .-

o,60 -: ~ -,/ f-
o 40 .: ' 

_... 
o ...-' - 0,20 l () 
_, 

- - ' ooo .-- o 
0,20 - -- ' O D () D () o o _. o - .._ - o,oo .._ 
o,oo - - ---

-0,20 I ' I I I I I I I I 
-0,20 

o,o o,1 o,z o,;} 0!4 o,:5 o,e 0,7 o,e o,s ,,o 

x.., 
Fig.VIII.8 Si!ltema Ciclohexano(B) 

2-Butanol(A) a 338,15 K 



1,80 

\ 

t,~ ":\ 

\\ 
' 

1,20 \ 

o,80 

o,80 

o,oo 

-0,20 
o,o o,1 

' \', 

o o Experimental 
- Flw;r-UNrQUAC 
- - l'lOJ')'-UNIFAC 
--- UNrQUAC 

o 
Q 

/ 

---

o o 

---
""' / 

o 

o 
o 

-... __ 
----....... ______ _ 

o,+ o15 o,6 0,7 o,e o,9 

x. 
Fig.VIII.9 Sistema Ciclohexano(B) 

2-Butanol(A) a 348,15 K 

94 

2,00 

ln(711) 

- 1,80 

1,60 

1;40 

1.,20 

1,00 

o,oo 

o,so 

o, 'lO 

0.,20 

o,oo 

-0)20 

1)0 



?00 

o,o o,1 o,:z 

Fig. VIII.lO 

o o l!xperimçnUd 
- l'lory-UNIQUAC 
--- UNJQUAC 

o,.:~ o,~ 0,5 

X 

" 

0,6 

Sistema Ciclohexano(B)/ 
2-Butanol(A) a 323,15 K 

' ' ' ' ' \ 
\ 

\ 

o,s 



1000 -

200 

o,o 

o o lhl>erimontal 
- li'for,)'-UNIQU.lC 
--- UNIQUAC 

I 
I 

I , 
I 
I 

0 I 
I 

f 
I 

I 

0,2 

' 

o,~ 0,5 
X • 

... --- ... 

0,6 

--.. 
' ' ' ' ó, 

' \ 
\ 

\ 

o,e 

Fig. VIII.lt Sistema n-Hexano(B)/ 
2-Butanol(A) a 323,15 K 

\ 

' \ 
' \ 

\ 
I 

0,'9 

I 
I 
\ 
I 
I 
\ 

• I 
I 
I 

96 



87 

CAPÍTULO IX 

CONCLUS5ES E SUGEST5ES 

Os alt.os valores experiment.ais calculados 

at.ravés dos modelos, est.ão coerent-es com a suposição do i t.em 

IV.4.3, que o hidrocarbonet-o não forma complexo A\B, com o 

álcool, ou seja, nli.o ocorrem efeit.os especificos de solvat.ação, 

caso cont.rário os sist.emas apresent.ariam desvios negat.ivos em 

relação à lei de Raoult.. 

At.rav9s da gráfica do comportamento do 

coeficient-e de at.ividade foi verificado que o modelo de solução 

associada UNIQUAC decreve melhor o comport.ament.o de y, do que a 
' 

equação UNIQUAC, na regil:lo de alt.a concent.raçl!:o do álcool, 

possivelment-e devido ao :fat.o da equação UNIQUAC ser desenvolvida 

baseada soment.e na t.eoria fi sica. 

Podem ser sugeridos para t-rabalhos :fut.uros, 

novos est.udos, com os isomeros do 2-but.anol, com a ampliação da 

faixa de t.emperat.ura, com a aplicação da t.eoria de solução 

asso<::iada UNIQUAC a out.ros dados exist.ent.es na lit.erat.ura e com a 

aplicação do mét.odo da maximaverossimelhança (Prau:sni t.z e 

colaboraqores, 1980), para aju:st.ar as equaçl5 e s do modelo de 

solução asso<:íada UNIQUAC. 
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TABELAS 



P (kPa) T (K) P (kPa) T (K) 
13,45 308,05 38,45 329,15 
13,87 308,75 39,95 329,9.5 
14,15 309,15 41,81 330,85 
14,83 309,95 43,66 331,85 
15,83 310,65 46,03 332,95 
16,51 311,95 48,47 334,15 
18,05 313,65 52,23 335,75 
19,20 314,85 57,82 338,05 
20,60 316,35 60,75 339,15 
21,83 317,35 65,13 340,75 
22,74 318,35 70,75 342,65 
24,47 319,65 76,08 344,45 
26,08 320,85 81,66 346,25 
27,63 322,05 86,53 347,75 
28,81 322,85 92,53 349,25 
30,15 323,95 97,95 350,65 
31,40 324,95 101,06 351,45 
33,22 325,85 101,27 351,65 
34,63 326,85 104,42 352,25 
35,77 327,55 107,54 353,05 
37,46 328,45 

Tabela. VI.l: Dados de Pressão de Vapor 
e de Temperatura. de Ebulição do Etanol 
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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 
35,16 345,95 98,02 372,05 
39,39 348,65 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. VI.2: Dados de Pressão de Vapor 
e de Temperatura de Ebulição da. Água 
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zs 17o(20°0) 
o 1,4958 

0,0462 1,4918 
0,1469 1,4847 
0,2137 1,4800 
0,3387 1,4717 
0,5221 1,4576 
0,6108 l ,4516 
0,8191 1.4375 
0,8766 1,4335 
0,9559 1,4297 
1,0000 1,4265 

