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Resumo 

RESUMO 

As composições da fase vapor para três sistemas de 

baixa volatilidade, Acido Acético/EMMPG, Acido Acético /AEMMPG 

e EMMPG/AEMMPG, foram obtidas por meio do Método da Pressão TQ 

tal, a partir de dados de pressão de vapor das misturas medi

dos em um isoteniscópio, com desgaseificação prévia da mistu

ra. Foram também medidos dados de pressão de vapor dos compos

tos puros. 

As medidas foram realizadas em nove concentrações di 

ferentes para cada sistema, na faixa de 30 a 60 •c. 

Três procedimentos distintos de cálculo das concen

trações do vapor foram comparados, a saber: Mixon et. at. , Int~ 

gração da Equação Isotérmica da Coexistência e Método de Bar

ker. Da análise dos resultados, concluiu-se que, para os sist~ 

mas estudados, o Método de Mixon et aL. é o mais recomendado. 

A instalação experimental, composta da célula de e

quilibrio e da unidade de desgaseificação, mostrou-se apropri~ 

da para realizar medidas de pressão de vapor de misturas de 

baixa volatilidade. 
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ABSTRACT 

The vapor phase composition for three low volatility 

systems, Acetic Acid-Propylene glycol methyl eter, Acetic 

Acid-Propylene glycol methyl eter acetate and Propylene glycol 

methyl eter-Propylene glycol methyl e ter acetate, were 

obtained by the Total Pressure Method, using mixtures vapor 

pressure data. 

The measurements were done on nine dífferent 

concentratíons for each mixture, over a temperature range of 

30 to 60 ·c. 

Three dístinguíshed prooedures for the vapor phase 

ooncentratíon calculatíon were compared: Mixon et a<., lso-

thermic Cohexistence 

From the analísys of 

reoommended. 

Equatíon lntegratíon and 

the resulte the Míxon et 

Barker's Method. 

a<. method ís 

The experimental 

equilíbrium cell and by 

ínstalatíon, composed by 

the degaseíficatíon unity, 

the 

were 

appropriate to obtain vapor pressure measurements of low 

volatilíty míxtures. 
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CAPíTULO I_ 

INTRODUCÃI1 

A separaÇ~o de misturas de substâncias de baixa 

pressão de vapor a temperatura ambiente e que se decompõem 

facilmente por ação do calor constitue um problema no 

desenvolvimento de processos quimicos, exigindo operação à 

vácuo. Dados de Equil1brio Liquido-Vapor (ELV) a baixas 

pressões são escassos e geralmente não podem ser obtidos nos 

ebuliOmetros usuais. 

Este trabalho trata da construção de uma instalação 

de medidas de dados de ELV pelo Método da Pressão Total, 

apropriada para operar a baixas pressões. Esta instalação é 

constitu1da por uma unidade de desgaseificação de l1quidos e 

uma unidade isotérmica de obtenção de dados de pressão de 

vapor de componentes puros ou de misturas liquidas. No caso de 

misturas, a concentração da fase vapor é calculada pelo Método 

da Pressão Total, empregando três procedimentos matemáticos na 

resolução da equação de Gibbs-Duhem, Método de Barker ( 1 ), 

método de Mixon et at. ( 2 ) e método da Integração da Equação 

da Coexistência ( 3 ). 

Para demonstrar a utilidade da metodologia baseada 

no Método da Pressão Total para a obtenção de dados de ELV a 

baixas pressões, selecionaram-se para estudo três misturas 

binárias de interesse industrial, a saber: 



C 1) Acido Acético I EMMPG • 

(2) Ãcido Acético I AEMMPG

(3) EMMPG I AEMMPG 

Estes sistemas são encontrados em processos de 

obtenção de solventes industriais a base de acetatos de éteree 

slicólicos, que são separados em torres de vácuo. 

Os dados foram coletados no intervalo de temperatura 

de 30 oc a 60 oc, cobrindo uma faixa de pressão entre 6,35 e 

90,31 mmHg. 

No Capitulo II, é apresentada uma euscinta exposição 

do Método da Pressão Total e as técnicas matemáticas emprega

das para calcular a composição da fase vapor. 

O Capitulo III encerra uma descrição detalhada da 

instalação experimental e de sua operação. São mostrados 

também na forma de figuras os esquemas e os detalhes 

pertinentes dos equipamentos utilizados. Ainda neste Capitulo, 

são apresentados os resultados das medidas experimentais. 

Os diagramas de ELV obtidos pelo Método da Pressão 

Total e a discussão dos resultados são apresentadas no Capitu

lo IV. 

E, finalmente, no Capitulo V são apresentadas as con 

clusões deste trabalho, acompanhadas de sugest~es resultantes 

da experiência adquirida. 

• EMMPG- ~ter Metilico do Mono Propileno Glicol 

H c-o-cH -cH-oH 
5 Z 1 

CH 
9 

- AEMMPG- Acetato do ~ter Met1lico do Mono Propileno Glicol 

H c-o-cu -cu -o-cocH 
9 2 1 9 

CH 
9 
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CAPITULO li 

MÇ:TODO DA PRESSAO TOTAL 

A descrição intensiva do ELV para um dado sistema 

deve fornecer as composições de ambas as fases, a temperatura 

e a pressão total. Num procedimento experimental tipico, para 

um sistema de N componentes, ou a temperatura ou 

total do sistema é mantida constante. A operação 

cara e tediosa de células de equilibrio, mais a 

a pressão 

normalmente 

obtenção de 

valores de temperatura ou pressão e (2N - 2) fraç~es molares 

para uma medida completa, tornam vantajosa a utilização de 

métodos de predição de dados de ELV de misturas multicomponen

tes, a partir de dados binários. 

Assim, há décadas vem-se coletando dados experimen

tais binários de ELV em vários tipos de equipamentos, visando 

a fornecer sub~dios para a predição do comportamento de misty 

ras multicomponentes nas mais variadas condições de processos 

industriais. 

Nas últimas duas décadas, o Método da Pressão Total, 

pela sua simplicidade, tem merecido atenção especial na obten

ção de dados de ELV de misturas binárias de não-eletrólitos. 

Várias configurações de células de equilibrio tém sido pro

postas para a coleta de dados. 

O Método da Pressão Total ( 1, 2, 4, 5, 6, 7) consi~ 

te em obter diagramas de fase de ELV, a partir de medidas exp~ 

rimentais da pressão total e da composição da fase liquida da 

mistura. A concentração da fase vapor é calculada com o auxi

lio da equação de Gibbs-Duhem. As diversas técnicas matemátí-
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cas propostas para o cálculo podem ser classificadas em dois 

tipos ( 5 ): 

a - métQdQ indireto: envolve primeiramente o cálculo, por 

algum procedimento matemático julgado como apropriado, dos 

coeficientes de atividade da fase liquida e o cálculo sub

seqüente da composição do vapor. O Método de Barker ( 1 

é o exemplo clássico deste caso, destacando-se também o 

Método de Mixon et a!. ( 2 ) . 

b - métQdQ direto: envolve cálculo da composição da fase vapor 

pela integração da Equação Isotérmica da Coexistência (ver 

Apêndice A), uma equação diferencial de primeira ordem 

originária da equação de Gibbs-Duhem, que relaciona as 

composiçBes das fases no equillbrio, a temperatura e a 

pressão. O método direto é termodinamicamente rigoroso, 

não exigindo modelos empíricos ou semi-empíricos nos cálcll 

los dos coeficientes de atividade da fase liquida. 

Sayegh e Vera ( 8 ) fazem uma excelente revisão das 

possi veis metodologias de cálculo no Método da Pressão Total. 

Neste trabalho, escolheu-se avaliar a utilização dos 

três métodos citados acima, que julgamos serem mais adequados 

em trabalhos rotineiros de obtenção de dados de ELV, a saber: 

Método de Barker( 1 ), Método da Integração da Equação da 

Coexistência ( 3 ) e Método de Mixon et a L. ( 2 ) . 

Cabem alguns comentários sobre o rigor termodinâmico 

associado aos três métodos destacados. O método direto não re

corre a modelos da fase liquida, determinando-se a concentra

ção do vapor diretamente dos dados de P-x experimentais. Já o 
s 

método indireto de Barker necessita de um modelo particular, 

que envolve parâmetros a serem ajustados. O Método de Mixon et 

al. (Apêndice B), classificado como indireto, mantem o mesmo 
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rigor que caracteriza a integraç~o da Equação da Coexistência, 

pois não exige a proposiç~o de um modelo f1sico para a Energia 

Livre de Gibbs excedente e oonsequentemente para os coeficien

tes de atividade da fase liquida. Além disso, o método é oompa 

rativamente mais fácil de ser generalizado para sistemas ter

nários e de mais alta ordem. Maiores detalhes sobre o Método 

de Mixon et al. podem ser encontrados na ref. ( 2 ). 

As curvas de pres~o de vapor de misturas binárias, 

tipicamente, podem apresentar três configurações, conforme 

ilustrado na figura II.l; ou seja: 

(a) ausência de pontos extremos (monot6nica crescen

te, sem aze6tropo); 

(b) presença de ponto de máximo (aze6tropo de máxi

mo) ; 

(o) presença de ponto de mínimo (aze6tropo de mini

mo). 

Em qualquer um desses casos, o ajuste de parâmetros 

(Método de Barker) pode ser empregado, mas o mesmo n~o ocorre 

com o Método de Mixon et al. e com a Integraç~o da Equaç~o IsQ 

térmica da Coexistência. Para estes, o tipo do conjunto de 

dados experimentais P-T-x determina a possibilidade ou não de 

sua utilizaç~o. 
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f1gura II.l -Curvas tipicas de Press•o de Vapor de m1sturas b1nár1as 

(a.) monot6nJ.ca crescent0::' 
(b) presença de azeótropo de máx1mo 
(c) presença de aze6tropo de minimo 
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O método clássico de Barker ( 1 ) utiliza modelos de 

coeficientes de atividade contendo parâmetros a serem ajusta

dos. Na sua forma original, o método emprega a técnica dos mi

nimos quadrados não linear, que na realidade é um caso particu 

lar da técnica da maximaverossimilhança, que leva em conta os 

desvios padrão das variáveis medidas, como mostra a referência 

( 9 ). Neste trabalho, ajustaram-se os dados P-T-x' pelo métQ 
s 

do da maximaverossimilhança (Apêndice C), mantendo-se a deno-

minação de Método de Barker pela facilidade de expressão, 

Um programa que segue o procedimento descrito acima 

foi 

foi 

obtido na literatura ( 9 ), 

utilizado neste trabalho 

e após correção e adaptação 

ajustando-se os modelos de 

UNIQUAC, Wilson, NRTL e Redlich-Kister; cujas equações encon

tram-se no Apêndice D. 

O Método de Mixon et a[. (Apêndice B) parte da 

equação II.l, aproximada por·uma representação de diferenças 

finitas, conforme a equação II.2. 

</.Jso.t 

exp[ 
ô G ] p = x, r: --'-- G +xz + 

"'· ô x, 

cfis o. t-

[ G 

ô :.) + p• ---'---xz 2 "'· 
exp - x, ô (II.l) 

i.+:1 i.-:1 

" G G - G 

" 
= 2l> x, 

(II.2) 

onde: 

- Á é o intervalo para diferenças finitas. 

G = if /(R.T) 

O tratamento matemático utilizando diferenças fini

tas é um problema de condições de contorno, e portanto são ne

cessários os valores numéricos de G nos pontos inicial e final 
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da integração. Os únicos pontos em que, sem determinaç~o expe

rimental, G é conhecido com certeza, para qualquer sistema, 

são G(xi= 0) = O e G(x
1
= 1) = O, e portanto, para utilização 

do Método de Mixon et al. é impresoindivel a presença dos pon

tos x
1
= O e. x

1
= 1, ou seja, os dados de pressllo de vapor dos 

componentes puros. No entanto, o método nllo apresenta qualquer 

restriçllo ao tratamento de sistemas 8Zeotr6picos. 

Na equação isotérmica da coexistência, por outro 

lado, apresentada na equação II.3, percebem-se pontos singula

res, ou seja, valores de x
1 

e de y
1

, que anulam simultaneamen

te seu numerador e denominador. 

= 

v l ( iJzv) z -z +(x -y ) ----
1 1 iJy• T,P 

(Il.3) 

dy. y. ( 1 -y 1 ) 

Na utilização de dados de Pressão Total, estes 

pontos singulares (x = y = O; x = y = 1 e x = 
• f i i • 

são 

fundamentais para a solução numérica da equação sua 

presença determina a possibilidade de utilização deste método. 

Nestes pontos singulares, a integração não é 

possivel, como discutido nos trabalhos de Krahênbtihl ( 10 ) e 

Giordano ( 11), tendo-se de orientar o sentido da integração 

numérica. Da literatura ( 11), verifica-se que a integração 

deve ser efetuada no sentido das presS5es crescentes, de modo 

a evitar instabilidades, conforme indicado na tabela II.l. 

Deve-se ainda lembrar que o inicio da integração 

numérica pode ser realizado em qualquer ponto, desde que se 

respeite o sentido definido pelos pontos singulares. 
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A tabela II.l apresenta os pontos experimentais 

necessários para a Integração da Equação Isotérmica da Coexis

tência em cada um dos casos da figura 11.1. 

TABELA l.L..l 

PONTOS EXPERIMENTAIS NECESSÁRIOS PARA INTEGRAÇ~O DA 

EQUAÇ~O ISOTERMICA DA COEXISTENCIA (CURVA COMPLETA) 

tipo de curva pontos experimentais necessários 

para a integração 

(a) monotónica X = 
1 

o (integra até X = 
1 

1) 

crescente 

(b) azeótropo integração feita em duas etapas 

de máxima X = o (integra até X = X ) • 1 az 

pressão X = 1 (integra até X = X ) 
1 1 az 

(c) azeótropo in);egração feita em duas etapas 

de mJ.nima X = 1 
X o.z 

(integra até X -.. - 0) 

pressão X = X 
i o.z 

(integra até X = • 1) 

A solução da equação 11.3 pode ser encontrada nume

ricamente usando métodos de integração passo a passo, como 

p.ex. Runge-Kutta-Fehlberg ( 12 ), utilizado neste trabalho 

(Apêndice E). 

Em qualquer dos procedimentos matemáticos utiliza

dos, é desejável que os valores de x
1 

em função de P represen

tem o mais rigorosamente pos~vel as medidas experimentais. 

Eventual inconsistência desta curva refletir-se-á no cálculo 

da composição da fase vapor. Nos métodos que utilizam técnicas 

numéricas (Mixon e Coexistência), deve-se adicionalmente esco-

lher técnicas apropriadas 

te trabalho foi adotada a 

de interpolação de dados P-x· . Nes-
s 

técnica "spline" modificada, apresen 

tada em detalhes na referência ( 13). 



