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RESUMO

Meste trabalho foram estudados oz efelitos provocados pela
adicio de eletrdlito no eguilibrio liquido-liquide de um sistema
nio-eletrolitico, = procurou-se, também, estabelecer LM
metodologia para determinagio, tratamente e interpretagi3o de

dados experimentais de sistemas eletroliticos.

Dados de equilibric liquido-liquide para o sistema
Acetato de Etila - Etanol - Agua -~ Acetato de Sdbdio a 30, 40 e
BO°C, e concentractes de sal iguals a 0%, 2%, 5% e 10% em peso,
foram deternminados experimentalmente e, numa etapa posterior,
foram correlacionados através dos modelos NRTL e Chen, ¢ de uma
modificacioe proposta para o modeloe dde Héla. O ajuste de
parém@tras destes modelos fol efetuado através de um programa
desenvolvido neste trabalho, qus usa o Frincipic da Maxima
Vercssimilhanga Aplicado a2 RestrigBes Implicitas., Os desvios
médios percentuais enire as fragles molares calculadas e

experimentals foram sempre inferiores a SX.

Os segulinies efeitos decorrentes da adigio do sal foram
observados : aumento na reglo de imiscibilidade parcial do
sistema, alleracio na inclinagfo das linhas de amarracio, redugioc
ne coeficiente de distribuicio do Etanol e acentuacio deo fendmeno
de solutropisms, Tals efeitos evidenciaram o salting-out do

Etancol em relac3o a fase aguosa.

Dentre as consequéncias praticas advindas destes efeitos,
pode=-se citar a cbtengiio de um éster mais seco & menores perdas

de produto na fase aguosa, gque s3o aspectos de intesresse

industrial.



ABETRACY

The effects of Sodium Acetate at concentrations of 2k, 5%
and 10% by welight on the liguid-liquid eqguilibrium data of the
ternary system Ethyl Acetate - Ethanol -~ Waler were investigated
at 30, 40 and BO°C. The experimental data were correlated using
the NRTL and the Chen models. A computer program was developed to
estimate the parameters of the models. The program uses the
Maximum Likelihood Method Applied to Implicit Constraints. The
observed mean percent deviations between the experimental and

calculated mole fractions were always below 28 .

The following phenomena caused by salt addition were
obzerved : increase in the region of partial immiscibility., shift
in the slope of the tie lines, decrease of Ethanol distribution
coefficlient and enhancement of ithe phenomenon of scolutropy. These
effects evidence the salting-out of Ethanol {from the aqueous

phaze.
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HOMENCLATURA

coeficiente linear da correlacio de Othmer e Toblas

parametros energétlcos dos modelos (KD

Atg = Cg_i - g_j)/% . para os modelos de NRTL e Chen
i 3

A om —~Ch
i

L - xj,zx@ ., para o3s modelos de T-K-W e Hila
i J

coeficiente linear da correlacfo de Elisen e Joffe
coeficiente linsar da correlagio de Hand

constante da correlagio de BElsen & Joffe

atividade nas fases I, II

fracio méssica de etanol na fase orgénica

fragic massica de acetato de etila na fase orgaénica
coeficiente angular da correlacio de Othmer e Toblas
coeficiente angular da correlacio de Eisen e Joffe
constante da correlagio de Eisen e Joffe

fracfio mas=sica de acetato de etilas na fase orginica
fracBo massica de Agua na fase aguosa

constante da correlacfo de Eisen e Joffe

fragio massica de etanol na fase aguosa

constante da correlagcdio de Eisen e Joffe

fragfioc méssica de Agua na fase agquosa

parametiros de interagio binsria do modeslo de Hala
fungdo-objetive em termos de atividades
fungio~objetive em termos de concentractes
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derivada da fungHo em relagio & varlidvel V
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derivada da fungio em relagic & varidvel Y

derivada da fung3c enm relagdo a4 varlével 2

derivada da fungZo em relacio &s variavels indep. X
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derivada da funcio emn relaglio acs paramsiros &
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fugacldade

fugacidade no estado padrio

funcBe (restricicol G do metodo de NHiesen e
gnergla livre de Gibbs excedente

energia livre de Glbbs

parmetro do modelo de Chen

derivada da fungBo G em relaglo 2 varidvel

derivada da fungBo © em relacfo b variavel

derivada da fungdo G em relaglio 2 varlivel
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numero total de linhas de amarracio
numero total de componentes
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constante universal dos gases
funcio~objelivo
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vetor de varlévels dependentes (MHlesen e Yesavage)
valor da varlével ¥W na iteraglo anterior

fracio molar ou massica

gramas de sal ~ 100 gramas (sal + dguad

fracio molar verdadeira do modelo de Chen, levando em
consideragio todas as espécies (moleculares e idnlicasd
vetor de variidvels dependentes (MNMiesen = Yesavaged
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fator de nEcoaleatoridade dos modelos NRTL e Chen
vetor de varisdvels independentes CNiesen & Yesavaged
valor da variavel x na lteragsSc anterior

variagio

inverso da varianca (método de Niesen e Yesavaged
coeficiente de atividade

inversoe da varianca (método de Niesen & Yesavaged
parémetro energético do modelo de Hila (admensionall
inverso da varianga (método de Hiesen e Yesavaged
parametro energéltico do modelo de Hala

potencial guimico

nimero de ions (ceoeficiente estegquiomdirico da equacglo
de dissoclagio do eletrdlitod

fase [

vetor de paradmetros ajustévels (Niesen e Yesavage)
valor da varisdvel & na lteracico anterior

desvio-padrio
parametro energético do modelo de Chen (admensionall

inverso da varianca (método de Hiesen e Yesavaged

inverseo da varianga (mélodo de Niesen e Yesavage)
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CAPITULOD 1

INTRODUCEC

& imporitancia dos processos de extracio liguide-liguido

na inddstria quimiea € incontestéavel, sendo, ac lado da
destilacio, uma das técnicaes de separacio mals largamente
emnpregadas.

Quando se avalia o comportamente de um solvente para uso
num processo de exiragio ligquide~liguide, procura—se conhecer a
distribui¢d@o, entre as fases ligquidas coexistentes, do material a
ser extraido. A partir desta informacio, pode-se determinar a
gquantidade de solvente & o numero de estégios regueridos para se
alcangar a separacio desejada, e por im, conclulr sobre &

viakhlilidade técnico-econdmica do solvenie.

Procedimentos que aumentem a =solubilidade do solulto no
sol vente, sHo extremamente interessantes para o desenvolvimento
de processos de extracico mails econdml cos. A adigBo de
determinados eletrdlitos, em concentraces adeguadas, em sistemas
nao-eletroliticos, pode desempenhar este papel, sendo esta uma
técnica conhecida desde o inicio do século, = gue vem ganhando

grande impulse nas dltimas décadas,

0O eletrdlito altera as atividades dos componentes
envol vidos ne processo de exitracio, modificando as composicbes de
equilibrio, podends favorecer a separagic das fases € incrementar
a recupseracio do soluto através do aumento da solublilidade deste
ne solvente. Entretanto, guando o eletrdlite & um sal, algumas
desvantagens advém do seu estado fisico, guals sejam, acentuagio
do processo de corrosfiio e dificuldade de transporte alraves do

sistema e, em algunz caszos, dificuldade de solubilizagio do sal.

S3o encontradas na literatura referéencias a respeito de

processos industrials de exiragio gue utilizam eletrédlitos para



melhorar a separacio dos componentes do sistema. Apesar disto, o
gque se constata ao se fazer uma revigic bibliografica mais

extensa &

- pouca alencio dedicada ao desenveolvimento de lLeorias
bem fundamentadas e difundidas, gue auxiliem na
compresnsio dos  diversos {endmenos ohservados eI

estudozs de sistemas eletroliticos,

- Ffalta e maetodologla. bem estabelecida, pars
determinacio & tLratamento de dados experimentals de
sistemas eletreliticos,

%

- relativamente poucos modelos termedinamicos adeguados a

descrigio dos mesnos,

- escasser de dados de boa gualidads, nums vastsa gama de

concentractes 2 temperaturas,

Diante deste quadro, verifica-se gue a2 situagdco n3o @
muito favoravel ao desenvol vimento e WS CrOoOcessos,

dificuliande a realizagic de simulagles e estudos de avallacio.

Ezste +trabalho procura contribuir para o avango do
conhecimento na area através dos seus objelivos principais, guals
sejam, estudar os efeitos provocados pela adig¢io de um elelrdlito
num sistema ndo-eleirolitico, & estabelecer unma metodologia para
determinagio, tratamento e interpretagio dos dados experimentalis
de eqgquilibric liguido-liguide desies sistemas. O trabalho traz
ainda como contribuicBes adicionals, a delerminacic de dados
experimentals para um sistema eletroliilico pouco estudado,
Acetalo de Etila - Etanol - Agua ~ Acelalo de S8dic, a diversas
temperaturas e concentractBes de sal, além do Leste de modelos
termodinédmicos para interpretacio destes dados (NRTL, Chen e Hala

Modificado).

Escolheu-se estudar oz efeitos provocados pela adigio do
Acetato de Sédic no equilibrio liguido-liguide do sistema
ternario Acetato de Etilse - Etanol - Agus . tendo-se em mente,
nEo apenas a escasser de dadeos na literatura, mas btambém o

interesse industirial que o mesmo apresenta.



0 Acetate de Etila & um produte gquimice de grande
importancia industrial. sendo amplamente utilizado como solvente
na inddstria de tintas e ftextels, aldm de ser empregado na
fabricagfo de remédios e produgloc de allmentos, dentre diversos
outros usos. No processo de producio deste ésier oblém-se uma
mistura azeolrdplica do mesmo, com Etanol = Agua. Para proceder 3
purificagfio do éster, usa-se um processo de extragio do Etanol
com  Agua. Assim, a maximizacgBc deslta exirag¢io, aliada a
minimizagic da perda de Acetato de Etila na fase aguosa, 2 a
viabilizagdo da produgSc de um éster mals seco, € de grande
intersesse industrial. Segunde Pal e Rao (138602, estes resulilados
podem ser alcangados atlravés da adigio de Acetato de SHdio ou de
Acvetato de Potassio ao ternaric basico. Entretanto, estes autores
sstudaram os referidos =istemas usando solugles saturadas com
sal, apresentandc, portanto, poucoe interesze pratico para a
Engenharia. Este fato motivou o estudo, neste trabalho, do
sistema Acetateo de Etila -~ Etanol -~ Agua - Acetato de Sédioc,

utilizande concentracBes de sal mails baixas.

Este trabalho envolve diversas eltapas., gue encontram-se

resumidas a segulir

1. Reviszo bibliografica focalizando, dentre ouULr oS
aspectos, o8 efeiios provocados pela adicio de
geletrélitos em sistemas multicomponentes, e o nodelos
termodinamicos dizponivels para a representagio dos dados

experimentais destes sistemas,

2. Determinacio de dados de equilibrio liguido-liguide para
o sistema escolhido, Acetalo de Etila -~ BELanol - Agua -
Acetato de Sodioc a 30, 40 e BO°C @ concentragfes de sal

iguais a 04, 2%, 54 e 10M em peso,

3. Desenvolvimento de um programa para computador, &m
linguagem FORTKAN, que permite o ajuste de par&meiros
dos modelos termodinamicos para célcule de coeficiente de
atividade () e a correlagio dos dades, usando os modelos
escelhidos (NRTL, Chen e Hala Modificaded, obtendo-se

linhas de amarracio e curvas binodals,



Anslise des efelitos provocadoz pela adigio do sal no
equilibrio liguido-liquide do sistems Acelato de Etila -
Etanol - Agua, a luz dos resultados oblidos nos iftens

anteriores,
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CAPITULG IX

FUNDAMENTOS TERMODBINAMICOS

Os processos de separacio, gue envolvem o contate entre
fases, encontram-se largamente difundides na induistria guimica, a
exenplo da exiragio, da destilagio e da absorgio. Estles processos
estdo fundamentados no fendmence da transferéncia de massa gue
ccorre quando duas fases, de composigBes distintas, s¥o colocadas
em contato, lendendo & Lrocar massa até que as suas composlqles
deixem de wariar. Quandoe este estado ¢ alcangado, diz-se que as

fases estio em sequilibrio.

As composic®Bes das fases de um sistema em eguilibrio
dependemn de diversas varidvels, tals come, & temperatura e a
pressio, além da natureza gquimica e da concentragioc das

supsténclias gus constituem a2 mistura inlcial.

A Termodinamica do Equilibrio cler Fages procura
estabelecer relagBes entre estas diversas propriedades, am
particular, entre a temperatura, a pressio € a composicio,
utilizando as equagBes fundamentais da Termodinamica e o

critérics de equilibrio.

IT.1 - CRITERIOZ DE EQUILIBRIO

O estado de equilibrio termodinamico ¢ definido como
uma condiglo limite, em dire¢io & qual todos o8 sistemas tendem a
evoluir. HNeste estado, nenhuma propriedade do sistema wvaria com o

tempo (Modell e Reid, 18830,

Na realidade, ¢ possivel que nunca se atinja um
verdadeirc estado de equilibric, em wvirtude das incessantes
nodificacties que occorrem nas vizinhangas do sistema. O eguilibrieo
exige a anulagioc de tlodos os potenclials gue possam provocar

modificagbes no sistema. Para efelitos pratices, esntretanto,



&

considera-se que haja equilibrio nas investigagBes clentificas,
guando as alteragBes nio S3o delectadas por melo dos dispositivoes

usuals de medicBo,

Deduz-se das relagtes fundamentais da Termodinamica para
sistemas fechados, que todos o processos irreversivels, gue
ocorrem a temperatura e pressio constantes, avangam numa diregio
gue provoca a diminulig¢Bo da energia livre de Gibbs do sistema, ou

seja !

¢ d GLDT < 0 CIT.42

Azzim sendo, & condici3o necesz4ria e suficiente para gue
um sistema esteja em equilibrio, gue a energia livre de Gibbs
seja um minimoe em relagfio a todas as modificagBes possiveis do
sistema, a delerminada temperatura e preszio (Smith e Van Ness,

12750,

Existem sistemas liguidos cujeo valor minimo da energia
livre de Gibbs & atingido mediante a formacfco de duas ou mais
fases. Isto ocorre em virtude desses sistemas aprezsentarem

grandes desvios da idealidade,

Quando um sistema estid em equilibrio, ocorrem wvariagles
diferenciais, 2 temperatura e pressic contantes, sem qus haja
modi ficagBes significativas na energia livre de Gibbs total do

sistema CGD, valendo a igualdade na eguacio (JI.12, isto & ¢

Cach =0 CIT.2
T.P

*

Este critério & condigfio necessiria, mas nioc suficiente,
para gque haja equilibric num sistema, pois nAc distingue entre
pontos de maximo, minimo ou inflexdo, podendo causar problemas
quando a curva hipotética para a energia livre de Gibbs (predita
através de um modelod, possulr varios pontos de derivada nula

(Sprensen et al., 1879,
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Restringindo-se a ateng3o ao equilibrio de fases, pode-se
utilizar a egquagico (II1.22 no sentido de se obter crilérios de
equilibrio mais especializados e diretamente aplicévels. Assim,
partindo~se da expressic (I1.22 e utilizando-se a relacio
fundamential que expressza a energia livre de Gibbs (G2 como uma
funcio da temperatura, da pressioc e do numero de moles, pode-se
demonstrar (Smith & Van Ness, 19782 gue, para um sisitema fechado

com 7 fases e N componentes, & temperatura e pressio coenstantes

Pw 4 a w0 Com 1,2,. .. 0 CIT. =

i 1 i

A eguacio (II.3) & um critéric geral de eguilibrio de
fazes, e afirma qus duas ou mals fases, na mesma Lemperatura =
pressio, estico em equilibric guando o poterncial quimico (ud de

cada espécle presente no sistemna € o0 mesmo em todas as Fases.

Aplicando-se, na aguacio CIi.30, a deflinlgio ce
fugacidade ((Smith e Van Ness, 18750, obtém—-se & seguinte
igualdade :

FPa fPm | m g Cim 1,28,...,ND CTI.4>

i i i

A equagio (I1.4> também ¢ um critério de equilibrico,
sendo de maior utilidade pratica que a relagio (I71.3), en virtude
de existirem expressSes matematicas que relacionam direlamente a
fugacidade com as variéveis medidas . temperatura, pressioc

composicic (Smith = Van Ness, 18753,

Quando duas fases liguidas estio em sgquilibric, a equagio

{IX. 42 reduz-se a seguinte expressio !

F2aC T A CII.SD



gue pode ainda ser escerita come (Smith e Van Ness, 18755

Cr X F T moor X £ i CII.BD

onde, v, = coefliciente de atividade do componente i
Xt = fragic molar do componente i

o= 1,8, .., N

&4 Tugacidade no estado padrio ¢ f? 3 & uma propriedade do
componente i pure. Normalmente uliliza-se o mesmo estads padrio
para as fases liguidas em equilibrio, & assim a equaglce CII1.62

pode ser reescrita de modo a obler-se 2 segulinte relagio :

€ X »23F e Cx 2T, CIT. 73
iR 1 L T

ou ainda

at m oalt CII. e

onde, a = atividade
1
1 o= 1 ,5,...,HM.

As N equagtes (I1.72, juntamente com as duas restrigiies
b Xf = 4 e T XFI = 1 , constituem © sistema basico de
I8

equactes para o calculo do equilibrio liguido-liguido.

Aplicando~se a regra das fases (F=8-g+H), verifica-se ser
necessario fixar N varisveis, de modo a descrever completamente
as duas fases em eguilibrioc. Assim, além da {emperatura e da

pressio, fixam-se M-2Z fracPes molares, calculando-s2 as restantes.

Assumindo-se gque, a balxas e moderadas pressbes, o©
equilibrio liquido-liquide ¢ insensivel aco efeito da press3o, o©
coeficiente de altividade gue aparece na eguagio C(II.72 & apenas

fungBe da temperatura e da composicio de ambas as fases.
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0O fato da pressio n3o estar incluida nos modelos que
descrevem a nic-idealidade da fase liquida, inviabiliza os testes
de consisténcia termodinémica, tEo comummente usados ne

equilibric liguido-vapor (Serensen e Arli, 19783,

Az relactes termodinémicas (modelos? para o coeficiente
de alividade (p0, em fungic da tLemperatura e da composiqio,
constituem-se no ponto chave para a resclugic dos problemas de
equilibric liguido-liquide. A adequabilidade destes modelos ac
sistema em estudo ¢ evidenclada pela fidelidade com gue ©% mesmos
reproduzem as curvas binodais e  as linhas de amarragio

experimentais do sistema.

II.2 -~ RELACOES ENTRE ENERGIA LIVRE DE GIBBS EXCEDENTE E
COEFICIENTE DE ATIVIDADE

As proprisdades termodinédmicas das solugbes SEO
freguentemente expressas por meic das "FungBes Excedentes”. Esltas
fungedes guantificam o afastamento de uma dada soluglBo em relagcio
a uma outra, ideal e hipotdliica, de mesma composSicic & AF MESMAS

temperatura & pressioc.

Para as espécies moleculares {(nEo-idnicasd, a energia
livre de CGlibhbs excedents CGED esxtd 1Intimamente relaclionada ao

cosficiente de atiwvidade (23 através da expressio !

a5
[ 5 } m R.T.In ¥, CIT. &
T, PF. M

A relagio (I1.37 & faciimente deduzida a partir das
definigBes de poltencial gquimico (W), coeficiente de atividade
Cpl, Ffungdes excedentes CMEy e grandeza parcial molar (M) C(Smitih

2 Van Ness, 1975).

Assim, conhecendo-se uma expressico tedrica ou empirica
para a energia livre de Gibbs excedente CET  em fungioc da
temparatura e da compoesigfo, os coeficlientes de atividade das

varias espécies moleculares constituintes da sclucic podem ser
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determinados por diferencliacic da expressic de cF em relagic ao
nimero de moles de cada substancia o)

A relaglBo (I1.90 & wvéalida para gualguer componente
mol ecul ar da solugio, Entretanto, Dara o componentes

eletroliticos surgem relagtes ligeiramente diferentes.

Seja um eletrdlito Cv;%h_ guse sS= dissoclia segundoe a

equagio !

& T A T CIT.100
LA Lh—

onde, ¥+ = numero de cations,
P- = ntimero de &nions,
=+ = carga do cation,

z- = carga do anion.

Aplicando © critérico intensivo de eguilibric em torno do

eletrélito gue se dissocia, tLemse
+ CIT.
Ho ® PLHL T ELHL 112
e, segundo a definig¢io de potencial guimico (Denbigh, 18810

iC

po= { = ] €IT.12d

p o

- aG

Him an CII.i3

Az expressBes (I1.110 a (1I1.132 estic {formalmente

113 nic  tém significado

corretas, porém as grandezas €
L T

figsico, uma wvez dgque ¢ impossivel wvariar o numero de moles do

cation sem ocorrer variagio no nUmerc de moles do &nion.
Com o intuito de contornar este problema, foram propostas
as propriedades ionicas médias (M >, gue possuem significado

fisico.



i1

Azssim, o coeflicliente de atividade idnico médio & definido

come C(Denbigh, 19810

yooom O p U P CIT.14D

onde, v, wm p CIT. 155

Un outro enfogue ¢ proposto por  Hala {18987 gue,
utilizande as defini¢cBes de propriedades ionicas médias = as
relagBes fundamentals da Termodinamica, chegou & expressio

abaixo, especifica para os componentes eletreliticos da solugHo

&
+
{ o } = ak.R.T.lm Y4 €11.180
TR,

onde, & um eletrdlito.

A eguagiEo C(I11.182 & bastante semslhante 2 expressio
CIT.80, diferinde apenas da constante v Ezsta sguacio indica gue
a derivada de uma express3ic proposta para GE, que  leve em
consideracio o efeito da presenga do eletrdlito, em relagio ao
nimero total de moles do eletrdlito, fornece diretamente o

coeficiente de atividade idnico médio Cywﬁ.

Assim sende, © tratamento mals usual dado ac eguilibrioc
liquide-liguido em solugtes eletroliticas ¢ bastante semelhante

aguele empregado para as solugdes nAo-eletroliticas.

4 seguir =e farid uma revisZc bibliografica, versando
sebre o sstudo de sistemas szlinos & o2 modelos termodinamicos

para c&lculeo de coeficiente de atividade (3D emn solucles

eletroliticas.
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REVISAC BIBLIOGRAFICA

ITr.1 - INTRODUCAC

Os efeitos dos eletrélites no equilibrico de fases,
embora sejam conheclidos ha bastante tempe, ainda se constituenm
num campo muitco fértil para o desenvolvimento de pesguisas. Nesta
drea, nas Udliimas décadas, tém surgide publicagles gue varsam
sobre os mais variados assuntos, abrangendo desde a leorla das
solugtes eletroliticas, atéd os processos industrials gue utilizam

sistemas eletroliticos.

Embora diversas pesquisas tenham sido publicadas desde o
inicie do sdécule, o grande impulsce para o estudoe das solugBes
eletroliticas aconteceu a partir dog anos 70, qguando o meios
cientificos & tecnoldgicos despertaram para  as aplicacles
potenciats dos sistemas eletroliticeos no controle da polulcso
ambiental e em diversas outras aress da industria quimica e
metaldrgica. Diante disto, ¢ baseados no fato de gue 6 a partir
da década de B0 s%o enconlrados dados experimentais de melhor
gualidade, devido ac aprimoramento das técnicas experimentals e
analiticas, resoclveu-se concentrar a revisZoc bibliografica no

periode compreendido entre 1960 o 1991,

A pesqgquisa bibliogréfica foi desenvoelvida wvisando o
levantamentio de informacBes, tanto sobre oz efeitos provocados
pela adigfo de salis nos sistemas multiicomponentes, como sobre os
modelos termodindmicos disponivelis para a representacio dos dados
experimentals dos sistemas eletroliticos. Procurocu-se tLambénm
obter informag®es sobre o sistema escolhido para estudo, Acetato
de Etila-Etanol-~Agua-scetalo de Sédic, & sobre o ternirio basico

que o constitui, Acetate de Eilila~Etanol-Agua.



ITI.2 -~ EFEITOS DOS ELETROLITCS NO EQUILIBRICO LIQUIDO-LIQUIDO

4 adigioc de determinados eletrélitos, em concentragiies
adequada=z, num sistema ndco-eletrolitico com duas ou mals fases,
pode afetar consideravelmente © equilibrico termodindmico deste
zistema, levando 2 cobtenclc de uma separagic mals efetiva dos
componentes constituintes da scolugio. EBEste ¢ um fendmenc de
grande relevancia, visto gue, a eficiéncia ¢ uma varidvel de
importincia primordial no projeto de eguipanentos gue envelvem
separagio de fasez=. Além disso, a presenca dos sals pode provocar
o abaixamento na pressio de Va por dos sistemas
eletrdlito-solvente &, no eguilibric liguido~vapor, alterar a

volatilidade relativa de sistemas contendo mais de um solvents,

Estes efelitos provocados pela adiclo dos sais, estio
rel acionados com o5 fendmenos denomi nados de salting—in &
salting-out gue s3ioc, respsctivaments, o aumentc e a diminuiciEo
da solubilidade, no sclvente, de componentes nic-eleiroliticos da
solugio. Diversas teorias procuram explicar estes endmenoes,
encontrando-se na literatura algumas discussfes sobre © assunto,
a exsmplo dos trabaihos publicados por Gross (198330 e lLong e
MeDevit (189023, Dentre elas destacam-se s Teoria da HidratagHo,

as Teorias Eletrostaticas e o Concelte da PressZso Interna.

A Teoria da Hidratacso assume gue cada ion proveniente do
sal atrai um nimero constante de moléculas de agua. A intleracgio
ion~dipoleo & forte o suficiente para aglomsrar a agua em torno
dos ions, reduzinde a guantidade de &gua disponivel para
selubllizar os oultros componentes da solugcio, dando origem ao
saglting-out do sclute em relagfo 5 fase agquosa. Esta tecria
porém, nio explica o efeito salting—in, guse € o inversoe do
salting—out, ou  seja, & o aumentc da solubllidade de um

ndo-eletrdlito no solvente, apds a adicio do eletrdlito.

As Teorias Elebrostiticas precuram explicar oz efeltos
dos sals com base nas alteragtes da constante dielétrica da
solugio. Debye & McAulay em 18925, Debye em 1827 e Butler em 1829,
derivaram eguagBes para o coeficiente de atividade (32 de
nZo~eletrélitos em solucBes diluidas de sails. Essas eguagles

predizem gque o 3ait{ng—out occorrerd se a constante dieléirica da
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solucio nic-eletrolitica for menor gue a da aAgua, e o salting-in

ocorrera s o inverso for verdadsiro.

O Conceito da Pressic Interna proposto por Tammann em
1826 e aplicado por MecDevii e Long em 18852, relaciona o efelto
salting~out com o decréscime do volume da soluclo, apds a adigio
do sal. A compressico devida ao decréscimo ne volume do solvente,
torna mals dificil a introducio de moléculas de nEo-eletrdlitos
na solugfo, resuliande no fendmeno de sallting-out. Um aumento no
volume produziria o efeito contréario, conhecide como sealting—in.
De acordo com esta teoria, o grau de salting-out ou de salting-in
de um solutc é determinado pela extensic na gual um solvente &
comprimido ou expandido, quando os ions sic adiclionados  ao

sistema.

Estas +teoriaz, entretanto, foram desenvolvlidas para
solucles aguosas, além disso, aguslas guantitativas nZo encontram
aplicagioc pratica na Engenharia, moltivos pelos guais sic pouco

estudadas na atualidade.

A alteragBo do eqguilibrico termodinadmico em sistemnas
liguidos, apds a adiglo de sal, & evidenciada, graficamentie, pela
variagio do tamanhe da regifo de duas {fases e por mudangas na
inclinagico das linhas de amarrag¢io, podendo inclusive, provocar
solutropismo nos sistemas eoriginalmente ndo-solutrdplcos, ou
eliminar este fendmenc nos sistemas tipicamente solutrdpicos.
Entende~se por solutrepisme a inversZo da seletividade do
solvente com © aumentio de concentragio do solute. Isto provoca
inverszic na inclinaclco das linhas de amarragio, podendo passar de
positiva a negativa ou vice-versa. A linha de amarragio dgue

apresenta inclinagio nula & denomi nada solutrépica.

Quantitativamente, os efeitos provocados pela adigBo de
sais em sistemas liquides podem ser evidenciados pela variagio no
coefliciente de distribuigZo do soluto & pela alteracio na

seletividade dos solventes.

Apesar da evidente importancia do estudo do eguilibrio
ligquido-liquido na presenga de eletrdédlitos, relativamente poucos
trabalhos tém side publicadoz sobre o© assunto, embora, nos

titimos ances, a tendéncia seja de crescimento. A seguir serio
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deztacadas as principais publicascBes encontradas nestla &rea. a

partir de 1960,

Pai e Raoc (1966) estudaram o efelto do Acetalo de Sddioc e
do Acetato de Potassio no equilibrio liquide-liquide do sistema
Acetato de Etila - Etanol - Agua a 300, ¢ nas condigBes de
saturagio dos sails. Neste trabalho foram publicadas linhas de
amarracio  curvas bincdals Ccurvas de solublilidaded para os dois
sistemas eletreliticos e para o ternisrio na auséncla de sal. Os
autores observaram que a adigZo de ambos o sals provoocou um
aumentoe na regliic de duas fases e salting-out do ELanol en

relagfo & fase aguosa.

Eisen e Joffe (129682 investigaram ¢ efeito dos Cloretes
de Litio, Sédico e Potéssic na distribuigBo dos 4cidos Acélico,
Propidnice e Bulirico, no sistema Benzeno-Agua a 25 °C. Os
autores modificaram a edquacdo de Hand de 1830, originalmente
desenvelvida para sistemas ternarlos, visando correlacionar as
linhas de amarracio de sistemnas gquaternarios com s=al.
Clazsificaram, também, o trés salis em ordem decrescente de
efeltc salting-out dos acidos carboxilicoz em relagic a fase

aguosa @ LIC1 > Nall > KCi.

Desal e Eisen (18712 estudaram o efeito de Jloreto de
Magnésio sobre os mesmos sistemas estudades por Eisen e Joffe
19663, acrescentando este sal na sscala decrescente de efeito

salting-out : MgCl, > LiCl > NaCl > KC1.

Shah & Tiwarl (19810 pesguisaram o efelito do Sulfato de
Sédio sobre a distribuicio do Acido Acético nos sistemas Agua -
Acelato de Etiia, Agua - 2~Etil~hexanol e Agua -
Metil-etil-cetona a 30°C. Come resultads, constataram que a
adi¢io do sal provocou um aumento no coeficiente de distribulgio
do Acido Acético em todos oz sistemas, evidenciande o efeito

sagtting—out.

Saravanan = Erinivasan Ciousl investigaram o
comportamento do sistema ternario solutrépico, Acetato de Etila-
Acido Acétice - Agua a 30°C, na presenga dos sals, Cloreto de
potassio, Sulfato de Sédico ou lloretc de Sadio. O autores

publicaram curvas bincodais e linhas de amarracio para trés
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concentracBes diferentes de cada sal (8, 10 ¢ 15 % em pesol. Em
todos o casos a adigio do eletrdélito provocou distribulgio
preferencial do Acido Acético na fase organica e desaparecimento
da tendenclia ao solutropisme. As  linhas de amarragBo foranm

correlacionadas pela eguagfo de Eisen-Joffe (128063,

EBajendran e Srinivasan (19880 mostraram gue a adigic de
Cloreto de Sédic, Cloreto de Calcio cu Cloreto de Zinco, na faixa
de concentraciio de 5 a 20 % em peso, afeta significativamenie o
equilibrio liquido~liquido do sistema ternario Acetato de Etila -
Metanol -~ Agua a 30 °C, provocando aumento da regific de duas
fases & variacio nos valores da seletividade., Observaram btambém a
tendéncia ao sclutropismoe nos sistemas com 10 % de Nall, 80 X% de
Call , & saturado em ZnCl,. Os autores correlacionaram as linhas
de amarragio pela eguagio de Eisen-Joffe e introduziram uma
pequena modificacfoc nesta equacio, para melhorar a represenlacdo
dos dados experimentals dos sistemas estudados. As  curvas
binodais foram preditas através do modelo NETL, wulilizando-se

dados binarios de equilibric liguidoe-vapor.

Marco et al. (18988) publicaram dados de eguilibrio
ligquido-liquido a 25°C para o =istema Agua -~ Acido Fosfdrico -
i~-Hexanol -clclohexanona, na presenga de (Cloreto de Sédio, nas
condi ¢Bes de saturagio. Concluliram gue o Cloreto de Sédio aumenta
o coeoeficiente de distribuigic do Aclido Fosfdérico, tanto entre
salventes puros = Agua, guanto entre misturas de solvenles e

Agua, esvidenciando o efelto salting-out.

Rajendran et al. (1283 estudaram o efeito do Clorete de
Sédic, Cloretio de Célcio e Cloretio de Zinco sobre o eguilibrio
ligquido-liquido do sistema ternério soclutrdpice Benzeno -
Z-Propanol -Agua e no eguilibrio liquido-vapor (ELVY) dos =sistemas
binarios azeotrdpicos gue o constituem. Usaram concentragdes de
sal na faixa de B a 30 % em peso, e temperatura igual a 3070,
sendo os dados de ELV determinados a uma pressio igual a2 101,3 %
0,4 KPa, As linhas de amarrag3o foram correlaciconadas pela
equagic de Eisen~Joffe e os dados binarios de ELV foram
representados pelos modelos de Wilson e NRTL., Concluiram que a
adiglo dos sais altera a distribuigio do &2-Propancl entre os

sol ventes. Observaram também, gque o Nall & o Ca(’:l2 quebram o©
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solutropismo caracteristico do sistema ternaric bidsico e alteram
a compoesicio do arzediropoe no ELV dos sistemas bindrios. Todas
exzsas cbservagBes evidenciaram o efeito salling-owd provocado

pela adicio dos sals no sistema nio-eletrolitico.

Marinho (18212 estudou o efeito do Sulfato de Amdnlo no
equilibrio liquide-liquide do sistema Caprolactama - Benzeno -
Agua a 48°C e concentractes de sal iguais a 0.82 % e 1,8 % em
peso.  HNeste trabalho foram publicadses linhas de amarragio
experimentals para o5 dois sistemas guaterndrios & para o sistema
ternario basico na auséncia de sal a 35, 45 e BB°C. Os dados
experimentals de eguilibrico ligquido-liguido foram interpretados
através dos modelos NETL e UNIQUAC para o sistema sem sal, = do
modele de Chen para o sistema eletrolitico. Os ajustes de
parémetros dos modelos termodinamicos apresentaram um desvio
médio percentual entre as fractes molares calculadas &
experimentais inferior a 2% . Conmo =feito decorrente da adicZo do
sal observou-se um aumento na coencentraglo da Caprolactama na
camada organica e, a conseguentes, mnudanga na inclinagic das

linhas de amarracio, evidenciando o efeito salting-out.

III.3 - 5ISTEMAS ACETATO DE ETILA - ETANCGL - AGUA -~  AUETATC DE
SGDIO E  ACETATO DE ETILA -~ ETANOL ~ AGUA

O equilibric liguide-liquide do sistema Acetato de Etila
- Etanol ~ Agua - Acetalo de S&dico fol estudado por Pal e Rao
(198682 nas condigBes de saturaclo do sal e a 30°C,

Nestes estudo, o autores procuraram  evidenciar a
inmporténcia indusirial da utilizagBo de eletrdlitos no sistema
Acetatoc de Etila - Etanol - Agua., conduzindo & obtengio de um

ézter mais puro & seco.

Atraveés de curvas binodals, linhas de amarragio e curvas
de distribuig¢ic do EbLancl entre as fases éster e agquosa, os
autores fizeram um estudo comparativo entre os efeltos provocados
pela adicZo dos sals Acetato de Sddio e Acelato de Poléssio, no
sistema ternaric Acetato de Etila - Etancl -~ Agua. Observaram,

gue a adigio de Acetalco de Potissio leva & oblengfo de um £ster
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mais seco, enguanto o Acetato de So6dic diminul a solubilide = do
éster na fase aquosa, minimizando perdas de produto. Em ambos oz
casos, o3 autores constataram satting-out do Etanol da fase
aguosa e salting—in na fase éster. Entretanto, gquando o sal € o

Acetato de FPotbdssio este fendmeno e e mernos intenso.

FPogteriormente, Mock et al. {18862 ajustaram parémetros
de interacgfo binaria para ambos o sistemas salinos estudados por

Pai o Raow {18862, utllizando o modelco de Chen.

0 =istema Acetato de Etila -~ Etanol ~ Agua foli estudado
por Mertl (1972a, b) a 40, BS e 70°C. O auvutor publicou linhas de
amarracio & curvas de solubllidade (binodais) experimentalis. Usou
o modelo NRTL para ajustar os dados experimentais obtendo bons
resultados na regifio de baixa concentragic de Etanol. Porém, com
o aumento na concentracio desta substancia, © com a aproximagho
do ponto critice, nZo obteve bom ajuste dos dados experimentais.
Dados deste sistema, nas diversas temperaturas, e parimelros de
interacBo bindria para oz modelos HNETL & UNIQUAC encontram-se @m

Sprensen & Arlt, 1980,

1I1.4 - MODELOS TERMODINAMICOS PARA CALCULC DO COEFICGIENTE DE
ATIVIDADE EM SOLUCDES ELETROLITICAS

0O projete de equipamentos de processe dda inddstiria
gquimica gus envelvem separacio de fases, bem como a simulagBo
por zomputador de plantas gquimicas, requer uma descricio precisa
de eguilibrico de fases. Azsim  sendo, ter sido crescente o
incentivo aco desenvolvimento de nmodelos Ltermodinamicos, para
representagic da energisa livre de Gibbs sxcedente cs®y e do
coeficiente de atividade (3, adequados a» estes objetivos. No gue
se refers a modelos especificos para os sistemas eletroliticos, a
malioria comegou a surgir a partir da decada de 70, e muito

progressoe ja fol alcangado desde entdo.

Os diversos model os existentes para calcul ar ©
coeficiente de atividade em solugBes eletroliticas podem ser

classificados, apenas para efeltos académicos, em trés grandes



19

grupos, de acordo com a metodologia empregada em sua formulagio
modelos empiricos, modelos semi-empiricos e modeles baseados na

Mecanica Estatistica (Cardoso &b al., 18988,

Os modelos empiricos s3o agueles., na sua maioria,
baseados em modificagfes empiricas da férmula de Debye-Huckel de
1923, com © objetive de adapté-la a regites com elevadas

concentracBes de eletrdliios.

No segundo grupeo, encontram-se agueles modelos gque
compinam a iLeoria de Debye-Huckel com modlificactes das teorias
usadas para sistemas nEo-eletrolitices. © desenvolvimento deste
tipo de modele considera gque as propriedades termpodinmicas das
sol uctes eletroliticas sBo o resultado da Ioma cles duas
contribuigBes. Uma contribuicio de longe alcance que leva em
consideragio as interagBes eletrostiticas entre os ions, sendo
representada pela expressio de Debye-Huckel ou modificag®Bes da
mesma; e uma contribuicieo de curto alcance relativa as forgas de
interacio ions-zolventes e solventes-zolventes. Estas forcas de
curto alcance s3c equivalentes aguelas existentes nos zistlemnass
nAc-eletroliticos, podendo portanto ser representadas por modelos

semel hantes aos usados para estes sistemas.

0 dltimo grupe ¢ constitulide por modelos elaborados a
partir de  hipdieses sobre as interacBes intermoleculares.
Estes model os partem de expressies para o8 potencials
intermoleculares e calculam as propriedades estruturals e
termodinamicas da solugldc, usande as ferramentas de Termodindmica

Estatistica.

Extensas revis®es bibliogréficas sobre oz malis variados
modelos para representagfio do coeficiente de atividade das
solughes eletroliticas foram elaboradas por Maurer (1883),
Horvath (19853, Renon C1986), Zemaitis et al. (189862 e Cardoso et
al. (19892, Tais revisSes mostram gue o©os mnodelos baseados na
Mecanica Estatistica, atualmente disponiveis, ou 330 muito
complexos ou muito simples para serem usados na Engenharia
Quimica, de modo gue a atengio tem sido voltada para os modelos

empiricos ¢ semi~empiricos.
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Deve ser ressaltado gue as expressdes para o cosfliciente
de altlvidade desenvelvidas antes de 1880 Lén apenas inleresse
histérico, ni3o encontrando uso prético nos dias atuais. Em geral,
estas eguagBes sZo adeqguadas, apenas, & representagio de solugles
aquosas muito diluldas., A partir dos anos 70, entretanic, um
grande numero de novas expressies foram publicadas na literatura,

superande em suas aplicactes todos os modelos anteriores.

