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RESUMO 

Nesice icrabalho foram esicudados os efeiicos provocados pela 

adição de eleicróliico no equilíbrio líquido-liquido de um sisicema 

não-eleicrolíicico, e procurou-se, icambém, esicabelecer uma 

meicodologia para deicerminação, icraicamento e inicerpreicação de 

dados experimenicais de sisicemas eleicroliicicos. 

Dados de equilíbrio liquido-liquido para 

Acetaico de Etila - Etanol - Agua - Aceicaico de Sódio 

o sisicema 

a 30, 40 e 

50°C, e concentrações de sal iguais a 0%, 2%, 6% e 10% em peso~ 

foram deicerminados experimenicalmenice e, numa etapa posterior, 

foram correlacionados aicravés dos modelos NRTL e Chen, e de uma 

modificação proposica para o modelo de Hála. O ajuste de 

par.&metros desices modelos foi efetuado através de um programa 

desenvolvido nesice icrabalho, que usa o Principio da Máxima 

Verossimilhança Aplicado a Resicriçôes Implícitas. Os desvios 

médios percenicuais enicre as frações molares calculadas e 

experimenLais foram sempre inferiores a 2%. 

Os seguinices efeit-os decorrenices da adição do sal foram 

observados aument-o na região de imiscibilidade parcial do 

sistema, alt-eração na inclinação das linhas de amarração, redução 

no coeficienice de distribuição do Etanol e acenicuação do fenômeno 

do solutropismo. Tais efeiicos evidenciaram o saltin€-out do 

Eicanol em relação a fase aquosa. 

Denicre as consequências práicicas advindas desices efeiicos, 

pode-se citar a obtenção de um éster mais seco e menores perdas 

de produico na fase aquosa, que são aspecicos de interesse 

i ndusicr i al . 
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ABSTRACT 

The eff'ect-s of Sodium Acet-ate at concent-rations of 2%, 5% 

and 10% by weight on the liquid-liquid equilibrium dat-a of' t-he 

ternary system Ethyl Acetate - Ethanol - Wat-er were investigated 

at- 30, 40 and 50°C. The experimental data were correlat-ed using 

t-he NRTL and t-he Chen models. A computer program was developed to 

estimate the parameters of' the models. The program uses the 

Maximum Likelihood Method Applied to Implicit Canstraints. The 

observed mean percent deviations between the experimental and 

calculated mole fractians were always below 2% . 

The f'ollawing phenomena caused by salt addition were 

observed : increase in the regian of' partial immiscibility, shift 

in the slope of the tie lines, decrease of Ethanol distribution 

coefficient and enhancement of' the phenomenon of solutrapy. These 

ef'fects evidence the saltinc-out of' Ethanol from the aqueous 

phase. 
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CAPITULO I 

INTRODUÇl\:0 

A impor- t-ã.nci a dos pr- acessos de ext.r- açll.o l í qui do-1 i qui do 

na indústria química é incontestável, sendo, ao lado da 

destilaçll.o, 

empregadas. 

uma das técnicas de separaçll.o mais largamente 

Quando se avalia o comportamento de um solvente para uso 

num processo de exicraçll.o líquido-líquido, procura-se conhecer a 

distribuiçll.o, entre as fases líquidas coexistentes, do material a 

ser extraído. A partir desta inf'ormaçll.o, pode-se determinar a 

quantidade de solvente e o número de os requeridos para se 

alcançar a separação desejada, e por fim, concluir sobre a 

viabilidade técnico-econômica do solvente. 

Procedimentos que aumentem a solubilidade do soluto no 

sol vente~ são ext.r emamente interessantes par a o desenvolvimento 

de processos de extração mais econômicos. A adição de 

determinados eletrólitos, em concentrações adequadas, em sistemas 

não-el etr ol í ti c os, pode desempenhar este papel , sendo esta uma 

técnica conhecida desde o início do século, e que vem ganhando 

grande impulso nas últimas décadas. 

O el etról i Lo altera as atividades dos componentes 

envolvidos no processo de ext-ração, modificando as composiç5es de 

equilíbrio, podendo favorecer a separaçll.o das fases e incrementar 

a recuperação do soluto através do aumento da solubilidade deste 

no sol vente. Entretant.o, quando o el etról i Lo é um sal, algumas 

desvantagens advêm do seu estado físico, quais sejam, acentuaçâo 

do processo de corrosão e dificuldade de transporte at.ravés do 

sistema e, em alguns casos, dificuldade de solubilização do sal. 

São encontradas na literatura referências a respeito de 

processos industriais de ext-ração que utilizam eletrólitos para 



melhorar a dos componentes do sistema. disto~ o 

que se constata ao se f"azer uma revisão bibliográfica mais 

extensa é : 

muito 

pouca atenção dedicada ao desenvolvimento de teorias 

bem f"undamenladas e difundidas, que 

compreensão dos diversos fenômenos 

auxiliem 

observados 

estudos de sistemas elelrolilicos, 

falta de metodologia, bem estabelecida f 

determinação e tratamento de dados 

sistemas eletrolíticost 

experimentais 

na 

em 

para 

de 

rel ali vamenle poucos modelos lermodi nàmi c os adequados à 

descrição dos mesmos, 

escassez de dados de boa qualidade~ numa vasta gama de 

concenlraçi3es e temperaturas. 

Di ante deste quadro, ver i f" i ca-se que a si não é 

favorável ao desenvolvimento de novos processos~ 

dif"icullando a realização de simulaçi3es e estudos de avali 

Est.e trabalho procura contribuir para o avanço do 

conheci ment.o na área através dos seus obj eLi vos p1~ i nci pais, qual s 

sejam, estudar os efeitos provocados pela adi de um eletrólito 

num sistema não-elet.rolí li co, e est.abel ecer uma met.odol a para 

determinação, t.rat.ament.o e interpretação dos dados experimenta1s 

de equilíbrio líquido-líquido destes sistemas. O trabalho traz 

ainda como conlribuiçi3es adicionais, a determinação de dados 

experimentais para um sistema eletrolilico pouco estudado, 

Acetato de Et.ila - Elanol - Ãgua - Acet.alo de Sódio, a diversas 

temperaturas e concent.raçi3es de sal, além do t.esle de modelos 

termodinâmicos para interpretação destes dados CNRTL, Chen e Hála 

Modificado). 

Escolheu-se estudar os efeitos provocados pela adição do 

Acet.at.o de Sódio no equilíbrio lí qui do-1 í qui do do sistema 

ternário AcE>t.at.o de Et.ila - Et.anol Água lendo-se em ment.e, 

não apenas a escassez de dados na literatura, 

interesse industrial que o mesmo apresenta. 

mas t.ambém o 
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O Acetato de Etila é um produto químico de grande 

importância industrial, 

na indústria de tintas 

sendo amplamente utilizado como solvente 

e textei s, além de ser empregado na 

1abricaç~o de remédios e produção de alimentos, dentre diversos 

outros usos. No processo de produção deste és ter obt.ém-se uma 

mist.ura azeotrópica do mesmo, com Etanol e Água. Para proceder à 

puri1icaçl'io do ést.er, usa-se um processo de extração do Etanol 

com Água. Assim, a maximização desta extração, aliada a 

minimização da perda de Acetato de Etila na fase aquosa, e a 

viabilização da produção de um ést.er mais seco, é de grande 

interesse industrial. Segundo Pai e Rao (1966), estes resultados 

podem ser alcançados através da adição de Acetato de Sódio ou de 

Acetat.o de Potássio ao t.ernário básico. Entretanto, estes autores 

estudaram os referidos sistemas usando soluç:ô•es saluradas com 

sal, apresent.ando, port.ant.o, 

Engenharia. Est.e fat.o motivou 

pouco int.eresse prát.ico para 

o est.udo, nest.e t.rabalho, 

a 

do 

sist.ema Acet.at.o de Etila Etanol Água Acetato de Sódio, 

ut.ilizando concentrações de sal mais baixas. 

Est.e t.rabalho envolve diversas etapas, que encont.ram-se 

resumidas a seguir : 

1. Revisão bibliográfica focalizando, dentre outros 

aspectos, os efeit.os provocados pela adição de 

elet.rólit.os em sistemas mult.icomponentes, e os modelos 

termodinâmicos disponíveis para a representação dos dados 

experimentais dest.es sist.emas, 

2. Det.erminação de dados de equilíbrio liquido-liquido para 

o sist.ema escolhido, Acetato de Etila - Etanol - Água 

Acet.ato de Sódio a 30, 40 e 50"C e concentraçôes de sal 

iguais a O%~ 2%, 5% e 10% em peso* 

3. Desenvolvimento de um programa para computador, em 

linguagem FORTRAN, que permite o uste de parâmetros 

dos modelos t.ermodinãmicos para cálculo de coeíicient.e de 

atividade Cr) e a correlação dos dados, usando os modelos 

escolhidos CNRTL, Chen e Hála Modificado), obt.endo-se 

linhas de amarração e curvas binodais, 
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4. Análise dos efeitos provocados a adi do sal no 

equilíbrio liquido-liquido do sistema Acetato de Etila 

Etanol - Água, à luz dos resultados obtidos nos itens 

anteriores. 
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CAPITULO H 

FUNDAMENTOS TERMODINili:MICOS 

Os processos de separação, que envolvem o cont-ato entre 

fases, encontram-se largamente difundidos na indústria química, a 

exemplo da extração, da destilação e da absor Estes processos 

estão fundament-ados no :fenomeno da Lransferênci a de massa que 

ocorre quando duas fases, de composiç5es distint-as, são colocadas 

em cont.at.o, tendendo a trocar massa até que as suas composiç5es 

deixem de variar. Quando este estado é alcançado, diz-se que as 

fases estão em equilíbrio. 

As composi ç<:>es das fases de um sistema em equi 1 i brio 

dependem de di versas variáveis, tais como, a LemperaLura e a 

pressão, além da natureza quimíca e da concentr das 

substâncias que constituem a mistura inicial. 

A 

estabelecer 

part-icular, 

ut-ilizando 

Termodinâmica do Equilibrio de Fases procur-a 

relações entre est-as diversas propriedades, em 

entre a t-emperat-ura, a 

as equações :fundamentais 

pressão e a composição, 

da Termodinâmica e os 

crit-érios de equilíbrio. 

I I. 1 - CRITt:RIOS DE EQUIL!BRIO 

O est-ado de equilíbrio termodinâmico é definido como 

uma condição limite, em direção à qual todos os sistemas tendem a 

evoluir. Neste estado, nenhuma propriedade do sistema varia com o 

tempo CModell e Reid, 1983). 

Na realidade, é possi vel que nunca se atinja um 

verdadeiro estado de equilibrio, em virtude das incessantes 

modificações que ocorrem nas vizinhanças do sistema. O equilibrio 

exige a anulação de todos os potenciais que possam provocar 

modificações no sistema. Para ereitos práticos, entretanto, 



considera-se que haja l í brio nas i nvesici cientificas, 

quando as aliceraç5es não são delecicadas por meio dos di 

usuais de medição. 

li vos 

Deduz-se das relações fundamentais da Termodinâmica para 

si s'lemas f'echados ~ que todos os processos i r rever vei s, que 

ocorrem a icemperatura e pressão constantes, avançam numa dir 

que provoca a diminuição da energia livre de Gibbs do sistema, ou 

seja : 

CII.D 

Assim sendo, é condição necessária e suficiente para que 

um sistema esteja em equilíbrio, que a energia livre de Gibbs 

seja um mínimo em relação a todas as modificações possíveis do 

sistema, a determinada temperatura e pressão CSmith e Van Ness, 

1975). 

Existem sist.emas líquidos cujo valor mínimo da energia 

livre de Gibbs á atingido medianice a :formação de duas ou mais 

:fases. Isto ocorre em virtude desses sistemas apresentarem 

grandes desvios da idealidade. 

Quando um sistema está em equilíbrio, ocorrem variações 

di :ferenci ais, a icemperatura e pressão cantantes, sem que haja 

modificações significativas na energia livre de Gibbs tot.al do 
t 

sistema C G) , valendo a igualdade na equaç;!li.o C I I. 1), i st.o é : 

CII. 2) 

Este critério é co~dição necessáriat mas não suficiente, 

para que haja equilíbrio num sist.ema, pois não distingue ent.re 

pontos de máximo, mínimo ou inflexão, podendo causar problemas 

quando a curva hipotética para a energia livre de Gibbs (predita 

através de um modelo), possuir vários pontos de derivada nula 

CS0rensen et al., 1979). 
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ingindo-se a atenç~o ao librio de fases, pode-se 

uti 1 i zar a equação C I I. 2) no senti do de se obter c r i tér i os de 

equilíbrio mais especializados e diretamente aplicâveis. Assim, 

partindo-se da expressão CII.2) e utilizando-se a relaç;a•o 

f'undamental que expressa a energia livre de Gibbs CG) como uma 

f'unção da temperatura, da pressão e do número de moles, pode-se 

demonstrar CSmith e Van Ness, 1976) que, para um sistema f'echado 

com n fases e N componentes, a temperatura e pressão constantes : 

( II> 
/-li 

<m 
/-1. 

' 
C t. = 1 • 2 , . . . , N) CII. 3) 

A equação CII. 3) é um cri t.éri o geral de equilíbrio de 

fases, e afirma que duas ou mais f'ases, na mesma temperatura e 

pressão, estão em equilíbrio quando o potencial químico C!-1) de 

cada espécie presente no sistema é o mesmo em todas as f'ases. 

Aplicando-se, na equação CII.3), def'inição de 

fugacidade CSmith e Van Ness, 

igualdade : 

1975), obtém-se a seguinte 

Ct !!.:': 1,.2~ ... ,NJ CII. 4) 

A equação C II. 4) também é um c r i tér i o de equil i brio, 

sendo de maior utilidade prática que a relaç~o CII.3), em virtude 

de existirem expressões matemáticas que relacionam diretamente a 

fugacidade com as variáveis medidas 

composição CSmith e Van Ness, 1976). 

temperatura, pressão e 

Quando duas fases liquidas est~o em equilíbrio, a equaç~o 

CII.4) reduz-se a seguinte express~o: 

CII. 5) 



que pode ainda ser escrita como CSmith e Van Ness, 1976) 

onde. r, fi coericiente de atividade do componente ' 

X e rração molar do componente ' 
' 
im::1~2 ..... ~N. 

8 

CII. 6) 

A rugacidade no estado padrão C ~ ) é uma propriedade do 
' 

componente i puro. Normalmente utiliza-se o mesmo estado padrão 

para as rases líquidas em equilÍbrio, e assim a equação CII. 6) 

pode ser reescrita de modo a obter-se a seguinte relação : 

ou ainda 

onde, a = a ti vi dade 

i. ==1~2, ... ,N. 

I 
a 
' 

C X 
' 

n 
"' a. 

' 

CII. 7) 

CII. 8) 

As N equações CII.7), juntamente com as duas restrições 

I: XI "' 1 e I: XII "' 1 constituem o sistema básico de 
' ' 

equações para o cálculo do equilíbrio liquido-liquido. 

Aplicando-se a regra das f"ases CF.,2-rr+N), verif'ica-se ser 

necessário f"ixar N variáveis, de modo a descrever completamente 

as duas rases em equilíbrio. Assim, além da temperatura e da 

pressão, f'ixam-se N-2 f'rações molares, calculando-se as restantes. 

Assumindo-se que, a baixas e moderadas press~es, o 

equilíbrio líquido-líquido é insensível ao ef'eito da pressão, o 

coericiente de atividade que aparece na equação CII.7) é apenas 

f"unção da temperatura e da composição de ambas as f"ases. 



O f a lo da pr essll:o n:!io est-ar inclui da nos modelos que 

descrevem a n:!io-idealidade da fase líquida, inviabiliza os testes 

de consistência termodinâmica, comummente usados no 

equilíbrio líquido-vapor CSerensen e Arlt-, 1979). 

As relações t-ermodinâmicas (modelos) para o coe:ficienle 

de atividade Cy), em função da t-emperatura e da composição, 

consici tuem-se no ponto chave para a resolução dos problemas de 

equilíbrio liquido-líquido. A adequabilidade destes modelos ao 

sistema em estudo é evidenciada pela fidelidade com que os mesmos 

reproduzem as curvas binodais e as linhas de amarraçll:o 

experimentais do sistema. 

II.2 - RELAÇõES ENTRE ENERGIA LIVRE DE GIBBS EXCEDENTE E 

COEFICIENTE DE ATIVIDADE 

As propriedades termodi nãmi c as das soluções s~o 

frequentemente expressas por meio das "Funções Excedentes". Est.as 

:funçêSes quant.i:ficam o a:fastament.o de uma dada solução em relação 

a uma out.ra, ideal e hipolét.ica, de mesma composição e as mesmas 

t.emperatura e pressão. 

Para as espécies moleculares Cn:io-iOnicas), a ener a 

livre de Gibbs excedente CGE) está intimamente relacionada ao 

coeficiente de atividade Cy) através da expressão 

( :E 
' 
) .. 

T, P,n ,_., 
J~• 

R.T.ln CII. 9) 

A relação CII. 9) é facilmente deduzida a partir das 

de:finiçêSes de potencial químico (J.D, coeficiente de atividade 

Cy), funções excedentes (~) e grandeza parcial molar CM) CSmith 

e Van Ness, 1975). 

Assim, conhecendo-se uma expressão teórica ou empírica 

para a energia livre de Gibbs excedente CGE) em função da 

temperatura e da composição, os coeficientes de atividade das 

várias espécies moleculares consti t. ui ntes da solução podem ser 



E determinados por dif·ereflciaçl!.o da expressl'io de G em rel ao 

número de moles de cada substância Ci). 

A relação CII.9) é válida para qualquer 

molecular da solução. Entretanto, para os componentes 

eletroliticos surgem relaçi5es ligeiramenle dif'erentes. 

equação 

ande, 1.-'1-

v-

Z+ 

z-

Seja um eletrólito C A 
VT V-

"' número de cátions, 

"' número de ânions, 

"' carga do cá'Lion~ 

= carga do ânion. 

que 

Aplicando o crilério intensivo de 

eletrólito que se dissocia, tem-se : 

1-1, "' v. !-1. + v. 1-1. 
.. l..+ l.+ t- t-

se dissocia 

CII. 10) 

librio em tor·no do 

CII. 1D 

e, segundo a de!'inição de potencial químico CDenbigh, 1981) 

CII. 12) 

CII. 13) 

As expressi5es CII.1D a CII. 13) estão ror mal mente 

corr-et...as, porém as grandezas l-li+ e nl'io têm significado 

físico, uma vez que é impossível variar o número de moles do 

cátion sem ocorrer variação no número de moles do ãnion. 

Com o intuito de contornar este problema, foram propostas 

as propriedades iOnicas médias CM±), que possuem significado 

físico. 
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Assim, o coeficiente de atividade iOnico médio é definido 

como CDenbigh, 1981) : 

)1/Vi CII .14) 

onde f V. a V + V, CII. 15) 
l.. t.+ l..-

Um outro enfoque é proposto por Hála C1967) que, 

uli 1 i zando as defini çcses de propriedades i Oni c as médias e as 

relaçôes :fundament-ais da Ter modi nâmi c a, chegou à expressão 

abaixo, específica para os con.ponenles elelrolilicos da solução : 

v .. R.T.ln CII. 16) 
' 

onde, i é um elelr6lilo. 

A equação CII.16) é baslanle semelhant-e à expressão 

CII.9), diferindo apenas da constante v .. Esta equação indica que 
' 

a derivada de uma expressão propost-a para GE, que 1 eve em 

consideração o efeito da presença do elelr6lito, em relação ao 

número total de moles do eletr6lito, :fornece diretamente o 

coeficiente de atividade iOnico médio Cy.+). ,_ 

Assim sendo, o tratament-o mais usual dado ao equilíbrio 

1 í qui do-1 i qui do em sol uçcses eletrolí ti c as é baslante semelhante 

àquele empregado para as soluções não-eletroliticas. 

A seguir se :fará uma revisão bibliográfica, versando 

sobre o esludo de sistemas salinos e os modelos lermodinâmicos 

para cálculo de coeficiente de atividade Cy) 

eletroli Ucas. 

em soluçCSes 
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CAPITULO IH 

REVISXO BIBUOGR.l\FICA 

III.l - INTRODUÇÃO 

Os e~ei~os dos ele~róli~os ~o líbrio de ~ases, 

embora sejam conheci dos há bas~a~~e ~empo, ainda se cons~i ~uem 

num campo mui~o ~ér~il para o dese~volvimen~o de pesquisas. Nes~a 

área, nas úl~imas décadas, ~êm surgido publicações que versam 

sobre os mais variados assun~os, abrangendo desde a ~eor i a das 

soluções ele~roli~icas, a~é os processos indus~riais que u~ilizam 

sis~emas ele~roli~icos. 

Embora diversas pesquisas ~enham sido publicadas desde o 

início do século, o grande impulso para o es~udo das soluções 

ele~roli~icas acon~eceu a par~ir dos anos 70, quando os meios 

científicos e 

po~enci ais dos 

ambien~al e em 

~ecnológicos desper~aram 

si s~emas el e~rol í ~i c os no 

para as 

con~role 

a p 1 i '-' "' '>"~ """' 

da poluiçâo 

di versas ou~ras áreas da i ndús~r i a qui mica e 

me~alúrgica. Dian~e dis~o, e baseados no ~a~o de que só a par~ir 

da década de 60 são encon~rados dados men~ai s de melhor 

qualidade, devido ao aprimoramen~o das 

analí~icas, resolveu-se concen~rar a 

período compreendido en~re 1960 e 1991. 

A pesquisa bibliográ~ica ~oi 

~écnicas experimen~ais e 

revisão bibliográ~ica no 

desenvolvida visando o 

1 evan~amen~o de in~ormaç5es, ~an~o sobre os e~ei ~os provocados 

pela adição de sais nos sis~emas mul~icomponen~es, como sobre os 

modelos ~ermodinâmicos disponíveis para a represen~ação dos dados 

experimen~ais dos sis~emas ele~rolí~icos. Procurou-se ~ambém 

ob~er in~ormaçê5es sobre o sis~ema escolhido para estudo, Acetato 

de E~ila-E~anol-Agua-Ace~a~o de Sódio, e sob~e o ~ernário básico 

que o cons~i~ui, Acela~o de E~ila-E~anol-Agua. 



13 

III.2- EFEITOS DOS ELETRõLITOS NO 

A adiçâo de determinados eletr6litos, em concentrac:5es 

adequadas, num sistema não-eletrolit-ico com duas ou mais f'ases, 

pode afetar consideravelmente o equilíbrio t-ermodinâmico deste 

sistema, 1 evando à obtenção de uma se par aç::<o mais efetiva dos 

componentes constituintes da solução. Este é um fenOmeno de 

grande relevância, visto que, a eficiência é uma variável de 

imporU!.ncia primordial no projeto de equipamentos que envolvem 

separação de fases. Além disso, a presença dos sais pode provocar 

o abaixamento na pressão de vapor dos sistemas 

eletr6lito-solvente e, no equilíbrio liquido-vapor, alt-erar a 

volatilidade relativa de sistemas contendo mais de um solvente. 

Estes efeitos provocados pela adição dos sais, estão 

relacionados com os fenOmenos denominados de saltinf!?-in e 

saltinf!?-out que são, respectivamente, o aumento e a diminui 

da solubilidade, no solvente, de componentes não-eletroliticos da 

solução. Diversas teorias procuram explicar estes fenOmenos, 

encontrando-se na literatura algumas discussões sobre o assunto, 

a exemplo dos trabalhos publicados por Gross (1933) e Long e 

McDevit C1962). Dentre elas destacam-se a Teoria da Hidratação, 

as Teorias Eletrostáticas e o Conceito da Pressão Interna. 

A Teoria da Hidratação assume que cada ion proveniente do 

sal atrai um número const-ante de moléculas de água. A interação 

i on-di pol o é forte o suficiente par a aglomerar a água em lcorno 

dos íons, 

solubilizar 

salting-out 

porém, não 

salting-out, 

reduzindo a quantidade de disponível para 

os outros componentes da solução, dando origem ao 

do soluto em relação à fase aquosa. Eslca teoria 

explica o efeit-o salting-in, que é o inverso do 

ou seja, é o aumento da solubilidade de um 

não-eletr6lito no solvente, após a adição do ele~r6li~o. 

As Teorias Eletrostáticas procuram explicar os efei~os 

dos sais com base nas allcerações da constante dielélcrica da 

solução. Debye e McAulay em 1926, Debye em 1927 e Butler em 1929, 

derivaram equaçaes para o coericiente de atividade Cy) de 

não-ele~r6litos em soluções diluídas de sais. Essas equaçaes 

predizem que o salting-out ocorrerá se a constante dielé~rica da 



soluç~o n~o-eleLrolitica for menor que a da 

ocorrerá se o inverso for verdadeiro. 

e o 

O Concei Lo da Pressão Interna proposto por Tammann em 

1926 e aplicado por McDevit e Long em 1952, relaciona o efeito 

saltint:-out com o decréscimo do volume da soluç~o. após a adição 

do sal. A compressão devida ao decréscimo no volume do solvente, 

torna mais difícil a introdução de moléculas de não-eletrólitos 

na solução, resultando no fenOmeno de saltint:-out. Um aumento no 

volume produziria o efeito contrário, conhecido como saltint:-in. 

De acordo com esta teoria, o grau de saltinc-out ou de salti:nt:-in 

de um sol uLo é determinado pela extensão na qual um sol vente é 

comprimi do ou expandi do, quando os íons são adicionados ao 

sistema. 

Estas teorias, entretanto, foram desenvolvidas para 

soluções aquosas, além disso, aquelas quantitativas não encontram 

aplicação prática na Engenharia, motivos pelos quais s:io pouco 

estudadas na atualidade. 

A alteraç~o do equilibrio termodinâmico em sistemas 

líquidos, após a adição do sal, é evidenciada, graficamente, pela 

variação do tamanho da região de duas rases e por mudanças na 

inclinação das linhas de amarração, podendo inclusive, provocar 

solutropismo nos sistemas originalmente não-solutrópicos, ou 

eliminar este fenomeno nos sistemas tipicamente solutrópicos. 

Entende-se por solutropismo a inversão da seletividade do 

sol vente com o aumento da concentração do sol uto. Isto provoca 

inversão na inclinação das linhas de amarração, podendo passar de 

positiva a negativa ou vice-versa. A linha de amarração que 

apresenta inclinação nula é denominada solutrópica. 

Quantitativamente, os efeitos provocados pela adição de 

sais em sistemas líquidos podem ser evidenciados pela variaç~o no 

coeficiente de distribuição do solulo e pela alteração na 

seletividade dos solventes. 

Apesar da evidente imporUl.ncia do estudo do equilíbrio 

líquido-líquido na presença de eletr6litos, 

trabalhos têm sido publicados sobre o 

relativamente poucos 

assun~o~ emborat nos 

últimos anos, a tendência seja de crescimento. A seguir serão 



dest-acadas as principais publi 

parU r de 1960. 
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enconlradas nest-a área, a 

Pai e Rao C1966) est-udaram o efeilo do Acetat-o de Sódio e 

do Acet-ato de Pot-ássio no equilibrio liquido-liquido do sistema 

Acet-ato de ELila Etanol Água a 3o•c, e nas condi de 

saturação dos sais. Nest-e t-rabalho foram publicadas linhas de 

amarração e curvas binodais (curvas de solubilidade) para os dois 

sistemas eleLroliLicos e para o ternário na ausência de sal. Os 

autores observaram que a adição de ambos os sais provocou um 

aument-o na região de duas fases e saltin,g-out do ELanol em 

relação à fase aquosa. 

Eisen e Joffe (1966) invest-igaram o efeito dos Cloretos 

de Litio, Sódio e Pot-ássio na distribui dos ácidos Acético, 

PropiOnico e Butirico, no sistema Benzeno-Água a 25 •c. Os 

autores modificaram a equação de Hand de 1930, original ment.e 

desenvolvida para sistemas Lernár i os, visando correlacionar as 

linhas de amarração de sistemas quat-ernários com sal. 

Classificaram, t-ambém, os três sais em ordem decrescente de 

efeito salti.n,g-out dos ácidos carboxilicos em relação à fase 

aquosa : LiCl > NaCl > KCl. 

Desai e Eisen (1971) estudaram o ef'eiLo de Cloreto de 

Magnésio sobre os mesmos sist-emas estudados por Eisen e Jof'fe 

C 1966), acrescentando este sal na escala decrescente de efeito 

saltin,g-out : MgCl 2 > Li Cl > NaCl > KCl. 

Shah e Tiwari C1981) pesquisaram o efeito do Sulfa~o de 

Sódio sobre a dist-ribuição do Ácido Acé~ico nos sist-emas Água -

Acetato de E~ila, Água 2-ELil-hexanol e Água 

Metil-etil-cetona a 30"C. Como result-ado, consta~aram que a 

adição do sal provocou um aumento no coeficiente de distribuição 

do Ácido Acéti co em Lodos os sistemas, evidenciando o efeito 

sa Uin,g-out. 

Saravanan e Srinivasan (1985) invest-igaram o 

compor~amento do sist-ema ternário solu~rópico, Ace~ato de Etila­

Ácido Acético - Água a 3o•c, na presença dos sais, Cloreto de 

po~ássio, Sulfa~o de Sódio ou Clore~o de Sódio. Os au~ores 

publicaram curvas bi nodais e 1 i nhas de amar r ação para três 
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concenlraçôes diferentes de cada sal C5, 10 e 15 ~ em Em 

todos os casos a adiç~o do eletrólito provocou distribuição 

preferencial do Ácido Acético na fase orgânica e desaparecimento 

da tendência ao solutropismo. As linhas de amarraç~o foram 

correlacionadas pela equaç~o de Eisen-Joffe (1966). 

Rajendran e Srinivasan C1988) mostraram que a adição de 

Cloreto de Sódio, Cloreto de Cálcio ou Cloreto de Zinco, na faixa 

de concentraç~o de 5 a 20 % em peso, afeta significativamente o 

equilíbrio líquido-líquido do sistema ternário Acetato de Etila -

Metanol Água a 30 •c, provocando aument.o da regi~o de duas 

fases e variaç~o nos valores da seletividade. Observaram também a 

tendência ao solutropismo nos sistemas com 10% de NaCI, 20% de 

CaC1 2 e saturado em ZnC1
2

. Os autores correlacionaram as linhas 

de amarraç~o pela equaç~o de Eisen-Joffe e introduziram uma 

pequena modificaç~o nesta equação, para melhorar a representação 

dos dados experimentais dos sistemas estudados. As curvas 

binodais foram preditas através do modelo NRTL, utilizando-se 

dados binários de equilíbrio liquido-vapor. 

Marco et al. (1988) publicaram dados de equilíbrio 

líquido-líquido a 25"C para o sistema Água - Ácido F'osf"órico -

1-Hexanol-ci cl ohexanona, na presença de Cloreto de Sódio, nas 

condiçôes de saturaç~o. Concluíram que o Cloreto de Sódio aumenta 

o coeficiente de distribuiç~o do Ácido F'osfórico, tanto entre 

solventes puros e Água, quanto entre misturas de solventes e 

Água, evidenciando o efeito .saltinc-out. 

Rajendran et al. (1989) estudaram o efeito do Cloreto de 

Sódio, Cloreto de Cálcio e Cloreto de Zinco sobre o equilíbrio 

líquido-líquido do sistema ternário solutrópico Benzeno 

2-Propanol -Ãgua e no equilíbrio líquido-vapor CELV) dos sisLemas 

binários azeotrópicos que o consLituem. Usaram concentraçôes de 

sal na faixa de 5 a 30 ~ em peso, e temperatura igual a 30"C, 

sendo os dados de ELV determinados a uma pressão igual a 101,3 ± 

0,4 KPa. As linhas de amarração foram correlacionadas pela 

equação de Eisen-Joffe e os dados binários de ELV foram 

representados pelos modelos de Wilson e NRTL. Concluíram que a 

adiç~o dos 

sol ventes. 

sais altera a distribuição do 

Observaram também, que o NaCl 

2-Propanol 

e o CaC1 2 

entre os 

quebram o 
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soluLropismo característico do sistema ternário básico e alteram 

a composição do azeót.ropo no ELV dos sist.emas binários. Todas 

essas observações e vi denci aram o efei lo saltins;-out pr avocado 

pela adição dos sais no sist.ema não-elet.rolítico. 

Marinho C1991) estudou o efeito do Sulfato de Amónio no 

equilíbrio liquido-liquido do sistema Caprolaclama Benzeno -

Água a 45"C e concent.raçi5es de sal iguais a 0,82% e 1,6% em 

peso. Neste trabalho foram publicadas linhas de amarração 

experimentais para os dois sistemas quaternários e para o sistema 

ternário básico na ausência de sal a 35, 46 e 55"C. Os dados 

experimentais de equilíbrio liquido-líquido foram interpretados 

através dos modelos NRTL e UNIQUAC para o sist.ema sem sal, e do 

modelo de Chen para o sistema elelrolílico. Os ajustes de 

parâmetros dos modelos 

médio percentual entre 

ler modi nâmi c os 

as fraçeses 

apresent-aram um desvio 

molares calculadas e 

experiment.ais inrerior a 2% . 

sal observou-se um aument.o 

Como efeito decorrente da adição do 

na concentr da Caprolaclama na 

camada orgânica e, a consequente, mudança na inclinação das 

linhas de amarração, evidenciando o efeito saltins;-out. 

III.3- SISTEMAS ACETATO DE ETILA- ETANOL- AGUA 

SóDIO E ACETATO DE ETILA - ETANOL - AGUA 

ACETATO DE 

O equilíbrio liquido-liquido do sistema Acetato de Etila 

- Etanol Água - Acetato de Sódio foi estudado por Pai e Rao 

C1966) nas condiç~es de saturação do sal e a 30"C. 

Neste estudo, os 

importância industrial da 

Acetato de Et-ila - Etanol 

éster mais puro e seco. 

autores procuraram evidenciar a 

uti 1 i zação de el etr6l i tos no si slema 

Água, conduzindo à obtenção de um 

Através de curvas binodais, linhas de amarração e curvas 

de distribuição do Etanol entre as fases ésler e aquosa, os 

autores fizeram um estudo comparat-ivo entre os efeitos provocados 

pela adição dos sais Acetato de Sódio e Acetato de Potássio, no 

sistema ternário Acetato de Etila - Etancl Água. Observaram, 

que a adição de Acetato de Potássio leva à obtenção de um éster 
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mais seco, enquanto o Acetato de Sódio diminui a solubilid<" '"' do 

éster na fase aquosa, minimizando perdas de Em ambos os 

casos, os autores constataram sa!tinc-out do Etanol da fase 

aquosa e saltinc-in na f as e és ter. Entretanto, quando o sal é o 

Acetato de Potássio este fe1:10meno bem memos i 1:1tenso. 

Posteriorme1:1te, Mock et al. (1986) ajustaram parâmetros 

de interação bi1:1ária para ambos os sistemas salinos estudados por 

Pai e Rao (1966), utilizando o modelo de Chen. 

O sistema Acetato de Etila - Etanol - Água foi estudado 

por Mertl C1972a, b) a 40, 65 e 70"C. O autor publicou linhas de 

amarração e curvas de solubilidade Cbinodais) experimentais. Usou 

o modelo NRTL para ajustar os dados experimentais obtendo bons 

resultados na região de baixa concentração de Etanol. Porém, com 

o aumenta na concentração desta subsUI.I>cia, e com a aproximação 

do ponto critico, I>ão obteve bom ajuste dos dados experimentais. 

Dados deste sistema, I>as diversas temperaturas, e parâmetros de 

interação binária para os modelos NRTL e UNIQUAC ei>contram-se em 

Serensen e Arlt, 1980. 

III. 4 - MODELOS TERMODINÂMICOS PARA CALCULO DO COEFICIENTE DE 

ATIVIDADE EM SOLUÇõES ELETROL1TICAS 

O projeto de equipamei>tos de processo da indústria 

química que envolvem separação de fases, bem como a simulação 

por computador de plantas químicas, requer uma descrição precisa 

do equilíbrio de fases. Assim sendo, tem sido crescente o 

incei>tivo ao desenvolvimento de modelos termodinâmicos, para 

representação da energia livre de Gibbs excedente CGE) e do 

coeficiente de atividade Cy), adequados a estes objetivos. No que 

se refere a modelos específicos para os sistemas eletrolíticos, a 

maioria começou a surgir a partir da década de 70, e muito 

progresso já foi alcançado desde então. 

diversos modelos existentes para calcular o 

coe fi c i ente de a ti vi dade em sol uçtses el etrol í ti c as podem ser 

classificados, apenas para efeitos acadêmicos, em três grandes 
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em sua formulaç~o : 

modelos empi r i c os, modelos semi -empi r i c os e modelos baseados na 

Mecânica Es~a~istica (Cardoso e~ al. 1989). 

Os modelos empíricos são aqueles, na sua maioria, 

baseados em modificações empíricas da fórmula de Debye-Huckel de 

1923, com o obje~ivo de adap~á-la a regiões com elevadas 

concen~rações de ele~róli~os. 

No 

combinam a 

segundo grupo, encon~ram-se aqueles 

~eo1·ia de Debye-Huckel com modificações 

modelos que 

das ~eorias 

usadas par a sistemas não-ele~ rol i ti c os. O desenvolvi mente des~e 

~ipo de modelo considera que as 

sol uçôes ele~ rol i ~i c as s~o o 

con~ribuições. Uma contribuição 

propriedades ~e r modi nâmi c as das 

resul ~ado da soma de duas 

de longo alcance que leva em 

consideração as i nt-eraçôes eletrostáticas en~re os íons, sendo 

representada pela expressão de Debye-HUckel ou modi:ficaçôes da 

mesma; e uma contribuição de curto alcance relativa às :forças de 

interação íons-solventes e solventes-solventes. Es~as forças de 

curto alcance são equivalentes àquelas e:x:is~entes nos sis~emas 

não-eletrolíticos, podendo por~anto ser representadas por modelos 

semelhantes aos usados para es~es sistemas. 

O últ-imo grupo 

de hipóteses 

é constitui do por modelos elaborados a 

sobre as in~erações intermoleculares. partir 

Estes modelos partem de expressões para 

as pr opr i edades 

os potenciais 

estruturais e in~ermoleculares e calculam 

~ermodinãmicas da solução, usando as ferramentas da Termodinâmica 

Es~at-is~ica. 

Extensas revisões bibliográficas sobre os mais variados 

modelos para representação do coeficiente de atividade das 

soluções eletrolíticas foram elaboradas por Maurer C1983), 

Horvath (1985), Renan C1986), Zemaitis e~ al. (1986) e Cardoso et 

al. (1989). Tais revisões most-ram que os modelos baseados na 

Mecânica Estatística, atualmente disponíveis, ou são mui to 

complexos ou muito simples para serem usados na Engenharia 

Química, de modo que a atenção tem sido volLada para os modelos 

empíricos e semi-empíricos. 
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Deve ser ressaltado que as expressões para o coeficiente 

de a ti vi dade desenvolvi das antes de 1960 t.êm apenas i nt.eresse 

hist-órico, não encontrando uso prát-ico nos dias atuais. Em 

est.as equações são adequadas, apenas, à representação de soluções 

aquosas mui t-o di 1 ui das. A par li r dos anos 70, enlr etanto. um 

grande número de novas expressões foram publicadas na lit-eratura, 

superando em suas aplicações t-odos os modelos anteriores. 

Do ponto de vi sla i nduslr ia L as soluções el etroli lei c as 

usadas nos processos químicos são na sua maioria, 

multi componentes, motivo pelo qual, cada vez mais, icem-se 

direcionado a at-enção à equações que representem estes sistemas. 

Segundo Horvath (1985), a equação de Bromley desenvolvida 

em 1973, pode ser usada para o cálculo do coeficiente de 

atividade em soluções com um Cl) eletrólito e onde a força iónica 

seja menor ou igual a 6 mol. -· Kg . Esta equação é uma modificação 

da equação original de Pitzer, de 1973. 

A equação original de Pitzer, 1973, :foi modi:ficada por 

Pi tzer et al . em 1 973 e em 1 97 4, que a to r na r am adequada a 

mist.uras :fortes em sol uç15es aquosas, com 

molalidade 

de el etr 61 i tos 
-1 

até 6 mol. Kg . A elevadas concentraç15es essa equação 

não contém parâmetros suficientes para levar em consideração as 

interaçeses entre ions de mesmo sinal. Além disso, é incapaz de 

representar misturas de solventes CHorvath,1985). Ainda de acordo 

com Horvath (1985), Pytkowicz em 1980 afirmou que o procedimento 

descrito por Pitzer em 1973 é bastante adequado para predição do 

coeficiente de atividade iónico em soluções complexas, a partir 

de dados de soluçeses simples. 

Horvath C1985), ainda em sua revisão bibliográfica, cita 

o trabalho de Edwards et al., que em 1978 est-enderam a correlação 

-· de Pitzer para concentrações até 20 mol.Kg . 

Além do modelo de Pi t-zer e suas modi f i caçeses, merecem 

dest-aque o modelo de Chen, e os diversos out-ros modelos 

desenvolvidos a part-ir dest-e; além do modelo de Hála. 

Chen eic al. C1982) desenvolveram um modelo para a energia 

1 i vre de Gi bbs excedente C GE) de sistemas el elrol í t-i cos baseado 

no conceito da composição local, inicialmente proposto por Wilson 
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em 1964. O modelo é especifico para sol el et..roLÍ. t..i c as 

aquosas com um C1) elet..rólito. 

Hála (1983) desenvolveu uma expressão para o cálculo da 

energia livre de Gibbs excedente CGE), visando rer)res:el"'lt- o 

equilíbrio líquido-vapor CELV) em sistemas eletroliticos com 

mist-ura de sol vent-es. Essa expressão é const-it-uída de dois 

t-ermos, sendo um empírico, função de C 
tetr6b.to 

X ) ' e 
solvente 

o outro uma equação usualmente para o ELV 

não-eletrolí ti co. Hála testou o modelo usando como co!'lt.r i bui ç:!'io 

de curt-o alca!'lce a expressão de Wilson, reproduzindo bem os dados 

de ELV dos sist-emas binários Cloreto de Lítio - Met.anol e Cloreto 

de Lítio - Água, e do sist.ema t-ernário Cloreto de Lít-io - Metanol 

- Água a ôo•c. Os parâmetros de interação binária para o sist-ema 

t-er!'lário foram obt-idos a partir dos dados experimentais dos 

sist-emas binários, à mesma t-emperat-ura. 

Chen e Evans C1986) publicaram uma modificação do modelo 

ant-erior C Chen et- al. , 1 982), de modo a permiti r o uso em 

sistemas aquosos com mais de um C 1) el etról i to. O modelo :foi 

muito bem sucedido. 

Mock et al. (1986) estenderam a aplicação do modelo de 

Chen para o equilíbrio de fases em sistemas com vários solvent-es. 

