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e sume L

As composicSes da fase vapor para trés slstemas de
baixa volatilidade, Acido Acetico/EMMPG, Acido Acetico /AEMMPG
e EMMPG/AEMMPG, foram obtidas por meio deo Metodo da Pressiio To
tal, & partir de dados de press3c de vapor das misturas medi-
dos em um isoteniscépio, com desgaseificaclo prévia da mistu-
ra. Foram também medidos dados de pressico de vapor dos compos-—

tos puros.

As medidas foram realizadas em nove concentrasSes di
ferentes para cada sistema, na faixa de 30 a 60 °C.

Tres procedimentos distintos de cilculo das concen-
tracSes do vapor foram comparados., & saber: Mizon et al., Inte
gracio da Bauasdo Isotérmice da Coexistfnecla e MEtodo de Bar-
ker. Da anidlise dos resultados, concluiuv-ee gue, para os alste
mas estudados, o Método de Mixon et «wl. ¢ o mals recomendado.

A instalagio experimental. composts da c&¢lula de e-
quilibrio e da unidade de desgaseificasfo, mostrou-se apropria
da pars realizar medidas de pressZo de vapor de misturas de

baixa volatilidade.
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ABSTRACT

The vapor phase composition for three low volatility
systems, Acetic Acid-Propyvlene glycol methyl eter, Acetic
Acid-Propylene glycol methyl eter acetate and Propylene glveol
methyl eter-Propylene glycol methyl eter acetate, were
obtainéd by the Total Pressure Method., wusing mixtures veapor

pressure data.

The measurements were done on nine different
concentrations for each mixture. over a temperature range of
30 to 80 °C.

Three distinguished procedures for the vapor phase

concentration caleulation were compared: Mizxon et al., Iso-

« thermic Cohexistence Hguation Integration and Barker s Method.

From the analisys of the results the Mixon et «l. methed is

recommended.

The experimental instalation, comrposed by the
equilibrium cell and by the degaseification unity, were
appropriste to obtain vapor pressure measgurements of low

volatility mixtures.
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NOMENCLATURA

Parametro de interasZo na equacio de Redlich-Kister
Constante de Antoine
Parametros de interag3io entre cos componentes v+ e ;
nos modelos de coeficiente de atividade da fase
liquida (UNIQUAC, WILSON, NRTL)
Constante de Antoine
. Parédmetrc de interagZo na equasfo de Redlich-Kister
Constante de Antoine
FungZo gualguer a ser integrada por Runge-Kutta-
Fehlberg
Energia livre de Gibbs excedente
Passo para integragdo por Runge-Kutta-Fehlberg
Varisvel auxiliar no método de Runge-Kutta-Fehlberg
(v = £,....8)
Massa
Massa molecular
Namero de moles
Numero de pontos
PressZo
Pressic de vapor do componente puro
Parametro estrutural de volume (UNIQUAC)
Pardmetro estrutural de drea modificado (UNIQUAC)
Parametro estrutural de area (UNIQUAC)
Raio de Giras3o
Constante universal dos gases
Entropia
FuncZo de minimizacio para o métode da maximaveros-
similhanca
Temperatura expressa em Celsius

Temperatura absoluta



Nomenclatura

Mo g

<

Nev

Valor da variavel u calculada com passo h
Valor da variavel u calculada com passo hs/&
Volume molar

Yracio molar do componente i na fase liguida
Fragdo molar do componente i\ na fase vapor
Fator de compressibilidsde

Namero de coordenagfio, = 10 (UNIQUAC)

LETRAS GREGADS

iz

Terceiro paradmetro de interasio bindria pars
modelo NRTL “ﬂz = ,2) -

L Intervalo de integras3o para diferensas finitas
AP Desvic em pressic

4t Desvio em temperaturs

AX Desvio em fragioc molar ds fase ligquidsa
£ k Vetor elementar

¢ Coeficiente de fugacidade

r Coeficiente de atividade

N Parametro de solvatag&o

H Momento dipolar

o; Variancia estimada da variavel X

w Raio de giracio

SUPERESCRITOS

© Valor real

Y Vapor

' i gquido

=P Valor experimental

ver Vaporizaegio

F Excedente

ot Nas condi¢®es de saturacio

(o]

Combinatorial

Residual
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ROBRESCRITOL

1 Componente 1

2 Componente 2

az Azedtropo

max maximo

m mistura

= calibragdc da escala
m medida

¢  condi¢3Eo critica

c ctlula vazia

ot célula contendo ¢ componente i



Capftulo I !

CAPITULO 1

INTRODUCAD

A separag3o de wisturas de substincias de baixs
pressio de vapor s temperatura ambiente e gue se decompSem
facilmente por ac¥o do calor constitue ﬁm problema  no
desenvolvimento de processos gquimicos, exigindo operagioc &
vacuo. Dados de Eguilibrio Liguido-Vapor (EL§5 8 béixas
pressBes s30 escassos e geralmente n3io podem ser obtidos nos

ebulidmetros ususais.

Este trabalho trats da construgc3o de uma instalsg3o
de medidas de dados de ELV pelo HMetodo da Pressiio Total.
aproprisda para opersr & baixas pressPes. Estas instalaegdioc €
constituida por vuma vnidade de desgaseificsc3o de liguidos e
umz2 unidade isotérmica de obtencdioc de dados de press3io de
vapor de componentes puros ou de misturas liquidas. No caso de
misturas, 8 concentrag®o da fase vapor € calculsds pelo Método
da PressZo Total, empregando trés procedimentos matematicos ns
resolugdo da equagdo de Gibbs-Duhem, MWétodo de Barker ( 1 3.,
metodo de Hixon et al. ( 2 ) e método da Integragio da Eguagio
da Coexisténcia ( 3 3.

Para demonstrar 8 utilidade da metodologia bhasesds
no Método da Pressiio Total para a obtencio de dados de ELV =
baixas pressBes, selecionaram-se paraz estudo trés npistoras

binariss de interesse industrial, s saber:
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Captiulo 1

(1) Acido Acético / EMMPG ~
(2) Acido Acetico / AEMMPG ™
(3) EMMPG / AEMMPG

Estes sistemas 830 encontrados em processos de
obteng&o de solventes industrisis s bage de acetatos de éteres
glicdlicoe, que sdc separados em torres de vaguo.

Os dados foram coletados no intervalo de temperatura
de 30°C a 80 °C, cobrindo uma faixa de pressio entre 6,35 e
90,31 mmHg.

No Capttulo 11, € apresentada umsa suscinta exposicdo

do Método da Pressio Total e ap técnicas mateméticas emprega-

adas para calcular a compogicEo da fase vapor.

O Capl tule III encerra uma descrici@o detalhada da
instalacd@o experimental e de sus operagfco, B30 mostrados
tambeém ne forma de figuras oB esgQuemss € 08 detalhes
rertinentes dos equipamentos utilizados. Ainda neste Capltulo,
30 spresentados os resultados das medidas experimentais.

O disgramas de ELV obtidoe pelo Método ds Pressio
Total & a discussiic dos resultados 8o apresentadas no Capt tu-
1o IV.

E, finalmente, no Capitulo V s83o spresentadas as cop
clusBSes deste trabalho, acompanhadsas de sugestdes resultantes

da experiéncia adguirida,

" BEMMPG -~ Eter Metilico do Mono Propileno Glicol

ﬁsﬁ“ﬁmﬁﬁz——{:ﬂ—ﬂﬁ
3

CH
8

™ AEMMPG - Acetato do Eter Meti lico do Mono Propileno Glicol

H C—0—CH —CH —0-CGOCH
a 2 )

CH
k]



Capttulo 1/ 5

CAPTTULO 11

METODO DA PRESSAQ TOTAL

A descrigZo intensiva do ELV pare um dade sistems
deve fornecer as composisBes de ambas as fases, & temperaturs
e & pressZo total. Num procedimento experimentsl tipico, pare
um sistema de N componentes. ou s temperstursa ou & pressio
total do sistems ¢ mantida constante. A Qperaéﬁo normalmente
cara & tediosa de celulas de equilibric, mais & obtengdce de
valores de temperatura ou pressdo e (N - &) fragles molares
para uma medida completa, tornam vantajosa a utilizagdo de
metodos de predigdio de dados de ELV de misturas multicomponen-—

tes, a partir de dados binarios.

Assim,. h& décadas vem—se coletando dados experimen-
tais bindrios de ELV em varics tipos de eguipamentos, visando
a fornecer subsidios para & predicdo do comportamento de mistu
ras multicomponentes nas mais variadas condig@es de processos

industriais.

Nag dltimas duas décadas, o MEtodo da PressiEo Total,
pela sua simplicidade, tem merecido astensZo especial na oblen-—
¢do de dados de BLV de misturse binariess de nic-eletrdlitos.
Varias configurag@es de c¢lulas de equilibric tém sido pro-

postas para a coleta de dados.

0 Método da Pressio Total ( 1, 2, 4, B, 6, 7) consig
te em obter diagramas de fase de ELV, & partir de medidas exps
rimenteis da pressio total e da composicdo da fase liguida da
mistura. A concentracfo da fase vapor ¢ calculada com o auxi-

lic da equacdo de Gibbe-Duhem. As diversas teconices matemdati-
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cas propostas para o célculo podem ser classificadas em dois
tipos ( b ):

a - mwetodo indireto: envolve primeiramente o célculo, por
algum procedimento matemdtico Julgado como spropriado,. dos
coeficientes de atividade da famse liguida e o calculo sub-
seqliente da compomiciEc do vapor. O Método de Barker (1 )
¢ o exemplo clasesico deste caso, destacando-sBe tamb®fm o
Método de Mixon et «l. (2 ).

b - petodo direto: envolve cilculeo da composic3Eo da fase vapor
' pela integracZo da EquacZo Isotérmica da Coexisténcis (ver
Apgndice A), uma equacdo diferencial de primeira ordem
originadris de equacdo de Gibbes-Duhem, aue relsciona as
compogls®es das fasee no equilibric, a temperstura & &
pressio. O mEtodo direto € termodinamicamente rigoroso,
n3o exigindo modelos empiricos ou semi-empiricos nos calcy

loe dos coeficientes de atividade da fase liguida.

Savegh e Vera { 8 ) fazem uma excelente revisdo das

possivelis metodologias de calculo no Método da Presasio Total.

Neste trabalho, escolheu-se avalisar a utilizac&c dos
trés metodos citados acima. gue Jjulgamos serem mais adeguados
em trabalhoe rotineiros de obtengdo de dados de ELV, & saber:
Método de Barker( 1 ), Metodo da Integracio da Equagio da
Coexisténcia ( 3 ) e Método de Mixon et al. ( 2 3.

Cabem alguns comentarios scbre o rigor termodinidmico
assocliado aos trés metodos destacados. 0 metode direto nioc re-
corre a modelos da fase ligquida, determinando-se a concentra-—
&0 do vapor diretamente dog dados de P~x$ experimentais. Ja o©
métode indireto de Barker necessita de um modele particular,
que envolve parSmetros a serem ajustados. O Método de Mixon et

al. (Apgéndice B), classificado como indireto, mantem © mesno
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rigor gue caracteriza & integraclo da Equacio ds Coexisiéneis,
pois n¥o exige a proposig¥o de um modelo fisico para s Energis
Livre de Gibbs sxcedente e conseguentemente para os coeficien—
tes de atividade da fase liguids. Além dissc, o método € compsa
rativamente mais facil de ser generalizado para sistemas ter-
narios e de mais alta ordem. Maiores detalhes sobre o Método
de Mixon et al. podem ser encontrados na ref. ( 2 ).

As curvas de pressfio de vapor de misturas bindrias,
tipicamente, podem apresentar  trés configuresBes, conforme
ilustrado na figura II1.1; ou sejs:

(a) ausénciz de ponios extremos {(monotdnica crescen-

te, sem azebGLropo);

(b)) presenga de ponto de maximo (mzedtropo de méxi-

moj;

(c) presenca de ponto de minimo (azedtropo de mini-

no .

Em qQualguer um desses casos, o ajuste de parametros
(Método de Barker) pode ser empregado, mas o mesmo nio ocorre
com o M&todo de Mixon et al. e com a5 Integrascio da Equagl3io Isp
térmica da Coexisténcis, Paras estes, o tipo de conjunto de
dados experimentais P-T-x determina 3 possibilidade ou n3o de

sua utilizagdo.
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Tigura I1.1

— Curvas
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O método cléaseico de Barker ( 1 )} utiliza modeloe de
coeficientes de atividade contendo parametros a serem &justs-
dosg. Na sus forms original, o método empregs a técnics dos ml -
nimos guadrados nd¢ linear, gue n& reallidade ¢ um caso particy
lar da tecnica da maximavercossimilhancsa, que leva em conta os
desvios padrdo das variadvels medidas, como mostra & referéncia
{ 8 ). Neste trabalho, sjustaram-se os dados P—T—x“Q pelo meto
do da maximavercossimilhangs (Apéndice C), mantendo-se & deno-
minag&Eo de Metodo de Barker pela facllidade de expressio.

Um programa que segue o procedimento desgerito acima
foi obtido na literature ( 9 ), e apds correcio e adaptasio
foi utilizado neste trabalho ajustando-se os modelos de
UNIQUAC, Wilson, NRTL & Redlich-EKister: cujas eguacdes encon-
tram-se no ApgEndice D,

O Método de Mizxon et al. {Ar2ndice B} parte da
equacdo I1.1, aproximads por ums representasdc de diferencas
finitas., conforme a equagcio II.Z2.