' Tabela VI.3: Dados de Indice de Refração 
em função da fração molar do Ciclohexano 
para. o sistema. Ciclohexa.no(B)/Tolueno(A) 
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ZB YB p (kPa.) 
o o 12,43 

0,046 0,159 13,94 
0,089 0,271 15,46 
0,104 0.312 16,05 
0,132 0,339 16,46 
0,160 0,408 17,52 
0,285 0,589 21,47 
0,339 0,631 22.72 
0,367 0,646 23,09 
0,532 0,764 27,39 
0,603 0,810 28,70 
0,675 0,842 30,24 
0,734 0,874 31,50 
0,779 0,891 32,44 
0,826 0,924 33,30 
0.891 0.941 34,41 
0,921 0,976 35,16 
1,000 1,000 36,51 

Tabela VI.4: Dados de Equih'brio Líquido-Vapor para 
o sistema Ciclohexa.no(B)/Tolueno(A) a 323,15 K 
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. 
:IJB rs '1A gL' (J/mol) 
o . . o 

0,046 1,347 0,988 6 
0,089 1,314 0,996 55 
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 
0,339 1,172 1.025 188 
0,367 1,127 1,046 194 
0,532 1,085 1,125 265 
0,603 1,063 1,118 218 
0,675 1.038 1,203 229 
0,734 1,031 1,221 203 
0,779 1,018 1,320 202 
0,826 1,023 1,195 134 
0,891 0,997 1,527 117 
0,924 1,018 0,913 26 
1,000 - - o 

Tabela. VI.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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:IJB 'lv(20"C) 
o 1,3964 

0,1337 1,3994 
0,1840 1,4004 
0.2298 1.4014 
0,2681 1,4024 
0,3947 1,4053 
0,4314 1,4063 
0,4591 1.4075 
0,5296 1,4094 
0,5630 1,4105 
0,6010 1,4115 
0.6372 1,4125 
0,851-1 1,4195 
0,9219 1,4225 
0,9497 1,4235 
1,0000 1.4265 

' . 
Tabela VIU: Dados de lndice de Refração 
em função da fração molar do Cidohexano 
para o sistema Ciclohexano(B)/2-Butanol(A) 
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2lfl rm(2o~c) 

o 1,3964 
0,0401 1,3954 
0,0812 1,3943 
0,1087 1,3934 
0,1378 1,3924 
0,1795 1,3913 
0,2115 1,3903 
0.3504 1,3863 
0,3891 1,3853 
0,5470 1,3813 
0,6992 1,3783 
0,7462 1,3713 
0,8205 1,3763 
0,9047 1,3753 
1,0000 1,3752 

' Tabela. VI1.2: Dados de Indice de Refração 
em função da fração molar do n-Hexano 
para. o sistema n-Hexano(B)/2-Butanol(A) 
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'3:B 1/B P (kPa) 
o o 11,06 

0,056 0,244 15,33 
0,103 0,404 18,83 
0,198 0.645 26.98 
0,244 0,678 28,79 
0,287 0,712 30,91 
0,328 0,744 33,40 
0,367 0,755 34,09 
0,404 0,775 35,49 
0,441 0,785 35,91 
0,510 0,806 37,13 
0,545 0,817 37,75 
0,578 0,835 38,12 
0,712 0,862 38,79 
0,889 0,889 39,49 
0,964 0,914 39,30 
0,989 0,939 37,82 
1,000 1,000 36,51 

Tabela VII.3: Dados de Equili'brio Líquido-Vapor para. 
o sistema Ciclohexano(B)/2-Butanol(A) a. 323,15 K 
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XB YB P (kPa) 
o o 23,77 

0,093 0,244 34,76 
0,149 0,405 41.90 
0.198 0.510 48,61 
0,328 0,678 60,32 
0,367 0,712 63,81 
0,404 0,744 64,94 
0.476 0.775 66,49 

0,578 0,806 67,60 
0,744 0,835 68,66 
0,806 0862 69,07 
0,889 0,889 69,08 
0,914 0,905 68,65 
0,939 0,914 68,57 
0,964 0,939 67,72 
1.000 1,000 61,75 

Tabela. VII.4: Dados de Equih'brio Líquido-Vapor para. 
o sistema. Ciclohexa.no(B)/2-Buta.nol(A) a. 338,15 K 
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zs 1/B P (kPa) 
o o 37,77 

0,056 0,151 50,26 
0,103 0,287 60,45 
0.198 0.476 76.77 
0,220 0,512 79,27 
0,287 0,612 86,29 
0,328 0,645 88.94 
0.404 0,678 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 0,889 97,49 
0,964 0.914 94,05 
1,000 1,000 85,26 

Tabela VTI.5: Dados de Equihôrio Líquido-Vapor para. 
o sistema. Ciclohexano(B)/2-Buta.nol(A) a. 348,15 K 
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:ZB YB P (kPa) 
o o 11,12 

0,061 0,520 26,38 
0,106 0,620 32,04 
0.164 0.680 37.97 
0,198 0,716 41,60 
0,265 0,759 47,06 
0.336 0,782 50,75 
0,410 0,823 53,63 

0,449 0,832 54,46 
0,533 0,851 55,62 
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 0,913 57,89 
1.000 1,000 54,90 

Ta.bela VII.6: Dados de Equ.ib'brio Líquido-Vapor para 
o sistema. n-Hexa.no(B)/2-Butanol(A) a. 323,15 K 
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:l:l:J YB P (kPa) 
o o 23,92 

