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Abstract B

The aim of this work was to obtain experimental data of g at 323.15 K and #F at
298.15, 323.15 and 343.15 K for binary aqueous solutions of 1,2-propanediol, 1,3-
propanediol and 1,4-butanediol, and also to propose a model for correlating these data
which takes into account for hydrophobic effects. The data of g° were obtained using a
recirculating ebuliometer and show positive values over the whole composition range. The
curves of #” plotted against mole fraction show negative values and are asymmetric with a
minimum shifted to dilute composition range of diol, this latter behaviour is typical of
aqueous solutions and it is related to hydrophobic effects. The proposed model for
correlating the data combines the UNIFAC model with a term for hydrophobic effects in
which the hydrates formed by theses effects are treated as chemical species in equilibrium
in solution. The agreement between experimental and calculated values is good and the
model is able to represent the complex behaviour of the curves of #° that arise from the
hydrophobicity of solute.



............................ ﬁesumo

O objetivo deste trabalho foi o de levantar dados experimentais de g° a2 323,15K e
K a 298,15, 323,15 e 343,15 K de solugbes aquosas binarias de 1,2-propandiol, 1,3-
propanodiol el,4-butanodiol, e propor um modelo para correlacionar esses dados levando
em conta o chamado efeito hidrofobico. Os dados de g* foram obtidos através de um
ebulidmetro de recirculagfo e apresentam valores positivos em toda a faixa de composigdo.
Os dados de #” foram obtidos & pressio atmosférica por meio de um calorimetro adiabitico.
As curvas de A em fungio da fragio molar apresentam valores negativos e sio
assimétricos, com o minimo deslocado para a faixa de composi¢cbes mais diluida do glicol.
Esse comportamento ¢ tipico das solugBes aquosas e esti relacionado com os efeitos
hidrofobicos. O modelo proposto para correlacionar esses dados combina o modelo
UNIFAC com um termo que leva em conta os efeitos hidrofébicos, os quais supdem a
formacdo de hidratos, considerados como espécies quimicas em equilibrio na solugo. A
concordéncia entre os dados experimentais e os valores calculados € muito boa, e o modelo
é capaz de representar bem o comportamento complexo das curvas de /* decorrente da
hidrofobicidade do soluto.
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Nomenclatura

Atividade.

Energia livre de Helmholtz.
Hidrato-clatrato.

Energia livre de Gibbs molar.
Energia livre de Gibbs parcial molar.
Energia livre de Gibbs.

Entalpia molar.

Entalpia parcial molar.

Entalpia.

Constante de Boltzman.

Constante de equilibrio quimico.
Quantidade verdadeira de substincia (mol).
indice de refragio.

Quantidade de substincia (mol).

Numero de subgrupos do tipo k na molécula i.

Pressdo.
press@o de vapor saturado.

Poténcia.

"Parimetro de superficie do segmento.

Parémetro de superficie.

Pardmetro de tamanho do segmento.

Pardmetro de tamanho, Constante universal dos gases.
Entropia molar.

Entropia parcial molar.

Entropia, Soluto.

Temperatura.

Energia interna.

volume molar.
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Volume.

Agun

Frago molar verdadeira.
Fragdo molar ou molar aparente.
Numero de coordenacio

Fungio partigéo.

Letras Gregas.

Variagio ou desvio.

Fra¢do volumétrica verdadeira.

Fragfio volumétrica aparente.

Coeficiente de atividade.

Coeficiente de atividade de um subgrupo k.
Pardmetro do efeito hidrofobico.

Potencial quimico.

numero de subgrupos do tipo k na molécula i.

Fragdo de area superficial.
Fator ndo aleatorio.

nizmero de estados degenerados.

- Indice superior

Grandeza em excesso.
Solucido ideal.
Grandeza de mistura.

Estado padrdo ou de referéncia ou componente puro.

Grandeza de solugdo.

Funcdo de transferéncia.
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Introducto

1 — Introducdo

A 4gua esta sempre presente na indistria quimica, e suas propriedades especiais
fazem com que ela tenha uma fun¢io, especialmente nos processos bioquimicos, que vai
além daquela de um simples solvente. Essas propriedades incomuns podem ser observadas
na dissolugio de gases nobres e hidrocarbonetos em agua, ¢ estio relacionadas com o
aumento da estruturagdo da 4gua em torno das superficies apolares, denominado de efeito
hidrofdbico. Franks e Ives (1966) observaram que esse efeito estd presente nos alcoois,
apesar desses compostos possuirem um grupo hidroxila que interage fortemente com a gua
através da solvatacdo ou efeito hidrofilico. Recentemente, Takahashi e Nishi (1995)
observaram que o efeito hidrofébico também estd presente nos di-alcoois ou glicois, e que a
posi¢o relativa dos dois grupos hidroxila na molécula exerce uma forte influéncia sobre os
efeito hidrofobico e hidrofilico.

Tanto o efeito hidrofobico quanto o efeito hidrofilico afetam significativamente as
grandezas termodindmicas das solugBes aquosas, especialmente a entalpia molar em

excesso #°, que € uma grandeza que se relaciona diretamente com as interagbes entre as

moléculas. Por outro lado, a energia livre de Gibbs moiar em excesso gE tem grande

‘emprego na engenhana devido 4 sua estreita. reiagao com 0 eqmlibno de fases. As duas
grandezas sd0 as mais estudadas no dmbito das teorias de solugles, e varios modelos tem
sido propostos para representa-las. O modelo UNIFAC, por exemplo, ¢ um modelo que
opera com as duas grandezas conjuntamente, o que lhe confere maior abrangéncia
termodindmica. Porém, a exemplo de outros modelos, ele nio consegue representar com
sucesso as solugdes aquosas devido aos efeitos hidrofobicos. Este trabalho busca introduzir
esses efeitos no modelo UNIFAC, a fim de tornd-lo mais apropriado as solugdes aquosas.
Para tanto, admitir-se-& a formagdo de hidratos-clatratos que serfio tratados como espécies

quimicas em equilibrio na solugdo. O modelo a ser proposto sera ajustado a dados de g° a



Introdugio
298,15 K ¢ 4" a varias temperaturas de soluges aquosas binrias de etanol, 1-propanol, 2-

~.propanc! ¢ terc-butanol ebtidos-da literatura

O modelo a ser proposto sera ainda ajustado a dados de gE a323,15K e i a 298 15,
323,15 e 343,15 K de solu¢es aquosas binarias de 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol ¢ 1,4-
butanodiol a serem determinados experimentalmente. Os dados de g° seriio obtidos através
de um ebulidmetro de recirculagio com as analises de composicio feitas com o emprego de
um refratdmetro. Os dados de #* , por sua vez, serdo obtidos por meio de um calorimetro
adiabatico. O estudo sistematico dos glicdis € importante nfio apenas para conhecer a
influéncia da posi¢io dos grupos hidroxila na molécula sobre efeito hidrofobico e sobre
efeito hidrofilico, mas, também, porque esses compostos vem sendo cada vez mais
empregados nas industrias quimicas, farmacéuticas ¢ de alimentos, e cujo emprego vai de

conservantes até emulsificantes.
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2 — Revisao bibliogrdfica

Esta revisdo faz uma descricio historica e cronologica do efeito hidrofobico e das

principais teorias de solugdes.
2.1 — Efeito hidrofobico.
2.1.1 - Hidratacao hidrofébica.

A complexidade da 4gua na fase liquida é normalmente atribuida 4 capacidade de
sua molécula de se associar a outras moléculas de agua, formando agregados “quasi-
cristalinos” ou “clusters” cujas estruturas se assemelham as do gelo. Num dos modelos
mais simples, Hall (1948) admite apenas dois estados para as moléculas de 4gua na fase
liquida coexistindo em equilibrio: um estado no qual as moléculas estdo associadas nos
“clusters”, € o outro no qual as moleculas sio monoméricas. Némethy e Scheraga (1962)
ressaltaram a importincia das superficies dos “clusters”, onde ocorrem moléculas

parcialmente ligadas & estrutura, e propuseram a existéncia de mais trés estados para as

de hidrogénio. Samoilov (1965), baseando-se nas curvas de distribui¢io radial feitas com
raios-X, observou que algumas cavidades desses “clusters” estavam preenchidas com
moléculas monoméricas. Esta constatagio levou a formulagdo do modelo intersticial que
confere uma estrutura “quasi-cristalina” para a agua liquida, e cuja importincia esta na

formulacio de modelos para as solugbes aquosas.

A Aagua dissolve apenas pequenas quantidades de moléculas apolares, como gases
nobres e hidrocarbonetos, com a redugdo da entropia e, em muitos casos, da entalpia do

sistema. Tal fato é uma constatagdo incomum, e ndo deve ser atribuido a interagdes
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especificas entre a &gua e o soluto, mas & capacidade das moléculas de agua de se

estruturarem. Irank ¢ Evans (1945) sugeriram que as moléculas de 4gua préximas a

superficie do soluto se tornavam mais ordenadas e estruturadas, ou seja, mais semelhantes
ao gelo, o que levou & denominacgio do fendmeno de “formagdo de iceberg”. Uma analogia
dessas estruturas com as dos hidratos-clatratos, que se formam no resfriamento das
solugBes aquosas de gases inertes, € inevitivel. Assim, Glew (1962) sugeriu que estruturas
semelhantes a dos hidratos-clatratos se formavam em tormno das moléculas do soluto,
preferencialmente em relagfio a estruturas semethantes as do gelo-I. Franks (1973) atribuiu
a esse fendmeno a denominagio hidratagio hidrofobica ou efeito hidrofdbico.

2.1.2 — Interagdo hidrofobica.

Quando dois hidratos-clatratos estdo suficientemente proximos para interagirem
devido a um aumento na composicdo do soluto, pode ocorrer a dimerizagio das duas
moléculas no interior dos hidratos através do contato das suas superficies apolares. Esse
fendmeno levou & denominacfio de ligagdo hidrofobica, posteriormente retificada por
Hildebrand (1968) para interagdo hidrofobica, devido is caracteristicas nfio especificas
dessa interagdo. Atualmente, ele tem sido interpretado como uma substituic3o de interagGes
desfavoraveis entre as superficies agua-soluto por interacdes mais favordveis entre as
superficies soluto-soluto. Tal fendmeno € visto por alguns autores como um fato comum a
qualquer solvente, ¢ tem recebido a denominacio geral de interagio solvofobica. No
entanto, a interagio hidrofObica ocorre com o aumento da entropia e da entalpia do sistema,
sendo portanto, um processe reverse ac-da hidratagdo hidrofdbica. Kauzmann (1959),
propds que na interagio hidrofobica também ocorressem mudangas estruturais na agua,
tendo em vista a natureza entropicamente favoravel desse fendmeno. Nemethy e Scheraga
(1962) estimaram a contribuigdo das substituigBes das interagBes agua-soluto por soluto-
soluto e seus efeitos estruturais nas moléculas de agua proximas das superficies dos solutos.
Franks (1973) também sugeriu que tanto a hidratagio hidrofSbica quanto a interagdo

hidrofobica refletissem mudancas estruturais na agua induzidas pelas moléculas apolares ou
grupos apolares.
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213 = O efeito hidrofobico com solutos polares.