Do ponto de vista industrial, as solugBes eletroliticas
usadas noes processos quimicos S8 ' s sta maioria,
multicomponentes, motive pele gqual, cada vez mals, temse

direcionade a atengdo 3 eguagtes que represeniem estes sistemas.

Segundo Horvath (18833, a equagio de Bromley desenvolvida
em 1873, pode ser usada para o© célculo do coseficiente de
atividade em solugBes com um (12 eletrdéliteo ¢ onde a forga 1dnica
seja menor ou igual a © mol. Kgﬁi. Ezta egquagio é uma modificagio

da eguagdco original de Pitzer, de 1873

4 eqgquacio original de Pitzer, 1873, fol modificada por
Pitzer et al. em 1873 & em 1974, gque a tornaram adeguada a
migsturas de eletrdlitos fortes em soeluges aguosas, com
molalidade atée 5 mol.Kgq. A mlevadaz concentra¢cBes sssa egquagio
niic contém parameiros suficientes para levar em consideracgfo as
interactes entre ifons de mesmo sinal. Além disso, ¢ incapar de
representar misturas de solventes (Horvath,I18B53. Ainda de acordo
com Horvath (12882, Pytkowicz em 18980 afirmou que o procedimento
descrito por Plizer em 1872 & bastante adequado para predigio do
coeficlente de atividade idnico em solugBes complexas, a partir

de dados de solugtes simples.

Horvath (18835, ainda em sua revisic bibliografica, cita
o trabalho de Edwards et al., que em 1878 estenderam a correlagio

de Pitzer para conceniractez atéd 20 mol.Kgﬂ}

Além do modelo de Pitzer e suas nodificacBes, merecen
destagque © mnodeloe de Chen, e os diversos outros modelos

desenvolvidos a partir deste; além do modelo de Hala.

Chen et al. (1882 desenvolveram um modelo para a energla
iivre de Gibbs excedente (G') de sistemas eletroliticos baseado

no conceito da composigio local, inicialmente proposto por Wilson
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em 1884, O modele ¢ especifico para solugbBes eletroliticas

aguosas com um (12 eletrdlito.

Hala (19830 desenvolveu uma expressio para © cédlculo da
energia livre de Gibbs excedente CGEDs visando representar o
equilibric liguido-vapor (ELVD) em sistemas eletralitisaﬁ com

mistura de solventes. Essa expressic & constituida de dois
3,2 ¥
eletrélite’ solvenis

o outro uma eguacio usualmente empr egada para o ELY

termos, sendo um empirice, fungic de (x Je e
nio~eletrolitico. HAla testou o modelo usande come contribulgio
de curte alcance a expressio de Wilson, reproduzindo bem os dados
de ELV doz sizstemas bindrios Cloreto de Litic - Metanol e Cloreto
de Litio - Agua, e do sistems ternirio Cloreto de Litio - Metanol
- Agua a B80°C. Os parametros de interac@o binaria para o sistema
ternaric foram obtidos a partir dos dados experimentais dos

sistemas bindrios, 4 mesma ltemperatura.

Chen e Evans (1888 publicaram uma modificagio do modelo
anterior {(Chen et al., 1882), de modo 2 permitir o use em
sistemas aguosos com mais de um (12 eleirdlite. O modelo ol

muito bem sucedildo.

Mock et al. (19852 estenderam a aplicaglo do modelo de
Chen para o equilibrioco de fases em sistemas com varios solventes,
Na atualidade, essa equaclo ¢ uma das mais largamente utilizadas,
apresentande bons resultados. Mock et al. {1888) testaram o
model o, COm SUCEeSSOo, para diversas solugBes eletroliticas,
incluinde © siztema estudadoe neste trabalheo, usands os dados
levantades por Pal e Raco (13860, nas condig@es de saturacgio do
sal e a 30°C, O modele de Chen também fol testado por Marinho
(19910, para o sistema Caprolactama - Benzeno - Agua — Sulfato de

Amdnio, obtendo bons ajustes.

Song e Larson {19802 modificaram a squagio de Chen, de
modo a levar em consideragico as forgas <de longo alcance., Além
disso, n3c usaram o concelte da eletroneutralidade local, usado
na dedugEc da expressio original. Testaram a expressico para
varios sistemas eletroliticos e concluiram gue os resultados
foram bong, nic fizeram, pordm, comparasgBes com agueles oblidos

por Mock et al (18862,
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A segulir serfSc descritos os modelos escolhidos para a
correlaglo dos dados experimentals dos sgistemas eletreliticos
deste trabalho. Taiz modelos foram © de Chen (Mock et al. ,19BE8),
escolhido por sua performance comprovadamenie positiva, e o de
Héla (18832 por sua potencial aplicaglo no ajuste de dados
experimentais de equilibrio liguide~liguido &m solucbes

eletroliticas.

i> MODELO DE CHEN (Mock et al., 189883

O modelo eletrolitico NRTL (Nonrandom Fwoe Liguids,
inicialmente proposto para representar a energia livre de Gibbs
excedente (G2 de sistemas eletroliticos aquosos (Chen et al.,
182, e Chen e Evans, 19865, esté fundamentade em duas

consi deragtes:

1. A composicio local dos céations (anionsd) aon redor do

caétion (aniond central & zero;

2. A distribuicic de cations e Anions ac redor da
molécula central € tal qus a2 carga i¢nica local &

nula (conceito da eletroneutralidads locall.

4 energia livre de Gibbs excedente fol inicialmente
proposta come a soma de duas expressSes, Uma expressiEo era
derivada da equaglio NRTL de Renon e« FPrausnitz, 1968, gue
considerava as contribuig¢Ses locais resultantes de interacSes de
longo e curto alcance entre todas as moléculas vizinhas. 4 outra
expressic era a eguagic Pitzer-Debye~Huckel, desenvolvidas por
Pitzer em 1880, que levava em consideragio as forgas de longo
alcance, resultantes das interactes eletrostaticas entre o ion
central e aqueles localizados alédm da vizimhanca imediata do

mexEmo.

Na adaptagic do modelo eletrolitice NRTL para misturas de
solventes, Mock et al. (19886) desprezaram as contribulgBes das
forgas de longs alcance, usando apenas o Lermo relative as
interagdes de curto aslcance (composiglce locald. Para tanto, os
aulores alegaram que as contribulgBes de longe alcance Lém

pouco efeiic sobre o equilibric de fases.
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As express@es para os coeflicientes de atividade (p2 do
modelo de Chen, adaptado aos sistemas eletroliticos com mistura

de solventes, estdc descritas a seguir

al) Para as espécies moleculares

X G T
Z KJ GJm TJm Xm‘gmm* E': k dmo kwmo
iny = 2 -+ r -
mitn
2 x}c ka E xk ka‘ X X}c ka‘
¥ m’ k k
Xa‘ Xc Gmc,at E Xk Gk¢,m’¢ch.a’a
- . _ k
Trm: ot
iy i G
Z: Xa" E XE-; C»Skc,c.‘c E ke ke,a” o
o ar o k k
Xc’ Xa qu,ch x Xk ka,c‘mTkm,c'Q
i
e T -
ML, a
’ X G
E Xc” E xk Gkam’a 2 k ka,c o
[+ e o k k
CIIT. 4o
b) Para os cations
5 Xq' § xk kc,a’¢Tk¢,m‘a
= In ye =
© E xcx." Exk ch,a‘{:
a’ a’”’ i
G
Xm cm g Xk Gmn?km
+ RIS T & -
em
E Xk ka E)ik ka
™ k 4
& T
Xc‘ Xa Gau,c'a gzxk ka,c'a ka,c ' a
+ T -
ca,ca
' ¥
E Xc: E Xk @kd,c o 2 k ka,c” a
@ c Tt k k

Ciii.z>
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¢ Para os aAnions

X X G r
1 o E: k ka,cn ka.,ca
z_inr, =
Y X
z o E Xk ka,c a
oo oer” R
X:'n Gam z Xk @km Tkm
+ T - x
am
2 Xk ka 2 Xk G’km
m k k
Xq Xr: Gac a8’ g Xk ke, a‘ach,a‘m
k
“ T -
ac, e’ c
E Ka" g Xk aka,a’c X Xk ch,rx‘c
[ @ @ k k

CIII.z=2

Para as trés expressSes antericores wvalem as seguintes definigSes:

o= x O CITT. 43
1 SN
z Ccarga2 , para os ions
onde, O = ’
! 1 ., para as espécies moleculares
» = fracZo molar verdadeirs da fase liguida

baseada em Lodas as espécles (moleculares
e idnicass.

m, m = espécies moleculares,
Js k = qualquer espécie,

a, a’, a’’ zm Anion,

e, <, ¢’ = cation
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= - CIII. 160

T T
Ca,e0 [odaAgieta)

A& relagBo Cgﬁ*guB/R pode ser denominada parémetro
energético de interagi3o binaria CAﬁD. cuja unidade & Kelwvin CKD.

Para oz eletrdlitos wvalem as expressBes (I1.140 =

CI1.155, ou seja,

e ) ywc :)1/1& CTT. 147
CIT.18BD
Chserva-ge gue na auséncia ds sal, Cxaw Xam G, as

equactBes (III1.12 a C(III.3> reduzemse a expressic original NETL

para siztemas nic-sletroliticos.

Fara um sistema guaterpério Com apenas um €153
eletrélito, come € o caso estudado ngste trabalho, sHo
necessarios 18 parametros ajustivels, a saber Toat Tt T
T_s T T_ 4w T_ s T__w Ty T s T s T s @ O, 0L, G,

21 23 24 84 32 B4 41 42 4% 12 i3 16 23
= T - S
24 84

ii> MODELO DE HALA (Hala, E., 122380

Hala (19830 propds uma expressio semi-empirica para a
energia livre de CGibbz excedentes ¢s®, com o cbistivo de

descrever gquantitativamentie o egquilibrie liguido-vapor C(ELVD.
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Esta express3o & composta por deis termos, apresentando a

segulnte forma

Q = Q + Q CIIT. 175

onde, Q= G- < (pRTD CITI.18)

Qd & uma expressio empirica

G =§ E..X . X CIIT.19>

onde, i = eletrdalitos

i = nAc-elebtrdlitos

Qb & fungio das fragtes molares dos componentes, podendo
ser uma das expresstes comummente usadas para soluches
nEc-eletroliticas, como por exemplo, Wilson, NETL, UNI QUAC,
UNIFAC, etc.

Hala {19830 usoyu a equacio de Wilson para testar o

model o, obtende a seguinie expressio para ol

GE 372 " hidl
T < LOE, X . X, - T X In Lo x 4, ]
11 k L
CIIT. 200
vt
onde, A= -Vf-; exp [ ~On A O /RT Ji
CITI.210
= eletrédlitos
i = niEc-eletrdlitos
k,l,m = todas as espécies (molecularez e

ionicas

v o= volume molar
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Para a obtengic das expressSes dos ceeficlentes de
atividade, basta derivar a expressSo C(IIT1.203 em relagico aco
nimero de moles de cada componente, usando as relacBes (I1.80 e

C(I1.18) para as espécies moleculares e idnicas, respectivamente,

Deve ser observado gue Hala desconsiderou o paréametiro
energéticeo (A cruzado, guandoe um dos componentes do par € um
eleirdlito, ou seja, considerou gue

AM st Am , guando k ou L & um eletrdlito.

A Tracio molar ), usada neste modelo, & definida

levando-se em considerac¢io a dissociagio total do eletrdlito,

isto &

an}
CITi.z=es
Xi - STv n + LN
i b k
1 k
n‘t.
— .28
KL ] TR T R R CrIy
1 i k
i 4
onde, 1,7 = eleltrédlitos
i,k = n3o-eletrdlitos

ITI. 5 - CORRELACAO DE LINHAS DE AMARRACAQ

As linhas de amarragio, obtidas a lemperatura e pressio
constante, sHo os dados de equilibric liguido-ligquido mais
comummente  encontrados na literatura. Exte {tipo de dado
experimental apresenta como principal vantagem a facilidade de,
conhecendo~se a2 composicgio gloebal da mistura inicial Ccargad,
obtemse imediatamente a composigiic das fases conjugadas.
Entretanto, este procedimento apresenta a desvantagem de reguerer
o conhecimento de um ndmero muito grande de dados em toda a faixa
de concentragic, £ a menos gue a composicio gleobal da mistura,

cuja distribuigio se deseja conhecer, coincida exatamente com
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alguma das linhaz de amarracio experimentals., interpolactes entre

linhas adjacentes serio necessiarias.

Interpolactes em diagramas terndrios normalmente levam a
resultados errdnecs. Assim sendo, correlacdes lineares entre as
linhas de amarragio sZc de grande wutilidade, uma vez gue,
permitem extrapolagtes c¢om boa margem de seguranca, aldém de

fornececem uma indicagBco da gualidade dos dados experimentals.

Estas correlagtes entre linhas de amarracico de um mesmo
sistema sdc diferentes para as solugBes eletroliticas e
ndo-eletroliticas, e sZo0 inteiramente empiricas, ou seja, nEo

apresentam nenhum fundamento tedrico.

II1.5.1 - SISTEMAS NAO-ELETROLITICOS

Na literatura sSEo0 encontradas diversas
aexpresstes gue correlacionam  linearmente Os dados
experimentais de equilibric liguide-~liguido em sistemas
nac-eletroliticos. Porém, segundo Alders (1558), o método
propostoe por Othmer e Toblas C1842) ¢ o mals amplamentis

utilizado em virtude de fornecer o melhores resul bados,

Segundo Othmer e Tobias (184280, existe uma
dependéncia linear entre loglll-a,d~ a,> e log(li-b,2 b,,

nE

a," @ a fragio méssica do sclvente 1 na fase rica

en solvente 1 e "p," €& a fragio massica do solvente & na

onge

fase rica em solvente 2, ou seia :

CIIT.240

Para © caso particular deste trabalho,

a, = fragBo missica de Acetato de Etila na fase
organica;
b, = fragiBo miéssica de Agua na fase aguosa.
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Una vez obitidos os ceoeficlientes angular (B e
linear C(AD da equagBo (III.24>, através do ajuste de dados
experimentais, pode-se, conhecendo-se um valor qualguer de a, ou

b

i

4+ obter-se o valor de b, ou a, correspondente e, com o auxilio
da curva binodal do sistema, determinar as fracBes molares dos

outros constituintes das fases conjugadas.

ITI.%. 2 -~ SISTEMAS ELETRCOLITICOS

Eisen e Joffe (19862 modificaram a eguagio de
Hand, originalmente desenvolvida para sistemas ternarios,
de modo a poder representar sistemas guaternirios,

contendo 1 Cund eletrdlito.

Eisen = Joffe expressaram o5 coeficlienies
linear e angular da correla¢Bo original de Hand, dada

por,

CIIT. =50

como fungtes lineares da concentragic do sal (Xsed, isto

&
ag Cq
log By = A, + B, log 4 CIiT. =60
onde, A, = a + b ¥so CITIX. 275
B, ® ¢ + d Xso CI1T, z80
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Para o sistena estudado neste trabalho

an # fragio massica do etanol na fase organica,

by & fragio massica do Acetato de Etila na fase
organica,

tp ¥ fragio massica do Etancl na fase aquosa,

dn = fracio méssica da Agua na {ase aquosa,

¥sa= concentracic de sal na carga ( gramas de

wal ~ 100 grama=s de (sal + Agua 33,

a, b, ¢, d = constantes a serem delterminadas.

Az constantes a, b, c, d foram consideradas,
original mente, dependentes da natureza das espécies
guimicas presentes na solucfo e da temperatura, porém
independentes da concentragio do sal. Posteriormente,
Rajendran e Srinlvasan (13882 constataram gue, em
determinados sistemas, as constantes b e d podem variar,

embora pouco, com a concentragio do sal (Hsed.



CAPITULD IV

DETERMINAGAC EXPERIMENTAL DO EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Iv.1 ~ INTRODUGCAO

0 eqguilibrie liguide~liquide pode ser completamente
deserito através do conhecimento da temperatura e da composigio
das fases coexistentes. A pressic, como ji& visto, tem pouca
influéncia no comportamento dos liguides niEo sendo, portanto,

considerada uma variivel a ser medida.

A obtenci3o de dados experimentals, conposiches e
temperaturas, de boa gualidade, torna possivel a estimativa dos
parametros de interacio binaria dos modelos para calceculoe do
coeficiente de altividade (32 ou da energia livre de Gibbs
excedente (G, A deterninagiioc destes parameliros permite o uso
doz modelos no projeto de egquipamentos & na coltimlizagio dos

Processos de separagio.

Az técnicas experimentals usadas para a oblengfic de dados
de equilibrio liguideo-liquide sZo, em geral, muito simples se
comparadas aquelas empregadas para o @ 2stude do eguilibrio

1iguido-vapor.

Dentre as diversas metodologlias utilizadas para a
determinagio do eguilibrioc liguido-liguido, as malis comuns, para
os sistemas multlicomponentes, =zZc os mélodos Analitico e da
Titul aglo CTurbidimetrial. N Metodo Analitico obtém-se,
simultéaneamente, linhas de amarracioc & pontos da curva binodal,
engquanto no método da titulagfio determina~se, apenas, a curva

kPincdal do sistema. Ambos o mélodos s3o conduzidos a  uma

temperatura constante,
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DescricBes detalhadas destes dols métodos, e de alguns
outros, podem ser encontradas em Olhmer ot al., (19412, Alders

C19885, Novik =t al. (1987) e Bueno (139900,

A escolha do método a @ ser ubilizade no  trabalho
experimental ¢ fungfo, basicamente, do sistema estudado e das

experiéncias anteriores de outros pesquisadores.

FPara o desenvolvimento deste trabalho escolheurse o

Metodo Analitico.

Iv.2 - METODOLOGIA EXFERIMENTAL

Nezste trabalhe foram determinados dados expesrimentals de

equilibrio liguido-liquido para ) sizstema ternario
nao-~eletrolitico Acetato de Eiila - Etancl - Agua aibﬁQ. 40 &
BO°C, & para o sistema eletroliticeo Acetato de Etila -~ Etanol -
Agua ~ Acetato de Sddic s mesmas temperaturas. As concenlragtes

de sal usadas na misturza iniclal Ccargad foram iguais a 2%, 5% e

10% em peso.

Para & oblengc3c dos dados experimentals dos sistemas

nico~eletroliticos usou-se, sem modificagdes,. o procedimento
descritc no trabalho de Bueno (18803, Para o= asistemas
eletroliticos, entretanto, foram feltas al gumas PeqUenas

adaptactes neste procedimento. Apesar das diferengas, ambag as

técnicas experimentais estio fundamentadas no métods snalitico,

que sera descrito a seguir.

DESCRIGAO DO METODO ANALITICO

A& mistura  heterogénea ¢ iniclalmente colocada num
recipliente fechado e agitada vigorosamente por um determinado
tempr, a2 temperaturas constante. Posteriormente, a mistura £ posta
para decantar até gque ocorra completa separacio das fases e a
mistura atinja o equilibric. Em seguida, coletam-se amostras de
ambas as fases, individualmente, e procede-se A anidlise,
obtendo~se ent3c uma linha de amarracgio. A determinagfo analitica

pode ser feita por Cromatografia Gasosa ou por métodos fisicos,
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tais como, medidas  de densidade e de indice de refragio.

Escolheu~se, para este trabalho, o uso da Cromatogralfia Gasosa.

Este procedimente ¢ repetido diversas vezes, para
misturas inicliais com diferentes comnposicBes, wobtende-se entio

varias linhas de amarrag3o.

O aparate experimental necessaric & utilizacic deste
método € bastante simples, constituindo-se basicamente de um
agitador magnético, um banho termostitico, um recipiente fechado
transparente, também denominado céiula de egullibrie, 2 um

cromatdgralfo & gas, caso a Cromatografia seja © método de anidlise

escol hido.

A utilizacZeo deste procedimento, incluindoe o usoe da
Cromatografia, exige a realizacio de diversas etapas preliminares
que objetivam niSoc apenas a viabilirzagZo de trabalho, como também

a garantia da gqualidade dos dados obtidos. Estas etapas s3o as

segulntes

i.Determinacioc das condigfes cperacionals do
cromatégralic & oblencio dos fatores de AaArea

(método da Padronizagio External;

2. Calculo do desvio-padrico caracteristico das

analises cromatogralficas;

3. Determinagio dos tempos &timos de agilacgio e

decantagdo;
4. Calibragio (tested do egulpamento;

5. Determinagio da influgncia da presenga do sal
na Cromatografia Gasosa (exclusive para oS

sistemas sallinosl,

Nos présimos itens se fard 2 andlise de cada uma destas
etapas, segulda de wume descrigico detalhadsa do procedimento
utilizado na determinacio experimental dos dados de equilibrio

liquido-liquido dos sistemas eletroliticos.
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IV. 2.1 ~ CGONDIGUBES OPERACIONAIS DO CROMATOGRAFO E FATORES
DE AREA

A determinacio das condigBes operacionals do
cromatégralo, inclulndo a escolha da ool una
cromatogréfica e a obtengdo dos fatores de area. sHo
procedi mentos biésicos da técnicea cromatogrifics, sendo
encontradas descricdes detal hadas nas diversas
publicacbes gue versam sobre o assunto, a exemplo dos
livros de McNair e Bonelli (1969 e de Ciols (18732, nio

sendo necessério portanteo, descrevé-los neste trabalho.

Apbs s testes pertinentes, obleve-se as

seguintes condigfies operacionals para o cromatdgrafo

Coluna Cromatografica — Porapak Q. 80100 mesh
comprimento & 1,8 m

didmetro = 3,2 mm

Ghs de Arraste = Ha ultra puro
vazico = 60 mlsmin

B

Temperatura da Coluna 1BO°C
Temperatura do Vaporizador = 180°C

200°C

-

Temperatura do Detelor
Corrente dos Filamentos m 150 mA

Volume de Amostras Injstade = 2 pd.

As especificactBes do equipamento encontram-se no

Ap@ndice T.

O método cromatografico com Padronizacio
Externa, usado neste tabalho, requer © conhecimento dos
fatores de area para o cilculo da composigico da soluglo.
Estes fatores nem sempre si3o constantes, podendo variar

com & concentragio da substancia.
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Meszte trabalho, encontrou-se um valor constanite
para o fator de area da Aguas, enguanto o fator do Etanol
variou muito pouco com a concenbracio, podendo  ser
considerado constante na faixa de trabalho adolada, gue
varia de 0% a 35% em mol, ja considerando o possivel
aumento decorrente da adigdo do sal. Esta faixa restrita
de concentragces deve-se ao fato do sistema Acetato de
Etila - Etanol - Agua possuir uma reglio e

imiscibilidade parcial relativamente peguena.

FPara o Avcetato cde Etila, cuja falxa e
concentracBes de itrabalhe & bastante ampla, encontrou-se
uma variacfo linear do Tator de &rea com a concentragio,
conforme pode ser visto na Figura IV.1. Oblteve-se uma
expressio para esta reta , cujo coefliciente de correlagio

¢r®» foi igual a ¢,897, revelando um Siimo ajuste.

0,810

0,805

0,900

Falor em Mol

0,885

IR I L N N I NN

{},890 {2liiil1!{5!{13!?1E§fl'!!l!(lllfkfllilﬂi}llil|!il!§Eiililiiigiiiiiliif
10 20 30 44 50 850 70 &80
Porcentegem Molar de Acetsto de Etlla

Fig. IV.i1 - Fator de Area do Acetato de Etila
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Os fatores osbvt i ddevs Cem mol encontram-se

discriminados a seguir

Substancia Fator de Area - F ¢ mol 2
Agua =, 540
Etarnonl 1,308
Acetato de Etila - O,08708 » Xac + O, GR01
CIV. 1D
onde, Xac = fraglo molar do Acelato de Etila.

Devido & wvariagiio do fator do Aceitztio de Etila
com a concentragfo, fol necessario adotar um procedimento
iterativeo para determinar a composicgdo da amostra. Este

procedimento pode ser resumide nos segulntes passos ¢

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

de Etila CF" D,
(28 g

2. Calcula~se uma comnposicio para a amostra
usando o fator arbitrade, e o procedimento

normal usado para fatores constantes,

3. Com a concentracio calculada para o Acetato
de Etila no iftem (23, utiliza-se a egquaclo
LIV.12, obtendo-se um nove fator para o
Acetalo de Etila, gue £ comparado com aguele

do item Ci2.

L método convergs guando a diferenga senire os
fatores calculadeos, para o Acetato de Etila, em duas

iterages consecutivas for menor gue uma dada toleréncia.

Ne teste dos fatores, a diferenca maxima entre
as composicBes reais e as calculadas, usando os fatores,

foi de t O,005.
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IVv.z2. 2 - DESVIO-PADRZAO CARACTERISTICO DAL ANALIEES
CROMATOGRAFICAS

A delterminagio do desvico-padrZc associado a3
fragies molares obtidas por Cromatografia & uma elapa
essencial, visto gque, o mesmo pode ser utilizado como
critéric para eliminaclico de dados experimentals ruins,
al ém de ser necessario a0 metodo da Mascl ma
Verossimilhanca, usado para ajuste de parametros dos

moda] os.

O desvio-padrico fol calculade através dos dados
do Apéndice Il, obtendo-se um wvalor igual a ©,005, em

fracio molar.

IV.2.3 - DETERMINACAEO DOS TEMPOS DE AGITAGAQ E DECANTACAC

Oz tempos de agitagfco ¢ decantag3o, fataores
determinantes para gque wum sistemsa liguido atinja o
equilibrio, dependem das carascteristicas fisicas e
guimicas do sistema estudado. O tempo regueride para a
completa separacio das fases depende, por exemplo, das
diferencas entre as densidades dos scolventes e da tensio
interfacial. Estes btempos podem variar de algumas horas
atd 2 dias, comd €& o caso de algumas misturas contento
Hidrocarbonetos & Agua. A majoria das solugBes,
entretanto, atinge o© equilibric num curte espago de
tempo, apresentando-se transparentes e visivelmente
separadas  por uma interface apds poucas horas de

decantacizo.

O temnpos de agl tacio = decantagio SEo
delerminados por tentativa e erro através de variaghes
arbitrérias dos mesmos, iniciando-se com 1 hora para
cada. Apds a agitaclo e a decantaclo, analisam-se as
fazses e incremenia-se em mals 1 hora um dos dolis tempos,
repelindo-se o procedimento. Oz tempos considerados

dtimes sico aqusles, a partir dos guals, gual guer
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incremento  p¥:Ta produz alieragio significativa na
composlcio das fases do sistema. Dliz-ze, entico, gus estes
s%50 os tempos minimos necessirios para que o sistema

atinja o sguilibrio.

Os resultados obtidos para o sistema Acetato de

Etila - Etanol - Agua, a 40 °C, foram :

Tempo de Agitagio = 3 horas,
Tempo de Decantaclo = 3 horas.

Escolheu~se a temperatura de 40°C, por ser asta
a Unica, dentre aguelas selecionadas para trabalho (30,
40 e B0°CH, para a qual existiam dados na literatura, a
partir de 182850, que pudessem =er usados para efeitos de

cComparagaoc,

IV.2. 4 - CALIBRAGEC DA CELULA BE EQUILIBRIO

4 calibragcio da célula de eguilibrio faz-se
necessaria, nEo apenas para comprovar o bom desempenho da
mesma aem relacico ao sistema estudade, como também para
verificar a adeguabilidade da técnica experimental

utilizada.

& procedimento de calibragio cha célula
encontra-se descrito em Bueno {18200 =] consiste,
basicamente, em se tentar reproduzir dados publicados na
literatura. Escolheu-ze, para tanto, a reproducic dos
dados de Meril (187220 para o sistema Acetato de Etila -
Etancol = Agua a 40°C.

Para efeitos de comparacio, construiu-se um
grafico da distribul¢io do Etancl entre as fases aguosa e
organica (Figura IV.22), contendo o5 dados de Mertl

(187222 e os dados experimentals determinados neste

trabalho, que encontram-se na Tabela IV.B.
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Fig. IV.2 - Distribuiglo do Etanol entre a Fase Aguocsa e
a Fase Organica para o Sistema Acetalo de

Etila = Etanol - Agua a 40 °“C.

Chserva-se na Figura IV.2 gue existe uma
concordancia bastante satisfatdria entre os dados oblidos
neste trabalho & aguesles publ Lcados por Mertl,
evidenciando, portanto, © bom desempenho da célula e &

adeguabi lidade do procedimentc experimental utilizado.

IV.2.8 ~ CROMATOGRAFIA GASOSA Na FPRESENCA DE SAL

O Acetalo de Sddio trihidratado (NaC_H,O,.3H,00,
usado neste trabalho, funde-se a 858°C e perde as trés (3D
moeléculas de Agua a 120°C, wvoltando a se cristalizar,
passando entio a2 condicio de Acelato de Zddio anidro cujo
ponte de fusiio & 384°C. Com base nestas informnagtes,
concluiu-se gue o Acetato de Sddio presenie na soluglo,
ao ser injetado no cromatdgrafco, onde as temperaturas do
vaporizador e da coluna eram de 180 e 180°C,
respectivamente, deveria perder as moléculas de Agua e

recristalizar, depositande-se na coluna cromatografica.
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As concentragtBes obtidas para os outros componentes da

solugcio seriam, entico, em base livre de sal.

Com o intuito de confirmar estas conclustes, e
de wverificar se haveria a necessidade de modificagles,
culdados, ou proteglc adicional do sistema, realizou-se
uma pesdguisa biblliogréafica. Encontraram-se, porém, apenas
algumas publicagBes que citavam o uso da andlise
cromatogr&afica para sistemas contendo sals  $em, no
entanto, tecerem malores comentéarics a respelito. Como
exemnplo, pode-se citar o trabalho de Hashitanl e Hirata
189680, gque usaram uma coluna recheads com Forapak @ para
analisar a fase liguida e a fase wvapor dos sistemas
Acetalo de Metila - Metanol e Acelato de Etila - Etanol,
ambos na presenca de Acetalo de Potassio. E, também, o©
trabalho de Rajendran & Srinivasan (189880, gque usaram uma
coluna Chromoscord 104 para analisar Metancol no sistema
Acetato de Etila - Metanol - Agua na presenga dos sais

NaCl, Call, = 2ZnCl ..

Recorreu-se entic a uma pesgquisa de campo,
visando obter informaces sobre experigncias praticas de
outros pesgulsadores que trabalhassem com sistemas
salincs . Os resultados foram muito bons, revelando a
exisiéncia de duas linhaz de trabalho, descritas a

segulr

i COLUNA DE SACRIFICIO -

Este procedimento foi usado por Marinho
(19912 e consziste em adaptar, no inicio da
coluna cromatogrifica, por melo de conexBes, um
Lrecho de coluna recheado com o mesmoe enchimento
da coluna principal. Neste trecho, com
aproximadamente 10 cm de comprimento, ocorre o
deptzito do sal recristalizado, ADds um
determinado tLtempo, gquande os desvios-padrio
chtidos nos resultados das andllizes comegam a
exceder o desvio-padrio caracteristice do
sistema, este peguensc trecho & relirade para

troca do rechelo.



112 TRECHC DE COLUNA SEM RECHEIC -

Agui o  procedimente € semelhante aco
descrito no item (i), porém o trecho de coluna
n&c  contém rechelo. < sal deposita-se nas
paredes deste tubo wvazio, cuijo comprimento €
fator determinante para gue o sal nfo contamine

o recheic da coluna cromatogrifica.

0 métode idezl para a determinacio do
comprimento deste trecho ¢ usar uma coluna de
vidro sem recheio, € injetar diversas vezes a
scluglo salina, cobservando a disti3ncliae méaxima, a
partir dos injetores, na gual ainda ocorre

deposicio de sal.

A limpera deste pequene trecho de coluna
sem rechelio, pode ser feita com ar comprimido,
ou lavagem com solvente adeguade & secagem em

eastufa.

Optou-se, neste trabalho, pelo uso do trechoe de
coluna sSem recheio Citem 112, em virtude de ser mals
scondmico & fornecer a mesma protegio ao sistema. A
segulr se farid uma descricgio do procedimente utilizado,

incluinde todos oz testes realizados

1. Adaptou-se, por meio de conexBes, no inicio
da coluna de 1,8 m de comprimento, recheada com Porapak
Q. um trecho de coluna s=sem recheles com 30 com de
comprimento, que fazia um pequent loop . As extremidades
deste tirecho foram fechadas com 13 de wvidro, especial

para cromatografia,

2. Realizou-se testes para verificar se o espago
morto, advindo da adigic deste trecho sem recheio,
influenciaria ¢ resultado das andlises. Para tanto,

preparou-se misturas de composicBes conhecl das &



injetou-se no cromatdégrafo usande a coluna Porapak Q, com
e, sem o© Ltrecho vazio. Nio fol abservada nenhuma
interferéncia provocada pela presenga 9o iLrecho  sem
recheio, seja noz resultadeos analiticos, seja no Lempo de

retengico da amosira.

3. Com o intuito de determinar o tempo reqguerido
entre duas lavagens consscutivas, e de verificar se o sal
ficaria, realmente, retido na parte oca da coluna, e gue,
uma vez retido, nio se decomporia em outras subslincias,
preparou-se uma sclugio com concentracBes conhecidas de
Acetato de Etila, Etanel, Agua e com 10 X em peso de
Acetato de Sé6dic (méxima concentragio de trabalho) e
efetuou~se cerca de 100 injecBes, o gus equivaleria a uma
semana de trabalho. Como resultados advindos deste teste,
n&c foram constatadas concentractes cujos desvios-padrio
fossem superiores aquele calculado no item IV.2.2, & nem
piceos extras nos cromatogramas. Concluliu-ze entio, gue de
fate © sal havia ficado retide no trecho vazlio, n3ic
contami nando a coluna de Porapak Q, nem se decompondo em
cutros produtos. A principio, adotourse a sistemitica de
lavagens semanais para o Lrabalho com selugBes conlendo
10 % em peso de sal, e mensals para as concentragfes de

sal igualis a 2 % e B em peso.

Posteriormente, e om o decorrer oo trabalho
usando as solugBes mais concentradas (10 X em pesod,
coenstatou~se que o sal ficava retido, preferencialmente,
no  trechoe da coluna que se localizava dentro  do
vaporizador de amostiras = no septo de silicone. Apds cada
corrida, limpava-se esle trecho com umz haste fina e
trocava-se o seplto, consegulndo~se, deste mode, prolongar

o periodo entre duas lavagens para 15 dias.

4. Adotourse o seguinte procedimento para

limpera do trecho de coluna sem recheio

a) desconexio do trecho & remoclo da 1% de

vidro das extremidades,
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b> limpeza mecénica com ar comprimido,
¢l imersio em agua fervente por 1 hora,

dd imerc8co en acetona comercial por alguns

minrutos,
ed secagem em estufa a 180 °C por € horas,

£2 remontagem na ceoluna cromatografica.

Cutras guestes surgiram no decorrer s
trabalho, nfc estands porém, relaclionadas a3 presenga do
sal no cromatégrafo, mas sim ao fato de se usar um zal
hidratade num sistema gue contém Agua, sendo esta Gltinma,
uma das substéncias cuja concentracio se dese ja
determinar. As quest®es =ram @ 13 haveria de falo
liberacice de todas as trés moléculas de Agua de
hidratagic do sal durante a inje¢io no cromatdgrafo 7
22 haveria alguma diferenga entre secar previamente o sal
ou somar matematicamente a Agua de hidratagBo 2 Agua do
sistema T Com o intuitoc de responder a estas quesiles,
realizou-se um teste gue consistiu, basicamente, nes
preparo de duas solugdes com composigBes conhecidas de
Etanol, Agua & Acetato de Sdédio. 4 primsira scolugdo foi
preparada com Acetato de 54dic previamenie desidratadoe
numa estufa a 120°C, durante 3 horas. A segunda solugBo
continha Acetatc de Sddic hidratado, sendo gue a
composicio da solucio fol calculada de duas maneiras
{a2 somando e (b)) n¥o somando a Agus de hidratacio do sal
& Agua do sistema. Os resultadeos cbtidos estio resumidos

na Tapela IV.1, a seguir



Tabela IV.1 -Desvio Abscluto entre as FraoSes Massicas
Calculada e Experimental, da Agua

Condi¢io ¢ X - X 2

cat o exp

Sal Seco + 0,001

Eal hidratade,
usando cidlculo
do tipo Cad + (G, 001

Eal hidratado,
usande cilculo
do tipo (bd + 0,216

= {frag8@o massica do Ague , calculada através das
massas detlerminadas duranie o preparo do solugiic

st = fragdo méesica da Agua, obitida por cromotografia
exp

®
calco

célculeo do tipo (@) = some da Agus de hidrataglo & Agua
do sistema

céleoule do tipo (b = o Agua de hidratag8e do sal nido &
somada & Agua do sistema. -

Da Tabela IV.1 conclui-se aqgue, de fato, as
moléculas de Agua presas na estrutura cristalina do sal
s#o liberadas, nas condlg¢Bes pperaclionas do cromatdgrafo,
ingorporando-se 2 massa de Agua  do  sistems, Esta
conclusio & evidencilada pela gueda de desvio absoluto de
+ 0,216 para 4+ 0,001 guando, para efeites de calculo,
soma~se a Agua de hidratacZo a Agua do sistema. Ainda
nesta tabela, cobserva-se que ¢ indiferente secar o sal,
uma vezr que o desvio obtido com o sal anidreo, + 0,001, £
idéntico agquele oblido com o sal hidratado ac somar-se a

Agua de hidratagio 2 Agua do sistema., +0,001.
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IY. 2.6 - PROCEDIMENTC EXPERIMENTAL PARA 05 SISTEMAS
ELETROLITICOS

O Método Analitico para determinagio de dados
experimentais de equilibrioc liguido-liguideo, aplicado aos
sistemas eletroliticos, envolve elapas de  pesagenm,
agitacio, decantacld3c e analise, sendo semelhante hguele

utilizado por Marinho (19315,

C aparato experimental ulilizade constituiu-se,

basicamente, dos seguintes squipanentos
- célula de equilibrieo,
- banho termostatico,
- termometro graduado,
- aglitador magnético,
- estufa,
- balanca analitica,

- eromatdgralfc 2 gas, registrador e integrador.

O desenho ssquemidticeo da montagem experimental
basica encontra-se na Figura IV.3, e as especificacles

dos eguipamentos constam do Apéndice I deste trabalho.

A segulr se fard uma descricio da tLécnica

experimental utilizada.

i) PREPARACAOC DA MISTURA INICIAL CCARGAD FPARA A
ALIMENTACAOC DA CELULA DE EQUILIBRIG ~

A solugdo heterogénea,. cuja composigio das
fases ligquidas desejava-se determinar, era alimentada 2
célula de equilibrio. Tal equipanmentc, projetade por
Bueno (18802 e Andrade (189102, foi confeccicnado em vidro
pirex e possul capacidade para 200 em  de solugis, O

desenho esgquemético do mesmo encontra-se na Figura IV. 4.
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A composicio global da mistura helerog@nea, a
ser alimentada 2 célula, era estimada Lomando-se por base
o diagrama ternério levantado por Meril (187222 para o©
sistema Acetato de Etila - Etanol - Agua a 40°C, e a
composicio de sal desejada na mistura inicial {cargad.
Com base nestas informages determinava-se,
aproximadamente, a massa de cada componente gue deveria
ser alimentada & célula. Este procedimento ersa repetids
para cada linha de amarracio, tomando-se o culdado para
gue ndo apenas a solugdo ocupasse Lodo o  volume,
minimizando a formag3o de vapores, come  Lambém 2
interface enire as duas fases ze localizasse 2 msila
altura da célula, possibilitando, deste modo, a retirada
de amostras, tanto pelco septoe superior guante pelo

inferior, sem haver perturbagBo das fases em eguilibrio.

O esguilibrio liguido-liguide ¢, normalmentie,
muiteo sensivel a pequenas impurezas dos componentes da
solugio, obrigando ao use de reagentes com alto grau de
pureza. Deste mode, utilizou-se Etanol e Acetato de Etila
P.& (por anolwsid da marca Merck., Agua destilada e
deionizada. & Aceltato de Sédio trihidratade PLA., também
da marca Merck, tendo side mantido num dessecador para
evitar absorg¢iio de umidade do ambiente. Antes do preparo
da carga de cada linha de amarragfo Lomava-se © culdado
de wverificar, por Cromatografia, & pureza de cada
reagente. Considerava~se aceltivel Leores de impureza da
ordem de 0,1% em 4rea para o Etanol & §,2% em adrez para o
Acetalo de Etila, gque tinha como principal contaminante a

Agua.
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110 PESAGEM -

Com base na estimativa inlcial da guaniidade
de cada componente que deveria zer alimentada 2 célula,
efetuava-se a pesagem das substiéncias em uma balanga
analitica obtendo-se com preclsio a carga da célula. No
Apeéndice I1I encontram-se tabelas contendo as cargas qgue

geraram as linhas de amarragiio deste trabalho.