¢sut 6 G
P:xiP:““";,“:““ expf G +x, 631 +
¢(s‘uf a G
+ x P; “;i"" exp G - 2 7 %, | (II.1)
L+ 1 1L %
a G _ G - 3 (I1.2)
a . 24

- A ¢& ¢ intervalo para diferengas finitas.
G5 /(R.T)

O tratamento matemdtico uvtilizando diferencas fini-

|
]
1

tas € um problemsa de condig@es de contorno, e portanto sfEo ne-
cesparios o valores numéricos de G nos pontos inicial e final
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da integragdo. Os UGnicos pontos em gue, semn determinacio expe-

- rimentsl, G & conhecido com certezs, pars 9guzlguer sistems,

s¥o G(x= 0) = 0 e G(x,= 1) = 0, e portanto, para wtilizac3o
do Método de Mixon et al. & imprescindivel & presencga dos pon—
Los X, = 1 g€ X= 1, ou seja, o8 dados de pressdo de vapor dos
componentes puros. No entanto, o wéitodo ndo apresenta gualguer
restricio ao tratamento de sistemas szeotrdpicos.

Ra equacio isotérwmica dm coesxist®neia, por outro

. lsdo, mpresentads na equacio 11.3, percebem-se pontos singula-

res, ou sejs, valores de X € de ¥,» Que anulam simultanesmen-

te seu numerador e denominaedor.

v 1 oz
dy, v, (1 -y > z -z +(x£~y,)[—w—-’,yi] TP
= EIEY - (11.3>
dp v, - %2 Pl 4y, |-gmee
i ays T.,P

Na ntilizac3o de dsdos de Pressio Totzl, sstes

pontos singulsares (xiz v 2; x = y,= 1 e x = ¥y,= 2 Y s3o

1: i az
fundamentais para 2 solucio numérica ds equscio 11.3, e smus

presengs determing a possibilidade de vtilizegEo deste m&todo.

Hestes pontos singulares, & integragdo nao &
possivel, como discutido nos trabslhos de Erahénbtuhl ( 10 > e
Giordano ( 11), tendo-se de orientar o sentido da integrag@o
numérics. Da litersturs ( 11}, verifica-se ogue 8 integracZo
deve ser efetnsds no sentido das pressBes crescentes, de modo

z evitar instabilidades, conforme indicade na tsbels I1.1.

Deve-se ainds lembrar gue o inicico da integrac3o
nunérieca pode ser renlizado em qualguer ponto, desde qQue se

respeite o sentido definido pelos pontos singulsres.
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A tabela I1.1 apresenta o8 pontos experimentais
necessarios para a Integracfio da Eguesio Isotérmica da Coexis-
téncia em cads um dos casgos ds figurs I1.1.

JABELA 11.1

PONTOS EXPERIMENTAIS NECESSARIOS PARA INTEGRAGAO DA
EQUACAC ISOTERMICA DA COEXISTENCIA (CURVA COMPLETA)

tipo de curva rontos experimentais necesparios
pars & integracio

{a&) monotdnics K= 0 (integra ate = 1)
crescente

{b) azedtropo integracio feita em duas etapas
de madxima X, = 0 (integra ate x = xaz)
pressio ® = 1 (integra ate x = x, )

(c) azedtropo integrac®o feita em duas etapas
de minima x,= %, (integra ate z = 0)
pressio x = x _ (integra até x = 1)

A solugEo da equasdo 1I1.3 pode ser encontrads nume-—
ricamente usando metodos de integragdo passo a passe, C0omo
p.ex. Runge-Kutta-Fehlberg { 12 ), utilizade neste trabalho
(Aréndice E)} .,

Em qualgquer dos procedimentos mateméticos utilize-—
dos., ¢ desejavel gue os valores de x em fungcZo de P represen-—
tem o mais rigorosamente possivel as medidas experimentais.
Eventual inconsisténcia desta curva refletir-se-&2 no c¢élculo
da compogicio da fase vapor. Nos metodos que utilizam téconicas
numéricas (Mixon e Coexisténcia)}. deve-se adicionalmente esco-
lher técnicas apropriadas de interpolagfo de dados P—x's. Nes-
te trabalho foi adotada a técnica "spline” modificada, apresen
tada em detalhes na referéncia ( 13).
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Pars o tratamento dos dados P«T~x”s, deve-se ter
conhecimento também dos coeficientes de fugsascidade da fase
vapor e dos volumes molares dos componentes puros liguidos, a
temperatura do sistemsa. Na grande msioris dos casos, 8 pressio
é bastante baixa para que ums equacdo de estado relativamente
simples, como a virisl)l ( 14}, posss ser empregsds, como €& o
casc dos sistemas estudados. Os coeficientes virisis sdo
calculados viilizando a teoris qQuimica de Havden O 'Connell.
Maiores detalhes podem ser encontrados nas ref. ( 15, 18). Os
vplunes molares liguidos s3io obtides pels eguasZc de Gunn e
Yamadz ( 17).
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CARTTULQ 111

METODOQS E MEDIDAS EXPERIMENTALD

IT1I.1 - Introdugdo

& obteng@o de dados de preessfo total versus composi-
&0 da fase ligquida exige a total desgaseificasio da amostra.
pois caso esta contenhs sr. o valor de pressic de vapor medido
sera supericr ao real. Desta forma. a montagem experimental
congiste de uma unidade para desgaseificasio ( 18) mostrada na
figura II1.1: e de um sparelho do tipo equilibric estatico,
baseado no isoteniscépio de Smith e Menzies ( 19) j& modifica-
do ( 20) para a obtencdo de dados, mostrado na figura II1.Z2.

A célula do iscteniscdpio, contendo a amostra de con
rosicio conhecida previamente, deve ter gquase todo seu volume
ocupado pela fase liquida. Desta forma, no eguilibrio, ¢ ndme-
ro de moles gue passaram pars a fase vapor torna-se desgprezi -
vel em relacdio a0 nimerco de moles da fese liquida, ou seja. &
composicio do ligulido nao ¢ slterada silgnificativamente pels
vaporizas3o e pode ser considerada constente durante todo ¢

processo de mediclo.

A temperatura € mantidse constante pelas utilizagcio de
um banho termostdtico com precisio inferior a 0.1 °"C. A
rressiic total € medids em um mandmetro de mercurio acoplado ao
isoteniscdpio. O calculo do erro associado & medidas de compg
gic3o da fase liquida € & pressio encontram-se no Apéndice F.



figura ITI.1 - Eauinamento de Desgaseificario
A - Destilacac

B - Congelsmento

C - Transferencia

D - Sepurenca
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figura II1.2 - Isotenisconio
(a) - ¢élula de eauilibrio

(b) - menometro canilar
(¢) - seguranca para a célula

(d} - seguranca para ''fuga' do mercirio

11y omnazdon
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I11.2 - DescricXZo e operagio das mparelhagen

111.2.1 - Unidade de desgsseificacio

A unidade de desgaseificsgdo, mostrads na figurs
I11.1, baseia-se na desgaseificacio por congelamento repetiti-
vo de nma substlncia liguida (o ar nZo congels e pode ser reti
rado pela evacuag3oc do sistema), ou, no caso de substancias
puito volateis, na destileglio & vacuo ds mesma (0 ar serad o
component® mais volatil, sendo retirsdo pels evscuaclo) e con-
siste de guatro partes distintas, s seguir:

A. Desgaseificas3io por destilacic

Rests parte do equipamento conectiz-se umsz céluls do
tipe encontrado na figours I11.3s, contendo & amostrs s ser deg
gaseificada. Na seqgiigéneia (figura 111.5), h& dois condensado-
res, um de coluna de recheic e o outro do tipe serpentina no
gual circula agus, visando gue somenie o a3r sejs retirado d=
amostra. Caso ocorram falhas de operagi3io (como super-sguecimepn
to, p. ex.3, parte do vapor da substancis contids no baldio pas
sard pelos condensadores, mas ndoc pelo capilar, condensando

antes deste e podendo ser retiradsa, se necessario.

Heste rasmo do eguipamento s3o desgaseificadas as

substanciss muito volateis.

B. Desgaseificagio por congelamento
Resta parte do eguipamento podem ser desgaseificadas
até trés substancias diferentes no mesmo tempo, utilizando-se
0o método de congelamento descrito adiante. A céluls utilizads
neste ramo € repreoduzids ne figurs 111.3b.

C. Transferéncis
&s células contendo as amostras desgsseificadas
{figuras 111.32 e 111 .3b}) 530 conectadas &5 Jjuntas superiores



i
escala 1:2
f‘ o " - - - —_—
tgura 11l1.32 - Celula de desgaseificacao figura 1T11.3h - C€lula de desgaseificacio
por congelamento nor destilacac

IIl onyidoen

i
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deste ramo, € as gue serfio usadas no isoteniscdpilo, as Juntes
inferiores (figura 11I1.4). A seguir & feits s transferéncis.

D. Segurangs
A funcio dests Oltims parte ¢ impedir gque vaporss
condensaveis atinjam & bomba e prejudiquem seu funcionsmento.
E constituids de trés “"cold-trap” operando com ume mistura de
acetona & gelo seco colocsdos em série.

111.2.1.1 - Desgaseificacio por destilac3o

A& operscio por destilec3o pode opersr conjunts oun _
separadamente da operas3io por congelamento ¢ da operssdo de
transferéncia, bastando pars isso que a valvuls de trés viss
¥2 da figura 111.1 encontre-se aberta pars o ramo A desta mes-—
ma figursa.

Ro infcio da operag3o, temos todas as valvulas nume-
radas de V1 a V14 fechadas, e os “cold-trap” do ramo D preen-
chidos com scetona = gelo seco. Pars efetusr-se &8 destilag3o,

efetuam-s¢& o0s passos seguintes:

1. Liga-se 5 circulagcio da agua no condenssador;

lL.Liga-se a3 bomba de vacuo g sbre-se V3;

3. Abre-se ® valvola VZ para o(s) ramo(s) =a ser(em)
vtilizado(s);

4. Abrem-se 85 valvulas V8, V7 e Vg;

5. Faz~se vacno durante sproximadamente 20 min.;

6. Fecha-se a valvula V@;

7. Liga~-se a manta de aguecimento;

8. Abre-se a valvula V10,

Esta destilscio deverd ser promovida por tempo sufi-
ciente para qgue a substancis seja totalmente desgaseificads.

Rs pratica, isto acontece guando a medids de pressioc de vapor
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escalg 12

figura 111.4 - Detalhe do ecuipamento
de descaseificacao
ramo C - transferencia
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escola

figura II1.5 - Detalhe do Equinamento de desgaseificacac
ramo A - destilacao
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e repetida pelo menos duas vezes congecutivas, ¢ © tempo de
destilag3o para que isto ocorra deve ser determinado. HNeste
trabalho, trés horass foram suficientes pars todas as
substancias. Pars desconectar-se a céluls:

8. Desliga-se 8 mants de sguecimento térmico;
10. FYecha-se as valvulas V10, V6 e V2Z;
11. Abre-se V14 lentamente e desconecta-se a céluls.

Caso ocorrsm problemss de condenssgBo snterior sao

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

se encontre no balio de seguranca. Torns-se s fechar V&,

111.2.1.2 - Desgaseificacio por congelamento

As células contendo as substadnciss =a serem desga-
seificadas serdo conectadas nos pontos J1, J2 e J3 do rasmo B
da figura I1II.1. Caso n3o sejam usadas Lrés cflulas a0 mesmo
tempo, as juntsas restantes dever3o ser tampadas. -

Ro inicio da operasdo as valvulas de Vi s V14 deve-
r3o estar fechadss e a(s) celula(s) de descongelamento conec-
tadas 8o ramo B da figura I1I1.1.

1. Coloca-se um banho de acetonz e gelo seco envolvendo
a célula, a fim de proceder-se o© congelamento
lentamente;

2. Apos a smostra totalmente congelada, abre-se V1i;

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

4. Abre-se V2 para o ramo B e procede—-se o evacuamento
por, no winimo, 15 min.;

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

&. Retira-se o banho refrigerante lentamente, deixando
a amostra liquefazer;

7. Repete-se do passo 1 em disnte sté gone nZo sejam
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observadas bolhas no descongelamento.

Kormalmentie, sZ%o necessarios dois congelamentos pars
que 58 amnostra se desgaseifique totalmente, Cabe ressaltar gue
0o 3o sparecimento de bolhas no descongelanento ¢ condic®o ne-
cessaria mas nio suficiente pars a desgaseificac3o. Esta 86
pode ser garantida pela repeticio de medidas de pressdoc de

vapor.
1371.2.1.3 - Transferdncis

As etnpas de operacio da aparelhasgem s3o as  seguin-
tes: .

1. Conectar = c€luls contendo =2 substincis wenos volé-
til ns parte superior do ramo € da figuras ITII.1. &
c&luls do isoteniscdpio serad conectsda na parte in-
ferior;

2. Efetuar vacuo na linha até s valvula V5, com as jun-
tes J4 e J5 fechadss e a valvula V13 sberts;

3. Fechar V13 e VZ e sbrir V15;

4. Desconectar a céluls do isoteniscdpio e retirar =
graxs de zalto vacue da junta com zuxilio de uvum papel
sbsorvente, para pesagem da céluls;

5. Conectar novamente s c®luls ao ramo C e efetuar wva-
cuo na linha ate 3 valvula V5&;

6. Fechar V4;

7. Abrir lentsmente V12 controlando o nivel na célula
inferior;

8. Fechmar V12, V13 e VZ e sbrir Vi5:

9. Repetir o passo 4;

10. Conectar = célula contendo & segunds substinciaz e 38
c2lule do isoteniscdpic nas partes superior e
inferior, respectivamente;

11, Fechar V15 e abrir V2 e V4, 8l& que seja reestsbele-
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cido ¢ vaguo na linha;
12. Fechar V4 e abrir V13;
13. Repetir os passos 7 a 8.

Efetuar o mesmo procedimento para as demais pélnlas.

Conhecendo-~se & massa de cada componente colocada ne
celinla e sen peso molecular, determina-se o nOmero de moles e

8 frac3ioc molar em cads céluls.

QO procedimento de transferéncis psrsz substidncias pu-
ras & o pesmo gue pAarsg misturas, apenas ndo necessitando pess-
gew (& frac3iEo molsr & sewmpre 1), e enchendo-se toda =z céluls

com g substancis.