A introducfio de um grupo funcional polar nos hidrocarbonetos pode aumentar
significativamente a sua solubilidade em agua, podendo-se estender por toda a faixa de
composi¢io, como € o caso das aminas e dos alcoois. Esses compostos possuem alta
miscibilidade devido as fortes interagSes de seus grupos funcionais com as moléculas de
agua. Essas interagles ocorrem através de ligacdes de hidrogénio, fato que levou 2
denominagio efeito hidrofilico, e a esses grupos de grupos hidrofilicos. Frank e Ives (1966)
elaboraram um detalhado estudo sobre o comportamento de solugdes aquosas de alcoois,
constatando que na série de alcoois misciveis, a entropia e a entalpia do sistema apresentam
acentuados decréscimos nas faixas mais diluidas do alcool. Esse fato pode, em parte, ser
atribuido ao efeito hidrofilico, mas nessa faixa de composigdes ele foi atribuido pelos
autores a efeitos estruturais induzidos nas moléculas de agua pelas cadeias carbdnicas
desses compostos, tal como ocorre com as moléculas apolares, e que sio genericamente
denominados efeitos hidrofobicos. Por outro lado, nas demais faixas de composicio, o
comportamento € proximo daquele esperado para sistemas que sofrem solvatagio, pois o
grupo hidroxila “OH” presente nos alcoois pode-se ligar a outras moléculas de 4gua através
do efeito hidrofilico. A presenga de um grupo hidrofobico (cadeia carbOnica) € um grupo
hidrofilico (OH) na mesma molécula confere essa dupla caracteristica anfipatica ou
anfifilica. Franks (1973) sugere que o grupo hidrofobico dos lcoois induza a estruturagdo
das moléculas de dgua através da hidratagio hidrofobica € da interaciio hidrofobica, mas
que essa estrutura tenha uma formagfo incompleta devido 2 sua forte interagio com grupo
OH, ou seja, que o numero de moléculas de 4gua envolvidas seja menor que aquela

esperada com base na extensio da superficie hidrofobica.
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- 2.1.4 — Aspectos quantitativos sobre o efeito hidrofébice em kidrocarbenetos ¢ dleoais.

Tanford (1973) deduziu uma expressdo para o efeito hidrofobico que é muito 0til
para a sua determinacfo experimental. Ela relaciona o fendmeno com a composigdo de
saturagfio dos hidrocarbonetos ou dos alcoois parcialmente misciveis em agua que é de facil
determinacgdo. Nesse caso, admite-se que a extensdo do efeito hidrofobico possa ser
considerada a propria composi¢io dos hidrocarbonetos. Entretanto, no caso dos alcoois
parcialmente misciveis, ha uma dificuldade muito grande em se admitir a extens&o do efeito
hidrofébico como sendo a composi¢do do alcool, pois, nesses sistemas, ocorre ainda a
dissolucio do alcool através do efeito hidrofilico, que acaba lhes conferindo uma
solubilidade maior que a dos hidrocarbonetos. Assim, € natural pensar que a dissolugdo, na
presenca de um grupo hidrofilico, deva ocorrer preferencialmente por efeito hidrofilico,
assim como ocorre com os alcoois misciveis, e que a participagdo do efeito hidrofobico

deva ser muito pequena, embora ela possa influenciar significativamente as grandeza
termodindmicas do sistema.

Algumas evidéncias que confirmam o efeito hidrofobico tem sido obtidas das curvas
de distribuigio radial obtidas pelas técnicas de difrag8o com raios-X ou com néutrons. Mas
essas curvas também tem sido obtidas através de simuladores. Pangali (1979a,b) e outros
realizaram simulagdes com o método Monte Carlo para estudar a interagio hidrofobica e a

hidratagio hidrofobica em espécies apolares admitindo o soluto como esferas rigidas. Além

disso, varios pesguisadores tem realizado simulacBes com 0 metano como soluto e todos os

resultados confirmam o efeito hidrofobico. Okazaki (1983) e outros utilizaram o esquema
Monte Carlo para realizar simulacdes da hidratagio hidrofobica com metanol e da interagio
hidrofobica com 5% de metanol, e obfiveram resultados que confirmam o eferto
hidrofébico na cadeia carbdnica, mas que demonstram que o efeito hidrofilico sobre os
grupos OH sdo predominantes no sistema. O efeito hidrofébico tem sido observado nas
curvas de distribui¢cio como um aumento no ntmero de ligagdes de hidrogénio (grau de
associacdo) das moléculas de agua na solugio em relagio 4 agua pura. Ben-Naim (1980)
descreveu o efeito hidrofobico através de um modelo intersticial, como um aumento da
estrutura reticular formada pelas moléculas de 4gua com a introdugio de moléculas de

soluio em suas cavidades intersticiais. Outras técnicas, além da difracfio, sdo utilizadas,
6
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como o método de relaxaglio dielétrica ou por RMN (ressondncia magnética nuclear).

solugbes aquosas de mono-dlcoois que confirmam o efeito hidrofobico, e Ishihara (1997) ¢
outros determinaram esse tempo para os di-alcoois, e obtiveram resultados que demonstram

que a presencga de um grupo OH a mais prejudica esse efeito.
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2.2 - Teorias de solugdes.
2.2.1 — As grandezas em excesso e as equagdes de estado.

As grandezas em excesso representam o desvio do comportamento termodindmico
de uma solucio em relagio ao comportamento da solucdo ideal. Essas grandezas foram
- inicialmente utilizadas por Scafchard ¢ Hamer (1934) e redefinidas por Missen (1969),
podendo ser calculadas através do formalismo termodindmico e de uma equagio de estado.
Nesta Gltima, a dependéncia com o volume, a pressfo ¢ a temperatura estdo explicitos na
equagio, mas, para as solugdes liquidas, a dependéncia com a composigo nfo € conhecida,
¢ a sua utilizag3o se condiciona as regras de mistura. Van der Waals (1873) foi o pioneiro
na elaboragdio de uma equagdo de estado para fluidos, cuja principal caracteristica era o
comportamento cubico na zona de coexisténcia das fases liquida e vapor, dando origem as

equacgdes de estado cibicas.
2.2.2 — Teoria da perturbacdo.

Boa parte das equagBes de estado utilizam algumas das idéias propostas por van der
Waals (1873), as mais recentes recaem numa das teorias mais importantes da mecénica
estatistica para os liquidos, a teoria da perturbagiio. Zwanzig (1954) utilizou essa teoria e

propds que a microestrutura do fluido em torno das moléculas seja predominantemente

determinada pelas forcas de repulsio, e que o sistema formado apenas por essas forgas seja .

tomado como referéncia. Nessa proposta, as forcas de atragio sZo responsaveis apenas por
alteragdes nas. microestruturas € tratadas como perturbagSes. Sua introdugfio na fungio
partigiio canénica do sistema ¢ feita por um termo na forma de série de poténcias. E comum
a adogdo de perturbacSes de ordem um, como € o caso da equagio de van der Waals
(McQuarrie (1976)), mas em trabalhos mais elaborados, como o de Barker e Henderson
(1967), sdo utilizados termos de ordem dois, e nos de Alder e outros (1972) sio deduzidos
termos de ordem até quatro.

Se um sistema formado por esferas rigidas € adotado como referéncia na teoria da

perturbagiio, ela passa a se denominar teoria da esfera rigida perturbada “PHST” (perturbed
8
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hard-sphere theory). Carnahan e Starling (1969) deduziram uma expressio para esse

das esferas. Wertheim (1984 a,b) e (1986 a,b) utilizou a teoria da perturbaco para sistemas
associantes, adotando esferas rigidas unidas por ligagGes de hidrogénio como sistema de
referéncia. A grande parte das moléculas nfio sdo esféricas, e assim, o sistema de referéncia
formado por esferas rigidas € pouco apropriado. Porém, as moléculas podem ser pensadas
como aglomerados ou cadeias de esferas rigidas unidas por ligagdes covalentes. Chapman e
outros (1989) aproveitaram as equacdes de Wertheim para as ligagOes de hidrogénio e as
adaptaram para as ligacGes covalentes, deduzindo um sistema de referéncia formado por
aglomerados de esferas rigidas unidas por esse tipo de ligagdo. Esses aglomerados, ainda,
podiam associar entre si através de ligagdes de hidrogénio, dando lugar & teoria denominada
como SAFT (statistical associating fluid theory). Huang e Radosz (1990) utilizaram o
sistema de referéncia da teoria SAFT e incluiram as perturbacdes: atrativas deduzidas por
Alder e outros {1972). Chiew (1990) também formulou um sistema de referéncia para
moléculas de diferentes formas ¢ tamanhos, € Hino, Song ¢ Prausnitz (1994} utilizaram-no
juntamente com & perturbacfio de primeira ordem, deduzida a partir da teoria do campo
médio de van der Waals, para formular a teoria da cadeia de esferas rigidas perturbadas
PHSCT (perturbed hard sphere chain theory).

2.2.3 — Teoria reticular.

As equacgdes de estado necessitam de algum tipo de regra de mistura para
- -estabelecer a sua dependéncia com a composi¢io. Porém, apesar da abordagem molecular
da teoria da perturbacdo e das suas regras de mistura, estas ainda constituiem um grande
problema para essas equacdes de estado, e a busca por regras de mistura passa a ser uma
tarefa continua. Conhecer a dependéncia com a composigio € fundamental nos calculos das
grandezas em €Xcesso, € a sua abordagem “microscopica” pode ser melhor realizada
através dos modelos “quase-reticulares”. Nesses modelos, os liquidos sio tratados de forma
semelhante aos solidos, em que cada molécula se arranja em sitios numa estrutura reticular.
Esses modelos se baseiam em resultados obtidos com difragdes de raios-X sobre os
liquidos, que mostram a tendéncia das moléculas de vibrarem dentro de pequenas regides

delimitadas. Os efertos relacionados com a composi¢io sfo divididos em dois grupos: ¢
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efeito da geometria (causados pela diferenca na forma e no tamanho das moléculas), e o

2.2.3.1 - Efeito da geometria das moléculas nos arranjos.

Flory (1941} ¢ Huggins (1941) introduziram o efeito da diferenca do tamanho das
moléculas nas grandezas em excesso de sistemas atérmicos (sem o efeito térmico). Eles
édnﬁtiram que os segmentos das moléculas se arranjassem aleatoriamente nos sitios do
reticulo, e que a diferenca no tamanho das moléculas estivesse relacionado com a diferenca
no nimero de sitios ocupados por cada componente. Staverman (1950} formulou uma
equacgiio semelhante & de Flory e Huggins, porém, considerando tanto o efeito do tamanho
quanto da forma, introduzindo um parimetro para a area superficial da molécula para
representar essa Ultima. Essas duas equaces sdo aplicaveis a sistemas apolares, tal como
uma mistura de hidrocarbonetos. Porém, a existéncia de diferentes grupos funcionais nos
componentes pode produzir um efeito térmico devido & diferenga nas interagdes entre as
moléculas. Nesse caso, os arranjos ndo podem ser considerados aleatdrios, tornando-se

necesséario introduzir uma corregdo para os arranjos.
2.2.3.2 — Efeito térmico sobre os arranjos.