Na atualidade, essa equação é uma das mais largamente utilizadas, 

apresel'ltando bons result-ados. Mock et al. C1986) testaram o 

modelo, com sucesso, para di versas soluçeses el etrol i ti c as, 

incluindo o sistema estudado neste trabalho, usando os dados 

1 evantados por Pai e Rao C 1966) , nas condi çe5es de saturação do 

sal e a 30•c. O modelo de Chen também foi testado por Marinho 

C1991), para o sistema Caprolactama- Be!'lzeno- Água- Sul~ato de 

Amônia, obtendo bons ajustes. 

Song e Larson C1990) modificaram a equação de Chen, de 

modo a levar em consideração as :forças de longo alcance. Além 

disso, não usaram o conceito da eletroneutralidade local, usado 

na dedução da expressão original. Testaram a expressão para 

vAries sistemas eletrolíticos e concluíram que os result-ados 

foram bons, não fizeram, porém, comparações com aqueles obtidos 

por Mock et al (1986). 
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A segui r serão descri t-os os modelos escolhi dos par a a 

correlação dos dados experiment-ais dos sist-emas elelrolit-icos 

dest-e t-rabalho. Tais modelos foram o de Chen CMock el al. ,1986), 

escolhido por sua performance comprovadament.e positiva, e o de 

Hál a C 1983) por sua potencial aplicação no aj ust.e de dados 

experimentais de equilíbrio liquido-liquido em soluç5es 

eletrolíticas. 

i) MODELO DE CHEN CMock et al., 1986) 

O modelo eletrolít.ico NRTL CNonrandom Two Liquid), 

inicialmente proposto para representar a energia livre de Gibbs 

excedente C GE) de si st.emas el et.rol i li c os aquosos C Chen et. al. , 

1982, e Chen e Evans, 1986)' está fundamentado em duas 

considerações: 

1. A composição local dos cát.ions Cânions) ao redor do 

cálion Cânion) central é zero; 

2. A di st.r i bui ção de cát.ions e ânions ao redor da 

molécula central é tal que a carga iOnica local é 

nula (conceito da elet.roneutralidade local). 

A energia livre de Gibbs excedente foi inicialmente 

proposta como a soma de duas express5es. Uma expressão era 

derivada da equação NRTL de Renan e Prausnit.z, 1968, que 

considerava as contribuiç5es locais resultantes de interações de 

longo e curto alcance entre todas as moléculas vizinhas. A outra 

expressão era a equação Pitzer-Debye-HUckel, desenvolvida por 

Pit.zer em 1980, que levava em consideração as forças de longo 

alcance, resultantes das interações elet-rostáticas entre o íon 

central e aqueles localizados além da vizinhança imediata do 

mesmo. 

Na adaptação do modelo elelrolít.ico NRTL para misturas de 

sol ventes, Mock et al. C 1986) desprezaram as contribuições das 

forças de longo alcance, usando apenas o termo relativo às 

interações de curto alcance (composição local). Para tanto, os 

autores alegaram que as contribuições de longo alcance têm 

pouco efeito sobre o equilíbrio de fases. 
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As expressC:Ses para os coeficientes de a ti v.idade C do 

modelo de Chen, adaptado aos sistemas eletrolilicos com mistura 

de solventes, est~o descritas a seguir 

a) Para as espécies moleculares 

E X. G T +L X 

G [ 
J Jm Jm m' mm' 

ln rm "" T 

E X G E xk 
mm' 

k km GkTl',~ 
k m' k 

+LL 
X X G 

[ E a' c me. a~c 
k 

r 

E X E X G 
mc,a.~c 

a" k k c ,a~ c 
c a· a, • k 

+LL 
X X G 

[ 
E c. a ma, c~a. 
k 

T 

E X E xk G 
rnc..,c" a. 

c" k a,c"' o. 
a c' c ' • k 

b) Para os cátions 

=LE 
X E xk G T 
a' kc,a.~c kc,a."c 

1 
ln 

k 

z ~'c 
X E xk G c a •• kc_.a~c 

a' a, , k 

[ 

T 
em 

X G 
a ca,c·a 

[ '00. o o 

a c' 

E xk G T 

l km ~ k m ~ 
k 

E xk G 
km' 

k 

xk 
G ' ] X kc ~a' c k c , a' c 

E k kc,a"c 
k 

xk G T 
ko.,c"'o. ka,c~ 

E 
k 

xk G 
ka,c~a 

CIIL 1) 

l 
E k ka,c'a 
k 

CIIL 2) 
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c) Para os ãnions 

1 
ln z ~"a 

a 

c a' 

""LE 
X E xk G T 

c ' ka,c~a ka~c"a 
k 

X E xk G 
c ' ' ka,c~a. 

c' c ' ' k 

[ 

T 
am 

X G 
c ac ~a' c 

l 
E k kc,a'c 
k 

CIII. 3) 

Para as três express~es anteriores valem as seguintes de~ini 

X.-=x.C. 
J J J 

onde, 
z. (carga) , para os íons 

J 

CIII. 4) 

1 , para as espécies moleculares 

x - ~ração molar verdadeira da ~ase líquida 
J baseada em lodas as espécies (moleculares 

e iOnicas). 

m, m' - espécies moleculares, 

j • k - qualquer espécie, 

a, a'' a, ' - ãnion, 

c, c'' c'' - cátion 



G . . "' exp C - e< ..• T . . ) 
Jl. J'l JL 

onde, g j' .. g'' 
tJ e 

G 
j 1. ~k i. 

= exp C - e< .T ) 
j i... k i. ji. • ki. 

T "' C g J. ; - gk ; ) / R T 
j i. .k i .. '" 

E X C< 
o. c a., m 

a 
c; "' em 

E X 
a· 

a· 

E X C< 
c CO..rTn 

c 
c; "' o.m 

E X c. 
c • 

E X G 
a c o.~ m 

G " .. 
em 

E X 
a· 

a• 

E X G 
c ca,m 

G 
c ,. 

am 
E X c • 
c • 

T ::: T T + T 
ma.~ca a.m ca,m m,ca 

-r a T - T +r 
mc,ac em co.,m m,ca 

T a - T 
ca,c~a c'a,ca 
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CI II. 5) 

CIII. 6) 

CIII. 7) 

CIII. 8) 

CIII. 9) 

CIII.10) 

CIII. 11) 

CIII .12) 

CIII. 13) 

CIII .14) 

CIII. 15) 
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T um -T CIII .16) 
co.,ca:' ca.~ ~ca 

ser' denominada parâmet-ro A relação Cg.-g.)/R 
Jl. t.\. 

energét-ico de int-eração binária 

pode 

CA.), 
J' 

cuja unidade é Kelvin CK). 

Para os elet.rólit.os 

CII.15), ou seja, 

valem as express5es CII. 14) 

l.-1. = v + v 
' a c 

Vc )1/V'Í.. 
yc CII .14) 

CII. 15) 

Observa-se que na ausência de sal, CX "' X"' 0), as 
a c 

equações CIII .1) a CIII. 3) reduzem-se à expressão original NRTL 

para sist-emas não-elet.rolít.icos. 

Para 

elet.rólit.o, 

um sist-ema 

como o 

quaternário 

c: as o estudado 

necessários 18 parâmetros ajustáveis, a 

T , T , T 
21 23 24 

C< C< 
24 34 

T 
31 

T ~ T , T 
32 34- 41 T ' 42 

com 

nest-e 

saber 

a 
12 

ii) MODELO DE HALA CHála, E. , 1983) 

apenas um (1) 

t-rabalho, são 

T 
13. 

T . .. 
a ,_,• "' • "' ... 23 

Hála C1983) propos uma expressão semi-empírica para a 

energia livre de Gibbs excedent-e CGE), com o objetivo de 

descrever quantitativament.e o equilíbrio líquido-vapor CELV). 



Esta express~o é composta por dois lermos, 

seguinte forma : 

onde, Q,. G12 
/ CnRD 

Q é uma express~o empírica 
" 

Q 
a "' E 

i j 
E .. 

éJ 

3/2 

X 

' 
X 

J 

onde, i. == eletr6li tos 

j _ n~o-eletrólitos 

21' 

ando a 

CIII. 1 7) 

CIII .18) 

CIII. 19) 

~ é função das fraç5es molares dos componentes, podendo 

ser uma das express5es comummente usadas para soluçeses 

UNIQUAC, não-eletrolíticas, 

UNIFAC, etc. 

corno por exemplo, Wí 1 son, NRTL, 

Hála C1983) usou a equaç~o de Wilson para testar o 

modelo, obtendo a seguinte expressão para 

nRT 
.. E E 

éJ 
i j 

onde, 

3/2 m 

X X 
' J 

E 
k 

[ E 
l 

CIII. 20) 

CIII. 21) 

, _ eletróli tos 

_ não-elelr6litos 

k,t,m =todas as espécies (moleculares e 

iOnicas 

v _ volume molar 
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Para a obtenç~o das eÃ~ressões dos coeficientes de 

a ti vi da de, basta der i v ar a expr essêio C I I I . 20) em r el ao 

número de moles de cada componente, usando as relações CII.9) e 

CII.16) para as espécies moleculares e iOnicas, respectivamente. 

Deve ser observado que Hàla desconsiderou o parâmetro 

energético Ct0 cruzado, quando um dos componentes do par é um 

eletrólito, ou seja, considerou que 

quando k ou l é um eletrólito. 

A fração molar CX), usada neste modelo, é definida 

levando-se em consideraç~o a dissociaç~o total do eletrólito, 

isto é : 

X 
J 

v. n. 

r: v. 
' 

onde, 

J J 

n. + 
' 

i, j _ el elról i los 

L, k _ nll:o-el et.ról i tos 

CIII. 22) 

CIII. 23) 

III.5- CORRELAÇÃO DE LINHAS DE AMARRAÇÃO 

As linhas de amarraç~o. obtidas a temperatura e pressão 

constante, são os dados de equilíbrio líquido-liquido mais 

comumment.e encontrados na li ler atura. Este tipo de dado 

experimental apresenta como principal vantagem a facilidade de, 

conhecendo-se a composição global da mi st ur a inicial C carga) , 

obtcém-se imediatamente a composição das fases conjugadas. 

Entretanto, este procedimento apresenta a desvantagem de requerer 

o conhecimento de um número muito grande de dados em toda a faixa 

de concentração, e a menos que a composição global da mistura, 

cuja distribuição se deseja conhecer, coincida exatamente com 
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alguma das linhas de amarr experimentais, interpol entre 

linhas adjacentes serão necessárias. 

Interpolaç5es em diagramas ternários normalmente levam a 

resultados errOneos. Assim sendo, correla-,;o•e" lineares entre as 

linhas de amarração são de grande utilidade, uma vez que, 

permitem extr apol aç5es com boa margem de segurança, além de 

fornececem uma indicação da qualidade dos dados experimentais. 

Estas correlações entre linhas de amarração de um mesmo 

sistema são diferentes para as soluções eletrol:í.ticas e 

nã..o-elet..rolit..icas, e são int..eiramente empiricas, ou seja. não 

apresentam nenhum fundamento teórico. 

III.5.1- SISTEMAS NÃO-ELETROL1TICOS 

Na 

expressões 

literatura são 

que correlacionam 

e!'lcontradas 

linearmente 

diversas 

os dados 

experimentais de equi 1 í brio 1 í qui do-1 í qui do em si st..emas 

não-eletrolít..icos. Porém, segundo Alders C1955), o mét..odo 

propost..o por Ot..hmer e Tobias C1942) é o mais amplamente 

utilizado em viJ'tude de fornecer os melhores resultados. 

Segundo Ot..hmer e Tobias C1942), existe uma 

dependência linear entre logCC1-a:t)/a:!_) e logCC1-b:t)/b:t, 

onde "a:t" é a fração mássica do solvente 1 na :fase rica 

em solvente 1 e "bs." é a :fração mássica do solvente 2 na 

fase rica em solvente 2, ou seja : 

A + B log ( ) log ( 
1 - a 

:1. 

CIII.24) 

Para o caso particular deste trabalho, 

a~ _ :fração mássica de Acetato de Etila na fase 

orgânica; 

b:l. _ fração mássica de na fase aquosa. 



Uma vez obt.idos os coeficient-es ar CB) e 

linear (A) da equação CIII.24), at.ravés do ajust-e de dados 

experiment-ais, pode-se, conhecendo-se um valor qualquer de a~ ou 

b~, obter-se o valor de b~ ou 

da curva binodal do sistema, 

a~ correspondente e, com o auxilio 

det.ermi nar as fraçê5es molares dos 

out.ros constituintes das fases conjugadas. 

III.5.2- SISTEMAS ELETROL!TICOS 

Eisen e Joffe C1966) modificaram a equação de 

Hand, originalment-e desenvolvida para sist.emas t-ernários, 

de modo a poder represent-ar sistemas quat-ernários, 

contendo 1 Cum) eletrólit.o. 

Eisen e Joffe expressaram os coe!' i cientes 

linear e angular da correlação ori nal de Hand, dada 

por, 

CIII. 25) 

como funç5es lineares da concentraç;ao do sal C Xso.) , i st.o 

é : 

CIII. 26) 

ondet CIII. 27) 

CIII. 2:8) 



Para o sislema esludado nesle lrabalho 

ao - fração mássica do et,anol na fase orgânica, 

bo - fração màssica do Acet,alo de EU la na fase 

orgânica, 

co - fração màssica do Eicanol na fase aquosa~ 

do - fração màssica da na fase aquosa~ 

Xs~ concent,raç!io de sal na carga C 

sal / 100 gramas de Csal + 

gramas de 

)), 

a~ bt c~ d 2 cons~antes a serem deLermínadas. 

As const,ant,es a, b, c, d foram consideradas, 

originalment,e, dependent,es da nat,ureza das espécies 

químicas present,es na solução e da l.,emperat,ura, porém 

independenices da concent,ração do sal. Post.eriorment.e, 

Rajendran e Srinivasan (1988) conslalaram que. em 

determinados sist,emas, as conslanles b e d podem variar, 

embora pouco, com a concent,raç!io do sal CXsa). 
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CAPITULO IV 

DETERMINAÇ.ili:O EXPERIMENTAL DO EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO 

IV.1 - INTRODUÇÃO 

O equilíbrio líquido-líquido pode ser complet-amen1ce 

descrit-o at-ravés do conheciment-o da t-emperat-ura e da composiç~o 

das f'ases coexis"lent-es. A press~o. como já vist-o, t-em pouca 

influência no comport-ament-o dos líquidos não sendo, port-anto, 

considerada uma variável a ser medida. 

A obtenção de dados experimentais, composiçi3es e 

t-emperat-uras, de boa qualidade, torna possível 

parâmetros de interaç~o binária dos modelos 

a es"li ma "li va dos 

atividade (y) ou da energia 

para 

livre 

cálculo do 

de Gibbs coeficiente de 

excedente C GE). 

dos modelos no 

A det-erminação dest-es parâmetros 

projet-o de equipament-os e na 

permit-e o 

ot-imização 

uso 

dos 

processos de separação. 

As t-écnicas experiment-ais usadas para a obt-enção de dados 

de equilíbrio líquido-líquido são, em geral, muito simples se 

comparadas àquelas empregadas 

1 i qui do-vapor. 

para o estudo do equilíbrio 

Dentre as di versas met-odologias utilizadas para a 

determinação do equilíbrio liquido-liquido, as mais comuns, para 

os sistemas multicomponentes, são os métodos Analítico e da 

Titulação CTurbidimetria). No Método Analítico obtém-se, 

simultãneamente, linhas de amarração e pontos da curva binodal, 

enquanto no método da ti "lul ação det-ermina-se, apenas, a curva 

binodal do sistema. Ambos os métodos s~o conduzidos a uma 

temperat-ura constante. 
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Descriç5es de~alhadas destes dois métodos, e de algu~s 

outros, podem ser e~co~tradas em othmer et al. C1941), Alders 

(1955), Novâk et al. C1987) e Bueno (1990). 

A escolha do método ser uti 1 i zado no trabalho 

exper 1 mental é fu~ção, basicamente, do sistema estudado e das 

experiências anteriores de outros pesquisadores. 

Para o desenvolvimento deste trabalho escolheu-se o 

Método Analítico. 

IV.2 -METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

Neste ~rabalho foram determinados dados experimentais de 

equilíbrio líquido-liquido para o sistema ternário 

não-eletrolitico Acetato de Etila Etanol Água a 30, 40 e 

5o•c, e para o sistema eletrolitico Acetato de Etila - Etanol 

Água - Acetato de Sódio às mesmas temperaturas. As concentraç5es 

de sal usadas na mistura inicial (carga) foram iguais a 2%, 6% e 

10% em peso. 

Para a obtenção dos dados experime~tais dos sistemas 

não-eletroliticos usou-se. sem modifi o procedimento 

descrito no t..rabalho de Bueno (1990). Para os sistemas 

eletrolíticos, entretanto, foram feit..as algumas pequenas 

adaptaçi5es neste procedimento. Apesar das diferenças, ambas as 

técnicas experimentais estl!:o fundamentadas no método Analítico, 

que será descrito a seguir. 

DESCRIÇÃO DO MeTODO ANALtTICO 

A 

recipiente 

mistura 

fechado 

heterogênea é inicialment..e 

e agi ta da vigorosamente por 

colocada num 

um det..erminado 

tempo, a temperat..ura const..ante. Posteriorment..e, a mistura é posta 

para decant..ar até que ocorra complet..a separaçl!:o das :fases e a 

mistura at..inja o equilíbrio. Em seguida, colet..am-se amostras de 

ambas as f' ases, individualment..e, e 

ob~endo-se ent..ão uma linha de amarração. 

procede-se à análise, 

A det..erminação analit..ica 

pode ser fei~a por Cromatografia Gasosa ou por métodos físicos, 
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tais como, medidas de densidade e de índice de refr 

Este procedimento é repetido 

misturas iniciais com diferentes composi 

várias linhas de amarraç~o. 

diversas vezes~ 

obtendo-se 

para 

então 

O aparato experimental necessário à 

método é bastante simples, constituindo-se 

agitador magnético, um banho termostático, um 

transparente, também denominado célula de 

utilização deste 

basicamente de um 

recipiente fechado 

equilíbrio, e um 

cromat6grafo à gás, caso a Cromatografia 

escolhido. 

a o método de análise 

A utilização deste procedimento, incluindo o uso da 

Cromatografia, exige a realizaç~o de diversas etapas preliminares 

que objetivam não apenas a viabilização do trabalho, como também 

a garantia da qualidade dos dados obtidos. Estas etapas são as 

seguintes : 

l.Determinação das condiçôes operacionais do 

cromat6grafo e obtenção dos fatores de área 

(método da Padronização Externa); 

2. Cálculo do desvio-padrão característico das 

análises cromatográficas; 

3.Determinação dos tempos ótimos de agitação e 

decantação; 

4.Calibração Cteste) do equipamento; 

6.Determinação da influência da presença do sal 

na Cromatografia Gasosa (exclusivo para os 

sistemas salinos). 

Nos próximos itens se fará a análise de cada uma destas 

etapas, seguida de uma descrição detalhada do procedimento 

uti 1 i zado na determinação experimental dos dados de equi 1 í brio 

líquido-líquido dos sistemas eletrolíticos. 



IV.2.1 - CONDIÇOES OPERACIONAIS DO 

DE AREA 

E FATORES 

A determinação das condi operacionais do 

cromat6grafo, i 11cl ui ndo a escolha da coluna 

cromatográfica e .a ob-Lenç!'i.o dos fatores dê á.rea, são 

procedimentos bá.sicos da t-écnica cromatográfica, sEmdo 

Emcontradas descrições detalhadas nas di versas 

publicaçl5es que versam sobre o assunto, a exemplo dos 

livros de McNair e Bonelli C1969) e de Ciola C1973), não 

sendo necessário portanto, descrevê-los neste trabalho. 

Após os t.est.es per'linent.es~ obteve-se 

seguintes condiçl5es operacionais para o cromal6grafo 

Coluna Cromatográfica - Porapak Q, 80/100 mesh 

comprimento= 1,8 m 

diâmetro = 3,2 mm 

Gás de Arraste 

Temperatura da Colu11a 

- H :li ultra puro 

vazão = 60 ml /mi n 

Temperat-ura do Vaporizador = 18o•c 

Temperatura do Detet.or "' 2oo·c 

Corrente dos Filament-os ,. 150 mA 

Volume de Amostra Injet.ado = 2 

as 

As especificações do equipamento encontram-se no 

Apêndice I. 

o mét.odo cromatográfico com Padr cmi zação 

Externa, usado neste tabalho, requer o conheciment-o dos 

fatores de área para o cálculo da composição da solução. 

Estes fatores nem sempre são const.antes, podendo variar 

com a concent-ração da subst-ância. 



Nest-<? trabalho, encontrou-se um va1 or constar1Le 

para o fator de área da Água, enquanto o fator do Etanol 

variou mui~o pouco com a concen~ração. podendo ser 

considerado constante na ~aixa de trabalho adotada, que 

va~ia de OX a 35~ em mol. já considerando o vel 

aumento decorrente da adição do sal. Esta faixa resLriLa 

de concenLraçt:ses deve-se ao faLo do sistema AcetaLo de 

Etila Etanol Água possuir uma regiã.o de 

imiscibilidade parcial relativamente pequena. 

Para o Acetato de Etila, cuja ~aixa de 

concentraçi5es de trabalho é bastante ampla, encontrou-se 

uma variação linear do fator de área com a concentração, 

con~orme pode ser visto na Figura IV. 1. ObLeve-se uma 

expressão para esta reta , cujo coeficiente de correlação 

Cr 2
) íoi igual a 0,997, revelando um ótimo ajuste. 

0,910 

0,905 

s 
l!l 0,900 
'-' o ...., 
r! 

0,895 

0,890 
10 20 30 40 50 60 70 80 

Porcentagem Molar de Acetato de Etila 

Fig. IV.1- Fator de Área do Acetato de Etila 
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Os f' atores obtidos Cem mol) encontram-se 

discriminados a seguir 

Substância Fator de Área - Fn C mal ) 

Água 

Etanol 

2,640 

1,358 

Acetato de Etila - 0,03706 li< )( + 0,9201 

CIV.D 
a c 

onde, X 
a c 

t'ração molar do Acetato de Etila. 

Devido à variação do fator do Acetato de Etila 

com a concentração, foi necessário adot.ar um procedimento 

iterativo para determinar a composição da amostra. Este 

procedimento pode ser resumido nos seguintes passos 

1. Arbitra-se um valor para o fator do Acetato 

de Etila CFn ) , 
o. c 

2. Calcula-se uma composi 

usando o t'ator arbitrado, 

para a amostra 

e o procedimento 

normal usado para t'atores constantes, 

3. Com a concentração calculada para o Acetato 

de Etila no item C2), utiliza-se a equação 

CIV.D, obtendo-se um novo t'ator para o 

Acetato de Etila, que é comparado com aquele 

do i tem (1). 

O método converge quando a dit'erença entre os 

t'atores calculados, para o Acetato de Etila, em duas 

iteraç~es consecutivas t'or menor que uma dada tolerância. 

No teste dos t'atores, a diferença máxima entre 

as composições reais e as calculadas, usando os t'atores, 

t'oi de ± O, 005. 
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I V. 2. 2 - DESVIO-PADRÃO CARACTERlSTICO DAS ANALISES 

CROMA TOGRAFICAS 

A deter mi naçl!.o do desvi ão assoei ado às 

f r açi5es molares obtidas por Cr afia é uma 

essencial, visto que, o mesmo pode ser utilizado como 

critério para eliminação de dados experimentais ruins, 

além de ser necessário ao método da Máxima 

Verossimilhança, usado para ajuste de parâmetros dos 

modelos. 

O desvio-padrão foi calculado através dos dados 

do Apêndice II, obtendo-se um valor igual a 0,005, em 

fração molar. 

IV.2.3- DETERMINAÇÃO DOS TEMPOS DE AGITAÇÃO E DECANTAÇÃO 

Os tempos de agitação e decantação, fatores 

determinantes para que um sistema líquido atinja o 

equilíbrio, dependem das características físicas e 

químicas do sistema estudado. O tempo requerido para a 

completa separação das fases depende, por exemplo, das 

diferenças entre as densidades dos solventes e da tensl!.o 

interfacial. Estes tempos podem variar de algumas horas 

até 2 dias, como é o caso de algumas misturas contento 

Hidrocarbonetos e Agua. A maioria das soluções 

entretanto, atinge o equilíbrio num curto espaço de 

tempo, apresent.ando-se t.ransparentes e visivelmente 

separadas por 

decantaçl!.o. 

uma inter:face após poucas horas de 

Os 

determinados 

tempos de agitação 

por tentativa e erro 

e decantação são 

através de variações 

arbitrárias dos mesmos, iniciando-se com 1 hora para 

cada. Após a agitação e a decantaçl!.o, analisam-se as 

:fases e incrementa-se em mais 1 hora um dos dois tempos, 

repetindo-se o procedimento. Os tempos considerados 

ótimos s:!io aquelest a partir dos quais, qualquer 
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incremento produz significativa na 

composiçl!:o das :fases do sistema. Diz-se, então, que estes 

sl!:o os tempos rninimos necessários para que o sistema 

atinja o equilíbrio. 

Os resultados obtidos para o sistema Acetato de 

Etila - Etanol - Água, a 40 •c, :foram : 

Tempo de Agitação c 3 horas, 

Tempo de Decantação = 3 horas. 

Escolheu-se a temperatura de 4o•c, por ser esta 

a única, dentre aquelas selecionadas para trabalho C30, 

40 e 50"C), para a qual existiam dados na literatura, a 

partir de 1960, que pudessem ser usados para efeitos de 

comparação. 

IV.2.4- CALIBRAÇÃO DA Ct:LULA DE EQUILíBRIO 

A calibração da célula de equilíbrio :faz-se 

necessária, não apenas para comprovar o bom desempenho da 

mesma em relação ao sistema estudado, como também para 

verificar a adequabilidade da técnica experimental 

utilizada. 

o 
encontra-se 

procedimento 

descri to em 

de calibração da célula 

Bueno (1990) e consiste, 

basicamente, em se tentar reproduzir dados publicados na 

literatura. Escolheu-se, para tanto, a reprodução dos 

dados de Mertl C1972a) para o sistema Acetato de Etila -

Etanol - Água a 4o•c. 

Para efeitos de comparação, cons~ruiu-se um 

gráfico da distribuição do Etanol entre as fases aquosa e 

orgãnica CFigura IV.2), contendo os dados de Mertl 

C1972a) e os dados experimentais determinados neste 

trabalho, que encontram-se na Tabela IV.5. 
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F'ig. IV. 2 - Distribuição do E-Lanol en-Lre a Fase Aquosa e 
a Fase Orgarüca para o Sistema Acetato de 
Etila ·· Etanol - Água a 40 °C. 

Observa-se na Figura IV.2 que existe uma 

concordância bastante satis~a-Lória entre os dados obtidos 

neste trabalho e aqueles publicados por Mertl, 

evidenciando, port.an-Lo, o bom desempenho da célula e a 

adequabilidade do procedimento experimental ut.ilizado. 

IV.2.5- CROMATOGRAFIA GASOSA NA PRESENÇA DE SAL 

O Acetat.o de Sódio trihidratado CNaC 2 H 3 0 2 .3H 2 0), 

usado neste trabalho, funde-se a 58"C e perde as três (3) 

moléculas de Água a 120"C, voltando a se crist.alizar, 

passando então ã condição de Acetat.o de Sódio anidro cujo 

ponto de fusão é 324"C. Com base nestas informaç15es, 

concluiu-se que o Acetato de Sódio presente na soluçl!io, 

ao ser injetado no cromat.ógrafo, onde as temperaturas do 

vaporizador e da coluna eram de 180 e 160"c. 

respectivament.e, deveria perder as moléculas de Água e 

recristalizar, depositando-se na coluna cromatográfíca. 



As concentr açi'Ses obtidas para os outros 

solução seriam, então, em base livre de sal. 
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da 

Com o i nt ui to de confirmar estas concl usC:Ses, 

de verificar se haveria a necessidade de modifica,çi5es, 

c ui dados, ou proteção adicional do sistema, realizou-se 

uma pesquisa bibliográfica. Encontraram-se, porém, apenas 

algumas publicaçC:Ses que citavam o uso da análise 

cromatográfica para sistemas contendo sais sem. no 

entanto, tecerem maiores comentários à respeito. Como 

exemplo, pode-se citar o trabalho de Hashitani e Hirata 

(1969), que usaram uma coluna recheada com Porapak Q para 

analisar a fase líquida e a fase vapor dos sistemas 

Acetato de Metila- Metanol e Acetato de Etila- Etanol, 

ambos na presença de Acetato de Potássio. E, também, o 

trabalho de Rajendran e Srinivasan C1988), que usaram uma 

coluna Chromosorb 104 para analisar Metanol no sistema 

Acetato de E til a - Metanol Água na presença dos sais 

NaCl, CaC1 2 e ZnC1 2 . 

Recorreu-se então a uma pesquisa de campo, 

visando obter informaçi'Ses sobre experiências práticas de 

outros pesquisadores que trabalhassem com si st.emas 

salinos Os resultados :foram muito bons, revelando a 

descritas a existência de duas linhas de trabalho, 

seguir : 

i) COLUNA DE SACRIFíCIO -

Este procedimento foi usado por Marinho 

(1991) e consiste em adaptar, no início da 

coluna cromaLográfica, por meio de conexOes, um 

trecho de coluna recheado com o mesmo enchimento 

da coluna principal. Neste trecho, com 

aproximadamente 10 em de comprimento, ocorre o 

depósito do 

determinado 

sal 

tempo, 

r e c r- i s'Lal i zado. Após um 

quando os desvios-padrão 

obtidos nos resultados das análises começam a 

exceder o desvio-padrão característico do 

sistema, este pequeno trecho é retirado para 

troca do recheio. 
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ii) TRECHO DE COLUNA SEM RECHEIO -

Aqui o procedimenico é semelhante ao 

descrito no item (i), porém o trecho de coluna 

não contém recheio. O sal deposita-se nas 

paredes deste "Lubo vazio, cujo comprimento é 

f"a"Lor de"Lermi nante para que o sal não contamine 

o recheio da coluna cromatográf"ica. 

O método ideal par a a determinação do 

compr i ment.o dest-e t.recho é usar uma coluna de 

vidro sem recheio, e i nj et.ar diversas vezes a 

solução salina, observando a distância máxima, a 

partir dos injetores, na qual ainda ocorre 

deposição de sal. 

A limpeza deste pequeno trecho de coluna 

sem recheio, pode ser f"eita com ar comprimido, 

ou la vagem com sol vente adequado e secagem em 

estuf"a. 

Optou-se, neste t-rabalho, pelo uso do trecho de 

coluna sem recheio C i tem i i), em virtude de ser mais 

econômico e f"ornecer a mesma proteção ao sistema. A 

seguir se f"ará uma descrição do procediment-o utilizado, 

incluindo todos os testes realizados : 

i . Adaptou-se, por me i o de conexê5es, no inicio 

da coluna de 1,8 m de comprimento, recheada com Porapak 

Q, um trecho de coluna sem recheio com 30 em de 

comprimento, que f"azia um pequeno loop . As extremidades 

deste t-recho f"oram f"echadas com lã de vidro, especial 

para cromatografia. 

morto~ 

2. Realizou-se testes para verif"icar se o espaço 

advindo da adição deste trecho sem recheio, 

inf"luenciaria o resultado 

preparou-se misturas de 

das análises. 

composiçê5es 

Para tanto, 

conhecidas e 



injetou-se no cromalógrafo usando a coluna Por Q, com 

e. sem o ~recho vazio. N~o ~oi observada nenhuma 

interferência provocada pela presença do trecho sem 

recheio, seja nos resultados analiticos, seja no tempo de 

retenção da amostra. 

3. Com o intuito de determinar o tempo requerido 

en~re duas lavagens consecu~ivas, e de veri~icar se o sal 

ficaria, realmente~ retido na par~e oca da colunat e que, 

uma vez re~ido, não se decomporia em outras substâncias. 

preparou-se uma solução com concentraçôes conhecidas de 

Acetat..o de Etila, Etanol, Água e com 10 X em peso de 

Acetato de Sódio (máxima concentração de trabalho) e 

efetuou-se cerca de 100 injeçôes, o que equivaleria a uma 

semana de t..rabalho. Como resultados advindos deste leste, 

não foram const..atadas concentraçôes cujos desvios-padrão 

fossem superiores àquele calculado no item IV.2.2, e nem 

picos ext..ras nos cromalogramas. Concluiu-se então, que de 

falo o sal havia ficado retido no trecho vazio, não 

contaminando a coluna de Porapak Q, nem se decompondo em 

outros produtos. A princípio, adotou-se a sistemática de 

lavagens semanais para o trabalho com soluçôes contendo 

10 X em peso de sal, e mensais para as concent..raçôes de 

sal iguais a 2 % e 5% em peso. 

Posteriormente, com o decorrer do trabalho 

usando as soluçôes mais concentradas C10 X em peso), 

constatou-se que o sal 

no t..recho da coluna 

ficava retido, preferencialmente, 

que se localizava dentro do 

vaporizador de amostras e no septo de silicone. Após cada 

corrida, limpava-se est..e trecho com uma hast..e fina e 

trocava-se o septo, conseguindo-se, dest..e modo, prolongar 

o período entre duas lavagens para 15 dias. 

4. Adotou-se o seguinLe procedimento para 

limpeza do t..recho de coluna sem recheio : 

a) desconexã:o do trecho e remoção da l:::i: de 

vidro das ex~remidades, 
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b) limpeza mecânica com ar comprimido, 

c) imersão em água rervenle por 1 hora, 

d) imers!!.o 

minulos, 

em acetona comerei al por alguns 

e) secagem em estura a 120 ·c por 2 horas, 

r) remontagem na coluna cromatográrica. 

Outras questões surgiram no decorrer do 

trabalho, n!!.o estando porém, relacionadas à presença do 

sal no cromatógra:fo, mas sim ao :falo de se usar um sal 

hidratado num sistema que contém Água, sendo esta última, 

uma das substâncias cuja concentração se deseja 

determinar. As questões eram 1) haveria de :fato 

liberação de todas as três moléculas de Água de 

hidratação do sal durante a inj no cromatógra:fo ? 

2) haveria alguma dif'erença entre secar previamente o sal 

ou somar matematicamente a Água de hidratação à Água do 

sistema ? Com o i ntui lo de r e~;P'ortd•"r a estas questões, 

realizou-se um tesle que consistiu~ basicament.e, no 

preparo de duas soluções com composições conhecidas de 

Etanol, Água e Acetato de Sódio. A primeira solução :foi 

preparada com Acetato de Sódio previamente desidratado 

numa estufa a 12o•c, durante 3 horas. A segunda solução 

continha Acetato de Sódio hidratado, sendo que a 

composição da solução :foi calculada de duas maneiras 

Ca) somando e Cb) não somando a Água de hidratação do sal 

à Água do sistema. Os resultados obtidos estão resumidos 

na Tabela IV.i, a seguir : 
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Tabela IV.1 -Desvio AbsoluLo entre as Frações Mássicas 
Calculada e Experimental, da Água 

Condiç~o 

Sal Seco 

Sal hidraLado, 
usando cálculo 
do Upo (a) 

Sal hidratado, 
usando cálculo 
do tipo Cb) 

( ){ 
cate 

){ ) 
exp 

+ 0,001 

+ 0,001 

+ 0,216 

X 
cale 

= f raça.o métssi.ca da Águo. , calculada. o.t rav&s da.s 

ma,ssa.s detarmi.na.da.s durante- o preparo da solução 

= fro.s;a:o má.ssica da. Água., obtida por cromatogro.fio. X 

"" p 

cáLcuLo do tipo <a> _soma da Água. de htd.ra.ta.ção O. Água 

do si.stema. 

cá.lcuto do ti.po <b> -o. Água de hidratação do sa.t nao é 

somado. à. Água. do sistema.. 

Da Tabela IV.1 conclui-se que, de f'aLo, as 

moléculas de Água presas na estrutura cristalina do sal 

são liberadas, nas condições operacionas do cromatógraf'o, 

incorporando-se massa de Água do sistema. Esta 

conclus~o é evidenciada pela queda do desvio absoluto de 

+ 0,216 para + 0,001 quando, para efeitos de cálculo, 

soma-se a Água de hidrataç~o à Água do sistema. Ainda 

nest-a t-abela, observa-se que é indiferente secar o sal, 

uma vez que o desvio obt-ido com o sal anidro, + 0,001, é 

idêntico àquele obtido com o sal hidrat-ado ao somar-se a 

Água de hidrataç~o à Água do sistema, +0,001. 



IV. 2!. 6 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA 

ELETROLITICOS 

os 
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SISTEMAS 

O Método Analítico para determinação de dados 

experimentais de equilíbrio líquido-liquido, aplicado aos 

sistemas eletroliticos, envolve etapas de pesagem, 

agitação, decantação e análise, sendo semelhante àquele 

utilizado por Marinho (1991). 

O aparato experimental utilizado constituiu-se, 

basicamente, dos seguintes equipamentos 

- célula de equilíbrio, 

- banho termostático, 

- termometro graduado, 

- agitador magnético, 

- estufa, 

- balança analítica, 

- cromatógrafo à gás, registrador e integrador. 

O desenho esquemático da montagem experimental 

básica encontra-se na Figura IV. 3, e as especificaçôes 

dos equipamentos constam do Apêndice I deste trabalho. 

A seguir se fará urna descrição da técnica 

experimental utilizada. 

i) PREPARAÇÃO DA MISTURA INICIAL C CARGA) PARA 

ALIMENTAÇÃO DA CÉLULA DE EQUILíBRIO -

A solução heterogênea, cuja composição das 

fases líquidas desejava-se determinar, era alimentada à 

célula de equilíbrio. Tal equipamento, projetado por 

Bueno C1990) e Andrade C1991), foi confeccionado em vidro 

pirex e possui capacidade para 200 cm9 
de solução. O 

desenho esquemático do mesmo encontra-se na Figura IV.4. 
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ser alimentada à célula, era estimada tomando-se por base 

o diagrama ternário levantado por Mertl C1972a) para o 

sistema Acetato de Etila - Etanol Água a 40"C, e a 

composição de sal desejada na mistura inicial C carga). 

Com base nestas 

aproximadamente, a massa 

ser alimentada à célula. 

i n:formaç!'Ses determinava-se. 

de cada componente que dever i a 

Este procedimento era repeti do 

para cada linha de amarração, tomando-se o cuidado para 

que não apenas a solução ocupasse todo o volume, 

minimizando a :formação de vapores, como também a 

inter:face entre as duas :fases se localizasse à meia 

altura da célula, possibilitando, deste modo, a retirada 

de amostras, tanto pelo septo superior quanto pelo 

in:ferior, sem haver perturbação das :fases em equilíbrio. 

O equilíbrio liquido-liquido é, normalmente, 

mui to sensível a pequenas impurezas dos componentes da 

solução, obrigando ao uso de reagentes com alto grau de 

pureza. Deste modo, utilizou-se Etanol e Acetato de Etila 

P. A. Cpor analysi) da marca Merck, Água destilada e 

deionizada, e Acetato de Sódio trihidratado P.A., também 

da marca Merck, tendo sido mantido num dessecador para 

evitar absorção de umidade do ambiente. Antes do preparo 

da carga de cada linha de amarração tomava-se o cuidado 

de verificar, por Cromatogra:fia, a pureza de cada 

reagente. Considerava-se aceitável teores de impureza da 

ordem de 0,1X em área para o Etanol e 0,2% em área para o 

Acetato de Etila, que tinha como principal contaminante a 

Água. 
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( 4) 

(I) (I) 

.,_ 

c::::::J (3) 

-> CJ C!:! 

~-··········G w 
( 2 ) <5> 

(i) banho l&rmost6.tico 

<2> agi t a.dor- magnético 

(3) c&tuta. de equi. ti. brio 

(4,) termômetro 

(5) cromo.t 6graf o à g6.s 

(6) i.ntegr-a.dor e r-egi stra.dor-

Fig. IV.3- Esquema da Montagem Experimental 

(6} (1} conexõ.o paro. t e-rm8metro 

(2> sai. da de fluido térmico 

<3> ca.mi. sa. para c i :r cu L o.çao 

de fluido térmico 

<7> 
<4> interior da cá-Luta 

<Zl 
(5) e-nl r o.d<.t de f t ui do 

térmico 

(8) (6) juntas esmeritha.do.s 

"" (7) ca.pi Lo.r 

, .. , 
"" coletor d<& amostra da 

(9) fase lev& 

(5) 'I ,.,, coLetor de o..most. r a do. 
fa.se pesa.da. 

Fig. IV.4- Esquema da Célula de Equilíbrio Líquido 

Liquido (Fonte Bueno, 1990) 
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i i ) PESAGEM -

Com base na estimativa inicial da quantidade 

de cada componente que deveria ser alimentada à célula, 

efetuava-se a pesagem das substâncias em uma balança 

analítica obtendo-se com precisão a carga da célula. No 

Apêndice III encontram-se tabelas contendo as cargas que 

geraram as linhas de amarração deste trabalho. 

Esta pesagem é muito importante, visto que, 

as composições obtidas por Cromatografia são em base 

1 i vre de sal , sendo que a concentração do sal em cada 

fase em equilíbrio é determinada, posteriormente, por 

balanço material, conforme será descrito no ítem V.1. 

Para cada carga eram, normalmente, tirados 

dados nas três temperaturas de trabalho, 30, 40 e 50"C, 

evitando-se gast.os desnecessários de tempo e de 

que os procedimentos reagentes. Observa-se, porém, 

descritos a partir do item Ciii) 

nova temperatura. 

eram repetidos para cada 

Antes de recarregar a célula, a mesma era 

lavada abundantemente com Água destilada e Acetona, e 

secada com ar comprimido. 

iii) AJUSTE DA TEMPERATURA DA CÉLULA -

Após a alimentação da célula, vedava-se com 

filme de Teflon e borracha de Silicone a tampa da mesma e 

a conexão onde era, previamente, adaptado um termômetro. 

Este procedimento visava eliminar qualquer possibilidade 

de perda de solução durante as etapas seguintes de 

agitaçâo e de decantação. O term6metro de mercúrio servia 

para indicar a temperatura da solução no interior da 

célula de equilíbrio, possuindo escala de O a 15o•c e 

divisões de 1,0 em 1,o•c, tendo sido calibrado usando-se 

um termômetro padr~o com precisão de 0,1"C. 