Para o tratamento dos dados P-T-x·~, deve-se ter 

conhecimento também dos coeficientes de fugacidade da fase 

vapor e dos volumes molares dos componentes puros 11quidos, á 

temperatura do sistema. Ha grande maioria dos casos, a press~o 

é bastante baixa para que uma equação de estado relativamente 

simples, como a virial ( 14), possa ser empregada, como é o 

caso dos sistemas estudados. Os coeficientes viriais são 

calculados utilizando a teoria qulmica de Hayden O'Connell. 

Maiores detalhes podem ser encontrados nas ref. ( 15, 16). Os 

volumes molares 11quidos são obtidos pela equaç~o de Gunn e 

Yamada ( 17). 
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CAP! TULO lll 

M~TODOS E MEDIDAS EXPERIMENTAIS 

III.l - Introdução 

A obtenção de dados de pressão total versus composi

ção da fase liquida exige a total desgaseificação da amostra, 

pois caso esta contenha ar, o valor de pressão de vapor medido 

será superior ao real. Desta forma, a montagem experimental 

consiste de uma unidade para desgaseificação ( 18) mostrada na 

figura III.1; e de um aparelho do tipo equilibrio estático, 

baseado no isotenisoópio de Smith e Menzies ( 19) já modifica

do ( 20) para a obtenção de dados, mostrado na figura III.2. 

A célula do isoteniscópio, contendo a amostra de com 

posição conhecida previamente, deve ter quase todo seu volume 

ocupado pela fase liquida. Desta forma, no equilíbrio, o núme

ro de moles que passaram para a fase vapor torna-se despre~

vel em relação ao número de moles da fase liquida, ou seja, a 

composição do liquido não é alterada significativamente pela 

vaporização e pode ser considerada constante durante todo o 

processo de medição. 

A temperatura é mantida constante pela utilização de 

um banho termostático com precisão inferior a 0,1 ·c. A 

pressão total é medida em um manómetro de mercúrio acoplado ao 

isotenisoópio. O cálculo do erro associado às medidas de comp~ 

sição da fase liquida e à pressão encontram-se no Apêndice F. 
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111.2- Descrição e operação da aparelhagem 

111.2.1 -Unidade de desgaseificaÇão 

A unidade de desgaseificação, mostrada na figura 

III.l, baseia-se na desgaseificaÇ~o por congelamento repetiti

vo de uma substância liquida (o ar não congela e pode ser ret1 

rado pela evacuação do sistema), ou, no caso de substâncias 

muito voláteis, na destilação a vácuo da mesma. (o ar será o 

componente mais volátil, sendo retirado pela evacuação) e con

siste de quatro partes distintas, a seguir: 

A. Desgaseificação por destilação 

Nesta parte do equipamento conecta-se uma célula do 

tipo encontrado na figura I11.3a, contendo a amostra a ser dea 

gaseificada. Na seqUência (figura II1.5), hâ dois condensado

res, um de coluna de recheio e o outro do tipo serpentina no 

qual circula água, visando que somente o ar seja retirado da 

amostra. Caso ocorram falhas de operação (como super-aquecimen 

to, p. ex.), parte do vapor da substância contida no balão paa 

sará pelos condensadores, mas não pelo capilar, condensando 

antes deste e podendo ser retirada, se necessário. 

Neste ramo do equipamento são desgaseificadas as 

substâncias muito voláteis. 

B. Desgaseificação por congelamento 

Nesta parte do equipamento podem ser desgaseificadas 

até três substâncias diferentes ao mesmo tempo, utilizando-se 

o método de congelamento descrito adiante. A célula utilizada 

neste ramo é reproduzida na figura III.3b. 

C. Transferência 

As células contendo as amostras desgaseificadas 

(figuras III.3a e I11.3b) são conectadas as juntas superiores 
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deste ramo, e as que ser~o usadas no isotenisoópio, às juntas 

inferiores (figura III.4). A seguir é feita a transfe~ncia. 

D . Segurança 

'A funç~o desta última parte é impedir que vapores 

condensáveis atinjam a bomba e prejudiquem seu funcionamento. 

!: constitu1da de três "cold-trap" operando com uma mistura de 

acetona e gelo seco colocados em série. 

III.2.1.1 - Desgaseificaç~o por destilaç~o 

A operaç~o por destilaç~o pode operar conjunta 

separadamente da operaç~o por congelamento e da operaç~o 

transferência, bastando para isso que a válvula de t~s 

ou

de 

vias 

V2 da figura III.l encontre-se aberta para o ramo A desta mes

ma figura. 

No inicio da operaç~o, temos todas as válvulas nume

radas de Vl a V14 fechadas, e os "cold-trap" do ramo [) preen

chidos com acetona e gelo seco. Para efetuar-se a destilaç~o, 

efetuam-se os passos seguintes: 

1. Liga-se a circulaç~o da água no condensador; 

2. Liga-se a bomba de vácuo e abre-se V3; 

3. Abre-se a válvula V2 para o(s) ramo(s) a ser(em) 

utilizado(s); 

4. Abrem-se as válvulas V6, V7 e V9; 

5. Faz-se vácuo durante aproximadamente 20 min.; 

6. Fecha-se a válvula V9; 

7. Liga-se a manta de aquecimento; 

8. Abre-se a válvula VlO. 

Esta destilaç~o deverá ser promovida por tempo sufi

ciente para que a substância seja totalmente desgaseificada. 

Na prática, isto acontece quando a medida de pres~o de vapor 
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é repetida pelo menos duas vezes consecutivas, e o tempo de 

destilação para que isto ocorra deve ser determinado. Neste 

trabalho, tr•s horas foram suficientes para todas as 

substâncias. Para desconectar-se a célula: 

9. Desliga-se a manta de aquecimento térmico; 

10. Fecha-se as v~lvulas V10, V6 e V2; 

11. Abre-se V14 lentamente e desconecta-se a célula. 

Caso ocorram problemas de condensaç5o anterior ao 

capilar, deve-se fechar V7 e abrir V9 até que todo o liquido 

se encontre no balão de segurança. Torna-se a fechar V9. 

III.2.1.2- Desgaseificaoão por congelamento 

As células contendo as substâncias a serem 

seificadas serão conectadas nos pontos Jl, J2 e J3 do 

dessa

ramo B 

da figura III.1. Caso não sejam usadas três células ao mesmo 

tempo, as juntas restantes deverão ser tampadas. · 

No inicio da operação as válvulas de Vl a V14 deve

rão estar fechadas e a(s) célula(s) de descongelamento conec

tadas ao ramo B da figura III.l. 

1. Coloca-se um banho de acetona e gelo seco envolvendo 

a célula, a fim de proceder-se o congelamento 

lentamente; 

2. Após a amostra totalmente congelada, abre-se Vll; 

3. Liga-se a bomba e abre-se V3; 

4. Abre-se V2 para o ramo B e procede-se o evacuamento 

por, no minimo, 15 min.; 

5. Fecha-se V11, V2 e V3 e desliga-se a bomba; 

6. Retira-se o banho refrigerante lentamente, deixando 

a amostra liquefazer; 

7. Repete-se do passo 1 em diante até que não sejam 



observadas bolhas no descongelamento. 

Normalmente, s~o necessários dois congelamentos para 

que a amostra se desgaseifique totalmente. Cabe ressaltar que 

o n~o aparecimento de bolhas no descongelamento é condiç~o ne

cessária mas n~o suficiente para a desgaseificaç~o. Esta só 

pode ser garantida pela repetiç~o de medidas de pres~o de 

vapor. 

111.2.1.3- Transferência 

tes: 

As etapas de operação da aparelhagem são as seguin-

1. Conectar a célula contendo a substância menos volá

til na parte superior do ramo C da figura III.l. A 

célula do isotenisoópio será conectada na parte in-

ferior; 

2. Efetuar vácuo na linha até a válvula V5, C011 as jun-

tas J4 e J5 fechadas e a válvula V13 aberta; 

3. Fechar V13 e V2 e abrir V15; 

4. Desconectar a célula do isoteniscópio e retirar a 

graxa de alto vácuo da junta co11 auxjlio de um papel 

absorvente, para pesagem da célula; 

5. Conectar novamente a célula ao ramo C e efetuar vá

cuo na linha até a válvula V5; 

6. Fechar V4; 

7. Abrir lentamente V12 controlando o nivel na célula 

inferior; 

8. Fechar V12, V13 e V2 e abrir V15; 

9. Repetir o passo 4; 

10. Conectar a célula contendo a segunda substância e a 

célula do isoteniscópio nas partes superior e 

inferior, respectivamente; 

11. Fechar V15 e abrir V2 e V4, até que seja reestabele-
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cido o vácuo na linha; 

12. Fechar V4 e abrir V13; 

13. Repetir os passos 7 a 9. 

Efetuar o mesmo procedimento para as demais células. 

Conhecendo-se a massa de cada componente colocada na 

célula e seu peso molecular, determina-se o número de moles e 

a fração molar em cada célula. 

O procedimento de transfe~ncia para substâncias pu

ras é o mesmo que para misturas, apenas não necessitando pesa

gem (a fração molar é sempre 1), e enchendo-se toda a célula 

co~ a substância. 

III.2.2 - Equipamento principal 

A figura III.S apresenta um esquema do aparelho 

principal utilizado, que consiste do seguinte: 

A. Isoteniscópio 

Este aparelho constitui a parte principal do equipa

mento, e é mostrado em detalhe na figura III.2. Consiste de 

uma célula de equillbrio de volume aproximado de 30 em' (a), 

contendo a mistura binária ou o composto puro. Esta célula é 

ligada a um manômetro capilar de mercúrio (b). 

Este manômetro capilar, que tem por ·finalidade o 

estabelecimento do equillbrio das pressões, possui um sistema 

de segurança (c), que impede a contaminação da amostra por 

mercúrio. 

Para impedir que o mercúrio contido no capilar saia 

do isoteniscópio, indo para o manômetro principal ou mesmo 
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para o "oold-trap", existe o ramo de segurança, (d). 

B. Manômetro de mercúrio de tubo fechado 

Consiste de um tubo em U, de vidro, com diâmetro in

terno de 10 mm. O ramo da direita é ligado diretamente ao sis

tema cuja pressão se quer determinar e possui uma válvula V17 

para admissão de ar e uma válvula V18 conectando-o ao sistema 

de vácuo. 

O ramo da esquerda é evacuado até o valor limite da 

bomba, lo-• mmHg, e a válvula V19 é mantida fechada. A pressão 

neste ramo é suficientemente menor que o erro na determinação 

da pressão do sistema. 

A altura da coluna de mercúrio fornece a pressão to

tal medida no sistema, e será determinada por um oatetômetro 

com escala de aço e precisão de 0,05 mm. 

Os valores de pressão total serão corrigidos devido 

à expansão térmica da escala e para O °C. 

C. Banho termostátioo 

Consiste de uma cuba de seção retangular tendo três 

de suas faces isoladas com isopor. A quarta face, não isolada, 

permite a visualização do manômetro do isoteniscópio. 

Um controlador de temperatura (b), ligado a um ter

mómetro de contato (o), um potenciômetro (d) e uma resistência 

(e), mantém o banho isotérmico. Um esquema elétrico do contro

le é mostrado na figura III.7. Uma bomba de circulação de água 

(a) impede o estabelecimento de gradientes de temperatura. 

A temperatura é medida com um termómetro de vidro 
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,já deve ter sua temperatura estabelecida; 

7. A pressão de vapor da mistura ocasionará uma diferen 

ça de altura no manómetro capilar. Usando-se adequa

damente as torneiras de admissão de ar (V17) e vácuo 

(V18), deve-se nivelar os ramos deste 

provocando uma diferença de altura entre 

do man6metro principal; 

manómetro, 

os niveis 

8. AP::,s o estabelecimeno do equili brio, ler a diferença 

de altura no manómetro principal com aUY~lio do 

catetómetro. 

9. O valor de pressão total correspondente ao ELV será 

aguele no -1ual em pelo menos duas medidas sucessivas 

tenham sido coincidentes; 

10. Aumentar a temperatura do banho para um novo valor e 

repetir as etapas referentes aos passos 7 a 9. 

Os valores de pressão medidos em mmHg pelo catet6-

metro são corrigidos devidamente corrforme explicitado no 

Apêndioe G. 

III.4 - Teste do equipamento 

Para testar o equipamento mediu-se a pressão de 

vapor do etanol na faixa de 29,7 a 64,9 •c e de 77 a 436 mmHg, 

e do ácido acético na faixa de 20 a 112 mmHg. A concordância 

com os dados existentes na literatura ( 21 ) é excelente, 

conforme mostram as tabela III.1 e III.2. Os dados são também 

visualizados pelas figuras III.8 e III.12. 



TABELA III .1 

PRESS~O DE VAPOR DO ETANOL 

T <·c> p (mmHg) p l i t ( IIIIHS ) • (Pt. t -P )(mmHS) •xp t •xp 

29,70 77,15 77,14 -0,01 

35, 15 103,91 104,01 o' 10 

40,0~ 134,66 134,66 -0,02 

45,00 173,22 173,16 I -0,06 

50,00 221' 07 221, 19 o' 12 

55,00 260,16 260,10 -0,06 

59,95 :350,92 ?51' 00 0,08 

64,9 436,54 436,50 -0,04 

• valores calculados a partir da equação de : 

pressão de vapor ajustada na própria referência: 

B } p [kPa] 
loe P A -

: = t + c t : [• C] 

A = 7,24222 {A (mmHg) = A (kPa) + 0,6750970} 

B = 1595,611 

c = 226,446 
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TABELA I II. 2 

PRESSlO DE VAPOR DO ACIDO AC~ICO 

T <·c> p (mmHg) p l ' t ( mmHg ) • (P1 , 1 -P•xp)(mmHg) •xp 

30,10 20,50 20,54 0,04 

35,00 26,73 26,62 0,09 

39,95 34,70 34,75 0,05 

44,95 44,75 44,71 -0,04 
- -

49,90 56,77 56,86 0,09 

55,00 72,30 72,19 -0,11 

59,95 90,31 90,25 -0,06 

64,9 112,00 111,98 -0,02 

• valores calculados a partir da equação de : 

pressão de vapor ajustada na própria referê-ncia: 

B } p [kPa] toe P A - : = t + c t : r·cJ 

A = 6,50390 {A (mmHg) = A (kPa) + 0,8750970} 

B = 1527,764 

c = 221,742 

A comparação dos valores experimentais e da litera

tura ( 21) para o Ãcido acético (tabela III.2) mostra a eficá

cia do equipamento para medidas de pressão mais baixas que as 

encontradas na tabela III.1. 
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III.5 - Resultados Experimentais 

As três substâncias (Acido Acético, EMMPG e AEMMPG) 

foram desgaseificadas por destilação, sendo que, 

três horas foi um prazo suficiente para a total 

ção. 

para todas, 

desgaseifica-

Os valores isotérmicos da pressão total, em milime

tros de mercúr'io, vs. fração molar da fase liquida para os si~ 

temas Acido Acético/EMMPG, Acido Acético/AEMMPG e EMMPG/AEMMPG 

são apresentados nas tabelas III.3, III.4 e III.5, respectiva

mente. Estes dados isotérmicos foram obtidos para as temperat:u. 

ras de 30,10 oc, 39,95 oc, 49,90 oc e 59,95 oc e as curvas são 

mostradas nas figuras III.9, III.10 e III.11. 