Guggenheim (1952) abordou o efeito térmico causado pelas diferencas nas

interagOes entre as moléculas introduzindo ¢ conceito de aproximagio quase-quimica. Nela,

apenas as interagbes entre os segmentos das moléculas em sitios vizinhos sio consideradas, .. ..

e cada interagio ¢ tratada como uma espécie quimica numa reagdo cuja constante de
equilibrio se ;elaciona com a extensfo do efeito térmico. Numa outra abordagem, Wilson
(1964) introduziu o efeito das diferengas nas interagdes entre os segmentos das moléculas
nos arranjos definindo o conceito de composigio local, cuja principal vantagem esti no
tratamento matematico bem mais simples. Abrams e Prausnitz (1975) utilizaram as
expressdes de Staverman e o conceito de composi¢iio local de Wilson para formular o
modelo correlativo UNIQUAC, cuja maior importincia estd em ser o precursor de um dos

modelos preditivos mais bem sucedidos, o modelo UNIFAC.

10
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" 2.2.4— Modelo preditivo.

A teoria quase-reticular permitiu uma descricio “microscopica” da dependéncia
com a composi¢do, porém, diferentemente das equacdes de estado, a dependéncia do
modelo reticular com o volume é desprezada, a dependéncia com a pressdo € omitida e
dependéncia com a temperatura € introduzida através de um polindmio. Além disso, nas
regides criticas e supercriticas, e para sistemas polares, ocorre uma consideravel agio de
forcas de longa distincia (long-range forces), € a simples considerag@io de forgas de curta
disténcia (short-range forces) ou entre sitios vizinhos no € suficiente, embora essa nio seja
uma caracteristica exclusiva dos modelos reticulares. As regras de mistura davam um certo
carater preditivo as equagdes de estado, uma vez que os pardmetros dessas equagdes para as
solugBes podiam ser obtidos a partir dos parfmetros dos componentes puros, mas, na
realidade, € o teorema de contribuigiio de grupos que confere esse carater aos modelos.
Langmuir (1925) foi o pioneiro em sugerir a contribuigio dos grupos das moléculas nos
liquidos, e Derr e Deal (1969) baseados nessas idéias formularam um dos modelos
preditivos mais conhecidos, o0 ASOG. O método de contribuigio de grupos tem a vantagem
de trabalhar com os grupos das moléculas, que so em menor nimero do que as diferentes
espécies de moléculas, e cujas interagbes podem ser melhor representadas. Porém, algumas
desvantagens }J4 sio bem conhecidas, como o efeito de grupo vizinho, o efeito
estereoquimico, entre outros. Fredenslund e Prausnitz (1975) utilizaram o conceito de
contribuicdo de grupos e o modelo UNIQUAC para formmlar um modelo preditivo

- inspirado no modelo ASOG, que € denominado UNIFAC.

2.2.5 - Modelo UNIFAC.

Algumas verstes modificadas do modelo UNIFAC foram apresentadas ao longo da
década de oitenta. Nessa mesma década, houve uma preocupagiio em se introduzir nos
modelos uma contribui¢io quimica, que levava em conta as associacdes e solvatagBes. A
contribuigio quimica era deduzida através de modelos quimicos classicos utilizando
pardmetros macroscopicos como a composicio e a constante de equilibrio. Stathis e Tassios
(1985) obtiveram algum sucesso na predigdo da entalpia em excesso de sistemas

associantes, com exce¢do dos sistemas aquosos, ao adicionar uma contribuigio quimica ao
11
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modelo UNIFAC. Porém, esse tipo de tratamento para os sistemas associantes nfio se

assim definir as rea¢Bes para cada sistema. Dessa forma, os modelo quimicos cléssicos para
sistemas associantes tem sido abandonados e substituidos por modelos quimicos
moleculares. Weidlich ¢ Gmehling (1987) (Dortmund) propuseram algumas modificages
no modelo UNIFAC e utilizaram um polindmio para introduzir o efeito da temperatura
sobre os pardmetros de interagio do modelo. Larsen, Rasmussen e Fredenslund (1987)
{Lingby) também fizeram um trabalho semelhante, utilizando uma funcfio diferente para o
efeito da temperatura. Os resultados obtidos para a entalpia em excesso de sistemas polares
e associantes foram bons nos dois casos, mesmo quando comparado com o modelo
UNIFAC combinado com a contribuicio quimica. Gmehling, Tiegs e Knipp (1990)
compararam os principais modelos preditivos ASOG, UNIFAC, UNIFAC (Dortmund) e
UNIFAC (Lingby), e concluiram que os dois altimos apresentavam os melhores resultados,

além deles serem preditivos em relacéo a entalpia em excesso.

As mais recentes tentativas de descrever sistemas associantes adotam concertos
mecinico-estatisticos dentro de uma visdo “microscopica” das ligacGes de hidrogénio: sdo
os modelos quimicos moleculares. Wertheim (1984 a,b) e (1986 a,b) deduziu um modelo
para sistemas associantes que é utilizado numa equagio de estado, o chamado modelo
SAFT, Veystman (1990) elaborou um modelo reticular para as associa¢Bes e Egner (1997)
¢ outros propuseram um modelo para sistemas associantes em que delimitam superficies

para interag#o e para a associagdo nas moléculas, o qual denominou GEQUAC. Fu (1995) e

- -outros; bem como Mengarelli-(1999) combinaram o modelo de associagio de Wertheim

com o modelo UNIQUAC e o modelo UNIFAC respectivamente.

Apesar dos resultados promissores das diversas versdes do modelo UNIFAC, elas
tem tido pouco sucesso em descrever sistemas aguosos, devido aos fortes desvios
provocados pelo efeito hidrofobico em certas grandezas em excesso, tais como, a entalpia
em excesso € a entropia em excesso. Os graficos dessas grandezas em funcio da
composi¢io apresentam uma forte assimetria a temperaturas moderadas. Uma das mais
recentes tentativas de incluir a contribuigio do efeito hidrofobico no modelo UNIFAC se

deve a Zhang (1998) e outros. Nela, um grupo adicional denominado grupo tipo mistura ¢

12
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introduzido, mostrando resultados satisfatorios, porém, restritos a uma faixa muito diluidas

13
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3 — Parte teorica

O efeito hidrofdbico foi inicialmente observado na dissolugio de moléculas
apolares, como gases nobres e hidrocarbonetos, em égua, e, a partir dai, virias teorias tem
sido propostas para explicar os fortes desvios nas grandezas termodinimicas das solugdes
aquosas. Neste capitulo serio apresentados aspectos quantitativos dos dois fendmenos
responsaveis pelos efeitos hidrofobicos, a saber, a hidratagdo hidrofobica ¢ a interagdo
hidrofobica.

3.1 — Dissolucdo de solutos apolares em dgua.

3.1.1 — Potencial quinico a diluicdo infinita.

O potencial quimico de um soluto numa solugdo binaria pode ser dado pela

expressao:

3.1-1 p=pu’+R-T-lna, emque .

a ; atividade do soluto,

£ - potencial quimico do soluto no estado padréo.

R, T': constante universal dos gases e a temperatura do sistema, respectivamente,

O estado padriio normalmente adotado € o do soluto puro nas mesmas condigdes de
pressio e temperatura da solugio, mas quando a solubilidade € muito baixa, o estado padro
a ser adotado pode ser o do soluto & diluicdo infinita na solugio. Assim, o potencial
quimico do soluto numa solugdo muito diluida sera dado por:

3.1-2 pg=u’+R-T-InX, emque

15
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X : fragio molar do soluto,

42 : potencial quimico do soluto no estado padrio, 4 diluigio infinita.

3.1.2 — Grandezas de solucdio.

A transferéncia de um mol do soluto puro para um solvente puro ou para uma

solugdo muito diluida € acompanhada pela variagdo do potencial quimico dada por:

o

3.1-3 Au’ = pu — y°, emque
2 potencial quimico do soluto no estado padriio a diluigio infinita.
£ : potencial quimico do soluto puro a p € T da solugéio (portanto, no estado padro!).

As demais grandezas termodindmicas podem ser igualmente definidas e sfo
denominadas grandezas de solugo. A grandeza de solugio acima tem sido determinada
através da saturagdo da solugio com o soluto até o estabelecimento do equilibrio. Assim, o

potencial quimico do soluto na solugiio sera igual ao potencial quimico do soluto puro.
3.14 p=pu

Substituindo a expressdo 3.1-4 na expressdo 3.1-2, tem-se:

3.1-5 He=pus+R-T-InX*", ou

316 o M e =R-T-In X emque ..

X** : fragio molar de saturagiio do soluto obtida experimentalmente.

3.1.3 — Fungdes de transferéncia.

A transferéncia de uma molécula de soluto de uma solug3o contendo um solvente 1
para uma solugio contendo um solvente 2, ambas solugdes contendo soluto muito diluido,

provoca uma variagdo no potencial quimico do soluto, a qual pode ser representada pela

fungio de transferéncia:

16
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3.1-7 Au' =~ uy,, emque

Uy, M. potenciais quimicos padrio do soluto a diluicio infinita nos solventes 1 e 2,

respectivamente.

Com base na expressdo 3.1-3, a expressio acima pode ser reescrita de forma
equivalente por:

3.1-8 Au' = Au; - Ay, em que
Ay, Aus : potenciais quimicos de solugdo nos solventes 1 e 2, respectivamente.

Essas grandezas podem ser melhor visualizadas no esquema abaixo, em que as setas

inclinadas indicam grandezas de solugdo e a seta horizontal a grandeza de transferéncia.

[

J7i
Soluto puro
Ay, V \ﬂz ,ah;
Hiw | Solugdo com Solugo com | u?_
o solvente 1 At A o solvente 2

Outras fungdes de transferéncia podem ser igualmente definidas, como, exemplo, a
entalpia de transferéncia, cuja importéncia é maior por se relacionar diretamente com as
interagGes entre o soluto e o solvente, permitindo com isso comparar as mterag,oes nos dols
" solventes. Por outro lado, a entalpxa de solug:ao gode ser medida diretamente através da

calorimetria. O potencial quimico de solugdo pode ser relacionado com a entalpia de

solugdo ¢ a entropia de solugéo por:
3.1-9 Au; = Ah) - T- As],
3.1-10 A, = ah; T - ds3,
e, analogamente,

3.1-11 Ay’ = A0 T A5,
em que:
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3 1"12 Aht :hgm hfoms e:
3.1-13 As' =53, —57, .

3.1.4 — Hidratacdo hidrofobica.