A temperat-ura da era mantida 

constante através da circul 

solução 

de Água o 

encamisamento da célula. O cont.role de t.emperat-ura da 

Água, bem como < sua circulação, eram efet-uados através 

de um banho t-ern 

de Silicone, à 

:táli co, 

célula 

ligado, por meio de mangueiras 

de equilíbrio. A precisão do 

cont-rolador de t-emperat-ura era de 0,1•c, l-anlo no banho 

com refrigeração ut-ilizado para as medidas a 30"C, quanto 

no banho sem refrigeração empregado para a obt-enção dos 

dados a 40 e 5o•c. 

iv) AGITAÇÃO E DECANTAÇÃO-

Estando a lemperat.ura da célula no valor 

desejado, prosseguia-se o t-rabalho experimental 

agi lando-se a sol uçâo por 3 C lr ês) horas a lr a vés de um 

agitador magnético. Após esLe período, desligava-se o 

agilador, permit-indo-se que a solução decant.asse por, no 

mínimo, 3 Ctrês) horas. 

v) ANÁLISES -

amoslras 

A 

da 

etapa 

fase 

f'i nal 

superior 

consistia em se reli r ar 

e da f' as e i nf'er i or-. 

individualment-e, usando-se os colet-ores capilares 

laLerais da célula, e analisá-las no Cromat6grafo. 

As amostras, no mínimo três de 2 ~1 para cada 

fase, eram coletadas utilizando-se uma micro-seringa de 5 

~1. previamente aquecida na estufa, por poucos minutos, a 

uma temperatura 5"C acima da temperatura do sistema. Este 

procedimento evitava que ocorresse separação de fases 

dentro da seringa, devido à diferença entre a temperatura 

de equilíbrio da célula e a temperatura ambiente, o que 

poderia acarretar resultados errOneos. 

As análises eram efetuadas num cromaL6grafo à 

gás com detetor de condutividade térmica . Cada análise 

1 evava 12 minut-os para ser e.feti vada. Os cromatogramas 
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eram obtidos através de um registrador potenciométrico de 

um canal, e as áreas eram fornecidas por um integrador 

eletrOnico programável. As especit:icaçaes destes 

equipamentos encontram-se no Apêndice I. 

Um cuidado todo especial era dedicado à 

micro-seringa, uma vez que, devido à presença do sal, 

havia grande tendência a entupimentos. Após cada injeção 

lavava-se a mesma com Água e Acetona, usando-se uma 

trompa de vácuo que possibilitava a circulação abundante 

destas substâncias pela seringa. 

Foram realizadas análises gravimétricas para 

determinação do teor de sal em 3 Ctrês) linhas de 

amarração, com o intuito de verit:icar se as composiçê5es 

de sal, em ambas as fases, calculadas por balanço 

material, descrito no item V.1 próximo, estavam corretas. 

Tais análises eram levadas a lermo através da pesagem, em 

balança analítica, de macro-amostras (3 ml) de cada t:ase, 

e posterior secagem em estut:a, inicialmente a so·c, e 

posteriormente a 120"C, até que a massa de cada amostra 

deixasse de variar Cminimo de 3 horas). A secagem era 

t:eila em duas temperaturas diferent.es para evitar a 

ocorrência de perdas de sal, devido à rápida evaporação 

que o Etanol Cponto de ebulição =78,4"C) e o Acetato de 

Etila Cponlo de ebulição=77,1"C) apresentariam a 120"C, 

carreando sal com os seus vapores. Após a secagem~ os 

frascos de amostras contendo apenas sal eram pesados 

novamente, determinando-se deste modo, a porcentagem em 

peso de sal em cada fase. 

IV.3 -RESULTADOS ANALITICOS 

Nas Tabelas IV. 2 a IV. 7 encontram-se os dados obt,i dos 

experimentalment,e para o sistema t,ernário básico Acet,ato de Etila 

- Elanol - Água a 30, 40 e 50"C. As composiçê5es são fornecidas 

em fração molar e em t:ração mássica. 
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As Tabelas IV.8 a IV.25 contém os dados levantados para 

os três sistemas quaternários eletrolíticos C2%, 5% e 10% em peso 

de sal) a 30, 40 e 50"C. As composições também são apresentadas 

em ~rações molares e em ~rações mássicas, e estão em base livre 

de sal. 

No próximo item se ~ará o tratamento destes dados 

experimentais, analisando-se, inclusive, a qualidade dos mesmos. 

Tabela IV.2- Linhas de Amarração Experimentais em Fr~7~u Molar 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL (2)- ÁGUA C3) 
TEMPERATURA : 30 ·c 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,675 0,077 0,248 0,020 0,036 0,944 

2 0,664 0,083 0,263 0,021 0,038 0,941 

3 0,618 0,095 0,287 0,022 0,044 0,934 

4 0,552 o, 121 0,327 0,024 0,056 0,920 

5 0,517 0,125 0,358 0,026 0,058 0,916 

6 0,394 o' 160 0,456 0,035 0,074 0,891 

Tabela IV.3- Linhas de Amarração Experimentais em Fração Mássica 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL (2)- ÁGUA (3) 
TEMPERATURA : 30 •c 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,882 0,052 0,066 0,085 0,081 0,834 

·::> 
t~ .. 0,876 0,057 0,068 0,088 0,086 0,826 

3 0,851 0,068 0,081 0,093 0,098 0,809 

0,809 0,093 0,098 o' 101 0,121 0,778 

5 0,789 0,099 O, 112 O, 106 0,125 0,769 

6 0,696 o, 139 o' 165 o' 137 0,161 0,712 
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Tabela IV.4- Linhas de Amarração Experimen~ais em Fração Molar 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA C3) 
TEMPERATURA : 40 •c 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,736 0,045 0,219 0,016 0,020 0,964 

2 0,632 0,080 0,288 0,020 0,034 0,946 

3 0,621 0,087 0,292 0,020 0,037 0,943 

4 0,573 o, 102 0,325 0,022 0,043 0,935 

5 0,554 0,107 0,339 0,022 0,046 0,932 

6 0,506 o' 125 0,369 0,025 0,053 0,922 

7 0,360 0,148 0,492 0,036 0,071 0,893 

Tabela IV.5- Linhas de Amarração Experimen~ais em Fração Mássica 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA (3) 
TEMPERATURA : 40 ·c 

FASE ORGANICA FA....<:E AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,915 0,029 0,056 0,072 0,046 0,882 

2 0,860 0,058 0,082 0,085 0,078 0,837 

3 0,855 0,063 0,082 0,088 0,082 0,830 

4 0,827 0,077 0,096 0,095 0,094 0,811 

5 0,815 0,083 0,102 0,092 o' 101 0,807 

6 0,782 o' 101 0,117 0,105 O, 115 0,780 

7 0,669 o ,144 0,187 0,141 o' 145 0,714 



Tabela IV.6- Linhas de Amarração Experimen~ais em Fr Molar 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA C1)- ETANOL (2)- AGUA C3) 
TEMPERATURA : 50 "C 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,597 0,086 0,317 0,019 0,034 0,947 

2 0,575 0,099 0,326 0,02:1 0,036 0,943 

3 0,512 o' 108 0,380 0,023 0,042 0,935 

4 0,455 o' 127 0,418 0,027 0,053 0,920 

5 0,328 o, 144 0,528 0,038 0,069 0,893 

Tabela IV.?- Linhas de Amarração Experimen~ais em Fração Mássica 

SISTEMA ACETATO DE ETILA C1)- ETANOL C2)- ÁGUA (3) 
TEMPERATURA : 50 "C 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) C2) (3) (1) C2) (3) 

1 0,844 0,064 0,092 0,084 0,076 0,840 

2 0,829 0,075 0,096 0,089 0,082 0,829 

3 0,792 0,088 O, 120 0,096 0,092 0,812 

4 0,749 0,110 o' 141 o' 109 0,115 0,776 

5 0,64:1 o' 147 0,212 o, 147 0,141 0,711 



Tabela IV.B- Linhas de Amarração 
e Base Livre de Sal 
na Carga) 

Experimentais em Fração Molar 
(Sistema com ZY. em peso de Sal 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL (2)- ÁGUA C3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 30 ·c 

FASE ORGP.NICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) C3) 

1 0,764 0,047 o' 189 0,013 0,022 0,965 

2 0,692 0,080 0,228 0,014 0,034 0,952 

3 0,579 o' 125 0,296 0,017 0,051 0,932 

4 0,495 o' 157 0,348 0,019 0,062 0,919 

5 0,398 0,186 o ,416 0,023 0,076 0,901 

Tabela IV.9- Linhas de Amarração 
e Base Livre de Sal 
na Carga) 

Experimentais em Fração Mássica 
(Sistema com 2Y. em peso 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA (3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 30 ·c 

FASE ORGP.NICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) C3) 

1 0,923 0,030 0,047 0,060 0,052 0,888 

2 0,887 0,053 0,060 0,063 0,079 0,858 

3 0,821 0,093 0,086 0,073 0,113 0,814 

4 0,764 0,126 0,110 0,078 0,135 0,787 

5 0,686 0,168 o' 146 0,092 0,160 0,748 
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Tabela IV.10- Linhas de Amarraç~o Experimentais em Fraç~o Molar 
e Base Livre de Sal (Sistema com 2~ em peso de Sal 
na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA C1)- ETANOL (8)- ÁGUA (3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 40 "C 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,741 0,051 0,208 0,012 0,021 0,967 

2 0,662 0,086 0,252 0,014 0,032 0,954 

3 0,547 o, 130 0,323 0,017 0,047 0,936 

4 0,464 o' 158 0,378 0,019 0,059 0,922 

5 0,374 o' 185 0,441 0,022 0,071 0,907 

Tabela IV.11- Linhas de Amarraçâo Experimentais em Fraç~o Mássica 
e Base Livre de Sal (Sistema com 2~ em peso de Sal 
na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL (2)- ÁGUA (3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 40 "C 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,915 0,033 0,052 0,056 0,050 0,894 

2 0,873 0,059 0,068 0,062 0,074 0,864 

3 0,803 0,010 0,097 0,073 0,106 0,821 

4 0,744 0,132 0,124 0,079 o, 129 0,792 

5 0,667 o' 172 0,161 0,090 0,152 0,758 
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Tabela IV.12- Linhas de Amarração 
e Base Livre de Sal 
na Carga) 

Experimen~ais em Fr Molar 
CSis~ema com 2% em peso de Sal 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA C1)- ETANOL (2)- ÁGUA C3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 50 ·c 

FASE ORG.l\.NICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) C2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,712 0,055 0,233 0,012 0,020 0,968 

2 0,629 0,091 0,279 0,014 0,030 0,956 

3 0,505 o, 133 0,362 0,017 0,046 0,937 

4 0,440 0,159 0,401 0,019 0,056 0,925 

5 0,359 O, 186 0,455 0,020 0,068 0,912 

Tabela IV.13- Linhas de An~rração 
e Base Livre de Sal 
na Carga) 

Experimentais em Fração Mássica 
CSis~ema com 2% em peso 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA CD- ETANOL (2)- ÁGUA C3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 50 ·c 

FASE ORG.l\.NICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) C2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,904 0,036 0,060 0,054 0,046 0,900 

2 0,857 0,065 0,078 0,061 0,071 0,868 

3 0,779 0,107 0,114 0,074 0,103 0,823 

4 0,727 0,138 0,135 0,081 0,123 0,796 

5 0,654 o' 177 o, 169 0,084 o' 146 0,770 
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Tabela IV.14- Linhas de Amarração Experimen~ais em Fração.~~~ 

e Base Livre de Sal (Sistema com 5% em peso 
na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL (2)- AGUA C3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERA11JRA : 30 ·c 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,784 0,048 o' 168 0,009 0,020 0,971 

2 0,701 0,088 0,211 O,OiO 0,033 0,957 

3 0,586 O, 140 0,274 0,012 0,047 o ,941 

4 0,479 o' 187 0,334 0,013 0,060 0,927 

5 0,435 0,207 0,358 0,014 0,066 0,920 

Tabela IV.15- Linhas de Amarração 
e Base Livre de Sal 
na Carga) 

Experimen~ais em Fração Mássica 
(Sistema com 6% em peso de Sal 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA CD- ETANOL C2)- AGUA (3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERA11JRA : 30 •c 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,930 0,030 0,040 0,043 0,048 0,909 

2 0,887 0,058 0,055 0,046 0,078 0,876 

3 0,820 0,102 0,078 0,052 0,108 0,840 

4 0,743 0,151 0,106 0,056 O, 135 0,809 

5 0,705 o, 176 0,119 0,058 0,147 0,795 
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Tabela IV.16- Linhas de Amarração 
e Base Livre de Sal 
na Carga) 

Experimen~ais em Fração Molar 
CSis~ema com 5% em peso 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA CD- ETANOL C2)- ÁGUA C3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 40 "C 

FASE ORGJ;NICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) CiD (3) 

1 0,763 0,050 o, 187 0,009 0,018 0,973 

2 0,672 0,093 0,235 0,010 0,031 0,959 

3 0,557 o, 145 0,298 0,012 0,046 0,942 

4 0,456 0,189 0,353 0,013 0,057 0,930 

5 0,411 0,206 0,363 0,014 0,063 0,923 

Tabela IV.17- Linhas de Amarração 
e Base Livre de Sal 
na Carga) 

Experimen~ais em Fração Mássica 
CSis~ema com 5% em peso de Sal 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA (3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 40 ·c 

FASE ORGÃNICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) C2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,922 0,032 0,046 0,041 0,043 0,916 

2 0,874 0,064 0,062 0,045 0,073 0,882 

3 0,803 o' 109 0,088 0,051 o' 105 0,844 

4 0,728 0,157 o' 115 0,057 0,128 0,815 

5 0,689 O,HlO 0,131 0,059 O, 140 0,801 



Tabela IV.18- Linhas de Amarração Experimen~ais em Fr 
e Base Livre de Sal CSistema com 5~ em peso 
na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA C1)- ETANOL Cê:)- ÁGUA (3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 50 ·c 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (ê:) (3) (1) (ê:) (3) 

1 0,733 0,054 0,213 0,009 0,017 0,974 

2 0,640 0,099 0,261 0,010 0,029 0,961 

3 0,533 o' 148 0,319 0,012 0,043 0,945 

4 0,438 0,189 0,373 0,014 0,055 0,931 

5 0,390 0,209 0,401 0,013 0,060 0,927 
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Tabela IV.19- Linhas de Amarração Experimentais em Fração Mássica 
e Base Livre de Sal (Sistema com 5~ em peso de Sal 
na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL (2)- AGUA (3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 50 ·c 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,911 0,035 0,054 0,039 0,042 0,919 

2 0,858 0,070 0,072 0,046 0,069 0,885 

3 0,788 o' 115 0,097 0,052 0,099 0,849 

4 0,714 0,162 0,124 0,059 o' 123 0,818 

5 0,671 0,188 o' 141 0,054 o' 134 0,812 



Tabela IV.20- Linhas de Amarraç~o ExperimenLais em Fraç~o Molar 
e Base Livre de Sal C Si SLema com 1 O:Y. em peso 
na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA Ci)- ETANOL C2)- ÁGUA C3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 30 ·c 

FASE ORGP.NICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,798 0,055 0,147 0,005 0,017 0,978 

2 0,713 o' 100 o' 187 0,007 0,029 0,964 

3 0,605 o' 157 0,238 0,007 0,040 0,953 

4 0,560 o' 185 0,255 0,007 0,046 0,947 

5 0,467 0,232 0,301 0,008 0,056 0,936 

Tabela IV.21- Linhas de Amarraç~o ExperimenLais em Fraç~o Mássica 
e Base Livre de Sal (Sistema com 10% em peso de Sal 
na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA (3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 30 ·c 

FASE ORGP.NICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,931 0,034 0,035 0,025 0,040 0,935 

2 0,887 0,065 0,048 0,031 0,069 0,900 

3 0,822 0,112 0,066 0,031 0,094 0,875 

4 0,790 0,136 0,074 0,033 o' 108 0,859 

5 0,718 0,187 0,095 0,036 0,12S 0,836 
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Tabela IV.22- Linhas de Amarração ExperimenLais em Fração Molar 
e Base Livre de Sal (Sistema com 10% em peso de Sal 
na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA CD- ETANOL C2)- ÁGUA C3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 40 °C 

FASE ORGWICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,778 0,059 o' 163 0,006 0,016 0,978 

2 0,688 o' 104 0,208 0,006 0,027 0,967 

3 0,!396 o, 1!34 0,250 0,008 0,038 0,9!34 

4 0,!340 0,189 0,271 0,007 0,043 0,950 

5 0,453 0,234 0,313 0,009 0,056 0,935 

Tabela IV.23- Linhas de Amarração Experimentais em Fração M.'\ssica 
e Base Livre de Sal CSislema com 10% em peso de Sal 
na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA Cl)- ETANOL (2)- ÁGUA (3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATURA : 40 o c 

FASE ORGWICA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,923 0,037 0,040 0,027 0,040 0,933 

2 0,877 0,069 0,054 0,030 0,064 0,906 

3 0,819 0,111 0,070 0,034 0,089 0,877 

4 0,778 o, 142 0,080 0,032 0,101 0,867 

6 0,709 0,191 0,100 0,038 0,127 0,835 



Tabela IV.24- Linhas de Amarração Experimen~ais em Fração Molar 
e Base Livre de Sal CSisLema com 10% em peso 
na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA C3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATIJRA : 50 ·c 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No. 

(i) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,753 0,063 0,184 0,006 0,015 0,979 

2 0,663 o, 109 0,228 0,006 0,026 0,968 

3 0,572 0,158 0,270 O,OOB 0,037 0,955 

4 0,522 o' 191 0,287 0,008 0,042 0,950 

5 0,459 0,228 0,313 0,009 0,052 0,939 

Tabela IV.25- Linhas de Amarração ExperimenLais em Fração Mássica 
e Base Livre de Sal CSisLema com 10% em peso de Sal 
na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA C1)- ETANOL C2)- ÁGUA C3)-
ACETATO DE SóDIO 

TEMPERATIJRA : 50 •c 

FASE ORGMUCA FASE AQUOSA 
No. 

(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

1 0,914 0,040 0,046 0,027 0,037 0,936 

2 0,864 0,075 0,061 0,030 0,062 0,908 

3 0,806 0,116 0,078 0,035 0,086 0,879 

4 0,767 o' 147 0,086 0,034 0,099 0,867 

5 0,714 o' 186 0,100 0,039 0,120 0,841 



CAPITULO V 

CORRELAÇj!{O DOS DADOS EXPERIMENTAIS 

V. 1 INTRODUÇÃO 

Tradicionalment-e, os dados experimentais de equilíbrio 

líquido-líquido têm sido correlacionados através do uso de duas 

cat-egorias de modelos. A primeira delas é constituída por aqueles 

que descrevem empiricamente a razão de distribuição dos 

componentes em ~unção da composição da solução, como é o caso das 

correlações de othmer e Tobias para sistemas não-eletrolíticos, e 

de Eisen e Jo~~e para sist-emas eletroliticos. O carát-er 

t-otalmente empírico destes modelos ~az com que atualmente, os 

mesmos não sejam adequados ao uso em simuladores de processo, 

sendo, portanto, empregados apenas para rápidas int-erpolações, e 

como um indicativo da qualidade dos dados experimentais. 

Na segunda caicegoria encont-ram-se aqueles modelos 

~undamenicados na Ter modi nâmi c a do Equi li brio de Fases, podendo 

ser usados, a princípio, t-anico para interpolações quanto para 

extrapolações de dados, revelando-se bastant-e adequados ao uso em 

projeto e simulação de processo por computador. Nesta cat-egoria 

encontram-se os modelos mais largamente utilizados na atualidade, 

que são aqueles que expressam o coe~iciente de atividade Cy) ou a 

energia livre de Gibbs excedente CGE), como uma ~unção da 

composição e da t-emperatura do sistema. Entre estes modelos, 

destacam-se aqueles que usam o conceito da composição local , a 

exemplo de NRTL, UNIQUAC, e outros. Todos estes modelos possuem 

parâmetros de interação binária~ que devem ser ajustados 

matematicamente a partir de dados experimentais previamente 

determinados. Uma vez obtidos estes parâmetros, o modelo pode ser 

utilizado para o cálculo de curvas binodais e linhas de amarração 

do sistema, além de poder ser usado para a interpretação de dados 
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de equilíbrio liquido-liquido, sem a necessidade de t-rabalhos 

experimentais adicionais. 

Neste t-rabalho se fará, inicialmente, a correlação das 

linhas de amarração dos sist-emas estudados uti 1 i zando-se os 

modelos da primeira categoria Ccorrelaçeses de Othmer e Tobias e 

de Eisen e Joffe). Em seguida, se procederá ao tratamento dos 

dados obtidos experimentalmente, at-ravés de modelos para cálculo 

do coeficiente de at-ividade Cr) Csegunda categoria). Nesta 

se fará o ajuste de parâmetros e, posteriormente, a correlação 

das dados utilizando-se os parâmet-ros ajustados. 

Antes porém, da J'ealização das descri t.as acima t 

faz-se necessário calcular as concentraçeses de sal nas fases em 

equilíbrio, sem o que, não se pode efetivar o trat-ament-o dos 

dados dos sistemas salinos. 

V.2 DETERMINAÇÃO DAS CONCENTRAÇõES DE ACETATO DE SóDIO NAS 

FASES EM EQUILíBRIO 

O cálculo das concentraçeses de Acetato de Sódio nas fases 

em equilíbrio foi realizado através da resolução do sistema de 

equaçeses de balanço material, descrito a 

1. Balanço de Massa para o Acetato de Etila 

x'"z * 
a. c 

2. Balanço de Massa para o Etanol 

- M 
et 

.. o 
CV.D 

"' o 
c v. 2) 



3. Balanço de Massa para a 

x"'' ,. 
o.g 

4. Balanço Ma~erial Global 

M
1

+MII•M +M +M +M 
a.c et o.g e 

O si si-ema acima, const-i 1-uido de 

possui 4 Cquat-ro) incógni~as : x' 
s 

I - fase orgânica, 

II - fase aquosa, 

XI e x' I - fraçl§:o mássica do sal 
s s 

Mr e MII - massa t-otal das fases 

4 

nas 

I e 

6ó 

- M 
o.g "' o 

C quatro) 

e M'I ' 

fases I 

I I, 

CV. 3) 

c v. 4) 

equações, 

onde : 

e I I, 

x"'" -
' 

fração mássica do componente na fase em 

M 

base livre de sal, ou 

Croma~ografia, 

a, 

_ massa to~al do componente ' 

à célula. 

aquela obtida por 

na carga alimentada 

O sistema de equações CV.1) a CV.4) possui múl~iplas 

soluções, de modo que se faz necessária a imposição de 

rest-rições que conduzam o sis~ema à soluçl§:o mais adequada. 

Usou-se, então. as seguinLes restri 

1. Como limit-e superior para x' 
" 

usaram-se as 

concent-rações de sal obtidas por Pai e Rao C1966) para 

o sistema Acetalo de Elila Etanol Água 

Ace~at-o de Sódio, na condição de saluração e a 30 
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2. O limit-e inferior para e foi tomado, 

arbitrariamente, como 10% do limite superior, 

3. Adotou-se ainda, como restrição, a quinta equação de 

balanço material, que não pOde ser usada no sistema de 

equações, em virtude de só se possuir 4 (quatro) 

incógnitas. Esta quinta equação é a de balanço de 

massa para o sal 

CV. 5a) 

4. A última restrição foi baseada na conclusão de que a 

massa de sal na fase orgânica CI) deveria ser menor 

que aquela na fase aquosa CII), ou seja : 

c v. 5b) 

Com a imposição destas restrições obteve-se, na maioria 

dos casos, apenas uma solução para o sistema de equações CV.i) a 

c v. 4). Para verificar a precisão destes resultados, foram 

realizadas, durante o levantamento dos dados experimentais, 

análises gravimétrlcas para 3 (três) linhas de amarração, 

conforme está descrito no item IV.2.6. Os resultados destas 

análises foram então comparados com aqueles obtidos por balanço 

material para as mesmas linhas de amarração. A Tabela V.i resume 

tais comparações 



66 

Tabela V. 1 

Concen~raç5es de Sal - Resul~ados Experimen~ais vs Calculados 

Sis~ema 
Fração Mássica Desvio 
Exper. Calcul. Absolu~o 

2% em 3o•c x' 0,000 0,000 ... 0,000 peso de sal, " Linha de Amarração 3 XII 0,027 0,031 ... 0,004 
e 

6% em 4o•c 
XI 0,000 0,000 + 0,000 peso de sal, e 

Linha de Amarração 1 XI I 0,082 0,088 ... 0,006 
s 

10% em peso de salt 40"C 
XI 0,002 0,002 ... 0,000 

s 
Linha de Amarração 5 XII 0,192 0,189 - 0,003 

s 

Média do Módulo dos Desvios 0,002 

Na Tabela V. 1 observa-se que, exce~o para um dos 

resul~ados, ~odos os ou~ros apresen~aram desvios absolu~os 

inreriores ao desvio-padrão máximo permi~ido para as análises 

croma~ográricas (0,005), indicando a adequabilidade do 

procedimen~o u~ilizado na realização do balanço ma~erial. 

Os resul~ados ob~idos, a~ravés do balanço ma~erial, para 

as concen~rações do sal, em rração mássica, encon~ram-se nas 

Tabelas V.2 a V.10. As concenLrações em rração molar encon~ram-se 

no Apêndice IV. 

Após a apresenLação das Labelas se rará a correlação dos 

dados experimen~ais, u~ilizando-se as expressões empiricas de 

~hmer e Tobias e de Eisen e Jorre. 



Tabela V.2 

Linhas de Amarração ExperimenLais em Fração Mássica 
CSisLema com 2% em peso de Sal na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETI LA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA C3J 
ACETATO DE S6DI O (4) 

TEMPERATURA : 30 o c 

FASE ORGl.NICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) (4) (1) (2) (3) (4) 

1 0,923 0,030 0,047 0,000 0,058 0,050 0,862 0,030 

2 0,887 0,053 0,060 0,000 0,061 0,076 0,833 0,030 

3 0,821 0,093 0,086 0,000 0,070 o' 110 0,789 0,031 

4 0,763 0,126 O, 110 0,001 0,075 0,129 0,756 0,040 

6 0,685 0,167 o' 146 0,002 0,089 o' 154 0,719 0,038 

Tabela V.3 

Linhas de Amarração ExperimenLais em Fração Mássica 
CSisLema com 2% em peso de Sal na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILk CD- ETANOL C2J- ÁGUA C3J 
ACETATO DE SóDIO C4J 

TEMPERATURA : 40 °C 

FASE ORGl.NICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) (4) (1) (2) (3) (4) 

1 0,915 0,033 0,052 0,000 0,054 0,048 0,868 0,030 

2 0,873 0,059 0,068 0,000 0,060 0,072 0,837 0,031 

3 0,803 0,100 0,097 0,000 0,071 o, 103 0,793 0,033 

4 0,742 0,132 0,124 0,002 0,076 0,124 0,761 0,039 

6 0,664 0,172 0,160 0,004 0,087 o' 146 0,728 0,039 
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Tabela V.4 

Linhas de Amarraç~o ExperimenLais em Fração Mássica 
CSislema com 2% em peso de Sal na Car 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL (2)- ÁGUA C3) 

ACETATO DE SóDIO (4) 

TEMPERATURA : 50 ·c 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) (4) (1) (2) (3) (4) 

1 0,903 0,036 0,061 0,000 0,052 0,045 0,872 0,031 

2 0,857 0,065 0,078 0,000 0,059 0,069 0,841 0,031 

3 0,778 0,107 o, 114 0,001 0,071 o, 100 0,798 0,031 

4 0,726 0,138 o' 13!3 0,001 0,078 0,118 0,764 0,040 

5 0,651 0,176 o, 169 0,004 0,081 0,140 0,741 0,038 

Tabela V.5 

Linhas de Amarração Experimentais em Fração Mássica 
CSislema com 5% em peso de Sal na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA C3) 
ACETATO DE SóDIO (4) 

TEMPERATURA : 30 ·c 

FASE ORGP.NICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) (4) (1) (2) (3) (4) 

1 0,930 0,030 0,040 0,000 0,039 0,044 0,833 0,084 

2 0,887 0,058 0,055 0,000 0,042 0,072 0,808 0,078 

3 0,820 0,102 0,078 0,000 0,048 0,099 0,7'71 0,082 

4 0,742 0,151 0,106 0,001 0,051 0,122 0,734 0,093 

5 0,704 o' 175 0,119 0,003 0,052 o' 133 0,718 0,097 
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-
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Tabela V.6 

Linhas de Amarração Experimen~ais em Pração Mâssica 
CSis~erna com 5X em peso de Sal na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ET ANOL C 2)- ÁGUA C 3) 
ACETATO DE SóDIO (4) 

TEMPERATURA : 40 ·c 

FASE ORGWICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) (4) (1) C2) (3) (4) 

1 0,922 0,032 0,046 0,000 0,037 0,039 0,836 0,088 

2 0,874 0,063 0,063 0,000 0,041 0,067 0,812 0,080 

3 0,802 o' 109 0,088 0,001 0,047 0,096 0,776 0,081 

4 0,727 o' 157 o, 115 0,001 0,051 o' 116 0,738 0,095 

5 0,687 0,180 0,131 0,002 0,053 0,126 0,721 o, 100 

Tabela V.7 

Linhas de Amarração Experimentais em Fração Mássica 
CSistema com 5% em peso de Sal na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ET ANOL C 2)- AGUA C 3) 
ACETATO DE SóDIO c 4) 

TEMPERATURA : 50 ·c 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) (4) (1) (2) (3) (4) 

1 0,911 0,035 0,054 0,000 0,036 0,038 0,838 0,088 

2 0,858 0,070 0,072 0,000 0,042 0,064 0,814 0,080 

3 0,788 0,115 0,097 0,000 0,048 0,091 0,778 0,083 

4 0,713 0,161 0,124 0,002 0,053 0,112 0,740 0,095 

5 0,669 o, 188 0,141 0,002 0,049 0,120 0,731 0,100 

71 
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Tabela V.8 

Linhas de Amarração Experimentais em Fração Mássica 
CSisLema com 10% em peso de Sal na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA C3) 
ACETATO DE SóDIO (4) 

TEMPERATURA : 30 •c 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) (4) (1) (2) (3) ( 4) 

1 0,931 0,034 0,035 0,000 0,020 0,034 0,773 0,173 

2 0,887 0,065 0,048 0,000 0,026 0,058 0,760 O, 157 

3 0,822 o' 112 0,066 0,000 0,026 0,079 0,731 o, 164 

4 0,790 0,136 0,073 0,001 0,027 0,089 0,707 O, 177 

5 0,717 0,186 0,095 0,002 0,029 0,105 0,681 o, 185 

Tabela V.9 

Linhas de Amarração Experiment-ais em Fração Mássica 
(Sistema com 10% em peso de Sal na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL (2)- ÁGUA (3) 
ACETATO DE SóDIO c 4) 

TEMPERATURA : 40 ·c 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) (4) (i) (2) (3) (4) 

1 0,923 0,037 0,040 0,000 0,023 0,033 0,772 0,172 

2 0,877 0,069 0,054 0,000 0,025 0,054 0,761 o, 160 

3 0,818 o' 111 0,070 0,001 0,029 0,075 0,733 o, 163 

4 0,777 0,142 0,080 0,001 0,026 0,083 0,712 o, 179 

5 0,707 o' 191 0,100 0,002 0,031 o, 104 0,681 O, 184 

72 

-

-
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Tabela V.10 

Linhas de Amarraç~o Experiment-ais em Fraç~o Mássica 
CSist-ema com 10% em peso de Sal na Carga) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL (2)- ÁGUA (3) -
ACETATO DE SóDIO (4) 

TEMPERATURA : 50 •c 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
No 

(1) CiD (3) (4) (1) (2) (3) (4) 

1 0,914 0,040 0,046 0,000 0,022 0,031 0,773 O, 174 

2 0,864 0,075 0,061 0,000 0,025 0,053 0,763 0,159 

3 0,805 0,116 0,078 0,001 0,029 0,072 0,735 o, 164 

4 0,766 o' 147 0,086 0,001 0,028 0,081 0,713 o, 178 

5 0,713 0,185 o' 100 0,002 0,032 0,097 0,682 o, 189 

V.3 CORRELAÇÃO DAS LINHAS DE AMARRAÇÃO ATRAV~S DOS MODELOS 

EMPíRICOS DE OTHMER-TOBIAS (1942) E DE EISEN- JOFFE C1966) 

Visando veri!'icar a qualidade dos dados obt-idos 

experiment-alment-e, as linhas de amarração do sist-ema 

não-eleLrolíLico, AceLaLo de ELila - ELanol - Água a 30, 40 e 

50"C, !'oram correlacionados at-ravés da expressão empírica de 

OLhmer e Tobias C1942), equação CIII.24), repet-ida a seguir : 

log ( ) .. A + B log [ ) CIII. 24) 



Os dados experimen~ais do sis~ema ele~roli~ico Ace~a~o de 

EU la E~anol Água - Ace~ato de Sódio a 30, 40 e 50"C, e 

concent.raçê5es de sal iguais a Z%~ 5% e 10~ em peso, f'oram 

correlacionados através da expressão empírica de Eisen e Jof'f'e 

C1966), equações CIII.26) a CIII.28), repetidas a seguir 

c o 
CIII. 26) 

CIII. 27) 

CIII. 28) 

O uso da correlação de ~hmer e Tobias CIII.24) para os 

sis~emas não-ele~roli~icos gerou linhas re~as, como pode ser 

observado na Figura V. 1. Os coef'icien~es linear (A) e angular 

CB), além dos coef'icientes de correlaç:ío das 

ajustadas, encontram-se na Tabela V.11. 

Tabela V.11 

Correlação de ~hmer e Tobias - Sistema sem Sal 
Ace~a~o de E~ila - Etanol - Água 

TEMP 

30°C 

40°C 

50°C 

A 

0,295 

0,270 

0,315 

B 

1,674 

1,499 

1,452 

2 
r 

0,999 

0,997 

0,997 

retas 
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Da Tabela V.11 observa•se que os valores obtidos para os 

coef'icientes de correlação Cr 2
) das retas estão bem próximos da 

unidade C valor máximo), comprovando a boa qualidade dos dados 

experimentais obtidos para o sistema não-elelrolílico. 
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Correlação de Othmer e Tobias para o Sistema Ternário 
Acetato de Elila - Etanol - Água 
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Mesmo sabendo-se que a expressão de Olhmer e Tobias foi 

proposta para sistemas não-eletroliticos, resolveu-se usá-la para 

correlacionar os dados experimentais dos sistemas eletrol.íticos, 

.Acetato de Etila - Etanol - Água - Acetato de Sódio com 2%, 5% e 

10% em peso de sal a 30, 40 e 50"C, usando-se as concentraç~es em 

base livre de sal, obtidas por Cromatografia. Os resultados dos 

ajustes f'oram bons, conforme está evidenciado nas Figuras V. 2 

Ca, b, c) e na Tabela V.12. 

Tabela V.12 

Correlação de Othmer e Tobias - Sistema em Base Livre de Sal 
Acetato de Elila - Etanol - Água - Acetato de Sódio 

TEMP %p SAL A B 
2 

r 

30"C 2 0,471 1,738 0,998 

5 0,665 1,806 0,994 

10 0,699 1 '611 0,983 

40"C 2 0,511 1 ,672 0,998 

5 0,648 1,677 0,994 

10 0,736 1,600 0,995 

50"C 2 0,535 1,595 0,996 

5 0,667 1 ,610 0,985 

10 0,632 1 '431 0,996 
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A correlaç~o dos dados dos sisLemas el etrol í ti c os 

quaternários (Tabelas V.2 a V.10), através da express~o de Eisen 

e Jo~~e (1966), também deu ótimos resultados, 

na Tabela V.13, onde todos os coe~icientes de 

como pode ser visto 
2 correlaç::<o (r ) das 

retas est::<o próximos à unidade. Nesta tabela encontram-se, 

também, os coe~icientes linear CA 0 ) e angular CB 0 ) destas retas. 

As Figuras V. 3 Ca, b, c), gráf"icos de Clog a 0 /b
0

) versus Clog 

c 0 /d 0 ), mostram que os dados assim correlacionados obedecem à 

funç~o linear proposta por Eisen e Jo~fe (1966), evidenciando a 

qualidade dos mesmos. 

Tabela V.13 

Correlaç::<o de Eisen e Joffe 
Sistema Acetat-o de Etila - Etanol - Água - Acetato de Sódio 

TEMP :Y.p SAL Xso. Ao Bo 
2 r 

30°C o 0,00 0,230 1, 441 0,999 

2 4,27 0,406 1 ,551 0,997 

5 9,95 0,575 1,639 0,994 

10 18,55 0,642 1 ,549 0,990 

40°C o 0,00 0,263 1 ,389 0,999 

2 4,27 0,450 1 ,512 0,998 

5 9,95 0,566 1 ,547 0,994 

10 18,55 0,654 1 '51 o 0,996 

50°C o 0,00 0,318 1,369 0,992 

2 4,27 0,463 1,450 0,999 

5 9,95 0,600 1 '511 0,995 

10 18,55 0,599 1 .410 0,996 
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Eisen e Joffe (1966) propuseram, também, uma dependência 

1 i near entre os coe f i c i entes ·1 i near C A0 ) e angular C B 0 ) destas 

retas e a concentração do sal CXsa "' massa do sal / massa de 

Csal+Agua)). Entretanto, isto n~o foi constatado neste trabalho, 

conforme pode ser observado nas Figuras V.4 e V.6. Encontrou-se, 

porém, uma dependência quadrática entre Ao e Xsa, e entre Bo e 

Xsa, cujas expressões est~o discriminadas a seguir : 

30"C •> Ao .. 0,2283 + 
2 0,98 r "' 

4o•c •> Ao .. 0,2703 + 
2 0,94 r .. 

6o·c m) Ao .. 0,3148 + 
2 0,98 r .. 

3o•c •> Bo = 1. 4371 + 
2 0,99 r "' 

4o·c m) Bo .. 1,3969 + 
2 0,98 r "' 

6o·c => Bo == 1,3668 + 
2 0,99 r .. 

0.7 
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Raj endr an e Sr i ni vasan C 1988) t-ambém enfrent-aram o 

problema da não linearidade de A0 e B
0 

com Xsa, e propuseram que 

as const.ant.es "b .. e "du, das expr-essê5es CIII.2:7) e CIII.28). 

variassem com a concen-Lração do sal. 

sugerido por es-Les au-Lores gerando-se a Tabela V.14, onde 

encorrlram-se os di versos valores de "b" e .. d.. em !'unção da 

concent-ração do sal CXsc0. As const.an-Les "a" e "c" são assumi das 

iguais a A0 e 8 0 , quando Xsa é igual à zero. 

Tabela V.14 

Const-ant-es para a Correlação de Eisen e Joffe 
Sist-ema Acet.at.o de Et.ila - Et.anol - Água - Acet.at.o de Sódio 

TEMP :Yop SAL Xsa a b c d 

30"C o 0,00 0,230 1 '441 

2 4,27 0,0411 0,0258 

5 9,95 0,0347 0,0199 

10 18,55 0,0222 0,0058 

40"C o 0,00 0,263 1,389 

2 4,27 0,0438 0,0287 

5 9,95 0,0305 0,0158 

10 18,55 0,0211 0,0065 

50"C o 0,00 0,318 1. 369 

2 4,27 0,0338 0,0188 

5 9,95 0,0283 0,0142 

10 18,55 0,0151 0,0022 

Os result-ados obt-idos para as correlações, t-anto de 

Othmer e Tobias, quant-o de Eisen e Joffe, atest-am a boa qualidade 

dos dados obt-idos experimen-Lalmente, permit-indo que se prossiga à 

e-Lapa seguint-e de -Lra-Lamen-Lo destes dados, a-Lravés do uso de 

modelos semi-empíricos para cálculo do coeficiente de 

a ti vi da de C r). 
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V. 4 TRATAMENTO DE DADOS DE EQUIUBR10 LtQUIDO-LtQUIDO ATRAVISS 

DE MODELOS PARA CALCULO DE COEFICIENTE DE ATIVIDADE (y) 

O ~ra~amen~o de dados de equilíbrio liquido-liquido, 

u~ilizando modelos para cálculo de coeíicien~e de a~ividade Cy), 

envolve duas e~apas: C1) ajus~e de parâme~ros dos modelos usando 

os dados e:xper i men~ai s, e C 2:) correlação dos dados e:xper i men~ai s 

a~ravés dos modelos, usando os paràme~ros ajus~ados. Es~as duas 

e~apas, en~re~an~o. es~ão in~erligadas, uma vez que o ajus~e de 

paràme~ros só pode ser considerado bem sucedido, quando a 

correlação dos dados e:xperimen~ais a~ravés do cálculo de linhas 

de amarração e curvas binodais, u~ilizando os paràme~ros 

ajus~ados, dá bons resul~ados. Assim, quando a correlação não é 

boa, deve-se re~ornar ao ajus~e de paráme~ros, visando encon~rar 

um conjun~o de paráme~ros que represen~e 

equilíbrio líquido-líquido do sis~ema es~udado. 

adequadamen~e o 

Algumas vezes; • 

porém, não se consegue ob~er uma boa correlação en~re os dados 

e:xperimen~ais, devido às limi~ações do próprio modelo. 

Os dados de equilíbrio líquido-líquido mais comummen~e 

usados para estimar 

a~ividade Cy) são 

parâme~ros 

as linhas 

dos 

de 

modelos de 

amarração, 

coef'icient.e de 

ob~idas a uma 

~empera~ura cons~an~e. 

O modelo escolhido 

sistemas não-ele~rolí~icos 

ele~rolíticos usou-se, além 

para correlacionar os dados dos 

íoi NRTL, e 

do modelo NRTL, 

para os 

o modelo 

sistemas 

de Chen 

CMock et al., 1986), e uma modiíicação do modelo de Hála (1983), 

proposta neste trabalho. 

O modelo NRTL é amplamen~e conhecido, 

encontrado em Prausnitz e~ al. C1986). O modelo 

podendo 

de Chen 

ser 

e a 

expressão original do modelo de Hála íoram descri~os no i~em 

III.4, deste ~rabalho. 

A seguir se íará uma 

no ajuste de parâmetros, e 

modiíicação propos~a para o 

descrição da me~odologia u~ilizada 

posteriormente, se descreverá a 

modelo de Hàla C1983). 



V.4.1- AJUSTE DE PARAMETROS 

A esLimativa de parãmeLros de modelos empíricos e 

semi-empíricos a parLir de dados experimentais é de 

fundamenLal impcrt.:>ncia em diversos campos da Ciência e 

da Engenharia. Tais modeles oferecem um meio adequado e 

prático de se resumir grande quanLidade de dados, 

per mi Lindo i nLer- pol ações e, mui i.. as vezes, ext.r apol ações 

além das regiões nas quais os dados experiment.ais foram 

obLidos. Além disso, fornecem subsídios para 

interpretação de fenomenos físicos e químicos. 