Esta pesagem ¢ multo importante, wvisto gue,
as composigiies obtidas por Cromatografia s8o em base
livre de sal, sendc que a concentracZo do sal em cada
fase em equilibric ¢ determinada, posteriormente, por

balango material, conforme seré descrito no ftem V.1.

Para cada carga eram, normalmente, ULirados
dados nas itrés itemperaiuras de trabalho, 30, 40 e B0O°C,
evitando-se gastos desnecescArios de tempo = de
reagentes. Obzerva-se, porém, e oS procedi mentos
descritos a partir do item Ciiid) eram repeltidos para cada

nova temperatura,

Antes de recarregar a coélula, a mesma =ra
lavada abundantemente com Aguas destilada @ Acetona, e

secada com ar comprimido.

1ii3 AJUSTE DA TEMPERATURA DA CplLULA -

Apds & alimentagBo da célulza, vedava-se com
filme de Teflon @ borracha de Silicone a tampa da mesma e
a conexfio onde era, previamenite, adaptado um termdmetro,
Ezste procedimento visava esliminar gualgquer possibilidade
de perda de sclugfo durante as elapas sgeguintes de
agitagio e de decantagio. O termdmeiro de mercurio servia
para indicar a LTemperatura da solugioc no interior da
célula de equilibrio, possuinde escala de O a 1B0°C e
divistSes de 1,0 em 1,0°C, tendo sido calibradoe usando-se

um termémetro padrfo com precisio de 0.1°C.
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A temperatura ca sol ugho er s mantida
constante atraveés da circulagic e Agua palo
encamisamento da célula., O controle de temperatura da
Agua, bem come ¢ sua circulagfo, sram efeluados atraves
de um banho terr :tédtico, ligado, por melio de mangusiras
de Silicone, & célula de equilibric. A precisio do
controlador de temperatura era de 0,1°C, tanto no banho
com refrigerag¢iio utilizado para as medidas a 30°C, guanto
ne banhe sem refrigeracic empregadoe para a obltengfio dos

dados a 40 e 50°C,

v AGITACAC E DECANTACED -

Estando a temperatura da célula no valor
desejado, prossegul a-se o trabalho experimnental
aglitando-se a solugldoc por 3 (Lrésl) horas atravées de um
agitador magnético. Apds este periodo, desligava-se o©
agitadeor, permitindo~se que a solugic decantagse por, no

minimo, 3 (Lrésd horas.

v ANALIZES -

A etapa  final consistia em se  retirar
amostras da fage  superior 3 da fase inferior,
individual mente, usando-se oS colatores capllares

laterais da célula, & analisid-las no Cromatdgrafo.

A=z amostras, no minimo btrés de 2 4l para cada
fase, eram coletadas utilizando-se uma micro-seringa de B
#l s previamente aguecida na estufa, por poucos minutos, a
uma temperatura 5°C acima da temperatura do sistema. Este
procedimento evitava gque ocorresse separagio de fases
dentro da seringa, devido & diferensa entre 2 temperatura

de equilibrio da célula = a temperatura ambliente, o gus

poderia acarretar resultados errdénecs.

Az anadlises eram efetuadas num cromatdgralo a
gas com deletor de condutividade térmica . Cada analise

levava 12 minutos para ser efetivada. Os cromatogramas
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eram obtideos através de um registrador potencioméirico de
um canal, e as &reas eram fornecidas por um integrador
eletronico programivel . As especilicagles destes

egui pamentos encontram-se no Apéndice I.

tm cuidado todo especial era dedicado 2
micro-seringa, uma wvez gue, devido 2 presenga do sal,
havia grande tendsnecia a entupimentos. Apds cada injecio
lavava-se a mesma com Agua e Acetona, usandovse uma
trompa de vacuo que possibilitava a circulagio abundante

destas substancias pela seringa.

Foram realizadas analises gravimétricas para
determinagiio do teor de sal em 3 Cirésd linhas de
amarrag&o, com o intuito de verificar =se as composigles
dge sal, em ambas as fases, calculadas por balango
material, descrito ne item V.1 préxime, estavam corretas.
Tais anidlises eram levadas a terme atraves da pesagem, em
balanga analitica, de macro-amostras (3 mld de cada fase,
e posterior secagem em estufa, inicialmente a 80°C, e
posteriormente a 180°C, até gus a massa de cada amostra
deixasse de variar (minime de 2 horasd. A secagem era
feita em duas temperaturas diferentes para @vitgr 2
ocorréncia de perdas de sal, devido A& réapida evaporagic
gue o Etaneol (ponto de ebulicio =738,4°C) & o Acelato de
Etila (ponto de ebuli¢io=77,1°C) apresentariam a 120°C,
carreando sal com S S8Us vapores., ApSS a secagem, O
frascos de amosiras contendo apenas sal eram pesados
novamente, determinando-se deste modo, a porcentagem em

peso de sal em cada fase.

RESULTADOS ANALITICOS

Nas Tabelaz IV.Z2 2 IV.7 encontramse o8 dadozs oblidos

experimentalmente para o sistema Lternario basico Acetate de Eiila

Etancl

- Agua a 30, 40 e B50°C. A= composic®Bes sZo fornecidas

em fragfo molar e em fracic maszica.
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A= Tabelas IV.8 a IV.E28 contén o dados levantados para
os trés sistemas quaternarios eletroliticos (24,

de sall) a 230,

8% & 10X em peso
40 e BO°C., As composicdes também 3o apresentadas

em fragfes molares e em fracBes massicas, ¢ =235LEc em base livre

de =zal.

No préximo item se fard o tratamento destes dadoes

experimenitais, analisandorse, inclusive, a qualidade dos mesmos.

Tabela IV.&Z - Linhas de Amarracio Experimentals em Fragio Molar

Tabela IV.3 - Linhas de AmarracZo Experimentalis em Fragfo Missica

SISTEMA ACETATO DE ETILA (13- ETANCL (23—~ AGUA (3D
TEMPERATURA 30 ¢
FASE ORGANICA FASE AQUOSA
Ne
Cio CaEd 3D <1 CED CH

1 0,678 0,077 0,248 0,020 0,036 0,044
2 G,664 4,088 0,283 0,021 0,038 0,941
3 0,618 0,098 0,287 0,022 0,044 0,934
4 0,882 0,121 4,327 0,024 G,058 0,920
5 0,817 0,125 0,358 0,026 a,058 0,916
£ 00,5394 6,180 0,486 0,035 5,074 0,891

SISTEMA ACETATO DE ETILA 12— ETANOL (&>~ AGUA (30
TEMPERATUREA 30 °C
FASE ORGANICA FASE  AQUOSA
No. :
1> 2D 32 1o {20 3D
1 0,882 0,082 0,066 4,088 0,081 0,834
= 0,875 G.087 6,068 O,088 3,086 0,.826
& 0,851 0,068 0,081 G,093 3,008 0,809
¥ 0,809 0,093 0,098 0,101 0,121 G,778
0,789 G,000 0,412 G, 106 0,125 0,769
& 0,696 0,139 0,168 0,137 0,151 0,712
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Tabela IV. 4 - Linhas de Amarracio Experimentais em Fragic Molar

SIZETEMA : ACETATO DE ETILA Ci2- ETANCGL (23~ AGUA (33
TEMPERATURA :@ 40 °C
FASE ORGANICA FASE  AQUOSA
No.
1o e 3 1o CE5 {32

1 0,736 0,048 0,219 6,016 4,020 0,964
pad 0,632 0,080 G,288 0,020 0,034 0,046
=2 0,621 0,087 0,292 0,020 0,037 0,243
4 g,578 0,102 0,328 0,022 0,043 0,035
5 ¢,8554 0,107 0,339 0,022 0,046 4,932
& 0,506 0,128 4,369 0,025 4,053 0,922
7 0,360 0,148 0,402 0,036 0,071 0,893

Tabela IV.8 - Linhas de Amarracio Experimentais em Fragio Massica

SIETEMA : ACETATO DE ETILA (42— ETANOL (2>~ AGUA (30
TEMPERATURA @ 40 °C
FASE ORGANICA FASE  AQUCSA
No .
<1 e Caa i L) (]

i 0,915 G,029 4,058 0,072 0,048 G,.882
2 0,860 0,088 0,082 g,085 0,078 0,887
3 ¢,885 0,063 0,082 0,088 0,082 0,830
4 0,827 0,077 0,096 0,095 0,004 0,811
5 G,815 0,083 0,102 0,002 0,101 Q,807
& 0,782 0,101 0,117 G,105 0,115 0,780
7 0,669 0,144 G,187 G,1414 0,145 0,714
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Tabela IV.6 -~ Linhas de Amarracgfo Experimentals em Fragio Molar

SISTEMA ACETATO DE ETILA C12-— ETANOL (22~ AGUA 35D
TEMPERATURA B0 *C
FASE ORGANICA FASE  AQUCSA
Na
Cio Cas CaEo Ci2 2l [

i 0,597 0,084 2,317 0,019 0,034 G, 947
2 0,875 0,000 0,326 G,021 0,036 0,943
3 0,512 0,108 0,380 0,023 0,042 4,935
4 g, 4535 0,127 0,448 G,027 G,083 0,920
= 0,328 0,144 0,828 0,038 0,069 0,893

Tabela IV.7 -~ Linhas de Amarracico Experimentals em Fragfo Mizsica

ZISTEMA ACETATO DE ETILA (12— ETANQOL (23~ AGUA 30
TEMFERATURA =50 "C
FASE ORGANICA FASE AQUOERA
Neo
C1 ced ] 1o CED )

1 G.844 0,064 0,002 0,084 0,076 0,840
= G,829 0,075 0,098 0,089 0,082 G,829
= C,792 G,088 0,120 0,006 0,092 0,812
4 0,749 0,140 0,141 0,109 0,115 0,776
5 0,641 0,147 0,212 0,147 0,141 0,711
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Tabela IV.8 - Linhas de Amarragioc Experimentals em Fragi3o Molar
e Base Livre de Sal (Sistema com 2% em peso de Sal
na Cargal

SISTEMA ACETATO DE ETILA €12- ETANOL (&8>~ AGUA (30~
ACETATO DE SSDIO
TEMPERATURA 20 °C
FASE ORGANICA FASE  AQUOSA
Ho
Cio cad {30 Cio CED Ca
i 0,764 0,047 0,189 0,013 0,022 0,968
Pad 0,692 4,080 0,228 0,014 0,034 0,952
3 0,579 G,125 0,296 0,017 G,051 G,932
4 0,495 0,187 0,348 0,014 0,062 G,919
2 0,398 0,186 0,416 G,028 0,076 0,901

Tabela IV.8 - Linhas de Amarracio Experimentals em Fragico Missica
e Base Livre de Sal (Sistems com 8% em peso de Sal
na Cargal

SISTEMA ACETATO DE ETILA C13- ETANOL (20~ AGBUA (35~
ACETATO DE SSDIO
TEMPERATURA 30 °C
FAZE ORGANICA FASE AQUOSA
HNe
i =p] {30 Lo CED 32
i 0,923 0,030 G,047 0,060 0,082 ;888
= 0,887 0,088 Q,080 0,063 0,070 ¢,8588
2 0,821 0,093 0,086 0,073 0,113 0,814
4 0,764 0,126 0,110 0,078 0,185 0,787
s 0,686 0,168 0,146 0,002 0,160 ¢,748




Tabela IV.10~ Linhas de Amarrac3o Experimentais em Fragio Molar
e Baze Livre de Sal (Sistema com 8% em pesoe de Sal
na Cargal

SISTEMA ACETATO DE ETILA (1D~ ETANOL (8>~ AGUA (30~
ACETATO DE SEDIO
TEMPERATURA 40 °C
FASE ORGANICA FASE  AGUOSA
No
Cas CEs G 1o CED 32
i G,741 0,051 0,208 G,012 0,021 g.,967
= 0,662 0,086 0,252 G,014 0,032 0,054
2 4,547 G,130 0,328 0,017 2,047 0,986
4 0,464 0,158 {5,878 6,019 0,059 0,922
5 0,374 0,185 ,4414 0,022 0,071 0,907

Tabela IV.11- Linhas de Amarracic Experimentais em FragZo Masslca
2 Base Livre de Sal (Sistema com 22X em pesoe de Sal
na Cargad

SISTEMA ACETATO DE ETILA (12~ ETANCL (23~ AGUA (30~
ACETATO DE SSDIC
TEMFEEATURA 40 °C
FASE ORGANICA FASE AQUOSA
Ne
€12 CED ] CLo e )
1 0,918 0,033 0,082 0,056 0,080 0,894
P 0,873 0,059 Q,068 0,062 3,074 0,864
3 0,803 6,010 0,097 0,073 0,106 0,821
4 0,744 0,132 0,124 G,07% 0,129 0,792
e 0,667 0,192 0,161 0,090 0,152 0,758




Tabela IV.12- Linhas de AmarragSc Experimentais em Fragcio Molar
e Base Livre de Sal (Sistems com 24 em pesco de Sal
na Cargal

SIETEMA ACETATO DE ETILA C10- ETAMOL (23~ AGUA (B>~
ACETATO DE S&DIO
TEMPERATURA BO °C
FASE ORGANICA FASE AQUOSA
HNeo
ci> caEs {C: ] Ci2 Cas CEs
i 0,712 0,088 0,233 0,012 0,020 0,068
bt 0,629 g,091 G,279 G,014 &,030 4,986
2 0,508 0,183 0,362 O,.0147 0,046 0,987
4 0,440 Gg,159 ,401 G,019 6,056 0,925
5 0,389 (0,186 0,455 0,020 0,068 0,012

Tabela IV.13~ Linhas de Amarracico Experimentals em Frag3oc Massica
e Base Livre de Sal {Sistema com £% em peso de Sal
na Cargad

SISTEMA ACETATO DE ETILA C1l2>- ETANCL C23- AGUA (30~
ACETATO DE SADIO
TEMPERATURA : B0 °C
FASE ORGANICA FASE  AQUOSA
Neo.
€12 (=D 30 i C&Dd CH]
1 0,904 0,036 0,060 0,054 0,046 g, o000
2 {4,857 G,065 g,a7e 0,061 0,071 0,868
32 6,779 0,107 0,114 0,074 0,102 0,823
4 Q,727 0,138 0,138 0,081 2,123 0,796
5 0,654 0,177 0,169 0,084 0,146 0,770
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Tabela IV.14~ Linhas de Amarragio Experimentais em Fracio Molar
e Base Livre de Sal (Sistema com 5% em peso de Sal
na Cargad

SISTEMA ACETATO DE ETILA C13- ETANOL ¢23- AGUA (30~
ACETATO DE S3DIO
TEMPERATURA : 230 °C
FASE ORGANICA FASE AQUOSA
No
) =) €3 €1 = €3
4 0,784 0,048 0,168 0,009 0,020 0,971
2 0,701 0,088 0,211 0,010 0,038 0,957
3 G,586 0,140 0,274 0,012 0,047 0,941
4 Q,47¢ 0,187 0,334 6,013 0,060 0,927
5 0,435 0,207 0,358 0,014 0,066 0,920

Tabela IV.15~ Linhas de Amarracfo Experimentais em Fracfo Massica
(Sistema com DX em peso de Sal

= Base Livre de Sal

na Cargad

SISTEMA ACETATO DE ETILA (10— ETANOL C=3- AGUA (B~
ACETATO DE 83010
TEMPERATURA 30 °C
FASE ORGANICA FASE AQUOSA
Ne.
i3 2D 30 L a3 C32
1 0,930 0,030 0,040 0,043 0,048 0,909
£ 0,887 g,088 0,088 0,048 0,078 0,876
3 0,820 0,102 0,078 0,052 0,108 0,840
4 0,743 0,151 0,106 0,036 3,135 0,809
5 0,705 0,176 0,119 0,080 0,147 0,795




Tabela 1VY.16~ Linhas de Amarracio Experimentals em Fragio Molar
e Base Livre de Sal (Sistema com 8% em peso de Sal
na Carga>

SIETEMA ACETATO DE ETILA (10~ ETANOL (20~ AGUA (3D~
ACETATO DE S4DIO
TEMFPERATURA 40 *C
FASE ORGANICA FASE  AQUOSA
No
i ca2 CaED €io a0 cE
1 0,763 0,080 Gg,187 0, 00¢ 0,048 0,973
2 G,.672 0,093 0,285 0,010 0,031 0,958¢
= a,5857 g,145 0,298 0,012 0,046 0,942
4 0,488 G,189 0,353 0,013 a,a87 0,930
5 0,411 0,206 3,383 0,014 0,063 0,923

Tabela IV.17- Linhas de Amarragfo Experimentais em Fragio Massica
e Base Livre de Sal (Sistema com 5% em peso de Sal
na Cargad

ST STEMA ACETATO DE ETILA (1>~ ETANOL C2)- AGUA €30~
ACETATO DE S&DIO
TEMPERATURA : 40 °C
FASE ORGANICA FASE  AQUOSA
No.
€1d = €3 €1 = <)
1 0,922 0,032 0,046 0,041 0,043 0,916
2 0,874 0,064 0,062 0,045 0,078 0,882
3 0,803 0,109 6,088 0,051 0,105 0,844
4 0,728 0,157 0,115 0,057 0,128 0,815
5 0,689 0,180 0,131 0,059 0,140 0,801
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Tabela IV.18- Linhas de Amarragfio Experimentals em Fracgfo Molar
e Base Livre de Sal (Sistema com B% em peso de Sal
na Cargad

SISTEMA ACETATO DE ETILA (id>- ETANOL (&)~ AGUA (&0~
ACETATO DE SSDI0O
TEHPERATURA 50 °C
FASE ORGANICA FaASE AQUOSA
Neo
ci2 cad B Cio en cH
1 6,733 G,084 0,213 0,009 0,017 0,974
= 0,640 G,080 0,261 0,010 0,029 0,961
= 0,832 0,148 0,319 0,012 0,043 0,948
4 0,438 0,189 0,373 0,014 0,088 0,931
5 0,390 Q,209 0,401 0,013 G,060 0,927

Tabela IV.12- Linhas de Amarragiio Experimentais em Frag3o Missica
e Base Livre de S8al (Sistema com 5% em peso de Sal

na Cargad

SISTEMA ACETATO DE ETILA (13~ ETANOL (2)~ AGUA (32~
ACETATO DE SODIC
TEMPERATURA : B0 °C
FASE  ORGANICA FASE AQUOSA
No.
Cio Ced (CH o can <30
1 0,911 9,035 g,084 0,039 Q,042 8,919
& 0,858 0,Q70 0,072 0,044 0,069 0,885
3 0,788 0,115 0,097 ¢,052 0,094 0,849
4 0,714 0,162 0,124 0,059 G,123 0,818
5 0,671 0,188 0,141 0,054 6,134 6,812
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Tabela IV.20- Linhas de Amarracico Experimentais em FragBo Molar
e Base Livre de Sal (Sistema com 10X en peso de Sal
na Cargal

SISTEMA ACETATO DE ETILA C15- ETANGL (81>~ AGUA (32~
ACETATO DE ZGDIO
TEMPERATURA 30 °C
FASE ORGANICA FASE AQUOZA
Neo.
1o cas 30 i3 can {3
1 0,798 0,088 0,147 0,000 0,017 0,978
2 0,713 0,100 8,187 a,007 0,029 0,964
3 0,605 0,157 2,238 G, 007 0,040 0,953
4 0,840 0,185 0,255 G, 007 0,046 G,947
5 0,467 0,232 0,301 0,008 0,056 0,936

Tabela IV.21- Linhas de Amarragio Experimentals em Fragdoc Massica
2 Base Livre de Sal (Sistema com 10X em pesco de Sal
na Carga2

SISTEMA ACETATO DE ETILA (12~ ETANOL (20— AGUA (33~
ACETATO DE SSDIO
TEMPERATURA @ 30 °C
FASE ORGANICA FASE  AQUOSA
Mo
Cis ca2 3 {io CED C32
1 G,9381 0,084 0,035 0,028 0,040 0,935
2 G,a887 G,063 G,048 0,031 0,069 0,900
I 0,822 0,112 U,066 G,031 0,004 0,875
4 0,790 0,186 0,074 {3,023 0,108 0,859
5 0,718 0,187 4,098 0,036 0,128 3,838
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Tabela IV.Z22~ Linhas de Amarracio Experimentais em Fragio Molar
e Base Livre de Sal (Sistema com 10% em peso de Sal
na Gargal

SISTEMA ACETATO DE ETILA (10~ ETANOL (23— AGUA (35—
ACETATO DE S8DIO
TEMPERATURA 4¢ °C
FASE ORGANICA FATE  AQUOSA
Ne.
1o ) CH) i CEy TED
1 G,778 0,08¢ 0,163 0,006 0,016 0,978
= {,688 0,i04 a,z208 G,006 0,027 0,967
= 0,598 0,154 0,250 0,008 0,088 0,954
4 0,540 0,189 0,271% 0,007 0,043 0,980
5 0,488 0,234 0,318 0,00% 0,056 0,988

Tabpela IV.23~ Linhas de Amarragio Experimentalis em Fragfoc Hassica
e Base Livre de Sal (Sistema com 10X em peso de Sal
na Cargal

SISTEMA ACETATC DE ETILA (10~ ETANOL (20~ AGUA (20~
ACETATO DE S4DIO
TEMPERATURA 40 °C
FASE ORCGANICA FAZE  AQUOSA
No
1o <zl 35 Cio cad 3o
i 0,923 0,037 0,040 G,027 0,040 0,933
= G,.877 a,06¢ 0,084 0,030 0,064 0,806
3 0,819 0,111 0,070 6,034 0,089 0,877
4 0,778 G,142 0,080 0,032 0,101 0,867
i) 0,709 0,191 0,100 0,038 0,127 0,838
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Tabela IV.@Z4- Linhas de Amarragico Experimentais em Fragiio Molar
e Base Livre de Sal (Sistema com 10X em peso de Sal
na Cargad

SISTEMA ACETATO DE ETILA 13- ETANOL (20~ AGUA (33~
ACETATO DE SSDIC
TEMPERATURA B8O °C
FASE ORGANICA FASE AQUOCSA
Neo.
i = B cio CEan CE3D
1 g.783 0,063 0,184 0,008 0,048 0,979
ot {3,663 0,109 0,228 0,008 4,028 1,968
] 0,872 0,188 0,270 g,008 0,087 ,985
4 0,52z 0,191 2,287 4,008 0,042 O,980
= 0,489 0,228 0,313 0,009 0,052 0,030

Tabela IV.25- Linhas de Amarraciio Experimentails em FragZo Massica
e Base Livre de Sal (Sistema com 10X em peso de Sal
na Cargal

SIETEMA ACETATO DE ETILA 13- ETANQL <23~ AGUA (B3~
ACETATO DE S8DIO
TEMPERATURA 50 °C
FASE ORGANICA FASE AQUOSA
No
{i2 caed G Cis =) CEy
1 0,014 0,040 0,046 ¢,027 ¢,037 0,986
= 0,864 0,075 0,061 0,030 0,062 0,908
2 0,806 0,116 ¢,.ars 4,038 0,086 0,879
4 0,767 0,147 0,086 0,034 0,009 {:,867
] 0,714 0,186 G,100 0,039 G,120 0,841
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CAPITULD V¥

CORRELACAO DUS DADOS EXPERIMENTAIS

V.1 - INTRODUCXO

Tradicionalmente, o©s dados experimentais de eqguilibrio
liguido~liguido tém sido correlacionadoes através do uso de duas
categorias de modelos, A primeira delas ¢ constituida por agueles
que descrevem empiricamente a razio gde  distribulcio dos
componentes =m fungio da composigio da solucio, como & o caso das
correlag®es de Obhmer e Tobias para sistemas nico-eletroliticos, e
dee Eisen e Joffe para sistemas eletrolitices. O carater
totalmente empirico destes modelos faz com gue , atualmente, os
mesmeos niAc sejam adedquados ac uso em sinul adores de processo,
sendo, portantc, empregados apenas para répidas interpolagBes, e

como um indicativeo da gqualidade dos dados experimentals.

Na segunda categoria encontran-se asquel es model os
fundamentados na Termodinamica do BEguilibrio de Fases, podendo
ser usados, a principic, tanic para interpolagBes guanto para
extrapol acBes de dados, revelando-se bastante adeguados ap usce em
projeto & simulacic de processo por computador. Nesta categoria
encontram-se os modeloz mals largamente utilizados nae atualidade,
que 230 agueles que expressam o coeficiente de atividade (3 ou a
energia livre de Gibbs excedente CGED, come  uma fungio da
composigio e da temperatura do sistema. Entre esstes nodelos,
destlacam-se agueles gque usam o conceito da composigio local, a
exemplo de NRTL, UNIQUAC, e outros. Todos estes modelos possuem
parametros de interacsc binaria, gue  devem ser ajustados
matematicamente a partir de dados experimentalis previamente
determinados. Una vez obtidos estes parimetros, o modelo pode ser
utilizado para o cidlculo de curvas binocdais ¢ linhas de amarragfo

do sistema, além de poder ser usado para a interpretacio de dados



de eguilibrio lliquido-liquideo, sem a necessidade de trabalhos

experimentais adicionals.

Meste Lrabalho se fard, inicialmente, a correlacio das
linhas de amarrag¢fio dos sistemas estudadeos , utilizando-se os
modelos da primeira categoria (correlag@es de Othmer e Toblas e
de Eisen e Joffed. Em seguida, se procedersd ao tratamento dos
dados obtidos experimentalmente, através de modelos para calculo
do coeficiente de atividade (p2 (segunda categoriad. HNesta etapa
se fara o ajuste de parametros e, posteriormente, a correlagio

dos dados ulilizando~se oz parametros ajustados.

Antes porém, da realizagio das etapas descritas acima,
faz-se necessirio calcular as concentragces de sal nas fases em
equilibrie, sem © gue, n3c se pode efetivar o iratamente dos

dados dos sistemas salinos.

V.2 - DETERMINACXO DAS CONCENTRACBES DE ACETATO DE SOGDIO NAS
FASES EM EQUILIBRIO

O calculo das concentragBes de Acetato de 5&4dio nas fases
em egullibric fol realizade através da rescoluci3co do sistema de

equagcBes de balango material, descrito & seguir

1. Balango de Massa para o Acelzto de Etila

X w 1-XT 2 M o+ X% X s M - Mmoo
o0 &= QL =

oo

W15

2. Balango de Massa para o Etanol

0 e C1-xT o M e X - s MW - N =m0
= (=23 = et

et

(V.20



3. Belango de Massa para a Agua

< Ta

T woca-xTy o M X X 2 M - M =0
agF ] gy & g
LY., 30
4. Balanco Material Global
Mo+ MY =M+ M+ M+ H €Y. 4D
[T @t g =
¢ sistema acima, constituide de 4 (guatrod eguaghes,
possul 4 Cguatrod incédgnitas Xz . Xixy M e MU . onde
I = fase orginicsa,
11 = fase aguosa,
Xz = Xzz = fragio massica do sal nas fases 1 e 11,
M e M'T = massa total das fases I e II,
B
Xiﬁ = fracio massica do componente { na fase @ em
base livre de sal, ou seja, agusla obltida por

Cromatografia,

M = massa tolal do componsnte | na cargse alimentada

a2 ceélula.

O sistema de equagBes (V.13 a (¥. 42 possul

miltiplas

solugBes, de mode que se faz necessaria a  imposigio de

restriges gue conduzam o sisztems 2 solucio mals adegquada.

Usourse, enllo, as seguintes restrigtes

. , 1 3
1. Como limite superior para Xg & L7, usaram-se &as

concentracBes de sal obtidas por Pai e Rao (186E) para

o sistema Acetaic de Etila - Elanol -

Agua -

Acetato de Sédio, na condigio de saturagic e a 30°C.
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&
arbitrariamente, como 104 do limite superior,

2. O limite infericr para X: e A fol tomado,

3. Adotou-se ainda, come restricio, a quinta egquagdo de
balancoe material, gque nio pode ser usada no sistema de
equages, em virtude de sd se possuir 4 C(guatro?
incédgnitas. Esta gquinta equaglc ¢ a de balango de

massa para o sal

¥t ow Mo+ xi‘m M o= M V. Bad
F=1

=

4. A dltima restricio fol baseada na conclusio de gqus a
massa de sal na fase orgénica (I deveria ser menor

que aguela na fase aquosa C(IID, ou ssja

¥ ow MY ¢ X e MO CV. BbD
= B

Com a imposicio destas restricfes obleve-se, na malioria
dos casos, apenas uma sSolugBo para © sistema de equagBes (V.10 a
(V.4>., Para verificar & precisic desles resultados, foram
realizadas, durante o levantamento dos dados experimentals,
an&lizes gravimétricas para 3 <(trésd linhas de amarragio,
conforme estd descrito no item IV.2.68. Os resultados destas
anidlises foram ent3c comparades com agqueles cobtidos por balango
material para as mesmas linhas de amarrac¢@o. A Tabela V.1 resume

Ltals comparagfes
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Tabela V.1

Concentragctes de Sal - Resultados Experimentais vs Calculados

Fragio Massica Desvio
Sistema Evper . Caleul . Absoluto
I
2% em peso de sal, 30°C X ©,000 ©.000 T 0,000
Linha de Amarragio 3 X:I 0,087 o, 081 + 0,004
b
5% em peso de sal, 40°C X 0,000 @,000 0,000
Linha de Amarracgio 1 X:I O, 08 O, 088 + 0,006
I -
10% em peso de sal, 40°C X ©.00= 0,002 0,000
Linha de AmarragBo 5 X;X o,192 0,189 - Q,008
Média do Mddulo dos Desvios ©, 00z
Na Tabela V.1 observa-se que, exceto para um dos
resultades, todos os cutros apresentaram desvios abscolutos

inferiores ac desvio-padrZo maximo permitido para as analises
cromatograficas <G, 005D, indicando a adequabllidade de

procedimento utilizado na realizacdio do balangs material.

U= resultados oblidos, através do balango material, para
as concentragfes do sal, em fraclc missica, enconiramse Das
Tabelas V.2 a V.10. Az concentragBes em fragio molar encontram-se

no Apéndice IV,

ApGs a apresentagic das tabeslas se fard a correlacic dos
dados experimentais, utilirzando~se as expressBes empiricas de

Cthmer e Toblas e de Eisen e Joffe.



Tabela V.2

Linhas de Amarraclo Experimentals em FragBo Masgica
(Eistema com 2% em peso de Sal na Cargald

SISTEMA

ACETATO DE ETILA C15-
ACETATO DE SO06DIO (45
TEMPERATURA @ 30 °C

ETANOL (2>~ AGUA (30

FASE ORGANICA FaASE AQUOSA
Mo
ci> =) 3 C4> C12 cen 3 Cdo
1 10,923 0,030 (0,047 (0,000 (10,088 10,050 (0,862 30,030
2 10,887 {0,083 10,0680 0,000 (0,061 10,076 (0,833 10,030
3 10,821 10,093 0,086 10,000 10,070 (G,410 [CG,78% 0,031
4 §0,763 0,126 (0,110 (0,001 (0,075 10,129 (06,786 0,040
5 {0,685 {0,167 (0,146 (0,002 (0,089 (0,154 (0,719 (0,038
Tabela V.3
Linhas de Amarracgio Experimentais em FragBoc Massica
(Sistema com 2% em peso de Sal na Cargad
SISTEMA ACETATO DE ETILA (10— ETANOL (20— AGUA (3D -
ACETATC DE SCDIO (40
TEMPFERATURA @ 40 °C
FaASE  ORGANICA FASE, AQUOSA
Neo
Ci2 <en 3 42 €io ceo 30 C4D

1 (0,915 10,038 (0,052 (6,000 (0,054 6,048 (0,868 (0,050
=z (0,873 10,0589 0,068 (0,000 {0,060 10,072 10,837 10,031
3 10,803 (0,100 10,097 10,000 10,071 10,103 10,793 10,033
4 j0,742 }0,132 j0,124 (0,002 0,076 10,124 J0,761 (0,039
5 J0,664 J0,172 0,160 10,004 0,087 (0,146 J0,728 j0,03¢

&y



Tabela V. 4

Linhas de Amarraclo Experimentals em Fragio Massica
(Sistema com 2% em peso de Sal na Cargad

SISTEMA

ACETATO DE ETILA (10~
ACETATO DE SEDIO (40
TEMPERATURA : BC °C

ETANOL (20~

AGUA (3D

FASE ORGANICA FATE  AQUOSA
Ho
13 CeEd €35 C4> 1> o 30 C40
1 10,903 0,036 10,061 (0,000 (0,082 (0,048 |0,872 0,031
£ (0,857 10,065 10,078 [0,000 (0,089 (0,069 10,841 (0,031
Z 0,778 06,107 10,1144 30,001 10,071 0,100 (0,798 (4,031
4 (0,726 10,138 (0,138 {0,001 (0,078 (0,418 (0,764 10,040
5 0,881 10,176 (0,169 106,004 [0,081 (0,140 10,741 10,038
Tabela V.5
Lirnhas de Amarra¢io Experimentals em Fracio Massica
(Eistema com 8% em peso de Sal na Cargad
SISTEMA ACETATO DE ETILA (13- ETANOL (83~ AGUA 3> -~
ACETATO DE SGDIO (4D
TEMPERATURA : 30 °C
FASE ORGANICA FASE AQUOSA
No
Cio can CEd 4> 1o cad 30 C4D
1 10,930 0,030 (0,040 (0,000 0,039 10,044 (0,833 10,084
Z {0,887 (0,038 {0,085 10,000 (0,042 (0,072 (0,808 (0,078
3 0,820 10,102 (0,078 (0,000 (G,048 [0G,009 (0,771 [0,082
4 {0,742 (0,181 10,106 (0,001 (0,081 (0,122 (0,734 (0,090
5 10,704 0,178 0,119 10,003 10,082 10,133 10,718 {0,097




Tabela V.56

Linhas de Amarragi3o Experimentais em FragZo Massica
(Sistema com 5% em peso de Sal na Cargad

SISTEMA

ACETATO DE ETILA <10~
ACETATO DE SODIO (43
TEMPERATURA : 40 °C

ETANCL, C20-

AGUA 3D

FASE ORGANICA FASE  AQUOSA
No
i e CE C4D i {as <30 C4D
1 10,922 10,032 10,046 (0,000 10,087 0,089 10,836 (0,088
Z 10,874 (0,083 10,063 (0,000 (0,041 (0,067 (0,812 10,080
3 10,802 10,109 10,088 (0,001 10,047 10,096 (0,776 10,081
4 10,727 (0,187 (0,118 {0,001 10,0851 0,116 J0O,738 |G,095
B 10,687 (0,180 (0,131 (0,002 (0,083 (0,126 (0,721 10,100
Tabela V.7
Linhas de Amarragfio Experimentais em Fragio Massica
{(Sistema com B% em peso de Sal na Cargad
SISTEMA ACETATO DE ETILA (12~ ETANOL (23— AGUA (3D -
ACETATO DE SGDIO (45
TEMPERATURA : BO °C
FaskE ORGANICA FASE  AQUOSA
Neo
1 a2 3 C43 1o ced <3 C45

1 10,911 0,035 10,054 10,000 ]06,036 (0,038 10,838 0,088
£ 10,838 0,070 (0,072 10,000 10,042 (0,064 (0,814 (0,080
3 {0,788 10,115 {0,097 {0,000 jC,048 (0,091 [0O,778B 10,083
4 0,713 10,161 10,124 (0,002 {0,083 10,112 (0,740 (0,095
5 10,669 (0,188 (0,144 (0,002 10,049 10,4120 0,731 ;0,100

Ti



Tabela V. B

Linhas de AmarracZo Experimentals em Fra¢Zo Massica
{(Sistema com 10X em peso de Sal na Cargad

SISTEMA

ACETATO DE ETILA (13-
ACETATO DE SODIO (40
TEMPERATURA : 30 °C

ETANOL, C2>- AGUA (30

FASE CRGANICA FASE  AQUOSA

Neo

1o = 30 C42 Cis ad €35 40
1 §j0,931 (0,034 }0,035 [0,000 jG,020 (0,034 (0,773 (0,173
2 j0,887 j0,068 0,048 10,000 (0,026 (0,088 0,760 (0,157
3 0,822 0,112 (0,066 J0,000 (0,026 (0,079 (6,731 (0,164
4 [O,790 {0,136 0,073 0,001 10,027 10,089 [0,707 10,177
B 10,747 0,186 10,008 10,002 j0,029 10,105 10,681 (0,185

Tabela V.8

Linhas de Amarracio Experimentals em Frag3o Massica
(Siztema com 104 em peso de Sal na Cargad

SISTEMA

ACETATO PE ETILA (103~
ACETATC DE SGDIO C40
TEMPERATURA : 40 °C

ETANGL, (2d- AGUA (30

FAXE ORGANICA FASE  AQUCSA

Neo

Cis r=h CED C4> 1> CEs 33 43
1 30,923 10,037 10,040 (0,000 (16,023 10,033 10,772 (0,172
2 (0,877 10,069 (0,084 (10,000 (0,028 (06,0854 (0,761 1G,160
2 10,818 jO0,111 {0,070 10,001 (0,029 0,005 0,733 {0,163
4 10,777 10,142 10,080 (0,001 0,026 10,083 10,712 10,179
5 0,707 {0,191 {0,100 10,002 10,031 (0,104 10,681 10,184




Tabela ¥.10

Linhas de Amarra¢ic Experimentals em Fracio Méssica
(Sistema com 10% em peso de Sal na Cargad

SISTEMA : ACETATO DE ETILA C13- ETANOL (&3~ AGUA (30 -
ACETATO DE SOGDIO (45
TEMPERATURA : B0 °C
FASE ORGANICA FASE  AQUOZA
Mo
Ci3 Cad 3o T4 1o e CaEo C40
1 10,9244 10,040 10,0406 10,000 0,022 10,031 (0,973 (0,174
2 (0,864 10,075 10,061 10,000 10,028 (0,083 10,763 (0,159
3 310,805 (0,146 (0,078 10,001 10.029 0,072 10,735 {0,164
4 10,768 10,147 10,086 0,001 10,028 (0,081 10,713 (0,178
B §j0,718 §0,488 10,100 0,002 (0,082 0,087 (0,682 (0,189
V.3 - CORRELAGAOC DAS LINHAS DE AMARRACGAC ATRAVES DOS  MODELOS
EMPIRICOS DE OTHMER-TOBIAS (1942> E DE EISEN- JOFFE (19662
Yisando verificar a gualidade dos dados obtidos
experimnental mente, as linhas de amarracio do sistema
nav~eletrolitice, Acetaleo de Etila - Etanol - Agua a 30, 40 e

BO°C, foram correlacionados através da expressio empirica de

Othmer e Tobias (1342), egquacdo (I11.240, repeltida a seguir

j x
log [“‘*‘g—“—] = A + B log {““‘“}:‘:"’“’"’"’”j \ CIIL. 24D
i i



Os dados experimentais do sistema eletrolitico Acetato de
Etila - Etanol = Agua -~ Acetato de Sédic a 30, 40 e BO°C, e
concentrages de sal iguals a &%, B% e 104 em peso, foram
correlacionados através da expressfo empirica de Eisen e Joffe

19665, equagBes (III.&26) a (III1.282, repetidas a seguir

ok, i
log 5 = Ag + BU log ﬁm CIII. 6D
4]
Ay, = a + I» ¥sa CII1.272
Bg m oo + o Hsa Ciii. =8>

0 use da correlagio de Othmer e Toblas (III1.243 para o=
sistemas nio-eletrolitices gercu linhas retas, como pods Ser
observado na Figura V.1i. 0 cogficientes linear (A e angular
B, além dos coeficientes de correlacio ¥y das rstas

ajustadas, encontram-se na Tabela V.11.