%

111.2.2 - Egquipamento principal

A figuras 1II1.8 spresenta um esquema do aparelho

principal wtilizado, gue consiste do seguinte:

A. Isoteniscopio
Este sparelho constitui a parte principal do eguipa-
mento, e € mostrado em detalhe na figura 111.2. Consiste de
uma celulas de equilibrio de veolumse sproximado de 30 o’ (a),
contendo & misturs bindria ou o composio puro. Esta céluls &

ligads s um mantmetro capilar de mercOrio (b}.

Este mantmetro capilar, gue tem por Tinalidade o
estabelecimento do eqguilibrio das presstes, possul um sistems
de geguranca (e), gue impede & contaminagiio da amostrs por

mercirio.

Pars impedir gue o mercOrio contido no capilar sais

do isoteniscépio, indo para o mandmetro principsl ou mesmo
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figura IIT1.6 - Eouipamento Princinal
A - Isotenisconio (a) - bomba de circulacao de apua
~ {b) - controlador de temmeratura
B -~ Manometro (c} - termometro de contato
{(d) - potenciometro
C - Bgnho Termos- (e) - resistencia de aguecimento
tatico (f} - termometro de leiturs
D - Bomba de alto (g} - "cold-tran”

vacuo
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para ¢ ‘cold-trap’. existe o ramo de seguransa, {(dj.

E. Man®metro de mercurio de tubo fechado

Consiste de um tubo em U, de vidro, com didmetro in-
ternc de 10 mm. O ramc da direita ¢ ligado diretamente ao sis-
tema cuja pressic se quer determinar e possul uma valvula V17
para admissdo de sar e uma valvula V18 conectando-o so slistems
de vacuo. |

0 ramo da esguerda ¢ evacuado até o valor limite da

bomba, 10" mmHg, e a valvuls V19 ¢ mantida fechada. & ﬁ}esaﬁo"

neste ramo ¢ suficlientemente menor que o erro na determinagio

da pressio do sistems.

A alturs de coluna de mercourico fornece a pressio to-
tal medida no sistems. e serd determinsds por um catetdmetro
com escala de ago e precisio de 0,08 mm.

O valores de pressio total serfo corrigidos devido
4 expsnsfo térmica da escals e para 0 °C,

C. Banho termostético

Consiste de uma cuba de seciEo retangular tendo trés
de suas faces iscladas com isopor. A quarta face, n¥c isolada,

permite a visualizas@o do mandmetro do isoteniscdpic.

Um controlador de temperatura (b)), ligado a um ter-
mémetro de contato (c¢). um potencidmetro (d) e uma resisténcia
(e), mantem o banho isotermico. Um esgquems eletricoe do contro-
le & mostrade na figura 1II.7. Uma bomba de circulasio de agua

{a) impede o estabelecimento de gradientes de temperatura.

A temperastura ¢ medida com um termdmetro de wvidro



)
A

2

Face

410

Neutrs

S

Di Re,

D e e e B -
Fa F
e

4

o
F]
4
*
i
L
S S o A

AR LY T )\ TeCe— )

figura 111.7 - Controlador de temreratura - esouema elé€trico

F1
F2
DI
Dz
P
R
T

i

fusivel (10A) - CI -
fusivel (100mA) cZ -
diodo (tino INAOOT) Rel-
diodo (tino INA004) Re 2-
rotenciometro Re 3-
resistencia r -

termometro de contato (relé)

canacitor eletrolitico (2,2 7/35Mn)
cenacitor noliéster (0,1 ¥/250V)
resistor (27k / 1/2 W)

resistor (150k / 1/4 W)

resistor (82k / 1/2 W)

relé

111 oiniidon

e



Carpftuto 1117 26

Jja deve ter sua temperstura estabelecidsa;

7. A prepgio de vapor da mistura ocasionsard ums diferepn
¢a de alturas no mandmetro capilar. Usando-se adequa-—
damente as torneiras de admissiioc de ar (V1i7) e vacuo
(ViB), deve-ge nivelar os ramos deste mandmetro,
provocando uma diferencas de alturs entre os nlveis
do mandmetro principal:

8. Apods o estabelecimeno do equilibrio. ler a diferengs
de altura no mandmetro principal com sauxilio do
catetdmetro. "' ” -

8. O velor de pressio total correspondente ac ELV sera
aguele no sual em pelc menoes duas medidas sucessivas
tenham sido coincidentes;

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

repetir as etapas referentes acs passos 7 & B.

D8 valores de preassiic medidos em mmHg pelo catetd-
metro sio corrigidoe devidamente cornforme explicitede no
Aréndice G.

1i1.4 - Teste do equipamento

Para testar o egquipamento mediuv-se & pressio de
vapor do etancl na faixa de 29,7 a 64,9 °C e de 77 & 436 mmig,
e do adcido scético na falxa de 20 & 112 mmHeg. A concordancia
com o8 dadoas existentes na literatura {( Z1 )} ¢ excelente.
conforme mostram as tabelsa ITII1.1 e III.Z. Os dados sdo tambem
visualizedos pelag figuras 111.8 e III.1LZ.
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TABELA 111.1

PRESSAO DE VAPOR DO ETANOL

T (°C) | P, (mmHg) | P, (mmH@)* | (P, -P_  )(mmHg)
29,70 77,15 77,14 -0,01
35,15 103,81 104,01 0,10
40,05 134,68 134,66 -0,02
45,00 173, 22 173,16 -0,086
50,00 221,07 221,18 0,12
55,00 280,16 280, 10 -0,06
59,85 350,92 351,00 0,08
84,9 436,54 436,50 -0, 04

-

: valores calculados a partir ds equagiEo de

pressao de vapor asjustada na propria referéncia:

log P = A~

A = T7,24222
B = 1585,811
C = 226,448

_® 3
t + C ¢
{A (mmHg) =

fkPaj
f°C1

A (kPa) + 0,8750970}
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figura HL.8 — PRESSAO DE VAPOR DO ETANOL
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TABELA I11.2

PRESSAO DE VAPOR DO ACIDO ACETICO

T (°C> P‘xp(nmﬁg) Pll‘(mmﬂg}' (Plith.xP}(thg)
30, 10 20,50 20,54 0,04
35,00 26,73 26,82 0,08
_________ 38,85 34,70 34,75 0,05
44,95 44,75 44,71 -0, 04
- 49,890 56,77 56,86 0,09
55,00 72,30 72,18 ~0,11
59,85 90, 31 90, 25 -0,08
64,9 112,00 111,98 -0,02

-

: valores calculadeos 8 partir ds equac3o de

pressiio de vapor siustada na prépris referéncia:

B
log P = A - ———— } P : [kPa]
£ : [°C)
A = §6,50380 {A (mmHg) = A (kPs) + 0,8750870}
B = 1527.,764
C = 221,742

& comparac3o dos valores experimentsis e da litera-
tura {( 21> pars o Acido scético (tabelz I11.2) mostrs a efica-
cis do equipamento para medidas de press3ic mais baixas gue as

encontradas na tabels I1I1.1.
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I11.5 - Resultados Experimentais

As trés substénciaep (Acido Acético, EMMPG e AEMMPG)
foram desgaseificadas por destilscEo., sendo gue, para todas,
trés horas fol um prazo suficilente para a8 total desgeselfice—
c30.

O velores isotérmicos dae pressio total, em milime-
tros de mercurio, vs. fragdo molar da fase liguida pars os eip
temas Acidc Acético/EMMPG, Acido Acético/AEMMPG e EMMPG/AEMMPG
53¢ apresentados nas tebelas III.3, 111.4 e 111.5, respectiva-
mente. Estes dados isotérmicos foram obtidos para as temperatu
ras de 30,10 °C, 39.95 °C, 48,90 °C e 59,95 °C ¢ as curvas 3o
mostradas nas figuras III.8, II1.10 e III.11.

Pontos adicionais de pressbes de vapor dos componen-—
tes puros foram obtidos também nas temperaturas de 35,0 °C,
44,95 °C, 55,0 °C e 64.9 °C e estdo mostrados na tabela I11.8
e figura JII.12, juntamente com agueles coletados nas condi-~
cBes des misturas. Os dados de pressio de vapor do dcido meéti
co concordam com agueles recomendados por Boublik et «l. (Z1),
como se viu na tabela III.2. Para os demais componentes, nio

existenm dados na literatura para comparssio.
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TABELA III.3

PRESSAO TOTAL
SISTEMA AC. ACETICO (1) / EMMPG (2)

P (mmHg)
*s 30,1°C 39,85°C | 49,9°C 59,85°C

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

0,0145 | 15,56 28,15 47,92 79, 53

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

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

0.8097 | 20,08 34,13 56,96 90,33
0,7018 | 20,30

0,8132 | 20,40 34,65 57,15 80, 55

0,8875 | 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 30,31
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TABELA IIX.4

PRESSAO TOTAL
SISTEMA AC. ACETICO (1) / AEMMPG (2)

P (mmHg>
i 30,1°C . 38,85°C 48,8°C 59,95°C
10,0000 6,35 11,42 18,10 29,88
90,1310 10,85 18,30 29,80 43,31
0,2608 13,48 23,10 37,03 55,15
0,5431 17,77 30,52 48,83 73,52
0,8545 18,87 32,28 51,70 79,50
0,6825 18,08 32,84 52,12 80,84
06,8732 20,04 34,16 55,74 88,47
0,8654 20,34 34,60 56,47 89, 50
1,0000 20,50 34,70 58,77 90,31




Capttulo II]

34

100.0

T 800

Pressao (mmHg)

o
&
<

:

200

8.0

ek L = 301 C

. e (o= 3085 °C

q Hl = 499 X

3 oxwEnn | om 5805 %

; o

] o~

] Cad

7 -

- ' -

. *

: -~

- e

- -~

m -~

- -

] x” T

- f M—'MM

1 e P

] -

ER oo

- s */

4 7 - e o

¥ a7 I L

3 - -

3 - T — 4

- - o = =y

. -~ M_-m‘"‘*- Rk

-y - -

3 -

¥

'IilllllllfilllllI&}i!Illll))l!lll!lil)i'lIllll!ll

0.0 Q.2 0.4 0.6 453 1.0
x1

figura .10 — SISTEMA: ACIDO ACETICO / AEMMPG
pontos experimentais



Capttule 1117

35

SISTEMA EMMPG (1) / AEMMPG (2}

TABELA I1I1.5

PRESSAD TOTAL

P (mmHg)

s 30,1°C - 38,85°C 49,9°C 58,85°C
0,0000 6,35 11,42 18,10 29,88
0,1544 8,35 15,61 30,19 54,861
0,2830 10,82 18,81 37,68 67,01
00,4602 12,40 22,33 44,36 76,10
0,68421 13,46 24,74 47,22 80,03
60,7208 13,78 25,84 47,82 80,92
0,8172 13,84 26,80 47,82 81,32
0,8629 14,03 26,62 47,860 81,20
1,0000 14,20 268,28 46,40 78,10
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TABELA 111.6

PRESSAO DE VAPOR

T (°C) P (mmHg) P (mmHg) P (omHg)
HAc EMMFPO AEMMPO
30,10 20,50 14,20 6,35
35,00 28,73 18,50 8,57
38,85 34,70 26,28 11,42
44,85 44,75 35,12 15,08
49,80 56,77 46,40 19,10
55,00 72,30 80,80 24,24
59,85 80,31 78,10 29,88
64,80 112,00 99,40 38,30
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CAPITULO IV

DISCUSSAD DOS RESULTADOS

Os dadoes de pressio de vapor para cads um dos trés
cbmponentes (Acido Acético, EMMPG e ABMMPG) foram ajustados
ﬁela equas®oc de Antoine empregando o programs ANTLOG10,
existente no Laboratéric de Propriedades Termodinimicas, que
faz uso do método doe minimos quadrados n3Ec linear.

A equagio de Antolne empregads ¢ da forms:

leg CP> = A -

B
¥ (IV.1}

t C

onde: P - presgpio expresssa em mmbg:
t - temperatura expressa em "C;
A B, C - conetantes de Antoine.

A tebela IV.1 apresenta os valores de A, B e C & os
deavios médio e méaximo em temperatura (At e ﬂtmax) e pressio

(AP e APmax} rara os trés componentes.
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TABELA IV.1
CONSTANTES DE ANTOINE

Ac.Acético EMMPG AEMMPG

A 7,31797 6,832620 4,021684

B 1492,214 | 1131,213 363, 1299

c 18,3299 169,0549 | 82,64291
At 0,02 0,02 0,06
At 0,03 0,05 0,10
AP 0,05 0,05 0,05
IS 0,09 0,11 0,07

A partir dos desvios m®dio e maximo, & da visualiza-
¢Eo grafica dos dados experimentais (figurse 'I1I1.12), observe-
se a boa correlasiZo dos dados de pressZc de vapor dos compo-
nentes puros pela equasio de Antoine.

Para célculo da composleiEco da fase wvapor das
misturasse bindriases por qualguer dos mtodos propostos neste
trabalho, 8%o necessArios valores de outree propriedsdes
fi gicas e termodinamicas, tais como conetantes criticas e
fator acéntrico. Seus valores encontram-se listados no
Ap#ndice H.

Como indica Nunhez ( 13), a escolha dos extremos de
intervalo utilizados no ajuste dos dados de P vs X Ppelo Méto-
do Spline Modificado ¢ fundamental para se obter bons valores
interpolados de pressfo total, estes determinantes da bos guse-
lidade dos valores de composicdc da fase vapor nos Métodos de
Mixzon e da Coexistencla. Seguindo a orientasEo de Nunhez (13),

o8 intervalos escolhidos sempre foram agueles gue redundavam
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no menor valor da fungfo objetivo, caracteristica do ajuste,
descartando-se as possibilidades de alisamento contrarias 2
realidade fisica, como por exemplo, existéncia de pontos de
inflex8o. Além disto, para curvasg achatadas como as presentes
neste trabalho, a escolha dos extremos de intervalo ¢ critica
pare 8 determinecio da existéncia e da localizag&Eo do ponto de

azeotropia.