Nos processes de estimativa de par-ãmeLros de 

modelos não-linear-es, normalmente se conhece mais dados 

experimenLais Clinhas de amar-ração) que os necessários 

para sat.isfazer a relação número de equações • númer-o 

de incógnitas (parâmetros). Dest.e modo, o procedimento 

maLemáLico exige a mi nimização de uma função-objetivo 

CSer-ensen e Arlt, 1980) e, consequeni..emente, a escolha de 

méLodos de mini mi zação 

progr-amas de computador, 

métodos e funções. 

aàequados~ 

devido â 

além do uso de 

complexidade destes 

Segundo Serensen eL al. (1979), a escolha do 

método de mini mi zação tem influência na taxa de 

convergência do sistema e no tempo computaci anal gasto. 

Além disso, a escolha da :função-objetivo influencia no 

modo como os parâmeLros representam um diagrama de :fases, 

ou seja, qual parLe do diagr-ama é melhor reproduzida, e 

quão bem as linhas de amarr-ação calculadas representam as 

linhas de amarração experimentais. Deve-se acrescentar 

ainda que, diferentes méLodos de minimização e diferent.es 

funções-objetivo podem levar a diferenLes conjuntos de 

par-âmetr-os, sem prejudicar a eficácia da r-eprodução dos 

dados experimenLais. 
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D FUNÇCSES-OBJETI VO C FO) 

Existem diversos tipos de função-objetivo 

que podem ser usados no tratamento de dados de 

equilíbrio líquido-líquido, sendo os mais comuns 

aqueles que envolvem o critério da isoatividade, 

como por exemplo : 

Fa • E E C 
k i 

onde, a = aLividade, 

2 
) 

i= 1, ... ,N (componentes) 

k = 1, ... ,M (linhas de amarração), 

CV. 7) 

e as funçCSes-objetivo em termos de concentrações, 

a exemplo de : 

onde, 

Fx "" E E E C X~ J k 
k i j 

x" "' fração molar experimental, 

XC .. :fração molar calculada, 

i "' 1' .. . ,N (componentes), 

= I. II C:fases), 

k "' 1 ' ... ,M C linhas de amarração). 

c v. 8) 

Os dois tipos de :função-objetivo C FO) 

apresentam vant.agens. A FO em t.ermos de 

a ti vi dades 1 eva à convergência mais rápida, em 

virtude de não necessitar do cálculo das 

composiçCSes, usando sempre as experimentais. Isto 

também implica na exigência de boas 

estimativas iniciais para os parametros. Já a FO 

em termos de concentraçCSes conduz uma 

reprodução mais :fiel das linhas de amarração 
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exper i mer.tai s, pois a sua mini mi implica na 

obtenç~o de desvios mínimos ent-re as frac;;o•es 

molares calculadas: e as: experimentais:, que em 

úl icima análise é o que se pretende. Entretar.ico, 

esta FO exige boas estimativas iniciais para os 

parâmetros, além de consumir maior tempo 

computacional, pois requer o cálculo das 

concentraçê5es a cada estimativa de parâmetros 

Deve-se ainda ter em mente que, a minimizaçâo das 

diferenças de atividade nem sempre garante a 

mini mi zaç~o das diferenças entre as 

molares calculadas e 

conj ugaçâo destes dois 

experimentais~ 

fatores depende 

fraçeses 

pois a 

do modo 

como o modelo representa o equilíbrio de fases do 

sistema estudado. 

Normalmente, o procedimento adotado para 

se estimar parâmetros de modelos ter-modi námi c os 

envolve um ajus~e inicial* usando uma FO em 

ter-mos de atividades, e após a convergência, 

adota-se os parâmetros obtidos neste ajuste, como 

estimativa inicial para o algoritmo que usa a FO 

em termos de concentraçê5es. Os resultados 

alcançados com este procedimento são, em geral, 

mui to bons CS..rensen et al, 1979; Bueno, 1990 e 

Andrade, 1991). 

ii) MÉTODOS DE MINIMIZAÇÃO DAS FUNÇesES-OBJETIVO 

Dentre os métodos de mi nimizaçâo mais 

utilizados na Termodinâmica, destacam-se os de 

Marquardt e de Nelder--Mead, e os métodos de 

regr-ess~o baseados nos princípios estatísticos 

dos Mínimos Quadra dos, ou Mínimos Quadra dos 

Ponderados, ou Máxima Verossimilhança. 

Os métodos que utilizam o Pr i ncí pio da 

Máxima Ver os si mí l hança são os que levam à 

obtençâo dos melhores pará.metros, pois consideram 
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os erros al eatÓI' i os inerentes a todas as 

variáveis medidas, tratando-os estatisticamente. 

Assim, obtém-se com este método não apenas os 

parâmetros, mas também uma est.imativa das 

incertezas a eles associadas. Tal inform2";::ao é de 

grande valia para o engenheiro, facilitando não 

só a escolha do melhor modelo, como também a 

estimativa das incertezas dos cálculos efetuados 

usando-se o modelo e o conjunt-o de parâmetros 

estimados. 

Neste trabalho, o ajuste de parâmet-ros foi 

efetuado através do procedimento em duas et.apas, 

escolhendo-se os seguint-es métodos de minimização e 

funçôes-obje"Li vo: 

1. Estimativa inicial dos parâmetros através do Método 

Simplex de Nelder e Mead (1965), utilizando o programa 

desenvolvido por Fredenslund et al. (1977) e a FO em 

termos de atividades Ca), como segue 

M N 

Fa ~ f~ [ ( a' + 
i k 

2 

CV. 9) 

onde, M é o número de linhas de amarração e N é o 

número de component.es. 

2. Ajus"Le final dos parâmetros através do programa 

desenvolvido nes"Le t-rabalho, que usa o mé"Lodo de 

minimização baseado no Princípio da Máxima 

Verossimilhança adap"Lado por Niesen e Yesavage (1989) 

para funçôes implícit-as, e a FO em termos de fr 

molares CX) e temperaturas (T), como segue 

M c T"' - Te )" "' N rr 
( x" - XC )2 

Fx • f k k 

f~f 
í jk ijk c v. 10) + 

2 
O' 

Tk X 
í.jk 
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onde, M é o número de linhas de amar-r N é o 

número de componen~es rr é o número de fases CI ou 

II) e o é o desvio-padrão de cada variável. 

O mé~odo de Niesen e Yesavage (1989) e o programa 

desenvolvi do, 

parãme~ros 

nes~e 

usando 

t-rabalho, para 

o Principio 

ajus~e de 

da Máxima 

Verossimilhança, estão descritos nos itens V.5 e V.6. 

Embora assim resumi do, em duas etapas, pareça 

simples, o ajuste de par<'imetros dos modelos 

ter modi nl!.mi c os para representação do 

liquido-liquido é, na maioria das vezes, 

equilíbrio 

uma tarefa 

exaustiva e complexa. A não-linearidade dos modelos leva 

à exi slênci a de di versos pontos de mínimos locais, par a 

os quais o método de mini mi zação convergir, levando 

a um conjun~o de parâme~ros que não é o adequado. Assim, 

uma vez que se está procurando o ponto de mínimo global, 

onde a energia livre de Gibbs é mínima em relação a todas 

as modificaç1Ses possíveis do sistema (capítulo II), o 

conjunto de parâmetros que satisfaz ao mínimo local, não 

deve dar bons resultados quando utilizado para gerar 

linhas de amarração e curvas binodais a partir das 

equaç1Ses de equi 1 í brio c I 
a. "' ) . Deste modo, no 

processo de ajuste de parâmetros só se considera que o 

conjunto de parâmetros obtido é o ótimo, quando obtém-se 

também bons resultados nas linhas de amarração geradas 

com os mesmos. Es'le pr-ocessso de ajust-e. e post-erior 

correlação dos dados, pode ter que ser repetido diversas 

vezes at-é que se obt-er.ha o conjur.to de parâmetros 

adequado. 

V. 4. 2 - MODIFICAÇÃO DO MODELO DE HALA <1983) PARA O 

EQUIL!BRIO LíQUIDO-LIQUIDO 

o modelo de Hála (1983), originalmer.t-e 

desenvolvido para represer.t-ar o equilíbrio liquido-vapor, 



foi modificado neste trabalha, com a intuito de á-lo 

:a representaçl'ia de dados de equilíbrio liquida-li do em 

sistemas el etrol í ti c os. Hál a C 1983) testou o modela 

usando como contribuição de curto alcance a express~o de 

Wilson. As equaçôes originais deste modelo, encontram-se 

descritas no item III.4, deste trabalho. 

A modificação proposta consiste em substituir a 

express~o de Wilson pela equaç~o T-K-W, desenvolvida por 

Tsuboka e Katayama (1975), que é uma adaptação da 

expressão de Wilson, com o intuito de representar o 

equilíbrio liquido-líquido. Segundo os autores, esta 

expressl'io é superior à equação NRTL na representação de 

dados ternários de equilíbrio líquido-líquido em sistemas 

não- eletroliticos. Bueno C1990) testou a equação T-K-W 

para os sistemas Água - Etanol - Hexano e Água - Etanol -

Ciclohexano, obtendo bons resultados, em geral, 

equivalentes aos obtidos através dos modelos NRTL e 

UNI QUAC. Assim, com a subsli lui ção da equação de Wi 1 son 

pela T-K-W, esperava-se que o modelo reproduzisse bem os 

dados de equilíbrio líquido-liquido em sistemas 

elelrolí ticos, à semelhança dos resultados obtidos por 

Hála (1983) para o equilíbrio líquida-vapor. Entretanto, 

deve-se adiantar que, para o sistema estudado, Acetato de 

Elila - Elanol - Água - Acetato de Sódio, não obteve-se 

sucesso com esta modificação, coma se verá no item V.?. 

A equação de Hála (1983) modificada para o 

equilíbrio 1 í qui do-1 íqui do de sistemas el etr·oli ti c os é 

constituída por dois termos, o primeiro, continua sendo 

igual ao termo empírico proposto por Hála (1983) para o 

equilíbrio líquido-vapor, e o segundo lermo é a expressão 

de T-K-W. As expressôes para os coeficientes de atividade 

C y) tiveram que ser derivadas das expressôes de 

advindas dos artigos de Hála C1983) e de Tsuboka e 

Kalayama C1975), apresentando a seguinte forma final, 

para sistemas com um (1) eletrólito : 
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) EXm,Am·m 
m' 

N 

) EX p 
m~ m~m 

m' 
CV.11) 

J ) 
N 

) EXm,Am'm 
m' 

N 

) EXmpm'm 
m' 

c v. 12) 

Para as equaçôes acima, valem as expressôes a seguir 

pmm"== vm /vm' c v. 13) 

Amm' "' pmm' exp [ - C Àmm' - Àm·m· )/RT ] c v. 14) 

A relaçl!.o -CÀ -Ã ) / R 
mm' m'm' 

pode ser denominada 

parãmeLro energético de 

unidade é o Kelvin CK). 

interação binária CA) 
tJ 

cuja 
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v. fl. 

X ' ' c v. 15) .. 
' v. fl. + E fl. 

' ' J 
j 

xk 
flk 

CV.16) .. 
v. n. + E n. 
' ' J 

Deve-se ressalt-ar que quando um dos componentes do par 

binário é um eletrólito : 

c v. 17) 

quando os dois são espécies moleculares 

c v. 18) 

onde, k j .. componentes não-eletroliticos, 

i "' componente eletrolitico, 

m e m' "' qualquer componenice C el etr ol i ti co e 

não-eletrolit-ico) 

J .. número total de componentes não-eletrolíticos, 

N .. número total de componenices do sistema. 

Deve-se ainda observar que~ nas duas expressCSes 

para o cálculo do coe~iciente de atividade Cy), os termos 

referentes :.. expressão de T-K-W são idênticos por mera 

coincidência, uma vez que, usaram-se expressões 

di~erentes para a dedução dos mesmos, equação CII.9) para 

os componentes não-eletrolíticos e equação CII.16) para o 

componente eletrolítico. 

O volume molar dos componentes moleculares ~oi 

calculado pela equação de Rackett. Para o sal adotou-se o 

volume molar aparente do Acetato de Sódio a in:finita 

diluição na Água CMillero, 1971). 
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V.6 PROGRAMA COMPUTADOR PARA DE DADOS DE 

EQillL!BRIO L!QUIDO-L!QillDO ELLHXV 

O programa ELLHXV f'oi desenvolvi do com o int-uit-o de 

reunir os diversos programas utilizados nas várias etapas de 

tratamento de dados de equilíbrio liquido-líquido. Este programa 

permite : 

i - Ajuste de Parâmetros, utilizando as seguintes 

a) Método Simplex de Nelder-Mead, com função-objetivo 

CFQ) em termos de diferenças de atividades 

Subrotina NELHID; 

b) Método da Máxima Verossimilhança Aplicado a 

Restrições Implícitas CNiesen e Yesavage, 1989), 

com FO em termos de f'r molares e temperaturas 

- Subrotina MAXVELL; 

c) Ajuste inicial usando o método de Nelder-Mead e FO 

em termos de atividades, e uste final usando o 

método da Háxima Verosimilhança e FO em termos de 

frações molares e temperaturas Subrot-inas 

NELHID e HAXVELL; 

2 - Cálculo de linhas de amarração~ e teste de 

est-abilidade das mesmas - Subrotina TIELINE; 

3- Cálculo de curva binodal, para sistemas ternários­

Subrotina BINODAL. 

O programa ELLMXV lê e cria arquivos de dados cont-endo 

variáveis de controle, dados experimentais, dados de componentes 

puros, estimativas iniciais de parâmetros, tipo de modelo a ser 

utilizado, e imprime resultados em arquivos de saída. Entretanto, 

possui capacidaàe de gerenciamento limitada, não permitindo 

interações entre as quatro subrotinas principais NELMID, 

HAXVELL, TIELINE e BINODAL, mas apenas escolha de rumos. 
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Neste programa, merece "destaque a subrotina MAXVELL por 

ter sido inteiramente desenvolvida neste trabalho, uma vez que, 

n~o se tem conhecimento da existência de programas que utilizem a 

metodologia desenvolvi da por Ni esen e C 1989) par a o 

Principio da Máxima Verossimilhança Aplicado a Restri 

Implícitas. A subrotina, bem como o método, encontram-se 

descritos no item V.6. 

A seguir se fará uma descriç~o sucinta das quatro 

subrotinas principais, e se apresentará um diagrama de blocos do 

programa ELLMXV. 

Descriç~o sucinta das principais subrotinas de ELLMXV 

i) Subrotina NELMID 

Objetivo- Ajustar parámetros através da 

mini mi zaç~o da FO em ter mos de 

diferenças de atividades Cequaç~o 

V.9), 

Método - Nelder e Mead (1965), 

Referência- Fredenslund et al. (1977). 

ii) Subrotina MAXVELL 

Objetivo- Ajustar parámetros através da 

minimizaç~o da FO em termos de 

diferenças entre as frações molares, 

e as temperaturas , calculadas e 

experimentais Cequaç~o V.10), 

Método - Princípio da Máxima Verossimilhança 

Aplicado a Restrições Implícitas, 

Referência Niesen e Yesavage (1989), 

et al. (1990), este Prausnitz 

trabalho. 
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iii) Subrotina TIELINE 

Objetivo - Calcular linhas de amarração e 

testar a estabilidade das mesmas, 

Método - Flash Isotérmico, 

Re~erência - Fredenslund et al. (1977). 

iv) Subrotina BINODAL 

Objetivo - Calcular curvas binodais 

sistemas ternários. 

Método - Fredenslund et al. C1980) 

Re~erência - Serensen e Arll (1980). 

Condições gerais de uso do programa : 

a) No. máximo de pontos experimentais = 30 

para 

b) No. máximo de parâmetros para ajuste ~ 20 

c) No. máximo de componentes = 4 

d) Modelos UNIQUAC, NRTL, T-K-W, Chen, e Hála 

Modi ~i cada. 

e) Os modelos de Chen e Hàla só podem ser usados 

para sistemas onde 

va + Vc = Z~ + Zc , 

ondet va = número de ânions, 

vc ~ número de cáLionst 

za = carga. em valor absolu~o. do ãnion, 

zc • carga, em valor absoluto, do cátion 

Esta condição s6 é sal i s~ei ta quando os dois 

íons têm cargas iguais a 1 Cum), ou quando têm 

cargas di~erentes, em valor absolut-o. 

Entretanto, quando os ions têm cargas iguais e 

maiores que 1 Cum), em valor absoluto, isto n~o 



acontece, 

ccaso .. ) : 

a exemplo, 

caso., 

Za. + Zc a 4, 
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do Sulfato de Cálcio 

+ so -z .. 

logo, Vo. + Vc ;é Za + Zc . 

f) Os modelos de Chen e Hála foram desenvolvidos 

par a sistemas multi componentes com apenas 1 

Cum) componente eletrolitico. 

As quatro subrotinas principais fazem uso de várias 

outras, merecendo destaque a subrotina FUNCG. Esta subrotina 

calcula os coeficientes de atividade Cy), usando o modelo 

escolhido na entrada de dados. Com os coeficientes de atividade, 

a subrotina calcula as equaç~es 

Crestriç~es) 

F .. ex 

de líbrio do sistema 

i=t1, ... ,N 

CV.19) 

No Apêndice V encontram-se exemplos de arquivos de saída 

gerados pelo programa ELLMXV. 

A seguir se descreverá o diagrama de blocos do programa, 

Figura V. 6. 
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I INÍCIO l 

ESCOLHA DE RUMO 

(I MENU> . - AJUSTE PARÂM. 

2- LINHAS AMAR R. 

3- CURVA SI NODAL 

SUBROTINA I 
ENTRADA DE DADOS ··~----·-··-··-····· ENTRADA ··-··-··-··-·····-·· 

• I IME::NU I " I ; I 
z 

ESCOLHA DE OPÇÃO 

{I NEL > ·- NELDER-MEAD 

2- MAX. VEROSS. 

3- AMBOS 

CÁLCULO E 

2 I INEL IMPRESSÃO- _,. 
SUBROTINA I 

I = LINHAS DE _._. .. TIELINE 

• ou " AMARRAÇÃO 

AJUSTE DE 

PARÂMETROS r .. SUBROTINA\ 
POR !-<-·· NELMID 

NELDER-MEAD 

CÁLCULO E 

IMPRESSÃO • I INEL I 'SUBROTINA 
.._.,_ 

I BINODAL ,._,._ DE CURVA 
= 

BIN'ODAL 
2 ou 9 

AJUSTE DE 

PARÂMETROS ~,, SUBROTINA! 
POR _._,. MAXVELL 

MÁX. VEROS. 

IMPRESSÃO 

DE f-·,1SU!l ROTINA I 
RESULTADOS 

f-<-·· IMPAJ 

r FIM J 

Fig. V, 6 - Diagrama de Blocos do Programa ELLMXV 
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V. 6 PRINC!PIO DA MAXIMA VEROSSIMILHANÇA APLICADO A RESTRIÇOES 

IMPL!CITAS 

O Princípio da Máxima Verossimilhança, originalmente 

formulado por Fischer em 1925, é o mais sofisticado dentre os 

métodos estatísticos para ajuste de parâmetros, uma vez que leva 

em consideração os erros associados a todas as variáveis medidas 

experimentalmente. Assim, obtém-se com est-e mét-odo os melhores 

ajustes para os parâmetros. 

Anderson et al. C1978) desenvolveram um método para 

ajuste de 

princípio 

explicitas 

não-linear-es, parâmetros de modelos 

da máxima verossimilhança 

nas variáveis dependentes 

baseado no 

e ut-ilizando 

(funções das 

restr i 

variáveis 

independentes). Os autores ressaltam que um algoritmo baseado 

neste método deve convergir rapidamente, devido à semelhança com 

o mét-odo iterativo de Gauss-Newton e à facilidade de adaptação ao 

procedimento do "Passo-limite", desenvolvido por Law e Bailey 

C1963) para acelerar a convergência e evitar oscilaçôes. 

Prausnit.z et al. C1980) publicaram um programa para 

computador, baseado no método de Anderson el al. C1978), obtendo 

excelentes resultados para o equilíbrio líquido-vapor de sistemas 

binários. 

Bueno (1990) e Andrade (1991) modificaram o programa de 

Pr ausni tz et al. C 1980) , adaptando-o ao equi 1 i brio 

liquido-líquido, obtendo, porém, um algoritmo muito sensível às 

estimativas iniciais dos composições e parâmetros, e que nem 

sempre convergia. 

Niesen e Yesavage C1989) modificaram o método de Anderson 

et al. (1978), adaptando-o ao uso com restrições implícitas, 

tornando-o adequado ao ajuste de parâmetros de modelos para 

representação do equilíbrio liquido-liquido. Por restrições 

i mpl í c i t.as entende-se aquelas onde não se pode expl i c i lar as 

variáveis dependentes como funções das variáveis independentes. 

Neste t-rabalho, o método original ment.e desenvolvi do por 

Niesen e Yesavage C1989) para duas restri implícitas foi 
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estendido para uso com três e quat-ro restri 

modo a permi 1:-i r o t-rat-ament-o de dados 

implícitas, de 

de equi 1 i brio 

quaternários, liquido-líquido de sist-emas ternários e 

respect-i vament..e, além dos si st..emas binários. Post..er i ormente, se 

desenvolveu um programa para computador (subrotina MAXVELL), 

baseado neste método, utilizando-se ainda as t-écnicas de 

aceleração de convergência e prevenção de oscilaçê5es, de Law e 

Bai 1 ey C 1963). 

o Principio da Máxima Verossimilhança Aplicado a 

Restr i çê5es I mpl íci tas, bem como as modi fi caçeses introduzi das no 

mét.odo, e a subrot.ina MAXVELL, encont.ram-se descritos nos 

próximos i tens. 

V.6.1 -DESCRIÇÃO DO MtTODO 

O Princípio da Máxima Verossimilhança Aplicado 

a Equaç<:Ses Implícit.as foi originalmente desenvolvido por 

Niesen e Yesavage (1989) para duas restriç<:Ses, conforme 

está resumido a seguir : 

i) MÉTODO DE NIESEN E YESAVAGE (1989) 

"Sejam N pont.os experimentais C linhas de 

amarração), constituídos por M variáveis medidas, sendo K 

variáveis independent-es. x é um vetor constituído dos 

valores experimentais das variáveis independentes, e tem 

compr i mente NK Par a o caso de duas variáveis 

dependent.es, Y e Z são vetores que contêm os valores 

medidos para essas variáveis e possuem comprimento N. 

As duas variáveis dependentes requerem duas 

restriç<:Ses para relacioná-las às variáveis independentes 

e aos parâme~rost ou seja : 

FC;t,Y,Z,8) "'O 

GC;t, Y ,Z,8) "' O 

CV. 20) 

c v. 21) 
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onde é um velo r constitui do por L parâmetros 

ajustáveis, e F e G s:<o vetores de comprimento N No 

equilíbrio liquido-liquido, essas restriçi5es provém da 

igualdade das atividades dos componentes i nas duas rases 

em equilíbrio, isto é : 
!I ,. a 
i 

onde i==i •... ~N 

Para os sistemas binários, por exemplo, as expressi5es 

CV.20) e CV.21) representam as seguintes relações: 

F "' ex 
1 

I 
y ) - ex 

• 1 

G = ex y )I - ex y )n .. o 
2 2 z 2 

c v. 22) 

c v. 23) 

O critério de convergência é escolhido como a 

minimização da !unção-objetivo (S), obtida a partir da 

função verossimilhança do método original da máxima 

verossimilhança~ ou seja 

s =ex- xm)T Ã ex­
+ CZ- Zm)T 6 CZ 

onde, m = valor medido 

T = transposta da matriz 

CV.24) 

À= matriz diagonal CNK,NK), cujos elementos são o 

inverso do quadrado dos desvios-padrão das 

variáveis independentes. 

~e 6 • matrizes diagonais CN,N), cujos elementos 

são o inverso do quadrado dos 

desvios-padrão das variáveis dependentes, Y 

e Z, respectivamente. 

O próximo passo é expressar y e Z nas 

restrições CV.20) e CV.21), como funções de x e e, e 

substituí-las na equação CV. 24), obtendo-se a 

função-objetivo (S) como função apenas das variáveis 
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independentes Cx) e dos parâmetros ($), de- modo a poder 

minimizá-la em relaçi!í.o a x e a e, como segue : 

óS / ÓX ,. O CV. 26) 

óS / óe =O CV.26) 

Par a eliminar Y e Z da equação C V. 24) , tem-se 

que escrevê-los como ~unçôes de x e e, através das 

restri çôes C V. 20) e C V. 21). Porém~ em virtude destas 

equações não serem 1 i neares nas variáveis dependent.es e 

independentes, tem-se que linearizá-las através de uma 

expansão em séries de Taylor de la. ordem, em torno das 

estimativas mais recentes dos parâmetros e das variáveis 

independentes. Assim, as restrições ganham a rorma : 

F ~F' + F Cx - x') + F CY - Y') + F CZ - z') + 
X Y Z 

+ F ce - e') c v. 27) 
"' 

G ~ G' + G C X - x') + G C Y - Yr) + G C Z - Zr) + 
X Y Z 

+ G ce - er) c v. 28) 

onde,. 

$ 

valor assumi do pela funçi!í.o F ou G, na 

iteração anterior Cr), 

F e G =O Cpor derinição, equações V.20 e V.21) 

F G = derivadas de F e G, em relaçâo às 
X X 

F , G 
y y 

variáveis independentes sendo 

matrizes esparsas de tamanho CN,NK), 

F z 
G = derivadas de F e G, em relação 

z 
às variáveis dependentes Y e Z, sendo 

matrizes diagonais de tamanho CN,N), 
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F' G "' derivadas de F e G , em r el aç;ao a cada 
"" "' 

parâmetro, sendo matrizes CN,L), 

superscrito r • iteraç~o anterior. 

O erro associado às aproximaçi5es das equações 

CV. 27) e CV. 28) tende a zero quando a convergência é 

alcançada. 

As equaçi5es 1 i near es, C V. 27) e C V. 28) , podem 

ser resolvidas para CY - Yr) e CZ - Z), em termos de X 

e e, e dos valores de F e G na iteraçâo anterior CFr e 

Gr) , obtendo-se : 

LZ z z G 
-1 

F ) -1 (( G F-1 
"' - "' - CG - F -

z y y z y y 

+ CG - G F-1 F ) ex - X r) 
X y y X 

+ CG - G F-1 F ) c e - f{)) CV. 29) 
"' y y .. 

l:lY .. y - y' .. - CG - G F-< F )-· CCGr - G F-• Fr) 
y z z y z z 

+ CG - G F-• F ) ex -
X z z X 

+ CG - G F-• F ) c e - GJr)) CV. 30) 

"' z z "' 

As :funçi5es obtidas para as variáveis Y e Z 

através das expressões CV.29) e CV.30), podem ser 

substituídas na equação CV.24), obtendo-se uma expressão 

para a função-objetivo CS), em termos das variáveis 

independentes X• dos parâmetros e, dos valores assumidos 

pelas variáveis e :funçi5es na i ter 

Yr, Z) e das variáveis medidas C etc.) Esta 
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expressão ~em a seguinte forma 

s ~ ex - Xm)T À ex - X~ + [ 1:'- ym + f ex - x') + 
::.: 

+ f c e - $r) ]T "" [ 
fr- ym + f ex - X r) + f c e -e ]+ 

"' ;r "' 
+ [ r zm + 9 ex- x') + ce - e') ]T 6 .. 9 - 9.,. X 

,. [ 9 
r - zm + 9 ex-

X 
x') + 9,.. ce - e') ] c v. 31) 

onde~ 

f r '{r CG G F-• F 
-i CG' F-• F') CV. 32a) "' - - ) -

y z z y z 

r CG G F-1 F ) -· CG 
i 

F ) c v. 32b) "' - -
X y z z y X X 

f CG G F-• F ) -1 CG G 
1 

F ) CV. 32c) = - - -... y z z y "" z ... 
r z CG G F-1 F ) -i CG' G F-< F r) c v. 32d) g "' - - -z y y z y y 

gx "' - CG - G F-• F ) -i CG - G F ) CV. 32e) 
z y y z ;>;: y X 

CG G F-1 F ) -1 CG G 
1 

F ) c v. 32f) 9., .. - - -
z y y z "" y "' 

A derivada da express~o V.31 CS) em relaç~o a x e 

e, (equações V.25 e V.26), leva às seguintes expressões 

c v. 33) 

cv. 34) 
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onde as ma~rizes e ve~ores são definidos como segue 

D ,. À + fT f + T 
ó g 'P gx X X X 

CV. 35a) 

R "' fT f + T 
ó '{!> 9x 9., ;,; .., c v. 35b) 

rr ... fT f 
T 

ó 'P + 9.., 9.., 
"' "' 

CV. 35c) 

u .. fT AYm + T 
ó AZm '{!> g .., 

"' 
c v. 36d) 

Q "' À ÁXm + fT 'P llYm + T Ó !:.Zm 
X 9x CV.3!3e) 

m r m 
Ax "' X - X c v. 36f) 

c v. 36g) 

c v. 35h)" 

A expressão c v. 31)' usando as variáveis 

redefinidas nas expressôes CV.32a) CV. 32D, e as 

expressões de CV. 33) e CV. 34) são semelhan~es àquelas 

ob~idas por Anderson e~ al. (1978) para rest-rições 

explíci~as, e são equivalen~es as equaçôes u~ilizadas por 

Prausni~z et al. (1980) no programa para ajus~e de 

parâmet-ros de modelos Termodinâmicos para representação 

do equilíbrio líquido-vapor. 

Assim, o novo algori~mo desenvolvido nes~e 

~rabalho ~orna-se semelhant-e ao de Prausnitz e~ al. 

C1980) a par~ir das expressões CV.33), incluindo o método 

de aceleração de convei-gênci a u~ilizado por estes 

aulores. 

As equações CV. 33) e CV. 34) s<io a base do 

método do Máxima Verossimilhança, sendo e e :t as novas 

es~ima~i vas para as var-iáveis independentes, que 

subs~i~uidas nas expressões CV.29) e CV.30) levam à 
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obt-enção de novas esLi ma Li vas para as variáveis 

dependent-es, Y e z. O novo valor de S CSn) é calculado a 

parLir da expressão CV. 31) e comparado com o valor da 

it-eração ant-erior, sendo esLa diferença CSn 

ut-ilizada para verificar se o méLodo está conver ndo. 

Niesen e Yesavage C1989) propuseram que o 

méLodo convergiria quando CSn - S)/Sn fosse menor que uma 

tolerância previamente admit-ida. EnLreLanto, resolveu-se 

adoLar como criLério de convergência, a variação nos 

valores dos parâmet-ros entre duas iLeraç5es consecut-ivas, 

ou seja ce 8r)/8 < Lol .. EsLe novo crit-ério de 

convergência roi propost-o em virt-ude da !unção-objet-ivo 

CS) nem sempre ser sensível a variaç5es relat-ivament-e 

grandes nos parâmet-ros, o que levava ao t-érmino do 

programa sem a real convergência destes parâmetros. 

iD EXTENSÃO DO MÉTODO DE NIESEN E YESAVAGE PARA 3 CTR!":S) 

E 4 CQUATRO) RESTRIÇ5ES IMPLíCITAS 

Neste trabalho, em virtude de se estar 

estudando sistemas líquidos ternários e quaternários, roi 

necessário estender o método de Niesen e Yesavage para 

Lrês e quatro restriç5es implícitas, respectivamente. 

Para ef'et.uar a extensão do método, seguiu-se o 

mesmo procediment-o matemático utilizado pelos autores. 

Para o sistema com quatro resLri onde o número de 

equaç5es, matrizes e vetores é muito grande, o tratamento 

matemático tornou-se bastante tedioso. 

As equaç5es obtidas para os sistemas com três 

e quatro rest.riç5es implícit-as est-ão discriminadas a 

seguir. O Lrat.ament.o mat-emát-ico será omit-ido, em virt-ude 

de Ler sido descrit-o no it-em ant-erior Ci). 
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i i. a) TRI"CS RESTRI IMPLíCITAS 

RestriçêSes 

F' c ::t. y . z. w. $) .. o c v. 36) 

G ( ::t. y. z. w. $) "' o c v. 37) 

H C X, Y, Z, W, $) "' o CV. 38) 

onde, x = vetor de variáveis independentes CNK) 

Y, Z e W "' vetores de variáveis dependentes CN) 

e = vetor de parâmetros CL) 

A função-objetivo tem a forma 

S "' (X - ::t rn) T À C X - X m) + C Y - Y m) T '{> C Y - Y m) + 

+ CZ- Zm)T ó CZ- Zm) + CW- Wm)T P, CW- Wm) 

c v. 39) 

As expressêSes para as variáveis dependentes, como funções 

das variáveis independentes C;t) e dos parâmetros($), são 

iguais a : 

r -1 
h.Y "' Y - Y ,. - k C y :1. + y 2 L>x + y 3 h.$ ) CV. 40) 

CV. 41) 

llW = W - w' c v. 42) 

onde, 

superscrito r = iteração anterior 

1 + 
-1 -· CV. 43a,b) Y:~. 

.. u w:l. W:;z y2 .. m + u w:l. w3 

+ -· b + -· CV. 43c,d) Y:a .. n u w:l. w .. z:1 "' X w:l. w-:z 

+ -· d + -· c v. 43e,n z .. c X w w z .. X w w 
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-1 -i -. -· c v. 'h) "':~. 
.. ,.. k u + s a X "'2 

.. p-r k 1-s a b 

-· -· -· -1 (v. 43i. j) "'::. .. q-r k m-s a c w .. .. t-r k n-s a d 

a -G - G F-• F b "' G' - G F-• F' c v. 43k ,1) 
z y y z y y 

c "' G - G F- • F d .. G - G F-• F CV. 43m,n) 
X y y X ... y y <> 

k .. G G F- • F 1 m G' - G F-• F' CV. 43o, p) 
y z z y z z 

m .. G - G F-• F n ., G - G F-• F CV. 43q,r) 
X z z X "' z z "' 

p .. H' - H G-• G' q .. H - H G-• G CV. 43s, U 
w w X w w X 

r = H H G-• G s .. H - H G-1 G CV. 43u,v) 
y w "' y z "' w z 

t "' H - H G-1 G u "" G - G F-• F CV. 43w,x) 
"' " " "' " z z "' 

X .. G - G F- • F c v. 43y) 
w y y w 

H • H y' H . H "' derivadas de H em relação à X• Y, z e w. 
X z " 

F w' G = derivadas de 
w 

F e G em relação à w, 

As out-ras derivadas já f' oram definidas no item (i). 

A subst-ituição das expressôes CV.40), eV.41) e 

e v. 42) na expressão c v. 39) leva obtenção da 

função-objetivo em termos das variáveis independent-es x e 

dos parâmet-ros e, como segue 

s ex - Xm) T "- ex - xm) [ h.Ym r .. + + :f ex - x ) + 
X 

+ f' c e - e') ]T <p [ AYm + :f ex - x') + f ce - e') ] + ... X ... 
+ [ I:!Zm + g ex - x') + 9 ce - e') ]T 6 .. 

X "' .. [ AZm + g ex - x') + 9 ce - e') ] + 
X "' 

+ [ bWm + h ex - x') + h ce e') ]T z; .. 
X "' .. [ AWm + h ex - x') + h ce - e') ] CV.44) 
X "' 
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onde, t.x m r m 
CV. 45a) .. X - X 

ó.Y"' .. f r - y"' c v. 45b) 

ó.Zm r - zm CV.45c) .. g 

ó.Wm .. h r - w"' CV. 45d) 

r' yr - 1 
CV. 45e) .. - k Y:t 

f "' - k -1 
Y:z c v. 45f) 

:r 

r .. - k -i 
Y:; CV.45g) 

" 
r ~' -1 c v. 45h) g = "'" - a z:l 

-i 
CV. 45D g:r 

.. - a z2 

-1 
CV. 45j) 9., = - a Z:; 

h r wr -1 
CV. 45k) = + "':t "':z 

h + 
-i 

CV.45l) .. 
"':~. "":; :r 

h + 
-i 

C V. 45m) = "':~. w,. 
" 

Observa-se que a expressâo CV.44) é semelhante 

à expressão CV.31) de Niesen e Yesavage a menos da última 

lermo, que leva em consideração a variável '1/, e das 

redefiniçê5es CV. 45a) - CV. 45m) para as variáveis fr, r . 
:r 

r . 
" 

r 
g , ele. 

Usando-se as duas condi çi5es de mini mi zação 

CV.25) e CV.26), obtém-se: 

c v. 46) 

c v. 47) 
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As expressões CV.46) e CV.47) são idênticas as 

expressões CV.33) e CV.34). Entretanto os vetores e 

matrizes são redefinidos como segue : 

D ,.. À. + fT f 
T 6 hT <: h CV. 48a) '{> + g:t' gx + 

X X X X 

R '" fT f + T 6 + hT <: h c v. 48b) '{> gx g 
X "' "' X "' 

IT= fT f T 6 + hT 1; h CV. 48c) '{> + 9.,. 9,_ 
<S> "' "' "' 

u .. fT !;,.Ym T 6 !;,.Zm hT <: !;,.Wm C V. 48d) '{> + g + 
"' "' ... 

Q ., À. ÀXm + fT 'P .6.Ym + T 6 !;,.Zm + hT 1; .6.Wm C V. 48e) 
X gx X 

As express15es CV. 48a) CV. 48e) diferem das 

express15es CV.35a) CV.35e), de Niesen e Yesavage 

C1989), apenas pela presença do último termo, referente à 

variável W e à restrição H. 

i i . b) QUATRO RESTRI Ç15ES I MPLf CITAS 

Restriç15es 

F C X, Y, Z, W, V, 8) "' o CV. 49) 

G Cx,Y.Z,W,V,e) .. o (v. 50) 

H Cx,Y,Z,W,V,8) .. o c v. 51) 

I Cx,Y.Z,W,V,e) .. o c v. 52) 

onde, x a vetor de variáveis independentes CNK) 

Y, Z, W e V= vetores de 

dependentes CN) 

e m vetor de parâmetros CL) 

variáveis 
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A runção-objetivo tem a forma 

s .. (:r - ;rm)T À c :r - ;rm) + ('i - y"') T 'P CY - Ym) + 

+ cz - Zm)T 6 cz - Zm) + cw - Wm)T e CW - Wm) + 

+ CV - Vm)T 
"' CV - Vm) c v. 53) 

As express5es para as variáveis dependentes, como funç5es 

das variáveis independentes C;r) e dos parâmetros Ce), são 

iguais a : 

t:.Y .. Y - yr ,. - k -• C y .. + y 
5 

!:.;r + y s b.e ) 

onde, 

superscrito r 

v3.. m s' -

-i 
v 2 =d'-q'a b 

w5 • c, - r 

= iteração anterior 

-· - s a a' 

CV. 54) 

c v. 55) 

c v. 56) 

c v. 57) 

CV. 58a) 

c v. 58b) 

CV. 58c) 

CV. 58d) 

C V. 58e) 

CV.58f,g) 

c v. 68h) 

c v. 58i) 

c v. 58j) 
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d -· a' -· CV. 58k) z., .. +X w:l. "e - v:l. v,. 

1 -· b' -· CV. 581) Y,. "' + u w:l. WE - v :i. v2 

-1 
b' 

-1 
CV. 58m) Ys "' m + u ":t w7 - v :I. v3 

-1 
b' -. CV. 58n) Y&; .. n + u w:l. "e - v :i. v,. 

a' .. G - G F-• F b' .. G - G F-• F CV. 58o. p) 
v y y v v z z v 

c' .. H - H G-1 G d' .. Ir - I H-1 H" c v. ~ r~) 
v w w v y y 

1 , == I - I H-1 H q' .. I - I H-1 H CV. 58s ,D 
X y y X z y y z 

r ' = I - I H-1 H s' "" I - I H-1 H CV. 58u, v) 
w y y w v y y v 

t' "' I - I H-• H CV. 58w) 

"' y y "' 

As expressões para a, b, c~ d. k, 1, m, n. P~ q, 

r. s. ~' x, u, w1 , w2 • w3 e w~ são as mesmas usadas para 

três restrições Citem iia). 

A :função-objetivo, em termos das varláveis 

independentes X e dos parâmetros e, tem a seguinte forma : 

m m 
C X - X ) + [ !:J.Y 

r 
+ f Cx - X )+ 

;( 

+f C e - e r) ] T .. 
+[ !:J.Zm + g C X 

>: 
;/) + 9 ce -.. er) ]T ó ,. 

*( /:,Zm + g C X X r) + 9 ce er) ] + 
>: "' 

+( l:J.Wm + h C X X r) + h c e e r) ]T 1; * >: "" 
*[ l:J.Wm + h C X Xr) + h ce er) ] + 

X .. 
+[ !:J.Vm + i C X 

>: 
X r) + i ce - e") JT 

1/) * 
"' 

*[ l:J.Vm + i Cx X r) + i c e e r) ] 
X "' 

CV. 59) 
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onde, bVm , r vm C V. 60a) "' l 

f" r yr -· c v. 60b) "' - k Y,. 

f" "' - k -· Ys c v. 6Qc:) 
:t 

f" .. - k -· Ye; CV. 60d) 
"' 
r zr -· CV. 60e) g = -a z.._ 

-· (v. 60f") gx 
.. - a zs 

-1 c v. 60g) 9., "' - a Ze; 

r/ ., wr + -· CV. 60h) "':~. "'s 

h -· CV. 60D .. + w:l. w7 
X 

h = + 
"' 

_, 
c v. 60j) w3. wa 

i r v + • c v. 60k) = v:!. v2 

i 
-1 c v. 601) .. - v:!. v3 

X 

i 
-1 

CV. 60m) .. - v:!. v.._ 
"' 

A ,.:,: A rn Aym • s express~es para ~x , ~ 

as mesmas usadas para lrês reslriçi5es Cilem iia, equaçi5es 

V.46a, V.46b, V.45c:, V.46d). 

Usando-se as duas c:ondiçi5es de minimização 

CV.26) e CV.26), oblém-se: 

c v. 61) 

c v. 62) 
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As expressões CV.61J e CV.62) são idênticas às 

expressões CV. 33) e CV. 34), obtidas originalmente por 

Niesen e Yesavage (1989). Ent..ret.anto, os vet..ores e 

mat..rizes são rederinidos como segue : 

D"' A + rT r + T 
6 + hT 

~ h + iT i CV. 63a) 'P g>:: g>:: 'I' >:: >:: >:: >:: >:: >:: 

R fT f T 
6 hT ( h + iT i c v. 63b) .. 'P + g>:: 9,.. + 'I' >:: "" X "' >:: "" 

TI= fT f + T 
6 + hT ( h + iT i CV. 63c) 'P g"' 9., 'I' 

"' "' "' "' "' "' 

u .. fT llYm + T 
6 /:,Zm + hT c: llWm + .T 'I' b.Vm c v. 63d) <P 9.,. 1 

"' "' "' 

Q A b;rm + fT 'P b.Ym + T 6 /:,Zm + hT 
~ b.W'" + .T 1jib.Vm .. gx l 

X X X 
C V. 63e) 

Uma vez que as expressões para .6.;r e to.e sâo 

idênticas, independendo do número de restrições, o 

algorit..mo principal da subrotina MAXVELL é único, devendo 

acessart porém~ diferentes subrotinas para cálculo das 

variáveis r r r , r ,h ,i ,f ,h i : f' ~9 ~h ~l tf' ,g ,gy 
X X X X y y y 

f ,gz ,h • i f ,gw ,h 'i f ,gv ,h 'i L ;:c • z z z 'W 'W w v v v 
LY • llZ • LW e .6.V • que variam de acordo com o número de 

r est..r i çôes. 