0,017 0,165 29,61 
0,045 0,369 38,62 
0,079 0,546 47,79 
0,139 0,730 61.83 
0,254 0,823 76,78 
0,400 0,854 85,33 
0,489 0,860 89,04 

0,503 0,861 89,56 
0,530 0,863 90,13 
0,550 0,869 92,05 
0,719 0,884 94,95 
0,718 0,889 95,30 
0,800 0,900 95,84 
0,870 0,905 95,57 
1,000 1,000 92.16 

Tabela VII.7: Dados de Equibbrio Líquido-Vapor para 
o sistema Ciclohexano(B)/2-Buta.nol(A) a. 338,15 K 
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XB YB P (kPa.) 
o o 37,98 

0,024 0,198 51,11 
0,061 0,373 62,97 
0.130 0.552 84.35 
0,164 0,620 94,06 
0,227 0,671 104,01 
0,317 0,719 113,35 
0.373 0,750 118,60 
0,449 0,800 123,84 
0,533 0,830 126,66 
0,600 0,848 128,46 
0,680 0,880 129,08 
0,820 0,899 128,67 
0,850 0,920 128,02 
0,930 0,950 126,71 
1.000 LOOO 124,58 

Tabela. VII.S: Dados de Equihôrio Líquido-Vapor para 
o sistema. n-Hexa.no(B)/2-Buta.nol(A) a. 348,15 K 
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:Cg 'YB /A gE (Jfmol) 
o - - o 

0,056 1,855 1,107 351 
0,103 2,063 1,124 482 
0,198 2,422 1,071 618 
0,244 2,209 1,098 709 
0,287 2,109 1,122 796 
0,328 2,082 l ,142 886 
0,361 1,927 1,183 933 
0,404 1,869 1,199 969 
0,441 1,755 1,238 987 
0,510 1,607 1,322 1017 
0,545 1,552 1.362 1021 
0,578 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 - - o 

Tabela. VII.9: Dados de Coeficientes de Atividade 
e Excesso da. Energia. Livre de Gibbs para. o sistema. 
Ciclohexa.no(B)/2-Buta.nol(A) a. 323,15 K 
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:I:B "'(B iA gE (Jjmol) 
o . . o 

0,093 1,519 1,209 593 
OJ49 ] ,877 1,220 739 
0.198 2,051 1,234 874 
0,328 2,027 1,199 994 
0,367 2,007 1,208 1055 
0,404 1,936 1,161 1000 
0,476 1,754 1,186 1003 
0,578 1,523 1,298 993 
0,744 1,245 1,848 900 
0,806 1,194 2,049 793 
0,889 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 - . o 

Tabela VU.lO: Dados de Coeficientes de Atividade 
e Excesso da Energia Livre de Gibbs para. o sistema. 
Ciclohexa.no(B)/2-Butanol(A) a. 338,15 K 
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:l:B iB iA gE (Jfmol) 
,,-!-. 

o . . o 
0,056 1,637 1,188 551 
0,103 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 
0,404 1.812 1.293 1138 
0,476 1,646 1,346 1137 
0,510 1,619 1,296 1079 
0,578 1,505 1,337 1039 
0,712 1,299 1,735 998 
0,835 1,151 2,589 794 
0,914 1,080 4,139 557 
0,939 1,077 4,678 474 
0,964 1,043 5,880 302 
1,000 ' o 

Tabela. VII.11: Dados de Coeficientes de Atividade e 
Excesso da. Energia. Livre de Gibbs para o sistema 
Ciclohexano(B) /2· Butanol( A) a 348,15K 

111 



--
:'CB . "YB /A g!Ji (J fmol) 
o . . o 

0,061 4,186 1,201 697 
0,1 3,477 1,210 813 
0,164 2,905 1,290 1042 
0,198 2,758 1,297 1100 
0,265 2,468 1,368 1262 
0,336 2,162 1,475 1389 
0,410 1,964 1.427 1307 
0,449 1,838 1,475 1310 
0,533 1,618 1,576 1260 
0,674 1,329 2,023 1132 
0.728 1.257 2.243 1038 
0,790 1,177 2,623 890 
0,870 1,086 3,945 672 
0,915 1,050 5,284 500 
LOOO - . o 

Tabela VTI.12: Dados de Coeficientes de Atividade 
e Excesso da Energia. Livre de Gibbs para. o sistema 
n-Hexa.no(B)/2-Butanol(A) a. 323,15 K 
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ZB "fB iA gE (Jfmol) 
o . . o 

0,017 3,315 1,047 184 
0.079 3,707 0.975 225 
0.139 3.591 0,903 252 
0,400 1,985 0,859 515 
0,489 1,704 1,008 744 
0,503 1.668 l ,032 767 
0,530 1.596 1,085 804 
0,550 1,579 1,108 836 
0,719 1,265 1,623 858 
0,778 1,179 1,974 785 
0,800 1,168 1,984: 734 
0,870 1,077 2,893 570 
1,000 - . o 
~:_,~,_,_, 

Tabela VII.13: Dados de Coeficientes de Atividade 
e Excesso da Energia Livre de Gibbs para o sistema 
n-Hex~mo(B)/2-Buta.nol(A) a. 338,15 K 
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XB /B /A gE {Jfmol) 
o - . o 