Por anadlise vieual das figuras II11.8, III1.10 e
" III.1l, nota-se que os sistemas Acido Acético/EMMPG e EMMPG/
AEMMPG poderao apregentar szeotropisa de méximo na regiio con-
centrada no componente mais volatil. Uma judiciosa escolha dos
intervaloe permitiu se determinar o ponto de m&ximo das curvas
pela mudanca do sinael da derivade fornecida pelc Metodo Gpline
Modificado. Os resultados sio mostrados na tabela IV.Z2 e o8 ex
tremos de intervalo escolhidos sio apresentados no Apéndice I.
Cabe registrar a grande sensibilidade dos resultados aosgs pon-
tos fixados como extremos de intervalo. Devido ao achatamento
acentuado da curva, varios valores de x s%o possiveis, adotan
do-8e & concentracio da fase liguida correspondente 8¢ menor
valor da furg®oc objetivo. Assim, considera-se necesparia a con
firmes&o experimental em ebuli®metro apropriado dos valores da

tabela IV.Z.

Considerando fape vapor ideal, & press®es baixas, &
rreggio de vapor de ums mistura azeotrdpica varia com s tempe-

ratura conforme a equasdo sbaixo { Apéndice J):

anp AR
d(1/T) K

onde: AH;” = entalpia de vaporizagiioc da mistura no ponto de

azeotropla.

Assim, o grafico de in P vs. 1/7T 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 boas qualidade dos vaelores de azeotropis calculedos.

TABELA IV.Z
PONTO5 DE AZEOTROPIA POR AJUSTE SPLINE MODIFICADO

TEMPERATURA (°C)
SISTEMA :
30,10 39,95 49,90 59,95
Ao, Actticos | *« 0,9811 | 0©0,9218 | 0,8638 | 0,8236 |
EMMPG 2 20,50 34,73 57,18 | -90,62 .
EMMPG/ x, | ~-——- 0,9080 | 0,8438 | 0,8381
AEMMPG S 26,80 47,68 81,27

Observa—-se que nfo feol determinads azgeotroplisa no sig
tems EMMPG/ABMMPG a 30,10 °C pelo Método Spline Modificado.

Extrapolando-ge a reta correspondente da figura IV.1
para a temperatura de 30.1 °C para o sistema EMMPG/AEMMPG,
obtém~se um valor de pressio de 14.49 mmHg, acima de todos os
valores experimentais obtidos para esse sigtema, nesta
condicdo de temperatura. NiZo ¢ possivel, porém, calcular-se o
valor correspondente de X - A obgervasdo dos pontos experimen
tails (tabela III.5) ndc ¢ conclusiva sobre a existéncia de
azeotropo neste valor de pressio, sugerindo a necessidade de
obtensEo de mals rontos na faixs de composiciEo de 00,8622 a

1.0000 para se confirmar a presencas de miximo na curva.

Os resultados calculados pelos métodos de Mixon et
al. , Coexisténcis e Barker, s%Zo dadoe nos Apéndices K, L e M,
respectivamente. Além da concentrassZo da fase vapor, o Metodo
de Mixon et al. fornece também dados de G- /RT, v, er,. No A~
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réndice L, referente ao Método de IntegresZo da Equasio da Cog
xisténcia, s83o dadoe spenas os valores de v, resultantes da
integragdo. O Apéndice M apresente o8 parédmetros e os desvios
medios quadriaticos nas variaveis experimentais obtidos pelo
Meétodo de Barker parsa os quatro modelos de G- utilizados neste
trabalho. Observando-sge os resultados, nota-se que no sistems
EMMPG/AEMMPG, a8 temperaturas de 39,95 e 49,9 °C, nio foi pos-
sivel o ajuste de parametros para nenhum dos modelos emprege-
dos, apesar de aparentemente ag isotermas P-x  n3c seguirem
tendéncias diferentes das outras isotermas deste sistema, como
se vé na figura II11.11. Além disto, v&-ge sistemas onde o uni-
co ajuste que pode ser considerado satisfatério & UNIQUAC, fa-
zendo com que este seja considerado a melhor escolha de modelo

pars estes sistemas, nestas condigdes.

Para visualizar as curvas isotérmicas P-x -y, , os
resultados de Mixon et al. e Coexisténcia s8io equivalentes, e
por isso apresentam-se graficados somente o8 resultados de
Mixon, nas figuras IV.2 a IV.4. As linhas tracejadas ligam o8

pontos de agectropia encontrados matematicamente.,

Uma andlise comparativa do desempenho dos trés méto-
dos, pode ser generalizada por meio das tabelas IV.3 a 1IV.5,
onde s3io apresentados os valores de X e P experimentsis: o=
valores de P "alisados” pelo Método Spline Modificado; y, cal-
culados pelos métodos de Mixon et «l. e Coexisténecia. e o re-
sultados de ponto de bolha utilizando os paridmetros obtidos pa
ra o modelo UNIQUAC. Os valores de azeotropia calculados pelo
método Spline modificado sdo apresentados em negrito nas colu-
nas ¥ e P(int). Os demals dados de v, € P em negrito sic obtl

dos para esseg valores de azeotropila.
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TABELA IV.3

COMPARAGAC ENTRE OS5 METODOS - SIST. ACIDO ACETICO / EMMPG

X, P (mmHg) v, Yy, Yy, P{mmHg )

Temp. exp.
exp. Mixon Bark. Bark.
0,0000] 14, 20, . ) 14,21
0,0145][15,56 0,07461 00,0625 14,75
0,0854117,25 0,30031 00,3180 17,41
0,3104119,18 0,46671 00,4680 19,35
30.10 0,6087120.,08 0.,63051 00,6310 20,15
) i 0,7018120,30 Q,71708 00,7080 20,25
' 0,8132120,40 0,81881 00,8144 20,29
0,8975120,50 Q,B990) 0,8987 20,32
0,8617|20,52 0,9619) 00,9636 20,40
0, 9811 20,50] 0, 9811 0,9811 | 0, 9822 | 20, 44
1,0000[20,50020,501 1.0000 1,0000}) 1,0000 20,48
0,0000|26,29] 26, , . T 0, 0000 | 26,32
0,0145128,156127,99} 0,05635 0,0535] 0,0330 26,83
0,0B54(29,75130,011 0,223%2 0,22321 00,2343 29,76
0,3104132,53132,41Y 0.,4147 0,4147)F 00,4302 33,03
39.95 0,6087134,13(34, 18 00,6405 0,64058] 0,6225 34,26
? 0,.8132(34,65|134,671 0,8174 0,81741 00,8135 34,35
0,897b134,78134,73] 0,8880 0,88804 0,88999 34,40
0, 89218 34,734 00,0218 00,9218 0,944 34, 44
0,0617134,72134,72) 00,9615 0,96151 00,9638 34,55
1,0000134,70434,70f 1,0000 1,00000 1.0000 34,71
0,00001 406, 45, 0, 0000 0,000 00,0000 46, 36
0.0145147,921148,251 0,0475H 0.,0475) 00,0368 47,27
0,0854152,15162,056) 00,2011 0,2011) 00,2128 51,63
0,3104155,27]55,321 0,3830 0,3838¢ 00,3882 56,22
49 .90 0,6097156,96156,841 (0,6197 00,6197 00,6033 57,30
’ 0,8132167,151b7,164 0,814 0,8142) 00,8070 56,67
0, 8638 57,181 ¢, 8538 0, 86381 ¢, B615 b6, 54
C.BO75I57 14157 ,16] (,8962 0,88621 0,88974 56,51
0.9617,57,02]56,99) 0,9602 0.96021 0,9633 56,64
1,00001586,77456,77] 1,0000 1,00004 1,0000 56,856
L0000 | 78,1078, 10] 00,0000 Q. 0000 0,0000 78,15
0,0145|79,53[(792,58] (,0313 0,0313F 00,0350 79,50
0,08b4183,44(83,421 00,1529 0,1b281 00,2026 86,349
0.3104|H8,49188,50| 0©,38B7 0,3887) 0,3804 93,82
59.95 0,6097190,33]90,35! 0,68161 0,8161] 00,5803 94,89
’ 0,8132190,55]190,562} 0,7045 0,7045] ©,7945 92,43
0, B236 a0, 624 0, 8236 0, 82361 0, BOG] 92, 2%
0,8875]90,55]920,58] 0,84968 0,89668] 00,8880 91,22
0,9617190,47190,45)F 00,9610 0,8610] 00,9597 90,53
1.0000190,31190,311 1,0000 1,0000( 1,0000 80,30
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TABELA 1IV.4
COMPARACAO ENTRE 0S8 METODOS - SIST. ACIDO ACETICO. / AEMMPG

X, P (k) | v, [, P(nxlg)

exp.

Yy

:Tanp. exp. Rint. ; coex. | Mixonl Barker| Barker

, 5,30 B,35¢ U, 0000 :'1,1iiiJ'l,tiii R

0,1310]10,85§10,85] 0,5663 § 0,5683) 00,5611 10,11
0,2608]13,48[13,47] 00,7144 § 0,7144F 0,7466 14,02
0,5431117,77§17,788 0,8376 § 0,8370f 0,84186 17,83
30.10 0,6545]18,87§16,87¢ 0,8829 § 0,86828F (,8581 18,63
’ 0,8825 19,09519,08 0,8681 § 0,8881f 00,8828 18,79
0,8732]20,04§20,038 0,8072 § 00,9072 0,9128 20,01
0,8654120,34820,385 0,9695 { 0,9895] 0,9680 20,47

1,0000720,50120,50F 1,0000 ¥ 31,0000} 1,0000 | 20,48

. L,a42111,428 13,0000
0,1310]16,30418, 26 0,5380 | 0,5360) 0,5295 | 17,59
0,2609123,10}23,14} 0,6877 § 0,6877] 0,7250 | 23,91
0,5431130,52§30,46) 0,6293 § 0,6293) 0,8317 | 30,68
39 g5 i 0. 6045132,26432,28] 0,8562 || 0,8562§ 0,8504 | 31,92
» ¥ 5,6625]32,04132,65) 0,6619 | 0,8618) 0,8554 | 32,20
0,B732]94,16)34,24] 00,8033 § 0,9033) 0,9087 | 94,17
0,9654]34,6034.61] 0,8677 | 0,9677] 0,9665 | 34.79
1,0000]|34,70434,70) 1, ~ 1,0000 | 34,71
) ) ; ) 15,14
0,1310]|29,80]29,786 60,5107 | 28,66
0,2609]| 37,0337, 10 0,7064 | 38,31
0,5431148,63]148,51 0,6216 | 48,91
49 9ol 0.6545151,70)51,64 0,6445 | 51,13
’ 0,6825152,12452,31 80,6508 | 51,65
0,8732|55,74155,65 0,9116 | 55,20
0,9654[56,47] 56,54 6,9600 | 56,68
0,1310]43,31443,04 0,4663 | 42,21
§,2600155,15054,87 0,6831 | 58,16
0,5431173,521173,75 60,8254 | 74,77
g g5 0:6045]79,50179,686 0,8527 | 79,05
’ ,6825|80,84]60,97 | 06,8594 | 80,08
G,8732]68,47}68,08 0,9183 | 68,67
0,9654|89,50]69,83} 0,9708 § 0,9708) 0,9719 | 89,59
1,0000]90,31490,31) 1,0000 § 1,0000f) 1,0000 | 90,30
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TABELA 1V.5

COMPARACAD ERTRE OS METODOS - SIST. EMNPG / AEMMPG

X, P (mmHg) v, v, L v, P({mmHg )
exp z |
exp. Jint._ § coex. § Mixon} Barker| Barker
N b,a9f ©,30] U, 0000 J, UULOY U, UL ]
0,1544] 9,35) 9,92) 0,4115 § 0,4115) 0,4147 | 9,2
0,2930110,92410,974 0,5614 J 0,5614] 0,5691 | 11,02
- 0,4602|12,4012,40] 0,6765 | 0,67654 0,6760 | 12,40
30,101 0.8421113 46413 ,43}4°0,7680 | 0,7680} 0,7663 | 13,38
»+Y10,7209]13,78)13,73] 0,B8037 § 0,8037) 0,8043 | 13,70
0,8172]13,941113,89} 0,8521 | 0,8521} 0,6562 | 14,00
0,8629]34,03)14,074 0,8814 § 0,6814} 0,6648 | 14,11
1,0000114,20§14,20f 1,0000 § 1, 1,0000 | 14,20
B 000011 42] 1T 47
0,1544|15,61015,61
0,2930]18,514186.83
0,4602|22,33)22,25
39 95| U.0421]24,74)24,982
’ 0,7208]25,84/25,75
0,8172|26,60426,49
0,8629126,6226,71
0, 9080
1,0000}26,2926,29} 1,0000 |
5,1544130,10
0,2930137,66
0,4602]44,96
0,6421147,22
49,9005 7209]47.62
§,8172147,82
0, 8430
§,8629147,60
1,0000]46,40)4
; g, 29,87
0,1544145,91 54,56
0,2830159,61 67,33
G,4602172,90 75,54
5 g5l 0.06421181,83 79,78
’ 0,7209]83,19 80,87
0,747 4 B1,12
0,8172182,72 " B1,68
0,8629/81,88 81,74
1,0000]78,10 78,18
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Pels observacio destss tabelss, vé-se que os resul-
tados obtidos pela Integrac®oc da Equacic Isotérmica da Coexis-
téncia e pelo método de Mixon et al. s3o idénticos, diferindo
apreciavelmente dos valores obtidos pelo Método de Barker.

A razio destas diferencas ¢ evidente quando se recor
de dos fundamentos de cada método. O Método de Barker ¢ essen-
cialmente um ajuste de parametros de unm modelo escolhido pars
a fase ligquida. Logo, diferengas na pressio dever3o ser encon-
tradas, caso o modelo nZo seja realistas para o sistema em
questdoc. Como os Méetodos de Mixon et al. e Coexisténcisa
trabalham com valores “alisados” de pressio, =a diferengs
(P(exp) ~ P(int)) ¢ necessariamente menor que aguels dada pelo
Método de Barker.