Em termos comput..acionaist a inversão de 

mat..rizes não of'erece problemas, pois a maioria delas é 

diagonal ou simétrica. 

O t..empo computacional é f'unção do número de 

restrições, do número de pontos experimentais (linhas de 

amarração) e do número de parâmetros ajustáveis. 

V. 6. 2 - SUBROTINA MAXVELL 

A subrot..i na MAXVELL, desenvolvida durante a 

realização deste trabalho, tem por objetivo estimar 
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parâmetros de modelos termodinâmicos para o cálculo de 

coe~iciente de atividade Cy), 

equilíbrio líquido-liquido. A 

através de dados de 

subrotina utiliza o 

Princípio da Máxima Verossimilhança Aplicado a Restrições 

Implícitas, descrito no iicem V.6.1 dest-e trabalho. Além 

disso, utiliza também, o método de aceleração de 

convergência e prevenção de oscilações de Law e Bailey 

C1963), adaptado por Prausnitz et al. 

equilíbrio de ~ases. 

(1980) para o 

A seguir se ~ará uma descriç~o das diversas 

etapas constituintes da subrotina MAXVELL 

1) Cálculo dos valores das restrições Fr, Gr, Hr 

e Ir, através da subrotina FUNCG, usando as 

estimativas iniciais para as frações molares, 

o valor experimental da ~emperatura, e as 

equações de equilíbrio CV.64) 

c v. 64) 

2) Cálculo das derivadas , F tG ,F G F 
>: >: 

através da subrotina Gz t et.c. 

utiliza o método numérico de 

direrença central, 

y y z 
FUNDRV, que 

derivação por 

3) Cálculo da !unção-objetivo (S), express~o 

CV.10), utilizando os dados experimentais e os 

valores arbitrados para a temperatura e as 

~rações molares, 

4) Cálculo das matrizes D, TT, e dos vetores Q, 

S, U, utilizando também a subrotina INVSIM, 

para inversão de matrizes simétricas, 

5) Cálculos do vetores Ae e Ax, 

6) Cálculo dos vetores AY, AZ, 

da subrotina DELTAS, 

AW, AV, através 
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7) Aplicaç::l.o da t-écnica do "Passo-limite" de Law 

e Bailey C1963), na integra, como usada por 

Prausnitz et al. (1980). Este método é um tipo 

de relaxação matemática aplicado primeiro à 

função-objetivo C F'O) 1 i near i zada, e depois à 

função-objetivo (F'O) normal. o método 

constitui-se, basicamente, em verificar se o 

valor da F'O C F'Oi.+<m) está aumentando ou 

diminuindo em relaç:!io F'O da it-eração 

ant-erior, F'CX. Se estiver aumentando, o método 

está tendendo a divergir, e então o programa 

multiplica os incrementos dos parâmetros e das 

variáveis por um ~ator CAL), menor que a 

unidade, e inverte os sinais dos incrementos, 

mudando a direção do passo, e calcula 

novamente a F' O c F'Ch.+«2>). Se esta ainda 

continuar maior que aquela da it-eração 

anterior c F'Ch.) ' o valor do fator "'AL" é 

diminuído, e o programa continua caminhando 

nessa nova direção at.é conseguir que a nova 

FOi.+Hn> seja menor que a F'O da iteração 

anterior c F'Ch.) . Quando isto acontece~ o 

programa prossegue para a etapa (8) fazendo 

FOi +.t::;FOi.+Hrü. Gráficamente este método pode 

ser represent.ado como : 

FOi.+:i' t > ·············-·········-··-······------·····-····-··········· 

F'Ch.+i { 2) 

F'Ch. 
F'Oi.+:i ( n> ··--······i-·-···-----. 

X 'l+Hn> X i.+H2> 

F'ig. V.7- Esquema do Método do Passo-Limite 
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8) Cálculo do desvio relalivo dos parâmelros (8), 

ent-re duas i t-er aç1Ses consecutivas t e 

comparação com uma t-olerância pré-est-abelecida 

C lol): 

lol c v. 65) 

Se est-e desvio f'or menor ou igual à t-olerância 

Ct-ol) o programa segue para a elapa (11), 

9) Se o número de ileraçôes superar o máximo 

est-abelecido pelo usuário, 

para a elapa C11), 

o programa segue 

10) Relorna à elapa (1), 

11) Cálculo da variança do ajusle CS
2

) 

(v. 66) 

onde, S = valor da f'unção-objelivo, 

Np = número de ponlos experimentais, 

L = número de parâmetros ajusláveis, 

12) Fim da subrotina. 

A variança do ajust-e serve para comparar a 

performance de dois modelos diferentes. 

O diagrama de blocos da subrotina MAXVELL 

encont-ra-se na Figura V.8. 
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r INÍCIO 1 

J 
I LEITURA DE DADOS -·~--~-- ..... 

SUBROTINA 
................ LEITURA 

t......:==-:..=-:..:.::.::.....J 
I 
J 

CÁLCULO DAS FUNÇÕES I SUBROTINA r·····-······-- r r r r 
F , o , H I 

FUNCG ··-···-·····-·+-
EQUAÇÕES v. 64 

J 
CÁLCULO DAS DERIVADAS 

FUNÇÕES: 
1-·-· 

DAS n::, 
1-+-

& t. c. 

SUBROTINA 

FUNDRV 

1 
CÁLCULO DA FUNÇÃO-I SUBROTINA r:--···---····-· OBJETIVO ( s ) ~ EQ. : SUMSQ .............. ...-
v. 24 ou V.39 ou v. 53 

1 
SUBROTINA f-+-.............. CÁLCULO DAS MATRIZES 

RESTRIC D, TT E DOS VETORES ----
E AUXI- 1---------------+-

Q, s , u. E INVERSÃO -+-

LI ARES DE MATRIZES 

-----------1 SUBROTINA I 
............... INVSIM 

1 
CÁLCULO DE A>; e A& 

EQUAÇÕES v. 33 e v. 34 

1 
CÁLCULO DE AY, AZ 

<e AW '"' L.V}}. EQ : ---- SUBROTINA 

v. 29 e V. 30~ou v. 40 a ....... ................ DELTAS 
L--=-==-:..=-...1 

v. 4 2 , ou V. 54 a v. 57 

l 
CÁLCULO DE NOVOS 

VALORES PARA ).:, Y, 

z, w, v e @ 

1 
CÁLCULO DE NOVA FUN-

!SUBROTINA r:-------------- ÇÃO-OBJETIVO < s n } . EQ. SUMSQ .............. ..,... 
v. 24 ou V.39 ou V. 53 

_I_ 

APLICAÇÃO DA TIÍ;CNI-

CA DO PASSO-LIMITE 

DE LAW e BAILEY 

2 ~ 

Fig. V. 8 - Diagrama de Blocos da Subrotina MAXVELL 
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IMPRESSÃO DE 

RESULTADOS 

INTERMEDIÁRIOS 

1 
NÃO 

et +1 - e' 
e i.+ 1. 

:5 lol ? 

j_SIM 
CÁLCULO DA VARIANÇA 

2 
DO AJUSTE <S } , EGt. V66 

l 
I FIM I 

r··· 
~ 
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SUBROTINA 

·············· IMPINT L.--:=_:_:_:_=...:.:.........-' 

Pig.V.S- Diagrama de Blocos da Subrolina MAXVELL Cconlinuação) 

V. 6. 3 - AJUSTE DE PARAMETROS VIA SUBROTINA MAXVELL -

METODOLOGIA E TESTES 

Realizaram-se di versos lesles com o i nlui lo de 

verificar, não apenas a perf'ormance da subrolina MAXVELL, 

como lambém a eficiência do mélodo desenvolvido por 

Niesen e Yesavage C1989), quando aplicado ao ajusle de 

parâmelros de modelos t-ermodinâmicos para represent-ação 

do equilíbrio líquido-liquido. 

Duranle a realização dos lesles, desenvolveu-se 

uma melodologia de uso do programa ELLMXV para o ajusle 

de parâmelros alravés da subrolina MAXVELL. Acredit-a-se 

que esla met-odologia seja a melhor para a maioria dos 

casos~ e pode-se resunú-la nas seguin~es e~apas : 
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1) Arbitram-se valores iniciais para os 

parâmetros, 

2) Ajustam-se os parâmetros, utilizando o método 

de Nelder-Mead (subrotina NELMID), 

3) Com os parâmetros ajustados na etapa (2), 

geram-se linhas de amarração, através da 

subrotina TIELINE. Esta subrotina fornece um 

desvio médio percentual 

molares calculadas CXc) e 

entre as frações 

que é estimado segundo a fórmula utilizada no 

Dechema CSarensen e Arlt, 1980) : 

D .. 100 j E E E c x~ik - x~ik )
2 

/ c2 N M:> 
k i. j 

c v. 67) 

onde, N = número de componenLes, 

M = número de linhas de amarração, 

k = 1, ...• M, 

J =I, II (fases) 

Normalmente, considera-se um bom ajuste quando 

D ~ 2:~ . 

4) Os parâmetros inicialmente ajustados por 

Nelder-Mead e as linhas de amarração geradas 

com esses parâmetros são usados como valores 

iniciais para o método da Máxima 

Verossimilhança. 

5) Ajustam-se os parâmetros (aconselha-se um 

máximo de três pares por vez) utilizando o 

princípio da Máxima Ver os si mi 1 hança 

subrotina MAXVELL. 

6) Com os parâmetros obtidos na etapa (5). 

geram-se novas linhas de amarração com a 
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subrotina TIELINE. o 

percentual nas 

do que 2Xt 

f' r ações mol ares 

retorna-se à 

desvio 

C D) f'or 

etapa 

médio 

maior 

(5)' 

utilizando-se as novas composições calculadas 

na subrotina TIELINE como estimativas para a 

subrotina MAXVELL, f'ixando-se todos os outros 

parâmetros, exceto um único par. 

Normalmente, o procediment.o mais indicado 

da et.apa C 6) à quando se 

et.apa (5) 

por vez. 

aj ust.ados. 

necessit.a ret.ornar 

é ajust.ar-se um par de parâmet.ros 

at.é que t.odos eles t.enham sido 

Quando isto acont.ecer, via de 

regra, o desvio CD) será inf'erior à 2~ 

7) Quando o desvio CD) f'or inf'erior à 2~. e caso 

o sistema seja ternário, 

Binodal do mesmo. 

gera-se a Curva 

O mét.odo de Nelder-Mead é usado para gerar as 

est.imat.ivas iniciais dos parâmetros para a subrotina 

MAXVELL, pois converge rapidamente, além de não exigir 

boas estimativas iniciais. Entretanto, os t.estes 

realizados, e os post-eriores ustes dos dados 

experiment.ais, revelaram que nem sempre a estimat.iva de 

parâmet.ros gerada por Nelder-Mead era boa. Ist.o 

acont.ecia, principalment.e, quando o modelo não conseguia 

reproduzir muit.o bem a inclinação das linhas de amarração 

experiment.ais, embora algumas vezes descrevesse bem a 

f'orma da curva binodal. 

A subrot.ina MAXVELL não converge para estimativas 

iniciais de :fraçi5es molares nulas. 

Todas as subrot.inas apresent.am um t.empo de 

processament.o relat.ivament.e elevado, em virt.ude das 

derivadas serem :feit.as numericament.e. Uma redução de 

cerca de 60% neste t.empo pode ser alcançada caso se 

inclua, na subrot.ina FUNDRV, expressões para as derivadas 
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analíticas dos diversos modelos utilizados para o cálculo 

dos coe! i c i ente de a ti vi da de C y) , f i c ando a der i v a da 

numérica apenas como opç~o. 

o teste da subrotina MAXVELL foi f'eito 

utilizando-se sistemas para os quais foram encontrados 

dados experimentais e parâmetros publicados na 

literatura. Assim, ajustaram-se parâmetros para estes 

sistemas, utilizando-se a subrotina MAXVELL e os dados da 

literatura. Em seguida, as linhas de amarração geradas 

com os parâmetros ajustados foram comparadas com aquelas 

geradas usando os parâmetros da literatura. Os resultados 

de um destes testes, sistema Heptano - Triclorometano -

Anilina a 1s•c, encontram-se na Tabela V.15. 

Tabela V.15 

Teste da Subrotina MAXVELL - Ajuste de Parâmetros 

Sistema Heptano C 1) - Tr i c 1 orometano C 2:) - Ani 1 i na C 3) 

Temperatura = 18 •c 

* ESTE TRABALHO 
PARÂM. 

MERTL 

CK) UNIQUAC NRTL Ca==0,2:) UNIQUAC NRTL Ce<==0,2:) 

As.:. -39,35 -47. 41 -40,30 -152,44 

A:1.3 2:77,36 52:0, 61 267,50 502:,16 

A2:1. -2:1,79 -2:39, 22: -16,41 -142:,63 

A:.s -2:11,00 -293,74 -211,40 -294,16 

A:u. 54,00 676, 90 59,92 674,07 

As:. 220,80 32:,53 22:1,34 31,74 

DESVIO 
0,29 0,25 0,37 0,33 

(D) % 

<*} DADOS E PARÂMETROS PUBLICADOS NO DECHEMA <SORENSEN 

E ARTL , .1980 >. 

Observa-se uma boa concordância entre os desvios 

CD) da literatura e aqueles obtidos neste trabalho, de 

modo que pode-se considerar tanto a subrotina MAXVELL, 

quanto o método de Niesen e Yesavage (1989), adequados ao 

ajuste de parâmetros de modelos termodinâmicos para o 

cálculo do equilíbrio líquido-liquido. 
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V.7 RESULTADOS DOS AJUSTES DE PARÂMETROS E DA CORRELAÇÃO DOS 

DADOS EXPERIMENTAIS 

A metodologia adotada para obtenção dos parâmetros dos 

modelos termodinâmicos foi o ajuste simultâneo de todos os 

parâmetros, partindo-se de valores iniciais arbitrários. Não 

foram utilizados parâmetros oriundos do ajuste de dados binários 

de equilíbrio líquido-vapor. 

Utilizou-se o procedimento de ajuste de parâmetros 

descrito no item V.6.3, deste trabalho. Deve ser ressaltado que, 

exceto para o sistema não-eletrolitico, o mélodo de Nelder-Mead 

não gerou boas estimativas iniciais para os parâmetros, seja para 

o modelo NRTL, seja para os modelos de Chen e de Hála Modificado. 

Os parâmetros foram considerados 

alravés da subrolina TIELINE, linhas 

ajustados quando 

geraram~ 

as experimentaist forneceram 

de amarração que 

um desvio médio comparadas com 

percentual CD), nas fraçôes molares, menor que 2%. 

Os parâmetros ajustados e o desvio CD) foram colocados em 

tabelas, que encontram-se adiante. As linhas de amarração 

calculadas e experimentais encontram-se no Apêndice VII. 

As 

amarração 

cargas necessárias para a 

dos sistemas eletrolí ticos 

geração 

foram 

das linhas de 

aquelas usadas 

experimentalmente CApêndice Ill). Para os sistemas 

não-el etrol í li c os a carga foi assumi da como um ponto 

arbitrário, pertencente à reta (linha de amarração) que passa 

pelos dois pontos que representam as composições das fases em 

equi li brio. 

Após o ajuste, 

correlacionar os dados 

amarração e as curvas 

os parâmetros foram utilizados para 

as linhas de experimentais, gerando 

binodais dos respectivos sistemas. Em 

seguida, as linhas de amarração experimentais, juntamente com as 

linhas de amarração calculadas e a curva binodal gerada, !'oram 

colocadas em gráf'icos. 
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V.7.1 -SISTEMA Nao-ELETROLITICO 

Iniciou-se o trabalho, ajustando-se os parâmetros 

do modelo NRTL para o sistema nll:o-el etroli ti co, Acetato 

de Etila - Etanol Água, nas temperaturas de 30, 40 e 

50"C. Obtiveram-se desvios médios percentuais CD) nas 

fraçe5es molares iguais a 0,55X~ 0.53% e 0, 77%, 

respectivamente. As tabelas contendo os paràmetros 

encontram-se no Apêndice VI. Verificou-se, porém, que os 

parâmetros eram muito semelhantes, de modo que, apenas um 

único conjunto de parâmetros (parâmetros comuns) era 

necessário para representar o sistema na faixa de 

temperatura de 30 a 50"C, obtendo-se um desvio médio 

global CD) igual a 1,40%. Tais parâmetros encontram-se na 

Tabela V. 16. 

Adot.ou-se, ent.~o, a denominação *'parâmetr-os 

comuns", para aqueles parâmetros que são válidos para uma 

faixa de temperaturas e/ 

"parâmet.ros especificas*', 

único conjunto de dados, 

concentração de sal. 

As Figuras V.9 Ca 

ou concent.raç5es de sal, 

para aqueles que ajustam 

a uma dada temperatura 

e 

um 

e 

b) comparam a correlação dos 

dados para o sistema a 30"C, usando paràmetros 

específicos e comuns, respectivamente. Observa-se nestas 

figuras que não existe perda si gni f' i cativa de qual i da de 

ao se correlacionar os dados com os parâmet-ros comuns. 

Conclui-se também que o modelo NRTL representa muito bem 

o sistema ternário básico, Acetato de Etila Etanol 

Água, apesar de prever uma região de imiscibilidade 

ligeiramente menor que a experimental, e da qualidade do 

ajuste tender a cair com a aproximação do ponto crítico. 
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Tabela V.16 

Parâmetros Comuns - Modelo NRTL CC< .. ,. 0,2) 
' J 

Sistema : Acetato de Etila - Etanol - Água 

Faixa de Temperatura ~ 30 a 50"C 

Sistema : Acetato de Etila (1)-

Etanol (2) - Água (3) 

' j A CK) 
' J 

1 2 703,43 

1 3 190,20 

2 1 -697,62 

2 3 153,26 

3 1 1323,48 

3 2 -576,84 

Desvio Médio CD) % "' 1,40 

V.7.2- SISTEMA ELETROLITICO 
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o ajuste de parâmetros para o sist.ema 

eletrolítico, Acetato de Etila - Etanol - Água - Acetato 

de Sódio com 2%) 5% e 10% em peso de sal na carga, a 30. 

40 e 50"C, foi efetuado através de quatro procedimentos 

distintos : C1) ajuste de parâmetros para o modelo NRTL, 

usando concentrações em base livre de sal C sistema 

pseudo-ternário), C2) ajuste de parâmetros para o modelo 

NRTL, usando as concentrações do sistema quaternário, (3) 

ajuste de parâmetros para o modelo de Chen, (4) ajuste de 

parâmetros para o modelo Hála Modificado. A seguir se 

descreverá cada procedimento e os resultados obtidos. 
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1. Ajusle de Parãmelros para o Modelo NRTL usando as 

Concenlrações em Base Livre de Sal -

Nesle procedimenlo, considerou-se um sislema 

pseudo-lernário, consliluido por lrês componenles 

Acelalo de Elila, Elanol e Água. 

Obleve-se um lolal de nove (9) conjunlos de 

cada sislema parâmelros especificos, sendo 

salino, 2%. 5% e 

di ser i minados no 

10~ em peso 

Apêndice 

de 

VI. 

um para 

sal a 30, 40 

Os desvios 

e so·c, 
médios 

percent..uais nas :fraçi5es molares variaram ent.re 0,64% e 

1 ,28%. 

Veri~icou-se, lambém, ser possi vel represenlar 

cada sislema salino com um único conjunlo de parâmelros 

Cparl!.melros comuns), válido para a f'aixa de 30 a so·c. 
Tabela V.17. Enlrelanlo, n::<o se conseguiram parâmelros 

comuns em lermos de concenlrações. 

As Figuras V.10 Ca, b) comparam a correlaç::<o dos 

dados do sislema elelrolilico com 10% em peso de sal e a 

so·c. usando parâmelros específicos e comuns~ 

respecli vament.e. Observa-se neslas 

parâmet.ros comuns represenlam os 

~iguras, 

dados do 

que os 

sislema 

el et.rol í t.i co 

especificos, 

da mesma maneira que 

sem inlroduzir grandes 

os parâmelros 

erros. Nola-se 

t.ambém, que o modelo NRTL n::<o reproduz com ~idelidade a 

inclinação das linhas de amarração para est.es sist.emas. 

Para e~eit.os prálicos, ent.ret.ant.o, est.e pode ser 

considerado um bom ajust.e, vist.o que os desvios médios 

percent.uais nas ~rações molares f'oram in~eriores a 2~. 
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Correlação dos Dados do SisLema Acetato de Etila - Elanol 
-Água- AceLato de Sódio com 10% em peso de Sal, a 5o•c, 
e Concentrações em Base Livre de Sal, usando Parâmetros 
C a) E.specificos e C b) Comuns. 
C---) NRTL C---) dados experimentais 



Tabela V.17 

Parâmet-ros Comuns - Modelo NRTL Ce< .. "' 0,2:) 
c J 
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Sist-ema : Acet-at-o de Et-ila-Et-anol-Água-Acet-at-o de Sódio 

Concent-rações em Base Livre de Sal 

Sist-ema : Acet-at-o de Et-ila (1) - Et-anol (2) - Agua c 3)-
Acet-at-o de Sódio C Base Livre de Sal) 

Faixa de Temperat-ura : 30 a 50 "C 

A (K) 

i j 
i j 

2% de Sal 5~ de Sal 10% de Sal 

1 2 719,4 7 582,42 162,66 

1 3 205,87 195,92 196,79 

2: 1 -692,42 -668,30 -597,69 

2: 3 490,44 2:69,22 1548,56 

3 1 1393,90 1824,80 1909,66 

3 2: -615,86 -241,04 -599,18 

Desvio %(0) 1,72 1,68 1,46 

2:. Ajust-e de Parâmetros para o Modelo NRTL, usando as 

Concent-rações do Sistema Quat-ernário CTabelas V.2 a V.10) 

Neste procediment-o, trat-ou-se o sal como um 

quart-o component-e molecular, e nâo como um elet.rólito. 

Obt-eve-se um único conjun-to de parâmet-ros, válido para 

t-oda a ~aixa de -temperatura e concent-raçâo, com um desvio 

médio global percent-ual CD) nas ~raçi5es molares igual a 

1, 74%. O conjunt-o de parâmet-ros encontra-se na Tabela 

V.18. A Figura V.11 ilust-ra o ajust-e at-ravés da 

comparaçâo en-tre as linhas de amarraçâo experiment-ais e 

aquelas calculadas usando-se os parâmet-ros ajust-ados. 

Deve ser ressaltado que, embora o grá~ico t-enha sido 

traçado usando-se concen-traçi5es em base livre de sal, o 
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ajust-e f' oi f'ei to usando-se as concenlraçeses do si slema 

quaternário. Desla f'igura, conclui-se que o modelo NRTL 

reproduz, razoavelmente bem, a inclinação das linhas de 

amarração e a f'orma da curva bi nodal do sistema 

el elrol i ti co estudado. Observa-se ainda que a qualidade 

do ajuste tende a cair com a aproximação do ponto 

crítico. 

~ 

1so,-----------------------~ 

T ~ 40 •c 

1 O l& em peso de Sal 

20 40 60 80 

Porcentagem Molar de .i(gua (base livre de 

Fig. V.11 

100 

sal) 

Correlação dos Dados do Sistema Quaternário Acetato de 
Etila - Etanol - Água - Acetato de Sódio. 
C---) NRTL C---) dados experimentais 



Tabela V.18 

Parâmet-ros Comuns - Modelo NRTI.. Ca. "' 0,2) 
' J 
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Sist-ema : Acet-at-o de ELila-ELanol-Água-Acet.at.o de Sódio 

Faixa de Concent-ração de Sal • 2% a 10% em peso 

Faixa de Temperat-ura • 30 a 60"C 

Sist-ema : Acet.at.o de Et.ila (1) - Et.anol (2) -
Água c 3) - Acet-at-o de Sódio (4) 

i j A. (K) 
' j 

i J A. 
' j 

CK) 

1 2 809,09 3 1 1820,26 

1 3 104,29 3 2 311,24 

1 4 326,22 3 4 -647' 12 

2 1 -664,47 4 1 160,61 

2 3 -30,68 4 2 -66,26 

2 4 -229,42 4 3 -1067,73 

Desvio Médio nas Composiçt:ses (O) % "' 1. 74 

O sistema com 2% em peso de sal é melhor represen-

tado usando-se e A = -588,25. 
32 

3. Ajust-e de Parâmet-ros para o Modelo de Chen, usando as 

ConcenLraçt:ses do Sist-ema Quat-ernário CTabelas V.2 a V.10) 

O modelo de Chen, especí~ico para sist-emas 

el et.rol í Li c os, f' oi ui:. i 1 i zado adot-ando-se os "'· do ar Ligo 
LJ 

de Mock et. al. C1986) para o sist-ema Acet-at-o de Et.ila -

Et.anol Água Acet-at-o de Sódio, nas condições de 

sat-uração. Obt-eve-se um dnico conjunt-o de parâmet-ros 

C paràmet.ros 

t-emperat-uras 

comuns), válido para t-oda a f'aixa de 

e concent.raçt:Ses, com um desvio médio 

percent-ual global nas f'raçôes molares CO) igual a 1,67. O 

conjunt-o de paràmet.ros encont-ra-se na Tabela V.19. A 

Figura V.12 ilust-ra o ajust-e at-ravés da comparação ent-re 
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as linhas de amarração experimentais e aquelas calculadas 

usando-se os parâmetros ajustados. Usaram-se, para traçar 

o grá~ico, concentraç~es em base livre de sal. Observa-se 

na Figura V.12 que o modelo de Chen é capaz de 

reproduzir, razoavelmente bem, a inclinação das linhas de 

amarração e a ~orma da curva binodal. Nota-se, 

entretanto, que a qualidade do 

aproximação do ponto crítico. 

usle ~ende a cair com a 

1fso,-------------------------_, 

T = 40 ·c 
10 ss em peso de Sal 

..._ 

----

20 40 60 80 

Porcentagem Molar de J(gua (base livre de 

Fig. V.12 

100 

sal) 

Correlação dos Dados 
- Água - Acetato de 
Chen C---) 

do Sistema Acetato de Etila - Etanol 
Sódio. 

C---) dados experimentais 
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Tabela V.19 

Parâmetros Comuns - Modelo de CHEN 

Sistema : Acetato de Etila-Etanol-Água-Acetato de Sódio 

Faixa de Concentração de Sal a 2% a 10% em peso 

Faixa de Temperatura • 30 a 50"C 

Sistema : Acetato de Etila (1) - Etanol (2) - Água (3) -
Acetato de Sódio (4) 

Faixa de Concentração : 2 a 10 
., 
/o em peso de sal 

Faixa de Temperatura : 30 a 60"C 

* i J A CK) A CK) Oi 
i J !' ' j 

1 2 879,82 -317,42 0,30 

1 3 429,32 1133,52 0,30 

1 4 1254,19 3479,00 0,02 

2 3 113,54 442,99 0,30 

2 4 7905,62 -151,60 0,05 

3 4 -5960,49 -815,23 0,20 

Desvio Médio Percentual nas Composiçeses "' 1,57 

Mock et o.t. <1986) 

4. Ajuste de Parâmetros para o Modelo de Hála Modiricado 

usando as Concentraçeses do Sist.ema Quaternário CTabelas 

V.2 a V.10) -

O modelo proposto CHála Modi~icado) não conseguiu 

representar com sucesso o equilíbrio líquido-liquido do 

sistema Acetato de Et.i 1 a - Et.anol Água - Acetato de 

Sódio, em toda a extensão do diagrama de ~ases. As 

tent.at.ivas de ajuste ~oram inrrut.íreras, pois quando se 

conseguia convergir as linhas de amarração inferiores, 

desvios médios percentuais nas fraçeses molares (D) 

menores que 2%, as linhas de amarração superiores ricavam 

com desvios maiores que 20%. E quando se conseguia 
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desvios pequenos para as linhas de amarraç~o superiores, 

o inverso acon~ecia, ou seja, obtinham-se desvios maiores 

que 20% nas linhas de amarração ini'eriores. A~ribuiu-se 

este insucesso ao t-ermo empírico, uma vez que o ~ermo 

T-K-W foi tes~ado separadamen~e i'ornecendo ótimos 

resul~ados (desvio médio percentual nas composiçaes igual 

a 1,43%). Es~e ~est-e foi realizado assumindo-se valores 

nulos para os parâmet-ros E ..• 
LJ 

de modo que a con~ribuição 

do Lermo empírico desaparecia, f'icando ~odo o ajust-e a 

cargo da equação T-K-W. 

No Apêndice VII encon~ram-se, para cada sist-ema est-udado, 

as linhas de amarração geradas com os parâmet-ros comuns. 

Deve ser- ressal Lado que os parâmetros comuns são de 

grande in~eresse para a Engenharia, uma vez que, não são poucas 

as colunas de extr-ação que ~rabalham com perfil de t-emperatura 

variável. 

A análise da adequabilidade dos modelos ut-ilizados par-a a 

represent-ação dos dados experimen~ais dos sist-emas est-udados, bem 

como, a discussão sobre os ajust-es obtidos, será fei~a no próximo 

it-em ("Análise e Discussão dos Resultados"). 
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CAPITULO VI 

ANÁLISE E DISCUSS~O DOS RESULTADOS 

Considerando que 

série de etapas 

os trabalhos desenvolvi dos envolveram 

distintas, embora interrelacionadas, 

resolveu-se dividir a discussão dos resultados em três subitens. 

No primeiro, analisam-se a técnica e o aparato experimental 

utilizados durante a obtenção dos dados de equilibrio 

liquido-líquido dos sistemas eletroliticos. No segundo, 

discutem-se os resultados obtidos no ajuste de parâmetros, 

incluindo uma análise sobre a adequabilidade dos modelos 

utilizados e do programa desenvolvido. No terceiro item, 

analisam-se os efeitos provocados pela adição do sal, Acetato de 

Sódio, no equilibrio liquido-liquido do sistema Acetato de Etila 

- Etano! - Água . 

VI. 1 - Tt:CNICA E APARATO EXPERIMENTAIS 

Durante a realização do trabalho experimental, 

verificou-se que o Método Analítico é bastante adequado à 

determinação de dados experimentais de sistemas salinos, nl!.o 

apresentando nenhum problema em qualquer uma das etapas; 

agitação, decantação, amostragem e análise. Tal adequabilidade é 

e vi denci a da pela boa qual i da de dos dados obtidos, demonst.r a da 

através dos excelentes resultados alcançados ao se utilizar as 

correlaçaes empíricas de othmer e Tobias, e de Eisen e Joffe. 

Quanto à operação do sistema, observou-se apenas que as 

análises da fase orgànica apresentavam maiores desvios-padrão que 

as da fase aquosa, embora sempre inferiores ao máximo esperado 

C0,006). Não verificou-se deposição de sal no interior da célula 

de equilíbrio, nem nos coletores laterais de amostras, ou na 
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micro-seringa utilizada para amostragem. Não observou-se, também, 

separação de fases na micro-seringa , concluindo-se que o 

procedimento adotado, de pré-aquecimento da mesma antes da coleta 

de amostras, é adequado e pertinente. 

A célula de equilíbrio, porém, apresentou limitaç5es 

quanto à temperatura máxima de trabalho, para os sistemas 

estudados, que foi de so•c. Acima desta temperatura não se 

conseguiu manter a célula vedada, devi do ao aumento na pressão 

interna, perdendo-se substâncias durante o processo de agitação. 

A propósito, uma revisão no projeto da célula, substituindo-se a 

tampa por uma conexão de menor 

passar o "magneto" do agitador 

de soluções, ser i a bastante 

diâmetro, suficient-e apenas para 

magnético e permitir alimentação 

provei tosa. Esta modificação 

eliminaria, em grande parte, o trabalho t-edioso de vedação da 

célula, além de reduzir a superfície de cont-ato da solução com 

mat-eriais estranhos ao sistema CTef'lon, graxa e borracha de 

Silicone). 

O uso da análise cromat-ogrâfica na presença de sal, bem 

como a adoção do trecho de coluna sem recheio, para proteção da 

coluna recheada e do detetor do cromat-6grafo, foram mui to bem 

sucedidos, merecendo aqui um destaque especial. 

Quanto à determinação da concent-ração do sal nas fases em 

equilíbrio, conclui-se que apenas o balanço material não é o 

caminho mais seguro para a obt-enção destes dados, pois mesmo 

impondo-se restrições, o sistema de equações pode apresentar 

múltiplas soluções para algumas linhas de amarração. O ideal é 

realizar, em paralelo ao balanço material, a análise gravimétrica 

para todas as linhas de amarração, além de determinar a massa de 

cada fase em equilíbrio, através da leitura, em uma escala 

graduada na própria célula, da quantidade de cada fase, e da 

medida de densidade das mesmas. 
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VI. 2 - MODELOS TERMODINAMICOS E AJUSTE DE PAIUMETROS 

O ajust.e de parAmet.ros ut.ilizando o Principio da Máxima 

Verossimilhança Aplicado a Rest.riçí5es Implicit.as, de Niesen e 

Yesavage C1989), bem como o programa desenvolvido nes~e t.rabalho 

e a met.odologia de uso proposLa, revelaram-se exLremamenLe 

adequados e bem sucedidos. IsLo pode ser veri~icado através dos 

desvios médios percentuais entre as frações molares calculadas e 

experimentais que ficaram sempre abaixo de 2%, valor considerado 

bom, seja para os sisLemas t.ernários, seja para os quaLernários. 

Como observação adicional , deve ser ressal Lado que o 

méLodo converge rapidamenLe para os sistemas Lernários, mesmo 

quando as esLimaLivas iniciais de parâmetros não são muiLo boas. 

Para os sistemas quaLernários, nestas mesmas condiçí5es, o mét.odo 

oscila um pouco, necessitando de um maior número de iLeraçeses, 

mas converge sempre. 

Quanto aos modelos uLilizados para interpretação dos 

dados de equilíbrio liquido-líquido, conclui-se que o modelo NRTL 

represenLa muito bem o sistema Lernário básico Acetato de E~ila -

Etanol - Água. Para os sistemas eletroliticos, observa-se que o 

modelo de Chen, especí~ico para este Lipo de sistema, apresenta 

per~ormance semelhant-e a do modelo NRTL, que também ~oi usado 

para ajust.ar os dados dos sisLemas el et.rol i t.icos, embora tenha 

sido desenvolvido para sistemas não-elet.roliticos. De cert.o modo, 

est.e comporLament.o já era esperado, vist.o que o Ace~ato de Sódio 

encontra-se apenas parcialmente dissociado na solução. Nas 

condiçeses de t-rabalho, o grau de dissociação dest.e sal é de 

aproximadament-e 60% CMoore, 19!37). Assim, o modelo NRTL deve 

descrever melhor a porção não dissociada do sal, enquant-o o 

modelo de Chen, que leva em consideração a dissociação t-otal, 

deve descrever melhor a porção dissociada do sal. Para ambos os 

modelos, porém, observou-se uma t.endênci a de queda na qual i da de 

do ajuste com a aproximação do pont.o crit.ico. 

Provavelmente, o ajust.e de parAmet.ros do modelo de Chen 

t.eria sido melhor se os fat.ores "'··t-ivessem sido ajust.ados, 
'J 

também. Segundo Mock et al. C1986), os valores dos parâ.meLros "'·. 
'l 

são criticas na representação do equilibrio de ~ases dos sistemas 
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eletroliticos com mistura de solventes, que é o caso ora 

estudado, sendo estes parâmetros bastante dependentes da natureza 

do sol vente. 

A modiricação proposta para o modelo de Hála não foi bem 

sucedida, e levando-se em consideração que a equação de T-K-W 

ajustou bem os dados do sistema, conclui-se que o termo empirico 

é o responsável pela inadequabilidade do modelo para 

representação do equilíbrio liquido-liquido do sistema estudado. 

VI. 3 - EFEITOS DA ADIÇÃO DO ACETATO DE SõDIO NO EQUIUBRIO 

LtQUIDO-LtQUIDO DO SISTEMA ACETATO DE ETILA- ETANOL- AGUA 

O eletr6lito, quando adicionado a uma solução não-

eletrolitica, pode alterar, promover ou destruir as interações 

entre os componentes da solução, provocando modificaçôes nas 

propriedades seletivas do soluto, aumentando ou diminuindo a 

sol ubi 1 idade do mesmo nos sol ventes, fenomeno de satting-in ou 

saltin€-out, respectivamente. Pode também, afetar a solubilidade 

mútua dos solventes. Num sis;tema em equilíbrio termodinâmico 

estes; fenomenos podem se manifestar de diversas maneiras, 

conforme elucidado na revisão bibliográfica Citem III.2), deste 

trabalho. 

No sistema estudado, Acetato de Etila - Etanol - Água -

Acetato de Sódio, o efeito saltin€-out manif'estou-se através; de : 

1. Alteração na inclinação 

redução no coeficiente 

das; 

de 

linhas de amarração e 

distribuição do Etanol, 

consequências diretas; da diminuição da concentraç~o de 

et.anol na fase aquos;a C saltin€-out) , 

2. Acentuação do ~enOmeno do s;olutropismo, evidenciado 

pela variação do coe~icient.e de distribuição do 

Etanol, passando de valores maio~es que a unidade, 

para valores inferiores à unidade, 

3. Aumento da regi~o de imiscibilidade parcial do sistema. 
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A análise qual i ta ti va do efeito salting-out pode ser 

feita através da Figura VI.i. Observa-se, neste gráfico, que a 

regil!:o de imisci bil idade parcial C duas fases) aumenta 

consideravelmente com o aumento do teor de sal do sistema, 

levando à obtenção de um éster mais seco e menores perdas de 

produto Céster) na fase aquosa. Ainda nesta figura, traçou-se uma 

linha de amarraçl!:o para cada sistema, com o intuito de permitir a 

visualização da inclinaçl!:o das mesmas. Nota-se que a inclinação 

das linhas de amarração torna-se tanto mais negativa, quanto 

maior é a concentração de sal. 

Fig. 
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A distribuição do Eta~ol e~tre as fases aquosa e orgânica 

é mostrada nas Figuras VI.2 Ca, b, c). Através desses diagramas 

pode-se avaliar, quantitativamente, a variação da distribuição do 

Etanol em função da concentração do sal, além de se identificar a 

ocorrência do solutropismo. O ponto onde as curvas cruzam a reta 

de 45• representa a solutr6pica, linha com inclinação ~ula. 

Diagramas deste tipo são traçados usando-se frações mássicas, e 

não molares, pois segundo Vrie~s e Medcal:f C1953), a di:fere~ça 

entre os pesos moleculares dos solventes, usados na conversão de 

:fração molar para :fração mássica, introduz a distorção necessária 

para se visualizar o solutropismo. 

sem 

Observa-se no diagrama VI.2a, por exemplo, 

sal apresenta tendência ao solutropismo e 

que o sistema 

distribuição 

preferencial do Etanol na fase aquosa. Com a adição do Acetato de 

Sódio, e posterior aumento na concentração do mesmo, ocorre uma 

acentuação do fenomeno do sol utropismo, e a consequente 

reorientação da distribuição do Etanol entre as fases em 

equilíbrio. O Etanol, a uma determinada concentração, deixa de 

ser mais solúvel na :fase aquosa para se solubilizar mais 

facilmente na fase éster. Nota-se ainda, desses diagramas, que o 

aumento da concentração do sal faz com que a solutr6pica ocorra a 

concentrações cada vez mais baixas de Etanol, de modo que 

espera-se um desaparecimento do solutropismo a concentrações mais 

elevadas de sal. Quando isto acontecer, o Etanol se distribuirá 

preferencialmente na fase orgânica em toda a faixa de 

concentrações do diagrama de fases. Por fim, observa-se que o 

aumento da temperatura afeta a distribuição do Etanol de maneira 

semelhante a da adiç~o do sal, de modo que os efeitos destes dois 

fatores s~o. neste caso, cumulativos. 

Nas Figuras VI.3 Ca, b) 

coeficiente de distribuição CK) 

encontram-se as curvas do 

do Etanol, em função da 

concentraç~o deste soluto na fase orgânica. O coeficiente de 

distribuição, definido como a raz~o entre as frações mássicas do 

Etanol na fase aquosa e na fase orgânica, em base livre de sal, é 

de extrema importância na avaliaç~o de um solvente, para uso em 

operações de extraç~o. Através deste coeficiente, conhece-se como 

o material a ser extraído se distribui entre as duas fases. 
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A quantidade de solvente, bem como, o número de estàgios 

de extração 

dependem do 

requeridos 

valor do 

para se obt-er 

coeficient-e de 

a separação desejada, 

distribuição do soluto, 

sendo, port-ant-o, est-e fat-or essencial nas aval i açl!:les 

t-écnico-econômicas que envolvem processos de extração. 

Nas Figuras VI. 3 Ca, b) fica evidenciada, com maior 

clareza, a soma dos efeitos provocados pela adição do sal e pelo 

aumento da temperatura. A curva mais alta, na Figura VI. 3b, 

corresponde ao sistema com menor concentração de sal e a 

temperatura mais baixa; enquanto a curva mais baixa, representa 

os dados do sistema com maior concentração de sal e a temperatura 

mais alta. Nota-se ainda que para a curva mais alta, os 

coeficientes de distribuição são sempre maiores que a unidade, 

significando distribuição preferencial do Etanol na fase aquosa, 

enquanto, para a curva mais baixa, os coeficientes de 

distribuição são, na maior parte, menores que a unidade, 

indicando a distribuição preferencial do Etanol na fase orgânica. 

Fica claro, portanto, que a adição do sal provoca o efeito 

saZtinc-out do Etanol em relação a f as e aquosa , fenômeno 

favorecido, também, pelo aumento da temperatura. 

O saltinc-out, icermo usualmente empregado para denominar 

o decréscimo da solubilidade de um não-eletrólito com o aumento 

da concenicração do eleicrólito, é um fenômeno bastante complexo, 

não havendo uma regra geral que explique o comportamenico das 

soluções na presença dos sais. Assim, direrentes sais podem 

afetar diferentemente o comportamento de um sol uto numa mesma 

solução, bem como, o mesmo sal pode provocar efeitos diferentes 

em diferentes soluções. Esta complexidade e diversidade de 

comportamento advém da grande variedade de forças de interação 

íntermolecular envolvidas na formação das soluções eleicroliticas, 

de modo que, a extensão dos efeí tos provocados pelos sais no 

coeficiente de atividade de um não-eletrólito, vai depender 

fortemente das propriedades de ambos, eletrólito e 

não-eletr6li to. 