0,024 3,48'1 1,099 353 
0.061 3.215 1.095 453 
0.130 2.946 1,124 701 
0,164 2,9 1,105 749 
0,227 2,506 1,142 901 
0,3] 7 2,087 lJ99 1034 
0,373 1,928 1.219 1068 
0,449 1,773 1,164 986 
0,533 1,584 1,195 950 
0,600 1,457 1,267 928 
0,680 1.339 1.260 789 
0,820 1,132 1,871 621 
0,850 1,111 1,786 511 
0,930 1,038 2,376 276 
1.000 - - o 

Tabela VII.14: Dados de Coeficientes de Atividade e 
Excesso da Energia Livre de Gibbs para o sistema 
n-Hexa.no(B)/2-Butanol(A) a. 348,15K 
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APENDICE A 

CORREÇÃO NA LEITURA DA 

Os eíeit.o:s que em um 

manómet.ro em U e que devem ser i!:io da densidade 

do mercúrio, da aceleraç:l.o local da gravidade, do eí e i t.o de 

capilaridade nos t.ubo:s e da t.emperat.ura. 

A equaç:l.o que relaciona est.as correç~es é dada por 

<Maciel, 1985) ; 

p = 1 
gtoc<>1. 

<P ~ C > 
L c 

( -· ) 1 + 1,S18x10 t. 
m 

onde, 

g1.oc<>1. = aceleraç:l.o da gravidade local, cm/s"' 

' "' gpo.drl!.o = aceleração da gravidade padr:l.o, cm/s 

t. = t.emperat.ura do mercúrio, •c 
m 

C = íat.or de correção do eíeit.o capilar, mmHg 
" 

O valor da aceler<>ção da gravidadg 

<A.D 

ser calculado a part.ir da lat.it.ude <cp) e alt.ura acima do nível do 

mar <H) em met.ros : 

-· - 3,0Sód0 H 

z sen 

<A.2) 



Para a cidade de Campinas 

H= 693 m 

z = 981,1116016 cm/s 

da gravidade padrâo é dada por : 

2 
gpadr:::i:o = 991,3264614 cm/s 
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<A.3) 

Para o caso de manômet,ros com mercúrio puro, const-ruí dos 

de vidro em cujos: ramos cont-ém vácuo <A> e nit-rogênio gasoso 

<B>, a correç:io capilar, fornecida pela f" i sica element.ar, é dada 

por 

onde 

c = 
c 

z co:s e 
M 

w 
m 

( 

T 
A-M 

• ___:.::_:_::__r A 

T 
B-M 
r .. ] <AA> 

e = ângulo de cont.at.o ent.re O mercúrio <> O vidrO· e = 140°C .. .. 
T 

A-M ' T = 
B-M 

coef"icient.e de superficial do mgrcú.rio 

em relação ao vácuo (A) a nit.rogênio gasoso <B>. Valem 470 e 480 

dynas/cm, respect.ivament.e. 

, r = raio dos t.ubos que cont.ém A e B, valem 0,1969 in. 
B 

Sub:stit.uindo os valores de glocal 

<A.4) na <A.i), obt.sm-s,. : 

p = o 196132 

(0,491154/(1 + 
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AP!:;NDICE B 

DETE~NAÇÃO DA COMPOSIÇÃO 

Através das de i ndlce de 

f'oram da·t.erminadas as da f'ase li da '2' f' as e vapor. 

Necessita-se inicialmente da das curvas de 

calibraçlio índice de rei ração (Tf ) em f\mç:l:o da 
D 

lar Cx) do component.e mais volát.il. 
i 

mo-

A obtenç~o destas curvas Q feita a partir da anàlise de 

amost.ras previamente preparadas de composíç~o conhecida. 

Preparaç~o das amostras <Maciel, 1985) 

Pe:sa-se uma certa quantidade do componente 1 <m) e • 
componente 2 (m) .. sua composiç:!1o .. determinada at.ravés 

z 

seguinte equaçlio ; 

onde 

1 
X = 

1 m M 
1 + 2 • 

m 
M 1 

z 

M = massa molar do componente 1 • 
M = massa molar do componente 2 

2 

As de obt.:idas 

intervalo molar, x • =Oax =1 . ' 

do tipo polinomial 

<RD 

ao 

a 20" 

do 

da 

do 



dados 

A ' ,. 
' 

onde n é o grau do polinômio que melhor se 

obt.idos da análise de amost.ras 

119 

<B.2) 

aos 

É ut-ilizado o mét.odo de mínimos quadrados para o 

ajust.e polinomial. 

As fraçeies molares da fase ll quida e vapor condensado 

sl:l:o det-erminadas ut-ilizando a equaç!!io de ajust-e <B.2> at.ravés do 

mét.odo de Newt.on - Raph:son. 
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c 

INCERTEZAS E SUAS 

1 Propagaç::l.o das Incert..eza"> no levant..arnent..o de curvas de 

Pre:s:s::lo de Vapor 

Os dados ut-ilizados como exemplo para o cálculo s::l.o da 

As incert..ezas nos valores experiment-ais da leit.ura da 

press::l.o flP , da t.emperat.ura no 
L 

t..ermomet.ro 

plat.ina t:.T e do t.ermOmet.ro de mercúrio At. ' m 

pressão P : 

P"' P <T, p , t. > 
L m 

de resist.ência de 

acumuladas na 

Cada uma d.as inoert.ezas será considerada como sendo a 

met.ade da menor divis:io da escala ut.ilizada : 

t:.T = ± o,o5 •c 

t.t. = ± o,::; •a 
m 

flP = ± 0,05 mmHg = 0,0066 kPa 
L 

A incert.eza e a incert.eza máxima no valor de uma 

grandeza são dad.as por (norma DIN 1319, 1972) : 