Pontos adicionais de pressões de vapor dos componen

tes puros foram obtidos também nas bemperaturas de 35,0 °C, 

44,95 oc, 55,0 oc e 64,9 oc e estão mostrados na tabela III.6 

e figura III.12, juntamente com aqueles coletados nas condi

ç~es das misturas. Os dados de pressão de vapor do ácido acéti 

co concordam com aqueles recomendados por Boublik et aL. (21), 

como se viu na tabela III.2. Para os demais componentes, não 

existem dados na literatura para comparação. 



TABELA III. 3 

PRESS:ItO TOTAL 
SISTEMA ÃC. AC~ICO (1) I EMMPG {2) 

P (mmHg) 

xt 
3o,1•c 39,95"C 49,9•c 59,9s·c 

0,0000 14,20 26,29 46,40 78,10 

I 0,0145 15,56 28' 15 47,92 79,53 

I 0,0854 17,25 29,75 52,15 83,44 

0,3104 19,18 32,53 55,27 88,49 

0,6097 20,09 34,13 56,96 90,33 

0,7019 20,30 

0,8132 20,40 34,65 57,15 90,55 

0,8975 20,50 34,78 57,14 90,55 

0,9617 20,52 34,72 57,02 90,47 

1,0000 20,50 34,70 56,77 90,31 
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figura 111.9 - SISTEMA: ACIDO ACETICO / EMMPG 
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TABELA III.4 

PRESS1>0 TOTAL 
SISTEMA ÃC. AC~ICO (1) I AEHHPG (2) 

P (mmHg) 
xi 

30, 1"C 39,95"C 49,9"C 59,95"C 

0,0000 6,35 11,42 19, 10 29,88 

0,1310 10,65 18,30 29,80 43,31 

0,2609 13,48 23,10 37,03 55,15 

0,5431 17,77 30,52 46,63 73,52 

0,6545 18,67 32,26 51,70 79,50 

0,6825 19,09 32,64 52,12 80,84 

0,8732 20,04 34,16 55,74 88,47 

0,9654 20,34 34,60 56,47 89,50 

1,0000 20,50 34,70 56,77 90,31 
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figuro 111.1 O - SISTEMA: ACIDO ACETICO / AEMMPG 
pontos experimentais 
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TABELA II I. 5 

PRESS1ro TOTAL 
SISTEMA EMMPG (1) I AEMMPG (2) 

P (mmHg) 
xt 

30,1"C 39,95"C 49,9"C 59,95"C 

0,0000 6,35 11,42 19,10 29,88 

o> 1544 9,35 15,61 30,19 54,61 

0,2930 10,92 18 > 91 37,68 67,01 

0,4602 12,40 22,33 44,35 75, 10 

0,6421 13,46 24,74 47,22 80,03 

0,7209 13,78 25,84 47,62 80,92 

0,8172 13,94 26,60 47,82 81,32 

0,8629 14,03 26,62 47,60 81,20 

1,0000 14,20 26,29 46,40 78,10 
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figura 111.11 SISTEMA: EMMPG / AEMMPG 
pontos experimentais 
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TABELA I Jt . 6 

PRESSÃO DE VAPOR 

T ("C} P (mmHg} P (mmHg) P (mmHg) 
HAc EMMPO AEMMPO 

30,10 20,50 14,20 6 '35 

35,00 26,73 19,50 8' 57 

39,95 34,70 26,29 11 '42 

44,95 44,75 35' 12 15,06 

49,90 56,77 46,40 19,10 

55,00 72,30 60,90 24 '24 

59,95 90,31 7 8' 10 29,88 

64,90 112 '00 99,40 36 '30 
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figura 111.12 PRESSAO DE VAPOR DOS 
COMPOSTOS PUROS 
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CAPITULO Til 

DISCUSSÃO DQS RESULTADOS 

Os dados de pressão de vapor para cada um dos três 

componentes (Ãcido Acético, EMMPG e AEMMPG) foram ajustados 

pela equação de Antoine empregando o programa ANTLOG10, 

existente no Laboratório de Propriedades Termodinâmicas, que 

faz uso do método dos mi nimos quadrados não linear. 

onde: 

A equação de Antoine empregada é da forma: 

B 
t + c 

P - pressão expressa em mmHg; 

t - temperatura expressa em oç; 

A,B,C - constantes de Antoine. 

CIV.l) 

A tabela IV.l apresenta os valores de A, B e C e os 

desvios médio e máximo em temperatura (Llt e Llt ) e pressão 
mo.x 

(L>P e L>P ) para os três componentes. 
mo.x 
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A 

B 

c 

llt 

bt 
mo.x 

t.P 

AP 
mo.x 

TABELA IV.1 

CONSTANTES DE ANTOINE 

Ac.Acético EMMPG 

7,31797 6,832620 

1492,214 1131,213 

218,3299 169,0549 

0,02 0,02 

0,03 0,05 

0,05 0,05 

0,09 0,11 

AEMMPG 

4,021684 

363,1299 

82,64291 

0,06 

0,10 

0,05 

0,07 

A partir dos desvios médio e máximo, e da visualiza

ç~o gráfica dos dados experimentais (figura'III.12), observa

se a boa correlaç~o dos dados de pres~o de vapor dos compo

nentes puros pela equaç~o de Antoine. 

Para cálculo da composiç~o da fase vapor das 

misturas binárias por qualquer dos métodos propostos neste 

trabalho, ~o necessários valores de outras propriedades 

fisicas e termodinâmicas, tais como constantes criticas e 

fator acêntrico. Seus valores encontram-se 

Apêndice H. 

listados no 

Como indica Nunhez ( 13), a escolha dos extremos de 

intervalo utilizados no ajuste dos dados de P vs x
1 

pelo Méto

do Spline Modificado é fundamental para se obter bons valores 

interpolados de pres~o total, estes determinantes da boa qua

lidade dos valores de composiç~o da fase vapor nos Métodos de 

Mixon e da Coexistência. Seguindo a orientaç~o de Nunhez (13), 

os intervalos escolhidos sempre foram aqueles que redundavam 
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no menor valor da função objetivo, característica do ajuste, 

descartando-se as possibilidades de alisamento contrárias à 

realidade f1sica, como por exemplo, existência de pontos de 

inflexão. Além disto, para curvas achatadas como as presentes 

neste trabalho, a escolha dos extremos de intervalo é critica 

para a determinação da existência e da .localização do ponto de 

azeotropia. 

Por análise visual das figuras III.9, 

III.ll, nota-se que os sistemas Ãcido Acético/EMMPG 

III.lO e 

e EMMPG/ 

AEMMPG poderão apresentar azeotropia de máximo na região con

centrada no componente mais volátil. Uma judiciosa escolha dos 

intervalos permitiu se determinar o ponto de máximo das curvas 

pela mudança do sinal da derivada fornecida pelo Método Spline 

Modificado. Os resultados são mostrados na tabela IV.2 e os ez 

tremos de intervalo escolhidos são apresentados no Apêndice I. 

Cabe registrar a grande sensibilidade dos resultados aos pon

tos fixados como extremos de intervalo. Devido ao achatamento 

acentuado da curva, vários valores de x
1 

são poss1veis, adotan 

do-se a concentração da fase liquida correspondente ao menor 

valor da função objetivo. Assim, considera-se necessària a con 

firmação experimental em ebuliómetro apropriado dos valores da 

tabela IV.2. 

Considerando fase vapor ideal, a press~es baixas, a 

pressão de vapor de uma mistura azeotrópica varia com a tempe

ratura conforme a equação abaixo ( Apêndice J): 

d<nP 
d(l/T) = R 

onde: ÀH·~ = entalpia de vaporização da mistura no ponto de 
m 

azeotropia. 

Assim, o gráfico de <n P vs. 1/T deve ser linear, o 

que se verifica com os dados da tabela IV.2, conforme mostra a 
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figura IV.1. Este resultado pode ser considerado como indicativo 

da boa qualidade dos valores de azeotropia calculados. 

TABELA IV.2 

PONTOS DE AZEOTROPIA POR AJUSTE SPLINE MODIFICADO 

TEMPERATURA (o C) 
SISTEMA 

30,10 39,95 49,90 59,95 

Ac. Acético/ x. 0,9811 0,9218 0,8638 0,8236 

EMMPG p 20,50 34,73 57,18 -90,62 " -

EMMPG/ x. ----- 0,9080 0,8438 0,8381 

AEMMPG p ----- 26,80 47,68 81,27 

Observa-se que não foi determinada azeotropia no si~ . 
tema EMMPG/AEMMPG a 30,10 ·c pelo Método Spline Modificado. 

Extrapolando-se a reta correspondente da figura IV.1 

para a temperatura de 30,1 ·c para o sistema EMMPG/AEMMPG, 

obtém-se um valor de pressão de 14,49 mmHg, acima de todos os 

valores experimentais obtidos para esse sistema, nesta 

condição de temperatura. Não é pos~vel, porém, calcular-se o 

valor correspondente de x, . A observação dos pontos experimen 

tais (tabela III.5) não é conclusiva sobre a existência de 

azeótropo neste valor de pressão, sugerindo a necessidade de 

obtenção de mais pontos na faixa de composição de 0,8629 a 

1,0000 para se confirmar a presença de máximo na curva. 

Os resultados calculados pelos métodos de Mixon et 

aL , Coexistência e Barker, são dados nos Apêndices K, L e M, 

respectivamente. Além da concentração da fase vapor, o Método 

de Mixon et ai. fornece também dados de GE/RT, r e r. No A-
• 2 
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figuro IV. 1 - PRESSAO DE VAPOR DOS PONTOS 
DE AZEOTROPIA 
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pêndice L, referente ao Método de Integração da Equação da Co~ 

xistência, são dados apenas os valores de y
1 

resultantes da 

integração. O Apêndice M apresenta os parâmetros e os desvios 

médios quadráticos nas variáveis experimentais obtidos pelo 
E 

Método de Barker para os quatro modelos de G utilizados neste 

trabalho. Observando-se os resultados, nota-se que no sistema 

EMMPG/AEMMPG, às temperaturas de 39,95 e 49,9 •c, não foi pos

~vel o ajuste de parâmetros para nenhum dos modelos emprega-

dos, apesar de aparentemente as isotermas P-x 
1 

não seguirem 

tendências diferentes das outras isotermas deste sistema, como 

se vê na figura III.ll. Além disto, vê-se sistemas onde o úni

co ajuste que pode ser considerado satisfatório é UNIQUAC, fa

zendo com que este seja considerado a melhor escolha de modelo 

para estes sistemas, nestas condiç~es. 

Para visualizar as curvas isotérmicas P-x -y os 
• i ' 

resultados de Mixon et a1. e Coexistência são equivalentes, e 

por isso apresentam-se graficados somente os resultados de 

Mixon, nas figuras IV.2 a IV.4. As linhas tracejadas ligam os 

pontos de azeotropia encontrados matematicamente. 

Uma análise comparativa do desempenho dos três méto

dos, pode ser generalizada por meio das tabelas IV.3 a IV.5, 

onde são apresentados os valores de x
1 

e P 

valores de P "'alisados"' pelo Método Spline 

experimentais; os 

Modificado; y
1 

cal-

culados pelos métodos de Mixon et a1. e Coexistência, e os re

sultados de ponto de bolha utilizando os parâmetros obtidos p~ 

ra o modelo UNIQUAC. Os valores de azeotropia calculados pelo 

método Spline modificado são apresentados em negrito nas colu

nas x e P ( int). Os demais dados de y e P em negrito são obt..i 
i • 

dos para esses valores de azeotropia. 
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TABELA IV.3 
COMPARAÇaO ENTRE OS ~TODOS- SIST. ÃCIDO A~TICO I EMMPG 

x. p (mmHg) Y, Y, Y, P(mmHg) 

Temp. exp. 
exp. int. coex. Mixon Bark. Bark. 

0,0000 14,2l 14, 2l 0,0000 V,VOOl o,oovo l"',<::l 
0,0145 15,56 15,31 0,0746 0,0746 0,0625 14,75 
0,0854 17,25 17,37 0,3003 0,3003 0,3189 17,41 
0,3104 19,18 19,12 0,4667 0,4667 0,4680 19,35 

30,10 0,6097 20,09 20,12 0,6395 0,6395 0,6310 20,15 
0,7019 20,30 20,20 0,7170 0,7170 0,7080 20,25 

·~~ 

0,8132 20,40 20,42 0,8188 0,8188 0,8144 20,29 
0,8975 20,50 20,48 0,8990 0,8990 0,8997 20,32 
0,9617 20,52 20,50 0,9619 0,9619 0,9636 20,40 

" -
0,9811 20,50 0,9811 O, 9811 0,9822 20,44 
1,0000 20,50 20,50 1,0000 1,0000 1,0000 20,48 
0,0000 ~2b, 2<:1 '2b,2l::l 0,0000 o,vooo o,vvuu <::b,32 
0,0145 28,15 2 f, <:I <:I 0,0535 0,0535 0,0390 26,83 
0,0854 29,75 30,01 0,2232 0,2232 0,2343 29,76 
0,3104 32,53 32,41 0,4147 0,4147 0,4302 33,03 

39,95 0,6097 34,13 34,19 0,6405 0,6405 0,6225 34,26 
0,8132 34,65 34,67 0,8174 0,8174 0,8135 34,35 
0,8975 34,78 34,73 0,8980 0,8980 0,8999 34,40 
0,9218 34,73 0,9218 0,9218 0,9244 34,44 
0,9617 34,72 34,72 0,9615 0,9615 0,9638 34,55 
1,0000 34,70 34 70 1 0000 1 0000 1,0000 34 71 
v,uuvu 4b,4U 4b,4U U,UUUU o,uuou o,uuuu 4b,36 
0,0145 47,92 48,25 0,0475 0,0475 0,0368 47,22 
0,0854 52,15 52,05 0,2011 0,2011 0,2126 51,63 
0,3104 55,27 55,32 0,3839 0,3839 0,3982 56,22 