2.1 

1,1 

o 5 10 15 20 

Etanol na Fase Org!inica (% peso) 

(a} 

1,8 

1,6 

1,4 

~ 

] 1,2 

" ., 
"" ~ ::.: 1,0 

O,B 

0,6 

0,4 
o 5 10 15 20 

Etanol na Fase Org!mico. (,. peso) 

(b) 

Fig. VI.3- Coeficiente de Distribuição do Etanol CK). 
Ca) sistema sem sal, Cb) sistema com sal 
Cconcentraç5es em base livre de sal) 

140 



H i 

Como visto na revisão bibliográfica, existe um grande 

número de teorias desenvolvidas originalmente para sistemas 

aquosos, e sem aplicaçl5es prát-icas na Engenharia, que procuram 

explicar o fenOmeno saltin~-out, destacando-se ent-re elas a 

Teoria da Hidrat-ação, as Teorias Elet-rostáticas e o Conceito da 

Pressão Int-erna. 

Explicar os efeitos do Acet.at.o de Sódio sobre o 

equilibrio liquido-liquido do sist-ema Acet.at.o de Et.ila - Etanol -

Água, à luz de uma dest-as teorias, é uma tarefa que foge ao 

escopo deste t-rabalho, 

estudos. 

ficando como proposta para futuros 
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CAPITULO VU 

CONCLUSOES E SUGESTOES 

O desenvolvimen~o des~e trabalho teve por obje~ivos 

principais es~udar o equilíbrio líquido-liquido na presença de 

ele~róli~os, e es~abelecer uma me~odologia para determinaç~o. 

~ra~amento e interpre~açâo de dados experimen~ais de sistemas 

ele~roliticos. Para a realizaçâo do mesmo escolheu-se o sistema 

Aceta~o de E~ila - E~anol - Água - Acetato de Sódio, tendo-se em 

mente n~o apenas a escassez de dados na literatura, como também o 

interesse industrial apresentado pelo sistema ternário básico. 

Dados para o sistema Acetato de Etila - Etanol - Água -

Acetato de Sódio a diversas temperaturas, 30, 40 e 50"C, e a 

várias concentraç~es de sal na alimentação do sistema, 0%, 2%, 5% 

e 10% em peso, ~oram obtidos experimentalmente. 

A técnica experimental escolhida revelou-se bem sucedida, 

obtendo-se dados de equilíbrio liquido-liquido de boa qualidade, 

con~or me ~i c ou e vi denci a do no i tem 

atenç~o especial ~oi dedicada à 

croma~ográ~ica na presença do sal, 

V. 3, deste 

realização 

por não 

trabalho. Uma 

da análise 

se encontrar 

li t.eratura 

me~odologia 

especializada 

própria 

sobre o 

baseada 

assunto. Desenvolveu-se uma 

em experiências de outros 

pesquisadores, obtendo-se ótimos resultados. 

Os dados experimentais ~oram correlacionados através de 

modelos para cálculo de coe~iciente de atividade Cy), tendo sido 

escolhi dos, par a tanto, os modelos NRTL e de Chen, comummente 

uti 1 i zados na área técnica. Além destes, propOs-se uma 

modificação par a o modelo de Hál a, desenvolvi do original mente 

para o equilíbrio liquido-vapor. 

O modelo NRTL, embora desenvolvi do para uso em sist.emas 

não-eletroliticos, representou razoavelmente bem o equilíbrio de 
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fases do sis~ema ele~rolítico es~udado, apresentando performance 

equivalente a do modelo de Chen. 

O modelo de Hála Modificado, entretanto, nl!io reproduziu 

bem os dados experimentais em ~oda a extensão do diagrama de 

fases. 

O programa desenvolvido para ajus~e de parãme~ros, usando 

o Principio da Máxima Verossimilhança Aplicado a Restrições 

Implícitas, forneceu desvios médios percen~uais entre as frações 

molares calculadas e experimentais compatíveis com aqueles 

normalmen~e encontrados na literatura, a~es~ando a adequabilidade 

do mé~odo e a boa performance do programa. 

Os conjuntos de parâmetros ob~idos para os modelos são 

específicos para as condições nas quais os dados experimentais 

foram obt.idos. 

At.ravés da int.erpret.ação dos 

1 i qui do-1 i qui do obt.i dos par a os si st.emas 

dados de 

estudados, 

equi 1:1. br ia 

concluiu-se 

que a adição do sal 

fase aquosa, além 

provocou saltinc-aut do E~anol em relação a 

de diminuição na solubilidade mút.ua dos 

sol ven~es. Como consequênci as decorren~es des~es efei ~os, !'oram 

cons~atadas : al ~eraçl!.o na inclinação das 1 inhas de amarração, 

redução no coeficien~e de distribuição do Etanol, acentuação do 

fenOmeno do solu~ropismo e aumen~o na região de imiscibilidade 

parcial do sis~ema. Observou-se, ainda, que o aumento da 

~empera~ura provocou diminuição da solubilidade do Etanol na fase 

aquosa, acen~uando os efei~os do sal sobre o equilíbrio 

líquido-liquido dos sis~emas estudados. 

Den~re as consequências prá~icas advindas da adição do 

sal no sis~ema t.ernário, Ace~a~o de Et.ila - E~anol - Agua, oblido 

indus~rialment.e no processo de produção do ést.er, pode-se ci~ar a 

ob~ençl'l.o de um és ler mais seco e menores perdas de produt.o na 

fase aquosa. En~re~an~o. o aumen~o da solubilidade do E~anol no 

Acelalo de E~ila, após a adição do sal, é um pon~o negalivo, uma 

vez que a e~apa de ex~ração visa, justamente, remover o Elanol da 

fase orgánica. Des~e modo, só a~ravés de um es~udo de viabilidade 

economica pode-se decidir se a adição do Acela~o de Sódio na 

et.apa de puri~icação do Aceta~o de E~ila é van~ajosa. 
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A fim de que se possa avançar no conhecimento dos efeitos 

provocados pelos eletr6litos no equilibrio liquido-liquido de 

sistemas não-eletroliticos, sugere-se que trabalhos futuros 

envolvam os seguintes aspectos : 

1. Estabelecimento de uma metodologia adequada para 

determinação das massas das fases em equilíbrio, e 

utilização da análise gravimétrica para a obtenção das 

concentrações do sal em todas as linhas de amarração 

do sistema, 

2. Avaliação, para diferentes sistemas eletroliticos, da 

performance do modelo NRTL, tratando o eletr6lito como 

um quarto componente molecular, comparando-a com a do 

modelo de Chen. Com este procedimento, pode-se 

verificar se as conclusões obtidas neste trabalho são 

extensivas a outros sistemas eletroliticos, 

3. Teste do modelo de Hála Modificado para outros 

sistemas eletroliticos, visando obter conclusões 

definitivas a respeito da sua adequabilidade, ou não, 

para a representação do equilibrio liquido-liquido em 

toda a extensão do diagrama de fases, 

4. Redução do tempo de processamento do programa ELLMXV, 

usando inclusive a sugestão feita no item V.6.3, deste 

trabalho, 

5. Alteração no projeto da célula de equilíbrio, 

diminuindo o seu volume e substituindo a tampa por uma 

conexão de menor diâmetro, visando reduzir o consumo 

de reagentes e melhorar as condições de operação da 

mesma, respectivamente. 



145 

CAPITULO VIII 

REFE~NCIAS BIBLIOGRAFICAS 

ALDERS, L., 1955 "Liquid-Liquid ExtracU.on 

Laborat-ory Ex:periment-s", Elsevier Scientific 

Theory and 

Publishinc 

Company, cap. I e II. 

ANDERSON, T.F., ABRAMS, D.S., GRENS II, E.A., 1978 

"Eval uat.ion of Paramet-ers for Nonlinear Ther modynami c 

Models", AIChE Journal, 24(1), 20-89 

ANDRADE, M.H.C, 1991 

Misturas Ternários 

"Equili brio 

Algorit-mo 

Liquido-Líquido-Vapor de 

de Cálculo e Aspect-os 

Termodi nãmi ccslf ~ Tese de Mestrado, FEQ/UNICAMP, 

Campinas -S.P. - Brasil 

BUENO, S.M.A., 1990 "Equilíbrio Líquido-Liquido de Misturas 

Ternárias Água-Et-anol-Sol vent-e", Tese de Mestrado, 

FEQ/UNICAMP, Campinas - S.P. - Brasil 

CARDOSO, M.J.E.M., FREDENSLUND,Aa., a RASMUSSEN, P., 1989 

"Modeling of St.rong Elect-rolyt.e Systems", Anais do 2o. 

Simpósio Latino-Americano de Propriedades de Fluido e 

Equil1:brio de Fases em Projetos de Processos Qu-t:micos, 

Salvador-Ba-Brasil 

CHEN, C.-C., BRITT, HJ., BOSTON, J.F., a EVANS, L.B., 1979 

"Extension and ApplicaUon of t.he Pit.zer Equation for 

Vapor-Liquid Equilibrium of Aqueous Electrolyte Systems with 

Molecular Sol utes" , AIChE Journal, 25(!5), 820-831 



146 

CHEN, C.-C., BRITT, H.l., BOSTON, J.F., Se EVANS, L.B., 1982 

"Local Composi t.i on Model f' o r Excess Gi bbs Ener gy o f' 

Elect.rolyt.e Syst.ems - Part. I", AIChE Journal, 28(4), 588-596 

CHEN, C.-C., & EVANS, L.B., 1986 - "A Local Campos i t.i on Model for 

t.he Excess Gibbs Energy o:f Aqueous Elect.rolyt.e Syst.ems" 

AIChE Journol, 32(3), 444-464 

CIOLA, R., 1973 "Introdução à Cromat.ograf"ia em Fase Gasosa", 

Edcard BlUcher, 1-231 

DENBIGH, K., 1981 "The Pr i nci pl es o:f Chemi cal Equi li br i um", 

4th. Edition, Cambr-idce Uniu. Pres.s, 2!70-330 

DESAI, M.L., a EISEN, E. O., 1971 - "Sal t. Ef:fe-ct.s in Li qui d-Li qui d 

Equilibria" , Journal of Chem. Enc. Data, 16(2!), 2!00-202 

EISEN, E.O., a JOFFE,J., 1966 "Sal t. Effects in Li qui d-Li qui d 

Equilibria" , Journal of Chem. Enc. Data, 1:1.(4), 480-484 

FREDENSLUND, Aa., MICHELSEN, M.L., a S0RENSEN, J.M., 1980 

"Liquid-Liquid Equilibrium Calculations Using Act.ivit.y 

Coe:fficient. Models", 2nd Intern. Conf. on Phase EquiL and 

Fluid Prop. in the Chem. Ind., Berlin (We.st) , 433-443 

FREDENSLUND, Aa.. ' GMEHLING, J. 
"Vapour-Liquid 

cont.ribut.ion 

Equilibria 

lil: 

using 

met.hod", Elsevier 

Company, New York 

RASMUSSEN, 

UNI FAC 

Scientific 

P., 1977 

a group 

Publishinc 

GROSS, P.M., 1933 "The Saltinc-Out of Non-Electrolyt.es 

13. 91-101 

f'rom 

Aqueous Solut.ions", Chemical Reviews, 

HÁLA, E., PICK, J., FRIED, V., lil: VILIM, O., 1967 "Vapour-Li qui d 

Equi li bri um in Real Syst.ems", in Vapour-Liquid Equilibrium, 

2nd. Edition, Percamon Pres.s:, 142-155 



BALA, E., 1983 - "Vapor-Liquid Equilibria ot' st.rong 

in Systems Containing 

Equilibria, 13, 311-319 

Mi xed Sol vent" 

147 

Elect.rolyt,es 

Fluid Pha.se 

HASHITANI, M., 8: HIRATA, M., 1969 - "Sal t EH'ect. in Vapor-Li qui d 

Equi libri um Acet.ic Ester-Alcohol wi th Pot.assi um Acetat.e and 

Zinc Chloride", Journal of Chem. Ens~:. of Japan, 2C2), 

149-153 

HORVATH, A.L., 1985 - "Handbook of" Aqueous Electrolyt,e Solutions. 

Phys;ical Properties, Estimation and Correlation Methods", 

Ellis Horwood Ltd., 206-232 

LAW, V.J., 8: BAILEY, R.V., 1963 - "A Method f"or the Determination 

of" Approxi mate Sys;tem Transf"er 

Science, 18, 189-202 

Func'lions'', Chem. EnsJ:. 

LONG, F.A., 8: McDEVIT, W.F., 1952 "Activity Coef"f"icients of" 

Nonelectrolyte Solutes in Aqueous Salt Solutions", Chemical 

Reviet.•.s, 51, 119-169 

MARCO, J.M., GALAN, M.I., 8: COSTA, J., 198!3 "Ef"f"ect of Sodi um 

Chloride on the Water- Phosphoric Acid- 1-Hexanol-

Cyclohexanone Liquid-Liquid Equilibria at 25"C", Journal of 

Chem. Enc. Data, 33, 524-527 

MARINHO, 

de 

R.L.A., 1991 "Equi 1 i brio 

Eletróli tos", Tese 

Salvador - lJa - Brasil 

MAURER, G., 1983 "Electrolyte 

Equilibria, 13, 269-296 

McNAIR, H.M. 8: BONELLI, E.J., 1969 

5th Edition, V arian, 1-306 

Li qui do-Li qui do 

de Mestrado, 

na Presença 

EP/UFlJa, 

Flt.tid Pha.se 

"Basic Gas Chromatography", 



MERTL, I., 1972a "Liquid-Vapour Equilibrium. IL. Phase 

Equilibria in Lhe Ternary Sys:Lem ELhyl AceLaLe-ELhanol­

Yiater", Collec. Czech. Chem. Commum., 37, 366-374 

MERTL, I., 1972b - "Liquid-Vapour Equilibrium. L. - PredicLion of" 

MulLicomponenL Vapour-Liquid Equilibria f"rom Lhe Binary 

ParameLers in Sys:Lems wiLh Limit.ed Miscibility", Collec. 

Czech. Chem. Commum., 37, 375-411 

MILLERO, F.J., 1971 "The Molal Volumes of" ElectrolyLes", 

Chemical Reviews, 71, 147-176 

MOCK, B., EVANS, L.B., li!: CHEN, C.-C., 1986 

Representation of" Phase Equilibria of" 

Elect.rolyLe Syst.ems" , AIChE Journal, 32(10), 

"Thermodynami c 

Hixed-Sol vent. 

1655-1664 

MODELL, M., li!: REID, R.C., 1983 " Thermodynamics and Ils 

Applicat.ions", 2nd Edition, Prentice HaU,i-460 

MOORE, W. j., 1957 - "Physical Chemist.ry", 3rd Edition, LonfP'!DnS 

Green cmd Co, 437-441 

NELDER, J.A., li!: MEAD,R. 1965 "A Simplex Melhod f"or Funclion 

Minimizat.ion", Computer Journal, 7, 308-313 

NIESEN, V.G. li!: YESAVAGE, V.F., 1989 - "Applicalion of" a Maximum 

Likelihood Met.hod Using Implicil Constraint.s to Determine 

Equat.ion of" Stale Paramelers f"rom Binary Phase Behavior 

Dat-a", Fluid Ph.ase Equilibria, 50, 249-2:66 

NOVÁK, J.P., MATOU~, J., li!: PICK, J., 1987 

Equilibria", ELSEVIER, 1-321 

"Li qui d-Li qui d 

OTHMER, D.F., & TOBIAS, P.E., 1942 - "Tie Une Correlation", Ind. 

Entt:. Chem, 34(6). 693-696 

OTHMER, D. F., WHITE, R. E. li!: TRUEGER, E., 1941 - "Liquid-Liquid 

Exlraction Dat-a", Ind. Eng. Chem., 33(10), 1240-12:48 



149 

PAI, M.U., a RAO, K.M., 1966 "Salt. Ef"fect. on Liquid-Liquid 

Equilibria in t.he Et.hyl Acet.at.e-Ethyl Alcohol-Water Sys:tem", 

Journal o.f Chem. Ent:. Data, 11, 3!53-356 

PRAUSNITZ, 

HSIEH, 

f" o r 

J.M., ANDERSON, 

R., a O'CONNELL, 

Multicomponent. 

T.F., GRENS, 

J.P., 1980 

Vapor-Liquid 

E.A., 

"Compute r 

and 

ECJ<ERT, C.A., 

Calculat.ions 

Li qui d-Li qui d 

Equilibria", Prentice Hall Inc. 1-3!53 

PRAUSNITZ, J.M., LICHTENTHALER, R.N., a AZEVEDO, E.G., 1986 

"Molecular 

Inc, 1-600 

Therrnodynam.ics'•,. 2nd Edition, Prentice Hall 

RAJENDRAN, M., a SRINIVASAN, D., 1988 ''Measur ement. and 

Prediction of Liquid-Liquid Equilibria of Et.hyl Acet.ate­

Met.hanol-Water in t.he Presence of Dissolved Inorganic 

Sal ts", Fluid Phase Equilibria, 44, !53-75 

RAJENDRAN, M., RENGANARAYANAN, S., a SRINIVASAN, D., 1989 - "Sal t. 

Effect. in Phase Equilibria : Effect. of Dissolved Inorganic 

Salts on t.he Liquid-Liquid Equilibria of Benzene-2-Propanol­

Water Sys:tem and t.he Vapor-Liquid Equilibria of' Its 

Constituent. Binaries", Fluid Phase Equilibr-ia, 50 , 133-164 

RENON, H., 1986 "Elect.rolyle Sol uli ons 11 
t Fluid Phase 

Equilibr-ia, 30, 191-195 

SARAVANAN, G., a SRINIVASAN, 

for t.he System Et.hyl 

Presence of Dissol ved 

Enc. Data, 30, 166-1 71 

D., 1985 - "Liquid-Liquid Equilibria 

Acetate-Acet.ic Acid-Water in t.he 

Inorganic Sal ts", Jour-nal o.f Chem. 

SHAH, D.J., a TIWARI, K.K., 1981 "Ef'fect of Sal t 

Distribution of' Acetic Acid between Water and 

Sol vent", J ournal o .f C hem. Enc. Data, 26, 376-379 

on the 

Organic 



150 

SMITH, J.M., a VAN NESS, H.C., 1975 "Int.roduct.ion lco Chemical 

Engi neer i ng Ther modynami cs", :!lrd Edition, McGraw-UiU 

Kof!:ak.usha, 1-63a 

SONG, W., a LARSON, M.A., 1990 - "Act.ivH .. y Coef'ficient. Model of 

Concent.rat.ed Electrolyt.e Solutions", AIChE Journal, 36(12), 

1896-1900 

SORENSEN, J.M., & ARLT, W., 1979 "Liquid-Liquid Equilibrium 

Data Collectíon 1 - Binary Systems", DECUEMA, V, Part. 1 

SORENSEN, J.M., & ARLT, W., 1980 "Liquid-Liquid Equílibrium 

Data Collection a - Ternary Systems", DECHEMA, V, Part a 

S0RENSEN, J.M., MAGNUSSEN, T., RASMUSSEN, P., FREDENSLUND, Aa., 

1979 - "Liquid-Liquid Equilibrium Data 

Correlat.ion and Predict.ion - Part. II 

Phase Equilibria, 3, 47-8a 

Their Ret.rieval, 

Carrel a ti on", F'lu:í.d 

TSUBOKA, T. & KATAYAMA, T., 1975 - "Modified Wilson Equat.ion f"or 

Vapor-Liquid and Liquid-Liquid Equilibria", Journal o:f Chem. 

Enf!:. o:f Japan, 8(3), 181-187 

VRIES, C.N. & MEDCALF, E.C., 1953 "Correlat.ion of Ternary 

Liquid-Liquid Equilibria", Ind. EnG. Chem., 45, 1098-1104 

ZEMAITIS Jr., J.F., CLARK, D.M., RAFAL, M., & SCRIVNER, N.C., 

1986 - "Handbook of Aqueous Elect.rolyt.e Solut.ions. Theory & 

Applicat.ion", AICHE, 1-85a 



151 

APJ:!:NDICE I 

ESPECIFICAÇXO DOS EQUIPAMENTOS 

EQUIPAMENTO 

Croma~ógra~o à Gás 

In~egrador Ele~ronico 

Regis~rador Po~enc. 

Banho Termos~á~ico 

Banho Termos~. c/ Re~r. 

Agi~ador Magné~ico 

Balança Analí~ica 

Es~u~a 

MARCA / MODELO 

Ins~r. Cien~. CG L~da / CG 35 

Varian / CDS 111 

Ins~r. Cien~. CG L~da / SRG-GC 

PEMEM Ind. Metal. L~da / BT-220-PE 

TECNAL-Sarge Apar. Cient. L~da/TE-184 

PEMEM Ind. Metal. Ltda / AMA-18 

METTLER Instrumente AG / H33AR 

Ét-ica / 400.6 
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AP~NDICE II 

CÁLCULO DO DESVIO-PADRXO 

Injeção Fração Molar Desvio Abs. em Relação Média 

no. (1) (2) (3) (i) (2) (3) 

1 0,5886 0,1046 0,3068 -0,0083 0,0046 0,0037 

2 0,5956 0,1003 0,3042 -0,0013 0,0003 0,0011 

3 0,6059 0,0989 o, 2951 0,0090 -0,0011 -0,0080 

4 0,5958 0,0991 0,3051 -0,0011 -0,0009 0,0020 

!3 0,5986 0,0982 0,3031 0,0017 -0,0018 0,0000 

6 0,5971 0,0986 0,3043 0,0002 -0,0014 0,0012 

Média 0,6969 0,1000 0,3031 0,0036 0,0017 0,0027 

a 0,0050 0,0022 0,0037 

( ~ ) = Acetato d& Eti.la ( 2 > = El a:no t "" = Água 

a = dos v i. o-padr5.o 

O desvio-padrl!:o caract..eríst..ico das análises cromat..ográf'icas f'oi 

assumido como igual a 0,005, em virtude de ser o maior valor. 



AP~NDICE III 

CARGAS UTILIZADAS PARA OBTENÇ1i:O DAS UNHAS DE AMARRAÇ1i:O 

DOS SISTEMAS ELETROLITICOS 

Tabela III.1 - SISTEMA COM 2% EM PESO DE SAL NA CARGA 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL (2)- ÁGUA C3) 

- ACETATO DE SóDIO ANIDRO (4) 
TEMPERATURA : 30 / 40 / 50 ·c 

LINHA DE (1) (2) (3) (4) 
AMARRAÇÃO massa Cg) massa (g) massa C massa (g) 

1 84,40 6,93 90,31 3,68 

2 75,25 11,72 93,48 3,79 

3 73,70 18,18 87,96 3,72 

4 78,50 22,78 74,40 3,59 

5 75,88 28,62 72,90 3,73 

Tabela I I I . 2 - SISTEMA COM 5% EM PESO DE SAL NA CARGA 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA CD- ETANOL C2)- ÁGUA C3) 
- ACETATO DE SóDIO ANIDRO C4) 

TEMPERATURA : 30 / 40 / 50 ·c 

LINHA DE (1) (2) (3) (4) 

AMARRAÇÃO massa Cg) massa Cg) massa Cg) massa Cg) 

1 80,36 6,47 92,28 9,63 

2 72,31 11,48 93,60 9,48 

3 71,63 18,35 89,39 9,40 

4 74,51 25,07 78,85 9,26 

5 73,28 27,96 74,18 9,25 



Tabela III.3- SISTEMA COM 10~ EM PESO DE SAL NA CARGA A 30"C 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA CD- ETANOL (ê:)- ÁGUA C3) 
- ACETATO DE SóDIO ANIDRO (4) 

LINHA DE (1) (ê:) (3) (4) 

AMARRAÇÃO massa Cg) massa Cg) massa Cg) massa Cg) 

1 75,32 6,06 91,01 20,17 

2 68,99 11,38 96,04 19,59 

3 66,54 17,72 90,66 19,34 

4 71,11 20,78 81,58 19,18 

5 68,54 27' 15 77,15 19,16 

Tabela III.4- SISTEMA COM 10~ EM PESO DE SAL NA CARGA A 40•c 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA C1)- ETANOL C2)- ÁGUA C3) 
- ACETATO DE SóDIO ANIDRO C4) 

LINHA DE (1) (2) (3) (4) 
AMARRAÇÃO massa Cg) massa Cg) massa Cg) massa Cg) 

1 75,32 6,06 91,01 20,17 

2 68,99 11,38 96,04 19,59 

3 67,60 17,15 91,47 19,45 

4 71,11 20,78 81,58 19,18 

5 68,54 27,15 77,15 19,16 

Tabela I II. 5 - SISTEMA COM 1 O% EM PESO DE SAL NA CARGA A 50 •c 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA C1)- ETANOL (2)- ÁGUA C3) 
- ACETATO DE SóDIO ANI DRO C 4) 

LINHA DE (1) (2) (3) (4) 
AMARRAÇÃO massa Cg) massa Cg) massa Cg) massa (g) 

1 75,32 6,06 91,01 20' 17 

2 68,99 11,38 96,04 19,59 

3 67,60 17,15 91,47 19,45 

4 71,10 21,16 82,55 19,16 

5 68,42 25,84 78,10 20,07 

OBS: A Água de hidrataçao já fo~ somada ü Água do sistema 
motivo pelo qual o sal foi denominado "anidro··. 
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API!:NDICE IV 

LINHAS DE AMARRAÇJI.:O EXPERIMENTAIS EM FRAÇJI.:O MOLAR 

PARA OS SISTEMAS QUATERNÁRIOS 
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Tabela IV.1 -Linhas de Amarração ExperimenLais em Fração Molar 
(Sistema com 2~ em peso de Sal na Carga e 30 C) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- AGUA C3) -
ACETATO DE SóDIO (4) 

TEMPERATURA : 30 ·c 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
N" 

(1) (2) (3) (4) (1) C2) (3) (4) 

1 0,764 0,047 0,189 0,000 0,013 0,022 0,958 0,007 

2 0,692 0,080 0,228 0,000 0,014 0,034 0,945 0,007 

3 0,579 0,125 0,296 0,000 0,017 0,050 0,925 0,008 

4 0,495 0,157 0,347 0,001 0,018 0,061 0,910 0,011 

5 0,398 0,186 0,415 0,001 0,023 0,075 0,892 0,010 

Tabela IV.2- Linhas de Amarração Experimentais em Fração Molar 
(Sistema com 2~ em peso de Sal na Carga e 40 6 C) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA C3) -
ACETATO DE SóDIO (4) 

TEMPERATURA : 40 ·c 

FASE ORGP.NICA FASE AQUOSA 
N" 

(1) (2) (3) (4) (1) ( 2) (3) (4) 

1 0,741 0,051 0,208 0,000 0,012 0,021 0,960 0,007 

2 0,662 0,086 0,252 0,000 0,014 0,032 0,946 0,008 

3 0,547 0,130 0,323 0,000 0,017 0,047 0,927 0,009 

4 0,463 0,158 0,378 0,001 0,019 0,058 0,913 0,010 

5 0,374 O,Hl4 0,440 0,002 0,022 0,070 0,898 0,010 
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Tabela IV.3- Linhas de Amarração Experimentais em Fração Molar 
(Sistema com 2% em peso de Sal na Carga e 50 C) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL (2)- ÁGUA C3) -
ACETATO DE SóDIO (4) 

TEMPERATURA : 50 •c 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) (4) (1) (2) (3) (4) 

1 0,712 0,055 0,233 0,000 0,012 0,019 0,961 o,ooa 
2 0,629 0,091 0,279 0,001 0,014 0,030 0,948 0,008 

3 0,504 0,133 0,362 0,001 0,017 0,045 0,930 o,ooa 
4 0,440 0,159 0,400 0,001 0,019 0,055 0,916 0,011 

5 0,358 0,186 0,454 0,002 0,020 0,067 0,903 0,010 

Tabela IV.4- Linhas de Amarração Experimentais em Fração Molar 
CSistema com 5% em peso de Sal na Carga e 30 C) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA (3) -
ACETATO DE SóDIO (4) 

TEMPERATURA : 30 •c 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) (4) (1) (2) (3) (4) 

1 0,784 0,048 0,168 0,000 0,009 0,020 0,950 0,021 

2 0,701 0,088 0,211 0,000 0,010 0,033 0,937 0,020 

3 0,586 o' 140 0,274 0,000 0,012 0,046 0,920 0,022 

4 0,479 0,187 0,334 0,000 0,013 0,059 0,903 0,026 

6 0,434 0,206 0,358 0,002 0,013 0,065 0,895 0,027 



Tabela IV.5- Linhas de Amarraç~o Experimentais em Fraç~o Molar 
(Sistema com 5% em peso de Sal na Carga e 40 6 C) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA (3) -
ACETATO DE SóDIO (4) 

TEMPERATURA : 40 o c 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) C4) (1) (2) (3) (4) 

1 0,762 0,051 0,187 0,000 0,009 0,018 0,951 0,022 

2 0,672 0,093 0,235 0,000 0,010 0,030 0,940 0,020 

3 0,553 o' 145 0,298 0,000 o ,011 0,045 0,923 0,021 

4 0,458 0,188 0,353 0,001 0,013 0,056 0,906 0,025 

5 0,411 0,206 0,382 0,001 0,014 0,061 0,898 0,027 

Tabela IV.6- Linhas de Amarraç~o Experimentais em Fração Molar 
CSistema com 6% em peso de Sal na Carga e 50 6 C) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- ÁGUA (3) -
ACETATO DE SóDIO (4) 

TEMPERATURA : 60 o c 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) (4) (1) (2) (3) (4) 

1 0,733 0,054 0,213 0,000 0,008 0,017 0,953 0,022 

2 0,639 0,099 0,262 0,000 0,010 0,029 0,941 0,020 

3 0,533 o' 148 0,319 0,000 0,012 0,042 0,924 0,022 

4 0,438 0,189 0,372 0,001 0,013 0,054 0,908 0,025 

5 0,389 0,209 0,401 0,001 0,012 0,058 0,903 0,027 
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Tabela IV.7- Linhas de Amarração ExperimenLais em Fração Molar 
CSisLema com 10X em peso de Sal na Carga e 30"C) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C8)- ÁGUA (3) -
ACETATO DE SóDIO (4) 

TEMPERATURA : 30 o c 

FASE ORGJ>NICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2:) (3) (4) (1) (8) (3) (4) 

1 0,798 0,055 o' 147 0,000 0,005 0,016 0,933 0,046 

a 0,714 0,099 o, 187 0,000 0,007 0,027 0,924 0,042 

3 0,605 o' 157 0,238 0,000 0,007 0,038 0,910 0,045 

4 0,560 O, 184 0,255 0,001 0,007 0,044 0,900 0,049 

5 0,466 0,232 0,300 0,002 0,008 0,053 0,886 0,053 

Tabela IV.8- Linhas de Amarração ExperimenLais em Fração Molar 
CSisLema com 10% em peso de Sal na Carga e 40 6 C) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA CD- ETANOL C8)- ÁGUA C3) -
ACETATO DE SóDIO C4) 

TEMPERATURA : 40 o c 

FASE ORGJ>NICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (8) (3) (4) (1) (2) (3) (4) 

1 0,778 0,059 0,163 0,000 0,006 0,015 0,933 0,046 

2: 0,688 O, 104 0,208 0,000 0,006 0,025 0,926 0,043 

3 0,596 0,154 0,250 0,000 0,007 0,036 0,912 0,045 

4 0,539 0,189 0,271 0,001 0,007 0,041 0,902 0,050 

5 0,452 0,234 0,313 0,001 0,008 0,052 0,887 0,053 
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Tabela IV.9- Linhas de Amarração Experimentais em Fração Molar 
(Sistema com 10% em peso de Sal na Carga e 50"C) 

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (1)- ETANOL C2)- AGUA (3) -
ACETATO DE SóDIO c 4) 

TEMPERATURA : 50 o c 

FASE ORGÂNICA FASE AQUOSA 
No 

(1) (2) (3) (4) (1) (2) (3) (4) 

1 0,753 0,063 O, 184 0,000 0,005 0,015 0,934 0,046 

2 0,663 0,109 0,228 0,000 0,006 0,025 0,927 0,042 

3 0,572 0,158 0,269 0,001 0,007 0,035 0,913 0,045 

4 0,521 0,191 0,287 0,001 0,007 0,041 0,903 0,049 

5 0,458 0,228 0,313 0,001 0,009 0,049 0,888 0,054 



API!:NDICE V 

EXEMPLOS DE ARQUIVOS DE SAlDA DO PROGRAMA ELLMXV 

I - LISTAGEM DE SAlDA DAS SUBROTINAS DE AJUSTE DE PARAMETROS 

No. 

(1) 

C2) 
(3) 

CNM ou AJ ...... .LST) 

PARAMETROS AJUSTADOS PELO METODO DA MAXIMA VEROSSIMILHANCA 

EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO 

====-------=============== 

DADOS 

MODELO 

SISTEMA 

TERNARIO BASICO @ 40,0 oC 

NRTL 

(1) ACET. DE ETILA 
{2) ETANOL 
(3) AGUA 

PROPRIEDADES DOS COMPONENTES PUROS 

PM TC PC v c Zra 
CK) C bar) Ccm3/mol) 

88.11 523.20 38.30 286.00 . 2539 
46.07 513.90 61.40 167. 10 . 2502 
18.02 647.30 221.20 57.10 . 2338 

INFORMACOES GERAIS 

NUM. COMPONENTES = 3 
NUM. PONTOS EXP. .. 5 
NUM. TOTAL DE PARAMETROS = 9 
NUM. DE PARAM. AJUSTADOS = 2 

RO 
Cg/cm3) 

. 90 

. 79 
1. 00 

R 

3.4786 
2.1055 

.9200 

INCREMENTOS P/ CALC. DE DERIVADAS POR DIF'. FINITAS 

P/ PARAMETROS = 
P/ TEMPERATURA = 
P/ FRACOES MOLARES c 

.00100000000 

.00010000000 

.00000000010 

Q 

3.1160 
1.9720 
1. 4000 
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Q' 

3.1160 
.9200 

1. 0000 



No. 

1 
2 
3 
4 
5 

No. 

1 
2 
3 
4 
5 

DADOS EXPERIMENTAIS 

FASE ORGANICA 

TEMP Co. C) XCD XC2) XC3) 

313.15 .6322 .0804 . 2874 
313.15 . 6207 . 0871 .2922 
313.15 .5725 .1024 . 3251 
313. 15 . 5536 .1074 . 3391 
313.15 .5064 .1249 .3687 

RESULTADOS DO AJUSTE 

FASE ORGANICA 

TEMP Co. C) XCD XC2) 

313. 15 .6327 . 0841 
313.15 . 6217 .0879 
313.15 .5737 .1018 
313.16 . 6544 .1072 
313.15 .5069 .1213 

DESVIOS PADRAO EXPERIMENTAIS 

TEMPERATURA ,. .1000 
FRACOES MOLARES = .0051 

XC3) 

.2832 

. 2904 

. 3245 

. 3384 

. 3719 

PARAMETROS ENERGETICOS Ckelvin) 

161 

FASE AQUOSA 

XCD XC2) XC3) 

. 0197 .0344 . 9459 

. 0205 .0366 . 9429 

.0224 .0426 . 9350 

. 0219 . 0458 . 9323 

.0253 .0533 . 9214 

FASE AQUOSA 

XCD XGD XC3) 

. 0186 .0337 . 9477 

. 0193 .0356 . 9450 

.0219 .0423 .9358 

. 0231 . 0451 . 9318 

. 0279 .0546 . 9176 

CHUTE INICIAL NELDER-MEAD MAX. VEROSSIM. 

A (1,2) ==> 703.426 .000 703.426 
A <1,3) ==> 190.199 .000 190.199 
A <2,D ==> -697.620 .000 -697.620 
A <2,3) ==> -58.497 .000 153.249 
A (3,1) ==> 1323.479 .000 1323.479 
A (3,2) ==> -394.023 .000 -576.840 

PARAMETROS ALFA 

CHUTE INICIAL NELDER-MEAD MAX. VEROSSIM. 

A (1,2) ==> .200 .000 .200 
A (1,3) ==> .200 .000 .200 
A <2,3) ==> .200 .000 .200 

MAXIMA VEROSSIMILHANCA - RESUMO DE INFORMACOES 

NUM. MAX.DE ITERACOES "" 
NUM.DE ITER. NA CONV. "' 
TOL. P/ CONV. DOS PARAM. • 
FUNCAO OBJETIVO "' 
BETA .. 

20 
6 

.0500000000 
.18E+01 

.25 
1.50 RP 

ALST 
PRCG 

"' 1.00 
= 100.0 
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DESVIOS PADRAO ESTIMADOS P/ OS PARAMETROS AJUSTADOS 

AC2,3) == 
A<3,2) • 

153.25 +/­
-576.84 +/-

66.79 
56.82 

VARIANCA ESTIMADA DO AJUSTE • .5937 

DESVIO MED. QUAD. <CONC. %MOLAR) m .18 

MATRIZ COVARIANCA 

4461.33 -3471.00 
-3471.00 3228.80 

MATRIZ DE CORRELACAO DOS COEFICIENTES 

1.00 
-.91 

-.91 
1.00 

II - LISTAGEM DE SAíDA DA SUBROTINA TIELINE <TL. ...... LST> 

COMPOSICOES DE EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO 
========================================= 

DADOS 

MODELO 

SIST. LIVRE DE SAL/ 5,0 %PESO DE SAL NA CARGA/ 

NRTL 

SISTEMA 

(1) ACET. DE ETILA 
<2) ETANOL 
(3) AGUA 

PARAMETROS DE INTERACAO 

I J AC!,J) 
<Kelvin) 

1 2 593.906 
1 3 214.471 
2 3 269.220 

TIE-LINE No. 1 

A<J,I> 
<Kelvin) 

-615.051 
1511.567 
-241.038 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 
ZC2>= 
Z<3>= 

14.770 
2.270 

82.960 

TEMPERATURA (o.C) = 30.00 

ALFAO ,j) 

.200 

.200 

.200 



XCALC 
X EXP 
DABS. 
GAMA 

NUM. DE MOLES FASE ORGANICA .1839 
(base ,. 1 mal de carga) FASE AQUOSA .8161 

TIE-LINE 1 : 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
(1) (2) (3) (1) (2) 

. 7795 . 0600 .1605 .0052 . 0143 

. 7845 . 0479 .1676 . 0093 . 0199 

.0050 -. 0121 . 0071 . 0041 . 0056 
1. os .20 6.13 161.69 . 84 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= .778 

DIFERENCA DE ATIVIDADES ENTRE AS FASES : 

COMP. (1) ==> 
(2) •=> 
(3) ===> 

.1074E-02 

.2680E-04 

.2073E-02 

DESVIO QUADR. MEDIO GLOBAL % MOLAR <Fo!'mula Dechema) = .778 

III- LISTAGEM DE SAlDA DA SUBROTINA BINODAL <BN ...... .LST) 

CURVA BINODAL 

163 

(3) 

. 9805 

. 9708 
-.0097 

1. 00 

DADOS BASE LIVRE DE SAL / 5,0 % PESO DE SAL NA CARGA / 30,0 oC 

MODELO NRTL 

SISTEMA : 

1 - ACET . DE ETILA 
2 - ETANOL 
3 - AGUA 

PARAMETROS DE INTERACAO 

I J ACI,J) 
<Kelvin) 

1 2 593.906 
1 3 214.471 
2 3 269.220 

TEMPERATURA (o.C) • 

A<J,D ALFA 
<Kelvin) 

-615.051 .200 
1511.567 .200 
-241.038 .200 

30.00 
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PASSO UTILIZADO (%) "' 2.0 

ESTIMATIVA INICIAL DE SOLUBILIDADE MUTUA <%> -(1)em(3) "' 0.0 
{3)em{i) '" 0.0 

CURVA BINODAL CALCULADA 

FASE ORGANICA 
(1) (2) (3) 

89.328 
87.000 
85.000 
83.000 
81.000 
79.000 
77.000 
75.000 
73.000 
71.000 
69.000 
67.000 
65.000 
63.000 
61.000 
59.000 
57.000 
55.000 
53.000 
51.000 
49.000 
47.000 
45.000 
43.000 
41.000 
39.000 
37.000 
35.000 
33.000 
31.000 
29.000 
27.000 
25.000 
23.000 
21.000 
19.000 
17.000 
15.000 
13.000 
10.868 

00.000 
1.305 
2.395 
3.458 
4.494 
5.504 
6.490 
7.451 
8.388 
9.301 

10.191 
11.057 
11.899 
12.718 
13.513 
14.283 
15.028 
15.747 
16.440 
17.104 
17.740 
18.345 
18.918 
19.456 
19.958 
20.421 
20.842 
21.217 
21.543 
21.815 
22.028 
22.174 
22.247 
22.236 
22.131 
21.917 
21.574 
21.080 
20.400 
19.422 

10.672 
11.695 
12.605 
13.542 
14.506 
15.496 
16.510 
17.549 
18.612 
19.699 
20.809 
21.943 
23. 101 
24.282 
25.487 
26.717 
27.972 
29.253 
30.560 
31.896 
33.260 
34.655 
36.082 
37.544 
39.042 
40.579 
42.158 
43.783 
45.457 
47.185 
48.972 
50.826 
52.753 
54.764 
56.869 
59.083 
61.426 
63.920 
66.600 
69.710 

FASE AQUOSA 
(1) (2) (3) 

.373 

.400 

.424 

.451 

.479 

.508 

.540 

.574 

.610 

.649 

.691 

.736 

.785 

.838 

.895 

.957 
1.025 
1.099 
1.:180 
1.269 
1.368 
1.476 
1.596 
1. 730 
1.879 
2.046 
2.234 
2.445 
2.685 
2.959 
3.272 
3.634 
4.054 
4.546 
5.128 
5.825 
6.671 
7.715 
9.033 

10.868 

00.000 
.284 
.532 
.785 

1.042 
1.304 
1.571 
1. 843 
2.122 
2.407 
2.700 
3.000 
3.310 
3.629 
3.959 
4.300 
4.653 
5.019 
5.399 
5.794 
6.206 
6.634 
7.082 
7.549 
8.038 
8.550 
9.087 
9.650 

10.242 
10.865 
11.521 
12.212 
12.943 
13.715 
14.531 
15.396 
16.311 
17.277 
18.293 
:!9.428 

99.627 
99.316 
99.043 
98.764 
98.479 
98.188 
97.889 
97.583 
97.268 
96.944 
96.609 
96.263 
95.905 
95.533 
95.146 
94.743 
94.322 
93.882 
93.421 
92.937 
92.427 
91.890 
91.322 
90.721 
90.083 
89.404 
88.679 
87.904 
87.073 
86.176 
85.207 
84.154 
83.004 
81.739 
80.340 
78.779 
77.018 
75.007 
72.674 
69.703 
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I V - LISTAGEM DE SAíDA DA SUBROTINA BINODAL CEJN ..... . . DAT) 

A lisLagem de saída .DAT da subrotina BINODAL é 

consli luida apenas das composições das f' ases em equilíbrio, não 

contendo caracLeres alf'anuméricos, esLando em f'ormalo adequado 

para ser uLilizada por Sof'lwares gráf'icos, como pode ser vislo 

a seguir 

89.328 00.000 10.672 
.373 00.000 99.627 

87.000 1.305 11.695 
.400 .284 99.316 

85.000 2.395 12.605 
.424 .!332 99.043 

83.000 3.458 13.542 
.451 .785 98.764 

81.000 4.494 14.506 
.479 1.042 98.479 

79.000 5.504 15.496 
.508 1.304 98.188 

77.000 6.490 16.510 
.540 1.571 97.889 

75.000 7.451 17.549 
.574 1.843 97.583 

73.000 8.388 18.612 
.610 2.122 97.268 

71.000 9.301 19.699 
.649 2.407 96.944 

69.000 10.191 20.809 
.691 2.700 96.609 

67.000 11.057 21.943 
.736 3.000 96.263 

65.000 11.899 23.101 
.785 3.310 95.905 

63.000 12.718 24.282 
.838 3.629 95.533 

61.000 13.513 25.487 
.895 3.959 95.146 

59.000 14.283 26.717 
.957 4.300 94.743 

57.000 15.028 27.972 
1.025 4.653 94.322 

55.000 15.747 29.253 
1.099 5.019 93.882 

53.000 16.440 30.560 
1.180 5.399 93.421 

51.000 17.104 31.896 
1.269 5.794 92.937 

49.000 17.740 33.260 
1.368 6.206 92.427 

47.000 18.345 34.655 ' ele ... 