A solubilidade de hidrocarbonetos em 4gua € muito baixa, e, nesse caso, € comum a
utiliza¢do das grandezas de solugcfio e das fungSes termodindmicas de transferéncia. Para
esses sistemas, o solvente 2 serd sempre a 4gua, e o estado padrio do soluto serd o
hidrocarboneto puro ou a diluigio infinita na solugdo. Para efeito comparativo, alguns
dados com o metano como soluto, € metanol, etanol e uma solug@o aquosa 1M de NaCl

como solventes 1, sdo fornecidos por Franks (1973) e estéio descritos na tabela abaixo:

Tabela 3.1-1 Potencial quimico de transferéncia Ay’ = p;, — p; ., do metano em metanol,

etanol e em solucdo aguosa IM de NaCl como solvente 1 e dgua como solvente 2 a 298,15 K.

Solvente Metanol Etanol 1M, NaCl ()

At (k.mol™y 6,680 6,720 -0,850

preferencialmente no metanol e no etanol do que na agua (isto é, x5, > u;.) , mas, o8

valores negativos de Ay’ <0 para a solugdo aquosa 1M de NaCl (isto é, u;, <u7.),

mostram que a dissolugdo nesse caso se da preferencialmente na agua pura como
decorréncia do efeito “salting out”. Tanford (1973) fornece alguns valores a 298,15 K para

a dissolugdo de hidrocarbonetos leves em solugio aquosa 1M de NaCl, LiCl e KI cujos
valores também sdo negativos:

3.1-14 Ay’ [4,184 = ~231-ngy — 38-ng, (J.mol™),para NaCl,

3.1-15 Ay’ [4,184 =~181-ngy —31-ngy (Jmol™),para LiCl,

18
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3.1-16 Ay’ [4,184 =149 -ngy +4-ng (Jmol™) paraKl,

By, Moy, Momero de grupos CH; e CH, na cadeia linear do hidrocarboneto,
respectivamente.

Como a entalpia de transferéncia e a entropia de transferéncia operam com as
grandezas parciais molares, & possivel observar o efeito das intera¢des e efeitos estruturais

nessas dissolugdes. A tabela abaixo mostra os valores de Ay, 4f' e A’ com o metano como

soluto, e metanol e o etanol como solventes 1.

Tabela 3.1-2 Valores das fungdes de transferéncia do metano em metanol e etanol como solvente
1 e dgua como solvente 2 a 298,15 K.

Solvente A (k¥.mol™) AW (kT.mol™) T - As* (kJ.mol™)
Metanol 6,680 7,970 -14,650
Etanol 6,720 -8,180 -14.900

A maior dificuldade em dissolver o metano em agua do que nos alcoois, conforme

observado pelos valores positivos de Au’ >0, isto €, u;, > p;,,, em que o estado mais

estavel corresponde a solugio com solvente 1, deve-se a caracteristica entropicamente

3.1-17 |7 45t | > |an’].

Tanto a entropia quanto a entalpia de transferéncia sfio

muito negativas, o que tem levado diversos autores, como Franks

(1973), a admitir a formacBio de uma estrutura semelhante a do

hidrato, representado na figura ao lado. As arestas do poliedro

representam ligacBes de hidrogénio entre as moléculas de 4gua e os

.. . s . Figura 3.1-1. Representagiio

vértices representam os atomos de oxigénio dessas moléculas. A L e de ama molécula
, . . . s de metano envolvida por um

molécula central no interior do poliedro representa a molécula do hidrato-clatrato de dgua

19



Parte tedrica
soluto, cuja superficie apolar induz as moléculas de 4gua 2 se unirem. As ligacGes de

quanto os da entropia de transferéncia, este Gltimo devido & perda da mobilidade ou dos
graus de liberdade das moléculas de dgua no poliedro. Esse fendmeno passou a ser
denominado como hidratagio hidrofobica.

A 4gua ¢ um composto tipicamente polar cujo comportamento como solvente
deveria ser semelhante ao de outros solventes polares, tais como os alcoois. Porém, as

entalpias de solugfio mostram que:

3.1-18 Ak > 0 (solvente polar: alcool),
3.1-19 A, <0 (solvente: agua pura ou solugdo aquosa muito diluida).

O fato da entalpia de solugio nos alcoois ser positiva é um fato bem conhecido, e se
deve as rupturas nas interagOes entre dipolos e liga¢8es de hidrogénio entre as moléculas do
alcool, promovidas pela inser¢iio da molécula apolar no dlcool, 0 que requer energia, de
modo que © processo € endotérmico. A agua também deveria apresentar valores positivos,
no entanto, seus valores sio negativos devido a hidratago hidrofobica, isto é, efeitos
especificos levando a formagdo de agregados na solugdo. Para entender melhor esse efeito,
propde-se um estado hipotético em que a agua dissolve o soluto apolar sem a ocorréncia de
qualquer efeito hidrofobico. Esse estado sera representado por “*” . Assim, para a entalpia

de transferéncia teme-se;
3.1-20 Ahl = AR} — AR, em que
(estado hipotético).

O valor de A%] deve ser bem mais positivo do que o dos lcoois devido 4 maior

interagfo entre as moléculas de agua, ¢ consequentemente A%, deve ser bem mais negativo.

O potencial quimico de transferéncia pode ser expresso por:

3.1-21 Au, = Au, ~ Ay, em que

Au;: variagdo do potencial quimico do soluto na dissolugdo em 4agua na auséncia da

hidratacéo hidrofobica.
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O esquema abaixo ilustra as grandezas de solugdo e transferéncia envolvendo a

. Sﬁlﬁﬁﬁ&ﬁﬁﬁﬁ& ﬁﬁ ..... m ﬁﬁ {,;*33... S
#0
Soluto puro

Aps , MS

At 20 / \ o
ys
Solucio com » | Solucio com
é.gua Gy »
Howo J7e
Au.,, Ah,

O soluto apolar sera dissolvido preferenciaimente na agua com efeito hidrofébico do

que na auséncia desse efeito, e tal como ocorre com o efeito “salting out”,

3.1-22 Aul < 0.

Essa grandeza pode ainda ser escrita como:
3.1-23 Ap, = u5 . — ui,, resultando:
3.1-24 Mo, >[5, ouseja,

o estado padrio da solugdo contendo agua € mais estavel do que o estado da solugfio

contendo 4gua no estado hipotético (*). Consequentemente:

3125 |Tast]<|an!

Tanford (1973) sugere uma expressdo para potencial quimico de solugfio para
hidrocarbonetos de baixa cadeia carbdnica em 4gua, dada aproximadamente por:

3.1-26 Ay [4,184 = 2102 -1y +884-ng (Jmol'), em que
ey, »Men, - TEpresentam o numero de grupos CH; e CH,, respectivamente, na cadeia linear
do hidrocarboneto, assim:

3.1-27 A >0, e

3.1-28 |- 4s;

> | dh;
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controlado QT .As"l >iAh‘!), mas, o efeito hidrofobico representado pelas funcbes de

transferéncia acima € um fendmeno entalpicamente dirigido qT 0 ) Note que,

< |Ah:
como Au; = p,, — i >0, atendéncia € do soluto migrar para a fase pura, isto €, o estado
puro é mais estavel. Devido a forma direta com que esse efeito se relaciona com as fungGes

de transferéncia, elas passardo a ser identificadas como as contribui¢Ses da hidratagdo

hidrofébica (H), e as grandezas termodindmicas de soluciio poderfio ser escritas como a
soma de duas contribuigtes:

3.1-29 ah, = 4k + Ay, em que
3.1-30 A = An,

Note que a expressido 3.1-29 ¢ analoga a expressdo 3.1-21. Esta forma de representar
a dissolugiio assemelha-se aquela proposta por Eley (1939 a,b), na qual ela ocorreria em
duas etapas: a primeira, que envolve a acomodacio do soluto em uma cavidade propria,
formada pela ruptura das interacGes entre as moléculas de dgua, e a segunda, na qual o
soluto interage com as moléculas vizinhas de 4gua através da hidratagdo hidrofobica. A
primeira etapa correponde ao primeiro termo do lado direito da equagio 3.1-29 e a segunda
etapa, corresponde ao segundo termo do lado direito da mesma equagéo.

Um outro importante fenémeno ocorre
quando dois hidratos estdo suficientemente préximos

para interagirem, devido ac aumento da composigdo

do soluto. As moléculas de soluto no interior dos

dois hidratos se juntam através do contato de suas
superficies apolares formando um dimero, conforme  Figura 3.1-2 Representagio esquemirica de

. . formacio dednnmmmtaapéo
a figura ao lado. Essa unidio ocorre por interagdes hidrofébica
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especificas entre as suas superficies apolares, o que levou a denominagfio desse fendmeno

de interaglio-hidrofdbica.

Para compreender a interagio hidrofébica ¢ necessdrio compara-la com a interagio

solvofobica e observar as suas caracteristicas incomuns. A transferéncia de um soluto

apolar S; do vacuo para a dgua ocorre com entalpia de solugio Ak e entropia de solugdo
as5
3.1-31 S trviomo) = Sigsguas

e a dimerizagdo de dois solutos S; no vacuo forma o dimero S> com variagdes negativas da
entalpia Ah,, e da entropia 4s,, .

3.1""32 Z'S](Vdcﬁﬂ) —>SZ(VG'G'HO)’ Akﬂ <0 e Agﬂ- <0.

A transferéncia do dimero S do vacuo para a dgua ocorre com entalpia de solugio
4h; e entropia de solugio As; .
3.1-33 8 srvicuo) >3

( dgua) -

O esquema abaixo mostra os trés processos anteriormente citados:

vacuo

O esquema também mostra que as variagDes da entalpia 4k, e da entropia 4s, na

dimerizagio dos dois solutos em agua podem ser calculadas por:

3.1-34 Ay =-2- M0 + Ay, + AR
3.1-35 A5, =-2- A5 +A4s, + 45 .
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Quando a matureza “quimica” do soluto ¢ bem diferente da do solvemte, a
dimerizagfo € vista como um processo de substituicio de interagfes desfavoraveis do tipo
soluto-solvente por interagdes mais favoraveis do tipo soluto-soluto e solvente-solvente. A
esse fendmeno da-se a denominagio de interagio solvofobica, e, nesse caso, a dimerizagio
ocorre com variagOes negativas da entalpia 4k, e da entropia 4s,, tal como acontece com
a dimerizagao no vacuo. Mas, essas variagdes sdo positivas quando o solvente € a agua,
conforme observam Némethy e Scheraga (1962), fato que levou-os a considera-lo um

processo reverso ao da hidratagio hidrofébica:

3.1"36 Z*Sffégua} "‘)Sz(égﬂa}, ‘MI >0 e Agj >0.

Essas variacOes positivas ocorrem apenas quando o solvente é a agua, sendo
portanto denominada como interagfio hidrofobica. Esse variacdes podem ser explicadas
considerando as mudancas estruturais no sistema provocadas pela hidratacio hidrofobica do
dimero. Assim, a dimerizagio em agua nio deve ser vista apenas como uma intera¢io fisica

entre superficies apolares, sendo melhor representada pelo esquema abaixo:

A interac3o hidrofdbica pode ser melhor descrita como a conversio de dois hidratos
monoméricos em um hidrato dimérico com a liberago de molecuias de agua E essa

liberagdo que produz variagdes posxtlvas para a entalpxa Ah € para a entropia As nesse

processo. Como essas variagOes sdo muito maiores do que as que ocorrem na dimerizacio

no vacuo, tem-se:

3.1-37 |4k, | >>>

3.1-38 |4s,|>>> |4s,,|.