49,90 0,6097 56,96 56,94 0,6197 0,6197 0,6033 57,30 
0,8132 57,15 57,16 0,8142 0,8142 0,8070 56,67 
0,8638 57,18 0,8638 0,8638 0,8615 56,54 
0,8975 57,14 57,16 0,8962 0,8962 0,8974 56,51 
0,9617 57,02 56,99 0,9602 0,9602 0,9633 56,64 
1,0000 56,77 56,77 1,0000 1,0000 1,0000 56,85 
u,uuvu f tl, lU I tl, ll u,uuuo U,UUUl U,UUUU ltl,1t> 
0,0145 79,53 79,58 0,0313 0,0313 0,0350 79,50 
0,0854 83,44 83,42 0,1529 0,1529 0,2026 86,39 
0,3104 88,49 88,50 0,3687 0,3687 0,3904 93,82 

59,95 0,6097 90,33 90,35 0,6161 0,6161 0,5903 94,89 
0,8132 90,55 90,52 0,7045 0,7045 0,7945 92,43 
0,8236 90,62 0,8236 0,8236 0,8061 92,27 
0,8975 90,55 90,58 0,8966 0,8966 0,8890 91,22 
0,9617 90,47 90,45 0,9610 0,9610 0,9597 90,53 
1,0000 90,31 90,31 1,0000 1,0000 1,0000 90,30 
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TABELA IV.4 
COMPARAÇ~O ENTRE OS M~TODOS - SIST. ACIDO A~TICO I AEMMPG 

x. P (mmHg) yt Y, YJ P(mmHg) 

Temp. exp. 
exp. int. coex. Mixon Barker Barker 

IJ,IJIJI)I) o,;,o o,;,o IJ, I)' I)IJI)l 0,0000 6.32 
0,1310 10,65 10,65 0,5663 0,5663 o, 5611 10,11 
0,2609 13,46 13,47 0,7144 0,7144 0,7466 14,02 
0,5431 17,77 17,76 0,6376 0,6376 0,6416 17,93 

30,10 0,6545 16,67 16,67 0,6629 0,6629 0,6561 18,63 
0,6825 19,09 19,06 0,8661 0,6661 0,8626 16 ,.79 
0,8732 20,04 20,03 0,9072 0,9072 0,9126 20,01 
0,9654 20,34 20,36 0,9695 0,9695 0,9660 20,47 
1,0000 20,50 20 50 1,0000 1 0000 1 0000 20,48 
IJ,UUUU 11,4<: 11, 4<: U,UUUU U,UUUU U,UUUU 11. 4 ., 

o, 1310 16,30 18,26 0,5380 0,5360 0,5295 17,53 
0,2609 23,10 23,14 O, 6977 0,6977 O, 7250 23,91 
0,5431 30,52 30,46 0,8293 0,8293 0,8317 30,69 

39,95 0,6545 32,26 32,28 0,6562 0,6562 0,6504 31,92 
0,8825 32,64 32,65 0,8619 0,8619 0,8554 32,20 
0,8732 34,16 34,24 0,9033 0,9033 0,9067 34,17 
0,9654 34,60 34,61 0,9677 0,9677 0,9663 34,79 
1,0000 34,70 34,70 1,0000 1,0000 1,0000 34,71 
o, lS, 10 i lS, 10 o,uuuu O,OOOO O,OOOO lS, 14 
0,1310 29,60 29,76 0,5164 0,5164 0,5107 26,66 
0,2609 37,03 37,10 0,6774 0,6774 0,7064 38,31 
0,5431 48,63 48,51 0,8190 0,8190 0,8216 48,91 

49,90 0,6545 51,70 51,64 0,8506 0,8506 0,8445 51,13 
0,6825 52,12 52,31 0,8576 0,8576 0,8506 51,65 
0,8732 55,74 55,65 0,9086 0,9086 o, 9116 55,29 
0,9654 56,47 56,54 0,9690 0,9690 0,9690 56,68 
1,0000 56,77 56,77 1,0000 1,0000 1,0000 56 85 
U,uuuu 2!3,68 [2S, 88 O,uuuu U,UUUU U,UUUU <:~,00 

o, 1310 43,31 43,64 0,4712 0,4712 0,4663 42,21 
0,2609 55,15 54,87 0,6523 0,6523 0,6831 56,16 
0,5431 73,52 73,75 0,6211 0,8211 0,8254 74,77 

59,95 0,6545 79,50 79,66 0,8584 0,8584 0,8527 79,05 
0,6825 80,84 80,97 0,8665 0,8665 0,8594 80,03 
0,8732 86,47 88,08 0,9196 0,9196 0,9193 86,67 
0,9654 89,50 89,83 0,9708 0,9708 0,9719 89,59 
1,0000 90,31 90,31 1,0000 1,0000 1,0000 90,30 
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TABELA IV.5 
COMPARAÇZO ENTRE OS MtTODOS - SIST. EMMPG I AEMMPG 

x.t P (mmHg) y.t yl yl P(mmHg) 

Temp. exp. 
exp. int. coex. Mixon Barker Barker 

u,uuuu 1'),3::> 1'),3::> u, u,uuuu u, l:j ' ;:<.;,: 
o, 1544 9,35 9,32 0,4115 0,4115 0,4147 9,26 
0,2930 10,92 10,97 0,5614 0,5614 0,5691 11,02 
0,4602 12,40 12,40 0,6765 0,6765 0,6760 12,40 

30,1.0 0,6421 13,46 13,43 0,7660 0,7660 0,7663 13,36 
0,7209 13776 13,73 0,8037 0,6037 0,6043 13,70 
0,6172 13,94 13,99 0,6521 0,6521 0,8562 14,00 
0,6629 14,03 14' 07 0,6614 0,6814 0,6848 14,11 
1,0000 14;20 14,20 1,0000 1,0000 1,0000 14,20 
O,uuuu 11,42 111 '42 u,úOOO o,uuuu 
0,1544 15,61 15,61 0,3776 0,3776 
0,2930 18,91 18,93 0,5644 0,5644 
0,4602 22,33 22,25 0,7041 0,7041 

39,95 0,6421 24,74 24,92 0,8037 0,8037 
0,7209 25,84 25,75 0,8376 0,6376 
0,6172 26,60 26,49 0,8765 0,6765 
0,8629 26,62 26,71 0,8937 0,8937 
0,9080 26,80 0,9080 0,9080 
1,0000 26,29 26,29 1,0000 1,0000 
0,0000 liJ' 10 lliJ,lO 0,0000 0,0000 
o, 1544 30,19 30,10 0,4571 0,4571 
0,2930 37,68 37,67 0,6280 0,6280 
0,4602 44,36 44,16 0,7331 0,7331 

49,90 0,6421 47,22 47,34 0,7667 0,7667 
0,7209 47,82 47,66 0,7966 0,7966 
0,6172 47,82 47,68 0,6233 0,6233 
0,8438 47,68 0,8438 0,8438 
0,6629 47,60 47,67 0,8565 0,8585 
1,0000 46,40 46,40 1,0000 1,0000 
U,UUUU :.:1;:1,1')1') i<:l;:l,l')lj U,UUUU U,UUUU u,uuuu :.:IJ' tj"{ 
0,1544 45,91 46,06 0,4465 0,4465 0,5259 54,56 
0,2930 59,61 59,60 0,6369 0,6369 0,6564 67,33 
0,4602 72,90 73,01 0,7637 0,7637 0,7321 75,54 

59,95 0,6421 61' 63 81,83 0,8335 0,6~~0, 7802 79,76 
0,7209 83,19 83,19 0,8011 0,60 0,6006 80,87 
0,7474 83,28 o. 7474 0,74 0,8087 81,12 
0,6172 82,72 82,73 0,6192 0,6192 0,6342 81' 66 
0,8629 61,68 61' 68 0,6280 0,6280 0,6570 61,74 
1,0000 76,10 76,10 1,0000 1,0000 1,0000 78,18 
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Pela observação destas tabelas, vê-se que os resul

tados obtidos pela Integração da Equação Isotérmica da Coexis

ténc~a e pelo método de Hixon et al. são idênticos, diferindo 

apreciavelmente dos valores obtidos pelo Método de Barker. 

A razão destas diferenças é evidente quando se reco~ 

da dos fundamentos de cada método. O Método de Barker é essen

cialmente um ajuste de parâmetros de um modelo escolhido para 

a fase liquida. Logo, diferenças na pressão deverão ser encon

tradas, caso o modelo não seja realista para o sistema em 

questão. Como os Métodos de Hixon et al. e Coexistência 

trabalham com valores "alisados" de pressão, a diferença 

(P(exp) - P(int)) é necessariamente menor que aquela dada pelo 

Método de Barker. 

Devido aos grandes desvios em P observados, 

concluiu-se pela não recomendação deste método para o 

tratamento destes dados experimentais. A esc~lha entre os 

Métodos de Hixon et al. e Coexistência só pode ser realizada 

em termos de diferenças no tempo de computação, uma vez que os 

valores calculados da concentração da fase vapor são 

praticamente coincidentes, como pode se ver das tabelas IV.3 a 

IV.5. Nestes casos, o Método de Hixon et al. apresentou o 

menor tempo de computação e, portanto, seus resultados são 

aqueles considerados neste trabalho. 

As curvas de pressão de vapor dos sistemas binários 

apresentam formas pouco comuns, acentuadamente achatadas, cuja 

ocorrência pode ser explicada como segue: 

Tanto no ácido como no éter puros, há formação de li 

gações de hidrogênio entre as moléculas, o que não ocorre no 

caso do acetato. Assim, nas combinações ácido/acetato e éter/~ 

cetato, deve ocorrer quebra acentuada de ligações quando a cou 

centraçlio do mais volátil aumenta na fase Uquida, resultando 

em desvios positivos da lei de Raoult (Y. > 1). A ocorrência 
' 
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de aze6tropo nestes dois casos é possibilitada pela existência 

de ligaç~es de hidrogênio entre as moléculas do éter ou do 

Acido e destes com o acetato. Observando-se as figuras IV.3 e 

IV.4, nota-se a ocorrência de aze6tropo na mistura éter/aceta

to e tendência à formaç~o de aze6tropo na mistura àcido/aceta

to, justamente na resi•o concentrada em àcido ou éter. 

No sistema ãcido/éter, existe possibilidade de forma 

ç~o e quebra de ligaç~es de hidrogênio simultaneamente. Portan 

to, espera-se que a ocorrência de azeótropo tenha lugar na re

gião concentrada em ácido, onde as ligações são mais fortes, o 

que realmente acontece. Observa-se também na figura IV.2, a 

quase total coincidência das curvas P-x· e P-y· o que 
s s' 

evidencia a presença de fortes ligações. 
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CAP1TULO Y 

CONCI.USóES E. SUGESTÕES 

V.l - Conclu~es 

O isoteniscópio usado por Gomes ( 20), modificado p~ 

la simples introdução de uma torneira de alto vácuo na célula 

de equilibrio, mostrou-se adequado para a medida de pressão de 

vapor de compostos puros e de pressão total de soluções em 

ELV, na faixa de 6 a 440 mmHg. Esta modificação e a desgaseif~ 

cação prévia de grandes quantidades de uma mesma substância 

tornaram possi v e 1 a obtenção de uma aurva completa em três 

dias, em média. Além disso, a instalação completa, incluindo a 

parte de desgaseificação, é de fácil operação: 

Entre os sistemas estudados, um apresentou azeotro

pia em todas as temperaturas (Ácido Acético/EMMPG), outro só 

não apresentou à temperatura de 30,10 ·c (EMMPG/AEMMPG) e o 

terceiro não apresentou azeotropia. Dos três procedimentos em

pregados para calcular a concentração da fase vapor, Barker 

diferiu dos outros dois, e por apresentar valores de pressão 

discrepantes dos pontos experimentais, foi considerado 

inadequado para o tratamento destes dados. Tal conclusão não 

invalida, evidentemente, o emprego do Método de Barker a ou

tros sistemas mais bem comportados. 

Os três procedimentos empregados têm suas vantagens 

e desvantagens. O método de Mixon & et al. e a Integração da E. 
quação da Coexistência recorrem a um alisamento da curva P vs 

x
1 

que é cri ti co para a obtenção dos valores finais da concen

tração da fase vapor. Nem sempre o melhor ajuste matemático 
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(menor valor da função objetivo), fornecerA a curva de pressão 

total correta. ~ necessârio que a forma da curva seja fisica

mente possivel, e o tempo de procura do melhor conjunto de ex

tremos de intervalos aumenta com o número de pontos experimen

tais. Em termos de tempo de computação, o método de Mixon mos

tra-se muito mais conveniente do que a Equação da Coexistên

cia, pois o mesmo sempre converse de forma râpida, e não hâ n~ 

cessidade da infor,mação do ponto exato de azeotropia, apesar 

do ajuste spline fornecê-lo. No entanto é imprescindível a pr~ 

sença dos pontos de pressão de vapor dos componentes puros em 

qualquer caso. Jâ a Integração da Equação da Coexistência con

verge de forma muito lenta, mesmo tendo sido otimizada pela 

utilização do método de Runge-Kutta-Fehlberg, e o aze6tropo, 

quando existente, é ponto chave para a integração da curva com 

pleta. No caso de aze6tropo de minimo, pode-se prescindir dos 

dados de componentes puros. 

O ajuste de parâmetros recorre a um modelo para o 

coeficiente de ativjdade da fase liquida, e não pode ser quan

tificado até que ponto um mau ajuste é fruto de dados não con

fiáveis ou inadequação do modelo empregado. Porém é o único 

procedimento aplicável a qualquer tipo de conjunto de dados, 

sendo por isso amplamente utilizado em aplicações industriais. 

Devido à forma das curvas experimentais aqui emprega 

das, para este trabalho o procedimento mais simples e rápido 

foi o de Mixon et al. No entanto, baseando-se em outros traba

lhos, pode-se afirmar que com curvas mais simples não seriam 

encontradas Jnaiores dificuldades no Método de Barker. 

V.2 - Sugestões 

As seguintes sugestões quanto a parte experimental 

para trabalhos futuros são feitas: 
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1. Acoplamento ao equipamento de desgaseificação de 

um manômetro capilar ou um transdutor de pressão para conheci

mento de vazamentos no sistema. 

2. Utilização de uma célula graduada no isoteniscó

pio, para facilidade de transferência e melhor distribuição 

das composições experimentais. 

3. Substituição da bomba de agitação do banho ter

mostático por uma que seja resistente á temperaturas mais 

altas e a outros fluidos de circulação, uma vez que esta tem 

como limite superior 70 °C e só poóe ser utilizada para água. 

4. Substituição das torneiras de alto vácuo das 

células por válvulas do tipo 'Young·, pois as mesmas 

possibilitam uma verificação prévia da desgaseificação. 

5. Uso de t~ansdutor de pressão de alta precisão 

para substituição do catetômetro na medida de pressão. 

6. Deteminação experimental dos pontos de azeotropia 

em ebuliOmetros adequados. 
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APf;NDICE A 

SENTIDO DE INTEGR8CÃ0 ll& EQUAÇÃO ISOTPEMICA DA COEXISTPNCIA 

Amarante ( 3 ) discute o sentido da integração da 

equação isotérmica da coexistência, através de um estudo da 
a.z az 

estabilidade nos pontos singulares (x
1

=0; x
1

=1; x. =y
1 

). A 

tabela A.l resume os resultados da análise, com as recordaç~es 

pe-rtinentes a este trabalho. 