APfCNDICE VI 

PARÃMETROS ESPECtFICOS 

Tabela VI .1 
ParàmeLros Especificas - Modelo NRTL C~ • 0,2) 

SisLema : AceLaLo de ELila - Elanol - Água 

Sistema : AceLaLo de Elila (1) - ELanol (2) - Água (3) 

A .. CK) 
i. j ' J 

30"C 4o•c 50 o C 

1 a 703,43 703,43 703,43 

1 3 190,20 190,20 190,20 

2 1 -697,62 -697,62 -697,62 

2 3 -58,50 1!33,25 446,22 

3 1 1323,48 1323,48 1323,48 

3 2 -394,02 -!376,84 -825,72 

Desvio %(D) 0,56 0,63 0,77 

Tabela VI. 2 
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ParàmeLros Específicos - Modelo NRTL Ca = 0,2) 
SisLema : AceLaLo de Elila-ELanol-Água-AceLaLo de Sódio 

ConcenLraçôes em Base Livre de Sal - 2% em peso de Sal na Carga 

Sistema : AcetaLo de Etila (1) - Etanol (2) - Água (3)-

Acetato de Sódio CBase Livre de Sal) 
Concentração de Sal na Carga = §_% em peso 

A .. CK) 
i. j ' J 

3o•c 4o•c 5o•c 

1 2 719,47 720,46 703,43 

1 3 211,47 205,87 185,33 

2 1 -613,38 -692,42 -697,62 

2 3 318,68 490,44 880,68 

3 1 1324,81 1393,90 1452,68 

3 2 -355,91 -615,85 -680,91 

Desvio %CD) 0,64 0,91 0,68 
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Tabela VI. 3 
ParàmeLros Especificas - Modelo NRTL (a • 0,2) 

SisLema : AceLaLo de ELila-Etanol-Agua-Acetato de Sódio 
Concentrações em Base Livre de Sal - 5% em peso de Sal na Carga 

Sistema : Acetato de Etila C1) - Etanol (2) - Água (3)-
Acetato de Sódio CBase Livre de Sal) 

Concentração de Sal na Carga • ~ em peso 

A CK) 
i. j 

i. j 

30"C 40"C 60"C 

1 2 593,91 582,41 763,81 

1 3 214,47 195,92 196,79 

2 1 -615,06 -668,30 -636,36 

2 3 269,22 269,22 1548,55 

3 1 1511,57 1824,80 1909,66 

3 2 -241,04 -241,04 -599,18 

Desvio %(0) 0,74 0,88 0,91 

Tabela VI. 4 
Parâmetros Especificas - Modelo NRTL Ca = 0,2) 

Sistema : Acetato de Etila-Etanol-Água-Acetato de Sódio 
Concentrações em Base Livre de Sal - 10% em peso de Sal na Carga 

Sistema : Acetato de Etila (1) - Etanol C2) - Água (3)-
Acetato de Sódio CBase Livre de Sal) 

Concentração de Sal na Carga = 10% em peso 

A CK) 

i. 
i. j 

J 
30"C 40"C 50"C 

1 2 89,61 162,66 266,97 

1 3 196,79 196,79 204,89 

2 1 -542,75 -597,59 -646,99 

2 3 1394,36 1548,56 1548,55 

3 1 1909,66 1909,66 1986,43 

3 2 -598,49 -599,18 -599,18 

Desvio ~.CO) 1,28 1. 06 0,91 



TIE 
LINE 

1 

XCAL 
XEXP 
DABS 

2 

XCAL 
XEXP 
DABS 

3 

XCAL 
XEXP 
DABS 

4 

XCAL 
XEXP 
DABS 

5 

XCAL 
XEXP 
DABS 
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API!:NDICE VII 

LINHAS DE AMARRAÇXO CALCULADAS 

DADOS : TERNARIO BASICO 

TEMP = 3o•c MODELO NRTL CP ARAMETROS COMUNS) 

SISTEMA (1) ACET. DE ETILA (2) ETANOL (3) AGUA 

PARAMETROS I J ACI ,J) ACJ,D ALFACI,J) 
CKel vin) CKel vin) 

1 2 703.426 -697.620 . 200 
1 3 190.199 1323.479 .200 
2 3 153.249 -576.840 .200 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
C1) (2) C3) CD (2) (3) 

CARGA C% molar): ZC1)= 40.000 ZC2)= 5.950 

.6585 . 0796 . 2619 . 0151 .0296 . 9553 

. 6756 . 0767 .2477 . 0197 .0358 • 9445 

. 0171 -.0029 -.0142 . 0046 .0062 -.0108 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 061 

CARGA C~ó mol ar) : ZC 1 ) "' 35.000 ZC2)= 6.130 

. 6372 .0862 .2766 . 0160 . 0323 . 9517 

. 6639 . 0826 .2535 . 0205 . 0383 . 9412 

.0267 -.0036 -. 0231 . 0045 .0060 -. 0105 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 544 

CARGA C% molar): ZC1)= 30.000 ZC2)= 6.700 

. 5974 . 0981 .3044 . 0177 . 0374 . 9448 

. 6178 .0946 .2876 . 0220 . 0441 .9339 

.0204 -.0035 -.0168 . 0043 .0067 -.0109 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 221 

CARGA C% molar) : ZC1)= 35.000 ZC2)= 9.500 

. 5211 .1192 . 3596 . 0220 .0485 .9295 

. 5517 .1208 . 3275 . 0244 .0558 . 9198 

.0306 . 0016 -. 0321 . 0024 .0073 -.0097 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.== 1. 881 

CARGA C% molar): ZC1)= 30.000 ZC2)= 9.550 

. 4954 .1258 .3788 . 0238 .0527 . 9234 

. 5173 .1248 .3579 . 0258 .0583 . 9159 

. 0219 -.0010 -.0209 . 0020 . 0056 -.0075 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 298 



TIE 
LINE 

6 

XCAL 
XEXP 
DABS 

7 

XCAL 
XEXP 
DABS 

8 

XCAL 
XEXP 
DABS 

9 

XCAL 
XEXP 
DABS 

10 

XCAL 
XEXP 
DABS 

DADOS : TERfiARfo §ASfco 
TEMP • 40 6 C MODELO : NRTL C PARAMETROS COMUNS) 
SISTEMA : C 1) ACET. DE ETI LA C 2) ETANOL C3) AGUA 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ, D ALF'ACI, J) 

1 2 703.426 
1 3 190.199 
2 3 163.249 

F' ASE ORGANI CA 
(1) C2) (3) 

CARGA C% mel ar): ZC 1 )"' 30. 000 

.6468 

. 6322 
-.0146 

. 0818 

. 0804 
-.0014 

. 2714 

. 2874 

. 0160 

-697.620 .200 
1323.479 .200 
-676.840 .200 

FASE AQUOSA 
CD C2) 

ZC2)• 

. 0186 

. 0197 

. 0011 

6.600 

. 0333 

.0344 

. 0011 

DE~O MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.a 

CARGA C% molar) : ZC1)= 30. 000 

.6268 

.6207 
-. 0061 

.0879 

. 0871 
-.0008 

.2863 

.2922 

. 0069 

ZC2)., 

. 0196 

.0205 

. 0009 

6.000 

. 0360 

.0366 

. 0006 

DE~O MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

CARGA C% molar) : ZC1)= 30.000 

. 6796 

. 5725 
-.0071 

. 1017 

.1024 

. 0007 

. 3186 

. 3251 

.0065 

zc 2)= 

.0223 

. 0224 

. 0001 

7.210 

. 0427 

. 0426 
-.0001 

C3) 

. 9481 

. 9469 
-.0022 

. 892 

.9443 

.9429 
-.0014 

. 383 

. 9351 

.9360 
-. 0001 

DE~ O MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = . 393 

CARGA C% molar) : ZC1)= 27.500 

. 5579 

. 5635 
-.0044 

.1078 

.1074 
-.0004 

. 3344 

. 3391 

. 0047 

ZC2)= 

.0236 

. 0219 
-.0017 

7.500 

. 0459 

.0458 
-. 0001 

DE~O MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

CARGA C% molar) : ZC1)= 30.000 

. 5011 

. 5064 

.0053 

.1227 

.1249 

.0022 

. 3762 

.3687 
-.0075 

ZC2)= 

. 0281 

. 0253 
-.0028 

9.400 

.055 

.053 
-. 001 

.9305 

. 9323 

. 0018 

.283 

. 9167 

. 9214 

. 0047 

DE~O MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= .451 

TEMP = 60 •c 

11 

XCAL 
XEXP 
DABS 

12 

XCAL 
XEXP 
DABS 

CARGA C% molar) : ZC1)= 31.000 

.6308 

.5967 
-. 0341 

.0860 

. 0858 

.0008 

.2842 

. 3175 

.0333 

ZC2)c 

.0229 

. 0193 
-.0036 

6.000 

.0376 

.0337 
-.0039 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 30.000 

.6982 

.5750 
-.0232 

. 0947 

.0988 

. 0041 

. 3071 

.3262 

. 0191 

ZC2)• 

.0250 

.0208 
-.0042 

6.760 

. 0424 

.0363 
-. 0061 

DE~O MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.K 

.9395 

. 9470 

.0076 

1. 981 

. 9326 

. 9429 

. 0103 

1. 341 

:169 



DADOS : 'íERNARI o 8ASí co 
TEMP ., 50 C MODELO : NRTL CP ARAMETROS COMUNS) 
SISTEMA : Cl) ACET. DE ETILA (8) ETANOL C3) AGUA 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,I) ALFACI,J) 

1 8 703.486 -697.680 .800 
1 3 190.199 1383.479 .800 
2 3 153.249 -576.840 . 200 

TI E FASE ORGANI CA FASE AQUOSA 
LINE Cl) C2) C3) CD C2) C3) 

13 CARGA C% molar) -> 2C1)• 27.000 2C8)m 7.500 

XCAL 
XEXP 
DABS 

14 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 5571 

. 5117 
-.0454 

.1062 

.1082 

. 0080 

DESVIO MEDIO QUAD. 

CARGA C% molar) -> 
. 4838 .1250 
. 4551 .1272 

-.0287 .0022 

DESVIO MEDIO QUAD. 

. 3367 

. 3801 

.0434 

. 0280 

.0226 
-.0054 

. 0487 

. 0417 
-.0070 

PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

ZCl)"' 25.000 ZC2)"' 9.200 

. 3911 . 0351 . 0616 

. 4177 .0266 .0533 

.0266 -.0085 -.0083 

PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9234 

. 9357 

. 0123 

2.640 

. 9032 

. 9201 

. 0169 

1.808 

DESVIO QUADR. MEDIO GLOBAL % MOLAR CFormula Dechema) "' 1. 403 

DADOS BASE LIVRE DE sAL 2% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP = 30 c MODELO NRTL CP ARAMETROS COMUNS) 

1í'O 

SISTEMA : CD ACET. DE ETILA (8) ETANOL (3) AGUA () AC. DE SODIO 
PARAMETROS C K) I J ACI,J) ACJ, 1) ALFACI,J) 

1 2 719.470 -692.420 . 200 
1 3 205.870 1393.900 . 200 
2 3 490.440 -515,850 . 200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE (1) C8) (3) (1) (2) (3) 

1 CARGA C% molar) -> 2C1)== 15.640 2( 2)"' 2.460 

XCALC .7353 .0646 . 2001 .0080 '0144 . 9777 
X EXP . 7641 .0473 .1886 . 0134 .0220 . 9646 
DESV. .0288 -.0173 -. 0115 .0054 .0076 -. 0131 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.592 

2 CARGA C:Y. molar) -> 2(1)= 13.560 2(2)== 4.040 

XCALC . 6349 . 1021 .2630 . 0099 . 0249 .9652 
X EXP . 6924 .0797 .2279 . 0142 . 0341 . 9517 
DESV. .0575 -.0224 -. 0351 .0043 .0092 -.0135 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2.979 

3 CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.680 ZC8)== 6.450 

XCALC .5230 .1396 . 3374 . 0135 . 0405 .9460 
X EXP .5794 .1250 .8956 . 0170 .0506 • 9324 
DESV. . 0564 -.0146 -.0418 . 0035 '0101 -.0136 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP."" 3.011 
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bAMS : BASE LIVRE DE SAL 2% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP • 30 C MODELO NRTL CPARAMETROS COMUNS) 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA C2) ETANOL C3) AGUA () AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI ,J) ACJ ,D ALFACI ,J) 

1 2 719.470 -692.420 .200 
1 3 206.870 1393. 900 . 200 
2 3 490.440 -616. 860 . 200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE CD C2) C3) CD C2) C3) 

4 

XCALC 
X EXP 
DESV. 

5 

XCALC 
X EXP 
DESV. 

CARGA C% molar) -> 2C1)= 16.160 

.4480 

.4964 

. 0474 

.1609 

.1670 
-.0039 

. 3912 

. 3476 
-.0436 

2C2)"' 

. 0171 

. 0187 

. 0016 

8.970 

. 0638 

. 0616 

.0078 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

CARGA C% molar) -> 2C1)= 16.680 

.3746 

.3983 

.0238 

.1728 

.1860 

. 0132 

. 4628 

. 41 !37 
-. 0371 

2C2)., 11.230 

. 0222 

. 0227 

. 0006 

.0753 

.0767 

.0004 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

TEMP = 40 •c 
6 CARGA C% molar) -> 2(1)= 16.640 2C2)"' 2.460 

XCALC . 7379 . 0621 .2000 . 0096 . 0161 
X EXP . 7409 . 0614 .2077 . 0124 .0209 
DESV. .0030 -.0107 . 0077 . 0029 .0068 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

7 CARGA CX molar) -> 2C1)= 13.660 2C2),. 4.040 

XCALC . 6404 .0988 .2608 . 0118 . 0261 
X EXP . 6626 .0869 . 2616 . 0140 .0320 
DESV. . 0221 -.0129 -.0092 . 0022 . 0069 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP."' 

8 CARGA C% molar) -> 2(1)= 13.680 2C2)= 6.460 

XCALC . 6279 .1371 .3360 . 0169 . 0421 
X EXP . 6472 .1297 . 3231 . 0171 . 0473 
DESV. . 0193 -.0074 -. 0119 . 0012 .0062 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

9 CARGA C% molar) -> 2C1)= 16.160 2C2)= 8.970 

XCALC . 4512 .1684 .3904 . 0202 .0662 
X EXP . 4638 .1679 . 3783 . 0189 .0688 
DESV. . 0126 -.0006 -. 0121 -.0013 .0026 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

10 CARGA C% molar) -> 2CD== 1!3.!380 2(2)• 11.230 

XCALC . 3761 .1736 . 4612 . 0268 .0762 
X EXP . 3741 .1847 . 4412 . 0221 . 0710 
DESV. -. 0010 . 0111 -.0100 -.0047 -.0052 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP."' 

. 9291 

. 9197 
-.0094 

2.682 

.9026 

. 9016 
-.0009 

1. 880 

. 9754 

. 9667 
-.0087 

. 707 

. 9621 

. 9540 
-. 0081 

1.189 

.9420 

.9356 
-.0064 

1. 033 

.9237 

.9223 
-.0014 

. 725 

. 8970 

. 9069 

.0099 

. 787 



1'?2 

DADOS : BASE LIVRE DE SAL - 2% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP ,. 50 6 C MODELO : NRTL CPARAMETROS COMUNS) 
SIS1EMA : CD ACET. DE ETILA Ca) ETANOL C3) AGUA O AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,I) ALFACI,J) 

1 a 719. 4 70 -69a. 4ao . aoo 
1 3 205.870 1393.900 . 200 
a 3 490.440 -515.850 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE CD C2) C3) CD C2) C3) 

11 

XCALC 
X EXP 
DESV. 

12 

XCALC 
X EXP 
DESV. 

13 

XCALC 
X EXP 
DESV. 

14 

XCALC 
X EXP 
DESV. 

15 

XCALC 
X EXP 
DESV. 

CARGA ex molar) -> 2C1)= 15.640 

.7395 

. 7126 
-.0269 

.0598 

.0548 
-.0050 

.2007 

.2326 

. 0319 

2(2)= 

. 0112 

. 0119 
. 0007 

2.460 

. 0158 

. 0195 

.0037 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

CARGA CX molar) -> 2C1)= 13.560 

.5446 

. 5293 
-.0153 

.0957 

. 0914 
-.0043 

.2598 

.2793 

. 0195 

2(2)= 

. 0138 

. 0137 
-. 0001 

4.040 

. 027a 

.0305 

.0033 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

CARGA CX molar) -> 2(1)= 13.580 

.5305 

.5052 
-.0253 

.1335 

.1329 
-.0006 

.3359 

. 3619 

.0260 

2( 2)= 

. 0184 

. 0171 
-. 0013 

6.450 

.0437 

.0457 

.0020 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

CARGA CX molar) -> 2C1)= 15. 150 2C2)m 8.970 

. 4538 .1558 . 3904 . 0236 .0585 

. 4401 .1594 . 4005 . 0193 .0558 
-.0137 .0036 '0101 -.0043 -.0027 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 

CARGA ex molar) -> 2C1)= 15.580 

.3765 

. 3591 
-.0174 

.1727 

.1857 

.0130 

.4508 

. 4552 

.0044 

2(2)= 11.230 

. 0317 

. 0204 
-. 0113 

.0783 

.0675 
-.0108 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9730 

.9686 
-. 0044 

1.734 

.9590 

. 9558 
-.0032 

1. 044 

. 9378 

. 9372 
-.0006 

1. 484 

. 9179 

. 9249 

. 0070 

. 792 

. 8900 

. 9121 

. 0221 

1.428 

DESVIO QUADR. MEDIO GLOBAL X MOLAR CFormula Dechema) = 1. 718 



TIE 
LINE 

1 

XCAL 
XEXP 
DABS 

2 

XCAL 
XEXP 
DABS 

3 

XCAL 
XEXP 
DABS 

4 

XCAL 
XEXP 
DABS 

6 

XCAL 
XEXP 
DABS 

H3 

bAoos BASE LIVRE DE SAL 5% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP • 30 6 C MODELO NRTL CPARAMETROS COMUNS) 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA C2) ETANOL (3) AGUA () AC. DE SODIO 
P ARAMETROS C K) I J ACI, J) 

1 2 582:.416 
1 3 195.920 
2 3 269.220 

FASE ORGANICA 
(1) (2) C3) 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.770 

.7482 .0699 .1819 

. 7846 .0479 .1676 

. 0363 -.0220 -.0143 

ACJ ,I) ALFACI ,J) 
-668.301 . 2:00 
1824.800 . 2:00 
-2:41.038 .200 

FASE AQUOSA 
(1) 

zc 2)"' 

. 0019 

. 0093 

. 0074 

C2) 

2.2:70 

. 0112 

. 0199 

.0087 

(3) 

. 9869 

. 9708 
-. 0161 

DESV1 O MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP."' 1. 995 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.100 ZC2)e 3.970 

. 6617 .1131 . 2:353 . 002:6 .02:16 

.7016 .0878 . 2107 . 0103 . 0334 

.0498 -.0253 -.02:46 . 0077 . 0118 

DESV10 MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.170 

. 6449 

. 6864 

. 0416 

.1664 

.1396 
-.0168 

. 2:997 

. 2740 
-.02:67 

ZC2)"' 

. 0040 

. 0119 

. 0079 

6.460 

.0364 

.0472 

. 0108 

DESV1 O MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.660 zc 2)"' 9.440 

. 4629 .1868 . 3614 . 0060 .0626 

. 4788 .1866 .3346 . 0132: . 0602: 

. 02:69 .0008 -.0268 . 0072: .0077 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.970 

. 4107 

. 4348 

. 0241 

.1976 

. 2:068 

.0092 

. 3917 

. 3684 
-.0333 

ZC2:)= 10.930 

. 0074 

. 0136 

. 0062: 

. 0612: 

.0666 

. 0054 

DESV10 MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9758 

. 9563 
-.0195 

2.678 

.9696 

.9409 
-.0187 

2.296 

. 9415 

. 92:66 
-.0149 

1. 694 

. 9314 

. 9198 
-. 0116 

1. 814 

TEMP = 40 •c 

6 CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.770 ZC2)= 2:.2:70 

XCAL . 762:8 .0677 .1796 . 002:3 . 0119 . 9868 
XEXP . 762:6 . 0601 .1873 . 0088 . 0179 .9733 
DABS .0098 -.0176 .0078 . 0065 . 0060 -.0126 

DESV10 MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 078 

7 CARGA C% molar) -> ZCD• 13.100 2(2)• 3.970 

XCAL .6589 . 1102: .2308 . 0032 .0226 .9742 
XEXP . 6718 . 0933 . 2:349 . 0099 . 0310 . 9591 
DABS . 0129 -.0169 . 0041 . 0067 .0084 -. 0161 

DESV10 MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP."' 1.163 
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DAOOS BASE LIVRE DE SAL 5% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP "' 40 6 C MODELO : NRTL C PARAMETROS COMUNS) 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA (2) ETANOL C3) AGUA O AC. DE SODIO 

PARAMETROS CK) _I~--~J ____ ~A~C~I~,J~);_ ____ ~C~J~·~I~)~--~AL~P~A~C~I~·~J~) 
1 2 582.416 -668.301 .aoo 
1 3 195.920 1824.800 .aoo 
a 3 269.220 -241.038 .2oo 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE (1) (2) C3) CD (2) (3) 
e CARGA C% molar) -> ZC1)= 13. 170 ZC2)= 6.450 

XCAL . 5524 .1533 . 2943 . 0048 .0377 .9575 
XEXP .5568 .1447 . 2985 . 0117 . 0457 . 9426 
DABS . 0044 -.0086 .0042 . 0069 .0080 -.0149 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 861 

9 CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.660 ZC2)"' 9.440 

XCAL . 4610 .1841 . 3550 . 0071 . 0546 . 9382 
XEXP . 4679 .1887 . 3534 . 0132 . 0570 .9298 
DABS -. 0031 .0046 -.0016 . 0061 .0024 -.0084 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= .495 

10 CARGA C% molar) -> ZC1)• 14.970 zc 2)"' 10.930 

XCAL . 4183 .1963 . 3853 .0087 .0636 .9276 
XEXP . 4113 . 2060 .3827 . 0139 . 0630 . 9231 
DABS -.0070 .0097 -.0026 . 0052 -.0006 -.0045 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 574 

TEMP = 50 ·c 
11 CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.770 zc 2)"' 2.270 

XCAL . 7563 .0656 .1781 . 0028 . 0125 . 9847 
XEXP .7334 .0540 . 2126 . 0085 . 0172 . 9743 
DABS -.0229 -. 0116 .0345 . 0057 .0047 -.0104 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 829 

12 CARGA C% molar) -> ZC1)== 13.100 ZC2)= 3.970 

XCAL . 6656 .1074 .2270 . 0038 .0236 . 9726 
XEXP .6394 . 0994 .2612 . 0102 .0294 .9604 
DABS -.0262 -.0080 . 0342 . 0064 . 0058 -.0122 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 888 

13 CARGA C% molar) -> ZCl)= 13. 170 ZC2)= 6.450 

XCAL .5599 .1501 .2900 . 0056 .0393 . 9551 
XEXP .5325 .1481 . 3194 . 0120 . 0430 . 9450 
DABS -.0274 -.0020 . 0294 . 0064 .0037 -. 0101 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 721 

14 CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.660 ZC2)= 9.440 

XCAL .4683 .1822 .3495 . 0084 . 0567 .9349 
XEXP . 4381 .1894 .3725 . 0136 .0550 . 9314 
DABS -.0302 .0072 .0230 . 0052 -.0017 -.0035 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.600 
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16 CARGA C% molar) -> 2C1) .. 14.970 2C2),. 10.930 

XCAL .4262 .1948 . 3799 . 0102 . 0660 . 9238 
XEXP .3897 .2093 . 4010 . 0127 . 0597 .9276 
DABS -.0355 . 0145 . 0211 .0025 -.0063 .0038 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP ... 1. 816 

DESVIO QUADR. MEDI O GLOBAL % MOLAR C Formula Dechema) • 1. 676 

DADOS BASE LIVRE bE sAL - iox EM PESO DE sAL NA CARGA 
TEMP "' 30 C MODELO : NRTL CP ARAMETROS COMUNS) 
SISTEMA : C1) ACET. DE ETILA C2) ETANOL C3) AGUA () AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI.D ACJ,D ALFACI,J) 

1 2 162. 660 -597. 590 . 200 
1 3 196.787 1909.665 . 200 
2 3 1648.550 -599.180 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE CD C2) C3) CD C2) C3) 

1 

XCAL 
XEXP 
DABS 

2 

XCAL 
XEXP 
DABS 

3 

XCAL 
XEXP 
DABS 

4 

XCAL 
XEXP 
DABS 

5 

XCAL 
XEXP 
DABS 

CARGA C% molar) -> 
.7545 .0775 
. 7976 . 0554 
. 0431 -. 0221 

DESVIO MEDI O QUAD. 

CARGA C% molar) -> 
.6673 .1243 
. 7131 .0995 
. 0458 -.0248 

DESVIO MEDIO QUAD. 

CARGA C% molar) -> 
.5797 .1666 
.6047 .1571 
. 0250 -.0095 

DESVIO MEDI O QUAD. 

CARGA C% molar) -> 
.6448 .1827 
.5605 .1846 
. 0157 . 0019 

DESVIO MEDIO QUAD. 

CARGA C% molar) -> 
.4705 . 2124 
.4668 . 2:32:3 

-.0037 . 0199 

DESVIO MEDI O QUAD. 

2C1)= 14.160 2C 2)"' 2.190 

.1680 . 0013 .0092 . 9896 

.1470 . 0053 . 0166 . 9781 
-.0210 . 0040 . 0074 -. 0115 

PERC. ENTRE XCALC E XEXP."' 2.233 

2C1)= 12.310 2C2)= 3.890 

.2084 . 0018 • 0199 . 9784 

.1874 . 0068 .0287 . 9645 
-.0210 . 0050 .0088 -.0139 

PERC. ENTRE XCALC E XEXP ... 2.399 

2C1)== 12.240 2( 2)= 6.230 

.2537 . 0027 .0350 . 9623 

.2382 . 0069 . 0401 . 9530 
-.0155 . 0042 . 0051 -.0093 

PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 345 

2C1)= 13.960 2(2)= 7.790 

.2725 . 0034 .0427 . 9539 

. 2549 . 0074 . 0463 . 9463 
-.0176 . 0040 . 0036 -.0076 

PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.038 

2C1)= 13.770 2C2)= 10.430 

. 3171 . 0053 . 0613 . 9333 

.3009 . 0082: . 0562: . 9356 
-.0162 . 0029 -. 0051 .0023 

PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.088 



TIE 
LINE 

6 

XCAL 
XEXP 
DABS 

7 

XCAL 
XEXP 
DABS 

8 

XCAL 
XEXP 
DABS 

9 

XCAL 
XEXP 
DABS 

10 

XCAL 
XEXP 
DABS 
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bAoos : BASE LIVRE DE SAL - 1 ox EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP • 40 C MODELO : NRTL CPARAMETROS COMUNS) 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA C2) ETANOL C3) AGUA O AC. DE SODIO 

PARAMETROS CK) _;I __ _;J ____ ~A~C~I~,~J~) ____ _;A~C~J~,~I~)~--~AL~F~A~C~I~·~J~) 
1 2 162. 660 -597. 590 . 200 
1 3 196.787 1909.655 .200 
2 3 1548.550 -599.180 . 200 

FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
(1) (2) (3) 

CARGA C% molar)-> ZC1)= 14.160 

. 7567 

. 7779 

. 0212 

.0766 

. 0594 
-.0172 

.1667 

.1627 
-.0040 

(1) (2) 

2(2)., 2.190 

. 0016 

. 0059 

. 0043 

. 0094 

. 0162 

.0068 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 12.310 

. 6718 

.6883 

. 0165 

.1234 

.1036 
-.0198 

. 2048 

. 2081 

.0033 

ZC2)"' 

. 0021 

.0065 

. 0044 

3.890 

.0203 

.0267 

.0064 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 
CARGA C% molar)-> ZC1)= 12.340 

. 5944 

.5959 

. 0015 

.1619 

.1543 
-.0076 

.2437 

.2498 

. 0061 

ZC2)a 

. 0030 

. 0076 

. 0046 

5.980 

. 0337 

. 0380 

.0043 

(3) 

. 9890 

. 9779 
-. 0111 

1. 258 

.9776 

. 9668 
-.0108 

1. 191 

. 9633 

. 9544 
-.0089 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. == . 598 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.950 

. 5510 

. 5398 
-. 0112 

.1829 

.1887 

.0058 

.2662 

. 2715 

.0053 

ZC2)= 

. 0039 

. 0071 

. 0032 

7.790 

.0433 

. 0434 

. 0001 

.9528 

. 9495 
-.0033 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= .589 

CARGA C% molar)-> ZC1)= 13.770 

. 4772 

.4526 
-.0246 

. 2128 

.2339 

. 0211 

. 3100 

. 3135 

.0035 

ZC2D= 10. 430 

. 0060 

. 0087 

. 0027 

. 0622 

.0556 
-.0066 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9318 

.9357 

. 0039 

1. 371 

TEMP = 50 •c 
11 

XCAL 
XEXP 
DABS 

12 

XCAL 
XEXP 
DABS 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.160 

. 7587 

. 7528 
-.0059 

. 0757 

. 0628 
-.0129 

.1656 

.1844 

. 0188 

ZC2)= 

. 0019 

. 0057 

. 0038 

2.190 

.0097 

. 0152 

.0055 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

CARGA C% molar)-> ZC1)= 12.310 

. 6751 

. 6630 
-. 0121 

.1224 

.1094 
-. 0130 

.2025 

.2276 

. 02!31 

2(2)== 3.890 

. 002!3 

. 0064 

. 0039 

. 0207 

.0260 

.0053 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

.9884 

. 9791 
-.0093 

1.070 

.9768 

.9676 
-.0092 

1. 339 
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DADOS BASE LIVRE DE sAt - 16% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP ,. 50 C MODELO : NRTL CP ARAMETROS COMUNS) 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA C2:) ETANOL (3) AGUA O AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI. J) ACJ, D ALFACI, J) 

1 2: 162.660 -597.590 . 2:00 
1 3 196.787 1909.655 . 2:00 
2: 3 1548.550 -599.180 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE CD C2:) C3) CD C2) C3) 

13 CARGA C% molar) -> ZC1),. 12:.340 ZC2)"' 5.980 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.5988 .1613 

. 6724 .1581 
-.0264 -.0032: 

DESVIO MEDIO QUAD. 

. 2400 

.2696 

. 0296 

PERC. ENTRE 

.0035 . 0342 . 9623 

.0077 . 0366 .9667 

. 0042 . 002:4 -.0066 

XCALC E XEXP.= 1. 666 

14 CARGA C% molar) -> ZC1)== 13.800 ZC2)= 7.850 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 6618 . 182:9 

. 5218 .1913 
-.0300 .0084 

DESVIO MEDI O QUAD. 

.2663 

.2869 

. 0216 

PERC. ENTRE 

.0045 . 0448 .9507 

. 0077 . 0423 .9500 

.0032 -.0025 -.0007 

XCALC E XEXP.= 1. 556 

15 CARGA C% molar) -> 2(1)= 13.690 ZC2)= 9.890 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 4960 .2078 

. 4587 .2283 
-.0373 . 0205 

DESVIO MEDIO QUAD. 

.2963 

. 3130 

. 0167 

PERC. ENTRE 

.0062 . 0593 . 9346 

. 0090 . 0522 . 9388 

.0028 -. 0071 . 0042 

XCALC E XEXP.= 1.899 

DESVIO QUADR. MEDIO GLOBAL % MOLAR CFormula Dechema) "" 1.463 

DADOS : SISTEMA QUATERNARI O - 2% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP - 30 C MODELO : NRTL CPARAMETROS COMUNS) 
SISTEMA : C1) ACET. DE ETILA (2) ETANOL C3) AGUA C4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ, D ALFACI, J) 

1 2 809.091 -554.465 .200 
1 3 104.287 1820.264 .200 
2 3 -30.680 311.240 .200 
1 4 325.218 160.605 .200 
2 4 -2:29.416 -65.249 .200 
3 4 -547.118 -1057.732 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE C1) C2) C3) C4) CD (2) (3) (4) 

1 CARGA C% molar) -> ZC1)• 15.530 ZC2)= 2.440 ZC3)= 81.300 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.7226 .0660 .2114 

.7640 .0473 .1886 

.0414 -.0187 -.0228 

.0000 

. 0001 

. 0001 

. 0027 

. 0133 

. 0106 

.0132 .9749 .0093 

.0219 .9574 .0074 

.0087 -.0175 -.0019 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. == 1. 964 

2 CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.460 2(2)• 4.010 2(3)• 81.800 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.6369 

.6922 

. 0553 

.1083 

.0797 
-.0286 

. 2548 

.2:279 
-.0269 

.0000 

.0002 

.0002 

. 0034 

. 0141 

. 0107 

. 02:2:3 

. 0339 

. 0116 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9651 

. 9444 
-.0207 

2.568 

.0092 

.0076 
-.0016 
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DAOOS : SISIEMA QOATERNARIO - 2% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP "' 30 6 C MODELO : NRTL CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP) 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA C2) ETANOL C3) AGUA C4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,I) ALFACI,J) 

1 2 809.091 -554.465 .200 
1 3 104.287 1820.264 .200 
2 3 -30.680 311.240 .200 
1 4 325.218 160. 605 . 200 
2 4 -229.416 -65.249 .200 
3 4 -547.118 -1057.732 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE CD C2) C3) C4) C1) C2) C3) C4) 

3 CARGA C% molar) -> ZCl)m 13.580 ZC2)m 6.400 ZC3)= 79.280 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 5363 

.5792 

. 0429 

.1543 

.1250 
-.0293 

. 3093 

.2955 
-.0138 

. 0000 

.0003 

. 0003 

. 0045 

. 0168 

. 0123 

. 0344 

.0502 

. 0158 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9512 

.9250 
-.0262 

2. 231 

. 0098 

. 0080 
-. 0018 

4 CARGA C% molar) -> ZC1)= 16.030 ZC2)= 8.900 ZC3)m 74.290 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 4734 

. 4951 

. 0217 

.1813 

.1569 
-.0244 

.3452 

. 3474 

. 0022 

. 0001 

. 0006 

. 0005 

. 0056 

. 0185 

. 0129 

.0434 

. 0609 

. 0175 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9395 

. 9100 
-.0295 

1. 738 

. 0116 

. 0106 
-.0010 

5 CARGA C% molar) -> ZC1)= 15.450 ZC2)= 11.140 ZC3)= 72.590 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 4056 

.3979 
-.0077 

.2076 

.1858 
-.0218 

. 3866 

. 4153 

. 0287 

.0002 

. 0010 

. 0008 

.0070 

. 0225 

. 0155 

. 0549 

. 0749 

.0200 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

TEMP = 40 "C 2% EM PESO 

. 9251 

. 8923 
-.0328 

1.962 

. 0129 

. 0103 
-.0026 

6 CARGA C% molar) -> ZCl)a 15.530 ZC2)= 2.440 ZC3)= 81.300 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.7268 

.7409 

. 0141 

.0638 

. 0514 
-.0124 

.2093 

.2076 
-.0017 

. 0000 

. 0001 

. 0001 

. 0032 

. 0123 

. 0091 

. 0139 

.0208 

. 0069 

. 9736 

.9595 
-. 0141 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= .927 

.0092 

. 0074 
-.0018 

7 CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.460 ZC2)= 4.010 ZC3)• 81.800 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.6438 

.6623 

. 0185 

.1061 

.0859 
-.0192 

. 2611 

. 2616 

. 0006 

.0000 

.0002 

.0002 

. 0041 

. 0139 

. 0098 

.0234 

. 0318 

. 0084 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9633 

.9466 
-.0167 

1.204 

. 0092 

. 0077 
-.0015 

8 CARGA C% molar)-> ZC1)• 13.580 ZC2)= 6.400 ZC3)= 79.280 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. !3438 .1!311 

. 5471 .1297 

. 0033 -. 0214 

. 3050 

. 3230 

.0180 

. 0001 

. 0002 

. 0001 

. 0065 

. 0169 

. 0114 

.0362 

. 0469 

. 0107 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9486 

. 9277 
-.0209 

1.359 

.0097 

. 0085 
-.0012 
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DAOOS : SISTEMA QUATERNARI O - 2% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP ,. 40 6 C MODELO : NRTL CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP.) 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA (2) ETANOL (3) AGUA C4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,I) ALFACI,J) 

1 2 809.091 -554.465 .200 
1 3 104.287 1820.264 . 200 
2 3 -30.680 311. 240 . 200 
1 4 325.218 160.605 . 200 
2 4 -229.416 -65.249 . 200 
3 4 -547.118 -1057.732 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE CD (2) C3) C4) CD (2) C3) C4) 

9 
XCAL 
XEXP 
DABS 

10 
XCAL 
XEXP 
DABS 

TEMP 

11 
XCAL 
XEXP 
DABS 

12 
XCAL 
XEXP 
DABS 

13 
XCAL 
XEXP 
DABS 

14 
XCAL 
XEXP 
DABS 

15 
XCAL 
XEXP 
DABS 

CARGA 
. 4794 
.4633 

-. 0161 
DESVIO 

C% molar) -> 2(1)• 16.030 
.1788 .3417 .0001 
.1578 .3779 .0010 

-.0210 .0362 .0009 
MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

CARGA C% molar) => ZC1)= 15.450 
. 4109 .2054 .3835 . 0002 
. 3734 .1843 . 4401 .0022 

-.0375 -. 0211 . 0566 .0020 
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

= 50 ·c 2% EM PESO 

CARGA C% molar) -> ZCl)= 15.530 
. 7299 . 0618 .2082 .0000 
. 7124 . 0547 .2326 . 0003 

-.0175 -. 0071 . 0244 . 0003 
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.460 
. 6494 .1021 .2485 . 0000 
. 6291 . 0914 .2793 . 0002 

-.0203 -. 0107 . 0308 .0002 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.580 
.5505 
. 5049 

-.0456 

.1479 

.1328 
-. 0151 

. 3015 . 0001 

. 3618 . 0005 

. 0603 . 0004 

ZC2)a 8.900 ZC3)• 74.290 
.0067 .0457 .9361 .0115 
.0187 .0583 .9126 .0104 
.0120 .0126 -.0235 -.0011 

XCALC E XEXP.= 1.893 

ZC2)= 11.140 ZC3)"" 72.590 
. 0085 .0579 .9209 . 0127 
. 0219 . 0702 . 8976 . 0104 
. 0134 . 0123 -.0234 -.0023 

XCALC E XEXP.= 2.728 

ZC2)= 2.440 ZC3)"' 81.300 
.0039 . 0145 .9723 . 0092 
. 0118 . 0193 . 9613 . 0076 
. 0079 .0048 -. 0110 -.0016 

XCALC E XEXP.= 1.205 

ZC2)u 4.010 ZC3)"' 81.800 
.0049 . 0245 . 9615 . 0091 
. 0136 .0303 . 9485 .0076 
. 0087 . 0058 -.0130 -. 0015 

XCALC E XEXP.= 1. 481 

C2)= 6.400 ZC3)= 79.280 
. 0066 . 0378 . 9460 . 0097 
.0170 .0453 .9298 .0079 
.0105 .0075 -.0162 -.0018 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.E 2.823 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 16.030 ZC2)• 8.900 ZC3),. 74.290 
.4849 .1763 . 3387 . 0001 .0080 . 0481 .9326 . 0114 
. 4397 .1593 . 4003 .0007 . 0191 .0652 . 9151 . 0106 

-.0462 -.0170 . 0616 . 0006 . 0111 . 0071 -. 0175 -.0008 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2.873 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 15.450 ZC2)= 11.140 ZC3)n 72.590 
.4156 . 2030 . 3811 .0003 . 0100 .0607 . 9167 . 0126 
.3583 .1853 . 4541 .0023 . 0202 .0668 . 9028 . 0102 

-.0573 -.0177 .0730 .0020 . 0102 . 0061 -.0139 -.0024 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 3.405 

DESVIO QUADR. MEDIO GLOBAL % MOLAR (Formula Dechema) "' 2.144 
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DADOS : SISTEMA QUATERNARIO - 5% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP "' 30 6 C MODELO : NRTL CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP.) 
SISTEMA : (1) ACET. DE ETILA C2) ETANOL (3) AGUA C4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,I) ALFACI,J) 

1 2 809.091 -554. 465 . 200 
1 3 104.287 1820.264 .200 
2 3 -30.680 311 . 240 . 200 
1 4 325.218 160. 605 . 200 
2 4 -229.416 -65. 249 . 200 
3 4 -547.118 -1057.732 . 200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE CD C2) C3) C4) (1) (2) (3) c 4) 

1 CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.500 ZC2)= 2.230 ZC3)= 81.410 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 7325 

. 7845 

.0520 

.0644 

.0479 
-.0165 

. 2031 

.1675 
-.0356 

. 0000 

. 0001 

. 0001 

. 0029 

. 0091 

.0062 

. 0121 

. 0195 

. 0074 

DESV10 MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9619 

.9503 
-. 0116 

2.364 

. 0231 

. 0211 
-.0020 

2 CARGA CY. molar)-> ZC1)= 12.860 ZC2)= 3.900 ZC3)= 81.430 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 6405 

. 7013 

. 0608 

.1107 

. 0878 
-.0229 

.2487 

. 2107 
-.0380 

. 0001 

.0002 

. 0001 

.0036 

. 0101 

.0065 

. 0215 

. 0327 

. 0112 

.9524 

. 9374 
-.0150 

DESV10 MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2.753 

.0225 

. 0198 
-.0027 

3 CARGA CY. molar) -> ZC1)= 12.930 ZC2)= 6.330 ZC3)= 78.920 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.5367 .1599 .3032 

.5863 .1395 .2739 

.0496 -.0204 -.0293 

.0002 

. 0003 

. 0001 

. 0048 

. 0116 

. 0068 

.0338 .9378 .0237 

.0462 .9206 .0216 

.0124 -.0172 -.0021 

DESV10 MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2.300 

4 CARGA CY. molar) -> ZC1)= 14.380 ZC2)= 9.260 ZC3)= 74.440 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 4540 .1977 

. 4786 .1865 

.0246 -.0112 

.3480 

. 3345 
-.0135 

. 0004 

. 0004 

.0000 

. 0062 

. 0128 

. 0066 

. 0460 

. 0588 

. 0128 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

.9203 

.9033 
-.0170 

1.330 

. 0276 

. 0251 
-.0025 

5 CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.670 ZC2)= 10.710 ZC3)= 72.630 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.4182 

. 4341 

. 0159 

. 2136 

.2065 
-. 0071 

. 3677 

. 3577 
-.0100 

. 0006 

. 0017 

. 0011 

.0070 

. 0133 

. 0063 

.0523 

. 0649 

. 0126 

DESV10 MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9108 

. 8953 
-. 0155 

1. 032 

. 0298 

.0265 
-.0033 

TEMP = 40 "C 5Y. EM PESO 

6 CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.500 ZC2)= 2.230 ZC3)= 81.410 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.7368 .0621 .2011 

.7624 .0501 .1873 

.0256 -.0120 -.0138 

.0000 

.0002 

.0002 

.0035 

. 0087 

. 0052 

.0128 .9607 .0230 

.0175 .9518 .0220 

.0047 -.0089 -.0010 

DESV10 MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.183 
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DADOS : SISTEMA QUATERNARIO - 5% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP • 40 6 C MODELO : NRTL CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP.) 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA C2) ETANOL C3) AGUA C4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,D ALF"ACI,J) 

1 2 809.091 -554.465 .200 
1 3 104.287 1820. 264 . 200 
2 3 -30.680 311.240 .200 
1 4 325.218 160.605 .200 
2 4 -229.416 -65.249 .200 
3 4 -547.118 -1057.732 .200 

TIE F"ASE ORGANICA F"ASE AQUOSA 
LINE C1) C2) C3) C4) C1) C2) C3) C4) 

7 CARGA C% molar)-> ZC1)= 12.860 ZC2)= 3.900 ZC3)m 81.430 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 6475 .1073 

. 6716 . 0933 

.0241 -.0140 

. 2451 

.2349 
-.0102 

. 0001 

.0002 

. 0001 

. 0043 

.0097 

. 0054 

. 0226 

. 0304 

.0078 

.9506 

.9396 
-.0110 

. 0224 

. 0203 
-. 0021 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP."' 1.170 

8 CARGA CX molar) -> ZC1)= 12.930 ZC2)= 6.330 ZC3)n 78.920 

XCAL 
XEXP 
DABS 

9 

XCAL 
XEXP 
DABS 

10 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 5443 .1565 .2990 

. 5565 .1447 .2984 

.0122 -. 0118 -.0006 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. 