As expressdes acima mostram que a interagio hidrofobica € um processo muito
mais pronunciado do que a interagio entre as superficies apolares. Assim, a denominaggo
interagdo hidrofobica ¢ muito pouco apropriada, pois ela leva a pensar que € a interagdo

hidrofobica decorre da interagiio entre as superficies apolares, quando na realidade ela
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ocorre devido a efeitos estruturais provocados pela liberagio de moléculas de agua na

------------------ - -dimerizagle. As variagSes podem entdo ser calculadas aproximadamente por:

3.1-39 ahy =240 + A
3.1-40 As; =~2- 450 + As? .

Como essas variagdes sdo positivas na interag3o hidrofobica:

3.1-41 A > 2- A0,

2
3.1-42 a5 >2- 4]

S2

As variagdes positivas da entalpia Ak, ¢ para a entropia As, no processo de
dimeriza¢io em agua podem ser justificadas por:

Ah, > 0: decorre da substituicdo de algumas ligacdes de hidrogénic entre moléculas de

agua nos dois hidratos monoméricos, por fracas interagdes de dispersdio das superficies

apolares dos dois solutos no hidrato dimérico.

As, > 0: ocorre devido 2 liberagdo de moléculas de agua que estavam ligados aos hidratos

monomeéricos, passando a ter major mobilidade.
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3.2 - Dissolugdo de compostos polares em dgua.
3.2.1 — Grandezas em excesso.

As grandezas em excesso representam o desvio do comportamento de uma grandeza
termodindmica numa solucdo em relagfio a solugdo ideal, e sdo normalmente empregadas
para solugbes de liquidos ou de gases. Define-se, para uma grandeza extensiva

M=fTpN;..Nn ) de uma solugio com m componentes, a grandeza em excesso
correspondente como:

3.2-1 ME(T,pN,...N,}=M(T,pN,...N, )~-M*“T,pN,..,N,),
em que:

M grandeza em excesso,

M  : grandeza extensiva correspondente & solugio,

M . orandeza extensiva correspondente 4 solugio ideal,

p, T :pressio e temperatura do sistema, respectivamente,

N,  :quantidade do componente i.

Para 2 entalpia em excesso H”, tem-se:
322  H*(T,p.N,..N )=H(T,pN,..,N )-H*(T pN,..,N,).

A definigio acima pode ser estendida a grandezas intensivas. Particularmente

importante é a extens3o para uma grandeza parcial molar #,(T, p,x,.....x,_, ):

3.23 E(T, px Xy ) )= BT, P X e Xy )= T (T, P Xy Xy )

em que:

=—=E
M;" . grandeza parcial molar em excesso do componente i,

M; . grandeza parcial molar do componente i na solugio,
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?—ﬁ;dea!

: grandeza parcial molar do componente i na solugio ideal,

x; :fragdo molar do componente i.

Para a entalpia parcial molar em excesso, tem-se:

32-4 EE(T,p,xI,...,xm__I):E(Tnp’xli'"!xm—l)—;;iM(T’p’xb""xm—f)’ €
3.2-5 hE(Tsprxu""xmz): in ’(EE(T:Psxzr"':xwz))’
em que:

hF : entalpia parcial molar em excesso do componente 7,

h entalpia parcial molar do componente / na solugio,

B et

entalpia parcial molar do componente 7 na solugdo ideal,

x; :fracdo molar do componente 7.

As demais grandezas termodindmicas podem ser igualmente definidas, e as relacSes
termodindmicas sdo também validas. A entalpia em excesso pode se relacionar com a

energia livre de Gibbs em excesso e com 2 entropia em excesso por:

3.2-6  gF=hE-T.s%_
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3.2.2~ Contribuicdo do efeito hidrofobico nas solucodes aquosas de alcoois.

O efeito hidrofébico nio é uma Figura 3.2-1 Grandezas em excesso do sistema

dgua/etanol g 298,15 K (Frank e Ives, 1966} .

&2 2 af L2 i
[OSIETEE SRS I VTS ESITRTTT N WA

exclusividade dos hidrocarbonetos e dos compostos

g

apolares, mas de todos os compostos dotados de

g

1
TprTTT

8

grupos apolares (cadeia hidrocarbOnica) em suas
moléculas. Frank e Ives (1966) fizeram um extenso
estudo acerca do comportamento das solucdes

!
]
™

aquosas de alcoois, nos quais foram observadas

algumas  caracteristicas comuns c¢om  ©S

Granduzas om excesso ghhE e st (J.mol*1)
%

bidrocarbonetos. A figura 3.2-1 representa o ~ = - R AR AR AR .: -
comportamento de algumas grandezas em excesso ko melar o sl
do sistema agua — etanol a 298,15 K, e mostra que g" ¢ positivo em toda a faixa de
composicBes devido aos valores mais negativos de T.s* em relagio aos de #*, tal como
ocorre com os hidrocarbonetos. Essa dissolugfo também pode ser analisada em etapas: Na
primeira, ocorrem rupturas nas interagfes entre dipolos e ligagtes de hidrogénio entre as
moléculas do dlcool e entre as moléculas da dgua, produzindo contribui¢Bes positivas para
>0, e na segunda, surgem solvatagbes entre as moléculas do dlcool e da 4gua, gerando
contribuigOes negativas para #°<0. As solvatagdes sio ligacdes de hidrogénio entre os
grupos OH da agua e do alcool e sfo responséveis pela alta miscibilidade entre agua e

~etanol e pelos valores negativos da segunda contribui¢go, os quais predominam sobre a

primeira e produzem valores negativos de #° ao longo de toda faixa de composicBes. Esse
é um dos principais fendmenos dessa dissolugio, e por isso recebe um nome especifico de
hidratacdo hidrofilica ou efeito hidrofilico. Esse efeito, no entanto, nfo é suficiente para

compensar o carater entropicamente desfavoravel dessa dissolugio, pois:

3.2-7 ]hE{<]T'sE ,est <0

Na figura 3.2-2, que representa /* de alguns sistemas aquosos contendo alcoois, nota-se
que os valores de /#* sio acentuadamente negativos nas faixas mais diluidas do alcool. Essa,

porém, ndo € uma caracteristica dnica desses compostos, estando presente em todas as
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& € OCOorT
solugGes aquosas em que ocotre a presenga de grupos Figara 3.2:2 i em exceso de

ai;e—}afes?a} fato temsido naturalmente airtbuido ag— - S0 de dlcogis totalmente

— B dg e e A
efetto hidrofébico.

A exemplo dos sistemas com hidrocarbonetos,
o efeito hidrofobico, no caso de sistemas aquosos
contendo alcoois, ocorre em pequena extensio devido
ao carater entropicamente desfavoravel da dissolugdo.

Assim, as solucdes aquosas de alcoois formam

Entalpia om excesso (J/mot)

sistemas nos quais predominam intera¢Ses cruzadas e

solvatacBes (ou efeito hidrofilico), possuindo, ainda, o

i’;rm;in :;;olar d:élcoui“
uma pequena quantidade de hidratos formados por efeito hidrofobico. Este Gltimo, apesar
da pequena extensdo, provoca fortes desvios nas grandezas em excesso (vide a figura 3.2-

2), pois, nesse fendmeno estdo envolvidas varias ligagdes de hidrogénio entre moléculas de

agua, e dai a necessidade de inclui-lo nos modelos.

A dissolugdo dos alcoois pode ser interpretada de modo semelhante 3 dos
hidrocarbonetos, ou seja, através de duas etapas: na primeira, ocorre a substitui¢do das
interagdes e ligagOes de hidrogénio entre as moléculas de agua e alcool devido a mistura, e
na segunda, ocorre a dissolugfio através do efeito hidrofobico. Para a primeira etapa, €
necessario um modelo que represente bem um sistema que seja altamente polar e ainda
associanie/solvatante. Para tanto, existem diversos modelos tedricos, entre os mais bem

sucedidos e completos estdo os modelos UNIFAC de Lingby (Larsen(1987)) e de

principaimente, a sua dependéncia com a temperatura. A segunda etapa sera a corregdo
desse sistema hipotético para o sistema real, no qual existem algumas poucas moléculas de
soluto que estdo dissolvidas por efeito hidrofébico. Para tanto, esses hidratos serfio
admitidos como espécies quimicas em equilibrio, e o tratamento matematico sera através da
teoria quimica classica. Assim, da mesma forma que as fungles de transferéncia para
hidrocarbonetos, as grandezas em excesso terdo um termo adicional ao modelo UNIFAC
devido ao efeito hidrofébico (hidr.):

32-8 W= hiidr. +thFAC 2
3.2-9 ggzg;idr.'{"gfr;wmc-
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3.3 —~Grandezas de misture e @ Termodiniimica Estatistica.

3.3.1 —~ Grandezas de mistura.

Uma forma usual de conhecer o comportamento de um sistema € o uso do conceito
de uma grandeza de desvio. As grandezas de mistura, por exemplo, medem o desvio do
comportamento das grandezas do sistema em relagio a aditividade dessas grandezas
calculadas a partir dos componentes puros, 2 mesma pressio, temperatura € composicoes.
Define-se, para uma grandeza extensiva M=f{T,p,N,,....N,, ) de uma solugio com m
componentes, a grandeza de mistura correspondente como:

3.3-1 MM(T,pN,...N,)=M(T,pN,...N,)-M*(T,pN,..N,),

em que:

AM" - grandeza de mistura,

M : grandeza extensiva correspondente a solugio,

M’ : grandeza extensiva correspondente 4 soma das contribuigdes dos componentes puros,
p, T : pressdo e temperatura do sistema, respectivamente,

N;  :quantidade do componente i.

Para a energia livre de Gibbs tem-se:

3.3-1 AG*(T,p,N,....N )=G({T,p,N,....N,)-G°(T.p,N,....N_);

cOomo

3.3-2 G(T.p.N,....N,)=> N,-&(T,p.N,,...N,), e

333 G(I,p.N,,.N,}= 2 N,-g/(T.p.N,....N,,),

tem-se;

3.3-4 AGM(T. PN, N, )= TN, (&.(T.p.N,....N,)-g(T.p.N,....N, ));
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<omo

3.3-5 g =g’ +R-T-lna,, tem-se

3.3-6 AG*(T,p,N,,..N,)=R-T-3 N,-Ina,, emque
3.3-7 a =x -y,

g, , g : correspondem 4 energia livre de Gibbs parcial molar componente “/” na solugdo

R (R
¥

molar do componente “7” puro, respectivamente,

a;, ¥ : correspondem a atividade e ao coeficiente de atividade do componente i.