Para se realizar a integração com segurança, é 

necessário identificar o tipo de sistema estudado no que diz 

respeito às singularidades, estabelecendo a seguir a direção 

de integração e a derivada no ponto inicial ( 3). Em qualquer 

sistema isotérmico, resulta que a integração deve ser 

realizada no sentido das pres~es crescentes. A tabela A.l 

apresenta um resumo do procedimento de integração da equação 

isotérmica da coexistência. 
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Tabela A.l -Procedimento de integração da equação isotérmica 

da coexistência. 

Tipo de Singularidade Direção de Derivada no 
SisteJI!a Integração Ponto Inicial 

Não azeo- (0,0) instável afasta deste (dy./dP)o trópico - ponto 

(1' 1) - estável na direção desnecessária deste ponto 
Aze6tropo (0,0) - estável na direção 

desnecessária de mlnima deste ponto 
pressão 

( Xo. a 'Yo. • ) - instável afasta deste (dy,/dP) •• ponto 

(1' 1) - estável na direção desnecessária· deste ponto 
Aze6tropo (0,0) - instável na direção (dy,jdP)o de máxima deste ponto 
pressão 

(Xo. ... ,y .... ) - estável afasta deste desnecessária ponto 

(1' 1) - instável na direção (dy, /dP), deste ponto 
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EQUACÃO BINARIA llQ M$TODO DE MIXON et a1. 

A Pressão total de um sistema binário é dada 

por ( 2 ): 

q:,llõ o. t 

exp[ G + x 2 

â G ] p 
~ 

--'- + = x. 
<~>. a X 

1 

rp•ot 

[ G 

a 
~.] + p• --'- ( B. 1) X 

<~>. 
exp - X 

â "2 2 1 

A equação (B.1) pode ser representada por diferenças 

finitas da seguinte forma: a variável independente x
1 

é 

considerada como coordenada ortogonal e pode ser discretizada 

em extremos de intervalo ~, na forma: 

para valores inteiros de a (B.2) 

Com esta representação, a pressão total e a energia 

livre de Gibbs excedente têm valores para todos os extremos de 

intervalos e podem ser consideradas como vetores, designados 

por P(a) e G(a). Se, além disso, define-se ek como vetor 

elementar (1 na k-ésima posição e O nas outras), 

ek = <o, o, 1, o, ... ) ( B. 3) 

então as derivadas parciais podem ser representadas por 

diferenças finitas como: 



(J G G(ot+l) - G(a 1) (B.4) 
a X = 

1 

-Á é o intervalo para diferenças finitas. 

G = r:f /(R.T) 

A representação da equação (B.l) por diferenças fin~ 

tas torna-se: 

q;#~t 

exp[ G 
G(ot+l) - G(ot-1) ] p = X po ---'-- + X 

1 1 4', "z 2Ll. 

</>'o. t- [ G(ot+l) - G(cx-1) ] (B.5) 
+ P" 

__,__ 
exp G - X xz 2 4'1 1 2Ll. 

A equação (B.5) mostra uma dependência explicite. da 

pressão, P, no extremo· de intervalo "'.' com os extremos de in

tervalo vizinhos. O problema computacional é encontrar os valQ 

res da energia livre de Gibbs excedente em todos os pontos que 

reproduzem as press~es experimentais observadas de acordo com 

a equação (B.5). 

O procedimento computacional para esta resolução é 

uma combinação do método de Newton com a técnica de relaxação 

em bloco. O resultado final é a equação (B.6) repetida para 

todos os extremos de intervalo, formando um sistema matricial 

que é resolvido de forma análoga à referência ( 2 ). 

<n> i.d 
p1 - p1 

2 Á 

< n > g(ot-1) + p (ot)g(ot) + 



sendo: 

Ps. at A.s. at r.x. .,., 
t t t L 

l 
p = p + p 

1 2 

onde 

g(a+l) = P(a) - p"', (a) (B.6) 

a cada iteração n, 

para todos os extremos de intervalo 

X = a !:. 
J 

t= 1' 2 
j= 1,2 

(a é inteiro) 
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ME:TODO DA MAXIMAVEROSSIMILHANÇA 

No método da maximaverossimilhança, pressu~e-se que 

todas as variáveis medidas estão sujeitas a erros rand6micos. 

Efetuando-se várias vezes estas medidas, o seu valor médio de

ve aproximar-se do valor real. Usualmente, a distribuição de 

uma variável medida em relação ao seu valor real é aproximada 

pela distribuição normal, caracterizada por uma variância as

sociada. Se os métodos de medição estão relacionados, então há 

também covariância associada entre as variáveis medidas. Estas 

(variâncias e covariâncias) devem ser conhecidas ou estimadas. 

As variâncias podem ser estimadas pela obtenção de dados em um 

único equipamento experimental, enquanto as. covariâncias são 

quase sempre negligenciáveis. 

Para cada experimento, o valor real das variâncias 

medidas estão sujeitos a pelo menos uma restrição. Como o nú

mero de pontos experimentais excede o número de parâmetros a 

serem estimados, não há satisfação exata das condições de res

trição, e deve-se proceder a otimização de parâmetros e valo

res reais correspondentes às variáveis medidas por intermédio 

de um critério estatistico apropriado. 

Se este critério for baseado no método da maximave

rossimilhança, ele levará aos parâmetros que melhor aproxima

rão o conjunto de dados como um todo. A função de verossimi

lhança é definida como o conjunto de probabilidades dos valo

res observados das variáveis para qualquer série de valores 

reais, parâmetros de um modelo e variâncias dos erros. A me

lhor estimativa dos parâmetros deste modelo e dos valores 



reais é aquela que maximiza esta funç~o de verossimilhança 

assumindo distribuiç~o normal para erros experimentais. 

Para medidas de ELV binário ut lizando-se o método 

da pres~o total, os parâmetros procurados s~o aqueles gue 

minimizam a função objetivo: 

z z z 
N (Po pexp) (To T"' X p ) o exp 

} I { - - ( x,' - X ) 
l l ' ,, • l (c. 1) s = + + 

2 2 2 
a a a 

i. =1 p T 
' l l 

sujeita a condição de eguilibrio de fases (igualdade 

de fugacidades para cada componente). 

O importante aqui é gue todos os dados experimentais 

~o utilizados. O valor real de cada variável medida é também 

encontrado durante a estimativa de parâmetros. 

Neste trabalho foi utilizado o programa encontrado 

na referência (9), conforme citado no Capitulo II. 
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MODELO 
(PARAM. 
AJUST.) 

UNIQUAC 

A .. 
' J 

WILSON 

A .. 
t J 

NRTL 

Ai i 

REDLICH-
KISTER 

A,B,C 

__ ___:63 

AE'tNDICE ll 
MODELOS EMPREGADOS HQ HtTODO QE 5ARKER 

TABELA D.l 

EXPRESSOES PARA Ln r, (23,17) 

tn r -• 
ln r = 2 

( ~ ) 

ln c ln R - .. 
= r, + r, 

ln 
c 

ln 
R 

= r2 + rz 
( 2) A 

A
21 

] 
X2 [ 

12 
= -Ln(x + A 12x2) + X+ A X - X + A X • 1 12 2 2 21 1 

+ x, [ 

A 
A21 ] 12 

= -ln(x + A 2 i x,) -2 X + A 12x2 X+ A X 1 2 21 1 
(3) 

G2• 
z 

T G12 

[ T 21 [ ) + 
12 ] 2 = x2 x, + x2G21 (x + x G ?" 2 • 12 

GJ.2 • T G 

[ [ ] 21 21 ] 2 + = x .. T 
x.t G.t 2 (xt + x2G2, )" 12 X + 2 

= x: ( A - B(l - 4x ) 1 +C(l - 8x + • 12x: )+ ... ) 

= x: ( A + B(l - 4x ) +C(l - 8x + 12x: )+ ... ) 2 2 
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(1) 

e: 

ln 

ln 

ln 

ln 

r. 
' 

q, 

q: 
U .. 

tJ 
2 

"• ~ r• 

] 1 c 
ln '2 

ln-- + ., [z L rt = + -r qi -x. "· 2 • r2 2 

+ e;q;( e;+ 
T 'T 

21 t2 
R -q· ln (&'+ &''T ) r, = 

i 1 2 21 &'T & . 'T + &' 
2 21 i t2 2 

.,2 & 

"'• [L 2 

r2 

] 2 c 
ln 

2 
ln-- + l r2 = --+ -2- q2 ---

x2 .,2 r, 1 

+ &~q~ [e;+ 

T T 12 21 
R -q' ln (e'+ e·T u) r2 = 

2 2 • &'T & ''T + e· 
1 12 2 21 1 

l = ~ (ri - qi) - (ri 1) 
t 2 

qi X. q: X. 
t t 

&. = 4 e: = 
' q ixi ' qjxj J 

r. X. 

exp[- [ 

AiJ 

)) t t 

.,i = 4 'T. . = T r.x. t J 
J J J 

- parâmetro estrutural de volume do componente i 

- parâmetro estrutural de área do componente i 

parâmetro estrutural de área modificado do compo-

nente i 

parâmetro de interação entre i e J u .. 
t) 

- número de coordenação (usualmente, 2=10) 

= U .. 
Jt 

-contribuição combinatorial do coef. de atividade 

-contribuição residual do coef. de atividade 

) 

) 
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(2) 

vt 

[ ( A .. ) ] l ' J 
A .. :: 

vl exp X .. ::: À .. 
' J R T ' l Jt 

' 

V. = Volume molar do componente > puro 
' 

CS> 

G .. = exp ( - a T . . ) t J 12 ' J 

[ 
A .. 

] t J 

T = i j R T 

a = 0,2 (prática usual da literatura ( 23)) 
12 
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M&TODO DE INTEGRAÇÃO NUM&RICA DE RUNGE-KliTTA FEHLBERG 

Os métodos de integração passo a passo precisam ser 

calculados para um intervalo h e para um intervalo h/2 com 

resultados equivalentes para poder afirmar-se que a integração 

numérica foi efetuada corretamente ( 12). O método de Runge

Kutta-Fehlberg tem seus intervalos definidos de tal forma que 

é posei vel, em um mesmo passo de integração, calcular o valor 

da função para os dois intervalos, diminuindo sensivelmente o 

tempo de execução de uma rotina computacional. As equações 

deste método encontram-se abaixo: 

~ = f (X,U) 

k + 1408 
1 2565 

2197 __l_ ] 
k, + 4104k .. - 5 k, 

u* =u + [......1.6 k + 6656 k +28561k _ak + ....2 k 
l+1 l 135 1 12825 !I 56430 .. -50 5 55 6 

k, = h.f(x ,u) 
1.. l.. h 

kz = h./(x 
l 
+--

4 ' u,) 

k9 h.J(x +_a_ h, 
_3 _a = U. + 32 k, + 32 kz) l 8 l 

i. ):;:: o 

k,. h./(x 
__l2 

h, lit32 12Q_Q_ 12.aQ = + 13 U. + 2197 k, 2197 kz + 2197 k!l) l l 

k, h.f (x +h, .4.aa -8k + .a611Q 
k!l 

__8.1_5 
k.) = u. + 216 k, 513 4104 l l 2 

h _a ~ 1llli.8_ ll 
k6 = h.f(x +2, u k +2k k!l + k,. 4Qk5) l l 27 • z 2565 4104 



onde: 

/(x,u) - função qualquer a ser integrada 

u - valor da variável u calculada com passo h .. 
u - valor da variável u calculada com passo h/é 

condição inicial (x ,u ) é dada. 
o o 
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ESTIMATIVA DQ EERQ EXPERIMENTAL 

Os erros que acompanham uma medida 

classificados em duas categorias: 

- Erros determinados ou sistemáticos: 

valor definido, e pelo menos em principio, podem 

(se detectados) e computados no resultado final. 

podem ser 

possuem um 

ser medidos 

- Erros indeterminados: não possuem valor definido, 

não são mensuráveis e flutuam de um modo aleatório. 

1. Erros sistemáticos: 

As limitações de cada peça do equipamento podem dar 

uma idéia do erro sistemático. 

a. Banho termostático: 

constância da temperatura: ± 0,1 "C 

b. Ramo evacuado do manômetro: 

precisão: 10~ mmHg 

c. catetómetro: 

precisão: ± 0,05 mmHg 

d. fase liquida no equilibrio igual a composição 

11 qui da inicial: 

erro: no máximo 1,8 % (incerteza sempre na quarta 

casa decimal ou adiante) 

2. Erros acidentais: 



Para estimar o erro envolvido no cálculo das frações 

molares e no cálculo da pressão, utilizou-se um método 

relativamente simples: 

Se uma quantidade q é função de várias quantidades 

medidas x, y, z, tal que q :: f (X' y, z, ... ) ' o erro em 

q, relativo aos erros em x, y, z, supostos finitos e 

pequenos, pode ser escrito na forma 

aq aq Oq 
bq :: ax ÀX + ay by + az ÀZ + ... (F. 1 l 

Os sinais e magnitudes de x, y, z, ... são tomados 

de modo que bq seja máximo. Conseqüentemente, este método 

superestima o erro, pois é improvável que todos os erros 

individuais ocorram simultaneamente com seu valor máximo. 