Devido aos grandes desvios em P observsados,
concluiu-se pels niAo recomendsgio deste metodo para o
tratsmento destes dados experimentzis. A& escelha entre os
Métodos de Mixon et al. e Coexisténcis s¢ pode ser realizada
em termos de diferengas no tempo de computes3o, umas vez que os
valores c¢alculados ds concentrag3o da fase vapor s3 o
praticamente coincidentes, como pode se ver das tsbelsas IV.3 a
IV.5. Hestes casos, o Hétodo de Hixon et al. spresentou o
menor tempo de computzgdo e, portanto, seus resultados sdo

agueles considerados neste trabalho.

As curvas de pressio de vapor dos sistemas binarios
apresentam formas pouco comuns, acentuadamente achatadas, cujs
peorréncia pode ser explicads como segue:

. Tanto no acido como no éter puros, hd formscSo de 13
gas®es de hidrog®nio entre as molésulas, ¢ gue ndo otorre no
caso do acetato. Assinm, nas‘combinacﬁes acido/acetato e éter/3
cetato, deve ocorrer quebrz acentunds de ligss®es quando a con
centracEo do mais volatil auments nx fase liguida, resultando
em desvios positivos da lei de Raocult (Yi » 13, & ocorréneis
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de azedtropo nestes dois casos € possibilitada pela existéncia
de ligacBes de hidrogénio entre as moléculas do &ter ou do
acido e destes com o acetato. Observando-ge as figuras IV.3 e
IV.4, nota-se a cocorréncia de azedtropo na mistura éter/sceta-
to e fendéncia a formaglo de szedtropo na mistura acido/acetn-
to, justamente na regifioc concentrads em Acido ou éter.

Ho sistema Acido/éter, existe possibilidade de forma
¢3o e quebra de ligagBes de hidrogénio simultaneamente. Portap
to, espers-se gue 8 ocorréncis de azedtropo tenha lugar na re-
gi%o concentrads ewm acido, onde as ligsactes s%o mais fortes, o
que realmente scontece. Observa-se também ns figurs IV.2, =
quase total coincidéncis das curvas me'g e Pmy'g, o que

evidencia a presencs de fortes ligsgBes.
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CAPITULO ¥

CONCLUSOES E SUGESTOES

V.1 - ConclusBSes

0 isoteniscdpio usado por Gomes ( 20), modificado pe
l2 simples introdug3io de ume torneira de alto vacuo na céluls
de eguilibrio, mostrou-se adequado pars & medidsa de prassﬁ; de
vapor de compostos puros e de pressio total de solugBes em
ELY, na faixa de 6 a 440 mmHg. Ests modificag3o e a desgaseifi
cacio prévia de grandes gqusntidades de uma mesms substancis
tornaran possivel s obtengcBo de uma curve complets em trés
dias, em média. Além disse, 2 instalac%o complets, incluindo =
parte de desgaseificscio, &€ de faril operscio!

Entre os sistemss estudados, um spresentou azeotro-
pisn em todas as temperaturas (Acido Acetico/EMMPGY, outro sdb
nioc spresenton & temwperstura de 30,10 °C (EMMPG/AEMHPG) e o
terceliro nio apresentou smzeotropia. Dos trés procedimentos em-
pregadoes para calcular s concentrasfo da fase vapor, BRarker
diferiv dos ouvtros doils, e por spresentar wvslores de pressfio
discrepantes dos pontos experimentais, foi considersdo
insdequado parsa o tratamento destes dados. Tsl conclus3io nZo
invalida, evidentemente, o emprego do Método de Barker a on-

tros sistemss mais bem comportados.

Os trés procedimentos empregados tém suss vantagens
e desvantagens. O m®todo de Mixon & ot al. ¢ a3 Integragioc da E
qusasio da Coexisténcia recorrem & um alisamento da curva P owvs
x, que & critico para a obtenc3o dos valores finais da concen-
tracdo ds fase vapor. Hem sempre o wmelhor sjuste mstemdtico
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(menor valor da fung3o objetivo), forneceréd a curva de pressfo
total correts. £ necessario gue a forma ds curva sejs fisica-
mente possivel, e ¢ tempo de procura do melhor conjunto de ex—
tremos de intervslos auments com o nOmero de pontos experimen-
tais. Em termos de tempo de computaciio, o método de Mixon mos-
tra-se wnito mais conveniente do que a Equacio da Coexistén-
cin, pois o mesmo sempre converge de forma répida, e nio ha ng
cessidade ds informag3o do ponto exsto de szeotropls, apessar
do mjuste spline fornece-io. Ho entanto €& imprescindivel s prg
senchs dos ponics de pressiic de vapor dos componentes purcs  em
ausaliquer caso. Ja s Integracdo da EquagEo ds Coexisténcia con-
verge de forms muito lents, mesmo tendo sido otimizgads pels
ntilizecEo do metodo de Runge-Kutts-Fehlberg, e o szediropo,
gusndo existente, & ponto chave pers & integrasio ds curva com
plets. Ho caso de szediropo de minimo, pode-se prescindir dos
dados de componentes puros.

0 sjuste de parametros recorre z um wmodelo pars o©
coeficiente de atividade da fase liquida, e n3o pode ser gusn-
tificado sté que ponto um mau sjuste & frutc de dsdos nioc con-
fiadveis op inzdeguaciEo do modelo empregsdo. Porém € o Unieo
procedimento aplicavel z guslgquer tipo de conjunto de dados,

sendo por isso amplamente utilizado em aplicac®es industriais.

Devido 2 forma das curvss experimentais agui empregs
das, psrz este trabalho o procedimento mais simples e rapido
foi o de Mixon &t zl. No entanto, bsseando-se em outros traba-
lhos, pode-se afirmar gue com curvas mais simples n3¥o seriam

encontradss maiores dificuldades no Método de Barker.

¥.2 - SugestBes

As seguintes sugesti®es quanto z parte experimental
pars trabslhos futuros 830 feitas:
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1. Acoplamento ac egquipamento de desgsseificagdo de
um mandmetro capilar ou um trasnsdutor de press3o para conheci-
mentco de vazamenitos no sistems.

2. Utilizag3 0 de ums o€ luls graduada no isoteniscd-
pic, para facilidade de transferéncia e melhor distribuigio

des composicles experimentais.

3. Substituicio da bomba de agitss¥o do banho ter-
mostatico por ums qQue sejs resistente & temperaturas msis
altas e a outros fluidos de circulacio, ums vez gue ests tem

como limite supericr 70 °C & s6 pode ser ufilizads pars agus.

4, Substitui¢Xo das torneirss de alto vaeno das
celolss por wvalvulass do tipe "Young’ . pois BS DESRAS
possibilitam vma verificagcio prévia da desgsseificagio,

5. Uso de transdutor de pressio de altes precisio

para substituic¥o do catetdmetro na medida de pressiZo.

6. DeteminacIo experimentsl dos pontos de azeotropis

em ebulidmetros adequados.
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APENDICE A

SENTIDOQ ﬁE INTEGRACAQ DA EQUAGAQ ISOTERMICA DA COEXISTENCIA

Amarante ( 3 ) discute o sentide da integregio ds
equasio ipotermica da coexisiténcia, através de um estude da

estebilidade nos pontos singulares (x,=0: = =1; szzyfz). A
tabela A.]1 resume 082 resultados da endlise, com ag recordagtes

pertinentes a este trabalho.

Para se realizar & integrecic com eeguransa, £
necessario identificar o tipo de sistema estudado no que dis
respeito as singularidades, estabelecendo a seguir a diregio
de integracio e a derivada no ponto inicisl ( 3). Em qualquer
sistema 1isotérmico, resulta que a integrasio deve ser
realizaeda no sentido das pressfes crescentes. A tabela A.1
apresenta um resumo do procedimento de integrasio da equasio
isotérmica da coexisténcisa.
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Tabela A.1 - Procedimento de intedrac3o da equagdo

da coexisténcisa.

Tipo de e . Diregsio de Derivada no
Sistems Singularidade Integrag3o Ponto Inicisal
x -
N toenao0! (0,0) - instavel ”f’fj;: Lestel (ay./dP)o
_ na direg3c | .
(1,1 estavel deste ponto desnecessiris
§§6:f§§§§ (0,0 - estavel g:gg;rggifa desnecessaris
pressio (Xax,¥Yaz) - instavel afazzztieste (dy./dP ..
- ‘ ng diregdo _ Do
(1,13 estavel deste ponto desnecessarisa
Azebtropo _ s ne direcdo
de maximsa (0,05 instavel deste ponto (dy./dPJe
press3o (Xo2,Yazy — estavel afagzztzeste desnecessaria
s na direcgdo
(1,13 instavel deste ponto {dy./dP},

isotérmics
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APENDICE B

EQUACAO BINARIA DO METODQ DE MIXON et al.

A PressiEc total de um sistema binaric ¢ dadsa

por ( 2 )
4}!&? & G
— _—1 .
P=x B g exp| Grx, oo |+
@S‘at a G
- ° e
+ X, P2 ¢1 exp G X T3 x, (B.1)

A equacic (B.l1) pode mer representada por diferencas
finitas da esegulnte forma: &a variavel independente %, =
congiderada come coordenada ortogonal e pode ser discretizada

em extremos de intervealo A, na forma:
¥ = « A para valores intelros de « {B.2)

Com esta representacio, a pressio total e a energia
livre de Gibbs excedente tém valores para todos o8 extremos de
intervalos e podem ser consideradas como vetores, designados
por P{ax) e G(a). Se, além disso, define-me £k como vetor

elementar (1 na kR-esgima prosicio e ¢ naes cutras),
ek = (0, O, .... 1, 0, ...) (B.3)

entdo as derivadas rparcisis podem ser representadas por

diferengas finitas como:
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& G Glo+l) - G{o-173

. (B.4)
d = 24

- A & o intervalo para diferencas finites.
G /(R.T)

i
G2
It

A representaegdo de equasiEc (B.1) per diferencas fini

tas torna—-se:

@*=" Glo+i) - G{a=-1)
T e— @ -
P = %, Pi ¢1 exp| G + z, = e
¢c°! G{a+l) - Gla-1)
o . (B.5)
+ X, E} @1 exp [ G - X, 5K }

A equasio (B.5) mostre uma dependéncia explicitas da
pressio. P, no extremo de intervalo o, com os extremos de in-
tervalo vizinhos. O problema computacional ¢ encontrar os valp
res da energia livre de Gibbs excedente em todos os pontos gque
reproduzan as presgles experimentals observadas de acordoe com
a equasio (B.bH).

O procedimento computacional para esta resolugioc €
uma combinasEo do método de Newton com a técnica de relaxasio
em bloco. O resultado final ¢ & equacio (B.8) repetida para
todos o8 extremos de intervalo, formando um sistema matricial

gue € regolvido de forma ansdloga & referéncis ( 2 ).

- gla-1) + P'7 (a)g(e) +
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[ 1ol
p Ent

5 R gla+l) = P(a) - P (e) (B.6)

gendo:
i t
ron Pl
S p) a cadas iterasdio n,
' para todos os extremos de intervalo
xJ = & b (¢t & dinteiro)
P = pi—% pz
onde
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APENRICE C

METODO DA MAXIMAVEROSSIMILHANCA

No método da maximaverossimilhanca, pressupde-ge que
todas as varlavels medidses egtio sujeitas & erros randdmicos.
Efetuando-se varias vezep estas medidas, o seu valor medico de-
ve aproximar-sge do valor resl. Usualmente, & distribuicdo de
uma variavel medids em relagcdo ag geu valor real ¢ aproiimads
pela distribui¢io normal, carscterizada por ums variidnolas ae-
sociada. Se os m@todes de medisdEc estio relacionadoe, entic héa
também covariincia assocliada entre as variivelis medidas. Estas
{(variancias e covarianciss) devem ser conhecidas ou estimadas.
As varianciae podem ser estimades pela obitencio de dados em unm
tnico eguiramento experimental. enguante as. covariancias sio

quage sempre negligenciadvels.

Para cada experimento, o valor real das variidncias
medidas estio sujeitos a pelo menos uma restricio. Como o nd-
mero de pontos experimentals excede o nimero de parametros a
serem estimados, n&o héd patisfasdo exata das condigBes de res-
tric&o, e deve-se proceder & otimizasio de paridmetros e valo-~
res reais correspondentes as varlavels medidas por intermgdioc
de um critério estatistico spropriado.

Se este critério for baseado no metodo da maximave-
rosgimilhanca, ele levard aos paradmetrogs gue melhor aproxima-
rao o conjunto de dadog como um tode. A fungdc de verossimi-
lhansa ¢ definida como ¢ conjunto de probeabilidades dos wvalo-
res observados das varlidveis para gualguer série de valores
reais, pardmetros de um modelo e variincias dos erros. A me-

lhor estimativa dos parémetroe deste meodelo e dos valores
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reale ¢ aguels que maximiza esta funcZo de verossimilbhancs
asgumindo distribuicdo normal pars errog experimentaism,

Para medidas de ELV bindric utilizando-se o mtodo
de presedc totel, os parametrog procuradoe siog agueles que
minimizam & fungioc objetivo:

F4 Z Z
N exp -y i exp .

(p? B PL ) (T? - Tz ) (X:ii a xii )
S:Z z * pa ' *+ z (C.1)

< p _ T

3 L 41

L=4

sujeita & condigde de equilibrio de fages (igualdade

de fugscidades para cada componente).