Tabela V.11

Correlacico de Othmer e Tobias -~ Sistema sem Sal
Acetate de Etila - Etanol - Agua

TEMF A B r
30°C 0,298 1,874 0,899
40°C 6,270 1,459 6,997

BO°C 0,216 1,482 O, sa97




Da Tabela V.11 observa=-se gque os wvalores oblidos para os
coeficientes de correlagio ¢r® das retas estiZo bem préxdimos da
unidade (valor miximol, comprovande a boa gualidade dos dados

experimentais obtidos para o sistema niIo-eletrolitico.
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~0,4

log ((1~21)/24)

-1,0

QOOO0 30 °C
L0600 40 °C
rxxxs 50 °C

—-1,2

et ke e e oo v a i e i b b
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"-1,0 -09 -08 -07 -06 -05 -04 —073
log ({(1~by}/b;)

Fig. V.1

Correlagio de Othmer e Tobias para o Sistema Ternario
Acetate de Etila - Etanol -~ Agua



Mesmo sabendo-ze gue a expressio de Othmer e Tobias foi
proposta para sistemas nZ3o-eletroliticos, resolveu-se usa-la para
correlacionar os dados experimentals dos sistemas eletroliticos,
Acetato de Etila - Etanol - Agua - Acetato de S&dioc com 2%, 5% e
10% em peso de sal a 30, 40 e B[0°C, usando-se as concentragcBes em
base livre de sal, obtidas por Cromatografia. Os resultados dos
ajustes foram bons., conforme estid evidenciado nas Filguras V.2

Ca, b, ¢ e na Tabela V.12

Tabela V.12

Correlagio de Othmer e Tobias - Sistema em Base Livre de Sal
Acetato de Elila - BEtanol - Agua - Acetato de Sddio

TEMP ¥%p Sal A B r
30°C 2 C,471 1,788 G, 9ug
5 O, 6BS 1,806 G,994
10 0,693 1,613 0,983
40°C = G,511 1,872 0,998
5 0,548 1,877 0,394
10 O, T35 1,800 O, 925
B0°C i 0,838 G 0,898
L1 0,867 1,810 0,885

10 0,863z 1,421 G, 896
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A correlaclo dos dados dos  sistemas eletroliticos
gquaterndrios (Tabelas V.2 a V.10), atraveés da expressio de Eisen
e Joffe (19683, também deu Stimos resultados, comoe pode ser visto
na Tabela V.13, onde todos os coeficlentes de correlacio ¢r® das
ret.as estio préximos 2 unidade. Nesta tabela encontram-se,
também, os coeficientes linear (ALY e angular (B> destas retas.
Az Figuras V.3 (a, b, ¢, graficos de (log an-byd versus (log
cnfdm), mostram que os dados assim correlacionados obedecem &
funcio linear proposta por Eisen e Joffe (1886), evidenciando a

qualidade dos mesmos.

Tabela V.13

Correlacso de Eisen e Jofle
Sistema Acetato de Etila - Etanol -~ Agua — Acelato de Sédio

TEMP Yap SAL iXsa Aa Bm r
30°C O <, 00 0,230 1,441 G, 899
2 4,27 0,406 1,858 0,887
5 9,85 0,575 1,639 O, 954
10 1,85 O, 6842 1,549 G,a90
40°¢C G 0,00 0,253 1.389 O, P99
& 4,87 O, 450 1.5812 . 998
5 2.95 G, 866 1,547 0,994
10 18,85 0,854 1,810 O, 988
50°C O 0,00 0,318 1,389 O, gu
2 4,27 0,483 1,480 O, 988
Lt 2,895 O, 800 i.811 G, 885

10 18,89 0,598 1.410 0,950
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Eisen e Joffe (1986) propuseram, também, uma dependéncia
linear entre os coeficientes linear (A, e angular (B destas
retas e a concentragio do sal (Xsa = massa do sal ~ massa de
Csal+Aguadd. Entretanto, isto nZo foi constatado neste trabalho,
conforme pode ser observado nas Figuras V.4 e V.5, Encontrou-se,
porém, uma depend&ncia quadratica entre A, e Xsa, & entre B, e

Xsa, cujas expresses estio discriminadas a segulr

2z

30°C => A, = O,2283 + 0,0487 ¥sa - 0,0014 Xsa CV. Bad
r? = 0,98
40°C => A, = O,2703 + O0,0430 Xsa - O0,0012 Xsa CV. Bbd
r® = 0,904
BO°C => A, = O,3148 + 0,0429 Xsa - 0,0015 Xsa® V. Bed
r? = 0,98
30°C => B, = 1,4371 + 0,0354 Xsa -~ 0,0016 Xsa" CV. Bdd
r? = 0,99
40°C => B, = 1,395 + O0,0887 Xsa - 0,0012 Xsa® CV.Bed
r® = 0,98
BO°C => B, = 1,3888 + 0,0273 Xsa - 0,003 Xsa® CV. B
r® = 0,99
o7 7
msg ““““““

SIAakEd
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Fig. V. 4~Dependéncia de Aj com Fig.V.5~Dependéncia de B, com

& Concentragie de Sal a Concentragio do Sal

C(Xsad CXsaDd
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Rajendran e Srinlivasan (1888 {também enfrentaram o
problema da nZo linearidade de Au =3 Bn com Xza, e propuseramn gue
as constantes "b" e "dY, das expressSes (JIIT.272 e CIII1.282,
variassem com a concentracZo do sal. Ssguliu-se o procedimento
sugerido por estes autores gerando-se & 2 Tabela V.14, onde
encontram-se os diversos valores de “bY e “d" em fungioc da

concentraciio do sal (Xse?. As constantezs "a'" e "¢V sio assunidas

iguais a Ag e By, quando Xsa & igual a zero.

Tabela V.14

Constantes para a Correlaclo de Eisen e Joffe
Sistema Acetato de Etila - Etancl ~ Agua - Acelato de Sédio

TEMP mp SAL isa a b © o
30°C o 0,00 0,230 1,441
2 4,27 0,0411 O, 0208
= 8,895 0,0347 0,0189
10 1,88 G, 6222 o, 008z
40°C G 0,00 0,283 1,389
e 4,a7 0,04320 ¢, 0287
= 4,95 0, 0308 G,0183
i0 18,55 C,0z81 G, 0085
BO°C O G, 00 0,318 1,369
2 4,27 0,0338 G,0igs
5 2,95 T, 0283 G, 0142
10 18,88 C,0181 G, 0022
Oz resultados obtidos para as correlages, tante de

Othmer e Toblas, quanto de Eisen e Joffe, atestam a boa gqualidade
dos dados obtidos experimentalmente, permitinde gque se prossiga &
etapa seguinte de tratamento destes dades, através do uso de
nodel os semi-empiricos para calculo do coeficliente de

atividade C(pd.
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V.4 = TRATAMENTC DE DADOS DE EQUILIBRIC LIQUIDO-LIQUIDO ATRAVES
DE MODELOS PARA CALCULC DE COEFICIENTE DE ATIVIDADE (p2

0 tratamento de dados de eguilibrico liquido~liguido,
utilizando modelos para célcule de coeficiente de atividade (D,
envolve duas etapas: (12 ajuste de paramelros dos modelos wusando
os dados experimentais,e (2 correlagio dos dades experimentals
através dos modelos, usando os parametros ajustados, Estas duas
etapeas, eniretanto, esltic interligadas, uma ver gue o ajuste de
parametros s¢é pode ser considerado bem sucedido, guando  a
correlagio dos dados experimentais através do cilculo de linhas
de amarracio e curvas binodais, utilizando o8 parametros
ajustados, di bons resulitados. Assim, guando a correlagic nic &
boa, deve-se relornar ao ajuste de parameiros, visando encontrar
um  conjunto de  parametros gue represente  adeguadamente o
equilibrio liguido-liquido do sistema estudado. Algumas vezes,
porém, nio se consegue obter uma boa corrslacZo entre os dados

experimentais, devido as limitagSes do préprio modelo.

Oz dados de eguilibric ligquido-liguide mais comummente
usados para estimar parametros dos modelos de coeficiente de
atividade (2 s3c as linhas de amarracgio, obhtidas a uma

temperatura constante.

O modelo escolhido para correlacionar os dados dos
sistemas nio-eletroliticos foi MRTL., & para @ os sistemnas
eletroliticos usou-se, além do modelo HNRTL, o modelc de Chen
CMock et al., 13860, & uma modificagio do models de Hala (18830,

proposta neste trabalho.

O modelo NRTL ¢ amplamente conhecideo, podendo ser
encontrado em Prausnitz et al. 19862, O modelo de Chen & a
expressio ocoriginal do modelo de Hala foram descritos no item

I11.4, deste trabalho.

A seguir se farid uma descrigio da metodologia utilizada
ne ajuste de parametros, e posteriormente, se descreverid 2

medi ficagio proposta para o modelo de Hala (19830



V.4.1 - AJUSTE DE PARAMETROS

A estimativa de par@metros de modelos empiricos e
semi~empiricos a partir de dades experimentaisz & de
fundamental importancia em diversos campos da Ciéncla e
da Engenharia. Tais modelos oferecem um meio adeguado e
prético de se rezumir grande gquantidade de dados,
permitinde interpolac@es e, nuitas vezes, extrapolagDes
além das regities nas quals oz dados experimentals foram
obtidos. Além disso, fornecem subsidios para

interpretagio de fenomencs fisicos e gquimicos.

NHos processos de estimativa de parametroz de
modelos n3o-lineares, normalmente se conhece mals dados
experimentais (linhas de amarragiol gue o8 necessarios
para =zatisfazer a relagio ! ntmero de eguaghes ® numero
de incédgnitas Cparémetrosl. Deste modoe, o procedimento
matemiticeo exige a nminimizeglo de uma fungio-cbhjelivo
(Serensen e Arlit, 19803 e, consequentemente, a escolha de
métodos de minimizagio adeguados., além do usce de
programas  de computador, devido & complexidade destes

métodos e fungles.

Segundo Ssrensen et al. 15872, a escolha do
método de minimizacfo tem infludncia na taxa de
convergéncia do sistema & ne tempo computacional gasto.
Além disso, a escolha da fung8Bo-objetive influencia no
modo como of parémeiros representam um diagrama de fases,
ou seja, qual parte do diagrama ¢ melhor reproduzida, e
gquiio bem as linhas de amarraclo calculadas representam as
linhas de amarrag3co experimentals. Deve-se acrescenlar
ainda que, diferentes métodos de minimizaclo e diferentes
fungdes-cobjetive podem levar a diferentes conjuntos de
parametros, sem prejudicar a eficacia da reproducio dos

dados experimentais,
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12 FUNCBSES-OBIETIVO CFOD

Existem diversos tipos de fungio-objetivo
gue podem ser usados no tratamento de dados de
equilibrico liquido-liquido, sendo os mails comuns
agueles que envolvem o critéric da lscatilvidade,

como por exemplo :

Fa = 7 7 C afk - afi % OV T
ki

onde, a = atiwvidade,
i =1,....N (Ccomponentesl

k=1,...,M {linhas de amarragcic’,

e as fungBes-cobjetivo em termos de concentragbes,

a exemplo de
Fx s TR T CXS - %% >% CV. 8
' T

onde, X% = fragio molar experimental,

A7 = fracio molar calculada,

i o= 1,...,H {componentes),
i = 1,11 {fasesd,
¥k o= 1,...,4 Clinhas de amarraciod.

Oz doizs tipos de funglo-objetivo (FO
apresentam vantagens. A FO em termos de
atividades leva & convergéncia mals rapida, em
virtude de nio necessitar de  céloulo das
composiglies, usando sempre as experimentais. Isto
também implica na nio exigénecia de  boas
estimativas inicials para os parémetros. Ja a FO
em termos de concentraches conduz & uma

reprodugio mais fiel das linhas de amarragio
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experimentals, pois a sua minimizagBo implica na
obhtengio de desvios minimos entre as fragbes
molares calculadas e as experimentals, gue en
Gltima andlise & o gque =se pretende. Entretanto,
esta FO exige boas estimativas inicials para oz
paramelros, além de consumi r mal o Lempo
computacional, polis raeguer ol calculo das
concentragBes a cada estimativa de parimetros

Deve~se ainda {er em mente gue, » minimizagio das
diferengas de atividade nem sempre garante a
minimizacio das diferencas entre as fragBes
mxlares  calculadas e experimentals, pol s a
conjugacio destes doiz fatores depende do modo
como © modelo representa o eguilibrio de fases do

sistema estudado.

MNormalmente, o procedimento adotado para
se estimar parimelros de modelos termodinamicos
envolve um ajuste inicial. usando uma FO em
termos de atividades, e apds a convergeéncia,
adota-se os parémeiros oblldos neste ajuste, como
estimativa inicial para o algoritmo gue usa a FO
em termos de concentracBes. O resul Ltados
alcancados com este procedimento sio, em geral,
muito bons (Ssrensen et al, 1879; Bueno, 1390 =
Andrade, 19310,

110 METODOS DE MINIMIZACAO DAS FUNGEES-OBJETIVO

Dentre o métodos de minimizagBo mals
gtilizados na Termodinamica, destacam-se oz de
Marquardt e de HNelder-Mead, e o3z mnétodos de
regressic baseados neos principios estatisticos

dos Minimos Quadrados, ou Minimos Quadrados

Ponderados, ou Mixime Verossinmdlhanga.

Os métodos que utilizam o© Principio da
Maxima Verossimilhangae sZIo os oue levam 3

obtencio dos melhores parmetros, polis consideram
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OS erros  alealdrios inerentes a todas  as
variavels medidas, tratando-os estatisticamente.
Azszim, oblém-se com este mdlodo nio apenas oS
parametros, mas também LIma estimativa das
incertezas a eles associadas. Tal informagio € de
grande valia para © sngenheiro, facilitando nio
séd a escolha do melhor modelo, como tambem a
estimativa das incertezas dos célculos efetuados
usando-ze © modelo e o conjunto de parémetros

estimados.

Neste trabalho, o ajuste de parametros ol
efetuado  através do procedimentoe em  duas elapas,
escolhendo-se o3 seguintes mélodos de minimizagio e

fungBes-objeti vo:

1. Estimativa inicial dosz parametros através do Método
Simplex de Nelder e Mead (19883, utilizando o programa
desenvol vido por Fredenslilund el al. {18772 ¢ 2 FO em

termos de atividades (al, como segue

MM
I I¥ I Y
=2 —
Fa é é { [ aik atk ] e { aik+ atk j } , CW, @D

onde, ¥ & o numero de linhas de amarracgiic e N & o

nimero de componsentes.

2. Ajuste final dos parametros através do Progr amna
desenvolvido neste  trabalho, gue uza o mndtodo de
minimizaclo bazesado no Principio da Maxima

Verossimilhanga adaptado por Niesen e Yesavage (15820
para fungBes implicitas, & a FO em termos de fragies

molares (X0 e temperaturas (T2, como segue

b3 I3

¢ X® =% 3
E E LI €Y. 100
1 X “

k ik
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onde, M & o numero de linhas de amarragldo, N € o
numerce de componentes , 7 ¢ o numerco de {ases (I ou

112 & v & o desvio~padrio de cada variavel.

0 método de MNlesen & Yesavage (1988 e o programa
desenvol vido, neste trabalho, para ajuste de
pari&mnetros usando & Frincipio da Maxi ma

Yercssimilhanca, estic descritos nos itens V.5 e V. 8.

Embora assim resumido, em duas elapas, parega

simples, o ajuste e parametros dog model o5
termodi namicos para representagio o equilibrio
liguido-liquide ¢, na maicoria das vezes, uma Larefa

exaustiva e complexa. A nEco~linearidade dos modelos leva
& existéncia de diversos pontos de minimos locals., para
o5 guais o mdtodo de minimlzacso pods converglir, levando
2 um conjunto de parfmeiros gque nio ¢ o adeguado. Assim,
uma vez dque se estid procurande o ponto de minimo global,
onds a ensrgia livre de Gibbs ¢ minima em relagio a todas
2z modificacBes possiveis do sistema (ecapitule IID, o
conjunto de parametros gue satisfaz ao minimo local, n3o
deve dar bons resultados gquande utilizado para gerar
linhas de amarracgiio £ curvas binodais a partir das
egquaches de egquilibrieoc @ ai = afx 2. Peste nodo, no
processce de ajuste de parametros 8¢ se considera gue o
conjuntc de parametreos cbitido ¢ o dtimo, guando oblém-se
Lambém bons resuliados nasz linhazs de amarracic geradas
com o mesmeos. Este processso de ajuste, £ posterior
correlagic dos dados, pode ter gue ser repelide diversas

vezes até gue s cobtenha o conjunto de parametros

adeguado,

V. 4.8 - MODIFICACAO DO MODELO DE HALA (19832 PARA O
EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

o model o de Hala C1e830, originalmente

desenvolvido para representar o eguilibrio ligquidoe-vapor,



foi modificado neste trabalho, com o intulto de adapta-loe
2 representacgio de dados de egquilibrio liquideo-ligquide em
sistemas eletroliticos. Hala ¢1983) testou o modelo
usando como contribuicio de curto alcance a expressio de
Wilsaon., As equactes originais deste modelo, encontram-se

descritas no item IXI1.4, desie trabalho.

A modificegic proposta consiste em substituir a
expressio de Wilson pela eguagio T-K-¥W, desenvolvida por
Tsuboka e Katayama (18785, gue ¢ uma adaptag8o da
expressio de Wilson, com o© intuito de representar o
equilibric ligquido-liguide. Segundo os autores, esta
expressio & superior & eguagio NETL na representagio de
dados ternédrios de equilibrio liquidoe-liquide em sistemas
ndo- eletreliticos. Bueno (18803 testou a egquagico T-K-W
para os sistemas Agua - ELtanol -~ Hexano e Agua -~ Etancl -
Ciclohexano, whtendo bhons resul Lados, B2m geral,
squivalentes aos obltidos atravées dos modelos NRTL =
UNIQUAC, Aszim, com a substitulcio da equagio de Wilson
pala T-K-%, esperava-se gque o nodelo reproduzisse bem os
dados de eguilibrio ligquide-1iguido em sistemnas
eletroliticos, & semelhanca dos resultados oblidos por
Hala (19832 para o equilibric liguido-vapor. Entretanto,
deve-se adiantar gue, para o sistema estudado, Acetate de
Etila - Etancl -~ Agua - Acetaito de Sddio, ndEo obteve-se

sucesso rom esta modificacio, como se verd no ihtem V.7

A eqguagioc de Hala 01983 modificada para o
eguilibric liguide-liquido de sistemas eletroliticos &
constituida por dois termos, o primeiro, continua sendo
igual ao termo empirico proposto por Hala (19832 para o
eqguilibrio liguido~vapor, e © segundo termo € a expressio
de T-K~¥W. As expressBes para os coeficientes de atividade
Cy2 tiveram gque ser derivadaz dags expresstes de @m,
advindas dos artigos de Hila (18832 e de Tsuboka e
Katayama (18750, apresentande & seguinte forma final,

para sistemas com um (12 eletrdlito
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al) Para os componentes moleculares

3,2 = J
nr, = X, {Ew' z {?Eu xi}]

N K N
- 1in [g XA ] - E [xm A 7 EX A ]
ki T ™
M N M
*in [ E Xm pmk } * E {Xm pk?n 4 Exm’ z‘m*m }
m ¥ m’
CW.3112
b2 Para o componente eletrolitico
1.2 J
Iny = 3/2 X [1~x] [ZEHXJ
i
M M N
- in ( S Xm Ami} - E { Xm AtmffgquAhzn}
b il W oy
i M M
*in {E}{m pmi) +2 [Xm thd"’z}{ ﬂ}mm}
¥re ™ 11
cv. 128>

Para as equag®es acima, valem as express@es a segulr

pom v LSy V. 130

A = p expli=-¢Cx =X 3/RT 1 V.14
mrn mm” <

A relag@oc ~CAhk  ~A m} < E  pode ser denominada
™mm

™
parametro energético de interagic binaria CAQ) , cuja

unidade & o Kelwvin (KD,
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CV. 150

V. 162

Deve-se ressaltar gue guando um dos componentes do par
binidrio & um eletrélito

A = A TV 172
ki ik

guando oz dols sEo espécles moleculares

A = A CY. 180
ki ik

onde, k , } = componentes n3co-eletroliticos,
i = componente eletrolitico,

m e m’ = gualcuer componente (eletrelitico e

nic-sletroliticed
J = numerc total de componentes nio-eletroliticos,

N = nmerc total de componentes do sistemszs.

Dever-ze ainda observar gue, naz duas expressfes
para o calculo do coeficliente de atividade (3D, os termos
referentes & expressio de T-K-¥W 2Eo idénticoz por mera
coinclidéencia, uma e e, USAram-se expressies
diferentes para a dedugic dos mesmos, equacio (II.80 para
o5 componentes ndo-eleiroliticos & egquacio CII1.16) para o

componente eletrolitico.

O volume molar dos componentes moleculares ol
caleul ado pela equacio de Racketlt. FPara o sal adotou-se o
volume molar aparente do Acetato de S8dio a infinita

diluigio na Agua (Hillero, 18710.
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¥v.5 - PROGRAMA DE COMPUTADOR PARA TRATAMENTO DE DADOS DE
EQUILIBRICG LIQUIDO-LIQUIDC - ELLMXEV

O programa ELLMXV foi desenvolvido com o 1intultoe de
reunir os diversos programas utilizados nas véarias etapas de
tratamente de dados de equilibric liguide-liguido. Este programa

permite

1 - Ajuste de Parametros, utilizando as seguintes opges:

a) Método Simplex de Nelder-Mead, com funcio-objetivo
CFC) em termos de diferengas de atividades -

Subrotina NELMID;

b Métode da Méxima Verossimilhanga Aplicado &
Restirigtes Implicitas (Niesen & Yezavage, 18880,
com FO em termos de fragBes molares e tempsraturas

-~ Subrotina MAXVEILEL;

el Ajuste inicizl usando o método de Nelder~Mead & FO
em termos de atividades, e ajuste final usando o
m&tode da Maéxima Verosimilhanca e FO em Lermos de
fractes molares e tLemperaturas -~ Subrotinas

NELMID e MAXVELL;

Z - Calculeo de linhas de amarraclo, e teste de

eztabilidade das mesmas -~ Subrotina TIELINE;

3 -~ Célculo de curva binodal, para esistemas ternarics -

Subrotina BINODAL.

O programa ELILMXYV 1& e cria arguivoes de dados contendo
variaveis de conirole, dadozs experimentais, dados de componentes
puros, estimativas inicials de parametros, tipo de modelo a ser
utilizade, & imprime resultados em arguivos de saida. Entretanto,
possul  capacidade de gerenclamento limitada, n3oc permitindo
interages enire asz gquatro subrotinas principals . NELMID,

MASVELL, TIELINE e BINCDAL, mas apenas escolha de rumos.



HNeste programa, merece destague a subreotina MAXVELL por
ter sido inteiramente desenvolvida neste Lrabalho, uma vez dque,
nac se tem conhecimentc da existéncia de programas gue utilizem a
melodologia desenvoelvida por HNHiesen e Yesavage (188833 para o
Principio da Maxima Verossimilhanga Aplicade a Restrigles
Implicitas. A subrotina, bem como o© método, encontramse

descritos no item V.6,

A segulr se faréd uma descriglc sucinta das guairo
subrotinas principais, e se apresentard um diagrama de blocos do

programa ELLMXV.

Descrigiio sucinta das principals subrotinas de ELLMXV

i Subrobtina NELMID

Chijetivo - Ajustar paramelros através da
minimizacioc da FO em  Lermos de
diferencas de atividades (eguacgio

V.2,
Métado - Nelder = Mead (189685,

Referéncia - Fredensiund et al. (1977).

11D Subrotina MAXVELL

Objetive - Ajustar parameiros através da
minimizagio da FO em termos de
diferencas entre as {raghbes molares,
e as lLemperaturas ., calculadas e

experimentals Cequagio V.103,

Método ~ Principio da Maxima Verossimilhanga
Aplicado a FRestrigcSes Implicitas,

Referéncia - Niesen @ Yesavage C18se0,
Prausnitz et al. €1a80a, este
trabalho,
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Subrotina TIELINE

Objetivo -~ Calcular linhas de amerragioc e

testar a establlidade das mesmnas,

Método - Flash Isotérmico,

Referéncia - Fredenslund el al. {18773,

Subrotina BINODAL

Objetive «~ Calcular curvas binodals para

zistemas Lernarios.
Méetoddo - Fredenslund =t al. 19800

Referéncia - Serensen & Arlt (13803,

Condi¢Bes gerals de usoe do programa .

an

bo

ol

oD

=

Noe. méximo de pontos sxperimentals = 30
Ne. méximo de pariameiros para ajuste = 20
Me. maximo de componentes = 4

Modelosz @ UNIQUAC, NRTL, T-K-¥, Chen, & Hala

Modificado.

Oz modelos de Chen e Héala sdé podem ser usados

para sistemas onde :

wa ¥ o o wm Za v ZTe

onde, o = numero de Anions,
we ® ndmero de cations,
Za = carga, em valor absolulo, do anion,

Ze = carga, em valor abscluto, do ciation

Esta condigioc 36 ¢ satisfeita gquande oz dois
ions tém cargas iguais a 1 C(umd), ou guando tém
cargas diferentes, emn valor absoluto.

Entretanto, quando os ilons Lém cargas iguals e

maiores gue 1 (umd, =m valor absoluto, isto n3ie



acontece, a exemplo, do Sulfato de Calcio
CCas0.0

2

CaSOh sy Ca + QQ‘Q
dremmereerrmsie

onds, Vo + v ®m 2

Zza + Te = 4,
loge, wa + Yo ® Za 4+ Zo

3 Uz modelos de Chen e Héla foram desenvolvidos
para sistemas multicomponentes com apenas 1

Cum? componente eletrcolitico.

Az qguatro subrotinas principais fazem uso de varias
outras, merecends destague a subrotina FUNCGE. Esta subrotina
calcula o= ceeficientes de atividade <C32, umando o nodelo
escolhido na entrada de dados. Com os coeficisentes de atilvidade,

a subrotina calcule as eguacPhes de eguilibrio do sistems

CrestrictesD

V. i@d

No Apéndice V encontram-se exemplos de arquives de salda

gerados pelo programa ELLMXV.

& seguir se descreversd o diagrama de blocos do programa,

Figura V.B.
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Fig. V.B - Diagrama de Blocos do Frograma ELLMXV
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V.6 -~ PRINCIPIO DA MAXIMA VEROSSIMILHANCA APLICADO A RESTRICOES
IMPLICITAS

O Principio da Maxima Vercossimilhanga, originalmente
formulado por Fischer em 1828, ¢ o mais sofisticade dentre os
métodos estatisticos para ajuste de parémetros, uma vez gue leva
em considerac3o os erros assoclados a todas as varidvels medidas
experimentalmente., Assim, obtémse com este método os melhores

ajustes para os parimeiros.

Anderson et al. (13978 desenvolveram um mélodo para
ajuste de parametros de mnodelos nic-lineares, baseadoe no
principico da méxima verossimilhanga e wutililzando restrigtes
explicitas nas wvariaveis dependentes (fungBes das varidvels
independentes). Os autores ressaltam gue um algoritme baseado
neste método deve convergir rapidamente, devido & semelhanga com
o método iterative de Gauss-Newton e & facilidade de adaplagio ao
procedimento do “Passo-limite", desenvelvidoe por Law e Bailey

C1963) para acelerar a convergéncia e evitar oscilacBes.

Prausnitz =t al. 18800 publicaram um programa para
computador, baseado no método de Anderson et al. {1878), obtendo
excelentes resultades para © eqguilibrio liguido-vapor de sistemas

binarios.

Bueno (128302 e Andrade (128910 modificaram o programa de
Prausnitz et al. Cissth, adaptando-o ao eguilibrio
liguido~liguido, obtendo, porém, um algoritme muito sensivel as
estimativas inicials dos composicifies e paramelroz, e gus nem

sempre convergia,

Hiesen 2 Yesavage (19890 nmodificaram o mélodo de Anderson
et. al. C19782, adaptando-o ac usc com restiri¢Bes implicitas,
tornando-o  adequade ao ajuste de parametros de modelos para
representagic do equilibric liquido-liguids.  Por  restricdes
implicitas entende-se agquelas onde ni%c se pode explicitar as

varidveis dependentes como functes das varidveis independentes.

Meste Lrabalheo., o método originalmente desenveolvido por

Niegen e Yesavage (18880 para duas restricBes implicitas fol
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estendido para usc com Lrés e gqualro restric®es implicitas, de
modo a permitir < tratamento de dados de equilibrio
liguido-ligquide de sistemas ternarios e guaternarios,
respectivamente, além dos sistemas bindrics. Posteriormente, se
desenvol veu um programa para computador (subrotina MAXVELLD,
baseado neste método, utilizando~se ainda as Lécnicas de
aceleragcic de convergé#ncia e prevencio de oscilactBes, de Law e

Bailey (129832,

O Principio da Méxima Verossimilhanga Aplicado a
Restrig¢tes Implicitas, bem como az modificacBes introduzidas no
método, e a subrotina MAXVELL,., encontram-se descritos nos

préaximos itens.

V.86.1 - DESCRICAC DO METODO

O Principio da Maxime Verossimilhanga Aplicado
a EguagBes Implicitas fol originalmente desenvolvido por
Hiesen e Yesavage (189880 para duas resiricBes, conforme

estad resumido a segulr

i3 METODO DE NIESEN E YESAVAGE (19853

"Teejam N pontos  experimentais (linhas de
amarracifo), constituidos por M variiveis medidas, sendo K
variaveis independentes. yx ¢ um velor constituide dos
valores experimentals das variavels independentes, e tem
comprimento  NK . Para o caso de duas variavels
dependentes, Y e £ sio velores gue coniém os valores

medi dos para essas variavelis e possuen comprimente N,

Az duazs wvaridvelis dependentes requerem duas
resirigles para relacicna-las as variidveis independentes

e aos parametiros, ou seja

Flo,Y,2,8) = O Y. 202
Gy, Y,2,60 = O cv. 212
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onde & & um wvetor constituide por L parimetros
ajustavels, e F e 6 sd3c vetores de comprimento M . HNo
equilibrio liguido-liquido, essas restrigBes provém da
igualdade das atividades dos componentes i nas duas fases
em equilibrico, isto & af e afx , onde i = 1i,....,N

Para o= sistemas binirios, por exemplo, as expressies

(V.200 e (V.210 representam as seguintes relages

FwmdX p 2 ~Cx » 2 =0 CV. BEd
4 3 5 £

Gm Xy 3 ~¢x y 32T =0 CV. 25D
2 2 - Z

O critério de converdéncia € escolhido como a
minimizagie da funglo-objetive (5, obtida a partir da
funglo verossimilhange do método original da méxima

verossimilhanga, ou seja :

SmCy = 2T Ny - 2™ +cy - YT oy - Y™ +
+ 2 - 2T 5 cz - 2™
CV. 24D

onde, m = valor medido

T = transposta da matriz
A= matriz diagonal CNK,HKD, cujoz slementos sBo ©
inverse do guadrade dos desvios-padrio das

variavsis independentes.

o e 5 = matrizes diagonais CH,ND, cujos elementos
s30 o inverso do guadrado dos
desvios-padrifco das variidvels dependentess, Y

e Z, respecitivamente.

O préxime passo € 2 expressar Y =2 2 nas
restrigBes (V.20 e (V.212, como fungBes de x = &, e
substitui-las na equacic V. 242>, ocbtendo~se &,

fungdo-objetivo (5 como fungdo apenas das variaévelis




o

independentes {33 = dos parameiros (83, de modo a poder

minimizgé~la em relacio a » & a &, como Segue !

&8 ~ Sy = O CV. a5o
58 7 66 = O W, 262

Para eliminar ¥ e Z da eguagio (V.24), tLemse
que escrevé-los come fungBes de x e &, através das
restrigSes (V.20) e (V.213. Porém, em virtude desias
equacBes nic serem lineares nas variédvels dependentes e
i ndependentes, tem=ze gque linearizi-las através de ums
expansic em séries de Tayler de ia. ordem, em torno das
estimativas mais recentes dos parametros e das variaveis

independentes. Assim, as restrig¢c®es ganham a forma :

> F 4+ F (x> 4F (Y =YD +F (Z~-2Z3>+
x k4 b
+F_ (8 - &' V. BT
G2 +6 Cxy- 22 +06 Y ~-~Y2+@ (2-2Z0 +
x k4 =

+6 (8 - 8" CV. EED

onde, F', & ® valor assumido pela fungdie F ou &, na

iteracio anterior (rJ,
FeG=0(por definicio, equagdes V.20 & V. 210

Fx . Gx = derivadas de F e &, em relacido as

variavelis independenies ¥ » sendo

matrizes esparsas de tamanho (N,NKD,

F, 6 , F , 6 = derivadas de F e &, em relagdo
Y ¥ = z

as variavels dependentes Y e Z, sendo

matrizes diagonalis de tamanho CN,ND,
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F'@ . 6@ w derivadas de F & ¢ , em relagic a cada

parimetro, sendo matrizes (N,LD,

superscrito r ® iteragio anterior.

O erro assoclado s aproximaces das equagDes
CV.270 e (V.28) tende a zero quandoe a convergéncia €

alcancada,

As eguagBes lineares, (V.287) e (¥.28), podem
ser resolwvidas para (Y - YD e ¢z - Z), em termos de ¥
e €, e dos valores de F e & na iteragdo anterior CF e

Gr“), obtendo~se

-4 T

et -5 FRPFED
b Y

AZ w2 -2 m-(Ce -G F*FD3
b= b7

F 3 Cy = 20
I

x

+¢3 ~6 F*YFo>yce - & CV. B
& b4 b F)

AY =Y ~ Y m-¢e -6 FPrrpa?* e -6 FPFD
3 = b h'd A b
—1 I

+ 08 - FPE Sy - 5
. z Ftx - x

+CE - & FrPrEpace - g0 V. BOD
& P &

As funceBes obtidas parsa as varidveis Y & 2
através das expresstes (V.28) e (V.300, podem ser
substituidas na eguagio (V¥Y.243, obtendo-se uma expressio
para a fungio-cbjetive (53, em termos das wvariavels
independentes »y, dos parimetros &, dos valores assumidos

T

pelas variavels e fungdes na iteragio anterior CFT, @,

Y

", Z2 e das variavels medidas (3", Y, ete.> . Esta
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expressio tem a seguinte forma !

T

SmCy = 2™ Ay -3+ £ ¥ «vf‘xcxwx"3+
+f (- o 1T e £ Y™+ £ Cx - x>+ Co -8 3+
+ [ g~ Z" + g (x - x> + g 8- e 1T & =

# [ g'- 2"+ g Cx - X3 o+ g 8 - 8’ 1 CV. 310

onde,

' =y ~¢6 -6 FrFstes” - FPED CV. 3Bad
* b = bt

£ = -6 -6 Fr'Foytee -6 F'eo CV. 38D

rd % i prA Y x st prt x

f = -6 -6 Fr'Fytece -6 FPED CV. 32D

& b's = o h'd = A = &

g =2 ~¢s -6 FProtees' -6 FPED V. B2
o b4 s = X *

g = -¢¢ -~ Fr'rFr>xtcece -6 FPFEo CV. 32ed

% z Yy 'y m x Y ¥ x

g = =-¢6 -6 F'rFrot¢e -6 F'Fo CV.BEED

& = % ks = =3 b ' &

4 derivada da expressic V.31 (8) em relagio a x €
8, (equaghes V.25 e V.263, leva s seguintez expresses

rMe=e -6 =-tTT-R D' I1T*1IU-R D' Q3
V. 33D

Ay =y - ¥ = -D I Q+ R A6 CV. B34
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onde as matrizes & velores sico definidos como segue :

1 by
Dm i + r & V. 3Bad
X P X gx g:«r
R=f pf +g & CV. 35k
L Pf, 9, S9, .
TT =" g +g &g CV. 88c)
& & & o
U = f: o AYT + g: & AZ" CV. 35D
Q= a Ay + f; o AY™ + g: & AZ" CV. 88D
Ay m oyt - g CV. BB
AY™ w T -y CV. 3Bgd>
AZT w gt - 2T CV. 38R "
A expressio V. 312, Uz ando as variavels
redefinidas nas expresstes (V.32a) -~ V.38, g as

expresstes de (V.38) e (V.34 =30 semelhantes aguelas
obtidas por Anderson et al. CLR78) para restrigdes
explicitas, = s¥o egquivalentes as eguagles utilizadas por
Prausnitz et al. 019800 ne programa para ajusie de
parametros de modelos Termodinamicos para representacio

do equilibrio liquido-vapor.

Assim, o© noveo algoritmo desenvolvido neste
trabkalho torna~se semelhante aoc de Prausnitz =t al.
(18800 a partir das express@Ses (V.332, incluindo o método
de aceleragio de convergéncia utilizado por estes

autores.

As equagBes (V.33) e (¥.342 sdc a base do
mé&tode do Maxima Verossimilhanga, sendo 8 e ¥ as novas
estimati vas para as variavelis independentes, que

substituidas nas expresstes (V.28 e (V.30 levam &
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obtengio de novas estimativaes para as varidvels
dependentes, Y e Z. O nove valor de 8 (S & calculado a
partir da expressico (V.Z1) e comparacdoe com o valor da
iteragio anterior, sendo esta  diferenga (S =~ 32

utilizada para verificar se o método sstid converglndo.

Niesen e Yesavage (1S88) propuseram gue o
método convergiria guando (Sn = 3)/5n fosse menor ogue uma
telerancia previamente admitida., Entretanto, resolveu-se
adotar como critérico de convergéncia, & variagio nos
valores dos parémetros entre duas iteractBes conseculivas,
o seja ¢ (8 - 63,8 < tol.. Este novo critério de
convergdéncla foli proposto em virtude da fungfo-obhjetivo
(52 nem sempre ser sensivel a varliag@es relativamente
grandes nos parametros, o gue levava ao iLérmine do

programa Sem a real convergéncla destles paramestros.

ii> EXTENSAO DO METODO DE NIESEN E YESAVAGE PARA 3 CTRES
E 4 CQUATRO) RESTRICSES IMPLICITAS

Nezste trabalho, em virtude de se estar
estudande sistemas ligquidos ternariocs e guaternarios, foi
necessiario estendsr o método de Nissen e Yesavage para

trés e guatro restriges implicitas, respectivamente.

Fara efetuar a extensic do método, seguiu-se o
mnesmo  procedimento mateméticeo uwlilizado peleos autores.
Fara o sistema com gquatro restric¢ties, onde o numero de
equagtes, matrizes & velores ¢ muito grande, o Ltratamente

matemdticoe tornou-se bastante tedicso.

Az egquagles oblidas para oz sistemas com itrés
e gquatro restrictSes implicitas estioc discriminadas a
seguir. O tratamento matemdtico sersd omitido, em wvirtude

de ter sido descrito no item anterior <412,
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ii.a> TRES RESTRICSES IMPLICITAS

Restricies
F .Y, 2,%,8) = O V. 363
G (x,Y,2,W,80 = O CV. 372
HCxy,Y,2,¥,62 = O CY. 380
onde, x = vetor de variévelis independentes CHNKD

Y, 2 & W = vetores de variidvels dependsntes CND

£ = vetor de parametros (LD

A funcio-objetivo tem a forma

SmCy - 2™ Ay - 2™+ - T pey - ¥™ o+

+¢Z-2MmTscz-2Z™ +cw - W E cw - WD
¢V, 39>

A expressdes para as variavels dependentes, como fungbes
daz variavels independentes (30 = dos parametros (623, sio

igualis a :

-4
AY = ¥ ~ Y = = k7T €y, oy, Ayt oy, A8 D V. 40
AZ = Z-Z = - a2t Cz, 4z, by +z, 480D CV. 412
AW = W - W o=+ wlCowy oWy Ayt ow, AB D CV. 42

onde,
superscrito r ® iteragdo anterior

y, =l +tuw,  w, , Y mm+uUw o ow CV. 43a,B)

-£

Yo B D oUW W

4 . m b+ X W, W €V, 43c,dd

~1 -4
T B L+ X oW, W, N o B o W W, {V. 483e . D



Wy = r k *u+ s a M, W B DT kmﬁlns P LV, 43g.ha
w g L - g -5 . g .
W, ® g~r kK ‘m~s a ¢ , w, = t~r k "pnes oa Td V435, 30
a=6 -6 Ft F, » b= e -6 F'FT CV, 43k, 10
c= G -G F *F , d=mege -6 F 'F CV. 43m, nd
x Y W x & Y ki &
kwG -6 F 'F , 1mg -6 F_'FT €V. 430, pd
k4 = 'Y
m= & - G F *F , nmgGo -6 F 'p CV. 43q,rD
X = A x & i w &
= H - H & ' & =H -H & °'¢ V. 433,40
F W oW ' q x W W x ’ '
r=H -H 6. °'c¢ , s=H -H & 'e¢ CV. 43U, VD
h'd L k74 h'd = W W pras
t =mH -H 6. 'c , us=sg6 -6 F*F CV. 43w, 3O
& W W & L™ 2 = W
x® G -G F 'F CV. 43yD
W h 4 ' 3

H , H, H_, Hw = derivadas de H em relacdo 2 v, ¥, 2 & W.
F , & = derivadas de F e G em relacioc & W,

As outras derivadas j& foram definidas no item C12.