AY = 1 ~ ( :~, .AX.r (C.:D 

~=i 



onde Y = F X , 
21 

X ) 
n 

Para o caso da curva da pressão de vapor 

D.P = 
máx 

• derivada ôP 
aT 

ôP 
ôP 

L 
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<C.2) 

<C.3) 

<CA) 

É obt.ida derivando a equação de Ant.oine em relação a T, 

ut.ilizando os parâmat.ros ajust.ados. Vist.o que a:st.a derivada varia 

ao longo da curva, :foi ut.ilizado um valor médio da derivada, 

calculada em t.rês pont.os, por t.oda a faixa de pressão e 

B 
• e><p [ A + C ~ f ] 

<C + T>" 

8P = 17,26 mm.Hg/"C = 2,30 kPa/K 



a pressão lida. Sâo ut-ilizados os valores médios de 

mmHg e t. = 29,87 •c. 
m 

ôP 

m 

ôP 

m 

- derivada 

( + )>< 1 
= -

= - 0,00845 kPa/K 

ôP 

--w 
L 

Obt.ida t.ambém at.ravé:s da equaç:l:o <A.5) 

uP = 
1,00045617 

ôP 1 + 1 ,918x10-4 t. L 
m 

ôP 
0,99505 "' 8P 

L 

p = 
L 
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Subst.it.uindo os valores das derivadas nas equaçtles <C.3) 

e (C.4), obt.ém-se : 

li.P = O ,11 kPa 

Pvo.por = (p ± 0,11 kPa) 

li.Pmáx = 0,13 kPa 

Pv<:>por = (p ± 0,13 kPa) 

As inoert.ezas noe dadoe de equill brio li 
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acumuladas nos valores das composiçeies x a y . Est.as s:!:o íunç::l.o • • 
das incart.ezas nas medidas da 

a na das massas (m .. 
i 

n~cassária.s para 

da curva da Os dados ut.ilizados como 

do sist.ema cic1ohexano(1)/t.oluano(2) a 323,15 K dGst.e 

1,0133 Bar de Zemp <1989). 

J< = >< <T, P, m , m , T) ) 
i 1 1 a n 

As incert.ezas no valor de J< sg_o obt.idas aplicando as • 
equaçi:Ses <C.D e <c.:n , onde 

AT = ± 0,05 •c 

ám = • ± 0,00005 g 

ám = :!: 0,00005 g z 

ÓT) = 
I> 

:!: 0,0001 

As der i v ada.-,'"3 parciais obt.idas at.ravés das curvas de 

equilíbrio li qui do/vapor, calculadas numericament-e 

considerando o va:or médio em t-rês pont.os da curva, como valor 

:final. 

C.2.1 - Cálculo de I:!.P 

p = p (t. , p ) 
m L 

.&t. = ± o,os •c 
"' 

= ± kPa 



- As dar i vadas sâo obl>idas aLrc"vés da 
m 

<A. 5) com os valores médios L = 
m 

aP 
kPa/K = -

aP = 0,9958 

onde 

l::P = 0,0066 kPa 

l::P á = 0,0068 kPa 
m " 

- derivada 

Obt.ida at.ravés da. curva 

isobáricos da Zamp (1989). 

= 24,98 kPa 

considerando os 
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dados 



Ô>< 
i 

ôT 

- derivada 
êP 

Obt.i da at.ravés da curva P-x . 
1 

ax • 
êP 

= 0 7 0383 kPa-
1 

êx i'Jx 
As derivadas 

i i - e 

onde 

8m 
1 

ax ax • • = 
8m an 

i i 

= 

8m 

" 
an 

8m 

ôn z 

i 

1 

= 

X 

" 
n PM 

T 1 

" i 
n PM 

T z 

m e m = ma:•~:sas dos component-es em g 
i 2 

n e n = número de moles dos component-es. (n = n + n ) 
1 2 1' i 2 

e PM = massas molares dos component-es em g/mol 
' 2 

= t-omado como sendo a média dos números de moles 
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para a da curva 

de n = 0,0083 
T 



Para o valor médio ;-< = = 
i 

- d«>rivada 

àx • 

= o 

= - o 

Ob~ida a~ravés da equaç~o que 

calibraçl!.o . 

ax 
1 = -13,9237 

6x = 0,001 
1 

x = <x ± 0,001) 
1 i 

6x máx = O ,002 
i 

x = <x :!: 0,002) 
i • 

CL2.2 - Iru:::ert-aza na medida de y • 

1) ) 

"' 

<:c.n .. <C.2). 

da 

125 

a curva de 

s:lio ob~ida.s 



- derivada 

Ob~ida a~ravés da curva T-

isobáricos de Zemp (1989). 