O importante agui ¢ gue todos o8 dados ewperimentais
gao utilizados. O vealor real de cada variavel medida ¢  tamb®m
encontrado durante a estimativa de parimetros,

Nezste trabalho foil utilizsdo ¢ programa encontrado
na referéncis (8), conforme citado no Capitulo ITI.
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APENDICE D
MODELOS EMPREGADQOS NHO METODO DE BARKER

TABELA D.1
EXPRESSOES PARA In p (23,17

B

MODELD | In v, =
(PARAM . T
ajustT 3l R ¥, <
(1> - - -
UNIQuag| T ¥y v Iny,
_ c R
Aij = In yz + In yz
(2 - A A ]
12 Z 3
= ~-ln{x + A _x ) + x
1 1272 2 ] ¥+ A;zxz x2+ Az: N
WILSOR
. A A
A 12 24
13 = ~in{x + A % Y + % -
2 2174 1 i xi+ waz xz-t« Azixl_
(3> 2
2 3 3 Gzi b T2 Gsz
= x T +
2 , 21 ] x + x G, ] (xz+ Xgexz y*
NETL M
Al ; 2 i r Gzz 3 T2 st
! - X Ty2 x + x G +(x+xG y®
i L 2 1712 ] 1 2721
RE%‘%EQ“ = x:[ B - B(1 - 4x ) + C(1 - Bx_ + 12xj>+...}
AB,C | = xf[ &+ B(1 - 4x_> + C(1 - Bx_+ 12x§>+..,]
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[+ &)

c ¥, - @’ Ty
ir ¥, = tr ” + 5 9, In P e, Z1 - ¥ lz
£ £ 2
k3 ta
r 21 12
iny, = -q, In (9;+ B Tag? * 6qu{ '+ &7 T 8T ¥ 8 ]
i 2 21 i 12 z
c pz = '82 rz
In p = In + g In + o 4L - 13
2 X, 2 z epz £ z T, i
¥ T
R £ 2 2%
tn ¥, T 79, tn (8 + T T’ * siqz{ 4 BT 8t + P }
2 i % 2%
- - - -
l; = (ri qi) (r 1
qx xi C}.; xz
& = &’ = -
X :
' % qj i t % qJXJ
r.oox, &ij
pl = L T X Tl._t - BXpt- T
3 i
e
r, - parametro estrutural de volume do componente i
Q - paradmetro estrutursl de Arez do componente i
q; - parametroe estrutursl de ares modificado do compo-
nente i
uu - parametro de interacioc entre i & j utj = uj.L
= - ndmerc de coordenacio (ususlmente, ==10)
yf - econtribuic3o combinatorial do coef. de atividade
r: -~ gontribui¢dEo residual do coef. de atividade
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2
vt [ A }
i i
A = exp - L )
b v, { R T 1 I
Vi = Volume molar do componente i puro
@

fes]
t

- '3
i} exp { 12 i ]

A
o3
S { RT ]

o _ = 3,2 (pratica usual da literatura ( 23))

~
t
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APENDICE E

METODO DE INTEGRACAQ NUMERICA DE RUNGE-KUTTA-FEHLBERG

Oe metodos de integresdc passo &8 passo precisam ser
calculados pars um intervalo A e para um intervaloc h/2 com
resultados equivalentes para poder afirmsr-se gue a integracio
nurerica fol efetuada corretamente ( 12). U m¢tode de Runge-
KEutta-Fehlberg tem seus intervalos definidos de tal forma gue
& possivel, em um mesmc passo ds integras®o, calcular ¢ wvalor
da fungioc para os dois intervalos, diminuindo sensivelmente o
tempo de execus®o de uma rotina computacional. As equasrSes

deste método encontram-se sbalixo:

_du  _ .
e - F o(=,u)
N -1 _1408 . . 2197, 1
UL, Tu DT K Y0565 Kat 410457 5 ks]
i iy o
« _ . |.1e ., ,.6656 ., 28561 .9 _ _2
UL S+ T35 K 12825 Kathea30Ke 50K 55 He }

Eo= R (X 0)
t F

K, = h.f(x T . ou)

k, = hof(x + o h. ui+—é§k1+'§gkz)
k“:h.f(:&i-&»"i‘%h, ui+%ki—%%kz+%ggkg)

Ry = hof(x +h, u o+ 02y gy 4 2900, 04D,
k6=h.f(xt+“g*, u - g8k, 2k, - 2288 JO
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onde:

Fix.,u) - fungqo gualguer a ger integradsa

u - valor da variavel u calculada com passo h
u# - valor da variavel u calculada com passo A-7Z

condiciZo iniciail {xb,uﬁ) & dada.
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APENDICE F

ESTIMATIVA DO ERRO EXPERIMENTAL

Os erros que acompanham uma medida podem ser
claseificados em duas categorias:

. - Erros determinasdos ou sistemiticos: possuem unm
valor definido, e pelo menos em principic. podem ser medidos
{se detectados) e computados no resultado final.

- Brros indeterminados: nioc possuem vaelor definido,

nEc 820 mensuravels e flutuam de um modo asleatdrio.

1. Brroe sistemdtlcos:

As limitasSes de cada peca do eguipamento podem dar

uma ideia do erro sistematico.

a. Hanho termostatico:

constincia da temperatura: * 0,1 °C

b. Ramo evacuado do mand®metro:
precisio: 107 mmHg

¢. catetdmetro:
precisfo: * 0,05 mmHg

d. fase liguida no eguilibrio 1igual & composici3o
liguida inicilal:
erro: no méximo 1.8 % (incerteza sempre nsa quarta
casa decimal ou adiante)

2. Brros acidentaie:
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Pars estimar o erro envolvido no cédlculo das fragtes
molares e no e&dlculo de preesic, ubtllizou-se um metodo

relativamente simples:

Se uma guantidade g ¢ fungdo de varias gquantidades
medides x, ¥, Z, «e» tal gue q = £ (%, ¥, Z, «..2, 0 errc em
q. relative aocs erros em X, ¥, Z, eu= gupostos finitos e

requencs, pode ser egerito na forma

aq &q 8q
Aq = T Ax 4 oy AY + T Az 4oL (F.1)
Os sinels e magnitudes de %, ¥, Z, «.. gic  tomados

de modo que Ag  sejs maximo. Consegientemente, este método
gupereatima o erro, polis ¢ improvavel gque todos o8  erros
individuais ocorram simultaneamente com sewn valor maximo.

2.1. Erro no célculo das fracsPes molares:

As fracBes molares dos componentes giEo exXpressas

Do
n

O . — (F.2)

1 ni 4 nz

x = Tz (F.3)

z 1"1i -+ I}z

o numero de moles de cads componente &

n: = mi/mi ; mv. = mc*x” ez mc (F.4)
nz = mz/Mz : mz = mc:zm < (F.5)

n = n1 -+ nz (F.6)



Aptrdice F 7

onde:
m. = maBs&a de célula vazia

m. . T masss da cflulas com o componente i
Da equacZc (F.1) o erro no numero de moles sera:
Alm — - m. )
&n - % [ [ (F.?}
i M
i
Al m Sm =
_ © Yo <
‘&nz e M (F-ﬁ)
2
e
A - A
PP i S S (F.9)
£ 0= 2

Sabendo-se que 0 erro na magsa m ¢ igual ao erro ns
leitura da balaengas (90,0001 g), entdo:

a(mC1umﬂzme) = (,0003 {(F.10)
A(mcz—mc) = 00,0002 (F.11)

Substituindo-se ag equacdes de (F.4) a (F.B) e
(F.10) e (F.11) em (F.8), e lembrando gque os sinais e magnitu~
des 830 tomados de modo que o erro seja maximo, o errog  total

na fragio molar pode ser representado por:

m, .0,0002 - m .0,0003
Axi = (F.12)

z
(mi/Mi + mzmz) 'Mi'MZ

analogamente para sz.

U erro méximo galculado para fi;«:.1 foi B,68.10" %
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2.2. Brro no caleculo da pressio

As equacSes E.1 e E.Z combinadas, fornecem a rotina
de cdlculo para a pressic. As varidveis que influenciam
significaetivamente no resultado sfo temperstursa ambiente (ou
de leltura), tm, e & deflexSc lida no mandmetro, Ah.

Tendo em mente gue, para o velor de Ah, pioc lidas
duss alturss no catetdmetro, 13 & 1&, 0 erro em Ah € dado por:

A(Ah) = & (L, - L

Do (F.13)

o erro em cads ums das lelturas & de 0,006 mpmmHeg (preciefo  dp

catetdmetro). Entdo:
A{Ah) = 0,10 (F.14}

0 errc na temperatura ambiente ¢ o erro de Jleitura

do term®metro,
A tm = .06 (F.15)

Da egquasice (F.l), o errc méximo no calculo da

pregsic ¢ dado por:

_ ar ap
AF = AR A{Ah)Y + —5~%;m &tm {F.16)
chamando-se:
c, = 0,0302650498 1
c, = 1,818.10""
¢, = 0,887159604
+ {(F.17)

1

C 1+ cz tm
o= B,1.10°° °F '= 1,458.10° °*C
t = 32 °F = 0 °C




I,
: Fﬁfs
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calculando-se as derivadas parciaie:

a.Ah.cs.c4 - [Ah (1 + a,tm) + cim04}c s

ap _ 8" 7z
m c,

op _ "0 (F.19)

a(Ah) C ’

Substituindo-se (F.14), (F.15) e (F.17) a (F.19) em
{F.16), observa-se quse 0 erro maximo ocorre pars ¢ waximo

valor de Ah & o minimo de tm‘ Nos pontos experimentals
obiidos, 4h = B80.5 mmHg e tm = 25,0 °C., A utilizagic destes

valores fornece:

AP = 0.0487

Como o8 valores de preasio o lidos duas veges, e o
valor final € sua media aritméetica, o erro méximo & o dobro
deste valor,

AP = 0,10 mmHg

il ¥4
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APENDRICE G

CORRECAQ DE PRESSAQ

Para medidas de pressio, fol utlilizado um catetdme~
tro. sendo necesséric a corresdco 4o valor lido quanto 2 expan-

s%0 térmica. Desta forma:

Ahozﬁh(§_+a{t—tﬂ)) (G.1)

onde:

t - temperatura de leiturs, (IF)

t_ - temperatura de calibragio da escala, 32 F
"o - coeficiente de expans®o linesr do material da escala,

8,1.10° °F ~
Ah - deflexXo lida no mandmetro, (mmHg)
Ah” - deflexZ@o resal do manometro, (mmHg)

Esta deflexZo real (diferenga real entre os menis-
cos), depende de fatores como aceleragdiio da gravidade e tempe-
ratura locails e efeitos de capilaridade. Uma dedus3do completa
da forma final da equasio de correcio de pressgio encontra-se

na referéncia { 24). A eguacdo (G.2) fornece sua forme final:

(an° + 0,@302650498{l+1,818.lﬁ—étm)).0,987159694 (G.2)

P =
(1+1,818,10"‘tm)

onde:

tm - temperatura de leitura, °C
P - valor corrigido da pressfio, mmbg
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APENDICE H
PROPRIEDADES FIOICAD E ESPECIFICACAQ DE PRODUTOS QUIMICOS

As propriedades fisicas dop compostos pureos utilizs-
A tabela H.Z

parémetros de assoclisessic das mistursass.

das encontram-se na tabels H.1. apresenta o8

Tabela H.1 - Propriedades fisicas dos compostos puros
referéncias ( 8, 25, Z8)

PROPRIEDADE | AC.ACETICO EMMPG AEMMPG
w 0,447 0,718 0,490
T (X) 592,7 550,76 595,95
P_ (atm) 57,9 42,81 30,31
V, (em’/mol)| 171,0 294,0 411,0
0 4.5 1,55 0,53
# {debye) 1.3 1.0 1.8
r, (X)) 2,585 3,6 4,2

Tabela H.Z2 - Parametros de associac3io das misturas ( 286)

Ac.Acettico/ Ac.Acetico/ EMMPG/
EMMPG AEMMPG AEMMPG
N, _, 3.2 2.7 1,0




ApBrndice M

Us  produtos gquimicoe encontram-se
abaixo:
1. Acido Acetico

Fabricante MERCK S.4.

Caracteristicas:

e\

EMMPG

Procedéncis

Caracteristicas:

AEMMPG
Procedéncia

oy

Caracteristicas:

glacial p.a. {(100%;

OXITENG DO BRASIL S.A.
898.52% puro

anadlise cromatografics

OXITENG DO BRASIL 5.4.
899,253 % puroc

andlise cromatograficsa

especlificados



Apgndrice ! F

APENDICE 1

EZIREMOS DE INTERVALQ PARA Q METODO “SPLINE" MODIFICADO

Us asteristicoe * indicam que o ponto ¢ extremo de

intervalo.
TABELA I.1
EXTREMOS DE INTERVALOD
SIBTEMA AC, ACETICO (1) / EMMPG (2)

- P{mmHg)

“4 30,1°C 35,85°C 48.,8°C 59,950
0.0000 14,20 26,29 46,40 78,10
0,.0145 15,566 28,156 47,82 789.53
0, 0864 17.25 7 28,75 Be, 15 7 83,44
0,3104 19.18 32,83 b5, 27 88,48
0.60897 20,089 34,13 56,96 80,33 7
0,7019 20,30
0,8132 20,40 34,65 57.15b 80,55
0,8975 20,50 34,78 57,14 90,55
0,89617 20,582 34,72 57,02 90,47
11,0000 20,50 34,70 7 56,77 90,31

TABELA TI.2

EXTREMOS DE INTERVALO
SISTEMA AC. ACETICO (1) / AEMMPG (2)

- P{mmHg )

“1 30,1°C 38,85°C 49,8°C 59.85°C
C.0000 6,35 7 11,42 7 19,10 7 28,88
00,1310 10,65 18,30 29,80 43.31
0,2609 13,48 7 23,10 37,03 7 55,15
0,.H5431 17,77 30,52 48,83 73,52
0,6545 18,87 32,26 51,70 789 .50
0,6B25 19.08 ° 32,64 52,12 80,84
0,B732 20,04 34,16 55,74 88.47
0,8654 20,34 34,60 56,47 88,580
1,0000 20,50 34,70 56,77 90,31




Apdnrndice |

TABELA 1.3

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

. P{mmHg

“1 30,1°C 35,86°C 45 .87 (¢ 58,85 C
00,0000 6,35 11.4%2 19,10 7 28,88
0,1544 9,35 15,61 30,18 54,61
00,2930 10,982 7 18,81 37.68 67,01
0,460 12,40 202,33 44,36 76,10
0,6421 13,46 24,74 47,20 7 80,03
00,7208 13,78 25,84 47 .82 80.62 °
00,8172 13,94 26,60 47,80 7 81,32
,8620 14,03 26,60 47,80 81,20
1,0000 14,20 T 26,29 46,40 78,10




-]
Ef’

Aptndice J

APENDICE J
DEDUCAD DA BQUAGAC IV.1
Partindo-ee da equacio de Gibbs-Duhem na forma:
-6 QT + V dP + Yy n A = 0 (7.1)

e epeorevendo-a para a fase vapor & para & fase liguida, em

base molar, temos:

Vapor:

-5°dT + VP + Y vy, ) = 0 (7.2)
i guida:

_5'4T + VAP + z Y d,u: = 0 (J.3)

. ¢
No eguilibrio, pt = M ., & no ronto de azecotropis,

X =Y . Desta forma, de {(J.2) e (J.3), tem—-se:

L

—g¥dT + VYapP = -5°dT + y'ap (J.4)%

O asteristico indica que a equasio ¢ valida s=somente

no ponto de azeotropla. Rearranjando (J.4)%,

(¥ - ¥dP = (8¥ - ghy4aT (J.5)%
ap ﬁﬁvap .
ar c e (J.8)%

Ay



Apgndice J T

vap

como AQ =AY /T {(J.7)

a equssdo (J.B)Y* torna-se:

dP AHVQP
= X
dT T ﬁyvap {(J.8)
Supondo fase vapor idesal, & pressBes baixas,
AyYeF 2y = Rif (J.9)
e desba forma, (J.8)% fica:
dl:’ AHVG.?
- {(J.10)x%
ar R . Tz

rearranjando-se (J.10)%, chega-se a egquas&o (IV.1).