A =zsubstituiclo das expresstes (V. 400, (V. 410 e
V. 420 na exXpressio (V. 390 leva & chiencio da
fungio~objetivo em termoz das wvariaveis independentes y e

dos parametros &, como segus !

e

S=Cy = 7 ACy =™+ 1 aY" + £.Cx - P R
+f o~ e 1T o AYT 4 £ Cx - 2’3+ £ e -6 1+
+ 1 AZ" 4+ ngz - )+ g o - g’s 1T & %
* [ AZ" + g,Cx - x>+ g (e - e’y 1 +
+ [ AWT 4+ h Cx - x>+ h e - 6 17 7 o

* [ AW + h Cxy ~ x> + h (& - 8> 1 V. 44D
&




onde,

&

T ™
X - x
r7o-y"
g!" - Zm
BT - W
A

e
o k yz
— 5
-_ k y:g
T -1
it - A
_ -5

& 22
. -1

2 23
Wz‘ .‘me;:l
+ w;x wa
+ wlt w,

Y

cv.

V.

V.

V.

V.

W,

W

v,

(A

v,

Cv.

(L

Y,

136

45a>

485hD

4503

45dD

EASTN

4510

4512

45k 5

4510

45m3

Observa-se que a expressio (V.44) £ semelhante

a2 express3o (V.315 de Niesen e Yesavage a menos do Gltimo

termo,

redefini¢tes (V. 48z0 -~ (V. 48md para as varldveis fr,

., gr, etc.

&

gque leva em consideragic a variaveld

Usando-se as

(V.25 e (V.28), oblitém-se :

condl ¢bes

W, = das

o
x

minimizagcio

A6 =0 -8 = - [ TT-R DRI tu-r"DYo3

by = x = =-D

-1

[ Q+ R a8 ]

V., 465

CV. 47D
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As expressdes (V. 460 e (V. 472 s3c ldénticas as
expresses (V.33) e (V.34>. Entretanto os veltores e

matrizes sfo redefinidos como segue

T P T
D= 2 4+ ¢ f 4+ g & + h I} V. 48a0
X ® x h gx X : x
T T T
R = fx © fﬁ + gx & g_ + hx ¥ h@ CVW. 48b2
T T T
+
TT = f@ © f@ + g, & =3 h@ £ h& CY. 48eD
T m T m T o
U= f9 w AY o+ g_ & AZT + h@ ¥ AW V. 484>
QMKAxm+f:pAYm+g:éAZm+hzfAwm CV. 48eDd
As express®es (V. 48a) - (V.48e> diferem das
expresstes (V.35a0 - ((V.38=), de Hiesen e Yesavage

C18B9Y, apenas pela presenca do dltimo termo, referente &

variavel W e 2 restrigioc H.

ii.bd> QUATRO RESTRICGSES IMPLICITAS

Restriches

F ly,Y, 2, W, V.8 = O V. 485
G Cy, Y. 2, W,V,82 = O V. B02
H Cx,Y,Z2,¥,.V,60 = O CV.B13
I Cp, ¥, 2, W,V,6) = O V. 820

onde, » = vetor de varidvels independentes (NEKD
Y, 2, ¥e V= vetores de variavels

dependentes (ND

€ = vetor de parametros (LD



A fungio~objetivo tem a forma :

Sm Cy -~ ™0 A Cxy = x™ + CY -

+ CZ - 2T sz - 2™ 4 Y -

v o= v™T oy v - v

As expressties parza as variiveis

das variadvels independentes (2

iguais a

AY m ¥ - Y7
AZ m 2 - Z
AW = W - W
AV = V = v
onder,

superscrito

v, = gt

V., = ot

V., ® 17

P SR | -1
q’a a q’a "x w,
~% - -1
g’a b~ g¢’a "x w; 0w
, .~ 4 yo =4 -1
g’a 'c - q’a W, W
- -1
g’a "d - g'a x w,
-1 -4
r B - = a "a’
-1
We VYV, Vg R W w
vty
¥eg Y2 Y

=k Ty, v ye Ax
-4

- a Cz, +zo Ax
-1

+ owy, O owg + w, Ax
-4

- vy € v, vy Ay

m., T

YO

dependentes,

e dos parametros (85,

v AD D

r = jiteracic anterior

e CY - Y™ +
whT o W - W™ o+

108

VY. 535

comoe {uncfBes

s&O

(V.54

Y. 555

VY. B63

CV. 872

V. B8ad

V. o8k

CV. 5800

VY. 58d>

V. BBed

CV. B8, gd

CVY. B8h2

V. 58810

CV. BB
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zgmd +xw, owg - oa v,V CV.BEKD

Yo ®m 1l +uw; wo - b v iv, CV. 5810

Ye mm +uw, w, - b’ v,lv, CV. S

-~ 4 -

Yg ® N Fuw, wp - b? Ve Vy V. 58n2

a*= 6 -G F 'F , b'=G -G F'F CV. BSo, pd
b Y b ¥ & =% = Y

¢ =H -H ¢ tes , g w1’ -1 H'H CV.B8q, rd
L L W A 'y b1

1 =31 -1 _H'H , g =1I_~-1_H'H (V.58s,4)
x ke Y x = bd k- =

r’ =31 -I1_H'H , s*m=m7I -3I H'H CV. B8u, VD
W k'Y Y W Y h'y % %

t’ =1 -1 H *H CV. BEwd
& b d b &

As expresses para a, b, o, 9. k, 1, m, n, p, o
r. s, t, X, U, w;. w,, w, ® w, SBo as mnesmas usadas para

Ltrés restriges (item iial.

A funcio~objstivo, @m toer mos das VAT L AVEL S

independentes y e dos parametroé g, tem a seguinte forma

Smly = 2™7 A Cyx =™ + [ AY™ + £ Cx - ¥ o+

&

+ Ce - 8" ] T oot oaY™ + £ Cx - 27D+ £ (807> 1+

+[ AZm+ngz - 2>+ g e - e 1T 6 #

*[ A\Zm*l*gz‘(:x ~- ;ng)-i-gGC@-Qr} 1+

+ AWT + h Cx - x>+ h_ce - 8h 17 F »

*[ AW + h Cx - ro + h (& - e’ 1 +

+L AV 4 1 Cx - XD+ 1 ce = e 17w o

[ AV + ix(fx -~ ¥> 4+ i (8- 83 1 V. B
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onde, AV it -y CV. B0ad
7 Y-kt oy, CV. BOBY
£ -kt oy CV. B0
£~k yg CV. B0dD
gr zr -at Z CW. B0
g, =-a zg CV. BOLD
g, -5t z e V. BOgD
h' W+ w " wg CV. BOBD
ho= it vy, CV. 601D
h_ + W, wy CV.BOID
17 Vi vt v, CV. B0k
L, - vy vy CV. 601>
i - vy va CV. BOmd
AT expreossfies para &xm , AYT AZ" . AW" sBo

as mesmnas usadas para Lrés restricBes Citem ila, egquaghes

V.d48a, V.48b, V. 48c, V. 45dD.

Usando~se as duas condigfBes de minimizacio

(V.25 e V.26, obiédm-ze :

A0 mE -6 - [ TT-R DRI Uu-"D*! a1
CV. &1

Ay =y = ¥ = ~D IO+ R A6 V. B2
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As expresstes (V.612 e (V.B2) sio idéntlicas as
expressdes (V.33) e (V.34), cobiidas originalmente por
Niesen e Yesavage ((18988. Entretanto, os velores e

matrizes 3o redefinidos como segue :

D= A + f: p L+ gz &g + h: ¢ ho+ i: vl CV. B53ad
R = f; pf_+ g: &g+ hi £ h_ o+ i: Wi CV. 530D
TT =1 pf_ +g &g +h &h + 17y i CY.B3cd
U = f: e AY™ 4 g: & AZ™ + h: £ AW i: w AV V. B3dY

T

Q=x A" + fz o AY" + g: & AZ" + hz r AW + iz WAV
(V. B3ed

Uma vez gque as expressbes para Ay e L8 530
idénticas, Iindependendoc do nuimero de restrigdes, o
algoritmo principal da subrotina MAXVELL & unico, devendo

acessar, porém, diferentes subrotinas para calculo das

r r T r ¢ :
1 i . ¥ 14 i b4 Ih ;l H » Bh ¥ i Ed
variaveis g R L1 fx ,gx N . fY 9y v v
14 » i * > » Pi ¥ f » L > i ¥ & 12
fz 'Sy, hz taz fw Yy hw W v "9 hv v X
AY , AZ ., AW e AV ., gue variam de acordo com o nuimero de
restrig¢des.
Em termos computacionals, a inversioc de

matrizes ndo oferece problemas, poiszs a maloria delas &

diagonal ou siméirica.

0O tempo computacional ¢ fung3o do numerc de
restrices, do numero de pontos experimentais (linhas de

amarragiod e do nUimero de parametros ajustéaveis.

V.6.2 - SUBROTINA MAXVELL

A subrotina MAXVELL, desenvolvida durante a

realizacio deste itrabalhe, tem por objetive estimar
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parametros de modelos termodinamicos para o célculo de
coeficiente de atividade (3, através de dados de
equilibric ligquide-liquido. A subrotina utiliza o
Principic da Mixima Verossimilhanca Aplicado a ResiricSes
Implicitas, descrito no item V.B.1 deste trabalho. Além
disso, utiliza tambem, o mEtodo de  aceleracdo  de
convergéncia e prevencio de oscilacBes de lLaw & Bailey
€i963>, adaptado por Prausnitz et al. (19800 para o

egqullibrio de fases.

A segulr se fard uma descrigic daz diversas

etapas constituintes da subrotina MAXVELL

1> Calculo dos valores das resirictes F , G, HY

* .
e 1 . através da subrotina FUNCGEG, usando as
estimalivas iniciais para as fragthes molares,
o valor experimental da temperatura, e as

equaces de equilibric (V. 840

F'iou Cou Hou I7) = CXi}‘iﬁx“ CXi}'iDH

22 Cileculo das derivadas , F .8 ,F , & . F_
x X ¥ 5 =

Gz y et atravées da subrotina FUNDRV, que
utiliza o método numérico de derivagiZo por

diferenga central,

32 Calcule da fungEo-objstive (2, expressio
(V. 103, utilizando oz dados experimentals e os
valores arbitrados para a temperatura e as

fragBes molares,

43 Calculo das mairizes D, TT, & dos vetores Q2.

E, U, utilizande também a subreotina INVSIM,

para invers3o de matrizes simétricas,
5 Calculos do vetores A8 e Ay,

82 Calculo dos veiores AY., AZ, 4W, AV, atraveées
da subrotina DELTAS,
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T2 Aplicagio da técnlca do '"Passo-limite"” de Law

e Bailey (1898632, na integra, como usada por
FPrausnitz et al. (19803, Este método ¢ um Lipo
de relaxagic malematica aplicado primeiroc 3
funcio-objetiveo (FO) linearizada, e depols 2
fungio~cbjetivo CFOD nermal . O mé&todo
constitui~se, basicamente, em verificar se o
valor da FO C(FO+ad estd aumentando  ou
diminuinde em relacic & FO da iteraglBo
anterior, FOL. Se estiver aumentando, o método
ests tendendo a divergir, e enlio o programa
mulitiplica os incrementos dos parémetros e das
variaveis por um fateor CALD, menor Jqus &
unidade, e inverte os sinais dos incrementos,
nudando a diregio do passo, e calcula
novamente a FG  CFOiu@d. e esta  ainda
continuar maior que aguel a ca iteragio
anterior (FO2, o wvalor do fator MALY &
diminuido, = o programa continua caminhando
nessa nova direcio altéd consegulir dguse a nova
FOisttry seja menor gue a FO da iteragio
anterior CFORS. Ouardo isto acontecs, I
programa prosseguse para a etapse (80 farzendo
FO6 +5=FOtvatr. Graficamente este método pode

ser representado como

FUOM 40 f y -oemmemrermmemmmmmr e s e s o o e s b e e e e i

FOirg ¢ 2+
FORA o
Fhed ¢ vy

1 ! ! a >
¥i Xivziry Xissm Hivaed s

Fig. V.7 - Esguema do Método do Passo-limite
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8 Célculo do desvio relativo dos pardmetros (82,
entre duas lteractes conseculivas, )
comparagic com uma tolerancia pré-estabelecida

Ctol

g =% <« o V. BSD

Se este desvio for menor ou lgual & tolerancia

(tol? o programa segue para & etapa (113,

83 Se o numerc de iteracBes superar o waximo
estabelecido pelo usuirio, o programa Segue

para & etapa (113,
100 Retorna a etapa (12,

112 Calculo da varianga do ajuste cs®

2 = V. 652

onde, £ = valor da fungSo-cbhjetivo,
Np = nuimerc de pontos experimentals,

L. = nimerc de parametros ajustavels,
120 Fim da subrotina.

A wvarianca do ajuste serve para comparar 2

performance de dois modelos diferentes.

O diagrama de blocos da subrotina MAXVELL

encontra-se na Figura V., 8.
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Fig.V.8 - Diagrama de Blocos da Subrotina MAXVELL Ccontinuacio

V.6.3 ~ AJUSTE DE PARAMETROS Via SUBROTINA MAXVELL -
METODOLOUOIA E TESTES

Realizaram-se diversos testes com o intulto de
verificar, nio apenas & performance da subrotinae MAXVELL,
como também a2 eficiéncia do métode desenvolvido por
Niesen =« Yesavage (18892, guando aplicadoe ac ajuste de
parametiros de modelos termodinémicos para representag3o

do equilibrieo liguide-liguidoe.

Durante a realizacfo dos testes, desenvolveu-se
uma metodclogia de usco do programa ELLMAVY para o ajuste
de parametros através da subrolina MAXVELL, Acrediia-se
gue esta metodologia seja a melhor para a maloria dos

casos, ® pode-se resumi-la nas seguintes elapas :
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Arbitram-se valores iniciais para o8
parametros,
Ajustam~se os parametros, utilizando o método

de Nel der-Mead (subrotina NELMIDD,

Com os parémetros ajustadeos na etapa (23,
geram~se linhas de amarragio, atraveées da
subrotina TIELINE., Esta subrotina fornece um
desvio médio percentual gntre as fragBes
molares calculadas (X720 e experimnentals X%,
que & estinado segunde a fdrmula wutilizada no

Dechema (Ssrensen e Arlt, 19800

D =100 4 TETCX® x5 HdP e Nw
i

" ijk ik

(V.67

onde, N = ndmero de componentes,
M = nuimerc de linhas de amarracio,
iom 1, 00 N,
k= 1,...,.HM,
= 1, T (fasesd

Normalmente, considera~se um bom ajuste gquando

D=2 .

O= parémetreos iniclialmente ajustados par
Nelder~Mead e as linhas de amarracl3o geradas
com esses parametros sio usados como  valores
iniciais para o método da Maxima

Verossimilhanca.

Ajustam-se ©s parameirog (aconselha-se um
maximo de trés pares por vezd utilizando o
principice da  Maxima  Verossimilhanga -
subrotina MAXVELL.

Com o parameiros obtidos na etapa 8>,

geram-se novas linhas de amarragio com a
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subrotina TIELINE. Ser o desvi o mécli o
percentual nas fragies molares (D for maior
do cgue 2%, retorna-se & etapa s,
utilizando~se as novas composicBes calculadas
na subrotina TIELINE como estimallvas para a
subrotina MAXVELL, fixando-se todos os outros

parametros, exceto um dnico par.

Normal mente, o procedimento meis  indicado
gquande se necessita retornar da etapa (63 &
etapa (5) ¢ ajustar-se um par de parametros
por vez, até gue todos eles tenham sido
ajustados. Cuande isto  acontecer, via de

regra, o desvio (0 sera inferior & 2k .

7y Quando o desvio (DD for inferior & 2BX, & caso
o sistema seja termario, gera-se a QCurva

Binodal do mesmo,

O método de Nelder—-Mead ¢ usado para gerar as
estimativas injciais dos parameiros para a subrotina
MAXVELL, polis converge rapidaments, além de n3o exigir
boasg estimativas iniciais, Entretanto, oS testes
reallzados, & o5 posteriores ajustes dos dados
experimentais, revelaram que nem sempre a estimativa de
parametiros gerada por Nel der-Mead era boa. Isto
acontecia, principalmente, guande © modelo nio conseguia
reproduzir muite bem a inclinacio das linhas de amarragio
experimentais, embora algumas vezes descrevesse bem a

forma da curwva binodal.

A subrotina MAXVELL n3o converge para estimatlivas

iniciais de fracBes molares nulas.

Todas as subrotinas apresentam um tempo de
processamento relativamente elevade, em wvirtude das
derivadas serem feitas numericamente. Uma redugEc de
cerca de B0X neste temps pode ser alcangada caso se

inclua, na subrotina FUNDRV, expresses para as derivadas
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analiticas dos diversos modelos utilizados para o calcule
dos coeficiente de atividade {(p2, ficando a derivada

numérica apsnas comd opgio.

0O teste da subrotina MAXVELL fol felto
utilizando~se sistemas para os guais foram encontrados
dados experimentals e paranetros publicados na
literatura. Assim, ajustaram-se pardmelros para estes
sistemas, utilizando-se a subrotina MAXVELL & os dados da
literatura. Em seguida, as linhas de amarragic geradas
com o parametros ajustados foram comparadas com aguelas
geradas usando o5 parfmetros da literatura. O resul Lados
de um destes testes, sistema Heptano ~ Triclorometanc -

Anilinae a 18°C, encontram—-se na Tabsla V.10

Tabela V.15
Teste da Subrotina MAXVELL - Ajuste de Parametros
Sistema Heptano (10 - Triclorometano €27 - Anilina (3D

Temperatura = 18 °C

+#

B ARAM, MERTL ESTE TRABALHO
CKD  UNIQUAC NRTL Ca=0, 22 UNIQUAC  NRTL Ca=0,2)
&y g -32,35 -47, 41 -40,30 ~152, 44
Ay o 277,36 520, 51 267,80 S02,16
Ay, -21,79 -233, 22 ~16,41 ~142,63
Ay, —211,00 -293, 74 -211,40 -294,18
Ao, 54,00 676, 80 59, 92 674,07
Agg 220, 80 32,53 221,34 31,74

DESVIO

plingtel 0,28 0,25 0,37 0,33

(%) DADOS E PARAMETROS PUBLICADOS NO DECHEMA (SORENSEN
E ARTL , 2980).

Observa-se uma boa concordancia entre os desvios
(D> da literatura e agueles obtidos neste irabalho, de
modo gue pode-se considerar tanto a subrolina MAXVELL,
guanto o método de Niesen e Yesavage (19892, adequados ao
ajuste de parametros de modelos termodindmicos para o

cileoulo do esgquilibrio ligquido-liguide.



120

V.7 = RESULTADOS DOS AJUSTES DE PARAMETROS E DA CORRELACAO DOS
DADOS EXPERIMENTAIS

A metodologia adolada para oblenglo dos parametros dos
modelos termodinmicos foi o ajuste simultiner de todos os
parametrosz, partindo-se de valores inlciais arbitrarios. HEO
foram utilizados parametros coriundes do ajuste de dados binarios

de eguilibrio liguido-vapor.

Utilizou~se o procedimento de ajuste de pardmetrog
descrito no item V.5.3, deste irabalho. Deve ser ressaltado que,
excelo para © sistema ni3c-eletrolitico, o método de Nelder-Mead
ndo gerou boas estimativas iniclals para os parametros, seja para

o modelo NRTL, seja para os modelos de Chen & de Hala Modificado.

O= parimetros foram considerados ajustados guando
geraram, atravées da subrotina TIELINE, linhas de amarracio que
comparadas com as experimentals, forneceram um desvio médio

percepnptual (D2, nas fracBes molares, menor que oM.

O=s parametros ajustados & o desvice (0 foram colocados em
tabelas, gque encontram-se adiante. As  linhas de amarragio

calculadas e experimentais encontram-se no Apendice VII.

Az  cargas necessarias para a Jgeragico das linhas de
amarragio dos sistemas eletreliticos foram aguelas usadas
experimental mente CApé&ndice ITIS. FPara oS z=igtenas
nic-eletroliticos a carga foi assumida c¢come um ponte
arbitrario, pertencente & reta {(linha de amarraciod gue passa
pelos dois pontos gue representam as composicBes das fases em

equilibrio.

Apds o ajuste, os paradmetros foram utilizados parsa
correlacionar o©s dados experimentais, gerande as linhas de
amarragic £ as curvas binodais dos respsctivos sistemas. Em
segulda, as linhas de amarrag3o experimentais, Juntamenite com as

linhas de amarragi3o calculadas e a curva binodal gerada, foram

colocadas em gréafices.
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V.7.1 -~ SISTEMA NAG-ELETROLITICO

Iniciocu-se o trabalho, ajustando-se oz parimetros
do moadelo NRTL para o sistema ndc-eletrolitice, Acetato
de Etila -~ Etanol - Agua, nas temperaturas de 30, 40 e
BO°C. Obtiveram-se desvios médios percentuals (DD nas
fragbes mol ares iguais a 0,858%, C.B3% e 0,774,
respeclivamente. As  tabelas contendo oz parametros
encontram-se noe Apéndice VI, Verificou-se, porém, que o%
parametros eram muito semelhantes,. de modo gue, apenas um
unico conjunto de parametros (parametros comunsl) era
necesséric para representar o sistema na faixa de
temperatura de 30 a 50°C, obtendo-se um desvio médio
global (DD igual a 1,40%. Tais parametros enconiram-se na

Tabela V.185.

Adotou-s=, entio, & denominagciio *parametros

comuns', para agueles paramebros que sio vilidos para uma

falxa de temperaturas e ou concentragBes de sal, e
"parametros especificos’, para agqueles que ajustam um
tnico conjunto de dados, a uma dada temperatura e

concentracio de sal.

As Figuras V.8 Ca , DD comparam a correlagio dosg
dados para oy sistema & 30°C, usando paramelros
especificos & comuns, respectivamente. Observa-se nestas
figuras gue ndo sxiste perda significativa de qualidade
ac se correlacionar os dados com 08 parametros comuns.
Conclui-se também gue o modelo NRTL representa muitc bem
‘o sistema terniarico basice, Acetato de Etila - Etanpl -
Agua, apesar de prever uma redgifo de imiscibilidade
ligeiramente menor gue a experimenial, e da gualidade do

ajuste tender a cair com a aproximagio do ponto critico.
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Tabela V.15
Far&metros Comuns - Modelo NETL Cmij = O, 23
Sistema @ Acetato de Etila - Etanol - Agua
Faixa de Temperatura = 30 a BO°C

Sistema : Acetato de Etila Ci5-
Etanol (23 - Agua (3D

i i Aig CKD
1 e 703,43
i 3 130,20
s 1 -587, 82
2 3 183,28
2 1 133,48
3 2 ~B76, 84

Desvio Médio CD) & = 1,40

V.7.2 - SISTEMA ELETROLITICO

O ajuste de parametros para e} sistema
eletrolitico, Acetato de Etila - Etanol - Agua - Acetato
de Sédio com 2%, 5% e 10% em peso de =zal na carga, a 30,
40 e BO®C, foi efetuado através de guatro procedimentos
distintos : (10 ajuste de parameiros para o modelc NRTL,
usando concentracBes em base livre de sal (=zistema
preudo-ternaricl, (22 ajuste de paramelros para o modelo
NRTL, usando as concentragdes do sistema quaternarioc, (32
ajuste de parametros para ¢ modelo de Chen, (42 ajuste de
parametros para o modelo Hala Modificado, A seguir =se

descrevera cada procedimento e oz resultados obtidos.



Ajuste de Parametiros para o Modelo HNRTL usando as

ConcentragBes em Base Livre de Sal -

Neste procedimento, considerou-se um sistema
pseudo~ternario, constitulide por trés componentes s

Acetalo de Etila, Etancl e Agua.

Cbhteve~se um total de nove (82 conjuntos de
parametros especificos, sendo um para cada sistema
salinc, 2%, 5% e 10% em peso de sal a 30, 40 e BO°C,
discriminados no Apéndice VL. s desvios médi os
percentuais nas fragBes molares wvarliaram entre 0,04% e

1,28%,

Verificou-se, também, ser possivel representar
cada sistema salino com um unico conjunto de parametros
Cparametires comuns), wvalido para a falixa de 30 a BOC,
Tabela V.17. Entretantoc, n¥o se conseguiram paridmetros

comuns em termos de concentragfes.

A= Figuras V.10 (a, bd comparam a correlagfo dos
dados do sistema eletrolitico com 10% em peso de sal £ a
80°C, usando parametros especi ficos =3 COMUNS ,
respecti vamente. Chserva-se nestas figuras, Qe O%
paramelros comuns repreasentam os  dados do sistema
eletrolitico da mesma maneira e oS parimelros
especificos, sem introduzir grandss Eerros, Nota-se
também, que o modelce NRTL n3o reproduz com fidelidade a
inclinagfo das linhas de amarracZo para estes sistemas.
Para efeitos praticos, entretanto, este  pode  ser
considerado um bom ajuste., visto gue oz desvios medios

percentuais nas fracPes molares foram inferiores a 2%
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Tabela V.17
Parametroz Comuns - Modelo HNETL Cosi 3?” 0.2
Sistema : Acetato de Etila—~Etancl-Agua-Acetato de Sodio

Concentr agBes em Base Livre de Zal

Sistema : Acetato de Etila (12 - Etanol (2 - Agua (32~
Acetato de S5dioc (Base Livre de Sald

Faixa de Temperatura : 30 a 80 °C
A CED
. i
L ]
2y de Sal 5% de Sal 10% de Sal

1 4 719,47 58z, 42 162,686

1 3 208,87 195,928 196,79

= 1 ~B382, 42 - 868, 30 -Ba7, 53

= 3 490, 44 =69, 22 1548,55

3 i 1393, 80 1824, 80 1204, 866

3 pa ~-318, 85 ~241 ., 04 ~-583,18
Desvie %D 1,72 1,68 1.45
Ajuste de Parametros para o Modelo HNETL, usando as

Concentracgdes do Sistema Quaternirio (Tabelas V.2 a V.102

Neste procedimento, tratou-ze o sal como  um
guarto componente molecular, & nio come um eletrdlito.
Obteve-se um dnico conjunto de parameireos, valido para
toda a faixa de temperatura & concentrac¢iio, com um desvio
medio global percentual (DD nas fraciSes molares igual a
1,74%. O conjunto de parametros encontra-se na Tabela
V.18, A Figura V.11 ilustra o ajuste através da
comparacio entre as linhas de amarracBo experimentais e
aguel as calculadas usando-se o3 parametros ajustados.
Deve ser ressaliado que, embora o grafice tenha sido

tragado usandorse concentrages em base livre de sal, o©
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ajuste fol feito usando-se as conceniragles do sistema
quaternario. Desta figura, conclui-se gue o modelo NETL
reproduz, razoavelmente bem, a inclinagio das linhas de
amarragic e a forma da curva blinodal do sistema
eletrolitico estudado. Observa-se ainda gue a gualidade
do ajuste tende 2 cair com a aproximagio ddo ponto

critico.

o
L

T = 40 °C
10 £ em peso de Sal

ey [ e
fon o o

bdr et e e bt bt bt g p L

—t
o

Porcentagem Molar de Etanol (base livre ds zal)

Lo

RRLUNLILUNE R AN (L0 U L O T 0 O

0 20 40 850 80 100
Porcentagem Molar de Agua {(base livre de sal)

Fig. V.11

Correlagio dos Dados do Sistema Quaternirico Acetato de
Etila - Etanol - Agua - Acetatc de Sédio.
C~=~2 NRTL (2> dados experimentais
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Tabela V.18
FParametros Comuns - Modelo NRETL Caijm 0,83
Sistema : Acelato de Etila-Etanol-dgua-idcetalo de Sddio
Faixa de Concentragic de Sal = 2% a 10% em peso

Faixa de Temperatura = 30 a BO°C

Sistema @ Acelalo de Etila {10 - Elancl (22 -
Agua (3D - Acetato de Sddio (42
i j A CKD i ] A (KD
vod L
1 & 808, 09 3 i 1820,26
1 3 104,29 3 = 3ii.24
i 4 328, 22 3 4 -547,12
z 1 ~554,47 4 1 180,61
2 3 -30, 68 4 z -85, 28
= 4 -229, 42 4 = -1 087,73
Desvio Médio nas Composigdes (DD K = 1,74

O sistema com 2% em peso de sal & melhor represen-
tade usando-~-se a T Z344,34 e A 2= ~-58BB,ZH.
23 B2

Ajuste de Parmetros para o Modelo de Chen, usando as

Concentracfes do Sistema Quaternirio (Tabelas V.2 a V.1035

O modelo de Chen, especifice para sistemas
eletroliticos, foi utilizado adotando-se os o do artigo
de Mock et al., (189862 parz o sistena Acetatone Etila =
Etancl - Agua - Acetatc de Sé&dic, nas condigBes de
saluragio. Obteve-se um Unico conjunte de parametros
Cparamelros comunsl, valido para toda a faixa de
temperaturas e concentragfies, com  um desvice médio
percentual global nas fragctes molares (D2 igual a 1,87. O
conjunto de parametros encontra-se na labela V.18 A

Figura V.12 ilusira o ajuste através da comparagio entre
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as linhas de amarraciZo experimentals & agquelas calculadas
usando-se os parimetros ajustados. Usaram-se, para iragar
o grafico, concentragcBes em base livre de sal. Observa-se
na Figura V.12 gue o modelo de Chen ¢ capaz de
reproduzir, razoavelmentie bem, a2 inclinagBo das linhas de
amarragio =3 a forma da cUurva binodal. NMola-se,
entretanto, gque a gualidade do ajuste Ltende a cair com a

aproxima¢io do ponto critico.

h
]

T = 40 *C
il ¢ em peso de Sal

Porcentagem Molar de Etanol {(basze livre de sal)
- n ] N
] o o o

th At A e bty sl ea b s s b iy

<

T TP T P T e T TP T T T TFE T TR a v TV FTE VPN AF T EES LT T

) 20 40 &0 80 160

Porcentagem Molar de Agua (base livre de sal)

Fig. V.12

Correlacio dos Dados do Sistema Acelato de Etila - Etanol

- Agua - Acetatoc de Sdédio.
Chen (~=-3 {3 dados experimentals
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Tabela V.19
Parametros Comuns -~ Modelo de CHEN
Sistema : Acetato de Etila-Etancol-Agua-Acetato de Sddic
Faixa de Concentragfo de Sal = 8% a 104 em peso

Faixa de Temperatura = 30 a BO°C

Sistema : Acetato de Etila (12 -~ Etanol (23 - Agua (30 -
Acetato de S&dio (42

Faixa de Concentragic : 2 a 10 % em peso de sal
Faixa de Temperatura : 30 a 50°C
; ; A CKOD A CKD o
L It v
1 2 879,82 ~317 ,42 4,30
1 =2 42%,32 1133,52 0,30
i 4 1254,19 3479 ,00 0,02
= 3 113,54 442 99 ¢,30
2 4 Te05, 062 =151 ,60 0,05
3 4 ~B5960,49 -216,23 0,20
Desvio Médio Percentual nas Composicles = 1,57

e
Mock ei al. {4iPBS

Asjuste de Parémetres para o HMoedelo de Hila Modificado

usando as Concentraces do Sistema (Quaternario (Tabelas

V.2 & V.100 =

O modelo proposto (Hala Modificadol n3c conseguiu
representar com sucesso o eqguilibrio liguidoe~liquidoe do
sistema Acetato de Etila - Etanol - Agua - Acetato de
Sédio, em teda a extensio do diagrama de fases. As
tentativas de ajuste foram infrutiferas, pois gquando se
conseguia convergir as linhas de amarragdc inferiores,
desvios médios percentuais nas fragBes melares DD
menores gque 22X, as linhas de amarracio superiores ficavam

com desvios malores ue =0 E wvando se conseguia
g
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desvioz pequenos para as linhas de amarracio superiores,
o inverso acontecia, ou seja, obtinham-se desvios malores
qus 2Z0% nas linhas de amarraco inferiores. Alribuiu-se
este insucesso ac terme empirico, uma vezr gue o bLermo
T-K~4 foi testado separadamente fornecendo Stimos
resultados (desvio médic percentual nas composicgies igual
a 1,43X%. Este teste fol realizado assumindo-se valores
nulos para oz parameitros Eﬂ, de modoe gue a2 contribulgio
do termo empirico desaparecia, ficando todo o ajuste a

cargo da equacio T-kK-W.

No Apéndice VII encontram-se, para cada sistema estudado,

as linhas de amarracBc geradas com os paramelros comuns.

Deve ser ressaltado que oz paridmetros comuns s30 de
grande interesse para a Engenharia, uma vezr que, nio sSio poucas
as colunas de extrag¢io gue trabalham com perfil de temperatura

variavel.

A andlise da adeqguabllidade dos modelos utilizados para a
representagic dos dados experimentals dos sistemas estudados, bem
como, & discussio sobre oz ajustes obtides, zerad feita no préoxdme

item (TAndlise e Discussio dos Resultados's.
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CAPITULO VI

ANALISE E DISCUSSX0O DOS RESULTADOS

Considerando que os trabalhoz desenvolvidos envolveram
uma série de etapas distintas, embora interrelacionadas,
resolveu-se dividir a discussZco dos resultados em irés subliens,
Mo primeiro, analisam-se & técnica e o aparalo experimental
utilizados durante a obtencio dos dados de equilibrio
liquido-ligquide dos sistemas eletroliticos. No segundo,
discutem~se o=z resultados oblidos no ajuste de parimetros,
incluinde uma andlise sobre a adequabilidade dos modelos
utilizados e do programa desenvol vido, Mo terceliro l1ltem,
analisam-se os efeitos provocados pela adigio do sal, Acetato de
Sédio, no equilibric liguido-liquide do sistema Acetato de Etila
- Etanol - Agua

Vi.1 -~ TECHICA E APARATO EXPERIMENTAIS

Durante a realizagio do trabalho experimental ,
verificou-se gque o© Métode Analitice ¢ Dbastante adeguade 2
determinagdo de dados experimentals de sistlemas salinos, nlo
apresentandoe nenhum problema em gqualgusr uma das elapas;
agitagio, decantagZo, amostragem e anilise. Tal adequabllidade €
evidenciada pela boa qualidade dos dados obtidos, demonstrada
através dos excelentes resultados alcancados ao se utilizar as

correlacBes empiricas de Olhmer e Tobias, & de Eisen e Joffe,

Quanto 2 operacio do sistema. cobservou-se apenas gque as
anidlises da fase organica apresentavam meicores desvios-padric que
as da fase aquosa, embora sempre infericores ao maximo esperado
CO,0080. NAo verificou-se deposicioc de sal no interior da célula

de eguilibrieo, nem nos coletores laterais de amostras., ou na
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micro-seringa utilizada para amostragem. NEo observou-se, Lambém,
separacico de fases na micro-seringa, conclulndo-se gue ©
procedimento adotado, de pré-aguecimento da mesma antes da coleta

de amostras, ¢ adequado e pertinente.

A célula de equilibrio, porém, apresentou limltacBes
gquanto & temperatura maxima de trabalhco, para o8 sistemas
estudados, que foi de DO°C. Acima desta temperatura nZc se
conseguiu manter a célula vedada, devido ao aumento na pressio
interna, perdendo-se substincias durante o processo de agitagHo.
A propdsito, uma revisio no projeto da célula, substitulndo-se a
tampa por uma conexio de menor didmetiro, suficiente apenas para
passar © 'magneto” do agitador magnético e permitir alimentacZo
de sol ugbes, seria bastante provael tosa. Esta modi ficacio
eliminaria, em grande parte, o trabalho tediosc de vedagioc da
célula, além de reduzir a superficie de contate da socluglo com
materials estranhos aco sistema (Teflon, graxa e borrachs de

Siliconed.

O uso da aniliss cromatografica na presenca de sal, bem
como a adogio do trecho de coluna sem rechelio, para protecio da
coluna recheada e do detetor do cromatdgrafo, foram muito bem

sucedidos, merecendo agul um destague especial.

Quanto 3 determinacio da conceniragio do sal nas Tases em
equilibrio, conclui-se gue apenas o balange material ndo € o
caminhe mais seguro para a oblengBo destes dadeos, pols mesmno
impondo~se restrigBes, o sistema de eguaglBes pode apresentar
midltiplas sclugBes para algumas linhas de amarracio. 0 ideal &
realizar, em paralelo ao balango material, a andlise gravimdtrica
para todas as linhas de amarragio, além de determinar a2 massa de
cada fase em eguilibrio, através da lelitura, em uma escala
graduada na préopria célula, da guantidade de cada fase, e da

medida de densidade das mesmas.
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Vi.z -~ MODELOS TERMODINAMICOS E AJUSTE DE PARAMETROS

O ajuste de parametros utilizando o Principio da Mixima
Verossimilhanga Aplicado a Restrigbes Implicitas, de HNiesen e
Yesavage (18882, bem como © programa desenvelvido neste trabalho
e a metodologia de usc proposta, revelaram-se extremamentie
adequados e bem sucedidos. Isto pode ser verificado através dos
desvios médios percentuals enbre as frages molares calcouladas
experimentais que ficaram sempre abalxo de ZX, valor considerads

bom, seja para o= sistemas ternarios, seja para os guaternérios.

Como observacio adicional., deve ser ressaltadeo que o
método converge rapidamente para os sistemas terniarios, mesmo
quando as estimativas inicials de pardmetros nfo sZc muito boas.
Para os sistemas quaternarios, nestas mesmas condigBes, o método
oscila um pouce, necessitando de um malor numero de iteracties,

mas converge sempre.

Quanto aos modelos utilizados para interpretagfo dos
dados de eguilibrio liguido-liquido, conclui-se que o modelo NRTL
representa muito bem o sistema ternario basico Acetalo de Etila -
Etanol = Agua. Para os sistemas eletroliticos, observa-se gque o
modelo de Chen, especifico para este tipo de sistema, apresenta
performance semelhante a do modelo NRTL, gue também fol usado
para ajustar os dados dos sistemas eletroliticos, embora tenha
sido desenvolvido para sistemas nio-eletroliticeos. De certo modo,
este comportamento j& era esperado, visto gue o Acetato de Sbédio
encontra~-se apenas parcialmente dissoclade na solucio. Masg
condi¢Bes de Ltrabalho, o grau de dissociagio desie sal ¢ de
aproximadamente 80X (Moore, 1987). Assim, o© modelo NRTL deve
descrever melhor a porgic ndo dissociada do sal, enguanto o©
modelo de Chen, gue leva em consideragSc a dissociacko total,
deve descrever melhor a porgic dissociada do sal. Para ambos os
modelos, porém, observou-se uma tendéncia de queda na qualidade

do ajuste com a aproximagio do ponto critico.

Provavelmente, © ajuste de parametros do modelo de Chen
teria sido melhor se os fatores o%j tivessem sido ajustados,
também. Segundo Mock et al. (18986), os valores dos parametros o

L

i
sfc criticos na representac¢fo do equilibric de fases dos sistemas
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eletroliticos com mistura de solventes, gue ¢ © Casoc ora
estudade, sendo estes parametros bastante dependentes da natureza

do solvente.

A modificagio proposta para o modelo de Hidla ndc fol bem
sucedida, e levando-se em consideraclo gue a equacic de T-K-W
ajustou bem os dados do sistema, conclui-se gue o termo empirico
& o responsavel pel a inadequablilidade gdo modelo para

representagio do equilibrio liquido-liquide do sistema estudado.

vi.2 - EFEITOS DA ADIGXC DO ACETATO DE S46DIO NO EQUILIBRIC
LIQUIDO-LIQUIDO DO SISTEMA ACETATC DE ETILA-~ ETANOL- AGUA

0 eletrélito, guando adiclonade a uma sclucBac nido-
eletrolitica, pode alterar, promover ou destruir as interagBes
entre os componentes da solugZo, provocando modificacBes nas
propriedades seletivas do scluto, aumentands ou diminuindeo a
solubilidade do mesmo nos scolventes, fendmeno de solting—in ou
saltiing-out, respectivamente., Pode também, afetar a solubilidade
mituz dos solventes. HNum sistema em egullibrico termodinamico
estes fendmenos podem se manifestar de  diversas maneliras,
conforme elucidade na revisZo bibliogréfica Citem II1.8), deste

trabal ho.