= -0,00409 K- 1 

- derivada 

Ob~ida a~ravés da curva P-y 
•• 

i:IP 

- As derivadas 

-· = 0,0358 kPa 

ày 
1 

ày 
1 

são ob~idas para y = 0,7351 
1 

que corre:sponde a x = 0,5 na curva de <>quil.Í b1•io liquido/vapor. 
i 

8y • -· = 0,3792 g 
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iJy 

... darivada 

• -· = -0,9612 g 

Ob~ída a~rav~s da 

cal ibraç:!io, para y = O, 73tH. 
i 

ôy 
i 

Ent.ão ; 

= -'14,11723 

Ay = 0,001 
i 

y = <y ± 0,001> 
i i 

.ó.y máx = 0,002 
1 

y = (y ± 0,002) 
• i 
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a curva d~St 

0.2.3 -Cálculo das incer~eza:s nas medidas da X 
i 

considerando 

pont.os próximos aos ext.remos 

0,046 

0,159 

- As derivadas 

v as 

GIP 

e T-y . 
i i 

" = o i 
e X = 1 

i 

0,924 

0,9763 

e mant.ém os mesrnos 
8T ap 



a) Cálculo 

<ifm • 
8x • 
õm 

2 

õx 
i 

Ent.ão 

= 1 

"'-14,2.511 

f:,:x = 0,001 
i 

= (X ± 0,001) 
i 

/:,:x máx = O ,002 • 
x =< x ± o,oo:n • • 

b) Cálculo para >< = 0,924 • 
àx • 
<lm • 
il>< • 

ilx 
1 

-i 
~ -1 ,2:01'16 g 

= -16,7224 

Ax = 0,001 
1 

12B 



= ± 

"' 

"' (x ± • 

c) Cálculo para y = • 
uy 

1 
1,2031 

-1 = g 
êrn • 

1 -0,2087 = 
om 

z 

• -13,8927 = 
<'~TI 

I> 

Ent.lio 

Ay = 0,001 
1 

y = Cy ± O,OOD 
i • 

Ay máx 
i 

= 0,002 

= <y 
' 

d) Cálculo para y
1 

± O,Oo:<D 

= 0,976 

' 

vy 
' -i = 0,0339 g 

ilrn 

' uy 
i 

iJy 
1 

- -17,4064 
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-· 



Ent.::l:o : 

f:.y "' 0,002 
1 

y = (y ± 
1 • 

Liy máx = 0,002 
1 

y = (y ± 0,002) 
i i 
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C.3 Propagação das incert.ezas no cálculo do coe:ficient.e de 

at.ivídade <r.) 
' 

O quadro abaixo apr<>sent.a os dados correspondent-es aos 

três pontos da curva de equili brio líquido/vapor ; 

" = 0,046 " = 0,6 " = 0,924 
i i i 

X 0,953 0,6 0,076 "' 
v. O, 159 0,735 0,976 

Y, 0,840 0,268 0,024 

p 
O, 137 at.m 0,259 at.m 0,347 at.m 

r, 1,3472 1,0659 1,0Hl1 

r,. 0,9885 1,0950 0,9132 
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0.3. 1 - Cálculo considBrando só o módio = 0,5 

a) lncerLeza no cálculo da r 
i 

r ~r <T, P, x , y ) 
1 1 1 i 

As incarLezas no cálculo de r sâo obt.idas aplicando as 
i 

equaçê:ies (C. i) e (0.2). As derivadas são obt.ída:s aLravé:s da equa-

ção <IIL1.16) 

de.rivada 
ar, 

-
8T 

ar, (B - (P - p:Gt.) p 6 ] .. ... 
= 

fiT R T" R T" 

ar, 
K-• . -

fiT 

dorivada 
ar i -
8P 

ar, [-+ + 

(B - VL ) z 6 

] u i + Yz '" = r, -----· 
8P R T R T 

ar, 
0,03997 kPa-• = 

8P 



--- ~ -
iJx I( 

• • 
1 3176 "' -

iJx • 

- d<>rivada • 
ay. 

(-*-• = r~. 
à)r, 

iTr, 
1,44244 = 

ayi 

Onde , 

!:>r = 0,003 
i 

2 p 

r = <r ± o,oo:n 
• i 

I:> r má>< == o' 007 • 

b) lnaert.eza no cálculo de r 
z 

Y:z 

RT 

= r <T' P, >< ' Y ) z • • 

6 ] 12 

As incert.ezas no cálculo de r :sllio obt.:idas 
:z 

<C.D <c.:n.As derivadas obt.idas 

equaçllio GII.L16). 

at.ravéscla 



- derivada 

- v~) (P -

• derivada 
z 

qp 

[ 1 
+ = r,. 

8P p 

-1 = 0,0701 kPa 

- derivada 

ôx " • z 

" -~- = 2,19 

(B - vL) 
zz 2 

R T 
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+ 



- der:í v a da 

onde, 

• 

= -4,1122 

IXy = O ,005 
:i! 

r = <r ± o,omn 
z " 

Ar máx = O ,01 z 

r = <r ± o,o:D 
2 2 

2 p 

RT 

C.3.2 - Cálculo considerando os pont.os ext-remos próximos a 

e x = 1 
;I 

a) Incert-eza no cálculo de r para x = 0,046 
;I i 

= o 



onde , 

• -7,67B9x1 = 
<JIT 

i = 
aP 

---- = 
ih< 

1 

1 = 
i 

"r = o,o6 • 

0,0963 

-29 

13,4252 

r, = ± o,Oó) 

b:r máx = o' 01 • 

aP 

ay • 

= -1,10549 

kPa -· 



onde, 

tJ.r = 0,003 • 
r = (v ± 0,003) 

1 • ~ 

tJ.r máx = 0,004 
i 

= <r • ± 0,004) 

c) Incer~aza no cálculo de ~ 

itr,. = 0,0701 kPa -· 
8P 

etr,. 
1,0367 = 

8x 
~ 

Urz 
-1,174 = 

"Y, 

onde, 
~>r = 0,002 

" 
rz =( rz ± 0,002) 

para o pont.o x = 0,046 • 

13 



Ar máx "' 0,005 
2 

= <r, ± o,oo:n 

d) Incert-eza no cálculo de r para 

onde, 

.. 
<*r., 

= 3 ,6309><10 _., K- 1 

if1T. 