Ap@ndice X

0,00
0,05
0,10
0,15
0.20
0,25
0,30
.36
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,85
0,70
0.75
0,80
0,85
0,80
0,95
1,00

RESULTADOS DO METODO DE MIXON et al.

¥

1

0,0000
00,2571
0,3181
0,3801
0,3973
00,4307
00,4808
0,4888
0,b152
0,410
0,5876
0,5870
0,6317
00,6718
0,7153
00,7603
00,8064
00,8534
0,9014
00,8503
1,0000

APENDICE K

TABELA K.la

METODD DE MIXON et al.
SISTEMA AC. ACETICC / EMMPG — t = 30,10°C

P {mmHg)

14,20
16,82
17,52
18,00
18,41
18,786
19,07
19,32
19.54
19,72
19,87
20,00
20,10
20,20
20,28
20,35
20,41
20,456
20,48
20,50
20,50

G~ /RT

0, 0000
0,1103
0, 1845
0,2381
00,2775
¢, 3059
00,3252
0,3363
0, 3400
0,3368
0,3271
0,3114
0,29803
00,2649
0,2360
0,2038
0, 1887
0,1307
00,8984
00,4625
0,0000

1,0542
1,0363
1,0228
1,0124
1,00564
1,0013
1,0000

W
2

1,0000
1,0181
1,0584
1,10375
1,1523
11,2063
1,2637
1,3280
11,4022
1,4843
1,5751
1,6715
1,7663
1.8549
1,9418
22,0307
2,1261
2,2287
2,3394
2,45980



Apgnddice £ &

TABELA K.1lb
METODO DE MIXON et al.
SISTEMA AC. ACETICO / EMMPG — t = 39,85°C

bie 4 P{mmHg) G~ /RT ¥ e

0,00 00,0000 26,29 00,0000 ——vr—w 1,0000
G, 05 -0 ,1846 28,36 00,0882 5
0,10 00,2382 30,20 00,1638 34,1582 1,05687
0,15 0,2824 30,81 0,2088 2,3791 1,0071
0,20 00,3250 31,36 0,2412 11,9808 31,1385
0,25 0,3665 31,86 0,2641 1,7381 1,1835
0,30 00,4067 32,32 0,2794 1.,5658 11,2300
0,35 0,4456 32,73 00,2882 11,4407 1,2800
0,40 0.4833 33,10 00,2913 1,3437 1,3344
0,45 0,5203 33.4%2 0,288%9 1,2666 1,3938
0,50 0,5b671 33,70 0,2817 1,2041 1,4588
0,55 0,5943 33,85 0,2688 1,1535 1,6294
0,860 00,6328 34,15 0,2535 1,1129 1,6052
0,65 00,6730 34,33 0,2331 1,0808 1,6848
0,70 00,7152 34,47 00,2091 11,0558 1,7681
0,75 0,7582 34,57 0,1816 1,0369 1,8546
0,80 00,8048 34,65 0,1509 1,0226 1,8450
0,85 0,8521 34,70 0,1173 1,0122 2,0401
0,80 0,8004 34,73 00,0808 1,0053 2,1406
0,95 00,8498 34,73 0,0417 1,0013 2,2473
1,00 1,0000 34,70 0, 0000 1,0000  ~——eeem



Apdndice K s

TABELA K.lc
METODO DE MIXON et al. |
SISTEMA AC. ACETICO / EMMPG — t = 489,90°C

P(mmHg) G- /RT ¥ ¥

0,00 00,0000 46,40 0,0000  ~—--—m 1,0000
.05 0.1638 51,04 0,00961 4,96150 1,0180
0,10 0,2164 52,38 00,1585 43,0350 1,00842
0,15 00,2581 53,23 0,2018 2,2886 1,0847
0,20 0.2988 54,00 0.2327 1,9181 1,1365
0,25 0,3381 54,66 0,2542 1,6815 1,18063
0,30 00,3762 5,21 0,2681 1.5163 1,2270
0,35 0,4132 55,68 0,2753 1,3939 1,2774
0,40 0,4498 56,06 00,2768 1,2889 1,3318
0, 4% 00,4871 56,36 0,2730 - 1,2267 1,3888
0,50 00,5260 56,60 00,2643 1,1700 1,4501
0,55 00,5672 56,78 0,2515 11,1267 1,511%
0,60 0,6108 56,91 00,2350 1,098386 1,5732
0,65 0,65865 57,01 0,2151 1.06884 1.6354
0,70 0.,7038 57,07 00,1924 1,0480 1,6884
0,75 00,7522 57.12 0,1670 1.,0342 1,7628
0,80 00,8013 57,15 0,1381 1,0230 1,8287
0,85 0.,8502 57,17 0.1088 1,0142 1,8076
0,80 0,B986 57,16 0,07589 1,0068 2,009z
0,95 0,9480 57,04 0,0397 1,0018 2,1396
1.00 1,0000 56,77 0,0000 1,0000 e



Apgndice K 83
TABELA K.1d
METODO DE MIXON et al.
SISTEMA AC. ACETICO / EMMPG — t = 59,95°C

%, v, P(mmHe) G /RI v, v,

0,00 0,0000 78,10  0,0000 = ——--m- 1,0000
0.05 0,1079 B2,01 0,0772 32,6887 1,0125
G,1¢  0,1714 83,80 00,1296 22,5800 1,0394
0,15 00,2262 856,37 0,1681 2,0977 1,0893
0,20 0,27686 "86,58 0,1969 1,8143 1,1021
0,26  0,3202 87,67  0,217%  1,6186  1,1389
0,30  0,3608 88,38  0,2321  1.4724  1,1803
0,35 00,3989 88,97 00,2400 1,358¢ 1,2265
0,40  0,4361 89,43  0,2423  1,2701  1,2770
0,45 0,4745 8a,77 00,2385 1,2018 1,3289
0,50 0.5156 80,02 00,2322 1,1507 1,3827
0,65  0,5599 90,19  0,2211  1,1131  1,4339
0,860 0,6067 90,32 00,2069 1,0853 1,4836
0,65 0,6549 90,43 0,1888 1,06837 1,5340
0,70 0.7033 90,52 0,1703 1,0460 1,5881
0,75 0,7518 890,58 0,1481 1,03186 1.6474
0,80 0,8005 80,6%2 00,1235 1,0201 1,7124
0,85 0,8496 80,62 0,0863 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 80,31 0,0000 1,0000 -



Apsndice K e

TABELA K.Za
METODO DE MIXON et «l.
SISTEMA AC. ACETICO / AEMMPG — t = 30,10°C

x, v, P(mmHg) G /RT v, v,
0,00 0,0000 6,35 0, 0000 SRR 1,0000
0,05 0,3421 8,23 0,0903 5,0583 1,0098
0,10 0,5100 9,81 0,1611 3,7431 1,0829
0,15 0, 6039 11,13 0,2190 3,0531 1,0638
0,20 0,6641 12,26 0,2667 o, 6089 1,0881
0,25 0,7071 13,27 0,3056 2.2064 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 15,886 0,3790 1,7435 1,2983
0,45 0,8084 16,59 0,3906 1,6228 1,3689
0,50 0,8256 17,26 0, 3960 1,5194 1.4531
0,55 0,B8395 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 0,1872 1,0128 4,2952

0,85 0,95569 20,31 0,08038 1,0017 4,82561
1,00 1,0000 20,50 0,0000 1,0000  —em——e



Apfndice X

85

0,00
0,05
010
0,1%
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,860
0.65
0,70
0,75
0,80
0,85
0,90
0,956
1,00

v

0, 0000
0,3070

0,4788

0,5760

T 0,.6421

(0, 6897
0,7263
0,7557
00,7797
0,7997
00,8167
00,8313
00,8441
00,8583
00,8654
0,B8746
0,8838
00,8836
0,9145
0,95633
1.0000

TABELA K.Zb

METODC DE MIXON el al.
SISTEMA AC. ACETICO / AEMMPG — t = 39,95°C

P{mmHg}

11.4%
14,34
16,87
18,08
21.03
22,78
24,38
25,87
27,24
28,48
29,58
30,598
31,47
32,22
32,85
33,37
33,79
34,1%2
34,37
34,56
34,70

G /RT

<,94892
Z,5481
2,2612
2,0450
1,8743
1,7344
1,8162
1,5142
1.4247
1,3450
1,2733
1,2081
1,1486
11,0047
1,0465
1,0139
1,0021
1,0000

1,0000
1,0090
1,0304
1,0579
11,0807
1,1289
1,1725
11,2226
11,2807
11,3404
1,4313
1.5314
1.,6557
1,8150
2,0254
2,3173
2,7386
3,4030
4,2032
4,7681



ApEnddice X

TABELA K.Zc

METODO DE MIXON et al.

SISTEMA AC. ACETICO / AEMMPG — t = 48,90°C

00,0000
0, 2808
0.4547
0,5541
0.8206
00,6691
0,7072
0,7382
00,7640
00,7858
00,8047
00,8213
00,8381
0.8494
00,8620
0,B8739
00,8861
0.8991
0.9196
00,9552
1,0000

P{mmHg)

18,10
23,69
27,61
30,88
33,82
36,56
38,899
41,26
43,36
45,31
47,10
48,73
50,20
51,63
52,71
53,73
54,82
55,35
55,85
55,42
56,77

Gt /RT

00,0000
00,0832
00,1491
00,2031
0,2476
00,2840
0,3132
00,3358
00,3525
00,3631
0,3678
00,3665
00,3588
0,34489
00,3238
00,2049
0,2571
0,2082
0.1483
00,0769
00,0000

33,4142
22,8314
2.4477
2,1730
1,9673
1,8058
1,6744
1.5639
1,4692
1,3865
1,3135
1,2483
1,1887
1,1368
1,0884
1,0471
1,0161
1,0027
1,0000

3,8156



o,

-

X

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.Z2d

METODO DE MIXON et al.

SISTEMA AC. ACETICO / AEMMPG - ¢ = 59,95°C

0, 0000
0,2453
0, 4057
0,5113
0,5861
0,6425
0,687
0,7244
0,7553
¢,7815
0,8040
0,8238
0,8413
0,8570
0,8715
0,8851
0,B8984
0,9119
0,9286
0,9578
1,0000

P{mmHeg}

29,88
35,64
40,80
45,46
49,73
53,72
57,54
61,20
64,70
68,04
71,19
74,15
76,90
79,44
81,75
83,83
85,66
87,24
88,55
89,57
90,31

GF /RT

0, 0000
G,0733
0,1316
¢,1785
0,2180
00,2014
0,2776
0,2881
00,3134
0,3234
00,3284
0,3z282
0,3226
£.,3113
00,2938
00,2695
00,2372
0,18587
0.1424
06,0754
0,0000

3,7571
<, 9840
2,514%
2,2136
1,9858
1,8306
1,6989
1,5923
1,5011
1.4221
1,355
1,2804
1.2343
1,1833
1,1365
1.0838
1,0850
1.0223
1,0042
1,0000

1,0000
13,0076
11,0258
1.,0486
1,0780
1,11086
1,1473
11,1888
1,2363
1,2814
1,3561
1,4337
1.5280
1,646%2
1.7978
22,0016
2,2885
2,7227
33,4054
4,1683



Aphndice K i

TABELA K.3a
METODO DE MIXON et al.
SISTEMA EMMPG ,/ AEMMPG — t = 30,10°C

%, v, P(mmHg) G /RT v, v,

0,00  0,0000 £.35  0,0000  ——momn 1,0000

0,06  ©,1924 7,49 0,0372  2,0286  1,0019

0.10  0.3176 8,44  0,0705  1,8886 11,0076
0,16  0,4087 9,25  0,1000  1,7623  1,0178 _

0,20  0,4717 9,94  ©0,1254  1,6504  1,0820

0,25 0,5239 10.53 0, 1469 1,5533 1,0503
0,30 0,5677 11,04 00,1646 1,4716 1,0720
0,35 0, 80860 11,561 0.,178¢6 1,4038 1,0885
0,40 0,6401 11,94 00,1893 1,3454 1,1248
0,45 0,6708 12,32 0,19865 1,2835 1,1881
0,50 0,6988 12,66 00,2003 1,2463 1,1978
0,556 0,7248 12,97 G,2005 11,2029 1,24568
0,60 00,7487 13,23 00,1968 1,1626 1,3048
0,65 0,77186 13,46 0,1890 1.,12583 1.3781
0,70 0,7941 13.66 0,1766 1,0809 1,4703
0,75 0.8169 13,82 0,1581 1,0600 1,5870
0,80 0,8417 13,85 0,1362 1,0336 1,731%
0,85 0,8717 14,05 0,1076 1,0148 1.,8839
0.90 00,8092 14,13 0,0743 1,0050 2,01008
0,95 0,8526 14,18 00,0382 1,0010 2,1053
1,00 1,0000 14,20 00,0000 1,0000 —eeeee