No sistema estudado, Acetato de Etila ~ Etanmcl ~ Agua -~

Acetato de Sddio, o efeito salting-out manifestou-se através de :

1. Alterag3c na inclinaglo das linhas de amarragio e
reducio no coelficiente de distribulcio do Etanol,
consequéncias diretas da diminuigloc da concentracio de

stanol na fase aguosa (solfting—outd,

2. Acentuacio do fendmenc do solutropisme, evidenciado
pela variagio do coeficiente de distribuicio do

Etanol, passando de valores maiores que a unidade,

para valores inferiores & unidade,

3. Aumento da regifo de imiscibilidade parcial do sistemsa.



136

A andlise gqualitativa do efeltc salting~oul pode ser
feita através da Figura VI.1. Observa-se, neste grafico, gue a
regliso de imiscibilidade parcial Cduas fases) aumenta
consideravelmente com © aumento do teor de sal do sistema,
levando & obtenciZo de um éster mails seco & menores perdas de
produto (ésterd na fase aguosa. Ainda nesta figura, tragou-se uma
linha de amarrac¢fo para cada sistema, com o intuito de permitir a
visualizagdo da inclinacio das mesmas. Nota-se que a inclinacBo
das linhas de amarragSo torpa-se tanto mals negativa, guanto

maior & a concentracio de sal.
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A distribuicio do Etanol entre as fases aguosa e orgénica
& mostrada nas Figuras VI 2 Ca, b, ¢l. Através desses diagramas
pode-se avallar, guantitativamente, a variaglo da distribulgico do
Etancl em fungio da concentracs@o do sal, além de se identiflcar a
ccorréncia do solutropismo. O ponto onde as curvas cruzam a reta
de 45° representa & solutrédpica, linha com inclinagio nula.
Diagramas deste tipo s%c tragados usando-se fragBes méssicas, e
nAc molares, pols segunde Vriens e Medcalf (19835, a diferenga
entre os pesos moleculares dos solvenles, usados na conversio de
fragio molar para fraglo méssica, introduz a distorgdo necessbria

para se visualizar o sclulropismo.

Chserva-se no diagrama VIi.2a, por exemplo, dque o sistema
sem sal apresenta tendéncia ao solutropismo e distribulgio
preferencial do Etancl na fase aguosa. Com & adigic do Acetalo de
S6dioc, e posterior aumento na concentragio do mesme, ocorrs uma
acentuagioc do fendmeno do solutroplsmo, & a consequente
recrientagdc da distribuicieo do Etanol entre az fases em
equilibrio. O Etanol, a uma determinada concentragio, deixa de
ser mais soludvel na fase aquosa para se solubilizar mals
facilmente na fase éster. Nota-se ainda, desses diagramas, gue ©
aumento da concentracio do sal faz com que a soclutrdpica ocorra a
concentrac®es cada ver mais baixas de EBEtanol, de modo que
espera-ze um desaparecimento do scolutropismoe a2 concentragBes mals
elevadas de sal. Quando isto acontecer, o Etanol se distribuira
preferencialmente na fase organica em toda a faixa de
concentractes do diagrama de fases., Por fim, observa-se que o©
aumento da temperatura afeta a distribuig¥c do ELtanel de maneira
semel hante a da adiglo do sal, de modo gue oz efeilos destes dols

fatores sic, neste caso, cumulativos.

Nas Figuras VI.3 (a, b encontram-se as curwvas do
coeficiente de distribul¢do (KO do Etanol, em {ungio da
concentragio deste soluto na fase orgénica. O ceoeficiente de
distribui¢io, definide como a razio entre as fragbes massicas do
Etanol na fase aquosa e na fase organica, em base livre de sal, &
de extrema import&ncia na avaliacio de um sclvente, para uso em
operacgBes de exiragfo. Através deste ceoefliciente, conhece-se como

o material a ser extraido se distribul entre as duas fases.
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A quantidade de solvenite, bem como, o ndmero de estigios
de extragio regueridos para se obter a separagio desejada,
dependem do valor do coeficiente de distribuigio do soluto,
sendo, portanto, este fator essencial Nnas avallacBes

técnico~-econdmicas que envolvem processos de extragio.

Nas Figuras VI.3 (a, b)) fica evidenciada, com malor
clareza, a soma dos efeitos provocados pela adicl@o do sal e pelo
aumentoc da temperatura. A curva mais alta, na Figura VI.3b,
corresponde ac sistema com menor concentragio de sal e a
temperatura mais baixa; enguanto 2 curva mails baixa, representa
os dados do sistema com majlor concentragio de sal e a temperalura
mais alta. Nota-se ainda que para a curva mals alta, os
coeficientes de distribuigiZo s3o sempre malores que a unidade,
significando distribulgio preferencial do Etanol na fase aquosa,
enguanto, para a curva mais balsa, 05 coeficlientes de
distribuigfo s$3c, na malor parte, menores que a2 unidade,
indicando a distribuig¢io preferencial do Etancl na fase organica.
Fica claro, portanto, que a adigZ@o do sal provoca o efesito
salting—ouwt do Etancl em relagic a fase agquosa, fendmenc

favorecido, também, pelo aumento da temperatura,

O salting-out, terme usualmente empregade para denominar
o decréscimo da sclubilidade de umn nio-eletrdélito com © aumento
da concentracio do eletrédlite, € unm fendmeno bastante complexo,
ndic havendo uma regra geral gque expligues o comporiamento das
soluclBes na presenca dos sals. Assim, diferentes sals podem
afetar diferentemente o comportamento de um solutoc numa mesma
soluglds, bem come, © mesmo sal pode provocar efeitos diferentes
em diferentes solugBes. Esta complexidade e diversidade de
compor taments advém da grande variedade de forgas de interagio
intermolecular envolvidas na formagio das soluglBes eletroliticas,
de modo que, a extensio dos efeltos provocados pelos sals no
coeficiente de atividade de um ndc-elelrdlito, val depender

fortemente das propriedades de ambos, eletréliteo =]

nio~eletrdédlito.
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Como wviste na revisio bibliogréfica, existe um grande
numere de teorias desenvelvidas originalmente para slszlemas
AaqUOSOSE, e sSem aplicaclBes praticas na Engenharia, que procuram
explicar © fendmeno salting-owut, destacando-se entre elas a
Teoria da Hidratag3o, as Teorias Eletrostiéticas e o Conceito da

PressZco Interna.

Explicar o3z efeltos do Acetato de Sddio sobre o
equilibric liquide~liquide do sistema Acetato de Etila - Etanol -
Agua, 2 luz de uma destas teorias, ¢ uma tarefa gue foge ao
escopo destle +trabalho, ficando como proposta para futuros

estudos.
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CAPITULS VII

CONCLUSUES E SUQESTOES

0 desenvolvimento deste trabalheo {Lteve por obletivos
principais estudar o equilibrio liguide-liquide na presenga de
eletrdlitos, e estabelecer uma metodologia para determinacio,
tratamente e inlerpretagico de dados experimentals de sistemas
eletroliticos. Para a realizagio do mesmo escolheu-se ¢ sistema
Acetato de Etila - Etanol - Agua - Acelato de Sdédio, tendo-se em
mente n3o apenas a escassez de dados na literatura, como também o

interesse industrial apresentado pelo sistema ternaric basico.

Dades para o sistema Acetato de Etila -~ Etanol -~ Agua -
Acetato de Sédic a diversas temperaturas, 30, 40 e B0°C, e a
varias concentracBes de sal na alimentacfo do sistema, 00X, &%, 5X

e 10¥% em peso, foram obtidos experimentalmente.

A Lécnica experimental escolhida revelou-se bem sucedida,
obtendo~se dades de egquilibrio liquideo-iiquide de boa gualidade,
conforme ficou evidenciado no item V.3, deste trabalho. Uma
atengio ezpecial foi dedicada - realizagio da anilise
cromatografica na presenga do s=sal, por  niEo =e  encontrar
literatura ezpecializada sobre o assunto. Desenvolveurse una
metodologia prépria s baseada em experiéncias de oubros

pesqui sadores, obtendo-ze Stimos resultados.

O= dados experimentals foram correlaclionados atravées de
modelos para cilculo de coeficiente de atividade (93, tendo sido
escolhidos, para tanteo, os modelos HNRTL e de Chen, comummente
utilizados na drea técnica. Além destes, propés-se uma
modificag3co para o modelo de Hala, desenvolvido originalmente

para o equilibrio ligquido-vapor.

0 modelo NRTL, embora desenvolvido para uso em sistemas

nZo~eletroliticos, representou razoavelmente bem o eguilibric de
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fases do sistema eletrolitice estudado, apresentando performance

equlvalente a do modelo de Chen.

O modelo de HAla Modificado, entretanto, nBo reproduziu
bem os dados experimentais em toda a extensio do diagrama de

fases.

O programa desenvolvido para ajuste de parametros, usando
o Principio da Mixima Verossimilhanga Aplicads a RestrigBes
Implicitas, forneceu desvios médios percentuais entre as fracBes
melares calculadas e experimentals compaliveis com agueles
normal mente encontrados na literatura, atestando a adeguabiljdade

do método ¢ a boa performance do programsa.

Os conjuntos de par&metros obtidos para os modelos sB3o
especificos para as condigBes nas quals os dados experimentais

foram obtidos.

Através da interpretaclo dos dados de equilibrio
liquido~liquido obtidos para os sistemas estudados, concluiu-se
gque & adigio do sal provocou salting-owt do Etancl em relacdo a
fase aquosa, além de diminuicZic na solubilidade midlua dos
sol ventes. Como consegqudncias decorrentes destes efeitos, foram
constatadas : alteracfio nma inclinacBo das linhas de amarracBo,
reduciic no coeficiente de disiribuiclo do Etanol, acentuagio do
fendmeno do sclulropismo & aumente na regifo de imisciblilidade
parcial do sistema, Observou-se, ainda, gue o aumento da
temperatura provocou diminul¢io da sclubilidade do Etanol na fase
AQUEOSR , acentuande os efeitos do sal sobre o eguilibrio

liquido-liquido doz sistemas estudados.

Dentre as conseguéncias praticas advindas da adigico do
sal no sistema ternirio, Acetato de Etila —~ Etanol - Agua, obtideo
industrialmente no proceszso de producico doe éster, pode-se cltar a
obtencio de um éster mais seco e mencores perdas de produto na
fase aquosa. Entretanto, o aumento da solubilidade do Etanol no
Acetalto de Etila, apés a adigi3o do sal, ¢ um ponto negative, uma
ver que a etapa de extragiZo visa, justamente, remover o Etanol da
fase organica. Deste modo, sé atraveées de um estudo de viabilidade
econdmica pode-se decidir se a adigic do Acelato de Sédio na
etapa de purificagio do Acetato de Etila é vaniajosa,
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A fim de gue se possa avangar no conhecimento dos efeitos
provocados pelos eletrédlitos no equilibrice ligquido-liguide de
sistemas nlo-eletroliticos, sugere-se gque trabalhos futuros

envol vam os seguintes aspecitos

i. Estabelecimento de uma metodolegia adeguada para
determinag3oc das massas das fases em equilibric, e
utilizagBc da anadlise gravimétrica para a obtengio das
concentrages do sal em todas as linhas de amarragio

do sistema,

2. Avaliagio, para diferentes zistemas eletroliticos, da
performance do modelo NRTL, tratendo o eleirdélito como
um gquarto componente molecular, comparando~a com a do
medelo de Chen. Com este procedimento, pode-se
verificar se as conclus@es obltidas neste trabalho s3o

extensivas a outros sistemas eletreliticos,

3. Teste do modele de Héla HMHodificado para outros
sistemas eletroliticos, visando obhter conclustes
definitivas a respelito da sua adeguabilidade, ou n3o,
para a representagio do eguilibric liquido-liquido em

toda a extensio do diagrama de fases,

4. Redugio do tempo de processamenic do programa  ELLMIV,
usande inclusive a sugestdo felitza no item V.8 .3, deste

trabalho,

B. Alteragio no projetoc da célula de eguilibrio,
diminuinde o seu volume e substituindo a tampa por uma
conaexiic de menor disdmetro, visando reduzir o consumo
de reagentes e melhorar as condicBes de operagio da

mesma, respectivamente,
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APENDICE I

ESPECIFICACAC DOS EQUIPAMENTOS

EQUIPAMENTO

MARCA » MODELO

Cromatdgrafo & Gas
Integrador Eletrdnico
Registrader Potenc,

Banho Termostatico

Banho Termost. <o Refr.

Agitador Magnético
Balanga Analitica
Estufa

Instr. Cient. CG Lida ~ CG 2B

Varian » CDS 111

Instr. Cient. CG Ltda ~ SRG-GC

PEMEM Ind. Metal. Ltda »~ BT-220~FE
TECNAL~-Sarge Apar. Clent. LidaTE-184
PEMEM Ind. Metal. Lida ~ AMA-1E
METTLER Instrumente AG ~ H3I3AR

Etica » 400.8
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APERDICE II

CALLULO DO DESVIO-PADRAC

Injecso FragZo Molar Desvio Abs. em Relaglo Média
no. <13 ces a3 1o 2> ach

0,586 C,1048 0, 3068 -0, 0083 0, 0048 O, CO3B7
O, 5858 0,1003 00,3042 =0,0013 0,0003 G, 0011
O, BOSg O, 0883 O, 2051 O, 0090 =0,0011 -G, QOBO
O, Bosg 0,0991 G, 3051 -0,0011 =0, Q00 O, 0020
O, 5986 O, 0ozez 0,3031 C,0017 ~(,0018 O, 0000
0, 8971 0, 0888 0,.3043 G, 0062 -, 0014 0,0012
0, Bosn 00,1000 O, 3031 O, 0038 00,0017 o, 0027

0, 0080 0,0022 0, 0037

(2y = Etanol 13 = Agua

(1) = aAcetato de Etitla
=z desvio-padrio

O desvio-padrio caracteristico das analises cromatogriaficas fol

assumideo como igual 2 O,008, em virtude de ser o maior valor,
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APENDICE IIX

CARGAS UTILIZADAS PARA OBTENCAC DPAS LINHAS DE AMARRACAOC
DOs SISTEMAS ELETROCLITICOS

Tabela III.1 -~ SISTEMA COM 2% EM PESC DE SAL NA CARGA

SISTEMA ACETATO DE ETILA (12~ ETANCL (22— AGUA (3D
- ACETATO DE SODIO ANIDRO (43
TEMPERATURA 30 / 40 ~ BO °C
LINHA DE 1o ceEn 3B 4D
AMARRACEOE massa (gl massa (gl massa (gl mas=sa (gl
1 84,40 6,93 o0 ,31 3,68
e 78,28 11,72 23,48 3,79
3 73,70 18,18 a7 .96 3,72
4 78,50 22,78 74,40 3.59
5 75,88 28,62 T2,90 3,73

Tabela II1II1.28 -

SISTEMA COM B2 EM PESO DE SAL HA CARGA

SISTEMA ACETATO DE ETILA (13- ETANOL (20~ AGUA (30
- ACETATC DE S&DICO ANIDRO (45
TEMPERATURA 30 ~ 40 ~ BO C
LINHA DE Cis ces 30 C4D
AMARRACAC] massa (g2 massa (gl massa Cgo massa CgJ
1 80,36 6,47 22,28 9,63
2 72,31 11,48 93,60 9,48
3 71,63 18,35 BY , 3¢9 ¢ ,40
4 74,51 25,07 78,85 0,26
B 73,28 27,96 74,18 @ ,250




it4g

Tabela III.2 -~ SISTEMA COM 10% EM PESO DE SAL NA CARGA A 30°C

SISTEMA ACETATO DE ETILA (13- ETANOL (&8>- AGUA (30
- ACETATO DE SODIO ANIDRO (4D
I.INHA DE Cid = 30 C43
AMARRACAOL massa (gl massa (g2 massa Cgd massa (g2
i} 75,32 5,06 91,01 20,17
z 68,99 11,38 $6,04 19,59
3 66,54 17,72 20,066 19,34
4 71,11 20,78 81,58 19,18
] 68,54 27,158 TT .18 19,16

Tabela II11.4 -

SISTEMA COM 10% EM PESO DE SAL NA CARGA A 4C°C

SISTEMA ACETATCO DE ETILA (10>~ ETANOL (23~ AGUA (30
- ACETATCO DE SADIO ANIDRO (4D
LINHA DE 1> e CaE0 4D
AMARRACAC] massa (gl massa (g massa (gd massa (gd
1 75,32 6,06 ©1,01 20,17
2 68,99 11,38 96,04 19,859
3 67,60 17,18 o1 ,47 19,45
4 71,11 20,78 81,58 19,18
5 68,54 27,48 77,15 19,16

Tabela ITT.5 -

SISTEMA COM 10% EM PESO DE SAL NA CARGA A B0O°C

SIETEMA ACETATO DE ETILA (15~ ETANOL (23~ AGUA 3D
- ACETATO DE SODIO ANIDRO (43
LINHA DE €13 cas 32 C42

AMARRACAD] massa (gl massa (g mas=za {gd massa (gl

1 75,32 &,06 21,01 20,17

& 68,99 14,38 96,04 19,59

3 &7 ,60 17,15 21,47 19,48

4 71,10 21,16 82,55 19,16

5 68,42 25,84 78,10 20,07
OBRS: A Aguca de hidratagl@io jé& foi somada & Agua do sismtema

molive pelo quatl

o sal fot

denomi nado

"antdroe”.



APENDICE 1V

LINHAS DE AMARRAQCAROC EXPERIMENTAIS EM FRAGARO MOLAR
PARA OS SISTEMAS QUATERNARIOS

Tabela IV.1 - Linhas de Amarragio Experimentais em Fragio Molar

(Sistema com 2% em peso de Sal na Carga e 30°CO

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (13- ETANCL (20~ AGUA (30 -
ACETATO DE SODIO (45
TEMPERATURA : 30 °C
FASE  ORGANICA FASE  AQUOSA

Nﬁ

1> CEd {32 45 Cis CEs 3 T4l
1 0,764 10,047 (0,18¢ 0,000 (0,043 (0,022 10,988 (0,007
z 10,692 (0,080 (0,228 0,000 (0,014 (0,034 310,945 (0,007
3 }0,579 j0,125 (0,296 (0,000 {0,017 |0,050 10,925 (0,008
4 10,493 10,457 10,347 (0,001 (0,018 10,061 10,9210 (0,011
5 {0,398 (0,186 (0,415 16,001 0,023 (0,075 (0,892 (0,010

Tabela IV.2 - Linhas de Amarracio Experimentais em Frag3do Molar

(Sistema com 2% em peso de Sal na Carga e 40°C

SISTEMA : ACETATO DE ETILA (12— ETANOL (21>~ AGUA (32 -~
ACETATO DE SCGDIOC (4D
TEMPERATURA : 40 °C
FASE ORGANICA FASE AQUOSA
NG
Cis CED ca0 C4D 1> cad S ) 4>

1 jo,741 }0,081 0,208 10,000 (0,012 10,021 10,960 10,007
e (0,662 (0,086 J0,252 {0,000 {0,014 {0,032 {0,946 10,008
3 0,547 10,130 (0,323 {0,000 0,017 {0,047 ]0,927 10,009
4 j0,463 (0,158 (0,378 0,001 0,019 (0,058 (0,913 (0,010
B 10,374 0,184 {0,440 0,002 [0,022 (0,070 (0,898 (0,010

4




Tabela IV.2 -~ Linhas de Amarragio Experimentais em Fragio Molar
(Sistema com 2% em peso de Sal na Carga e B0°CH

EISTEMA : ACETATO DE ETILA C10- ETANOL (23— AGUA (30 -
ACETATC DE SODIC (45
TEMPERATURA : B0 °C
FASE ORGANICA FASE  AQUOSA

NQ

Ci> cad 32 C4o cio can ¢33 42
1 30,712 10,085 06,233 0,000 10,012 0,019 (0,961 (0,008
& 30,629 0,091 j0,279 {0,001 (0,014 (0,080 0,948 (0,008
3 0,504 (0,133 10,362 0,001 (0,047 10,045 (0,930 (0,008
4 10,440 0,159 (0,400 0,001 [G,019 (0,085 (0,915 ;0,014
5 {0,358 0,186 {0,484 10,002 (0,020 (0,067 (0,903 j0,010

Tabela IV.4 - Linhas de Amarrag¢io Experimentals em Fragdo Molar
(Sistema com 5% em peso de Sal na Carga e 307C)

SIZTEMA : ACETATO DE ETILA (12— ETANOL (23~ AGUA (3D -~
ACETATO DE =SGDIO (40
TEMPERATURA : 30 °C
FASE ORGANICA FASE AQUOSA

NO

€12 as 32 4> Cio £ (C 4D
i {0,784 10,048 0,168 (0,000 (0,000 10,020 (6,980 (0,024
2 10,701 (0,088 0,214 10,000 10,040 (0,083 14,937 10,020
3 30,886 (0,140 0,274 10,000 (0,012 (0,046 (0,920 10,022
4 lo,47¢ lo.187 lo,334 lo,000 lo,013 jo,o89 jo,908 {0,025
5 |0,484 |0,206 10,358 {0,002 {0,013 {0,068 {0,895 0,027




Tabela I¥. 5 - Linhas de Amarracio Experimentais em Fracio Molar
plabedat i

(Sistema com 5% em peso de Zal na Carga & 4070

SISTEMA ACETATO DE ETILA (13- ETANOL (22— AGUA (3D -
ACETATO DE SGDIO (42
TEMPERATURA : 40 °C
FASE ORGANICA Fask  AQUOSA

NO

Cio el (CH) C4> i CEd cad 4D
1 10,762 10,0581 10,187 10,000 (0,009 (0,018 (0,951 10,022
2 10,672 j0,003 (0,238 (0,000 (0,010 10,030 0,940 {0,020
3 10,883 10,4148 (10,298 (0,000 (0,011 ]0,045 $:0,923 10,021
4 10,458 |G,488 0,353 10,001 (6,013 (02,056 10,906 0,020
5 {0,441 10,206 [0,382 (0,001 0,014 {0,061 ]O,898 10,027

Tabela IV.8& -

Linhas de Amarra¢io Experimentals

em Fragcio Molar

(Sistema com BX em peso de Zal na Carga e BGTOO

SISTEMA

ACETATG DE ETILA (10~
ACETATO DE S6DIO (45

TEMPERATURA : B0 °C

ETANCL, (22— AGUA (30

FASE ORGANICA FASE AQUOSA
NO

€1 g=> c> C4d €1 =) €3 €43
1 fo,733 jo,0584 lo,213 jo,c00 |o,o08 0,017 jo,953 jo,022
2 0,639 jo,099 (0,262 0,000 lo,010 (0,029 {0,941 jo,020
3 {0,533 0,148 0,319 0,000 {0,012 {0,042 |0,924 0,022
4 lo,438 Jo,189 Jo,372 lo,00t jo,013 10,0584 {0,908 0,025
5 |o,389 }0,20¢ }0,401 jo,001 |0,012 {0,088 jo,903 (0,027
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Tabela IV.7 - Linhas de Amarragi3o Experimentais em Fragio Molar
(Sistema com 10% em peso de Sal na Carga e 30°CO

SISTEMA ACETATO DE ETILA (10—~ ETANOL (23— AGUA ¢33 ~
ACETATO DE SSDIO (40
TEMPERATURA : 30 °C
FASE ORGANICA FASE  AQUOSA
}49
£1> cad 32 4> Cis cas 32 T4

1 {0,798 {0,085 {0,147 (0,000 |0,005 |0,016 |0,933 [0,046
2 0,714 j0,099 10,187 0,000 10,007 [G,027 (0,924 10,042
2 j0,605 0,157 (0,238 10,000 (0,007 (0,038 (0,910 0,045
4 {0,860 jo,184 J0,255 (0,001 [0,007 [0,044 (0,900 [0,049
5 10,466 10,232 (0,300 [0,002 (0,008 (0,053 10,886 [0,053

Tabela IV.8 - Linhas de AmarracH8oc Experimentais em Frag3o Molar
(Sistema com 10% em peso de Sal na Carga e 40°CH

SISTEMA

ACETATO DE ETILA (13-
ACETATO DE ZSDIOC 4D

TEMPERATURA : 40 °C

ETANCL (2>~ AGUA €32

FASE ORGANICA FASE  AQUOSA

Nﬂ'

Cio cad <32 <45 ci> cel 3 C4>
1 0,778 10,059 10,162 0,000 10,006 (0,015 10,933 0,046
£ 10,688 (0,104 10,208 0,000 (0,006 (0,028 [0,926 10,043
3 J0,B596 0,154 0,280 {0,000 0,007 [G,036 0,912 10,045
4 10,539 10,189 0,271 0,001 }0,007 (0,041 0,902 10,050
8 10,452 {0,234 {0,313 }0,001 16,008 (0,052 |0,887 {0,003




Tabela IV.Q -
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Linhas de Amarracio Experimentals em Frag3c Molar
(Sistema com 10% em peso de Sal na Carga = BO Co

SISTEMA ACETATO DE ETILA C1D-~ ETANOCL (23~ AGUA (3> =~
ACETATO DE SODIO (40
TEMPERATURA : 50 °C
FASE ORGANICA FASE  AQUOZA
NC)
ci> cas cao C4o 1o 2D 30 CdD

1 §106,783 0,063 0,184 10,000 10,005 [0,G15 (j0.934 10,046
2 0,663 10,109 0,228 [0,000 10,006 (0,025 0,927 10,042
3 10,872 0,188 (0,269 {0,001 {0,007 (0,035 (0,913 (0,045
4 (0,521 30,191 10,287 106,001 106,007 (0,041 (0,903 (0,049
8 10,458 0,228 10,313 [0,001 (0,009 (0,049 (0,888 j0,0564
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- LISTAGEM DE SAIDA DAS SUBROTINAS #DE AJUSTE DE PARAMETROS

No.,

i3
=
<32

APENDICE V

EXEMPLOS DE ARQUIVOS PE SAIDA DO PROGRAMA ELLMXV

(NM ou 4J. ... ... LETD

PARAMETROS A JUSTADOS PELO METODO DA MAXNIMA VEROSSIMILHANCA

T D A SO0 g e NN 2 O D000 T, W P e o T T S e Y S M R 0 M O 00 U VDY O I T T A T R L S R R S O e R A

EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

o T T I S e S IR I N S S T S M s R s SN S an T

DADOE  : TERNARIO BASICO @ 40,0 oG
MODELG : NRTL
SISTEMA

{1> ACET. DE ETILA
2> ETANOL
{32 AGUA

PROPRIEDADES DOS COMPONENTES PUROS

PM TC PC Ve ara RO
K> Char? (em3moll Cg s om3d

88.11 523.20 3B, 30 288,00 . 2533 .20

48, 07 Bi3. 50 Bi.40 187.10 | 2502 LTS

18.02 B47.30 221,20 57.10 .2338 1.00

INFORMACOES GERAIS

NUM. COMPONENTES
NUM. PONTOS EXP.
NUM. TOTAL DE PARAMETROS
NUM, DE PARAM. AJUSTADOS

g B2 8

B o W

R Q

3. 4786 3.1180
=.1088  1.49720
.8200  1.4000

INCREMENTOS P~ CALC. DE DERIVADAS POR DIF. FINITAS

P~ PARAMETROS = 00100600000
P~ TEMPERATURA = 000106000000
P~ FRACGOES MOLARES = D0000000010

160

Q!

3.1160
. 9200
1. 0000



No.

b e

No.

s wie =

DADOS EXPERIMENTAIS
FASE ORGANICA

FASE AQUOSA

TEMF (0. CD XC1io ) A G~ X3 XCLo {czs
313,15 . B3ee L0804 L2874 L0197 L OB44
313.18 . B20O7 L0871 . 8822 . G208 . 0365
313,15 . B725 L1024 . 3251 L0224 L0426
313.18 . 8538 L1074 . 3381 0219 . 04588
313.18 . BOB4 L1248 . 3687 L0253 . 0OB33

RESULTADOS DO A JUSTE
FASE ORGANICA

FASE AQUOSA

TEMP (o, €3 XCio Xced AC3D P AR 2D
3132.185 . 8327 LOB4L L2832 Lo1es . 0337
2313.18 .B217 . 0879 . 2904 L0183 . 0356
213.158 L BY37 1018 . 3245 Lo21e L0423
313.15 . B854 4 L1072 L3384 L0231 . 04581
313.18 sleisis L1213 L3718 . 0278 . 0B4B

RESVIOS PADRAC EXPERIMENTAIS

TEMPERATURA = 1000
FRACOES MOLARES = 0051

PARAMETROS ENERGETICOS (kelvin)
CHUTE INICIAL NELDER-MEAD

A (1,2 ==> 703.426 L0600
A 1,33 == 190,199 000
A 2,12 ==> ~697.620 D00
A (2,3> ==3 -58.497 000
A (8,13 ==> 1323.479 L00
A (3,25 ==> -204.023 G000

PARAMETROS ALFA
CHUTE INICIAL NELDER-MEAD

A 1,20 == 200 £00
A (1,33 == 200 000
A (2,3) wm=) 200 L0060

161

xC3O

. 894589
L9429
L8380
. 8323
8214

Oz

L9477
. 9450
. o388
L8318
LELTE

MANM. VEROSSIM.

TO3.426
190.199
-&697 620
153.24%
1323.479
~-8576.840

MAX., VEROSSIM,

200
200
200

MAXIMA VEROSSIMILHANCA - RESUMO DE INFORMACOES

NUM. MAX.DE ITERACOES = 20

NUM.DE ITER. NA CORNV, e 6

TOL. P CONV. DGS PARAM. = 0500000000
FUNCAG OBJETIVO = ABEHO1
BETA = 28

RP = 150

ALST = 1.00

PRCG = 100.0
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DESVIOS PADRAO ESTIMADOS F/ O5 FPARAMETROS AJUSTADOS

ALZ2,33 = 183.258 4/~ 66,70

A{S3,20 = ~8B76.84 - 56.82

VARIANCA ESTIMADA DO AJUSTE = .Be37
DESVIO MED. QUAD. (CGORC. 2 MOLAR> = .18

MATRIZ COVARIANCA

4461 .33 -3471.00
~3471 .00 3228.80

MATRIZ DE CORRELACAO DOS COEFICIENTES

1.00 -.e1
~-.91 1.00
LISTAGEM DE SATDA DA SUBROTINA TIELINE CTL...... LEET O

COMPOCIGDES PE EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

D T R I I T O T T A N A e T R T I RN A R N R M e P L T T IR SRR A R B2

DADOS : SIST. LIVRE DE SAL ~ 5,0 ®PESO DE SaAl. RA CARGA 7
MODELGO  KRTL
SISTEMA

Ci>» ACET. DE ETILA

(23 ETANOL

€3> AGUA
PARAMETROE DE INTERACAO
I J ACT, 1> ACT, I3 ALFACT, 32

{Kelvin> CKelvin>

1 2 503 .906 -5415 .08 200
1 3 214 .47t 1511 .867 L 200
2 3 269 .220 ~241.03g . 200

TIE-LINKE No. 1

3314433 f 1% 4 5§ -

CARGA (X molar)> -> Z{1id= 14 . 770
Z20e= 2.a70
Z{3>= BZ2.960

TEMPERATURA (0 .C) = 306.00
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NUM. DE MOLES
{base m 1 mol de cargad

: FASE ORGANICA : 4839
FASE AQUOSA : Bisl

TIE-LINE 1 :

FATE ORGANICA FASE AQUOSA

€L £ad c§] €15 el CEo
XCALC . 7TEs L OBC0O - 1808 . 0082 L0143 . 8808
X EXP . 7845 . 0479 L1676 L 00E3 .0l9a .gros
DABS. . 00506 -. 0121 . 0071 L0041 . 0056 -. 00g?
GAMA 1.08 .20 5.13 161,69 .84 1.00
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= N78

DIFERENCA DE ATIVIDADES ENTRE AS FASES

COMP. (1) ==> A074E-02
(2> m=)> .2680E-04
(3> ==> ZO073E~02

DESVIO QUADR. MEDIC GLOBAL % MOLAR (Formula Dechemad = 778

ITI- LISTAGEM DE SAIDA DA SUBROTINA BINODAL (BN....... LT

CGURVA BINODAL

SR TN T N M O e T ST E R T I

DADOS ¢ BASE LIVRE DE SAL ~ 5,0 ¥ PESO DE SAL HA CARGA ~ 30,0 oC
MOBELC : NRTL
SISTEMA

i - ACET. DE ETILA
2 ~ ETANOL
3 - AGUA

PARAMETROSL DE INTERACAO

I J ACL D ACTID ALFA
(Kelvind (Kelvimd

1 2 593.906 -615.051 200

1 03 214.471 1511.867 200

2 3 269 .220 -241.038 200

TEMPERATURA €0.C> =  30.00




PASSO UTILIZADO (23 = 2.0

ESTIMATIVA INICIAL DE SOLUBILIDADE MUTUA &0

CURVA BINODAL CALCULADA

59.
87 .
85.
83.

g1
7
77

75 .

73
71

69 .

&7

65 .

63
&1

g5¢.
57.
55.
53.
51.
49 .
47 .
45 .
43,

41

39.
37.
35.
33.

31

29.
27.
25.
23.
21.
19,
17.
15,

13

10.

FASE
1>
328 00
oo 1
0oo 2
GO0 3
.00 4
000 5
.0aG0 &
000 7
000 B
000 9
o0G 10
LB00G 14
coo 11
O00 12
LGoD 13
000 14
200 15
ooo 15
GO0 16
oo 17
o010 B
aoo 18
00g 18
000 19
L0000 19
oo 20
oo 20
ooc 2%
000 2%
000 2%
0G0 22
000 22
000 22
000 22
o000 22
000 21
ooc 24
00 21
Loeo 20
868 1@

ORGANICA

(2> €3>
OO0 10.672
L3085 11.695
L3935 12.005
.458 13.542
.494 14 506
.B04 15 .496
.490 16 .8510
.481 17 .549
.588 18.612
.301 19.699
L1891 20.809
.0B7  24.943
L899  23.101
718 24 .282
.5413  25.487
.283 26.717
o228 27 .972
.747 29.253
. 440 30.560
.104  31.886
.740 33.260
. 348 34 .685
.e18  36.082
.486 37.544
.988 39.042
421 40.579
.842 42.158
L2177  43.7Y83
.543 435 .457
.815 47.185
.028 48B.972
174 B0.BZ26
.247 B2.753
L2836 B4.764
.131 B56.869
917 59.083
.B74 61.426
.080 63.920
.400 66.600
. 422 69.710

=N

0 =3 O U1 U1 b 00 00 DY B DY B B o b e b b e b

FASE AQUUOSA

12

L3738
. 400
424
. 451
.47
L5068
540
B74
610
. 649
L6091
736
.785
. 838
.8e8
LOB7
L0285
.Q99
. 180
L269
.368
.476
.8596
730
.BY9
046
. 234
. 445
. 685
.289
L2732
L5634
054
.546
.i128
. 825
671
715
. 033
.868

0o

MO RN AT D bW WW NN N R e e e

22

.0Go
. 284
.532
L7805
042
L 304
871
.843
.122
. 407
L7000
. 000
.310
VA
. 289
. 300
. 653
.01@
. 399
L7994
. 206
. 634
. 082
.549
. 038
. B850
. 087
. 650
. 242
.B65
.B21
.212
.943
.715
531
.396
.311
L2777
.293
.428

~€{12em(3y =
{(3lem{il =

<33

g9,
L3316
L343
P64
o8 .
8.
. B89
e7.
.268
o6.
.60
.263
95,
o8 .
146
94.
o4,
.882
@3,
9z,
. 427
.890
L322
20 .
90,
89 .

2
oo
28

Q7

o7

a6
Q6

on

ok

G2
@1
o1

g8
B7
g7
86
g5
84
83
Bi
80
78

T2
(1Y

627

478
188

583

Q44

205

5383

T43
322

421
Q37

T21
oe3
404

6T
. 904
L0732
i ]
. 207
154
. 004
.73
. 340
ey
7.
75.