Para as solugbes ideais:

33-8 AHY = AUM = AVM =0,

Porém, AS), , ¢ diferente de zero, e as duas energias livres que possuem esse termo ndo sio

mulas. Assim:

3.3-9 AGi, =My, =-T-ASy, , =R-T- > N,-inX, .

Qutras relagdes envolvendo grandezas de mistura que aparecem no trabalho sdo:

3.3-10 AHY = AUM +p-AVM
33-11 AGH = AHM T - AS™,
33-12 Ad¥ = AUY -T- A5
A
3‘3‘13 AHME_Tz, QM .
ar
N;
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A cada instante o sistema se encontra em um microestado, e assim, a grandeza

termodindmica deve ser obtida por uma média no tempo:

3.3-14 a=-1 J 4y -ar.
Tobs =0

O valor médio de “4” deve ser obtido em um intervalo de tempo muito longo “s,”.
Além disso, essa integral é pouco conveniente, assim, Gibbs e Einsten formularam o
conceito de conjunto. Nele, 2 médio no tempo € substituida pela média em um conjunto
formado por infinito sistemas, todos nas mesmas condighes termodindmicas de estado
(estado macroscopico). Uma das condigbes mais empregadas é, volume (V), temperatura

(T) e nimero de particulas (N) constantes, conhecida como conjunto candnico. Assim:

33-15 y *é‘“ 34,20

em que

Uy e £ - correspondem a epergia interna e aos arranjos das moléculas no microestado i

respectivamente,
ke T correspondem a constante de Boltzman e temperatura.

.. O produto dos deis Gltimos termos dentro do somatdrio representa a probabilidade
do microestado i, ou seja, a proporgio de elementos do conjunto candnico que estdo nesse
microestado. Ambas, ainda, sdo funcBes da energia interna U , conforme postulado da
mecanica estatistica. O denominador Z € um fator de normalizacio denominado funcao
parti¢io do conjunto candnico. Uma teoria muito util para as solugdes liquidas considera as
mesmas formando uma estrutura reticular na qual as moléculas se arranjam em seus sitios
formando uma certa configuragfio “/°. A movimentagio das moléculas faz com que elas se
rearranjem e€m novas configuracdes, cada uma delas associada a um valor de energia de

configuragio U ;o,ﬁg Essa energia esta relacionada apenas com as interagdes fisicas entre as

moléculas, sendo a parte que realmente interessa neste trabalho. A fim de descrever a
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distribuicio de energia em diferente niveis, define-se uma fun¢io denominada fungo

m&@a: N

3.3-16 Z=3 40, e V=T e que

£ : namero de estados com o mesmo valor de energia U, ,

kT constante de Boltzman e a temperatura do sistema,
i configuracdo i.

Os somatbrios nessas fungdes sfio feitos sobre todas as configuragbes “7” do
conjunto. Da Termodindmica estatistica, 0 somatorio dessa fungdo pode ser substituido pelo
seu maior termo, ¢ do primeiro postulado da Termodinimica estatistica, o niimero de
estados degenerados € uma fungfio apenas da energia de configuraciio Ucony., assim:

3.3-17 Z=4, e VT em que
U o, - €n€TgIa de configuracdo do estado de maior termo no somatério,

€2, :mamero de estados degenerados do maior termo no somatério.

A fungio partigdo para os componentes puros pode ser escrita de forma semelhante
a expressdo 3.3-6 por:

3.3-18 Z° =42, g Ut T , emague

cont.
U+ - energia de configuragdo de um componerite puro.
.{2;;* : mimero de estados degenerados de um componente puro.

A importancia da fungdo parti¢do estd em relacionar as grandezas termodindmicas
com a energia Uonp Uma das relagGes mais simples € a da energia livre de Helmholtz:

3.3-19 A=~k T-lZ,

Para a energia livre de Helmholiz de mistura tem-se:

a

Q
3.3-20 AM = 4—4° =-k-T-an"”*' AU e ~ Ul

Unnge.
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Da expresséo acima tem-se:

33l AUM, SUL -Ue
o
3.3-22 ASM =k-In—==-,
UZmg.

Segundo Prausnitz (1986), a entropia de mistura pode ser escrita como a soma de duas

contribuicdes, a saber: a combinatorial (comb.), que decorre de arranjos aleatorios na
auséncia de efeitos térmicos (AU, . =0), e a residual, que decorre dos arranjos nfo-

aleatorios.

3.3-23 ASM = ASM + ASM

resid. s

A existéncia de duas contribuigdes para a entropia de mistura tem consequéncias
diretas nas duas energias livres, a de Gibbs ¢ a de Helmholtz. Assim, para a energia livre de
Gibbs, tem-se:

3.3-24 AGM = AGY | +AGM , com:
3.3-25 AGM  =-T-ASM . e
33-26 AGYL, =AHY  ~T-AS¥, .

E a energia livre de Gibbs em excesso pode ser escrita como:

3.3-27 G®f=GE, +GE,, com
3328 GE, =AGM, -AGM, e
3.3-29 GE , =AGY .

&

Relagdes andlogas podem ser obtidas para a energia livre de Helmholtz em excesso.
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3.4.1 — Contribuicio combinatorial.

Flory (1941)-Huggins (1941) utilizaram a teoria reticular para formular uma
expressdo para ASY . | baseando-se apenas na influéncia do tamanho das moléculas do
sistema. Para 1sso, consideraram que o sistema tivesse comportamento atérmico (arranjos
aleatorios), € que os arranjos dependessem apenas da quantidade de sitios ocupados pelos
segmentos das moléculas, sem se preocupar com a forma como estavam ligados esses

segmentos. Assim, sugeriram a seguinte expressio para a entropia de mistura:

3.4-1 45y, =-R-3 X, -In®,| oy,

34-2 ASY  =-R -ZNI. -(ln@i +I--§’LJ , veja (Larsen (1987) e outros),

¥

R : constante universal dos gases,

N; , @, X; . quantidade de substéncia, fracio volumétrica ¢ fragfio molar do componente i
respectivamente.

A parte combinatorial da energia livre de Gibbs de mistura é dado por;

3.4-4 4G, =R-T- 3N, -[lnqb,. +1-%)

H

e a energia livre de Gibbs em excesso é expressa por:

X,

i i

3.4-5 G*=R-T-3'N, -(;n%,,.;_.??f_)

35



Parte tedrica

“3.4.2— Contribuigao residual

A entalpia do mistura surge da contribuigdo de diversos fatores: interacdes fisicas,
movimentos de translacio, rotagdio, vibraglio, eletrénico, etc.. Conforme citado
anteriormente, na teoria reticular apenas as interagOes fisicas (energia de configurago)
serdo consideradas. Para a entalpia de mistura tem-se:

3.4-6 AHY = H e —H 0

Com essa simplificago, 4H" decorre apenas das diferengas nas interagdes fisicas
entre as moléculas na solugio e nos componentes puros. Essas interagbes s3o as
responsaveis pela nio-aleatoriedade dos arranjos e servem como base para os estudos da
teoria Quase-quimica. Fredenslund e Prausnitz (1975) elaboraram um modelo de
contribuigio de grupos baseado na teoria Quase-quimica denominado UNIFAC, cuja
expressdo para a contribuigdo residual da energia livre de Gibbs de mistura ¢ dada por:

3.4-7 AGY, =R-T-2'N, -ZN,E") -(lnI"k —lnl“,,(i))}, em que
i k

I, I : sio os coeficientes de atividade dos grupos “#” na solugdo e no componente

“/’puro, respectivamente ¢ estdo definidos no modelo UNIQUAC de Abrams e Prausnitz
(1975);

N{): nimero de subgrupos “4” na molécula i.
A entalpia de mistura configuracional AH2Y  pode-se relacionar com 4G,
através da relagdo de Gibbs-Helmholtz, assim:

04G g [T

3.4-8 AHM =77, ,
oo oT

Dang e Tassios (1986) desenvolveram a expressdo acima e rescreveram-na como:

3.4.9 AHgdg :ZN,- -ZNE}-(}Q “Hf)), em que
: 3
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H,, HY: s3o as entalpias de mistura do grupo “#” na solugiio e no componente “I” puro,

(1986).

A entropia em excesso residual pode entfo ser obtida pela relagdo:

AH 5~ 4G s

3.4-10 ASH = -

A energia livre de Gibbs em excesso residual e a entalpia em excesso configuracional

podem ser dadas por:

3.4-11 Giﬁd.=R-T-ZNi-ZNJ(:}.(I;;I;__I,,I;(:‘}),
i k
3.4-12 H,. = Z N, ; N9 .=, -HP)
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4 — Modelagem

O modelo proposto neste trabalho consiste na inclusfio do efeito hidrofébico no
modelo UNIFAC através da teoria quimica classica. Esse modelo admite a ocorréncia da
hidratacdo hidrofobica e da interacio hidrofébica e assume a formacdo de duas espécies de
hidratos (H) e (I). Esses dois fendmenos (hidratagdo hidrofobica e interacdo hidrofébica)
sio denominados, neste trabalho, de efeito hidrofébico.

4.1 — Extensdo do efeito hidrofobico

Para uma solugdo aquosa formada pela quantidade de substincia N, de dgua e pela
quantidade de substincia N; de soluto (outro componente) definem-se fragio molar e

volumétrica “aparentes” ou globais como:

N D
4.1-1 X, = ZN D = ZN v" , em que
k=w,s k_ws

v : volume molar do componente “7” puro. ( 4gua ou soluto),

w, s : indices representando a agua ou o soluto, respectivamente.

Nas solucdes aquosas liquidas diluidas cujo soluto € dotado de um grupo apolar,
admite-se a existéncia de um equilibrio quimico envolvendo a formagio de dois tipos de
hidratos-clatratos, os quais estfo representados nas reagGes abaixo:

4.1-2 S+z,-H,0=8(H,0), ,

413 2-8(#,0), =S8,(H,0), +(2-2,-2z,)-H,0,
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ou representando de forma simplificada:

4.1'4 1S+ZH 'W=CH,
4.1-5 2-Cy=C,+(@2-z; -2,)-W, emque
s, w - representam o soluto e a agua, respectivamente,

Cy, C; : representam os hidratos formados na hidratacfio hidrofobica (eq. 4.1-4) € na
intera¢do hidrofdbica (eq.4.1-5), respectivamente,

2y, zy . representam o numero de coordenacio da agua nos dois hidratos Cy e

respectivamente.

A primeira equacio representa a hidratagdo hidrofobica e a segunda representa a
interacio hidrofobica. Portanto, o sistema terd quatro espécies com as guantidades de

substdncia: n,,n,n,_e n , e com as seguintes frages molares e volumétricas

“verdadeiras”:
n. n -y
4.1-6 X, =, $=——", emque
2. 2.V
k=w.5,05,¢1 =W, S,65,81

v/ - volume molar do componente “7” puro. { 4gua , soluto ou os hidratos (hipotético)),

w, 5, Cy ¢ C; : indices representando a agua, o soluto, e os dois tipos de hidratos,
respectivamente.