Apsndice K ao

TABELA K. 3b
METODO DE MIXON et al.
SISTEMA EMMPG / AEMMPG - t = 39,88°C

X v P(mmHg) G /RT y y

0,00  0,0000 11,42 0,0000  ————en 1,0000
0,05  0,1534 12,82 0,020 . 1,4988  1,0003
0,10 0,2738 14,18 0.0403 1,4778 1,0014
0,15  0,3707 15,49 ©0,0594  1,4571  1,0034
0,20  0,4501 18,75  ©,0776  1,4348  1,0067
0,25  0,5163  17.95  0,0948  1,4108  1,0117
0,30 0,572z 19,08  ©,1108 1,3855  1,0188
0,35 00,6200 20,15  0,1256  1,3585  1,0286
0,40  ©0,6814 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  23.89  0,1664  1,2424  1,1100
0.60  0,7840 24,39  0,1706  1,2122  1,1477
0.65  0.8074 25,01  0,17i8  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 1,0808  1,4930
0,85  0,8890 26,66  0,1310  1,0806  1,7158
0,90  0,9069 26,80  0,1016 1,0271  2,1706
0,95  0,9402 26,71  0,0861  1,0084  2,7771
1,00 1,0000 26,29  0,0000 1,0000  mmmmee



Avdrncdice A (S

TABELA K.3c
METODC DE MIXON et al.
SISTEMA EMMPG / AEMMPG — t = 48,890°C

* v P(mmHg) G°/RT ¥ r

0,00 00,0000 19,10 0,000  —-mee- 1,0000
0,08 0,2066 22,90 0.0383 2,0416 1.0007
0,10 0,3480 26,48 0.0713 11,8882 1,002¢
0,15 0.4503 28,82 00,1048 1,9313 1,0072
0,20 C,5275 342,90 0,1364 1.8715 1,0138
0,25 00,5873 35,70 00,1661 1,8084 1,0242
0,30 00,6346 38,20 0,1833 1,7422 1,0389
0,36 0,8725 40,39 0,2178 1.6731 1,0596
0,40 00,7034 42,48 0,2388 1,6027 1,0874
0,45 0,7288 43,87 0,2566 1,5312 1,1251
0,50 0,7498 45,17 G,2698 1,4587 1,1750
0,55 00,7668 46,19 0,2783 1,3875 1,2437
0,60 00,7806 46,92 00,2807 1.3153 1,3374
0.65 00,7803 47,39 0.,2766 1,2414 1,4750
0,70 0,79686 47,62 0,2635 1.1675 1,6768
0,75 00,7972 47,68 00,2404 1,08918 2,0080
0,80 0,8101 47,68 00,2025 1,0402 Z2,351Z
0,85 0,8476 47,68 00,1588 1.0244 2,51bH4
0.80 0,B8889 47,60 0,11286 1.0141 2,7207
0,85 0,8368 47,24 0,0601 1,0038 3,0866
1,00 1,0000 46,40 0,0000 11,0000 ——rree



Aptndioe K

97

0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,556
.60
0,65
0,70
G,75
0,80
0,85
0,890
0,95
1,00

olILTEMA EMMPG / AEMMPG — t

00,0000
00,2766
0.42563
00,5177
0.5805
0,6260
0,6609
0,688
0,7118
0,7307
00,7467
00,7600
0,77186
0.7814
0,7805
00,7984
0.,8144
0,8451
0,882b
00,8308
1,0000

TABELA K.3d

METODO DE MIXON et al.

P {mmHg }

29,88
39,40
47,36
53,97
59,44
63,95
67,68
70,82
73,44
75,56
77,25
78,56
79,55
80,25
80,76
81,06
81,22
81,26
80,98
80,04
78, 10

G" /RT

0,0000
0,0534
0,1026
0,1474
0,1877
0,223%Z
0,2537
0,2794
0,2999
0,3152
0,3247
0,3282
0,3248
0,3143
0,2953
0,2673
0,2280
0,1816
0,1293
0,0687
0,0000

= 58,95°C

1,4765
1,3884
1,3081
1,2348
1,1870C
1,1043
1,05683
1.0340
1,0164
1.,0040
1,0000

1,0000
1,0021
1,0086
1,0200
1,0367
1,0598
1,0888
1,1249
1,1687
1.2258
1.2866
1,3B72
1,5040
1,6581
1,8662
2,1635
2,4934
2,7765
3,14566
3,6572
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APENDICE L
RESULTADOS DA INTEGRACAC DA EQUAGAD DA COEXISTENCIA
TABELA L. 1

INTEGRAGAO DA EQUAGAC ISOTERMICA DA COEXISTENCIA
SISTEMA ACIDO ACETICO / EMMPG ™

t = 30,10 °C t = 39,95 °C
F (mmHg) E, ¥, P (mmHg) 2, v,
14,20 0.0000 | 0,0000 26,00 0.o0000 | 0,0000
15,46 0,0240 | O, 1237 7 .06 G.0075 | 0.1016
16,72 0,0481 | 0,2473 9,67 60,0682 | ©.2045
17,58 0,1480 | 0,3584 31,35 0,1994 | ©,3245
19,24 0,3342 | 0.4800 32,04 0,3921 | 00,4773
70.50 | 00,9811 | ©,9811 34,73 0,9216 | 0,9218
20, 50 0,9906 | ©,9906 34,72 0,9712 | 0,9710
20,50 11,0000 | 1,0000 54.70 71,0000 | 1,0000
t = 49,90 °C t = 59,95 °C
P {mmBHg) X, v, P (mmHg) X, v,
46,40 0.0000 | 0,0000 Ta.10 | 0.0000 1 0,0000
48,56 0.0232 | 0,0761 80,61 0,0020 | 0,0601
50,71 00,0464 | 0,1522 83,11 0,0791 | ©,1448
52.87 0,1297 | 00,2412 85,61 0.1601 | 0,236%
E5.00 0,2827 | 0,3630 PR 0.2847 70,3484
E7 .18 U,8638 | 0.8638 90,62 00,8235 | 0,8235
RG.o7 0,97681 | 0,9758 a0, 47 0,9540 | 0,9531
BB.77 1,0000 | 1,0000 90,31 1,0000 | 1,0000
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TABELA L.2
INTEGRAGAC DA EQUAGCAO ISOTERMICA DA COEXISTENCIA
SISTEMA ACIDO ACETICO / AEMMPG

t = 30,10 °C t = 39,95 °C
P (mmHg) 2, v, P (mmHg) =, v,
B, a5 0,0000 | 0,0000 T1.40 0,0000 | 0,0000
7 .77 0,0376 | ©,2575 13,74 0.0309 | 0.2448
9,18 0.0601 | U.4451 16,07 0,0B43 | 0,4220
10,60 0.1297 | 0,5658 18,40 0.1327 | 0,.BE31
12.01 0.1686 | 0,6508 20,78 0,1915 | 0,6340
13.43 0,26684 | 0,7127 23,06 0, 2BR7 10,6861
14,84 0,3374 | 0,7610 o 55 0,3337 | 0,7461
i16,% 0,4271 | 0,8007 Z7.7¢0 0,419 | ©.76874
17.67 0,6342 | 0,B8381 30,04 G,5027 | 0,8235
19,089 0,6845 | 0,B68% 32,37 0.6621 | 0,8577
206,50 1,.0000 | 1,0000 54,70 1,0000 | 1.0000
t = 49.90 °C t = 58,95 °C
P (mmHg) X, v, F (mmiig) ®, ¥,

19,10 0.0000 | 00,0000 29.80 0,0000 ., 0000
22,87 0,0410 | 0,2379 35,92 0,0627 | 0,2541
26,63 0.0876 | 0.4137 41.87 0.1125 | 0,4321
30,40 0,1402 | 0,5410 46,01 0,1798 | 0,55860
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 0,3608 | 0,7436 66,14 0.4216 | 0.7666
A5 A7 0,4544 | 0,7875 77,18 0.5167 | 0,8106
49,24 0.5672 | 0,8264 78,00 0,6261 | 00,8495
53,00 0,7144 | 0,B654 84.27 0,7619 | ©,B8883
56,77 1,0000 | 1,0000 80,71 11,0000 | 1.,0000
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SISTEMA EMMPG / AEMMPG

TABELA L.3
INTEGRAGAC DA EQUAGAC ISOTERMICA DA COEXISTENCIA

t = 30,10 °C t = 39,85 °C
P {mmHg) *, ¥, P (mmHg) X, v,
g, 45 0, 0000 | 00,0000 Ti.42 0, 0000 | 0,0000
7,14 00,0347 | 00,1333 14,50 0,1122 | 0,2875
7,897 0.0726 | 0,2491 17.57 00,0545 10,4953
6,71 G,1167 | 00,3470 20, 65 0.3750 | 00,6407
9,49 G.1674 | 00,4287 23,74 0.5529 | 0,7596
10,28 00,2288 | 0.501B 26,80 0.8080 | 0,9080
11,06 0,3021 | 00,5683 26,55 00,9681 | 00,9630
11,85 0,3895 | 00,8330 26,24 1,0000 | 1,0000
12,63 0,.4958 | 0,8963
13,42 0,6413 | 0,7676
14,20 1,0000 | 1,0000
t = 49,980 °C t = 58,95 °C
P {mmHg)} X, v, P (mmHg} X, v,
18,10 00,0000 | 0.0000 NG 0,0000 | 0,000
24,82 00,0768 | 0,2824 40,16 00,0548 | 0,2910
30,53 00,1616 | 0,4681 50, 44 00,1234 | 0,4688
36,250 0,2610 | 0,5977 50,71 00,2142 | 00,5934
41,86 0.3918 | 0,6082 70,99 00,3533 | 0,6904
47,68 00,8438 | (,B438 B1,27 0,8381 | 0,8315
47.04 00,9619 | 0,951@ 75,69 00,9500 | 0,9434
46,40 1,0000 | 1.0000 78,10 1,0000 | 1,0000
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APENDICE M
BESULTADOS PARA © METODO DE BoBKEE
TABELA M.l
PARAMETROS AJUSTADOS E DESVIOS MEDIOS
"""" SISTEMA ACIDO ACETICCO / EMMPG
UNIQUAC
t (°C) AlZ AZ1 AP At bz
30,10 ~-187,39 566,061 0,28 0,00 00,0000
39,85 —-173.,49 531,65 0,50 0,00 0,0000
449,80 -187,99 560,78 0,06 0,17 0, 0002
59,956 -188,01 560,84 0,06 0,17 0,.0002
W1LSON
t (°C) AlZ Azl AP At Ax
30,10
39,95 018,78 - 28,018 1,00 6,12 0,0001
49,%9 1585,6 ~-146,9 0,20 0,05 0,0002
50,85
NRT

t {(°C) AlZ 21 AP &t Ax
30,10 471.73 1846,89 0,28 0,00 0, 0000
o8 ,8b -308, 80 1153.,86 {,98 0,11 00,0001
49,80 -603,61 0,17 C,0002
54,085 -584,18 0,00 0,0000
t (°C) A AP At Ax
30,10 772,68 ~348,76 187,88 0,28 0,00 10,0000
389,856 685,21 ~308,16 202,80 0,54 0,02 10,0000
48,80 664,15 ~334,52 222,04 0,03 0,08 10,0002
Hg8,85H 605,76 -2B2.,54 143,11 0,28 0,08 10,0000
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TABELA M.Z
PARAMETROS AJUSTADOS E DESVIOS MEDIOS
SISTEMA ACIDO ACETICO , AEMMPG

UNTQUAC
t (°0) AlZz AZl AP At Ay
30,10 -31,6803 278,72 0,17 0,13 0, 0005
34,95 -30,119 277 .80 0,43 0,00 0, 0000
49,90 -46,41% 289,35 0,865 .00 C,0000
59,95 -37, 257 267.32 0,10 (,28 00,0009
WILSON
t (°C) A1E ARl AD AT _ Ax
30,10 870,73 438,51 0,23 0,20 00,0003
35.85 ~160,96 173,65 8,589 0,568 G, 0008
45,90 -157,68 171,66 14,65 0,01 0, 0000
55,895 765,19 381,82 0,10 0,28 00,0008
NRTL
t (°C) AlZ 21 AP AL Ax
30,10 B89,12 203,587 0,18 0,14 00,0005
39,85
48,80
59,85 952,956 ] 0.27 0, 0008
t ("C) A B C AP At Ax
30,10 846,06 56,321 173,61 0,086 0,07 10,0001
39,95
49,80
59,085 868,58 76,7898 159,10 0,03 0,10 {0,0002




Aplndice M &7
TABELA M.3
PARAMETROS AJUSTADQOES E DESVIOS MEDIOS
SISTEMA EMMPG / AEMMPG
UNIQUAC
t (°C) AlZ A2l AP il 134
30,10 16,537 48,203 0,04 0,03 0, 0000
359,80
48,90
55,95 106.3 12,527 0,02 0.08 0, 0001
W1 LSON
t (7€) AlZ AZ1 AP At AX
30,10 511.b7 51,538 0,04 0,03 0,0000
35,85
48,80
hy,05 gh2 .61 496,01 0,03 0,11 0,0001
NRTL
t (°C) Alz AZl LF AL Fa¥id
30,10 487,60 32,5890 0,04 0,03 0, 0000
38,85
48,980
59,95 1080,2 C,08 0,000]1
A AP At Ax
30,10 487,26 29,987 31,3161 0,04 .03 10,0000
39,80
48,890
59,8b B58,61 150,88 17,181} ©,02 0,08 10,0001
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