<*r., 
= 0,0257 kPa 

8P 

"*rz 
12,06 = 

8x 
1 

<*r., 
-38,4997 = 

a,.., 

Ar = o,o8 
" 

r = <r ± o,o8> 
" " 

Ar máx = 0,1 
z 

r = <r ± o,n 
" 2 

-· 

137 

" = 0,924 • 

C.4 - Propagação das incert-ezas no cálculo do excesso da energia 

livre de Gibbs, gE 

E E 
1!: = g <T, lnr, lnr > . " 

As incert-ezas no cálculo da gE são obf;.idas aplicando as 

equações <C.D e <C.Z>. A:s derivadas :são obtidas através das 

equações <Ill.1> e <III.1.16). 



C.4.1 - Cálculo consid<>rando só o pont.o mo;.dio 

C.4.1.1 • Cálculo de Alny • 

- derivada 
õlny • 

õlny • 

ülnr 
1 

=-

-6 -1 = -2, 137x10 K 

- derivada 
ülnr • 

õP 

8lny [ 1 (B - vL) • u • - + 
õP p RT 

ülnr· -· ··- = 0,037 kPa 
8P 

+ 

>< = 0,5 • 

z 6 
Yz sz 

R T ] 



8Inr 
derivada ~ 

i -
êx • 

iJlnr 1 
i = -

êx X • 1 

Blnr 
1 = -2,0 

êx • 
81nr 

derivada 
1 -

8y. 

alnr 1 
1 

= 
8y. Y, 

8Inr • 1,36329 = 

onde~ 

8y1 

.hlny = 0,002 • 

.hlnr máx = o ,007 • 

C.4.1.2 - Cálculo Mnr z 

2 F Yz 

RT 

lnr = Inr CT, P, 
z " 

6 
1Z 

y) 
i 
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-darivada 
ã!nr 

% 

_o_~_nr_ 2 _ = _ ( (B 22 -

8lnr 
2 

- darivada 
8lnr z 

-

-

ap 

8lnr z 1 (Bzz - v~) 
---- = -- + ------ + 

p R T 

alnr 
----'

2=- = 0,0375 kPa- 1 

8P 

dgrivada 

darivada 

cllnr z 

ih< 
1 

<Hnr 
2 = 

ih< 
1 

alnr 
2 = 

ih< 
1 

<Hnr ,,. 
-·--

êly. 

àlnr z 

1 

X 
2 

2,0 

1 
+ 
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onda, 

8lny 
z --- = 3,7946 

i'Jy 
i 

Lllny = 0,004 
" 

Lllny máx = 0,01 

" 

- derivada 

.. = 6 ,9816cm .at-m/K 

a,;s: 
- derivada 

8glt 

8x 
i 

- derivada 

i'Jx 
i 

[ ( y P ] (B - vL)(P - p""'t) 
= RT ln • + u 1 1 

X p""'~ R T 
• • 

( : .. G~] 
(B - v~) (P - p:Qt) 

in 
Yz zz 

X RT z z 

= -1233,1078 cm 41 .at-m 
8x 

i 

a,/' 
ôlny • 

----=R T X 

8lny 
i 

i 
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p 
yZÔiZ 

+ 
RT 

p z 

:"'] Y,. 

R 



õlnr 
1 

= 13257,22875 em" .at.m 

- derivada 

onde, 

õinr z 

õlnr ,. 
=RTx ,. 

a ---- = 13267,22876 em . at.m 
cllnr 

2 

.. = 69,302 em .at.m = 6 J/mol 
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C 4 .., I t. cLleulo d~ pl!: . ·"' - ncel' eza no .. - .. COillSiide!'ando os pont..os ext. r e mos 

pl'óximos a x = O e x = 1 
1 1 

0.4.2.1 - C4lculo para x = 0,046 • 

a) Cálculo de .Mnr e .Mnr 
i z 

õlny • ' -· = 0,0715 kPa 

õlny 
----'-

1
- = -6,626x10-:s K-1 



onde, 

Onde, 

ulny • 

ulny • 

= -21,50 

= 6,2538 

Alnr = o,o2 • 
L\lny máx == O ,06 • 

õlnr -i z = 0,0709 kPa 
<JP 

àlny _.., z = 3,227x10 
àT 

<Jlny z 1,0488 = 
""' • 

8lny 
2 1,1922 = 

Uy1 

L\lny = O ,002 
2 

Alny máx = 0,005 
2 

li = :1.,8218 em .at.m/K 

= 7972,54 
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onda,. 

3 = 1232,922 em .at.m 
<:llny 

1 

" = 25281,535 em .at.m 
<tlny z 

3 = 56,82 em .at.m = 6 J/mol 

lt 3 
t.g máx = 216,34 em .at.m = 22 J/mol 

E E 
g = {g ± 22) 

C.4.2.2 - Cálculo para X =0,924 • 

a) Cálculo de .Mnr e Mnr 
i z 

<tlny 
i 

aP 
-1 = 0,0278 kPa 

8lnr • -<> ------- = -2,4668x10 

<llnr • ----~- = -1,08189 

8lny 
1 

---~- = 1,0234 

Alnr = 0,002 
:1. 