Uma aproximac¢io muito Gtil é adotada neste trabalho, sendo expressa por:

4 gquemtidnde de hidratos é desprezivel diante da quantidade de moléculas de dgua e de soluto

Dessa aproximagao resulta:

4.1-7 Yn.=3N,, vz > N, vy

k=w,s,0q.0r  k=ws k=w.5,05.; k=ws

Dividindo-se, respectivamente, as expressoes em 4.1-6 pelas expressdes em 4.1-1, definem-

se ¢ pardmetros de composicio real para a agua A, e para o soluto., por:
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4.1-8 —i=~5&~n-ﬁ‘¥mli, em que

i : representa w (agua) ou s (soluto).

Uma relagdo entre as quantidades “verdadeiras” e “aparentes” pode ser obtida do

balango material da agua “w” e do soluto “s”, respectivamente, através das expressoes:

419 n,=N,—zy-n,_-2z,n

o ¥

4.1-10 R

cr T

n=N-n_-2-

Dividindo-se as expressdes 4.1-9 por N, e 4.1-10 por N, , tem-se os pardmetros de

composigio real A, e 4,
Zy-n_+2,-n
4-1_11 ;LW - nw [ . H ho:4 L e
NW NW
n n +2-n
4.1-12 A =—t=7-A 2
NS NS

>

As duas reagSes quimicas estdio em equilibrio, e assim, as constantes de equilibrio podem

ser definidas por:
ac
4.1-13 K, =—7""—,
a,”-a,
AZgpezy
a, -a,
4.1-14 K, = -
.a

Pode-se definir o quociente (raziio) das fragGes molares, substituindo-se as

atividades pelas fragbes molares na expressio acima

2.

4.1-15 K,

4.1-16
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—— Hipdtese

Serdo admitidos valores médios e constantes de Ky e K; em toda a faixa de composigdes.

Utilizando-se as relagBes da expressfio 4.1-8 para escrever x, e x; em fungdo das
variaveis globais X, ¢ X; nas expressdes 4.1-15 e 4.1-16, juntamente a aproximacdo feita
em 4.1-7, obtém-se as expressdes:

4.1-17 n, =(N,+N,)K, (X, -1,) (X,-1,),
4.1-18 nc; :(Nw +Ns)’KI 'K32 '(Xw "a'w)zI '(Xs .’?'3)2'

Uma segunda simplificaciio assumida no trabalho € expressa por:

— Simplificacdo

Os valores de A, e A; serdo substituidos por 1 com base na aproximagdo anterior.

Com isso as equacdes 4.1.17 ¢ 4.1.18 resultam em:

4.1-19 n, =(N,+N) K, X”- X,

4.1-20 n,=(N,+N,)K,-Kg* X" - X7|

Derivando-se as equagOes anteriores em relaggo & temperatura, tem-se:

dn dK
4.1-21 % (N, +N.) X% X -t
dT ( w S) w X dT
dn dK dK
4122 @ =(N +N.)-X.7.X?|2.K, K, -—E4Kg *.2L]|
dT ( w .':‘) W 5 ( H ] dT H dT]

A dependéncia de Ky e K; com a temperatura serd assumida pela seguinte hipotese:
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. Hipdtese

A dependéncia das constantes Ky e K; com a temperatura segue a expressio de van't Hoff
simplificada ( Ahy, e A] independem de T).

Assim:

4.1-23 K,=K3-e "\1 %)
ﬁ{i@}

4.1-24 K, =K’e "V % emque

K}, K} : valores de Ky e K; 4 temperatura T,

Ahy, . Ahf : entalpias padrio de reagfio da hidratagdo hidrofobica e da interagio hidrofobica
a temperatura 7, , respectivamente,

R, T constante universal dos gases e a temperatura do sistema, respectivamente.

Derivando-se as expressdes 4.1-23 ¢ 4.1-24 em relacdo a temperatura, tem-se:

dK An°
4.1-25 A K, —E&
dr " R.T?
dK, A’
4.1- =K, ~—I
a " RT

Substituindo-se as expressdes acima em 4.1-21 ¢ 4.1-22, e juntamente com 4.1-19 e 4.1-20,

tem-se;
27 mcﬂ f;
4.1' dT "_nc_a ‘R‘Tz o
dn Ah; 4h;
4.1-28 L=p |2 —E L |
dr ( R-T? R.Tz]
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4.2 = Inftuéncia do efeito hidrofobico nas grandezas em excesso.

A energia livre de Gibbs de mistura para um sistema formado por uma quantidade

de substincia 7, de agua, por uma quantidade de substincia n, de soluto e por quantidades

de substincia n, e n, de hidratos € definida por:

4.2-1 AGM = an'gf" Zni'gfo:
IEW,S.0g,0) E=W.5.Cp 0y

4.2-2 AGY = an '(gf “gfo);
W50y €

Admitindo-se que AG" seja descrita pela expressao

423 AGM = AGY | + AGM

resid. ?

em que os dois termos do lado direito da equagio sejam forecidos pela expressio de
Flory-Huggins e pelo modelo UNIFAC, respectivamente, e utilizando-se as grandezas

“verdadeiras” n; , x; e ¢, tem-se:

4.2-4 Sn-E-g)= T -R-T{lng&,. +1-%+iNf) {inI, 1Y
i=w,5.05.5; =Ww.5,05,07 i
com:
425 ---(g";-ﬂ--gf):R-T-[bféi'hizlm&-i-z"’:'ﬁf)'o(bzf; ~IniY
xi k=l

Neota

A utifizagdo do modelo UNIFAC visa buscar uma melhor correlagdo das partes que néo
correspondem a contribuicdo hidrofdbica, a fim de que elas nio prejudiquem na
determinagdo dos pardmetros do modelo referentes aos efeitos hidrofobicos. E a
utilizacdio da versido UNIFAC (Lingby) estd relacionado com as equagdes desse modelo
que sdo mais apropriadas para sistemas com grandes efeitos térmicos.

Reescrevendo-se o segundo termo do lado direito da expressio 4.2-1 em termos das

quantidades “aparentes” ou globais, tem-se:
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4.2-6 AGY = m-E - N -g.

I=W,5,05,0; i=w.s

Substituindo-se ny, e n, pelas expressGes 4.1-7 e 4.1-8 do balango material resuita:

427 4G = 3N, (5.~ 80 )rn., - By +n, (24 + 45,

em que:
4g, : corresponde a energia livre de Gibbs parcial molar da reagdo de hidratacdo
hidrofobica,

Az, : corresponde a energia livre de Gibbs parcial molar da reacio de interagio
hidrofobica.

Mas, estando o sistema em equilibrio quimico a p, T constantes:

42-8 A, =0,

429 &, =0.

Assim:

4.2-10 AG* = 3N, (g, -g7).

=w,8

Substituindo-se a expressio 4.2-5 em 4.2-10 admitindo-se a aproximagdio feita
anteriormente, resulta:

42-11 AGM* =R-T- YN, -[lnqé,. +1~—?*—+iN,£i) i1, *lnl_;{"})}

W, x,‘ ksl

Utilizando-se as relacBes da expressdo 4.1-6 para a 4gua ¢ para o soluto, obtém-se as

seguintes expressdes:

4.2-12 ¢ =@, -4,
¢ _ @

4.2"13 _...__,_":..........5.._, €m quc
x, X, d

i : Tepresenta W (agua) ou S (soluto).
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Substituindo-se as expressdes 4.2-12 ¢ 4.2-13 em 4.2-11, tem-se

42-14 AG* =R.T- 3N, -(tn@,. +1mi§£+mi +iN£f)-(lnl‘; --tnz‘;("))},

F=W,s i k=1

Hipdtese
4 hipotese fundamental do modelo é de que a energia livee de Gibbs de mistura passa ser
expressa como a soma de trés contribuicdes; a combinatorial, a hidrofébica e a residual.

4215 4G = 4G, + 4Gy, + 4Gl |
em que os termos
M D,
42-16 4GL, =R-T- 3 N, -|In®, +1-— ||
i=w,3 Xi
42-17 AGy, =R-T-3'N,-Ini|,
Fow,s
4.2-18 AGY, =R~T—ZNI_.ZNE}.(,:”[;_IHR(i))_
i=W,5 k=i

Ostermos 4G, e AGY., sdo orundos do modelo UNIFAC e AG,., é o termo adicional,
o qual foi introduzido para levar em conta a especificidade de sistemas aquosos, isto €, o

efeito hidrofobico.

A entalpia de mistura AH ¢é obtida derivando-se parcialmente AGY /T em relagio a

tmperatufa: %@Sultandﬁ: T RO PUP TS TUUU PP

M
42-19 AM = g2 . 84GTT

or
substituindo-se AG" na expressio acima pela expressdo 4.2-15, tem-se:

M :_TZaAG}f&/TFTZ_aA(;id/T
or or

42-20 AH

»ja que

a parte combinatorial € independente da temperatura. O primeiro termo do lado direito da

expressdo 4.2-20
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M
4.2__21 AH;!& = _Tz . 34(2}& /T )

pode ser obtido substituindo-se 4G, na expressdo acima pela expressdo 4.2-17:

4222 MY, =-R-T?- TN, a?f |

Utilizando-se as expressdes 4.1-9 e 4.1-10 na expressdo acima, obtém-se:

42-23 Z ,-%——(zﬂ T ) dT _

Substituindo-se as expressdes 4.1-25 e 4.1-26 na expressdo acima tem-se:
4.2-24 AHY, =z +1)-n, +2-(z, +2)-n, ) A5 +(z, +2)-m, - 205

O segundo termo da expressdo 4.2-20 comesponde & parte residual, que resulta da
contribuicio da energia de configuracdo (ou interagOes fisicas), assim:

M
4.2-25 MM =T ZC Y .
‘ ar
L, @
4.2-26 AHY =3 N, S NO . R-T?. oI, o 1z, dinI ,
I=Ws k=1 aT a]"

A expressio acima pode ser reescrita conforme definida por Dang e Tassios (1986):

4227 =Y N,-3N-(H, H(')

......... LBEws k=l

A entalpia de mustura € definida por:

4228 AHY = AH Yy, +AHY |

assim:

4.2.29 AHY, = ((zH +1)-ncﬂ ‘*‘2‘(21 +2)‘”c; ) Ahg, +(Z; -1*2)“‘%I - Ahp
4.2-30 ZN ZN O ., -HO)
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A energia livre de Gibbs molar em excesso, g°, pode ser calculada a partir da

__energia livre de Gibbs de mistura por:

4.2-31 8% =8% . +8hu. + Brsia » €MQUE

AGY., —R-T- > N,-InX,

42-32 g = 5 N‘ ,

i=w,¥

AGY AGY.
4’2_‘33 g}fdr = Fridlr, e gf;;d - resid. R
2 Z N, . Z N,-
j& que
42-34 AGY o e =R-T- 3 N,-InX,,
=S
4.2-35 AG;:fdr..,ideai =0 ¢ rfddﬂaf =V,

e a entalpia molar em excesso, #°, pode ser calculada através da entalpia de mistura por:

4.2-36 W* = hi, +hS,. , emque
AHY AHY
4.2-37 BE, =S e e = e
hiddy. Z Ng confg. Z Ni
i=w,s i=w.s
jaque
4.2-38 AH e =0 ¢ 4H g:ggaded =0.
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4.3 — Proposta de modificacdo do modelo UNIFAC para solucoes agquosas levando-se
em conta o efeito hidrofobico.