218
007

674
703

164

0.0
0.0




IV - LISTAGEM DE SAIDA DA SUBROTINA BINODAL (BN, ...... DAT)

A listagem de saida .DAT da szsubrotina BINQODAL &
constituida apenas das composig¢des das fases em equilibrio, nio
contends caracteres alfanuméricos, estando em formato adeguado
para ser ulilizada por Softwares graficos, como pode ser visto

a seguir

89 328 00.000 10.672
873 00.000 99.627
8B7.000 1.305 11.698
400 284 993816
85.000 2395 12.608
424 532 99.043
B3.000 3.458 13542
A5 785 98B.Y64
B1.000 4494 14506
479 1.042 98,479
79.000 5504 15.496
Bog  1.8304 98.188
TTO000 6490 16510
540 1571 97.889
T8.000 T.451 1V.549
B74  1.843 97.583
73.000 B8B.388 18612
L1000 2,122 97.268
71.000 9301 19.699
H49 2,407 96.944
69.000 10,191 20.809
L91 2.700 96.609
67.000 11.087 21943
736 3.000 96263
65.000 11899 23.101
785 3.310 95,9085
63.000 12718 24.282
838 3.629 95533
61.000 13513 25.487
895 3.939 95146
59.000 14.283 26717
LSBT 4300 94.743
857.000 185.028 27972
1.025 4.653 94.322
55.000 15747 29.253
1.000 5019 93.882
53.000 16.440 30560
1.480 B399 03,421
51.000 17.104 31.896
1.269 DB.794 92937
49.000 17.740 33.260
1.368 6.206 92.427
47.000 18.348 34.655 , eic...
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APENDICE VI

PARAMETROS ESPECIFICOS

Tabela VI.1

Parametros Espectficos - HModelo NRTL (o = 0,20

Sistema Acetato de Etila ~ Etancl - Agua
Sistema Acetato de Etila (123 - Etanol (23 - Agua (33
A CKJ
} L]
* 3
30°C 40°C BO°C
1 2 703,43 TOR, 43 O, 43
1 3 180,20 196,20 190,20
] 1 -897,62 -597, 62 ~637.62
e 3 -52, 50 153, 28 446,22
3 i 1323, 48 1323, 48 1323.48
3 = ~394,02 ~576, 84 -8aB,7a
Desvio %(DD 0.85 0,83 0,77
Tabela VI.Z
Parametros Especificos - Modelo NRTL (a = 0,25

Sistema Acetat o de Etila-~Eltanol-Agua-idcetato de Sédio
ConcentragBes em Base Livre de Sal - 2% em peso de Szl na Carga
Sistema Acetato de Etila (12 -~ Etanol (82 - Agua (3D~

Arvetato de Sédio (Base Livre de Sall
Concentrag@io de Sal na Carga = 2% em peso

A CE>
: L J
i i
30°C 40°C BOC
1 = Tig, 47 Ta0, 46 703,43
1 3 =il,47 205, 87 185,33
= 1 ~8513, 38 -B52, 42 -5g97, B2
= 3 2ie .68 4936, 44 820, 68
3 i 1324,81 1393, 80 1452,88
3 z -355,91 ~515, 88 -680, 91
Desvio %(DD 0,564 0,91 0,88
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Tabela VI.Z

Parametros Espectficos -~ Modelo NRTL Ca = G,20

Sistema Acetato de Etila~BEtancl-Agua-icetato de Sddio
ConcentragcBes em Base Livre de Sal - B% em peso de Sal na (arga
Sistema Acetato de Etila (12 -~ Etanol (2> - Agua (32~
Acetato de Sédio (Base Livre de Sald

Concentragioc de Sal na Carga = 5% em peso
A CKD
: L] .
i J
30°C 40°C BOC
1 2 593,91 S50, 41 76zZ,81
1 3 214,47 198,82 196,73
2 i -515,08 -668, 30 -536, 35
= 3 =63, 22 =b3, oo 1848,55
3 1 1811,87 1824,80 1909, 66
3 = -241,04 241,04 -594,18
Desvio (DD 0,74 O, 849 O,21
Tabela VI. 4
Parametros Espectficos - Modelo NRTL (o = 0,25

Acetatlo de Etila-EhLanol-Agus—Acetalo de Sd&dio
- 10% em peso de Sal na Carga

Sistema
Concentragties em Base Livres de Zal

Sistema Acetato de Etila (12 - Etanol (20 -~ Agua (30~
scetato de Sédio (Base Livre de Sald
Concentragio de Sal na Carga = 10% em peso
A CKD
R o3
i i
30°C 40°¢C 50°C
1 2 89,861 162,86 256,97
1 3 196,74 168,79 o044, 88
2 1 -542,75 ~587,5a ~546, 99
o = 1384, 36 154%8,808 1848,85
3 1 1209,65 18909, 65 1936,43
3 a2 ~598, 49 -599,18 -595,18
Desvio 2(DD 1,288 1,06 C,gl




APENDICE VII

LINHAS DE AMARRAQAQ CALCULADAS
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DADOS TERNARIO BASICO
TEMP = 30°C MODELO HNETL {PARAMETROS COMUNSD
SISTEMA 123 ACET. DE ETILA (2> ETANOL (32 AGUA
PARAMETROS I J ACI,JD ACT, IS ALFACT, IO
(Kelvind CKelwvind
1 2 705, 426 - 527, B0 . 200
i 3 190, 199 1383, 478 . 200
z 3 1532, 240 ~576. 840 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE CiD Can (32 ci> CeEd £33
1 CARGA (% molard: Z013= 40.000 ZL2h= 5B 050
XCAL . BRa5 . 07a8 .eBig 013 . OR86 ST
XEXP . B7TEG . O7E7 . E4TT . 0187 . 0558 . 5445
DARS L0171 -, Q0e9 -, 0142 . 0046 . 0082 -.01¢8
DESVIO MEDIOC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.0861
= CARGA (% molard: ZC10= 35,000 ZCE= B, 4130
XCaAL . 8372 . oBsz . ETE6 . 0180 . 0zE3 LB 7
XEXP . 5538 . OBEs . EEEE L0205 L 0BB3 841z
DARS . O2B7 -. 0035 -, 0831 . 004R . OOB0 -, 0408
DESVIO MEDIO QUAD. PFERC., ENTRE XCALC E XEXIP. = 1.544
3 CARGA (% molard: Z{id= 30. 000 ZL2Dm= 5. 700
HCAL L. Bav4 . 0881 . 23044 L0177 . 0374 . Q448
KEXP .B178 L0846 L2876 . OB20 L0441 L8339
DARS . 0204 -, 0035 -, Q158 L0043 . QOB7 -, 0108
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.221
4 CARGA (% molarl ZCin= 38000 TLED = Q. 800
XCAL .B211 L1182 . BBaR . OBEC . G485 . 9Es
XEXP .BB17 L1208 L3278 OE44 . 0OBBs . D108
DARS . 0306 L0018 -. 0321 . Q04 . Q073 -, Q0ST
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.881
5 CARGA (% molard: Z015= 30. 000 2LE0m S, B850
XCAL . 4954 1288 . 3788 . D238 . 0BE7 L8254
XEXP L5173 1248 . B878 . 025G . 0BE3 L8180
DABS L0219 -.0010 -, 0202 L0020 . O0B6 - o078
DESVIO MEDIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 2898
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SYASTRN TERNARL O BASL G0
TEMP &  40°C MODELO 1 NETL  CPARAMEIROS COMUNDD
SISIEMA €10 ACET. DE EITILA (&) ETANCL €33 AGUA
PARAMEIROS CKJ 1 ki AT, 15 ACT, IO ALFACT, Jo
1 = 703, 426 ~Ba7. Ba0 200
1 3 190.1989 13283, 479 . 200
2 3 153,248  -5786. 840 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE €1d cad €3 cid e <))
& CARGA €% molard: Z(12=  30.000 Z(2d= 5.BOO
XCAL . B4ABE .os18 _EB714 . 0186 . 0333 . 9481
XEXP . 6322 . 0804 . 2874 L0197 . 0344 . 8450
DARS - 0146 -. 0014 . 0180 L0011 . 0011 -. 0oze
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = .82
7 CARGA €% molar) @ ZCid= 30.000 Z(&d= B.000
XCAL . 6268 . OB7S . 2853 . 0186 . 0380 L0443
XEXF . B207 ., 0871 . 2922 . Q205 . O3B6 . 9420
DAES -. 00851 ~-. 0008 . 00BY . 000G . Q006 - 001 4
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 383
8 CARGA (% molar) : Z(1d= 30.000 ZC(&d= 7.810
XCAL . B9 L1017 . BLEB . 08e3 . 0427 . amsg
XEXP . BTes L1024 . 325t Rer=r=1 . 0486 . 95580
DARS -. 0071 . Q007 . Q065 . 0001 -, 0001 -, 0001
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 303
g CARGA (% molar)d @ ZCid= 27.800 Z(&y= 7.800
XCAL . BS79 L1078 . 3344 L0236 . 0450 . 9305
XEXP . BB35 L1074 . 3391 L0219 L 04ABE . 9323
DABRS -, 0044 ~-. 0004 . 0047 - 0017 - 0001 L0018
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = . 283
10 CARGA (% molard : Z(1d= 30.000 Z(&d= 9. 400
XCAL . 5011 L1287 . BTG2 . o281 Nelsis LSBT
XEXP . B0B4 . 1248 . ABBT . 02R3 . 053 .o214
DABS . 0083 . 0022 - Q0TS -. 0028 -, 001 L0047
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = L4851
TEMP = 50 °C
11 CARGA €% molar) : ZC1d= 31.000 ZC(ad=  6.000
XCAL .B308 . 0850 .e842 e r=reie . 0876 . 9505
XEXP . BO67 . oase .317s . 0193 . 0837 . Q470
DARS -. 0341 . 0008 . 0332 ~. 0036 -. 003G L0078
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1,981
ig CARGA (% molar) -> Z01d= 30.000 Z(2d= B. 780
XCAL . BoBa . 0947 . 3071 . 0250 . 0424 . @326
XEXP .B750 . 0888 . 3262 . 0208 . 0363 . 9420
DAES -. 0232 . 0041 .01 -. 0042 -. D0B1 . 0103
DESVIO MEDICO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E YXEXP. = 1.341
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DADOS TerNakl O BASTCO
TEMP = 5070 MODELD : NRETL (PARAMETROS COMUNSD
SISTEMA C12 ACET. DE ETILA (€22 ETANOL (3> AGUA
PARAMETROS (Ko 1 J ACT ,ID ACT,ID ALFACT I
1 2 TOZ. 425 -637. 820 . 200
1 3 190, 199 1323, 479 . 200
= 2 182, 248 -B7E. 840 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LIKNE Cio e caEy Cid e gCH
13 CARGA (% molard ~> 201i2= 27.000 28D m 7. 500
XCAL L8571 L1062 . B3BT . 0280 0487 . 8234
XEXP .5117 L1082 . aso . O2es L0417 . a3as7
DARS -, Q454 . OOB0 L0434 -, D054 - 0070 .o1es
DESVIO HMEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = &. 640
14 CARGA (% molard <> Z012s 25, 000 LB a. =200
YCAL . 4838 L1280 .ag1 1 L0551 LOELE L aomE
XEXP . 4551 L12ve L&Y TT L0265 0B322 . 820l
DARS -, 0287 . D082 . OE6ES -, Q0BS5S -, 0082 .oren
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEIP.= 1.808
DESVIO QUADR., MEDIO GLOBAL % MOLAR (Formula Dechemal) = 1.4032
DADOS BASE [LIVRE Dk SAL =~ o BM PESD b oAl NA CARGA
TEMP = 30°C MODELO NETIL. CPARAMETEOS COMUNSD
SISTEMA €12 ACET. DE ETILA (22 ETANQCL, {3) AGUA (3> AC. DE SODIO
PARAMETROS (K> I J ACT I3 ACT, I3 ALFACT I
i = T19. 470 -BI2 . 420 . 200
1 = =05, BTO 13893, 800 . 200
= e 490, 440 ~51 5. 880 . 200
TIE FASE ORGANICA Fask AQUOSA
LINE Cio =] G Cio CEn {3
i CARGA (% molarl => Z01i5= 18,640 ZLEDm 2. 4B0
XCALC L TE83 . OB4AB . 2001 . G080 0L 44 = arary
X EXP L7641 L0473 L iBes L0134 L0220 . 8540
DESV. . OEBS -. 0173 -. 01158 . 0084 . 0076 -, 0131
DESVIO MEDIO GQUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= i. 842
2 CARGA (% molar> => Z(13= 13.860 ZCSym 4. 040
XCALC .B349 . 1021 . 2630 elgisis] . 0249 . Ofse
i EXP . BOE4 . QTFG7? . EETY .Ol42 . 0341 sy ey
DESV. . OB7TH -. 0824 - (351 0043 sl sr -, Q135
DESVIO MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEY¥P. = 2. 970
3 CARGA (% molar> ~» Z(12= 13.680 L e &, 450
XCALC . B230 L1388 L3874 L0138 . 0408 . B4BC
X E¥XP L Brad L1280 e inis] L0170 . OB0OG . 9324
DESY. . 0BB4 -. 0148 -. 0418 L0038 0101 -, {0136
DESVIO MEDIO QUAD. PEREC. ENTRE XCALC E XEXP.= 3.011




DADGS BAZE LTVRE DE SAL - &% EM PESO DE SAL NA CARGA
TEMP = 30°C MODELO : NRIL  CPARAMEIROS COMUNS)
SISTEMA : (i) ACEI. DE ETILA (20 ETANOL (3 AGUA (57 AC. DE SODIO
PARAMETROS (K> 1 J ACT, I3 ACT,ID ALFACT, IO
12 715. 470 ~682. 420 . 200
1 3 208. 870 1393. 900 . 200
2 3 490. 440 -518. 850 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE €1 =2 €30 €1> =) g<2
4 CARGA (% molard -> Z(1d= 16.160 Z(&d= 8.970
XCALC . 4480 L1608 L3912 0171 . 0538 . 2ol
X EXP . 4954 1570 . B476 o187 L0616 . 9197
DESV. . 0474 -. 0039 -. 0438 . 0016 . 0078 ~. 0094
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = . 682
5 CARGA (% molard => Z(id= 15.580 Z2= 11,230
XCALC . 3745 1728 . 4528 . ozE2 . 0753 . 9025
X EXP . 3983 . 1860 . 4157 . 0287 . 0787 L9016
DESV. . 0238 L0132 -. 0371 . 0003 . 0004 -. 0008
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = . 880
TEMP = 40 °C
5 CARGA (% molard => Z(1d= 15 640 Z(2d= 2. 4860
XCALC . 7379 . osa1 . 2000 . 00%5 . 0151 . 9754
X EXP . 7409 . 0514 . BO77 . 0124 . 0208 . 9667
DESVY. . 0030 -. 0107 . 0077 . 0029 . 00B8 -. 0087
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = . 707
7 CARGA (% molard -> Z(1d= 13.560 Z(2d= 4. 040
XCALC . 6404 . 0588 . 2608 0118 ercil . 95621
X EXP . 6525 . 0850 . 25186 . 0140 . 0320 . 9540
DESV. .ozat -.0129 -. 0082 . 00282 . 0059 -. 0081
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 189
8 CARGA (% molard -> Z(id= 13.680 Z(&=  6.450
XCALC . 5279 1371 . 3350 . 0158 . 0481 . 9420
X EXP . B478 1297 . 3231 . 0171 . 0473 . 9356
DESV. . 0193 ~. 0074 -.0119 . 0012 . 0052 - . 0064
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = . 033
o CARGA (% molar) ~> Z(id= 16.160 Z(&>=  8.970
XCALC . 4512 . 1884 . 3304 . o202 . 0582 . 9237
X EXP . 4638 L1879 . 3783 L0188 . 0588 . o223
DESV. 0126 ~. 0005 -.0121 ~. 0013 . 0026 -. 0014
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 785
10 CARGA (% molar) -> Z(1d= 1B.8580 Z(&= 11,230
XCALC . 3751 1736 L4512 . 0268 . 0788 . 8970
X EXP . 3741 .1847 L4412 . 0221 . 0710 . 9069
DESV.  -.0010 L0111 ~. 0100 -. 0047 -. 0082 . C0gg
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 787
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DADOS SASE LIVRE Db SAL -~ 2% BM PRS0 Do SAL NA CARGA
TEMP = S0°C MODELO NETL. CPARAMETROS COMUNSO
SISTEMA Ci> ACET. DE ETILA (2> ETANOL (3> AGUA () AC. DE SODIO
PARAMETROS (KD I J ACL,JD ACT,ID ALFACT, JD
1 2 7i9. 470 ~Baz. 420 . 200
1 3 208, 870 1393. 200 . 200
=1 2 430, 440 -515, 850 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE aAQUOSA
LINE 0 ) can £33 ci2 s 3
11 CARGA (% molar) => Zi1d= 15,8640 ZLEhm =. 460
XCALC L T3ROS . OBos . 2007 L0112 L0188 L8730
X EXP .ries . 0548 . 8326 L0112 L0198 . 9586
DESY. -. 0=28a ~-. 0050 . 03818 - 0007 . 0037 -. 0044
DESVIO MEDIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.734
i& CARGA (% molard ~> Z0id= 13, 880 2Ed= 4.040
XCALC . B446 . 0a57 . 2bas L0138 . 0272 . @830
X EXP . B2z L0814 L2783 0137 L0308 . BEEs
DESV, -. 0183 - 0043 L01a3 -. 0001 L0033 -, 0032
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.044
13 CARGA (X molar) -> Z({id= 13,680 ZLE0m 6. 4580
XCALC . 5308 L1338 . 3359 0l e4 . 0437 L8377
X EXP . BOB2 L1329 L3513 LOL71 . 0457 L9378
DESV. -. 0E583 - . 0006 . 280 -. 0013 . 0020 - . 0O05G
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.484
14 CARGA (¥ molar) ~>» Z0i3= 18,160 pra=n L £.970
XCaALC . 4538 L1858 . 3904 . 0236 . 0585 La17s
X EXP . 4401 L1584 . 4008 .0183 L0588 . D248
DESY. -. 0137 . Q03B L0101 -. 0043 -, 0087 . GOT0
DESVIO MEDIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XBXP. = L 7e
15 CARGA (X molar) ~» ZCid= 185, 880 ZC2x= 11,230
XCALC CYgsis Livav . 4508 .oB17 L0783 . B90O
X EXP . 3521 L1887 . 4852 . 0204 . 06738 o1zt
DESV. ~.0174 L0130 L0044 -. 0113 ~. 0108 . 0zZ21
DESVIC MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.428

DESVIO QUADR. MEDIO GLOBAL »% MOLAR (Feormula Dechemad =

1.718
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DADOS BASE LIVEL DE DAL, = D% EM PRS0 Uk Sal nA CARGA
TEMP =  30°C MODELO NRTL CPARAMETROS COMUNESD
SISTEMA @ C10 ACET. DE ETILA (23 ETANOL (3 AGUA (o AC, DE SODIO
PARAMETROS (KO 1 J ACT,JD ACT, IO ALFACT IO
1 = 582, 416 ~5668, 301 . 200
1 3 198,820 1824. 800 . 200
. = 3 288, 220 -z241, 038 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE Cilo cas (b i CeEd €3
1 CARGA (X molard> -> Z0id= 14.770 ZLEDm 2.270
XCaAL . 74AB2 . OBgg LJigls -001L8 .oi1e . S8B6s
XEXP L7848 . 0479 L1878 . L0og3 L0l e8 . gvos
DABS . 0363 -. 0220 -. 0143 0074 . 0087 -. 0181
DESVIO MEDIO QUAD. PER({. ENTEE XCALC E XEXP. = . By
= CARGA (% molard -» Z010= 13.100 2 E) = 2.970
XCAL .BBLT L1131 . 2353 L0028 .0216 . 57EB
XEXP L7018 . 0878 L2107 0103 . 0334 . 2863
DABS . O4eB ~. 0253 -. 0248 . OO77 0118 -. 01388
DESVIO MEDICO QUAD., PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 878
3 CARGA (2% molar> ~> Z(13= 13,170 LB 6. 480
ACAL . 5443 L1884 . o897 . 0040 L0364 L D895
XEXP . 5864 L1386 A L0111 L0472 . 2408
DABS . 0418 -. 0188 -. 0287 . 0072 . 0108 -. 0187
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 2958
4 CARGA (¥ molard =-> Z012= 14 880 ZLEdm B 440
XCAL . 4829 L1888 . 3614 . 0OB0 . OB28 L8415
XEXP . 4788 . 1866 . 3346 .0132 . 08B0z . 926G
DaBS . 0289 . 0008 -. 0268 L0072 s s rarg -. 0149
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE ¥XCALC E XEIP.= . B34
5 CARGA (X molard -> Zllo= 14.8970 ZL20= 10.930
XCaL . 4107 L1g78 L3317 . 0074 LOBlE L8314
XEXP . 4348 . 2068 L3584 L0138 . OBGE L2198
DABS . 0241 . O0=2 -. 0333 . 006z L0054 -. 01186
DESVIO MEDIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XENP. = .81 4
TEMP = 40 °C
& CARGA (% molard -> Zid= 14.770 Ze= =. 270
XCAL . 7EER el rare L1788 . 0023 .0119 . 5BEa
XEXP . 7E26 . 0501 .1873 - Goge L0178 L9733
DABS . 0088 -. 01786 . 0078 . C08S . Q08B0 -.0LED
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E YEXP. = . 078
7 CARGA (% molard -> 2013= 13,100 Z(edm 3.870
XCAL . BBeY 1102 . 2308 - 0032 . o22s .g@v4s
XEXP L5718 . 08933 . =349 . 00Es L0310 . 95a1
DABS L0128 -. 0165 . 0041 . 00687 . 0084 -. 01531
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E YXEXP. = L1863




DADOS ¢ BASE LIVEE DE SAL - B EM FPLSO DE SAL NA CARGA

TEMP = 40°C

MODELO : NRTL CPARAMMETROS COMUNSD

SISTEMA @ (1) ACET. Db ETILA (8> ETANOL (32 AGUA (2 AC. DE SODIO

PARAMETROS CKD I J ACT, D CJi,10 ALFACI, o
T = B8, 416 -6B68. 301 200
1 3 195, 920 1824. 8OO . 200
2 3 269. 220 ~-241 . 058 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE €1 cEd 4c)) cid ced CEm
8 CARGA (% molary -> ZCidm 18.170 2Xeo= 6. 450
XCAL Nzt .1533 . 2043 . 0048 . 0377 . OR75
XEXP . 5568 L1447 . EOBRS L0117 . 04AB7 . D426
DABS . 0044 - . OOBS . 004 . O0BY . Q08B0 -, 014G
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . a61
s CARGA (% molar) -> ZCid0= 14.6680 Z(&8d=  Q.440
XCAL .4B10 .1i841 . 3550 . 0071 . 0546 . o382
XEXP . 4879 . 1887 . 35834 . 0132 . OB70 . ozo8
DABS -. 0031 . 0046 -. 0016 . 0081 . 0024 -. 0084
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 495
10 CARGA (% molar) => ZCid= 14.970 2(&d= 10.930
XCAL . 4183 L1963 . BEB3 . QOR7 . 0B35 . o278
XEXP L4113 . 2060 . BR2T7 . 0139 . 0830 . 9231
DABS -. 0070 . 0097 -. Q026 . 0082 - . 000 ~-. 0045
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . B74

TEMP = B0 °C

i1 CARGA (2% molar) =-> Z01id= 14 770 Z2A2D= . 270

XCAL . TEE3 . OBSB L1781 . 0028 L0125 . 2847

XEXP . 7334 0840 . 21288 . 00BE L0172 L9743

DABS ~. DE2g -. 0116 . 0245 . 0057 . 0047 -. 0104
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.828

iz CARGA (¥ molar> -> Z03i0= 13.100 ZL80= 3. 970

XCAL . BBSE L1074 . E270 . 00328 . O35 .gvas

XEXP . 5324 L0934 e Sy .C102 L0284 . 85604

DABS -. 0262 -. 00BO . 0342 . 0064 L0058 -.0las
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 883

13 CARGA (% molard -> Z(10= 13,170 Zloi= 5. 450

ACAL . BBgg L1501 . 2800 . 0086 L0393 . 9551

XEXP . 5325 Ll4s1 .Bi1v4 . 0120 . 0430 . 345850

DABS -. 0274 -. O0&0 . 0284 . G084 . 0037 -.0101
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.721

14 CARGA (% molard -> Z({10= 14.660 280w 9. 440

XCAL . 4B83 Liszz . 3485 . 00B4 . 0867 . 9348

XEXP . 4381 L1894 . 3728 . 0138 . 0850 L9314

DABS -. 03202 . 0072 . 0830 . 0052 -. 0017 -. 0035

DESVIO MEDIO QUAD.

PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.8600
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15 CARGA (% molard ~> 2010w 14,970 2080m 10,930
XCAL . 4282 148 . 3799 .01 OE . OBH0 =i
XEXF . 3BJ7 . 2093 . 4010 0187 L0597 . GETE
DABS -, 035858 L0145 o211 . DOES -, Q0B3 L O0Es
DESVIO MEDIC QUAD. PEEREC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.8158
DESVIO QUADR. MEDIO GLOBAL % MOLAR (Formula Dechemal = 1.6B76

DADOS BASE LIVRE DR SAL - 10% EM PRS0 DR SAL NA CARGA
TEMP = 30°C MODELO NRTL CPARAMETROSZ COMUNSD
SISTEMA 12> ACET. DE ETILA 20 ETANOL (33 AGUA (3 AC. DE S0ODIO
PARAMETROS (KO 1 J ACT . JD ACT, I ALFACT, 3D
1 P 162, 860 ~-527. 520 . 200
i 3 195, 787 180a. 655 . 200
& 3 18548, 550 ~8599, 180 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
L.INE €13 (= €35 13 =) gk
1 CARGA (% molard -> Z(010= 14,160 “Edm= =.180
XCaL . 7848 . O7T8 L1880 L0013 . 00BE . ouns
XEXF L TY7E . 0B84 L1470 . 0OS3 L0166 .argl
DABS L0431 -. 0221 -. 0210 . 0040 L0074 - 0118
DESVIO MEDICO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = o. B33
= CARGA (% molard -> Z013= 12.310 ZEEDm 3. 890
XCAL . 5673 L1243 . 2084 .001g .0188 . 8784
LEXP 713 . 0RRs L1874 . 00BR . o287 . 8645
DABS L0458 -. 0248 -. 0210 . 0050 . 0088 -, 013%
DESVIO MEDIO QUAD. PER(. ENTRE XCALC E XEXP.= 2. 389
3 CARGA (% molard ~> Z{1dwm 12, 240 2B 8. 230
XCAL . BTg? . 1668 . 2837 . 00E7 . 0350 . 0523
AEXP . Bo47 L1871 . 2382 - 0OBY . 0401 . 8830
DABS . QEB0 -. 0085 - 0185 . 0048 L0051 ~. 0093
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1,345
4 CARGA (% molar) => Z(13= 13.980 2Z2(2d= 7. 790
XCaAl L5448 .iszv . 2728 0034 . 0427 . 8533
XEXP . 5505 .1845 . 2549 0074 . 0463 . B4E3
DABS . 0187 . 001 -. 0176 - 0040 . 0036 -. 0078
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.038
= CARGA (X% molard -> Z010= 13, 770 ZL20= 10,430
XCAL L4708 .2l24 .23171 . 0053 L0613 . 9333
XEXP . 4668 . 2323 . 3009 . 0082 L0562 . 8356
DABS -, 0037 L0189 -. 01862 - 0028 -. 0051 . 00E3
DESVIO MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.088
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DADOS BASE LIVRE DE GAL - 10% EM PESO Db SAl. NA CARGA
TEMP = 40°C MODELO NETL. CPARAMETROS COMUNED
SISTEMA @ (10 ACET. DE ETILA (2> ETANOL (30 AGUA (O AC. DE LODIO
PARAMETROS (KD I J ACY,JD ACT,ID ALFACT . T3
1 b 1oz, 660 -8g97. 580 . 200
1 3 1985, 787 1809, BBS . 200
a 3 1848, 850 -8g99. 180 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE Ci> =, CED C1> C&d {32
& CARGA (2% molard ~> Z201i0= 14 180 2l 2.180
XCAL . TBE7 . 0788 L1667 L0018 . 0084 . 8890
XEXP Narary®| . 0B84 LiszY . 005 . o162 . 87Ta
DABS L0z2iz -. 0172 -. 0040 L0043 . 0068 ~-. 0111
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 258
7 CARGA (% molar -> Z013= 12 310 ZLED= 3. 830
XCAL 5718 L1234 . 2048 . 0021 . 0203 =y
XEXP . B883 1035 L2081 . 0085 L OE67 . B6es
DABS 0188 -. 0198 L0033 - 0044 . 0084 -, 0108
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1w
] CARGA (X% molard -> ZC1d= 12, 340 ZLE20= 5. 980
X<al . 8844 LiB18 . 2437 . G030 L0337 . BB33
XEXP . Baba L1843 . 24388 - 0078 L 0z80 L9544
baBS L0018 -. DOTE . 0081 . 0048 . 0043 -. 0088
DESVIO MEDIO QUAD, PERC., ENTRE XCALC E XEXP.= aiets
& CARGA (X molard -> 2Z(12= 13,8380 Z0ED = 7. 790
ACAL L5810 L1829 . 2662 . 0039 . 0433 . 8b5zs
XEXP . BE88 Jlasy Lavis . 0071 0434 . 8495
DABS -. 01128 . 0058 . Q053 - ooz2 . 0001 -, 0033
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = . Bag
10 CARGA (% molard ~> Z{1d= 13, 770 ZL23= 10, 430
XCAL L4772 . 2128 . 3100 . DOBO . oBsE La318
XEXP . ABEB . 2339 L3138 . 6og7 L 0EEB . 3357
DAB= -. 0246 0211 . 0035 . 00z7 -. POBG . 0032
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCAILC E YEXP. = 1.371
TEMP = B0 °C
11 CARGA (% molarl => Z01i0= 14 160 ZLeD= 2.190
XCal . 7e87 L O7TE7 1655 . 6019 . 0087 . 9se4
XEXP . 75Es . OB28 1844 . 0057 L0182 .ag7st
DABS -. Q052 -. 0129 .0i88 . 003z8 - 0088 -. 0093
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E ¥EXP.= 1.070
iz CARGA (% molard => Z(10= 12 310 2e20= 3.8390
XCAL . B758L 1224 . 2028 . 0028 . 0207 . g7es
XEXP . BE30 L1094 . 2276 . 0064 . Ca260 . BE75
DABS -.0121 -.0130 L0251 . 0033 . 0083 -, 0092
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.339
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DADOS ¢ BASE LIVEE DE SAL — 102 M PRS0 Db DAL NA CAKGA

TEMP = S0°C MODELO @ NRTL CPARAMETROS COMUNSD
SISTEMA : (12 ACET. DE ETILA (22 ETANOL (3> AGUA (2 AC. DbE SCDIO
PARAMETROS (K2 I J ACT,JD ACT, IO ALFACI ,JD
1 2 162, 6B ~587. 5wl . 200
i 3 196, 787 1309, 885 . 200
& 3 1848 550 -599. 180 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE Cio Cal 3o €12 cen 3D
iz CARGA (2% molar> ~> Z(010wm 12,340 2L m 5. 980
XCAL . Boes L1613 . 2400 . 00B8 . 0342 L8823
XEXP . B724 L1881 . 25895 L 0O7TY . 0366 . GiBa?
DABE -. 0264 -. 0032 L 02RE . 0042 . 0024 -. Q0BG
DESVIOC MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP,. = 1.6856
14 CARGA (% molard -> Z010= 13,800 2B = 7. 850
XCaL . B0l Ligas . 2683 . 0045 . 0448 . 2807
XEXP .Bais L1813 . 2869 . Q07T L0423 . 8500
DABS -. 0300 . 0084 LOELB . 0032 -. D0BB -, Q007
DESVIO MEDIO QUAD., PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1. 588
15 CARGA (X molard -> Z{10= 13,820 ZC D= @, 890
XCAL . 4860 . 2078 . 20963 . 0OB2 . OBO3 . 93406
XEXF . 4887 . ES83 L3130 . 0020 L0822 . S3EE
DaBS ~. 0373 L0208 L0167 . 002s -. 0071 . 0042
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1,883
DESVIO QUADR. HMEDIO GLOBAL % MOLAR (Formula Dechema) = 1.483

DADOS SISTEMA QUATERNARIC - 2% kM PRS0 DE SAL NA CARGA
TEMP = 30°C MODELO NRTL CPARAMETROS COMUNSD
SISTEMA @ (12> ACET. DE ETILA (20 ETANOL (30 AGUA (45 AC. DE 50DIO
PARAMETROS (K3 1 J ACI,JD ACT,ID ALFACT I35
1 = 803, 081 ~-554. 455 . 200
1 3 104. 287 1820. 264 . 200
2 3 -30. 680 311. 240 . 200
1 4 s2B. 218 160. 605 . 200
z 4 ~EB9. 416 ~-G5. 248 . 200
3 4 -3547.118 -1087. 732 . 200
Tik FASE CRGANICA FASE AQUOSA
LINE €12 Cad 35 45 €1l a2 €35 C4d
1 CARGA (% molar? -> Z(C1i0= 185.830 Z(&0= 2.440 Z(30= 81 300
XCAL . 7226 . 0880 .2114 . 0000 . 0027 . 0132 L BT4S . 0023
XEXP . 7540 . 0473 - 1886 . 0GO01 0133 .ozl L9874 L0074
DABS -0414 ~-.0187 -.0228 0001 0108 0087 - 0178 -~ 0013
DESVIO MEDIO QUAD., PERC. ENTRE XCALC E YEXP.= i.3264
& CARGA (% molar) =-> Z04iD0= 13.480 2Z(20= 4 010 Z(3d= 81.800
XCAL . 62369 .1083 . 2548 . 0000 . 0034 . oEes . o651 L0082
XEXP . Boza . 07e7 . 2273 . 000 0141 . 0332 L9444 . 0076
DABS LOB8E ~-.0288 -.0269 . 0060z o107 L0118 -, 0207 -.0018
DESYVIO MEDIO QUAD., PERC. ENTRE XCALC E XEXNP. = . Bea
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DALOS ¢ Sl STEMA IERNARLD =~ 22 REM PRS0 DE =AL NA CARGA
TEME = 30°C MODELO : NRITL CPARAMETEOS COMUNS NA CONC. E NA TEMFD
TISTEMA @ €13 ACEL. DE ETILA (2 ETANOL (32 ABUA ¢42 AC. DE SODIO

FPARAMETROS (KD 1 J ACT, D ACT, IO ALFACT 1D
1 2 208, 091 ~554, 465 . 200
1 3 104. 287 1820. 264 . 200
2 3 ~30. 680 311,240 . 200
i 4 Izs. 21e 1860, 805 . 200
z 4 ~2z28. 416 ~B5. 2458 . 200
3 4 -547.118 -1087.732 . 200
TIE FASE ORCGANICA FASE AQUOSA
LINE Cio = L3 C40 €id {ao C30 C4D
3 CARGA (% molar2 ~> Z(10= 13.880 Z(20= ©.400 Z(30= 79.28O
ACAL . B363 L1543 . 30493 . QGO0 L0045 LOB44 .8812 . Goge
XEXP . B7gE 12880 . 2858 . 0003 L0168 . OB02 L2280 - 0080
DABS L0428 -, 0283 -.0138 . 0003 .12z L0188 -, 0262 ~.0018
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2. 281
4 CARGA (% molar? => Z(10= 16.030 Z(&d= 8,900 Z(3D= 74.290
XCAL L4734 1813 . 3482 . 0001 . 0088 L0434 . 9zas L0118
XEXP . 4851 . 1569 . 3474 . DOOB . 0185 . OB0= L9100 .0108
DARS L0217 -, 0244 . 002 . 0008 018 LOLT7E - 0288 -, 0010
DESVIC MEDIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.738
5 CARGA (% molar) => 2010w 15,480 Z(2d= 11.140 Z(3d= 7z, 520
XCAL . 4086 . 2076 . 3865 . 000z . OO70 . OB49 L8251 L0128
XEXP L3979 .igoe L4183 . G010 L 0ER5 L0748 . BO23 . 0103
DABS -, 0077 -.02i8 . 0287 . 0008 . 0155 L0E00 -~ 0388 -, 0028
DESVIC MEDIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XEXP, = 1,862
TEMP = 40 °C Z¥% EM PESO
5 CARGA (% molard -» Z(10m 15.830 Z(2d= 2.440 Z(30= Bl.300
RCAL . 7E6g . OB38 L2083 . QOO0 . 0032 L0139 . 8738 L0092
XEXP . 7409 L0814 . 2076 . 0001 L0123 L0208 . 8885 . G074
DABS L0141 -, 0124 -—-.0017 . 0001 0031 .o08g -~ 0141 -.0018
DESVIC MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALL E XEXP. = L azZv
7 CARGA (¥ molard -> Z(01D= 13,4680 Z(20= 4.010 Z(30= 81.8B00
XCAL . 6438 L1051 .aBil . 0000 - 0041 . 0234 - BB33 . 0082
XEXP . 6523 . OBBG L2815 . 0002 L0139 .0318 . 8466 . OOT?
DaBs Lo1gs —-. 0182 . 0005 . 0002 . 003y L0084 - 01B7Y -~ 0018
DESVIO MEDIO QUAD. PERC., ENTRE XCALC E XEXP.= 1.204
e CARGA (X% molard =-> Z10= 13.880 Z(2D= 6.400 Z(3d= 79, 280
XCAL . 5438 L1811 . 3080 . 0001 . 0088 .0zB2 . 9486 . 0097
XEXP L8471 L1287 . 3230 . 0002 L0163 L0488 .g277 . 00BS
DARS L0033 ~.0214 . 0180 . G001 0114 L0107 -~ 0209 -, 0012

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1,359
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DAOS L OIENE GUAIERNERETG - 2% EW Phow DE DAL NA CARGA
TEMP = 40°C  MODELO : NRIL CFARAMEIROS COMUNS NA GCONC. E NA TEMF.D
SISTEMA : €19 ACEL. DE ETILA (29 ETANOL (30 AGUA (40 AC. DE S0DIO
PARAMEIROS CK9 1 3 ACI, D ACT, 10 ALFACT , 12
1 = B0G. 091 -BRL. 465 200
1 3 104.287 1820.264 . 200
2 03 -30. BEO 311. 240 . 200
1 4 328, 218 1 60. 605 . 200
2 4 -229. 416 -6B5. 249 . 200
3 4 ~-B47.118 =-1087. 738 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE €1d cad ca 43 €1 CEd 3 4
9 CARGA €% molar) => ZCid= 16.030 Z(&d=m 8,900 Z(3D= 74,290
XCAL 4754 C1ren T BAL7 L0001 T00B7 0457 NEEER 0118
XEXP . 4833 L1878 . 3779 . 0010 . 0187 . 0883 . o126 . 0104
DABS =-. 0181 ~.0210 . 0362 . 000S . 0120 .ol86 ~-.02835% -.0011
DESVIC MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.893
10 CARGA C% molard => Z¢1id= 185.480 Z(&d= 11.140 Z(3= 72.580
XCAL L4108 . 2054 . 3835 _ 0002 . 0085 COB7e | o20e NS¥N:
XEXP . 3734 L1843 . 4401 . o022 .0219 . 0702 . 897S . 0104
DABS ~-.0378 -.02t1 . 0566 . 0020 . 0134 L0183 -.0234 ~. 0023
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC B XEXP.= 2. 728

TEMP = 850 °C

2% EM PEE0C

11 CARGA (% molard -» Z(10= 185.8B30 Z(2d= Z.440 Z(3O= 81.300
XCal, L 7Eeg . 0818 . 2082 . 0000 . CO38 0145 .B8723 L 008z
XEXP .7l24 . OB47 . 23885 . 0003 L0118 L0193 L8813 L0078
DaBE -.0175 ~_0071 L0244 . 0003 . G078 0048 -~ 0110 -~ 0018
DESVYIC MEDIC QUAD. PERC. ENTRE JCALC E XEXP.= 1.208
is CARGA (% molar) -> Z04i0= 13,4680 2Z2(20= 4.010 Z(3>d= 81.800
XCAL L5484 L1021 . o485 . 0000 L0048 L0245 . 518 L0021
XEXP M erd=xl L0814 . 8793 . 000z . 01385 . 0303 L9485 . Q076
DABS -.0203 -.0107 . 0308 . 0002 . 0OBY L0088 ~-. 0130 -.0015
DESVIC MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.4m1
13 CARGA (% molar2 =~> Z(1i2= 13.880 (20= B.400 Z(30= 79 280
XCAL L5805 1478 . 3015 . 0001 . 00BE L QBTR . 8460 . 0057
XEXF . B049 . 1328 . 3618 . Q005 L0170 . 0483 . BRos L0072
Baps -.04B5 -.0181 . OBC3 . 0004 0108 L0078 -, 0188 -, 0018
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2. B3
i4 CARGA (% molar2 ~> Z(1id= 16.030 ZEd= 8.800 Z(3D=e 74.230
XCAL . 4842 L1763 . 3387 . 0001 . 00BO . 0481 . 8326 0114
XEXF L4387 L1593 . 4003 . 0007 0191 - 0B85z L9181 L0106
DaBS ~.0452 -.0170 .0B16 . 0008 L0111 L0071 - 017E - 0008
DESVIO MEDIC QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = =2.873
15 CARGA (X molar2 -> Z310= 15,480 Z(&d= 11.140 Z(3D= 7£.530
XCAL L4156 . 2030 L3811 . 0003 L0100 . 0BO7 . 21687 0126
XEXF . 3583 .1853 . 4541 . 0023 . 0202 . 0668 . Bozg . 0102
DaBE -, 0873 - 0177 . O730 . 0020 L0102 .00B81 -.0139 -.0024
DESVIO MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 3. 408
DESVIO QUADR. MEDIO GLOBAL % MOLAR (Formula Dechemad = 2.144
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DADOS SISTEMA QUATERNARIO - 8% EM PESO DE DAL NA CARGA
TEMP = 30°C MODELG NRTL CPARAMETROS GCOMUNS NA CONC. E NA TEMP. D
SISTEMA @ (13 ACET. DE ETILA (23 ETANOL (30 AGUA (40 AC, DE SODIO
PARAMETROS (KO 1 g ACL, IO ACT, IO ALFACT, IO
1 e 8092, 091 ~-554. 4855 . 200
i 3 164, 287 1820, 264 . 200
= C: -30. 680 311.240 . a200
1 4 225,218 160. 608 . 200
= 4 ~Z285. 418 ~B5. 248 . 200
3 4 ~547.418 1087, 73z . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE €15 cas <y Cd> 1o {Es €30 C42
1 CARGA (% molar2 =2 Z(1D0=m 14,8500 Z(20=m £.880 Z(35= 81,410
XTAL . 7328 . 0644 . 2031 - 0000 . 0028 .ot2t LE81g L0231
XEXP . 7845 L0478 1678 . 001 . 0081 L0188 . 8803 Lo
DaBs L0820 - 0168 -, 0386 . 0001 . 008z L0074 - 0118 - Q020
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = Z. 364
z CARGA (X% molar2 ~> Z010= 12.8680 Z0(20= 3.200 Zl320= g1 430
XCaAl .B405 L1167 . 82487 . 0001 . 0038 L02Ls G524 L ozes
XEXP L7013 . 0878 L2107 . 0002 L0101 . 0327 . B374 019
DABS LOBO8 -, 0z -, 0380 . 0001 . COBS L0112 ~. 0180 ~. 0087
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXF.= 2. 7583
3 CARGA (¥ molard ~> Z3i0= 12.830 Z(2d= 6, 330 2Z2(30= 78, 820
ACAL . 8387 L1592 . 3032 - 000z . 0048 . 0B38 . 8378 . 0237
AEXP . BBB3 L1325 . 8733 . 0003 L0116 L0482 . 8206 L0218
DABS . 0488 -~ 0204 ~. 0283 . 0001 L0058 LOlE4 - 0172 - 0021
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= Z. 300
& CARGA (M molar) =-> Z(id= 14,380 Z(2O= 2.2800 Z0(30= 74,440
XCAL . 4540 L1877 . 3480 . 0004 . 00E2 . 0480 . 89203 L0275
XEXP . 4786 .18688 L B345 . 0004 L0128 L 0oBss . B0O33 L 02B
DaBs 0248 ~.0112 ~.0135 . 0000 . DOB5 .ol -, 0170 -, 0025
DESVIO MEDIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.330
5 CARGA (% molard => Z013= 14 . 670 Z(&d= 10.710 Z(30= 72,630
XCal . 4laz L2135 . 3B7T . 0006 . 0070 . OB23 L2108 .ozee
XEXP L4341 . 2065 L 3BTY .0017 0133 . 0B489 . BRB3 . 0285
DABS LO0i8g ~. 0071 ~. 0100 L0011 . 00BZ Lot ~. 01858 -, 0033
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.032
TEMP = 40 °C 52 EM PESO
& CARGA (% molard => ZU10= 14.800 Z(2d)= 2.230 Z(3D= 81.410
XCAL . 7368 L0821 .2011 . 0000 . 0035 . 0128 . a6oy . 0230
XEXP . 724 . 0801 L1873 . 0002 . 0087 L0175 .o8518 L0220
DABSE L0886 -.0120 -.0i38 L0002 . 0082 .0047 -, 0089 =.0010
DESVIO MEDIOC QUAD., PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.183
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DADOS SISTEMA QUATERNARIO - 5% EM PESO DE SAL NA CARGA
TEMP = 40°C MODELO : NRIL (FPARAMEIROS COMUMNS NA CONC. E NA TEMF, D
SISTEMA @ (10 ACET. DE ETILA (2> ETANOL (35 AGUA (4> AC. DE SORIO
PARAMETIROS CKo 1 J ACT,.J2 ACT, 1D ALFACT, IO
1 =3 808. 091 —B54. 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 -220. 416 -B%. 240 . 200
3 4 -547.118 -1087.732 . 200
TIE FASE ORGANICGCA FASE AQUOSA
LINE 1D cad [4cH) C4D Ccid ey CaEDd C4D
7 CARGA (% molar) -> ZC10= 12.880 Z(2)= 3,000 Z(3= 81.430
XCAL 8475 L1073 . 2451 . 0001 . 0043 . 02E6 . 8506 . o224
XEXP .B7186 . 0933 . 2349 . 0008 . 0097 . O304 eclels . 0203
DABS L0241 -.0140 ~-.0102 . 0001 . 0054 L0078 ~-.0110 -.0021
DESVIO MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XE¥P.= 1.170
& CARGA (% molar) =-> ZC1d= 12.930 2Z(&d= 6,330 Z(3D= 78.820
XCAL . 5443 . 1868 . 8990 . 0002 . 0087 L0385 . 9ass 0236
XEXP . BBE5 L1447 . 2084 . 0004 L0114 . 0447 .G227 .osle
DARS 0182 ~.0118 -. 0008 . 0002 . 0087 L0081 -, 0188 -, 0024
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = . B4O
g CARGA (% molar) -» Z010= 14.380 Z(2d= 9.280 Z(3D)= 74,440
XCAL . 4B02 L1048 . DAL . 0004 L0074 . 0485 . 9168 Q873
XEXP . 4876 . 1888 . 3531 . 0007 . 01208 . OBB6 . BOBO Nerisist
DABS ~.0028 -.0062 . 0083 . 0003 . OOBH .0071 =-.0108 -.0018
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = . B30
10 CARGA (%molard => Z(1id= 14.6870 Z(2D= 10.710 Z(3d= 72.630
NCAL . 4235 L2109 . 3649 . 0007 . 0084 L0552 =lelsie] . ozes
XEXP L4108 . BOs7 .3821 . 0014 L0138 LOB13 . BOTH L0874
DABS ~.0Q1i287 -.0082 L0172 . 007 . 0051 L0081 -, 0081 -, 0021
DESVIC MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = . 830
TEMP = B0 °C 5% EM PESO
11 CARGA (% molar) -> Z(0id= 14.8500 Z(2D= £.230 Z(3D= 81.410
XCAL . 7359 . OB9g . 2001 . 0001 . 0041 L0134 eisislis . 0230
XEXP . 7333 . 0540 . 2126 . 0001 . 0083 L0168 . o52g L0219
DARS ~-.0088 -.005Q . 0128 . 0000 . 0042 .0038 -.00B6 -.0011
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = . B2
ig CARGA (% molar) =-> Z(Cide 12 . 850 Z(&d= 3.800 2Z(3= 81 . 430
XCAL . B536 L1040 . 2423 . 0001 . 0082 . 0237 . 8488 er-ric
XEXP . 6383 . 0884 .2611 . 0002 . 0100 . 0287 L8410 . 0203
DABS =~.0143 ~.0048B . o188 . 0001 . 0048 L0080 -, 0078 -. 0020
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 932
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DADROS  : SISTEMA QUATERNARIO - Sk EM PESO DE SAL NA CARGA