2.1. Erro no cálculo das fraç~es molares: 

As fraç~es molares dos componentes são expressas 

por: 

n • X = 1 n + nz 1 
(F.2) 

nz 
xz :: 

n, + nz 
(F. 3) 

o número de moles de cada componente é 

n = m
1

/M
1 m1 = me• mez - me • 

n = mz/Mz m = m - me 2 2 ez 
nt = n, + nz 

(F.4) 

(F.5) 

(F.6) 



~~~!:.c::_::e:__t_F ____________________________ 7!;> ___ _ 

onde: 

me = massa da célula vazia 

m . = massa da célula com o componente L 
CL 

Da equação (F.1) o erro no número de moles será: 

An • 

An 
2 

e 

l:.x. 
L 

= 

LI( 

= 

n l.n 

= J 

(n 

mcz - me 

- n.l.n 
L L J 

2 
+ n j ) 

L 

- m ) c 

) 

(F.7J 

(F.8l 

(F.9) 

Sabendo-se que o erro na massa m é igual ao erro na 

leitura da balança (0,0001 g), então: 

1:. ( m -m -m ) = O, 0003 
C1 C2 C 

(F.10) 

(F.ll) 

Substituindo-se as equações de (F.4) a (F.8) e 

(F.10) e (F.11) em (F.9), e lembrando que os sinais e magnitu

des são tomados de modo que o erro seja máximo, o erro total 

na fração molar pode ser representado por: 

Ax = 
1 

m
2 

.0,0002 - m
1 

.0,0003 

2 
(m

1
/M

1 
+ m

2
/M

2
) .M

1 
.M

2 

(F. 12) 

analogamente para l.x
2

. 

O erro máximo calculado para Ax foi 8,6.10~% . 
1 



2.2. Erro no cálculo da pressão 

As equações E.l e E.2 combinadas, fornecem a rotina 

de cálculo para a press~o. As variáveis que influenciam 

significativamente no resultado s~o temperatura ambiente (ou 

de leitura), tm, e a deflexão lida no manômetro, Li.h. 

Tendo em mente que, para o valor de Li.h, são lidas 

duas alturas no catetómetro, 1
1 

e 1
2

, o erro em Li.h é dado por: 

(F .13) 

o erro em cada uma das leituras é de O,OE• mmHg (precisão do 

oatetômetro). Então: 

Li.(Li.h) = 0,10 (F.14) 

O erro na temperatura ambiente é o erro de leitura 

do termômetro, 

(F.15) 

Da equação (F.l), o erro maximo no cálculo da 

pressão é dado por: 

Li.P = bP 
-.,~( Li.;-;-h-,)- Li. ( ll.h ) + 

chamando-se: 

o, = 0,0302650496 

02 = 1,818.10". 

09 = 0,997159604 

c =1+c t 
• 2 m 

bP 
b t 

m 
ll.t 

m 

a= 8,1.10-e "F-'= 1,458.1o-• ·c-• 
t = 32 • F = O • C 

s 

(F.16) 

(F.17) 



calculando-se as derivadas parciais: 

IJ p Ot.Ah.c
3

.c
4 

- [Ah (1 + Ot.t m) + .c
4 

]c
9 

.c
2 

IJ 
:: 

t z (F.18) 
m c .. 

IJ p Ah.c
2 

b(Ah) 
:: 

c .. (F.19) 

Substituindo-se (F.14). (F.15) e (F.17) a (F.19) em 

(F.16), observa-se 

valor de A h e o 

obi,idos, A h = 90,5 

valores fornece: 

AP = 0,0497 

que o erro 

m1 nimo de 

mmHg e t m 

máximo 

t Nos m 
:: 25,0 ·c. 

ocorre para o máximo 

pontos experimentais 

A utilização destes 

Como os valores de pressão são lidos duas vezes, e o 

valor final é sua média aritmética, o erro máximo é o dobro 

deste valor, 

AP = 0,10 mmHg 
ma.x 



APENDICE .G 

CORREÇÃO DE PRESfÃO 

Para medidas de pressão, foi utilizado um catetóme

tro, sendo necessário a correção do valor lido quanto à expan

são térmica. Desta forma: 

1+cx(t-t)) 
e 

onde: 

t 

t 

- temperatura de leitura, (~F) 

- temperatura de calibração da escala, 32 ~F 

( G. 1 J 

- coeficiente de expansão linear do material da escala, 

8,1.10-
6

~F·' 

~h - deflexão lida no manómetro, (mmHgJ 
o 

~h - deflexão real do manómetro, (mmHgJ 

Esta deflexão real (diferença real entre os menis

cos), depende de fatores como aceleração da gravidade e tempe

ratura locais e efeitos de capilaridade. Uma dedução completa 

da forma final da equação de correção de pressão encontra-se 

na referência ( 24). A equação (G.2) fornece sua forma final: 

(~h
0 

+ 0,0302650496(1+1,818.10-
4

t )).0,997159604 
p = 

onde: 

-4 
(1+1,818.10 t ) 

m 

tm - temperatura de leitura, ·c 
P - valor corrigido da pressão, mmHg 

(G.2) 



AEt:NDICE H 

PRQPRIEPADES ElSICAS E ESPECIFICAÇÃO llE PRODUTOS GUIMICOS 

As propriedades fisicas dos compostos puros utiliza

das encontram-se na tabela H.1. A tabela H.2 apresenta os 

parâmetros de associação das misturas. 

Tabela H.1- Propriedades fisicas dos compostos puros 

referências ( 9, 25, 26) 

PROPRIEDADE AC.Aet:TICO EMMPG AEMMPG 

w 0,447 0,719 0,490 

T 
c 

(K) 592,7 550,76 595,95 

p 
c 

(atm) 57,9 42,81 30,31 

v 9 
(em /mol) 

c 
171,0 294,0 411,0 

Y) 4:-fl 1,55 0,53 

f.1 (debye) 1,3 1,0 1,9 

rd (~) 2, 59!5 3,6 4,2 

Tabela H.2 - Parâmetros de associação das misturas ( 26) 

Ac.Acético/ Ac.Acético/ EMMPG/ 
EMMPG AEMMPG AEMMPG 

I 1')·-2 
3,2 2,7 1,0 



Os produtos guimicos encontram-se 

abaixo: 

1. Ãcido Acético 

Fabricante MERCK S.A. 

Caraoteristicas: glacial p.a. (100%) 

2. EMMPG 

Procedência OXITENO DO BRASIL S.A. 

Caracteristicas: 99,52% puro 

análise cromat.ográfioa 
-

3. AEMMPG 

Procedência OXITENO DO BRASIL S.A. 
Caracteristicas: 99,23% puro 

análise cromatográfica 

especificadoe 
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APF:NDICE l 

EXTREMOS IlE INTERVALO EAEA Q ME:TQDQ "SPLINE" MQDIFICADQ 

Os asteri sticos ' indicam que o ponto é extremo de 

intervalo. 

:X •• 
0,0000 
0,0145 
0,0854 
0,3104 
0,6097 
0,7019 
0,8132 
0,8975 
0,9617 
1,0000 

X • 
0,0000 
0,1310 
0,2609 
0,5431 
0,6545 
0,6825 
0,8732 
0,9654 
1,0000 

TABELA I .1 

EXTREMOS DE INTERVALO 
SISTEMA ÃC. AetTICO (1) I EMMPG (2) 

P(mmHg) 
30,1"C 39,95"C 49,9"C 
14,20 26,29 46,40 
15,56 28, 1E) 47,92 
17,25 29,75 52,15 
19,18 32,53 55,27 
20,09 34,13 56,96 
20,30 
20,40 34,65 57,15 
20,50 34,78 57,14 
20,52 34,72 57,02 
20,50 34,70 56,77 

TABELA I.2 

EXTREMOS DE INTERVALO 
SISTEMA ÃC. AetTICO (1) I AEMMPG (2) 

P(mmHg) 
30,1"C 39,95"C 49,9"C 
6,35 11,42 19,10 

10,65 18,30 29,80 
13,48 23,10 37,03 
17,77 30,52 48,63 
18,87 32,26 51,70 
19,09 32,64 52,12 
20,04 34,16 55,74 
20,34 34,60 56,47 
20,50 34,70 56,77 

59,95"C 
78,10 
79,53 
83,44 
88,49 
90,33 

90,55 
90,55 
90,47 
90,31 

59,95"C 
29,88 
43,31 
55,15 
73,52 
79,50 
80,84 
88,47 
89,50 
90,31 



"'· 1 

0,0000 
0,1544 
0,2930 
0,4602 
0,6421 
0,7209 
0,8172 
0,8629 
1,0000 

TABELA I.3 

EXTREMOS DE INTERVALO 
SISTEMA EMMPG (1) I AEMMPG (2) 

P(mmHg) 
30,1"C 39,95"C 49,9"C 

6,35 11,42 19,10 
9,35 15,61 30,19 

10,92 18,91 37,68 
12,40 22,33 44,36 
13,46 24,74 47,22 
13,78 25,84 47,62 
13,94 26;~0 47,82 
14,03 26,62 47,60 
14,20 26,29 46,40 

59,95"C 
29,88 
54,61 
67,01 
76,10 
80,03 
80,92 
81,32 
81,20 
78,10 



APt:NDICE J 

DEDUCÃO DA EQUACÃQ .IY......1 

Partindo-se da equação de Gibbs-Duhem na forma: 

-s dT + v dP + l nl wl = o (J.l) 

e escrevendo-a para a fase vapor e para a fase liquida, em 

base molar, temos: 

Vapor: 

( J. 2) 

Liquida: 

(J.3) 

v l 
No equilibrio, ~, = ~,, e no ponto de azeotropia, 

x, = y,. Desta forma, de (J.2) e (J.3), tem-se: 

O asteristico indica que a equação é válida somente 

no ponto de azeotropia. Rearranjando (J.4)*, 

(J.5)* 

dP dT dT = _1J._'l__V_<1_p_ 



a eguaçí!:o (J.6l* torna-se: 

dT = 
T. 1:.\j_vap 

Supondo fase vapor ideal, a pres~es baixas, 

R.T 
p 

e desta forma, (J.B)* fica: 

rearran:i ando-se ( J .10 l*, chega-se a eguaçí!:o (IV .1). 

(J.7) 

(J.Bl* 

(J.9) 

(J.lO)* 



X 
1 

0,00 

0,05 

0,10 

o, 15 

0,20 

0,25 

0,30 

0,35 

0,40 

0,45 

0,50 

0,55 

0,60 

0,65 

0,70 

0,75 

0,80 

0,85 

0,90 

0,95 

1,00 

APt':NDICE .K 

RESULTADOS 00 ME:TODO l2E MIXON et a1 

TABELA K.1a 

MÉTODO DE MIXON et a1. 

SISTEMA AC. ACE:TICO I EMMPG - t ::: 30, 10°C 

y< P(mmHg) GE /RT v 
• 1 

0,0000 14,20 0,0000 ------
0,2571 16,82 o, 1103 6,4454 

0,3181 17,52 0,1845 3,7999 

0,3601 18,00 0,2381 2,7959 

0,3973 18,41 0,2775 2,2713 

0,4307 18,76 0,3059 1,9418 

0,4609 19,07 0,3252 1,7122 

0,4888 19,32 0,3363 1,5414 

0,5152 19,54 0,3400 1,4091 

0,5410 19,72 0,3368 1,3044 

0,5676 19,87 0,3271 1,2213 

0,5970 20,00 0,3114 1,1569 

0,6317 20,10 0,2903 1' 1102 

0,6718 20,20 0,2649 1,0777 

0,7153 20,28 0,2360 1,0542 

0,7603 20,35 0,2039 1,0363 

0,8064 20,41 0,1687 1,0226 

0,8534 20,45 0,1307 1,0124 

0,9014 20,48 0,8984 1,0054 

0,9503 20,50 0,4625 1,0013 

1,0000 20,50 0,0000 1,0000 

"V 
• 2 

1,0000 

1,0181 

1,0584 

1,1037 

1,1523 

1,2053 

1,2637 

1,3290 

1,4022 

1,4843 

1,5751 

1,6715 

1,7663 

1,8549 

1,9413 

2,0307 

2,1261 

2,2287 

2,3394 

2,4590 

------



X 
1 

0,00 

0,05 

0,10 

0,15 

0,20 

0,25 

0,30 

0,35 

0,40 

0,45 

0,50 

0,55 

0,60 

0,65 

0,70 

0,75 

0,80 

0,85 

0,90 

0,95 

1,00 

TABELA K.1b 
Ml':TODO DE MIXON et at. 

SISTEMA AC. A~TICO I EMMPG - t = ,95°C 

Y, P(mmHg) GE /RT r 
' 

0,0000 26,29 0,0000 ------
0,1846 29,36 0,0992 5,2332 

0,2392 30,20 0,1638 3,1582 

0,282-4 30,-81 0,2088 2,3791 

0,3250 31,36 0,2412 1,9809 

0,3665 31,86 0,2641 1,7351 

0,4067 32,32 0,2794 1,5658 

0,4456 32,73 0,2882 1,4407 

0,4833 33,10 0,2913 1,3437 

0,5203 33,42 0,2889 1,2666 

0,5571 33,70 0,2817 1,2041 

0,5943 33,95 0,2698 1,1535 

0,6328 34,15 0,2535 1' 1129 

0,6730 34,33 0,2331 1,0808 

0,7152 34,47 0,2091 1,0559 

0,7592 34,57 0,1816 1,0369 

0,8049 34,65 0,1509 1,0226 

0,8521 34,70 0,1173 1,0122 

0,9004 34,73 0,0808 1,0053 

0,9498 34,73 0,0417 1,0013 

1,0000 34,70 0,0000 1,0000 

'~'z 

1,0000 

1,0175 

1,0557 

1,0971 

1,1395 

1,1835 

1,2300 

1,2800 

1,3344 

1,3938 

1,4588 

1,5294 

1,6052 

1,6849 

1,7681 

1,8546 

1,9450 

2,0401 

2,1406 

2,2473 

------



TABELA K.lc 

Ml::TODO DE MIXON et a L. 

SISTEMA AC. ACl':TICO I EMMPG - t := 49, 90°C 

X y• P(mmHg) GE/RT r, rz • 

0,00 0,0000 46,40 0,0000 ------ 1,0000 