CARGA ex molar) -> ZC1)G 

.4602 .1948 .3446 

.4576 .1886 . 3531 
-.0026 -.0062 .0085 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. 

CARGA CXmolar) => ZC1)= 

.4235 .2109 .3649 

.4108 .2057 . 3821 
-. 0127 -.0052 . 0172 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. 

TEMP = 50 •c 5X EM PESO 

11 CARGA C% molar) -> ZC1)"' 

XCAL .7399 .0699 . 2001 
XEXP . 7333 .0640 . 2126 
DABS -.0066 -.0069 . 0126 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. 

12 CARGA ex molar) -> ZC1)• 

XCAL . 6636 .1040 . 2423 
XEXP .6393 .0994 . 2611 
DABS -.0143 -.0046 .0188 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. 

. 0002 .0057 .0356 .9352 . 0236 

.0004 . 0114 .0447 .9227 . 0212 

. 0002 . 0057 . 0091 -.0125 -.0024 

ENTRE XCALC E XEXP."' . 840 

14.380 ZC2)= 9.260 ZC3)= 74.440 

. 0004 .0074 .0485 .9168 . 0273 

. 0007 . 0129 .0556 .9060 .0255 

. 0003 . 0055 . 0071 -.0108 -.0018 

ENTRE XCALC E XEXP.= .630 

14.670 ZC2)== 10.710 ZC3)= 72.630 

.0007 . 0084 .0552 .9069 .0295 

. 0014 . 0135 . 0613 . 8978 . 0274 

.0007 . 0051 . 0061 -. 0091 -. 0021 

ENTRE XCALC E XEXP.m .890 

14.600 ZC2)= 2.230 ZC3)= 81. 410 

. 0001 . 0041 . 0134 .9696 . 0230 

. 0001 .0083 . 0169 .9529 . 0219 

.0000 . 0042 . 0035 -.0066 -. 0011 

ENTRE XCALC E XEXP.= .622 

12.860 ZC2)• 3.900 ZC3)z 81.430 

. 0001 . 0062 . 0237 . 9488 . 0223 

. 0002 . 0100 .0287 . 9410 .0203 

. 0001 . 0048 .0060 -.0078 -.0020 

ENTRE XCALC E XEXP.= .932 



1B2 

DADOS : SISTEMA QUATERNARIO - !3X EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP • 50 6 C MODELO: NRTL CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP.) 
SISTEMA : (1) ACET. DE ETILA e2) ETANOL (3) AGUA (4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,I) ALFACI,D 

1 2 809.091 -!3!34.465 .200 
1 3 104.287 1820.264 .200 
2 3 -30.680 311.240 .200 
1 4 32!3. 218 160. 60!3 . 200 
2 4 -229.416 -6!3.249 .200 
3 4 -!347.118 -10!37.732 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE (1) e2) e3) C4) C1) (2) C3) C4) 

13 CARGA CX molar) -> Ze1)= 12.930 ZC2)= 6.330 ZC3)= 78.920 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. !3515 

. !3324 
-. 0191 

.1530 

.1481 
-.0049 

.2953 

. 3193 

.0240 

. 0002 

.0002 
-.0000 

.0068 

. 0117 

. 0049 

.0373 

. 0421 

.0048 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9325 

.924!3 
-.0080 

1.160 

. 0234 

. 0217 
-.0017 

14 CARGA CX molar) -> ZC1)= 14.380 ZC2)= 9.260 ZC3)= 74.440 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 4659 

. 4376 
-.0283 

.1918 

.1892 
-.0026 

. 3418 

. 3722 

.0304 

. 0005 

. 0010 

. 000!3 

.0088 

. 0133 

. 0045 

. 0510 

. 0!336 

.0026 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9132 

.9077 
-.005!3 

1.496 

. 0270 

. 0254 
-.0016 

1!3 CARGA ex molar) -> ZC1)= 14.670 ZC2)= 10.710 ZC3)= 72.630 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.4285 

.3892 
-.0393 

.2081 

. 2091 

. 0010 

.3626 

.4006 

.0380 

. 0008 

. 0011 

.0003 

. 0099 

.0123 

. 0024 

. 0581 

. 0581 

. 0000 

.9028 

.9025 
-.0003 

.0292 

. 0271 
-. 0021 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1. 936 

DESVIO QUADR. MEDIO GLOBAL X MOLAR CFormula Dechema) = 1. !31 7 

TEMP = 30 o c 10X EM PESO 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE (1) (2) (3) (4) (1) C2) (3) c 4) 

1 CARGA ex molar) -> ZC1)= 13.610 zc 2)= 2.100 ZC3)= 80.380 

XCAL . 7456 . 06!32 .1891 . 0001 . 0034 . 0114 .9377 .0476 
XEXP . 797!3 . 0!354 .1470 . 0001 .0050 . 0158 .9333 .0459 
DABS . 0519 -.0098 -. 0421 -.0000 . 0016 . 0044 -.0044 -.0017 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP."' 2.400 

2 CARGA C% molar) -> ZC1)= 11.860 2(2)= 3.750 ZC3)= 80.770 

XCAL . 6494 .1148 . 2357 .0002 . 0040 .0208 . 9312 .0440 
XEXP .7130 .0994 .1874 . 0002 . 0065 . 0275 .9240 . 0420 
DABS . 0636 -.0154 -.0483 .0000 . 0025 . 0067 -.0072 -.0020 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2.899 
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DADOS : SISTEMA QUATERNARIO - 10% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP • 30 6 C MODELO: NRTL CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP.) 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA C2) ETANOL (3) AGUA C4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CKJ I J ACI, J) AC. D ALFACI, J) 

1 2 809. 091 -554. 465 . 200 
1 3 104.287 1820.264 . 200 
2 3 -30. 680 311. 240 . 200 
1 4 325.218 160.605 . 200 
2 4 -229. 416 -65. 249 . 200 
3 4 -547.118 -1057.732 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE (1) C2) C3) (4) Cl) (2) (3) (4) 

3 

XCAL 
XEXP 
DABS 

4 

XCAL 
XEXP 
DABS 

5 

XCAL 
XEXP 
DABS 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 11.790 

.5502 .1655 . 2839 .0005 

. 6047 . 1571 . 2381 . 0001 

. 0545 -.0084 -.0458 -.0004 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.410 

. 5156 .1855 . 2982 .0007 

.5602 .1845 .2548 . 0005 

. 0446 -.0010 -.0434 -.0002 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

CARGA C% molar) -> ZClJ= 13.220 

.4405 .2230 .3350 . 0014 

. 4660 . 2319 . 3005 . 0016 

.0255 . 0089 -.0345 . 0002 

ZC2)== 6.000 ZC3J== 78.530 

. 0052 . 0325 . 9160 . 0463 

. 0066 .0383 . 9102 . 0449 

. 0014 .0058 -.0058 -.0014 

XCALC E XEXP.= 2. 551 

ZC2)= 7.490 ZC3)= 75.220 

. 0059 . 0377 

. 0070 . 0440 

. 0011 . 0063 

XCALC E XEXP.= 

ZC2)= 10.020 

. 0074 . 0505 

. 0078 . 0532 

. 0004 . 0027 

.9048 .0516 

.8996 .0494 
-.0052 -.0022 

2.222 

ZC3)= 72.790 

. 8869 

. 8861 
-.0008 

. 0552 

. 0529 
-.0023 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 554 

TEMP = 40 •c 10% EM PESO 

6 CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.610 ZC2)= 2. 100 ZC3)= 80.380 

XCAL .7496 . 0627 .1875 . 0001 . 0040 . 0120 . 9365 . 0475 
XEXP . 7777 .0594 .1627 . 0002 . 0056 . 0155 . 9332 . 0457 
DABS . 0281 -.0033 -.0248 . 0001 . 0016 . 0035 -.0033 -.0018 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 343 

7 CARGA C% molar) -> ZC1)= 11.860 ZC2)= 3.750 ZC3)= 80.770 

XCAL .6564 .1110 .2324 .0002 . 0048 .0220 . 9294 .0438 
XEXP .6882 .1036 . 2081 . 0001 . 0062 .0255 .9256 .0427 
DABS . 0318 -.0074 -.0243 -. 0001 . 0014 . 0035 -.0038 -. 0011 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 452 

8 CARGA ex molar) -> ZC1)= 11.890 ZC2)== 5.760 ZC3)= 78.680 

XCAL .5685 .1562 .2748 .0005 . 0060 . 0328 . 9153 .0458 
XEXP .!39!36 . 1 !343 . 2497 . 0004 . 0073 .0363 . 9118 .0446 
DABS . 0271 -.0019 -. 0251 -. 0001 . 0013 . 0035 -.0035 -.0012 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.322 



Hl4 

DADOS : SI !:>i h MA QUATEI*NARI O - i O>~ EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP m 40"C MODELO : NRTL CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP 
SISTEMA : Cl) ACET. DE ETILA (2) ETANOL (3) AGUA C4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,D ALFACI.J) 

1 2 809.091 -654.466 .200 
1 3 104.287 1820.264 . 200 
2 3 -30.680 311.240 .200 
1 4 326.218 160.606 .200 
2 4 -229.416 -65.249 .200 
3 4 -547.118 -1067.732 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE C1) C2) C3) C4) C1) C2) C3) C4) 

9 

XCAL 
XEXP 
DABS 

10 

XCAL 
XEXP 
DABS 

TEMP 
11 

XCAL 
XEXP 
DABS 

12 
XC:AL 
XEXP 
DABS 

13 
XCAL 
XEXP 
DABS 

14 

XCAL 
XEXP 
DABS 

1b 

XCAL 
XEXP 
DABS 

CARGA C~~ molar) -> ZC1)= 13.410 

.6220 .1818 .2954 .0008 

.6393 .1886 . 2713 . 0008 

. 0173 .0068 -. 0241 -.0000 
DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE 
CARGA C% molarS -> ZC15= 13.220 

.4459 .2194 . 3331 . 0016 

. 4621 .2337 . 3131 . 0011 

.0062 . 0143 -.0200 -.0005 
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

= 50 o c 10~; EM PESO 
cARGA C ~o moi ar 5 -> Zc i 5 == 13.610 

. 7626 .0604 .1868 . 0002 

.7526 . 0628 .1844 . 0002 

. 0000 . 0024 -.0024 . 0000 
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 
CARGA C% molar) -> ZC15:: 11.860 

.6626 .1073 .2298 . 0003 

.6628 .1094 .2276 .0002 

.0002 . 0021 -.0022 -. 0001 
DESVIO MEDIO QUAD. PERC:. ENTRE 
CARGA C !Yomoi ar 5 .. ) ZC15== 11.890 

.6767 .1522 . 2716 . 0006 

. 5721 .1580 .2694 . 0005 
-.0036 . 0058 -.0022 -. 0001 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

CARGA ex molar) -> ZC1)= 13.270 

.5243 .1795 . 2952 . 0010 

. 5213 . 1911 . 2866 . 0010 
-.0030 . 0116 -.0086 . 0000 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 
CARGA C% molarJ -S ZCiJm 13.120 

. 4664 .2099 . 3221 . 0017 

. 4580 .2280 . 3126 . 0014 
-.0084 . 0181 -.0095 -.0003 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

ZC2)= 7.490 ZC3)m 75.220 

. 0070 . 0399 . 9019 . 0512 

. 0067 . 0413 .9023 . 0497 
-.0003 . 0014 . 0004 -.0015 

XCALC E XEXP.= 1. 078 
ZC25== 10. Mo ZC35== 72.790 

. 0088 .0533 . 8832 . 0547 

. 0082 .0527 .8866 .0525 
-. 0006 -.0006 .0034 -.0022 

XCALC E XEXP.= .908 

zc25= 2.1oo ZC35= 80.380 
. 0047 . 0126 .9363 . 0474 
. 0054 . 0145 . 9341 . 0460 
. 0007 . 0019 -.0012 -. 0014 

XC:ALC E XEXP.• .154 
ZC25== 3.750 ZC35= 80.7'70 

. 0057 .0230 . 9276 . 0437 

. 0062 .0249 .9266 .0423 

. 0005 . 0019 -. 0010 -. 0014 
XCALC E XEXP ... . 141 
ZC25•5.?60 zc 35 == 78. 680 

. 0071 .0345 . 9129 . 0455 

. 0074 .0349 . 9131 .0446 

. 0003 . 0004 . 0002 -.0009 

XCALC E XEXP.= . 257 

ZC2)= 7.550 ZC3)= 75.340 

. 0083 . 0425 . 8989 . 0503 

. 0073 . 0402 . 9031 . 0494 
-.0010 -.0023 .0042 -.0009 

XC:ALC E XEXP."' .550 
ZC25== 9.480 ZC35· 73. 2'70 

. 0100 .0532 . 8812 .0556 

. 0085 . 0493 . 8881 . 0541 
-. 0015 -.0039 .0069 -.0015 

XC:ALC E XEXP ... . 834 

DESVIO QUADR. MEDIO GLOBAL X MOLAR CFormula Dechema) = 1.566 



DADOS : SISTEMA QOATERNARIO - 2X EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP • 30 6 C MODELO : CHEN CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA (2) ETANOL C3) AGUA C4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI ,J) ACJ ,D ALFACI ,J) 

1 2 879.821 -317.423 .300 
1 3 429.321 1133.523 .300 
2 3 113.544 442.986 .300 
1 4 1254.185 3478.996 .020 
2 4 7905.621 -151.597 .050 
3 4 -5960.490 -815.226 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE CD C2) C3) C4) CD C2) C3) C4) 

1 CARGA C% molar) -> ZC1)= 15.530 ZC2)= 2.440 ZC3)• 81.300 

XCAL 
XEXP 
DABS 

2 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.7758 . 0519 .1723 . 0000 

. 7640 . 0473 .1886 . 0001 
-. 0118 -.0046 .0163 . 0001 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.460 

. 6810 . 0967 .2223 . 0000 

.6922 . 0797 .2279 . 0002 

. 0112 -.0170 .0056 . 0002 
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

. 0100 . 0180 .9630 . 0090 

. 0133 . 0219 . 9574 . 0074 

. 0033 .0039 -.0056 -.0016 
XCALC E XEXP."' .782 

ZC2)= 4.010 ZC3)= 81.800 

. 0117 .0274 . 9519 . 0089 

. 0141 . 0339 .9444 . 0076 

. 0024 . 0065 -.0075 -. 0013 
XCALC E XEXP.= .830 

3 CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.580 ZC2)= 6.400 ZC3)= 79.280 

XCAL 
XEXP 
DABS 

4 

XCAL 
XEXP 
DABS 

5 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.5472 .1523 .3005 . 0000 

.5792 .1250 .2955 . 0003 

.0320 -.0273 -.0050 .0003 
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

CARGA ex molar) -> ZC1)= 16.030 

. 4711 .1830 . 3458 . 0000 

. 4951 .1569 . 3474 . 0006 

.0240 -. 0261 . 0016 . 0006 
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 15.450 

.3906 .2098 . 3996 . 0001 

.3979 .1858 .4153 . 0010 

.0073 -.0240 . 0157 .0009 
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

TEMP = 40 "C 2X EM PESO 

6 CARGA (" /o molar) -> ZC1)= 15.530 

XCAL .7730 . 0499 .1771 .0000 
XEXP . 7409 . 0514 . 2076 . 0001 
DABS -. 0321 . 0015 . 0305 . 0001 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

7 CARGA ex molar) -> ZCD= 13.460 

XCAL . 6821 .0925 .2254 . 0000 
XEXP . 6623 .0859 . 2516 .0002 
DABS -.0198 -.0066 .0262 .0002 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

. 0131 . 0377 . 9397 . 0096 

. 0168 . 0502 .9250 . 0080 

. 0037 . 0125 -.0147 -.0016 
XCALC E XEXP.= 1. 653 

ZC2)== 8.900 ZC3)= 74.290 

. 0129 . 0444 .9312 . 0115 

. 0185 . 0609 . 9100 . 0106 

.0056 . 0165 -.0212 -.0009 
XCALC E XEXP.= 1. 585 

ZC2)= 11.140 ZC3)= 72.590 

. 0129 . 0524 .9216 . 0131 

. 0225 . 0749 . 8923 . 0103 

. 0096 . 0225 -.0293 -.0028 
XCALC E XEXP.= 1. 713 

ZCêD= 2. 440 ZC3)== 81.300 

. 0117 . 0185 .9608 .0090 

. 0123 . 0208 .9595 . 0074 

. 0006 . 0023 -.0013 -.0016 
XCALC E XEXP.= 1. 571 

ZC2)= 4.010 ZC3)= 81.800 

. 0138 .0285 .9488 . 0089 

. 0139 . 0318 . 9466 . 0077 

. 0001 .0033 -.0022 -.0012 
XCALC E XEXP.= 1.192 



Hlô 

DADOS : SIStEMA QDA1ERNARIO - 2% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP = 40"C MODELO : CHEN CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP 
SISTEMA : C 1 ) ACET. DE ETI LA C 2) ET ANOL C 3) AGUA C 4) AC. DE SODI O 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,I) ALFACI,J) 

1 2 879.821 -317.423 .300 
1 3 429.321 1133.523 .300 
2 3 113.544 442.986 . 300 
1 4 1254.185 3478.996 . 020 
2 4 7905.621 -151.597 .050 
3 4 -5960.490 -815.226 .200 

TI E FASE ORGANI CA FASE AQUOSA 
LINE C1) C2) C3) C4) (1) C2) C3) C4) 

8 CARGA CX molar) -> ZC1)= 13.580 ZC2)= 6.400 ZC3)= 79.280 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 5437 .1474 

. 5471 .1297 

. 0034 - . 01 77 

. 3089 

.3230 

. 0141 

. 0000 

.0002 

.0002 

. 0152 

. 0169 

. 0017 

. 0394 

. 0469 

. 0075 

.9358 

. 9277 
-. 0081 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= .900 

. 0096 

. 0085 
-. 0011 

9 CARGA CX molar) -> ZC1)= 16.030 ZC2)= 8.900 ZC3)= 74.290 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 4658 

.4633 
-.0025 

. 1780 

.1578 
-.0202 

. 3562 

. 3779 

. 0217 

. 0000 

. 0010 

. 0010 

. 0151 

. 0187 

. 0036 

.0467 

.0583 

. 0116 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

.9266 

. 9126 
-.0140 

1.239 

. 0115 

. 0104 
-. 0011 

10 CARGA CX molar) -> ZC1)= 15.450 ZC2)= 11.140 ZC3)= 72.590 

XCAL .3817 
XEXP .3734 
DABS -. 0083 

. 2035 

.1843 
-.0192 

. 4148 

. 4401 

.0253 

. 0001 

.0022 

. 0021 

. 0150 

. 0219 

. 0069 

.0548 .9170 

. 0702 . 8975 

. 0154 -. 0195 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 481 

TEMP "' 50 •c 2X EM PESO 

. 0132 

. 0104 
-.0028 

11 CARGA C% molar) -> ZC1)= 15.530 ZC2)= 2.440 ZC3)• 81.300 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 7693 
. 7124 

-.0569 

. 0482 

. 0547 

.0065 

.1825 

.2326 

. 0501 

. 0000 

. 0003 

.0003 

. 0136 
. 0118 

-. 0018 

. 0189 

. 0193 

. 0004 

.9585 

.9613 

.0028 

. 0090 

.0076 
-.0014 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2.694 

12 CARGA CX molar) -> ZC1)= 13.460 ZC2)= 4.010 ZC3)= 81.800 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.6804 

. 6291 
-.0513 

. 0889 

. 0914 

.0025 

. 2307 

.2793 

.0486 

. 0000 

. 0002 

. 0002 

. 0159 

. 0136 
-.0023 

. 0295 

.0303 

. 0008 

.9457 

.9485 

. 0028 

. 0089 

. 0076 
-.0013 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2.504 

13 CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.580 ZC2)= 6.400 ZC3)= 79.280 

XCAL .6361 .1428 
XEXP .5049 .1328 
DABS -.0312 -.0100 

. 3211 

. 3618 

.0407 

.0000 

.0005 

.0005 

. 0175 

. 0170 
-.0005 

. 0407 . 9322 . 0096 

. 0453 . 9298 . 0079 

.0046 -.0024 -.0017 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 858 



H37' 

DADOS : SIStEMA QOATERNARIO - 2X EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP • 50 6 C MODELO : CHEN CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP 
SISTEMA : C 1) ACET. DE ETI LA C 2) ET ANOL C 3) AGUA C 4) AC. DE SODI O 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,D ALFACI,J) 

1 2 879.821 -317.423 .300 
1 3 429.321 1133.523 .300 
2 3 113.544 442.986 .300 
1 4 1254.185 3478.996 .020 
2 4 7905.621 -151.597 .050 
3 4 -5960.490 -815.226 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE C1) C2) C3) C4) C1) C2) (3) C4) 

14 

XCAL 
XEXP 
DABS 

CARGA 

. 4581 

. 4397 
-.0184 

DESVIO 

C% molar) -> ZC1)= 

.1730 .3689 

.1593 .4003 
-.0137 '0314 

MEDIO QUAD. PERC. 

15 CARGA C% molar) -> zc 1 )= 

XCAL .3705 
XEXP .3583 
DABS -. 0122 

.1970 

.1853 
-' 0117 

. 4324 

. 4541 

. 0217 

16.030 

'0000 
'0007 
. 0007 

ENTRE 

15. 450 

. 0001 

. 0023 

. 0022 

ZC2)= 8.900 ZC3)== 74.290 

. 0174 .0487 . 9223 '0115 

. 0191 .0552 . 9151 '0106 

. 0017 .0065 -.0072 -.0009 

XCALC E XEXP.= 1.417 

zc 2)= 11. 140 ZC3)== 72.590 

.0172 

. 0202 

. 0030 

. 0570 . 9125 

. 0668 . 9028 

.0098 -.0097 

. 0134 

. 0102 
-.0032 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.103 

DESVIO QUADR. MEDI O GLOBAL ~; MOLAR C Formula Dechema) "' 1. 594 

TEMP "' 30 ·c 5% EM PESO 

1 CARGA C :Yol!\ol ar) ZC1)= 14.500 ZC2)= 2.230 zc 3)"' 81.410 

XCAL . 7898 . 0497 .1604 . 0000 . 0055 . 0164 .9555 . 0226 
XEXP . 7845 '0479 .1675 . 0001 '0091 '0195 .9503 . 0211 
DABS -.0053 -.0018 '0071 '0001 . 0036 '0031 -.0052 -.0015 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= '410 

2 CARGA C% molar) -> ZC1)= 12.860 ZC2)= 3.900 ZC3)= 81.430 

XCAL . 6903 .0993 . 2104 .0000 . 0065 .0259 .9456 . 0220 
XEXP . 7013 .0878 . 2107 '0002 . 0101 '0327 '9374 . 0198 
DABS . 0110 -. 0115 '0003 . 0002 . 0036 .0068 -.0082 -.0022 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 694 

3 CARGA C% molar) -> ZC1)• 12.930 ZC2)• 6.330 ZC3)= 78.920 

XCAL . 5626 .1599 .2775 '0000 . 0071 . 0361 .9335 . 0233 
XEXP . 5863 .1395 . 2739 . 0003 . 0116 '0462 .9206 . 0216 
DABS .0237 -.0204 -.0036 '0003 . 0045 . 0101 -.0129 -.0017 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 265 

4 CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.380 ZC2)"' 9.260 ZC3)= 74.440 

XCAL . 4713 .2055 . 3231 .0000 '0068 . 0454 .9206 .0272 
XEXP .4786 .1865 . 3345 . 0004 '0128 . 0588 .9033 . 0251 
DABS .0073 -.0190 . 0114 . 0004 .0060 .0134 -.0173 -. 0021 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.== 1.155 



:!BB 

DADOS : SIStEMA QOATERNARIO - 6% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP • 30"C MODELO : CHEN CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA C2) ETANOL C3) AGUA (4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI ,J) ACJ ,D ALFACI ,J) 

1 2 879.821 -317.423 .300 
1 3 429.321 1133.523 .300 
2 3 113.544 442.986 .300 
1 4 1254.185 3478.996 .020 
2 4 7906.621 -151.597 .060 
3 4 -5960.490 -815.226 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE Ci) C2) C3) (4) C1) C2) C3) C4) 

6 CARGA CX molar) -> ZC1)= 14.670 ZC2)= 10.710 ZC3)= 72.630 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 4361 

. 4341 
-.0020 

. 2249 

.2065 
-.0184 

. 3389 

.3577 

. 0188 

. 0001 

. 0017 
. 0016 

.0065 

. 0133 

.0068 

. 0501 

. 0649 

. 0148 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.,. 

TEMP == 40 "C 5% EM PESO 

.9139 

.8953 
-.0186 

1. 284 

.0295 

.0265 
-.0030 

6 CARGA C% molar)-> ZC1)= 14.500 ZC2)• 2.230 ZC3)m 81.410 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 7864 

. 7624 
-.0240 

.0480 

. 0501 

. 0021 

.1656 

.1873 

. 0217 

.0000 

.0002 

.0002 

.0065 

. 0087 

.0022 

. 0168 

. 0175 

.0007 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9541 

. 9518 
-.0023 

1. 151 

.0226 

. 0220 
-.0006 

7 CARGA C% molar)-> ZC1)= 12.860 ZC2)= 3.900 ZC3)= 81.430 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 6905 . 0953 

. 6716 . 0933 
-.0189 -.0020 

.2142 

. 2349 

. 0207 

. 0000 

.0002 

. 0002 

. 0078 

. 0097 

. 0019 

.0269 

. 0304 
. 0035 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9434 

.9396 
-.0038 

1. 015 

.0220 

. 0203 
-.0017 

8 CARGA C% molar) -> ZCl)= 12.930 ZC2)= 6.330 ZC3)= 78.920 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.5629 

.5565 
-.0064 

.1548 

.1447 
-. 0101 

.2824 

.2984 

. 0160 

.0000 

.0004 

. 0004 

.0085 

. 0114 

.0029 

. 0378 

. 0447 

. 0069 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9304 

.9227 
-.0077 

.806 

.0233 

. 0212 
-. 0021 

9 CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.380 ZC2)= 9.260 ZC3)= 74.440 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 4682 

. 4576 
-.0106 

.2002 

.1886 
-. 0116 

. 3315 

. 3531 

. 0216 

. 0001 

. 0007 

. 0006 

. 0081 

. 0129 

. 0048 

. 0476 

.0556 

. 0080 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9171 

.9060 
-.0111 

1.077 

. 0272 

. 0255 
-. 0017 

10 CARGA C% molar) -> ZC1)= 14.670 ZC2)= 10.710 ZC3)• 72.630 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.4321 .2193 

. 4108 . 2057 
-.0213 -.0136 

.3485 

. 3821 

. 0336 

. 0001 

. 0014 

. 0013 

.0078 

. 0135 

.0057 

.0525 

. 0613 

.0088 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9102 

.8978 
-.0124 

1. 594 

. 0295 

. 0274 
-. 0021 



109 

DADOS : SISif!MA QUATERNARIO - 5% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP • 50"C MODELO : CHEN CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA C2) ETANOL C3) AGUA (4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,I) ALFACI,J) 

1 2 879.821 -317.423 .300 
1 3 429.321 1133.523 .300 
2 3 113.544 442.986 .300 
1 4 1254.185 3478.996 .020 
2 4 7905.621 -151.597 .050 
3 4 -5960.490 -815.226 .200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE (1) C2) C3) C4) (1) C2) C3) C4) 

11 CARGA C% molar) -> 2C1)= 14.500 2C2)= 2.230 2(3)= 81.410 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.7826 

. 7333 
-.0493 

. 0464 

.0540 

. 0076 

.1710 

. 2126 

. 0416 

. 0000 

. 0001 

. 0001 

. 0077 

. 0083 

. 0006 

. 0171 

. 0169 
-.0002 

DESVIO HEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

.9526 

.9529 

. 0003 

2.297 

12 CARGA C% molar) -> 2(1)= 12.860 2C2)= 3.900 2C3)= 81.430 

XCAL .6897 
XEXP .6393 
DABS -. 0504 

. 0917 

.0994 

.0077 

. 2186 

. 2611 

.0425 

. 0000 

.0002 

.0002 

. 0091 

. 0100 

. 0009 

. 0278 

. 0287 

. 0009 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9412 

. 9410 
-.0002 

2.346 

.0226 

. 0219 
-.0007 

. 0220 

.0203 
-. 0017 

13 CARGA C% molar) -> 2(1)= 12.930 ZC2)= 6.330 ZC3)= 78.920 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 5613 

. 5324 
-.0289 

.1500 

.1481 
-.0019 

.2887 

. 3193 

. 0306 

. 0000 

. 0002 

. 0002 

. 0100 

. 0117 

. 0017 

.0393 

. 0421 

.0028 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 

.9275 

. 9245 
-.0030 

1. 498 

.0232 

. 0217 
-.0015 

14 CARGA C% molar)-> 2C1)= 14.380 2C2)= 9.260 2(3)• 74.440 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 4641 . 1951 

. 4376 .1892 
-.0265 -.0059 

. 3408 

.3722 

. 0314 

. 0001 

. 0010 

. 0009 

. 0095 

. 0133 

. 0038 

. 0496 

.0536 

. 0040 

DESVIO MEDI O QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 

. 9136 

. 9077 
-.0059 

1.496 

. 0272 

. 0254 
-.0018 

15 CARGA C% molar) -> 2C1)= 14.670 ZC2)= 10.710 ZC3)= 72.630 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 4271 

. 3892 
-.0379 

. 2138 

. 2091 
-.0047 

.3590 

.4006 

. 0416 

. 0001 

. 0011 

. 0010 

. 0092 

. 0123 

. 0031 

.0547 

. 0581 

. 0034 

.9065 

.9025 
-.0040 

. 0296 

. 0271 
-.0025 

DESVIO HEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2.010 

DESVIO QUADR. MEDI O GLOBAL % MOLAR CFormula Dechema) .. 1. 443 

TEMP = 30 "C 10% EM PESO 

1 CARGA C% molar) -> ZCD= 13.610 ZC2)= 2.100 ZC3)= 80.380 

XCAL . 8159 . 0471 .1370 .0000 . 0024 . 0159 . 9349 .0468 
XEXP . 7975 . 0554 .1470 . 0001 . 0050 . 0158 .9333 .0459 
DABS -. 0184 .0083 .0100 . 0001 . 0026 -. 0001 -.0016 -.0009 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= .806 



!90 

DADOS : SI SI EMA QOATERNARI O - i 0% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP • 30

6
C MODELO : CHEN CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP.) 

SISTEMA : CD ACET. DE ETILA C2:) ETANOL C3) AGUA C4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,I) ALFACI,J) 

1 2: 879.82:1 -317.423 .300 
1 3 42:9.32:1 1133.52:3 .300 
2: 3 113.544 442:.986 .300 
1 4 12:54.185 3478.996 .02:0 
2 4 7905.62:1 -151.597 .050 
3 4 -5960.490 -815.226 .2:00 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE Cl) C2:) C3) C4) C1) C2) C3) C4) 

2: 

XCAL 
XEXP 
DABS 

3 

XCAL 
XEXP 
DABS 

4 

XCAL 
XEXP 
DABS 

5 

XCAL 
XEXP 
DABS 

CARGA C% molar) -> 2C1)= 

. 7198 . 0990 .1812 

. 7130 . 0994 .1874 
-.0068 . 0004 .0062 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. 

CARGA C% molar) -> 2C1)= 

.6068 .1631 . 2:301 

.6047 .1571 . 2:381 
-. 002:1 -.0060 .0080 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. 

CARGA C% molar·) -> 2C1)= 

. 5715 .1894 .2392 

. 5602 .1845 .2548 
-. 0113 -.0049 . 0156 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 

. 4957 . 2:391 . 2650 

.4660 . 2319 . 3005 
-.0297 -.0072: . 0355 

11.860 

.0000 

.0002 

. 0002 

ENTRE 

11.790 

.0000 

. 0001 

. 0001 

ENTRE 

13.410 

. 0000 

. 0005 

.0005 

ENTRE 

13.22:0 

. 0001 

. 0016 

.0015 

2C2)= 3.750 2C3)= 80.770 

. 0031 . 02:57 . 9280 . 0432 

. 0065 . 0275 . 92:40 . 042:0 

. 0034 . 0018 -.0040 -.0012 

XCALC E XEXP.= . 382 

2(2:)= 6.000 ZC3)= 78.530 

. 0033 . 0359 . 9154 . 0454 

. 0066 . 0383 . 9102 . 0449 

. 0033 . 0024 -.0052 -.0005 

XCALC E XEXP.= .428 

2(2)= 7.490 ZC3)= 75.2:20 

. 0031 . 0406 

. 0070 . 0440 

. 0039 . 0034 

X CAL C E XEXP.= 

2(2) .. 10.020 

. 0031 . 0509 

. 0078 . 0532 

.0047 . 0023 

. 9059 

.8996 
-.0063 

. 761 

. 0504 

. 0494 
-. 0010 

ZC3)= 72.790 

. 8923 . 0538 

. 8861 . 0529 
- . 0062 - . 0009 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 682 

TEMP = 4o•c 10% EM PESO 

6 CARGA C% molar) -> 2C1)= 13.610 2C2)= 2.100 2(3)== 80.380 

XCAL . 8123 . 0457 . 1421 .0000 .0029 . 0161 . 9341 . 0468 
XEXP . 7777 .0594 .1627 .0002 .0056 . 0155 .9332 .0457 
DABS -.0346 . 0137 . 0206 .0002 .0027 -.0006 -.0009 -. 0011 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 508 

7 CARGA ex molar) -> 2C1)= 11.860 2C2)= 3.750 ZC3)= 80.770 

XCAL .7193 .0952 .1855 .0000 .0038 . 0265 . 9266 . 0431 
XEXP . 6882 .1036 . 2081 . 0001 . 0062 . 0255 .9256 .0427 
DABS -. 0311 .0084 . 0226 . 0001 .0024 -.0010 -.0010 -.0004 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 394 



191 

bA!X5S : sí s f EMA QUATERNÃRI o - 1 o% EM PESO bE sAL NA CARGA 
TEMP "' 40 8 C MODELO : CHEN CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA C2) ETANOL (3) AGUA C4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,I) ALFACI,J) 

1 2 879.821 -317.423 .300 
1 3 429.321 1133.523 .300 
2 3 113.644 442.986 .300 
1 4 1254.185 3478.996 . 020 
2 4 7905.621 -151.597 .050 
3 4 -5960.490 -815.226 . 200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE C1) C2) C3> (4) C1) C2) C3) C4) 

8 CARGA ex molar) -> ZC1)= 11.890 ZC2)= 5.760 ZC3)= 78.680 

XCAL 
XEXP 
DABS 

9 

XCAL 
XEXP 
DABS 

10 

XCAL 
XEXP 
DABS 

. 6188 . 1511 . 2301 

. 5956 .1543 . 2497 
-.0232 .0032 . 0196 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. 

CARGA C% molar) -> ZC1)= 

. 5708 .1840 . 2452 

. 5393 .1886 . 2713 
-.0315 . 0046 . 0261 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. 

CARGA ex molar) -> 2(1)= 

. 4940 . 2331 .2728 

. 4521 . 2337 . 3131 
-.0419 . 0006 .0403 

.0000 . 0040 . 0361 . 9147 . 0451 

.0004 . 0073 . 0363 . 9118 . 0446 

. 0004 . 0033 . 0002 -.0029 -.0005 

ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 092 

13.410 ZC2)= 7.490 ZC3)= 75.220 

. 0000 . 0037 . 0423 . 9036 . 0504 

. 0008 . 0067 . 0413 . 9023 . 0497 

. 0008 . 0030 -.0010 -.0013 -.0007 

ENTRE XCALC E XEXP.= 1.462 

13.220 ZC2)= 10.020 ZC3)= 72.790 

. 0001 . 0038 .0530 .8894 .0538 

. 0011 . 0082 .0527 . 8866 . 0525 

. 0010 . 0044 -.0003 -.0028 -.0013 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2.063 

TEMP = 50 •c 10% EM PESO 

11 CARGA CX molar) -> ZC1)= 13.610 ZC2)= 2.100 ZC3)= 80.380 

XCAL . 8081 
XEXP .7526 
DABS -. 0555 

DESVIO 

. 0444 

. 0628 

. 0184 

MEDI O 

.1475 

.1844 

. 0369 

.0000 

.0002 

.0002 

QUAD. PERC. ENTRE 

12 CARGA ex molar) -> ZC1)= 11.860 

XCAL .7178 . 0918 .1904 .0000 
XEXP .662:8 .1094 . 2:2:76 .0002 
DABS -.0550 . 0176 .0372 .0002 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

13 CARGA C% molar) -> ZC1)= 11.890 

XCAL . 6186 . 1462: . 2:352 .0000 
XEXP . 6721 .1680 .2694 . 0005 
DABS -.0465 . 0118 . 0342 .0005 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE 

. 0035 . 0164 

.0054 .0145 

. 0019 -. 0019 

XCALC E XEXP.= 

. 9333 

. 9341 

. 0008 

2.445 

. 0468 

. 0460 
-.0008 

ZC2)= 3.750 ZC3)= 80.770 

. 0045 . 0272 .9252: . 0431 

. 0062 .0249 .92:66 .0423 

. 0017 -.0023 . 0014 -.0008 

XCALC E XEXP.= 2.433 

ZC2:)= 5.760 ZC3)= 78.680 

. 0049 . 0374 . 912:7 . 0451 

. 0074 . 0349 . 9131 . 0446 

. 0025 -.0025 . 0004 -.0005 

XCALC E XEXP.= 2:.089 
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DADOS : SI Si EMA QOATERNARI O - 1 0% EM PESO DE SAL NA CARGA 
TEMP "' 40 6 C MODELO : CHEN CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP 
SISTEMA : CD ACET. DE ETILA C2) ETANOL C3) AGUA C4) AC. DE SODIO 
PARAMETROS CK) I J ACI,J) ACJ,I) ALFACI,J) 

1 2 879.821 -317.423 .300 
1 3 429.321 1133.523 .300 
2 3 113.544 442.986 .300 
1 4 1254.185 3478.996 . 020 
2 4 7905.621 -151.597 .050 
3 4 -5960.490 -815.226 . 200 

TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA 
LINE Cl) C2) (3) C4) (1) (2) (3) C4) 

14 CARGA C% molar)-> ZC1)= 13.270 ZC2)= 7.550 ZC3)= 75.340 

XCAL 
XEXP 
DABS 

.5650 

.5213 
-.0437 

.1808 

.1911 

. 0103 

.2542 

.2866 

. 0324 

. 0000 

. 0010 

. 0010 

. 0046 . 0443 

. 0073 . 0402 

. 0027 - . 0041 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 9013 

. 9031 

. 0018 

1. 968 

. 0498 

. 0494 
-.0004 

15 CARGA C% molar) -> ZC1)= 13.120 ZC2)= 9.480 ZC3)= 73.270 

XCAL .5100 
XEXP .4580 
DABS -.0520 

. 2195 

. 2280 

. 0085 

.2704 

. 3126 

. 0422 

. 0001 

. 0014 

. 0013 

.0043 .0530 

. 0085 . 0493 

.0042 -.0037 

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 

. 8876 . 0551 

. 8881 . 0541 

. 0005 -. 0010 

2.397 

DESVIO QUADR. MEDIO GLOBAL % MOLAR CFormula Dechema) c 1. 675 