.Mny máx= O ,004 
1 



onde, 

onde, 

illnr 
-i z 

0,028 kPa ---·- = 
iiP 

iHnr -« "' 3 ,976><10 = 
OT 

illnr 
" 13,21 = 

ilx • 
illny 

z 
42,229 = 

i'Jyi 

Alnr = o,oa 
" 

âlny máx = 0,11 
"' 

3 --- = 5, 37 46 em . a.t.m/K 

a = 3341,776 em . at.m 

3 = 24507, 31 3 em . a.t.m 
ulnr1 

illnr z 

AgE = 

E 
11: = 

" = 2007,1444 em .at.m 

167,92 " 17 J/mol em .at.m = 

<~~;"' ± 17> 

326,52 " 33 J/mol = em .at.m = 
E <gl!: ± 33) g = 
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APE:NDICE D 



Fornecedor Grau de 
Cidohexano Edbra 99, 

Tolueno MERCK 99,5% 
n-Tiexano Grupo Química 99,0% 
2-Butanol Riedel-de Haên 99.0% 
2-Butanol AnaL aR 99,0% 

Tabela. D.l 

Reag.:mte Temperatura. de ebulição ("C) TJD a 20"C 

experimental 
Cidohexano 80.68 
Tolueno 110,40 
n-Hexano 68,61 
2-Butanol (Riedel) 99.10 

2· Butano} (Ana.La.R) 98,70 

1 Reid & Colaboradores 1984) 
~Timmcrmans (1965) 
3 CRC - 58th ed. (1977, 1978) 

literatura experimental literatura 
80,65 l 1.4265 1.4263 2 

110,65 1 1.4958 1,4961 3 

68,75 1 1,3752 1,3751 11 

99,55 1 1.3964 1.3954 s 

99,55 1 1,3964 1,3954 3 

Tabela D.2 
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T (K} Reagente 

323,15 Tolueno 
CicJohexa.no 
n-Hexano 
2-Buta.nol (Hiedel) 
2-Butanol (AnaLaR) 

338,15 Ciclohexa.no 
n-Hexa.no 
2-Buta.nol (Riedel) 
2-Butanol (AnaLaR) 

348,15 Cidohexa.no 
n-Hexa.no . 
2-Buta.nol (Riedel) 
2-Butano! ( AnaLa.R) 

1 Boublik &; Colaboradores (1984) 
, 2Wilhoit & ZlWlilUllci (1973) 

147 

Pressão de Vapor (kPa.) 
experimental literatura 

12,43 12,28 1 

36.51 36.23 l 

54,90 54.04 1 

11,06 11,05 2 

11,12 11,05 :1 
·1-·---~-· 

61.75 49,38 1 

92,16 89,96 1 

23,77j 23,71 2 

23,92 23,71 2 

85,:>.6 83,7?.T 
124,58 122,81 1 

37,77 37,54 2 

37,99 37,542 

Tabela D.3 
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Tolueno Ciclohexano n-Hexano 2-I:Jutanol 

Tc(K) 591,8 553,5 507,5 536,1 
Pe (atm) 40,6 40,2 29,3 41,4 
V e {cm3 fatm) 316 308 310 269 
w 0,263 0,212 0,299 0,577 
Zç 0,263 0,273 0,264 0,252 
A-polar - - - 0.0878 
B-oolar - - - 0,0487 
ZllA 0,2646 0,2729 0,2635 0,2565 

Tabela D.4 

Sistema. Bu Bss BAB 6AB 
cm3 /mol cm3 /mol cm3 /mol cm3 /mol 

Ciclohexano(B) /2-Butano!( 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 1329,81 

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 1381,95 

Tabela. D.5 

Volume Molar (cm:J/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 - -

Tabela. D.6 



Grupo Principal Sub-Grupo Nll Rk 
CH2 Clk 1 0,9011 

(nº 1) CHa 2 0,6744 
CCOH CIJOHCH3 l& J ,8780 
(nO õ) CHOHCH2 16 1,6513 

Nº Grupo 1 5 
Principal CH2 CCOH 

1 CHa o 737,5 
& CCOH -87.93 o 

Tabela. D.7 Parâmetros de Interação de Grupo 
(Fredenslund & Colaboradores, 1977) 
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Qk 
0,848 
0,540 
1,600 
1,352 



APE:NDICE E 

EQUAÇÃO UNIQUAC 

E E E 
g = g comb + g r<>o 

E 
~ g comb 

ln A + = X X 

R T 
A X B 

A 

[qA 

e 
ln 

A 
X 

~ A 
A 

E 
g r o" 

= - q' X ln ( e• 
R T 

A A A 

ln( e• + e• TAB) B A 

~ 
A 

e 
A 

= 

e• = 
A 

" A 

" A 

X r 
A A 

r + X 
A 

X 
A 

q + 
A 

X q' 
A A 

B 

X 
B 

r 
B 

" q' + " q' A A B B 

ln 

+ q 
B 

+ e• 
B 

~ = 
B 

~ z 
B 

+ (~J X 
B 

e 

] 
ln B 

X 
·~ B 

D 

TBA) - ~ " . 
B 

X r 
A 

X 
B 

A 

X 
B 

r 
B 

+ X 
B 

X q' 
B B 

r 
B 

" q' + " q' A A B B 
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<E.D 

<E.2> 

<E.:n 

<E.4> 

<E.5> 

<E.6) 