0,05 0,1638 51,04 0,0961 4,9615 1,0180 

o, 10 0,2164 52,33 0,1585 3,0350 1,0542 

o, 15 0,2581 53,23 0,2018 2,2996 1,0947 

0,20 0,2988 54,00 0,2327 1,9191 1,1365 

0,25 0,3381 54,66 0,2542 1,6815 1,1803 

0,30 0,3762 55,21 0,2681 1,5163 1,2270 

0,35 0,4132 55,68 0,2753 1,3939 1 '2774 

0,40 0,4499 56,06 0,2768 1,2999 1,3318 

0,45 0,4871 56,36 0,2730 1,2267 1,3898 

0,50 0,5260 56,60 0,2643 1,1700 1,4501 

0,55 0,5672 56,78 0,2515 1,1267 1, 5115 

0,60 0,6109 56,91 0,2350 1,0936 1,5732 

0,65 0,6565 57,01 0,2151 1,0684 1,6354 

0,70 0,7038 57,07 0,1924 1,0490 1,6984 

0,75 0,7522 57,12 0,1670 1,0342 1, 7628 

0,80 0,8013 57,15 0,1391 1,0230 1,8297 

0,85 0,8502 57,17 0,1088 1,0142 l, 9076 

0,90 0,8986 57,16 0,0759 1,0068 2,0092 

0,95 0,9480 57,04 0,0397 1,0018 2,1396 

1,00 1,0000 56,77 0,0000 1,0000 ------



ice::- )( 83 -'----------------·--------------------

TABELA K.ld 
MtTODO DE MIXON et a c 

SISTEMA AC. AQl::TICO I EMMPG - t = 59, 95°C 

X Y, P(mmHg) GE/RT r, r2 • 
0,00 0,0000 78,10 0,0000 ------ 1,0000 

0,05 0,1079 82,01 0,0772 3,6987 1,0125 

o' 10 0,1714 83,90 0,1296 2,5800 1,0394 

0,15 0,2262 85,37 0,1681 2,0977 1,0693 

0,20 0,2756 ·86,58 0,1969 1,8143 1,1021 

0,25 0,3202 87,57 0,2179 1,6186 1,1389 

0,30 0,3608 88,36 0,2321 1,4724 1,1803 

0,35 0,3989 88,97 0,2400 1,3589 1,2265 

0,40 0,4361 89,43 0,2423 1,2701 1, 2770 

0,45 0,4745 89,77 0,2395 1,2018 1,3299 

0,50 0,5156 90,02 0,2322 1,1507 1,3827 

0,55 0,5599 90,19 0,2211 1,1131 1,4339 

0,60 0,6067 90,32 0,2069 1,0853 1,4836 

0,65 0,6549 90,43 0,1899 1,0637 1,5340 

0,70 0,7033 90,52 0,1703 1,0460 1,5881 

0,75 0,7518 90,58 0,1481 1,0316 1,6474 

0,80 0,8005 90,62 0,1235 1,0201 1,7124 

0,85 0,8496 90,62 0,0963 1,0113 1,7837 

0,90 0,8991 90,57 0,0667 1,0050 1,8623 

0,95 0,9491 90,48 0,0346 1,0013 1,9512 

1,00 1,0000 90,31 0,0000 1,0000 



TABELA K.2a 

MtTODO DE MIXON et at. 

SISTEMA AC. A~TICO I AEMMPG - t ::: 30, 10°C 

X Y, P(mmHg) 
1 

GE /RT r, ~-
2 

0,00 0,0000 6, 3E) 0,0000 ---·--- 1,0000 

0,05 0,3421 8,23 0,0903 5,0583 1,0098 

o, 10 0,5100 9,81 o, 1611 3.7431 1,0329 

o, 15 0,6039 11.13 0,2190 3,0531 1,0636 

0,20 0,6641 12,26 0,2667 2,6089 1,0981 

0,25 0,7071 13, 0,3056 2,2964 1,1392 

0,30 0,7406 14,19 0,3368 2,0660 1,1855 

0,35 0,7677 15,06 0,3611 1,8877 1,2379 

0,40 0,7904 15,86 0,3790 1,7435 1,2983 

0,45 0,8094 16,59 0,3906 1,6228 1,3689 

0,50 0,8256 17,26 0,3960 1,5194 '1,4531 

0,55 0,8395 17,86 0,3951 1,4288 1,5555 

0,60 0,8515 18,38 0,3875 1,3482 1,6830 

0,65 0,8621 18,83 0,3729 1,2754 1,8472 

0,70 0,8714 19,20 0,3504 1,2089 2,0658 

0,75 0,8797 19,50 0,3193 1,1479 2,3713 

0,80 0,8881 19,74 0,2779 1,0930 2,8117 

0,85 0,8976 19,95 0,2248 1,0448 3,4925 

0,90 0,9182 20,13 0,1572 1,0128 4,2952 

0,95 0,9559 20,31 0,08038 1,0017 4,8251 

1,00 1,0000 20,50 0,0000 1,0000 ------



TABELA K.2b 

MtTODO DE MIXON et a L 

SISTEMA AC. A~TICO I AEMMPG - t = 39, 95°C 

X yi P(mmHg) GE /RT 
~". ~' 

1 2 

0,00 0,0000 11,42 0,0000 ------ 1,0000 

0,05 0,3070 14,34 0,0860 4,7068 1,0090 

0;10 0,4759 16,87 0,1540 3,5624 1,0304 

O, 1Ej 0,5760 19,08 0,2100 2,8488 1,0578 

0,20 - 0,6421 21,03 0,2565 2,5481 1,0807 

0,25 0,6897 22,78 0,2949 2,2612 1,1289 

0,30 0,7263 24,39 0,3260 2,0450 l, 1725 

0,35 0,7557 25,87 0,3505 1,8743 1,2226 

0,40 0,7797 27,24 0,3687 1,7344 1,2807 

0,45 0,7997 28,48 0,3808 1,6162 1,3494 

0,50 0,8167 29,59 0,3868 1,5142 1,4313 

0,55 0,8313 30,59 0,3865 1,4247 1,5314 

0,60 0,8441 31,47 0,3795 1,3450 1,6557 

0,65 0,8553 32,22 0,3657 1,2733 1,8150 

0,70 0,8654 32,85 0,3441 1,2081 2,0254 

0,75 0,8746 33,37 0,3140 1,1486 2,3173 

0,80 0,8838 33,79 0,2739 1,0947 2,7386 

0,85 0,8936 34,12 0,2223 1,0465 3,4030 

0,90 0,9145 34,37 0,1560 1,0139 4,2032 

0,95 0,9533 34,56 0,0801 1,0021 4,7681 

1,00 1,0000 34,70 0,0000 1,0000 ------



Cé' I< 

TABELA K.2c 

MeTODO DE MIXON et a1. 

SISTEMA AC. Ace::TICO I AEMMPG - t = 49, 90°C 

X y1 P(mmHg) 
1 

GE/RT z~ 

1 y2 

0,00 0,0000 19,10 0,0000 ------- 1,0000 

0,05 0,2899 23,69 0,0832 4,4783 1,0087 

o' 10 0,4547 27,61 0,1491 3,4142 1,029€ 

0,15 0,5541 30,98 0,2031 2,8314 1,0568 

0,20 0,6206 33, 0,2476 2,4477 1,0895 
o r;ç: 

•"'"' 0,6691 36,56 0,2840 2,1730 1,1275 

0,30 0,7072 38,99 0,3132 1,9673 1,1705 

0,35 0,7382 41,26 0,3359 1,8059 1,2196 

0,40 0,7640 43,36 0,3525 1,6744 1,2761 

0,45 0,7858 45,31 0,3631 1,5639 1,3422 

0,50 0,8047 47,10 0,3678 1,4692 1,4202 

0,55 0,8213 48,73 0,3665 1,3865 1,5144 

0,60 0,8361 50,20 0,3589 1,3135 1,6295 

0,65 0,8494 51,53 0,3449 1,2483 1, 7748 

0,70 0,8620 52,71 0,3238 1,1897 1,9617 

0,75 0,8739 53,73 0,2949 1,1368 2,2146 

0,80 0,8861 54,62 0,2571 1,0894 2,5676 

0,85 0,8991 55,35 0,2092 1,0471 3,1067 

0,90 0,9196 55,95 0,1483 1,0161 3,8156 

0,95 0,9552 56,42 0,0769 1,0027 4,4189 

1,00 1,0000 56,77 0,0000 1,0000 ------



TABELA K.2d 

~TODO DE MIXON et a L. 

SISTEMA AC. AO':TICO I AEMMPG - t ::: 59, 95°C 

X Y, P(mmHg) GE/RT r, rz 1 

0,00 0,0000 29,88 0,0000 ------ 1,0000 

0,05 0,2453 35,64 0,0733 3,7571 1,0076 

o, 10 0,4057 40,80 0,1316 2,9640 1,0258 

o, 15_ 0,5113 45,46 O, 179E> 2,514f, 1,0496 

0,20 0,5861 49,73 0,2190 2,2136 1,0780 

0,25 0,6425 53,72 0,2514 1,9858 1,1106 

0,30 0,6875 57,54 0,2776 1,8306 1,1473 

0,35 0,7244 61,20 0,2981 1,6899 1,1888 

0,40 0,7553 64,70 0,3134 1,5923 1,2363 

0,45 0,7815 68,04 0,3234 1,5011 1,2914 

0,50 0,8040 71,19 0,3284 1,4221 1,3561 

0,55 0,8238 74,15 0,3282 1,3525 1,4337 

0,60 0,8413 76,90 0,3226 1,2904 1,5280 

0,65 0,8570 79,44 o, 3113 1,2343 1,6462 

0,70 0,8715 81,75 0,2838 1,1833 1,7878 

0,75 0,8851 83,83 0,2685 1,1365 2,0016 

0,80 0,8884 85,66 0,2372 1,0938 2,2865 

0,85 0,8118 87,24 0,1857 1,0550 2,7227 

0,80 0,8286 88,55 0,1424 1,0223 3,4054 

0,85 0,8578 88,57 0,0754 1,0042 4,1683 

1,00 1,0000 80,31 0,0000 1,0000 ------



TABELA K.3a 

Mt::TODO DE MIXON et ai. 

SISTEMA EMMPG I AEMMPG - t = 30,10°C 

x, Y, P(mmHg) GE/RT r, r, 

0,00 0,0000 6,35 0,0000 ------ 1,0000 

0,05 0,1924 7,49 0,0372 2,0286 1,0019 

o, 10 0,3176 8,44 0,0705 1., 8886 1,0078 

0,15 0,4057 9,25 0,1000 1,7623 1,0178 

0,20 0,4717 9,94 o, 1254 1,6504 1,0320 

0,25 0,5239 10,53 0,1469 1,5533 1,0503 

0,30 0,5677 11,04 0,1646 1,4716 1,0720 

0,35 0,6060 11,51 0,1786 1,4038 1,0965 

0,40 0,6401 11,94 0,1893 1,3454 1,1248 

0,45 0,6708 12,32 0,1965 1,2935 1,1581 

0,50 0,6988 12,66 0,2003 1,2463 1,1978 

0,55 0,7246 12,97 0,2005 1,2029 1,2458 

0,60 0,7487 13,23 0,1968 1,1626 1,3048 

0,65 O, 7716 13,46 0,1890 1,1253 1,3781 

0,70 0,7941 13,66 0,1766 1,0909 1,4703 

0,75 0,8169 13,82 0,1591 1,0600 1,5870 

0,80 0,8417 13,95 0,1362 1,0336 1,7312 

0,85 0,8717 14,05 0,1076 1,0149 1,8839 

0,90 0,9092 14,13 0,0743 1,0050 2,0109 

0,95 0,9526 14,18 0,0382 1,0010 2,1053 

1,00 1,0000 14,20 0,0000 1,0000 ------



TABELA K.3b 

M~TODO DE MIXON et a L. 

SISTEMA EMMPG I AEMMPG - t = 39,95°C 

X y. P(mmHgJ GE /RT r, rz 1 

0,00 0,0000 11,42 0,0000 ------ 1,0000 

0,05 0,1534 12,82 0,0205 1,4966 1,0003 

0,10 0,2738 14,18 0,0403 1,4778 1,0014 

o' 15 0,3707 15,49 0,0594 1,4571 1,0034 

0,20 0,4501 16,75 0,0776 1,4348 1 '0067 

0,25 0,5163 17,95 0,0948 1,4109 1,0117 

0,30 0,5722 19,09 o' 1108 1,3855 1,0188 

0,35 0,6200 20,15 0,1256 1,3585 1,0286 

0,40 0,6614 21,15 0,1387 1,3305 1,0416 

0,45 0,6975 22,07 0,1500 1, 3017 1,0587 

0,50 0,7296 22,92 0,1593 1,2723 1,0809 

0,55 0,7581 23,69 0,1664 1,2424 1, 1100 

0,60 0,7840 24,39 0,1706 1,2122 1,1477 

0,65 0,8074 25,01 0,1718 1,1816 1,1984 

0,70 0,8293 25,55 0,1692 1, 1511 1,2655 

0,75 0,8496 26,00 0,1624 1,1204 1,3612 

0,80 0,8699 26,38 0,1497 1,0908 1,4930 

0,85 0,8890 26,66 0,1310 1,0606 1, 7158 

0,90 0,9069 26,80 0,1016 1,0271 2,1706 

0,95 0,9402 26,71 0,0561 1,0054 2, 7771 

1,00 1,0000 26,29 0,0000 1,0000 ------



TABELA K.3c 

MtTODO DE MIXON et a1. 

SISTEMA EMMPG I AEMMPG - t ::: 49,90°C 

X Y, P(mmHg) GE /RT r r2 1 ' 

0,00 0,0000 19,10 0,0000 ------ 1,0000 

0,05 0,2066 22,90 0,0363 2,0416 1,0007 

O, 10 0,3480 26,48 o ,0713 1,9882 1,0029 

0,15 0,4503 29,82 0,1048 1,9313 1,0072 

0,20 0,5275 32,90 0,1364 1,8715 1,0139 

0,25 0,5873 35,70 0,1661 1,8084 1,0242 

0,30 0,6346 38,20 0,1933 1,7422 1,0389 

0,35 0,6725 40,39 0,2178 1,6731 1,0596 

0,40 0,7034 42,28 0,2389 1,6027 1,0874 

0,45 0,7288 43,87 0,2566 1,5312 1,1251 

0,50 0,7498 45,17 0,2698 1,4597 1,1750 

0,55 0,7668 46,19 0,2783 1,3875 1,2437 

0,60 0,7806 46,92 0,2807 1,3153 1,3374 

0,65 0,7903 47,39 0,2766 1,2414 1,4750 

0,70 0,7966 47,62 0,2635 1,1675 1,6768 

0,75 0,7972 47,68 0,2404 1,0919 2,0090 

0,80 0,8101 47,68 0,2025 1,0402 2,3512 

0,85 0,8476 47,68 0,1588 1,0244 2,5154 

0,90 0,8899 47,60 o, 1126 1,0141 2,7207 

0,95 0,9368 47,24 0,0601 1,0038 3,0966 

1,00 1,0000 46,40 0,0000 1,0000 ------



TABELA K.3d 

M~TODO DE MIXON et at. 

SISTEMA EMMPG I AEMMPG - t :: , 95°C 

X Y, P(mmHg) GE/RT r, Yz 1 

0,00 0,0000 29,88 0,0000 ------- 1,0000 

0,05 0,2766 39,40 0,0534 2,7956 1,0021 

0,10 0,4253 47,36 0,1026 2,5832 1,0086 

o' 15 0,5177 53,97 0,1474 2,3882 1,0200 
.. 

0,20 0,5805 59,44 o' 1877 2,2110 1,0367 

0,25 0,6260 63,95 0,2232 2,0514 1,0598 

0,30 0,6609 67,68 0,2537 1,9100 1,0888 

0,35 0,6888 70,82 0,2794 1,7852 1,1249 

0,40 o, 7118 73,44 0,2999 1,6731 1,1697 

0,45 0,7307 75,56 0,3152 1,5706 1,2258 