TEMP = B0°C MODELG : HNRTL (PARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP, D

SISTEMA @ (10 ACET. DE ETILA (2> ETANOL (33 AGUA (42 AC. DE J0DIO

PARAMETROS (KO 1 J ACT,JD ACT, IO ALFACT, JD
i & 204, 081 ~-554. 4565 . 200
i 3 104, 287 1820, 264 - a2l0
a 3 -30, 680 311. 840 . 200
1 4 328. 218 160. 605 . 200
F 4 ~228. 416 ~B5. 249 . 200
3 4 ~847.118 -1087. 732 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE €15 ced ¢35 4D i 25 3 T4
13 CARGA (X% molar) -> Z(01i0m 12,930 Z(283= 6.330 (8= 78, 920
XCal .EBB1iS 1830 L2853 . 0002 . 0068 . Q0373 L9325 L0234
XEXP . 5324 L1481 . 3193 . GO0z L0117 L0421 .24l .oa1?
DABS =.0191 -, 0043 L0240 -, 0000 L 004Y L0048 ~. 0080 -, 0017
DESVICO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.160
14 CARGA (X molard -> (iD= 14.380 Z(22= 2, 260 Z(3d= 74,440
XCAL . 46859 .igiw . 3418 . G008 . 0088 LOB10 L8132 L0270
XEXP . A376 Lisg2 L3722 L0010 L0133 . OBEE L BO7Y L0284
DaBRE -.0283 -~.0026 . 0304 L0008 L0045 Lo0es - 0080 - 0016
DESVIO MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1,485
18 CARGA C% molar) -> Z010= 14 870 Z(20= 10,710 Z(3>= 72.630C
XCAL . 4285 . 2081 . 3826 . G008 . 0089 . 05E1 . 8028 B8 e e
LEXP . 3892 . 202l . 4008 L0011 . 0123 . 0581 . G025 . G271
DARS -, 0383 L0010 . 0380 . 0003 . 0024 L0000 -, 0003 -, 0021
DESVIO MEDICO QUAD., PERC. ENTERE XCALC E XEXP. = 1.936

DESVIO QUADR. MEDIO GLOBAL % MOLAR (Formula Dechemad = 1.817

TEMP = 30 °C 10% EM PESO

TIE FASE ORGANICA FADE AQUOSA
LINE Cio 2D 30 4> €13 cad cH) L4l
b3 CARGA (% molard -> Z(13= 13.610 2Z({(2d= 2,100 Z(3>= 80.380
XCAL . 7456 . OBB2 19l . 0001 . 0034 0114 L8377 . D4A7E
iEXP L7978 0884 .1470 . 0001 Rele e L0158 . 89333 . 0459
DABS .0B1g ~-.0088 -.0421 - 0000 0018 0044 —.0044 ~.0017

DESVIO MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 2. 400

2 CARGA (% molard -> Z(10= 141.8680 2Z(2d= 3.780 2Z(3= 80.770
XCAL . B494 L1148 . 2387 . 000z . Q040 . 0208 .e31a . 0440
XEXP . 7130 L0984 .ig74 . 0002 . O0B5 L 0E7E . 8240 . 0420
DABS L0838 ~-.0184 - 0483 . 0000 L0028 L00B7 -, 0072 ~. 0020

DESVIO MEDIO QUAD., PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= g =i=ie]
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DADOSE @ SISTEMA QUATERNARIC - 10% EM PESO DE SAL NA CARGA

TEMP = 30°C MODELGC : NRTL (PARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP. D

SISTEMA @ (10 ACET. DE ETILA (20 ETANOCL <320 AGUA (40> AC, DE SODIO

PARAMETROS (K2 1 J ACI,JID ACI.ID ALFACT, 33
i = 8609, 091 -84, 465 . 200
1 3 164,287 1820. 264 . 200
2 3 -30. 680 311. 240 . 200
1 & Iz5. 218 180. 605 . 200
= 4 ~2z9. 416 -65. 248 . a0
3 4 -547.118 -1087. 732 . a0
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE €1> cad 3> 42 Cis Cad €35 C4D
=2 CARGA (X molar) => Z012= 11,790 Z(20= 6.000 Z(3D= 78 530
XCaL . B850z . 18655 . 28339 . 0005 . 0082 L032B 2180 L0483
XEXP . BO47 L1871 L2381 . CoM . 0086 . 0383 L8102 0449
DABS L0545 -, 0084 -, 0488 - 0004 0014 L0088 -, 0058 -, 0014
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXFP.= =. 851
4 CARGA (¥ molarl -> Z0id= 13.410 Z(23= 7. 480 Z(32= 75 220
XCAL . B1585 L1855 . Buss . 0007 . 0088 L0377 . B048 .OB1LE
XEXP . BBOZ L1845 . 2548 . 0005 . 0070 . 0440 . BR95 L0494
DABS L0448 -, 0010 ~. 0434 -.0002 . 0011 L0633~ 0082 - 0022
DESVIO MEDIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2. 258
5 CARGA (% molar2 ~> ZC010= 13.220 Z(22d= 10,020 Z(3d= 72 780
XCAL . 44085 . 2230 . 3350 L0014 . G074 . OB0B . BB69 . GBSz
AEXKP . 4850 .2318 . 3008 L0018 . 00o7a . OB3z . BB61 . 0525
DABS . 0285 . 0089 -, 0345 . 000 . 0004 L0027 -.0008 - 0023

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E HEXP.= 1.554

TEMP = 40 °C 10X EM PESO

& CARGA (% molar) ~> ZC10wm 13.610 ZC20= 2,100 Z(38d= BO.380
XCal . 74986 . OBaY L1878 . 0001 . 0040 0120 . 9365 L0475
XEXP LTTTT L0584 L1827 L0002 . 00585 L0188 . 83832 . 0457
Dabs 0281 - 0033 -, 0248 . 0001 L0018 L0035 ~. 0033 -.0018

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= i.343

7 CARGA (X molard ~> Zlid= 11.860 Z(2d= 3 750 Z(3D= 80.770
XCAL . BE64 L1110 . 8324 . 0002 . 0048 L0220 . 9EB4 L0438
XEXP . Baes L1038 . 2081 . 0001 . 0052 L0285 . OEBE L0427
DARS .0318 -.0074 -.0243 -~.0001 . 0014 L0038 -. 0038 ~.0011

DESVIO MEDIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.482

B CARGA (% molar) => Z2(i0= 11.830 2Z(20= 5. 780 Z(3D= 78.680
XCaAL . 5685 L1882 . B748 . Q005 . DOBO . 0zz8 .89153 L0458
XEXP . 8956 .1543 . 2497 . 0004 . 0073 . 0353 .e118 . 0446
DaABS .0a71 ~.0018 ~.0281 -.0004 0013 L0038 ~.0035 -~ 0012

DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.3z2
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DALOS Sl OIEMA (UAIPENARID = 10% EM TESO DE DAL NA CEARGA
TEME = 40°C MODELO .+ NRETL  (PARAMEITRCS COMUNS NA CONC. E NA TEMF
SIGTEMA : (10 ACET. DE ETILA (23 ETANOL (3> AGUA (45 AC. DE SODIC
PARAMETROS CKO 1 J ACI, Jo ACT, 10 ALFACI . J0
1 = 809, ool B84 465 T 200
1 3 104. 287 1820. 264 . 200
2 3 ~30. 680 311. 240 . 200
1 4 325,218 160. 605 . 200
2 4 -220. 416 -65. 249 . 200
3 4 -547.118 ~-1087.732 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE €13 =) C3D C 4 1> =) €A €42
g CARGA (% molard -» ZC10= 13. 410 ZC8d= 7.400 Z(3D= 78.220
XCAL . B220 .1818 . 2954 . 0008 . OD70 . 0399 .S019 o812
XEXP . 53093 . 1886 L2713 . 0008 . 0087 L0413 . D023 L0497
DABS L0173 L0088 ~-.0241 -. 0000 -. 0003 L0014 L0004 ~. 0018
DESVIC MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.078
10 CARGA C5 MoLary =5 2tiom 13,080 2loom 10,020 2ioo=m 2. 780
KCAL . 4ABG .a21e4 . 3331 L0016 . OOBR . 0533 . 8832 . 0547
XEXP . 45821 . 8357 L3131 . 0011 . 0082 e=r-vs . BB66 . 0525
DABS . COB2 .0143 -, 0200 -.0008 -.0006 -.0008 L0034 ~.00BE
DESVIO MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = .08
TEMF = S0 °C 10% EM PESO
11 CARGA % molary —3 celom 13.610 Zleom =, 100 clao=m Do, 300
XCAL . 7BE6 . 0604 . 1868 . 0002 L0047 L0126 . 93535 L0474
XEXP . 7526 . o828 L1844 . 0002 . 0054 L0145 ., 9341 . 0480
DABS . 0000 .0024  ~. 0024 . 0000 . 0007 .001S -, 0018 -, 0014
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= L1554
12 CARGA G5 MoLars -9 2= 11, 800 flesm 3. 7o 2l aom BO. 770
XCAL . BE26B L1073 . 2288 . 0003 . OOB7 . 0830 . 9276 . 0437
XEXP . 6628 L1094 . EET6 . 0002 . 0062 . 0249 . Q266 . 0483
DAEBS . 0002 L0021 -, 0082 ~-.0001 . 0005 L0019 -, 0010 ~-.0014
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = .141
1= CARGA CumoLary =5 2Ci0= 11. 800 Reomh. 60 2taom 78, 680
XCAL . B7S7 .15z L2716 . 0006 . 0071 . 0345 L9129 . CARRS
XEXP .B721 . 1580 . EB94 . Q0OS . 0074 . 0349 L9131 L0446
DABS ~.0036 L0088 -, 0022 -.0001 . 0003 . Q004 L0008 ~. 0009
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.w= v
14 CARGA (% molard => Z(1id= 13. 270 Z(&= 7.8550 Z(3= 75.340
XCAL . 5243 L1795 . BOBE . 0010 . 0083 . 04E5 . BUBS . 0803
XEXP . 5213 L1911 . EB66 . 0010 . Q073 . 0402 . 0031 . 0404
DABS -. 0030 L0118 ~. 0086 . 0000 -. 0010 ~-.0023 L0048 -, 0009
DESVIO MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . B50
15 CARGA C7% MOLArs =3 2eiom 15, 180  2leom O, 480 2l asm 73,270
XCAL . 46864 . 20ua .3z221 L0017 . 0100 Nelsicr] .B812 . OB5B6
XEXP . 4580 . 2280 L3126 0014 . Q0BS5S . 0493 . 8881 . 0541
DABS -. 0084 L0181 -.0088 - 0003 -. 0018 -.0039 L0089 ~, 0015
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 834
DESVIO QUADE. MEDIO GLOBAL % MOLAR (Formula Dechemal) = 1. BBH
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bLALOL SLSIEMA QUATERNARIG ~ 2% EM PESO DE SAL NA GARGA
TEMP = 30°C MODELO CHERN (PARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP
SISTREMA Ci2> ACET. DE ETILA (23 ETANOL (3> AGUA (43 AC. DE SODIO
FPARAMETROS (K 1 J ACT . JD ACT, IO ALFACT, I3
1 b= 87a. 821 -317. 423 . 300
1 3 428, 321 1133, 522 L300
P 3 113.544 442, 986 . 300
1 4 i284. 185 3478. 9906 . 020
= 4 7a08s, 821 -181.597 . O8O
3 4 -Ba60. 490 ~-B18, 225 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE €12 cad 35 C42 €10 a2l 3 C43
1 CARGA (% molard -> Z2012= 15 8530 Z0(2d= 2. 440 Z(33= g1 200
XCAL L7788 L0819 L1723 . 0000 . 0100 L0180 . BE30 . 0080
XEXP . 7840 . 0473 L1ess . 0001 L0133 LO21g L8574 . 0074
DABS -.0118 ~.0048 L0163 . 0001 - 0033 L0032 -, 0086 -~ 0018
DESVIO MEDRIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E AEXP. = . 782
2 CARGA (% molard ~> ZC010= 13.480 ZC23= 4,010 Z(30= 81.800
XCAL 6810 . 0967 R AC] . 0000 L0117 .oE74 .g51g9 . 00BY
XEXP e . 07a7 . 2279 . 0002 0141 . 0339 . 8444 . Q078
DABES .01z -.0170 . 0OBG . 0002 . G024 LO0BE -, 0078 -, 0013
DESYIO MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXF. = . 830
& CARGA (X molar2 -> Zlo= 13,880 Z(2X= 6.400 Z0(30= 72,280
XCAL . 847z 1523 . 3008 . 0000 0131 0BT . E93a7 L 00E8
XEXP .BYez . 1280 . 2855 . 0003 L0188 . CEOE . 8250 . 008D
DABS L0220 ~. 0278 -, 0080 . G003 . 0037 Lo1Es -, 0147 -~ 0018
DESVIO MEDIO QUAD. PERC., ENTRE XCALC E XEXP.= 1.683
4 CARGA (X molar) -> Z013= 16,030 Z{2= 8, 900 Z(30= V4. 290
XCal . 4711 L1830 . 3458 . 0000 Loiee L0444 .8312 L0118
XEXP L4851 L1589 . 3474 . 0008 L0188 . 0B0g .8100 L0106
DABS 0240 -, 0281 0018 . G008 . 0086 L0165 -, 0212 . 000
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.885
5 CARGA (% molarl ~> ZU10= 18,480 ZJ(20= 11.140 ZlZo= 72,5830
XCAL . 3205 . 2088 CiE s S . 0001 0128 L OB24 L9216 0131
XEXP pci=irge] . 1888 L4183 L0010 . 0Ees L0449 . 88E3 L0103
DABS .00V -~ 0240 L0187 . 0008 e =15 Loazs -.0283 - 0088
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCaALC E XEYP.= 1.713
TEMP = 40 °C &% EM FESD
& CARGA (% molard ~> Zl10= 15 8530 Z(2)= £.440 Z(3>m 81,300
XCAL . 7TP30 . 0489 N R . Q000 L0117 .oa8s . 8808 . COB0
XEXP . 7409 .OB1 4 L8078 . 0001 0123 . 0OZ08 . 8595 L0074
DABS -, 0321 L0018 . 0308 . 0001 . 00086 L0023 ~-.0013 -.001LE
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.8571
7 CARGA (% molard ~> Z(10= 13.460 Z(&3= 4.010 Z(3>= 81.800
XCAL . Bgzl L 09zE . 2eB4 . G000 0138 . 0285 . 848y . 0082
XEXP . BB23 . 088D L2516 . 0002 . 01352 .0318 . 9486 . OO7T
paps -.0188 -, 0085 . Gzie . 0002 . 0001 L0033 ~. 0022 -.001zZ
DESVIO MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.192
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DADGS .+ CIOIEMA QUATERNARID - 2% EM PESO DE GAL NA CARGA
T TEMP = 40°C  NODELO : CHEN  CPARAMEIROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP
SISIEMA : CiJ ACET. DE EIILA 2> ETANOL (35 AGUA (45 AC. DE SODIO
PARAMETROS CK> I J ACI,JD ACT, 19 ALFECT, I3
T2 875. 821 =317. 423 360
103 429. 321 1133, 523 . 300
2 3 113. 544 442.986 . 80O
1 4  128B4.185 3478. 996 . 020
2 4  T7905.621 -151. 897 . 050
3 4 -5960.490 -815. 226 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AGUOSA
LINE €12 cad <@ 4> 1) <2y <> C4d
8 CARGA (% molard => Z(1d= 13.580 Z(&>= 6.400 Z(= 79. 28O
XCAL  .B437  .1474  .3083  .0000 L0182 . 0394  .9358 . 0096
XEXP  .B471  .1297  .3830 .0002 L0188 . 0469 L9277 . 008%
DABS .0034 =-.0177 .0141  .0002 L0017  .0075 -.0081 ~-.001ii
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . 200
o CARGA (% molard -> ZC1d= 16.030 Z(2)= 8.900 Z(3d= 74.280
XCAL  .4658  .1780  .3862 . 0000 L0181 . 04B7  .9E66 . 0115
XEXP  .4633 .1578 .3779 .0010 L0187  .0BB3  .9186 .0104
DABS -.0028 -.0208 .0217 .0010 L0038  .0116 -.0140 ~.0011
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.=  1.239
10 CARGA (% molard -> Z(1d= 15.450 2Z(2>= 11.140 ZA(3= 72.530
XCAL  .3817  .2035 .4148 . 0001 L0180 .0B48 2170 . 0132
XEXP  .3734  .1B48  .4401 .0028 L0218 L0702 .B97S . 0104
DABS -.0083 =-.0182 .0283  .0021 L0083 L0154 -.0195 -. 0028
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.481
TEMP = 50 °C 2% EM PESO
11 CARGA (% molard -> Z(1d= 15.530 Z(2d= 2.440 ZL(D= BL.300
XCAL 7693  .0482 1825 . 0000 L0136 .018@  .9B85 . 0090
XEXP  .7i24 .OB47  .2326  .0003 .0118 L0193 .9B13 . 0078
DABS -.0B568 .0088 .0B0L  .0003  ~-.0018 .0004 .0028 -.00l4
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.=  2.694
i CARGA (% molard => Z(1D= 13.480 Z(&= 4.010 Z(3)= B81.800
XCAL  .6804  .0888  .2307 .0000 L0188 . 0295 .9457 . 0089
XEXP  .B291  .0914 .2793 . 0002 L0136  .0B803 .9485 . 0076
DABS -.0S13 .00285 .04856 .0002 ~-.0023 .0Q008 .0028 ~-.0013
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.=  2.504
13 CARGA (% molard -> Z(1d= 13.580 Z(&>= 6.400 Z D= 79.280
XCAL  .5361  .1428 .3211 .0000 L0178 L0407  .9322  .0098
XEXP  .3049 .1328 .3618 .000S L0170 . 0453 .0298 . 0079
DABS =-.0312 -.0100 .0407 .0O00B  -.0008  .0046 -.0024 =-.0017
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.=  1.858
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DADOS _+ GICTEMA QUATERNARTO — &% EM PESO DE GAL NA CARGA
TEMP = 50°C  MODELO : CHEN _ CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEME
SISTEMA : (10 ACET. DE ETILA (20 ETANOL €85 AGUA (4) AC. DE SODLO
FARAMETROS CK3 I J ACT, T ACT, 1Y ALFACI, IO
8 §79. 821 =517, 483 300
103 429. 321 1133, 523 . 30O
2 3 113.544 442. 988 . 300
1 4 1254.188  3475.996 . 020
& 4  7905.621 ~151. 597 . 080
3 4  -5060.490  -B815. 226 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AGQUCSA
LINE 4D = €3 4> €1 cad €32 €42
14 CARGA (% molard => ZCid= 16.030 Z(2d= §. 900 Z(D= 74,280
XCAL  .4B81  .4730 .3683 .0000  .0174 .0487 .9823  .011B
XEXP  .4387 .18583 .4003 .0007 .0191 0882 .@181 . 0108
DABS =-.0184 -.0137 .0314  .0007 L0017 L0088 =-.0072 -.000%
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.=  1.417
15 CARGA (% molard ~> Z(12>= 15.480 2Z(2d= 11.140 2(3= 72 B0
XCAL  .3708  .1970  .4324  .0001 L0172 L0870 .o1288 0134
XEXP  .3B83 .1853 .4B41  .0023  .0202 .0668 .9088  .0L102
DABS -.0i22 -.0117 .0217 .0022 .0030  .0098 =-.0097 -.0032
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.=  1.103
DESVIO QUADR. MEDIC GLOBAL % MOLAR (Formula Dechemad =  1.594
TEMP = 30 °C 5% EM PESO
1 CARGA (%molard Z(id= 14.500 Z(&d= 2. 230 Z(3)= 81.410
XCAL  .7898  .0497 .1604 .0000  .00S5 .0164 98555 . 0235
XEXP  .7845  .0479 L1675 . 0001 0051 L0195 .98503 . o0all
DABS -.0083 -.0018 .007%1  .000% .0038  .0031 -.0082 ~.001B
DESVIO MEDIO QUAD. PERC, ENTRE XCALC E XEXP. = L 410
2 CARGA (% molard => Z01d= 12.860 Z(2)= 3.000 2Z(3)= 81.430
XCAL  .B903  .0E83 .2104 .0000 0085 .0258 .9486 . 0220
XEXP  .7013  .0878 .2107 .0002  .0101  .0327 .9374  .0198
DABS  .0110 ~.0115 .0003 .0002  .0038 .0088 ~-.0088 -.0082
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = . 694
3 CARGA (% molard => 2C1d= 12.930 Z(&)= 6.330 2Z(3)= 78 020
XCAL  .BB26  .18595 2775 .0000  .0071  .0361  .9338 . 0233
XEXP  .B883 .1395 2739 .0003 .0116  .04B2  .9206 . 0216
DABS  .0237 ~-.0204 =-.0035 .0003 0045  .0101 ~-.0128 -.0017
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.=  1.265
4 CARGA (% molard => Z(1d= 14.380 Z(&)= 9.260 Z(3)= 74.440
XCAL L4713 .2085 .32831 .0000  .0068 0454 .9206 .0272
XEXP  .4786  .1885 .3343  .0004 .0128  .0S88  .9033 . 0851
DABS  .0078 ~.0180 .0114  .0004 .00BO  .0134 -.0173 ~.0021
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.=  1.1585
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Ll SISTEMA QUATERNARIC ~  B% EM PROU LE DAL NA GARGA
TEMP = 30°C MODELO CHEN CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP
I STEMA Cid ACET. DE ETILA (25 ETANOL 320 AGUA (43 AC, DE SODIO
PARAMETROS (KO 1 J ACT,JD ACT,ID ALFACT , JD
i 2 874, 821 -317. 4232 . 300
1 3 429, 321 1133, 323 . 300
= c: 113. 544 44z, 980 . 300
i 4 1284, 1805 3478, 386 . 020
P24 4 7305, 621 ~1 51 . 597 - 08B0
3 4 ~B980C. 480 ~-318. 226 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOZA
LINE €13 = 3o 4D i el gc Cdo
5 CARGA (X molar> => Z(10= 14,670 ZC2D= 10.710 Z(33= 72.B30
XCAL . 43681 . BR48 . 3388 . 0001 . 0085 . GB01 .813= L 0ZEn
XEXP . 4341 . 2065 . B57Y . 0017 . 0133 . 0B4S . B253 eSS
DARBS -.0020 -.0184 Loi8e 0016 . 0088 .Ql4 - 0188 -, 0030
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXF.= 1.884
TEMP = 40 °C 5% EM PESO
& CARGA (% molard ~> ZC1D0= 14, 800 Z(23= 2.230 Z(30= 81.410
XCal. . 7854 . 0480 .1 B85 . G000 . 0085 L0168 . 8541 B )
XEXF . 7884 - 0501 L1873 . 000z . 0087 LOLTE .8l . o220
DABS -, 0240 . 0021 0217 L0002 .00z L0007 -, 0023~ 0005
DESVIO MEDIOC QUAD. PERC. ENTRE ACALC E HEXP. = 1,181
7 CARGA (2% molard -> Z2(1D= 12, 880 Z(&d= 3.800 Z(3D= 51.430
KCAL . B905 . 0B53 2142 . OGO00 . 007e L OEBS . 5434 . CEel
XEXP .B71E L0933 . E349 . Qoo2 . 00g? . 0304 . BIes . 0z203
Daps -.0188 -, 0020 . 0207 . G002 . 0oL L0038 -, 0038 ~.0017
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.015
= CARGA (% molar) -> Z(10= 12,930 Z(Z3= £ 330 Z2030= 78,820
XCAL CSE28 L1548 . EB2d . QOO0 L0085 . 087 L8304 L0233
XEXP . B555 L1447 . 2884 . 0004 L0114 L0447 . E227 i
DaAB:  -.0064 ~.0101 L0160 . 0004 L0022 L0088 - 0077 -, 00281
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . BOG
@ CARCA (% molard => Z(i0= 14.380 Z(2d= 9 2680 Z(30= 74.440
XCAL . 4582 . 2002 L3315 . 0001 . 008l L0475 L8171 .oaTe
XEXP . 4576 L1886 . 38381 . 0007 L 01Ee . CBoa . BOBO L DEBT
DaBZ -.0108 ~-.0116 . 02186 . 0005 . 0048 L0080 -, 0111 - 0017
DESVIO MEDIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XEXP, = 1.07V7
10 CARGA (X% molard => Z(10= 14,870 Z(283= 10.710 ZJ(30= 72.830
XCAL . 4321 .2193 L3485 . 0001 . 0078 L0528 .8102 . 0E8h
XEXP . 4108 . 2087 . 3821 0014 L0135 L0813 . 8g7g L0274
DABE ~_0213 -~.0138 . 0336 L0013 . 0057 L0088 - 0124 -, 0021
DESVIO MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.594
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DADOS 5L STEMA QUATERNARLO ~ 5% EM PESO DR AL NA GCARGA

TEMP = S0°C MODELO @ CHEN CPARAMETROS COMUNS NA CONC. E NA TEMP
SISTEMA © (13> ACET. DE ETILA (2> ETANOL €35 AGUA (4> AC. DE SODIO
PARAMETROS (K> T J ACI IO ACT, 1D ALFACT, I3
i & 874,821 ~317. 423 . 300
i 3 429, 321 1133, 523 . 300
= 3 113.544 442, 9886 . 30O
1 4 i284. 185 3478. 8998 . 020
2 4 TEOB. 621 -151. 597 . O8O0
3 4 ~-8950. 420 ~815. 226 . 200
TIE FASE ORGCANICA FASE AQUOSA
LINE Cis cad (D) 4> Cio cad (C») C4D
11 CARGA (% molard =-> Z(10= 14 500 Z(2d= 2. 230 Z(3D>= 81.410
XCAL L7826 . 0484 L1710 . D00 . 0O7T .0ivi . 9826 L 026
XEXPF L7333 L0840 .eles . 0001 . 0083 L0169 . g5za L0218
DABS  =~. 0483 . 0076 L0416 . 0001 L0008~ 0002 L0003 -, 0007
DESVIO MEDIOC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2. 297
12 CARGA (X molar) -3 Z013= 12.8680 Z(20= 3,900 Z(33= 81,430
XKCAL . BBA7 L0817 2186 . 0000 - 0081 L 0ET8 L8415 . 0220
XEXP . B393 . Ceas LeELd . Q002 -0160 . oz8T .8410 . 0203
DABS -, 0504 . 0O77? L0425 . 0002 . GO0 LO00e -~ 0002 - 0017
DESVIO MEDIO QUAD. PERC, ENTRE XCALC E XEXP. = £. 348
13 CARGA (% molard -> Z(1d= 12.930 Z(20= B.380 Z(30= 78.920
XCAL . 5613 L1800 . =B87 . 0000 L0100 L0383 L9275 O3z
XEXP -Bzg4d Ll4si L3193 . 0002 L0117 L GdEl L9245 L OELT
DaBS -, 0282 -.0019 . 0306 . 0002 . 0017 LO0E8 ~. 0030 -, 0018
DESVIC MEDIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.488
14 CARGA (% molar) -> Z(013= 14 380 Z(&0= 9.260 Z(30= 74,440
XCAL - 4841 Lias1 . 3408 . 0001 . 0oes L0486 . B30 .oEYE
XEXF - 4376 1892 . 3782 . 0010 L0133 L0535 L8077 L0264
DABS -~ 0265 -. 0088 .031 4 . GO0 . 0O38 L0040 -, 00Bz -, 0018
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.496
15 CARGA (X% molar) «> Z010= 14,670 2Z(2d= 10,710 Z(3= 72.8630
XCAL . 4271 . 2138 . 35880 L0001 - 0082 L0547 . 9065 . Cz8b
XEXP . 3882 . 2081 . 4006 . 0011 0123 . 0Bzl . 9028 L0271
DABS ~. 0378 ~. 0047 . 0416 L0010 . D031 L0034 ~. 0040 -, 0028
DESVIO MEDIQ QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2.010

BESVIO QUADR. MEDIO GLOBaAlL % MOLAR (Formula Dechemad = 1.443

TEMP = 30 °C 10% EM PESO

1 CARGA (% molar) -> Z(iD= 13. 610 Z(2d= 2.100 Z(3>= BO. 380
XCaL . B15g L0471 L1370 . G000 . 0024 L OLlB3 . ©349 . 0488
XEXP . 797s L0554 L1470 . 0001 . 0C0B0O L0188 . 9333 . 0459
bARS -.0184 . 0083 L0100 . 0001 .00z -.0001 =~.0016 -.0009

DESVIO MEDIO QUAD., PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= . BOB
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DADOs 1 SISTEMA QUATERNARIO -~ 10% EM PRo0 DE SAL NA CARGA

TEMP =  30°C MODELO

CHEN (PARAMETROS COMUNE NA CONC. E NA TEMP. D

SISTEMA @ (15 ACET. DE ETILA (2> ETANOL {32 AGUA

C42 AL, DE S0DIO

PARAMETROS (K2 1 J ACT L, J2 ACT, T2 ALFACT, IO
1 PS; 874, 8521 ~-317. 423 . 300
1 3 428, 321 1133. 823 . 300
2 3 113.544 442, 985 . 300
1 4 12854.185 3478. 985 L 020
a2 4 7ROB. 821 ~151. 5397 . 050
3 4 -5250, 480 ~815. 226 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE C1d ces 3D C45 1D CED Cad C4>
z CARGA (% molar) ~> Z012= 11.880 Z(&)= 3.750 Z(30= 80,770
XCAL L7188 . 0890 Ligie . Q00 . 003t . 0257 . 92s0 . 0432
XEXP . 7130 L0894 L1874 . 000 elsiais) L0275 . BR40 . G420
Daks  ~. 0058 . G004 . 0062 - GO0 . 0034 .00t -, 0040 -.0012
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.w= . 382
c CARGA (% molar> => Z(i3= 11.780 Z(2d= © 000 ZC320= 78, 530
XCAL . BoSE L1821 -a201 . 0000 . 0033 . U358 . 8184 . 04584
XEXP - BO47Y L1871 . 238l . G001 . 008G L0383 L8910z L0449
Daps -.0021 . 0080 . Q08B0 . 0001 L0033 0024 - 0082 -, 0005
DESVIO MEDIC QUAD., PERC. ENTRE NCALC E XEXP. = . 428
4 CARGA (% molard => Z(012= 13. 410 ZC2d= 7,480 Z(3o= 75 220
XCAL 5715 Liemd . 238 . 0000 . 0031 L0408 . BOEBg . 0504
AEXF . 5602 L1845 L2548 . 0008 . 0070 L0440 . BO9G 0484
DaRs ~. 0113 -, 0043 L0186 . 0005 . CO3BY L0034 ~.00B3 -, 0010
DESVIO MEDRIO QUAD. PERC., ENTRE XCALC E XEXP. = . 7Bl
5 CARGA (X% molard => Z010= 13,220 Z(2X= 10.020 Z(3D= 72,720
XCAL . 4987 . 2881 . 2650 . G001 L0031 L0580 . 8823 . 0538
XEXF . 4860 L3l 8 . 30085 L0016 L OO7E . 0532 . BEGI L OEEg
DaRE -, 02887 -, 0072 L0385 . 0018 L0047 L0023 - 0082 -, 0008
DESVIO MEDIC QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XEEP. = 1.882
TEMP = 40°C 10% EM PESO
5] CARGA (% molard => Z(12= 13.610 Z(20= 2,100 Z(30= 0. 380
XCAL .B1E3 . 0437 Ll4el . 0000 0oz LOLB1 . 9341 . 04568
XEXP TP . 0534 L1827 . 0002 . 0086 015 . 2832 . 0487
DABS ~. 03408 L0137 . 0206 . CO02 Lo0EY -.00086 -.0008 -~. 0011
DESVIO MEDIO QUAD, PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.508
7 CARGA (% molar) => Z(U10= 11.8680 Z(2d= 2,780 Z(3D= 80.770
XCAL .7183 . 0852 L1855 . 0000 . 0038 L0265 . 8266 L0431
XEXP . B8z L1036 L2081 . 000% L0082 L0285 . BEBs . G487
bags -, 0311 . 0084 . 0zZ2E . 0001 L0024 -.0010 ~.0010 -.0004
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP. = 1.324
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DAL S Sl mibMAe QUATERNARIO = 10% EM PESO DR SAL NA CARGA
TEMP = 40°C MODELO CHEN CPARAMETROS COMUNS NA CONC, E NA TREMP
SISTEMA Cio> ACET. DE ETILA (2> ETANOL (3> AGUA (42 AC. DE SODIO
PARAMETROS (K2 1 J ACT, I3 ACT,ID ALFACT , JD
1 2 873,821 -317. 423 . 300
i 3 429321 1133.823 . 300
2 3 113. 844 44c. 986 . 300
1 4 12854.185 3478. 9906 . 020
z 4 7200, 621 ~-181. 8597 . 080
3 4 -8960. 480 ~-815. 226 . 200
Tik FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE €12 can () C4d €1> Cad {30 €40
e CARGA (¥ molar) -> ZC10= 11,880 Z(2)= B.760 (3= 78 680
XCAL . 5188 1811 . 2301 . 0000 . 0040 L0361 L2147 . 0451
LEXP . BOB5 L1543 . 2497 . D004 . 0073 . 0EB3 .8i1a . 0446
DABS . 0232 . 6032 .01a6 . 0004 L0033 L0002 -, 0028 . 0008
DESVIO MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1,092
o CARGA (X% molard -> Z(01d= 13.410 Z(20= 7, 480 Z(30= 795 220
XCAL . B708 L1840 . 2452 . 0000 . 0037 . 0423 . 2036 L0504
XEXP . B33 .18885 LETLE . 0008 . COB7 L0413 . B0E3 . 0487
DABE -.03158 . 0048 . 0261 . 0008 L0080 -.0010 ~.0013 -.0007
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 1.482
10 CARGA (% melard -> Z(40= 13.8280 2Z(&d= 10.020 Z(3D= 72,730
XCAL . 4340 . 233 . 2728 . 0001 . 0038 . OB30 . BBa4 L0583
XEXP . 4521 . 2337 3131 . 0011 . DoBE L0827 . BEGG L0528
DABS -.0419 . OO08 . G403 L0010 L0044 ~ 0003 -, 0028 -, 0013
DESVIOQ MEDIC QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= zZ. OB3
TEMP = B0 °C 10% EM PESO
i1 CARGA (% molard ~> Z(10= 13.610 Z(2D= 2.100 Z(3D= B0, IR0
XCAL .BOB81 . 0444 L1475 . 000G . 0035 L0164 . 8333 . 04B8
XEXP .7528 . 0Gas 1844 . 0002 L0054 L0148 L8341 L0480
baps -, OB53 L0184 . 0368 . 0002 L0018 - 0018 0008 - 0008
DESVIO MEDIO QUAD., PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= 2. 445
ig CARGA (% molar) ~> ZC10= 11,880 Z(Zb= 3.780 ZI(3>= 80.770
XCaAL 7178 Lovle L1804 . QOO0 L0048 . 0872 . 9258 L0431
XEXP - B528 1024 Laesv?i . 0002 . 0082 L0248 . 92606 . 0423
DaABS -, 0550 .0ATE . 0372 . 0002 L0017 -, 00283 001 4 -. Q008
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXP.= Z. 433
13 CARGA (X molar> ~> ZCi0= 11 820 ZA(&8d= B 780 Z(30= T&. 680
XCal .B1as 1462 . 2382 . QO00 L0048 L 0E74 .B127 L 048]
XEXFP C8rel .1880 . 2694 . 0005 . 0074 L0349 913 . 0446
DABS - . 0468 .0118 . 0zde . 0008 L0028 -, 0028 . 0004 -, 0005
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E XEXPF. = =. OBY




DADOS SISIEMA QUATERMNARLO - 10% EM PRSO Db Shl. NA CARGA
TEMP = 40°C MODELO HEN CPARAMETROS COMIUNS NA COWNCG.  NA TEMP
SISTEMA @ (412 ACET. DE ETILA (20> ETANOL 32 AGUA (42 AC. DB SODIOC
PARAMETROS CKD I J ACT T2 AT, ID ALFACT , I
i = S79. Bzl ~317. 4823 . 3OO
i 3 429, 321 1133, 8523 . 300
= =2 113. 544 442 986 . 300
1 4 12854.185 3478, 995 . 020
P2 4 TSOE, 621 -151 . 897 . OBO
3 4 -B8E0. 490 -Bi 5, 2268 . 200
TIE FASE ORGANICA FASE AQUOSA
LINE Ci> cad B> 4D <1 D) <30 C42
14 CARGA (X molar) -> Z{1D0= 13.270 Zl2d= 7.580 Z(3>= 75,340
XCaAL . 5850 L1808 . 8842 . 0000 L0048 . 0445 L8013 L0498
XEXF .Bz213 L1911 . 2Rns L0010 L COF3 . 0402 9031 L0494
DaBRsE  ~. 0437 L0103 . OBE4 LO010 L COoET -, 0041 .00l . 0004
DESVIO MEDIO QUAD. PERC. ENTRE XCALC E ¥YEXP. = 1. 988
i858 CARGA (% molar> ~> ZCio= 13.120 Z(E0= 9,480 Z(30= 73.270
AL . B1060 L2res 2T 04 L0001 L0043 . OB30 L BRTE . OB51
XEXP . 4580 . 2280 L3128 001 4 L o0Es 0493 . BEsl L OB4D
DARE -, OB20 L o0ES . 0G4eE L.Oo013 L0042 -~ 0037 L0008 -, 0010
DESVIO MEDIQO QUAD., FERC. ENTEE XCALC E XEXP. = = 397
DESVIC QUADR. MEDIO GLOBAL % MOLAR (Formula Dechemal = 1,678