0,50 0,7467 '77,25 0,3247 1,4765 1.2966 

0,55 0,7600 78,56 0,3282 1,3894 1,3872 

0,60 0,7716 79,55 0,3248 1,3091 1,5040 

0,65 0,7814 80,25 0,3143 1,2348 1,6591 

0,70 0,7905 80,76 0,2953 1,1670 1,8662 

0,75 0,7984 81,06 0,2673 1,1043 2,1635 

0,80 0,8144 81,22 0,2280 1,0583 2,4934 

0,85 0,8451 81,26 0,1816 1,0340 2, 7765 

0,90 0,8825 80,98 0,1293 1,0164 3,1456 

0,95 0,9309 80,04 0,0687 1,0040 3,6572 

1,00 1,0000 78,10 0,0000 1,0000 ------



p 

p 

AP1::NDIQE L 

RESULTADOS DA INTEGRACÃO DA EQUAÇÃO DA COEXIS~NCIA 

TABELA L.l 
INTEGRAÇÃO DA EQUAÇÃO ISOTJO:RMICA DA COEXISTI::NCIA 

SISTEMA ACIDO ACI::TICO / EMMPG 

.. 

t = 30,10 oç t = 39,95 ·c 
(mmHg) X y1 p (mmHg) l v v 

1 ••• • • 
14,~1) 1),1)1)1)1) U,l!Vllll 26,29 0,0000 0,0000 
15,46 0,0240 0,1237 27,98 0,0275 0,1015 
16,72 0,0481 0,2473 29,67 0,0682 0,2045 
17,98 0,1480 0,3584 31,35 0,1994 0,3245 
19,24 0,3342 0,4800 32,04 0,3921 0,4773 
20,50 0,9811 0,9811 34,73 0,9218 0,9218 
20,50 0,9906 0,9906 34,72 0,9712 0,9710 
20,50 1,0000 1,0000 34,70 1,0000 1,0000 

t = 49,90 oç t = 59,95 o c 

(mmHg) X y. p (mmHg) X Y, • • 
4o,40 v, v,uuuu 75,10 0,0000 0,0000 
48,56 0,0232 0,0761 80,61 0,0320 0,0691 
50,71 0,0464 0,1522 83,11 0,0791 0,1448 
52,87 0,1297 0,2412 85,61 0,1601 0,2362 
55,02 0,2827 0,3630 88,12 0,2847 0,3484 
57,18 0,8638 0,8638 90,62 0,8235 0,8235 
56,97 0,9781 0,9758 90,47 0,9540 0,9531 
56,77 1,0000 1,0000 90,31 1,0000 1,0000 



TABELA L.2 
INTEGRAÇÃO DA EQUAÇÃO ISOTERMICA DA COEXISTENCIA 

SISTEMA ÃCIDO A~TICO I AEMMPG 

t = 30,10 ·c t = 39,95 ·c 
p (mmHg) X y1 p (mmHg) X y 

1 1 1 

b,ô::J U,UUUU U,UOUO 11,42 0,0000 0,0000 
7, 77 0,0376 0,2575 13,74 0,0399 0,2448 
9,18 0,0801 0,4431 16,07 0,0843 0,4229 

10,60 0,1297 0,5658 18,40 o, 1327 0,5531 
12,01 0,1889 0,6508 20,73 0,1915 0,6340 
13,43 0,2584 0,7127 23,06 0,2587 0,6961 
14,84 0,3374 0,7610 2El, 39 0,3337 0,7461 
16,26 0,4271 0,8007 27,72 0,4192 0,7874 
17,67 0~5342 0,8351 30,04 0,5227 0,8233 
19,09 0,6845 0,8685 32,37 0,6621 0,8577 
20,50 1,0000 1,0000 34,70 1,0000 1,0000 

t = 49,90 ·c t = 59,95 ·c 
p (mmHg) X 

1 Y, p (mmHg) x, y 
1 

18,10 u,ouuo u,oooo 28,1:Je O,UUUO u,uuuu 
22,87 0,0410 0,2379 35,92 0,0527 0,2541 
26,63 0,0876 0,4137 41,97 O, 1125 0,4321 
30,40 0,1402 0,5410 48,01 0,1798 0,5560 
34,17 0,2047 0,6252 54,05 0,2544 0,6464 
37,94 0,2783 0,6906 60,10 0,3349 0,7133 
41,70 0,3605 0,7436 66,14 0,4215 0,7666 
45,47 0,4544 0,7875 72,18 0,5167 0,8106 
49,24 0,5672 0,8264 78,22 0,6261 0,8495 
53,00 0,7144 0,8654 84,27 0,7619 0,8883 
56,77 1,0000 1,0000 90, ~: 1 1,0000 1,0000 



p 

p 

TABELA 1.3 
INTEGRAÇÃO DA EQUAÇÃO ISOTERMICA DA COEXISTENCIA 

SISTEMA EMMPG i AEMMPG 

t = 30,10 ·c t = 39,95 ·c 
(mmHg) X y p (mmHg) X Y, 1 1 1 

6,35 o,vvvv O,vvvv 11, 4~ o,vvoo v,vvvv 
7,14 0,0347 0,1333 14,50 o, 1122 0,2975 
7,92 0,0726 0,2491 17,57 0,2342 0,4953 
8,71 o, 1167 0,3470 20,65 0,3750 0,6407 
9,49 0,1674 0,4287 23,73 0,5529 0,7596 

10,28 0,2288 0,5018 26,80 0,9080 0,9D80 
11,06 0,3021 0,5693 26,55 0,9691 0,9630 
11,85 0,3895 0,6330 26,29 1,0000 1,0000 
12,63 0,4956 0,6963 
13,42 0,6413 0,7676 
14,20 1,0000 1,0000 

t = 49,90 ·c t = 59,95 ·c 
(mmHg) x, Y, p (mmHg) x. Y, 

1i:i,1U U,UOOU u,uouo <!i:i,t:ltl .o,uuou o,uvvv 
24,82 0,0768 0,2824 40,16 0,0548 0,2910 
30,53 0,1615 0,4681 50,44 0,1234 0,4685 
36,25 0,2610 0,5977 60,71 0,2142 0,5934 
41,96 0,3915 0,6982 70,99 0,3533 0,6904 
47,68 0,8438 0,8438 81,27 0,8381 0,8315 
47,04 0,9619 0,9519 79,69 0,9590 0,9434 
46,40 1,0000 1,0000 78,10 1,0000 1,0000 



t (o c) 
30,10 
39,95 
49,90 
59,95 

t (o c) 
30,10 
39,95 
49,90 
59,95 

t (o c) 
30,10 
39,95 
49,90 
59,95 

t (o c) 

30,10 
39,95 
49,90 
59,95 

APF:NDICE M 

RESULTADOS EARa Q M~TQDO DE Et~ 

TABELA M.l 

PARAMETROS AJUSTADOS E DESVIOS ~DIOS 

SISTEMA ÃCIDO ACtTICO I EMMPG 

UNIQUAC 
A12 A21 AP At 

-167,39 566,61 0,28 0,00 
173,43 531, 6E1 0,50 0,00 

-187,99 560,78 0,06 0,17 
-188,01 560,84 0,06 0,17 

WlL::i' JN 
A12 A21 l>P l>t 

918,78 - 28,018 1,00 0,12 
1595,6 -146,9 0,20 0,05 

NKl' ~ 
A12 A21 bP At 

471,73 1846,9 0,29 0,00 
-309,90 1153,8 0,98 o, 11 
-603,61 1892,8 0,06 o, 17 
-584,18 1662,4 0,47 0,00 

l:ililJ L 11.,; li· · 1\. . ::; T lt 1:\ 

A B c AP Át 
772,68 -349,76 187,98 0,28 0,00 
685,21 -309,16 202,80 0,54 0,02 
664,15 -334,52 222,94 0,03 0,09 
605,76 282,54 143,11 0,28 0,08 

Ax 
0,0000 
0,0000 
0,0002 
0,0002 

l>.x 

0,0001 
0,0002 

ÀX 
0,0000 
0,0001 
0,0002 
0,0000 

ÁX 
0,0000 
0,0000 
0,0002 
0,0000 



t (o c) 
30,10 
39,95 
49,90 
59, 9f, 

t (o c) 
30,10 
39,95 
49,90 
59,95 

t (o c) 
30,10 
39,95 
49,90 
59,95 

t (o c) 
30,10 
39,95 
49,90 
59,95 

TABELA M.2 

PARAMETROS AJUSTADOS E DESVIOS ~DIOS 

SISTEMA ÃCIDO AütTICO I AEMMPG 

UNIQUAC 
A12 A21 D.P D.t 

-31,603 279,72 0,17 0,13 
-30,119 277,80 0,43 0,00 

46,412 299,35 0,65 0,00 
-37,257 267,32 0,10 0,26 

WlLti' JN 
A12 A21 t;p D.t 

870,73 438,51 0,23 0,20 
-160,96 173,6E> 9,59 0,56 
-157,68 171, 6E, 14,65 0,01 

765,19 381,82 0,10 0,26 
NRTu 

A12 A21 t;p D.t 
889,12 203,57 0,18 0,14 

952,96 62,458 0,10 0,27 
RK rr.H-K :STER 

A B c t;p D.t 
946,06 56,321 173,61 0,06 0,07 

868,99 76,798 159,16 0,03 0,10 

ÁX 

o, ooo:, 
0,0000 
0,0000 
0,0009 

ÁX " -
0,0003 
0,0009 
0,0000 
0,0009 

ÁX 

0,0005 

0,0009 

ÁX 

0,0001 

0,0002 



t ('c) 
30,10 
39,95 
49,90 
59,95 

t ( • C·) 

30,10 
39,95 
49,90 
59,95 

t (.c) 
30,10 
39,95 
49,90 
59,95 

30,10 
39,95 
49,90 
59,95 

TABELA M.3 

PARAMETROS AJUSTADOS E DESVIOS ~DIOS 

SISTEMA EMMPG I AEMMPG 

UNIQUAC 
A12 A21 bP bt 
16,537 48,253 0,04 0,03 

106,3 12,527 0,02 0,08 
WlLtil JN 

A12 A21 .6.P ilt 
511,57 51,539 0,04 0,03 

652,61 496,01 0,03 o, 11 
Nt\T" 

A12 A21 .6.P bt 
497,60 32,590 0,04 0,03 

1090,2 -52,75 0,02 0,08 
CH -K lti'l'JH< 

A B c .6.P bt 
487,26 29,967 31,316 0,04 0,03 

859,61 150,88 17,191 0,02 0,08 

ilx 
0,0000 

0,0001 

bx 
0,0000 

0,0001 

bx 
0,0000 

0,0001 

bx 
0,0000 

0,0001 



1. BARKER c1 .A., "Determination of activíty coefficients frmn 

total pressure measurements", Austr . .Jour. of Chem. 1953 fi 

207. 

2. MIXON F.O. GUMOWSKI B. e CARPENTER B.H .. "Computation of 

Vapor-Liguid Eguilibrium Data from Solution Vapor Pressure 

Measurements". I&EC Fund. 1965 4 45~·. 

3. AMARANTE J.C.A .. "Equação Isotérmica da CoexLsténcia a Al

ta Pressão", Tese M. Se., 1974 COPPE/UFRJ. 

4. HÃLA E. PICK J. FRIED V.e VIL1M O .. "Vapour-Liqmd-Equi1i

brium", 2a. ed., 1967, Pergamon Press, New York. 

5. LJUNGLIN J.J. e VAN NESS H.C., "Calculation of Vapour-

Liguid Equilibria from Vapour Pressure Data", Chem. Ene. 

Sei. 196217 531. 

6. RAMALHO R. S. e DEL MAS U. , "I sothemal and I sobaric Vapor

Liquid Equilibrium Data and Excess Free Energies by the 

Total Pressure Method", Can . .J. Chem. Ene. 1968 46 32. 

7. TAO L.C., "How to Compute Binary Vapor-Liquid Equilibrium 

Compositions ... from Experimental P-x or t-x Data", l&EC 

1961 53 307. 

8. SAYEGH S.G. e VERA J .H., "Model-free Methods for Vapor

Liguid Equilibria Calculations", Chem. Ent;. Sei. 1980 35 

2247. 

9. PRAUSNITZ J.M. ANDERSON T.F. GRENS E.A. ECLERT C.A. HSIEH 

R. e O'CONNELL J.P., "Computer Ca!cu!ation..'> for F!u!tícom

ponent Vapor-!iquid and Liqui.d-!iquid Equi!ibria", 1980, 

Prentice Hall. Inc. 

10. KRAHl":NBüHL M.A., "Tratamento Termodindm.ico de dados de E

quiLíbrio Líquido-Vapor", Tese de M.Sc .. 1987. FEC/UNICAMP. 

11. GIORDANO R.C., "Termodinb.mica do EquiLíbrio Aplicada à Des_ 

ti !adio Etano!-Água", Tese de M. Se., 1985, DEQ/UNICAMP. 

12. JOHNSTON R.L ... "Numerica! F!ethods- A software Approach", 



1982, Pergamon Press, New York. 

13. NUNHEZ J.R. HORI M. e d'ÃVILA S.G., "Hétodo SpUne 

Hodi.ficado Apt icado a Ajustes de Dados Termodi.ndm.icos", 

1989, DPQ/FEC/UNICAMP. 

14. VAN NESS H.C., "Ctassica! Thermodynamics of Non Eletrolyte 

Solta ion", la. ed., 1964, Pergamon Press. 

15. NOTHNAGEL K.H. ABRAMS D.S. e PRAUSNITZ J.M., "Generalized 

Correlation for Fugaoity Coefficients in Mixtures at 
Moderate Pressures", J&EC Process. Des. Dev. 1973 12 

25. 

16. HAYDEN J.G. e O'CONNELL J.P., "A Generalized Method for 

Predicting Second Virial Coefficients", l&EC Process. Des. 

Dev. 1975 14 209. 

17. PRAUSNITZ J.M. LICHTENTHALER R.N. e AZEVEDO E.G., "Hote-

cutar Thermodynamics of F!uid-Phase EquU i brio.", 2a. ed., 

1986, Prentice-Hall,Inc., New Jersey. 

18. NIEDERBERG J., Tese M.Sc., 1990 COPPE/UFRJ. 

19. SMITH A. e MENZIES A.N.C., ''Studies in Vapor Pressure: 

III. A Static Method for Determining the Vapor Pressure of 

Solids and Liquids", .J. Amer. Chem. Soe. 1910 32 1412. 

20. GOMES N.R., "Enereio. Livre de Gibbs de Sistemas Álcoot-.t

ter", Tese M. Se., 1978 COPPE/UFRJ. 

21 . BOUBL1 K T . F RI ED V . e HALA E . , "The V o.pour Pressures o I 

Pure Substo.nces", 2a. ed., 1984, Elsevier. 

22. SEGERLIND L .J., "Appt ied Fini te Etement Ano.!ysis", 1976, 

John Willey &sons. 
23. GMEHLING J. e ONKEN U. , "Vapor-L iquid E qui Ubr i um Data 

Co L Lec t ion", DECHEMA, 1977, Frankfurt. 

24. BENEDICT R.P., "FundamentaLs of Temperature, Pressure and 

FLow measurements", 1969, Niley, New York. 

25. REID R.C. PRAUSNITZ J .M. e POLING B.E., "The Properti.es of 

Gases and Liquids", 4a. ed., 1986, McGraw-Hill Book Compa

ny, New York. 

26. BANCO DE DADOS - LABORATóRIO DE PROPRIEDADES TERMODINAMI

CAS/DPQ/FEQ - UNICAMP 