Os resultados dos itens anteriores serdo utilizados assumindo-se N+ N, =7 mol, e
portanto, N, =X, e N =X . As expresses que permitem calcular a quantidade de

substéncia dos hidratos, #,_e n, , em fungio das fragSes molares globais sdo:

4.3-1 n_=K,-X,*-X,,

‘"

4.3-2 n, =K, K;”-X,” X7, emque

X, , X; : fraghes molares globais da agua e do soluto, respectivamente,

Ky , K; : constante de equilibrio de hidratagio hidrofobica e interagdo hidrofobica a
temperatura 7, respectivamente.

A dependéncia das constantes Ky e K; para com a temperatura € dada por:

433 K, =K¢ -e_%é—ﬂ,
4.3-4 K, =K]-e A;I{—T{?IJ em que

Ahy,, Ah7 : entalpias padrio de reagiio de hidrataciio hidrofobica ¢ interagdo hidrofObica,
-respectivamente, ambis pariiietros & séré ofifiizalos, . e
K5, K;: constante de equilibrio de hidratagfio hidrofobica e interagdo hidrofébica a
temperatura T, respectivamente, ambos pardmetros a serem otimizados,

R, T : constante universal do gases e a temperatura do sistema.

Foi visto anteriormente (eq.4.2-31) que a energia livre de Gibbs molar em excesso,

&", pode ser expressa como a soma de trés contribuigdes: a combinatorial (comb.), o efeito
hidrofébico (hidr.) e a residual (resid.):

43-5 8 =g Y8y Y8
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em que
o o &
43-6 gm =R-T- EX IM——m3

i=w.5 Xl
43-7 Chw =R-T- Y X, -In |

WS
438 frua =BT T X, ZN(’) (nr, ~-nr®),
comt

Zy R, +Z, N1 n +2-n

4.3-9 A,=1-2 = T 5 g A =j——E 7 emque

X, X

2

zy € z; : S&0 parimetros a serem otimizados, e representam o niimero de moléculas de agua
nos hidratos formados na hidratacio hidrofébica e na interagdo hidrofobicas,
respectivamente. Na parte residual, as grandezas In T, e InT;/” sio dadas por:

Y 3
43-10 Inl, = 2 1= 1?129 - —L—F | emque

) YR

=1

13,1 coeficientes de atividade do subgrupo k na solugéo ¢ no componente # puro (i =
w,s), respectivamente;

(z/2).0x : é o parametro de superficie de segmento do subgrupo £ (tabelado) ;

z : é o niimero de coordenagio do segmento (=10) .

As fragBes volumétricas globais da agua (w) e do soluto (s) j& foram definidas
anteriormente, mas, na versio modificada de Larsen do modelo UNIFAC, elas sZo
redefinidas por:

X, - r,c

ZX 2/3 4

=w,E

43-11 @, =
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Os pardmetros de segmentos da agua (w) e do soluto (5) s3o definidos por:

43-12 7= R, -N{, emque

k=1

n : nimero de subgrupos distintos no sistema,

R; : parAmetro de segmentos do subgrupo £ (tabelado),

N{: namero de subgrupos & no componente i (i =w, 5 ).

A fragdo de area superficial do subgrupo j no sistema € dado por:

43-13 g - %20
ng'(Z/Z)-Qk

k=1

A fragiio molar do subgrupo j no sistema ¢ dado por:

2 X, 'N.S‘i)
4.3-14 X, ==

¥ ZXJ_ ENS} :
k=1

i=w,5

O fator néo aleatério e o parfmetro de interagio sdo definidos respectivamente por:

4.3-15 T, =e

4.3-16 a, =da,,+a,, -(T-];)+aﬁ’3 (T-(T,/T)+T~T,), emque

T, : temperatura de referéncia, 298,15 K;

A derivada do fator ndo aleatoric com a temperatura € il nos céleulo da entalpia em
excesso, € assim:

dr, a,—a,-T
43-17 d;f =7, (-_E_?EE‘%J
com
4.3-18 A =ay; +a;;-In(T,[T).
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Foi visto anteriormente (eq. 4.2-35) que a entalpia em excesso & expressa como a

_______________ _soma de duas contribuicBes: o efeito hidrofdbico (hidr.} ¢ a configuracional-{(confg ) -

4.3-19 HE =hi, +H. |
em que:
4320 |ty =(x +D)my, +2-(z +2)-n, ) Mg +(z, +2) n, - A7)
4321 WE. =S X, SN0 (1, -HD)
=W, k=t

em que Hy ¢ H{" da parte configuracional sGo dados pela expressdo:

20,7, 0 .70 0T 22007

4322 H =RT1*.%2.09, |2 +3 AT =i
;9;'1}2 Jﬂ;&-fg =1 (Zg}_.%)
com

Hp : entalpia em excesso do subgrupo £ no sistema,

Obs: Os parimetros da contribuig3o residual 2/, e H, sdo calculados assumindo-se a

auséncia de efeitos hidrofobicos.
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4.4 ~ Otirnizac@o dos parimeiros.

Para a otimizacdo dos parimetros a;: € dos pardmetros caracteristicos do efeito
hidrofobico nas solugdes aquosas de mono-alcoois e de di-alcoois foram utilizados o
método dos minimos quadrados conjuntamente com 0 método de Levenberg-Marquardt. A
fun¢do objetivo utilizada foi o somatorio do quadrado das diferengas entre os valores
calculados (calc) ¢ os valores da literatura (liter) de &€ e A (método dos minimos
guadrados), dada pela expressdo:

A otimizac#o foi realizada com dados de g€ a 298,15 K e dados de 4" a vérias temperaturas
para cada sistema com subespago restrito para os parmetros da contribui¢io hidrofobica do

modelo, conforme as colunas da tabela 4.4-1 abaixo :

Tabela 4.4-1 Esquema indicando as fungées termodinamicas, temperatura e solutos usados no
procedimento de otimizagdo para sistemas aquosos contendo mono-dlcoois.

Temperatura (K) etanol 1-propanol 2-propanol terc-baancl
273,15 - e P —
298,15 el e Feit o
313,15 _ W . .
328,15 — _ - .
331,15 W _ . .
333,15 — 73 . .
343,15 T . . -
348,15 _ . o _
353,15 . W . .
363,15 # . . _
383,15 HE _ . .
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A Tabela 4.4-2Z mosira os pardmetros de forma e tamanho dos grupos e subgrupos, € a
Tabela 4.4-3 mostra os pardmetros de interagdo que nfo necessitam ser otimizados e que
foram utilizados no modelo.

Tabela 4.4-2 Pardmetros de forma e tamanho dos grupos e subgrupos (Larsen (1987) ¢ outros).

Pardmetro de tamanho Nitmero de segmentos Pardmetro de forma Nimero de superficies
RH;O 0,9200 Q};rzo 1,400
Rm3 09011 QGH, 0,848
RC’H 06744 QCH 0,540
2 2

RCH 0.4469 QCH 0,228

Rc 0,2195 Qc 0,000

ROH 1.0000 QOH 1,200
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o Tobela 4043 Pardmetros deé interagdo fisica ndo ofimizdveis utilizados no modelo (Larsen

(1987)e outros).

Parimetros de interagfo fisica nio otimiziveis Valores dos parametros
a1 0
a2 o
a3 0
a2, 0
a2z ¢
G223 0
a3t 0
a3z 0
aszyz 0
as; 9728
as2 0.,2687
d3z3 8,773
ary 6375
a2 -5,832
a733 -0,870

Obs: os dois primeiros indices inferiores dos parimetros de interagdo se referem aos

grupos:, 1: A0, 2: CH; e 3: OH, ¢ o terceiro indice identifica o tipo de pardmetro.

55



Modelagem

oo A Tabela 4.4-4 mostra os pardmetros de interagdo fisica do modelo UNIFAC
otimizados, € a Tabela 4.4-5 mostra os parimetros otimizados do efeito hidrofSbico.

Tabela 4.4-4 Pardmetros otimizados do modelo UNIFAC para os sistemas aquosos de etanol, 1-
propanol, 2-propanol e terc-butanol .

Pardmetros de etanol 1-propanol 2-propanol terc-butanol
interagdio
121 6687 592.8 7258 4750
522 2232 1,690 2,062 1,226
Qpr2 14,84 11.26 16,91 5,179
a3 1,326 -48.34 -22.04 -167.1
a2 -1,474 -1,580 0,119 0,239
a133 2,042 1,081 3,567 9,701
az 3774 4639 4315 647,8
G212 0,845 0,070 1,145 0,224
azz 0,978 2,256 7,056 -32,31
a31 7 156,7 421,83 3419 5185
azrs 3,289 6,520 0,211 0,093
a313 6,582 -19.33 -9,706 0,390

Obs: os dois primeiros indices inferiores dos parametros de interagdo se referem aos

grupos:, 1: H20, 2: CH: e 3: OH, ¢ o terceiro indice identifica o tipo de pardmetro.
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propanol, 2-propanodiol e terc-butanol.

Pardmetros do efeito etanol 1-propanol 2-propanol terc-butanol
hidrofébico
Ky 0,179 0,072 0.166 0,074
K; 0,031 41,12 9.844 81.36
Ah;; (kJ.mol™) 8,257 -12,793 8,013 21,486
16,621 16,046 6,511 33,040
Ahy (Kmol™)
2 57 12,1 9.7 14,7
z 54 44 4,0 5.1

As Figuras 44-1 , 442 | 44-3 ¢ 4.4-4 mostram uma comparagio entre dados
calculados de gE e K usando o modelo proposto e dados experimentais da literatura para
solucBes aquosas de etanol, 1-propanol, 2-propanol e terc-butanol.
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Figura 4.4-1 Ajuste do modelo comparado com os dados da literaiura para o sistema dgua/

etanol a virias temperaturas.
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Figura 4.4-2 Ajuste do modelo comparado com os dados da literatura do sistema dgua / 1-

propanol a virias temperaturas.
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Figura 4.4-3 Afaste do modelo comparado com os dados da literatura para o sistema dgua / 2-

propanol a vdrias temperaturas.
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Figura 4.4-4 Ajuste do modelo comparado com os dados da literatura do sistema dgua / terc-
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5 — Metodologia experimental

Para a determinagiio da energia livre de Gibbs molar em excesso g” foi utilizado um
ebulidmetro de recirculaciio, e para a determinacfio da entalpia molar em excesso ¥ foi

empregado um calorimetro adiabatico.
5.1 — Descrigdo do ebuliometro

O equipamento utilizado neste trabalho € um ebuliémetro de recirculagiio modelo
601, da Fischer Labor-und Verfahrenstechnik - Bonn — Alemanha, que opera na faixa de
temperaturas de 273,15 a 373,15 K e de pressio na faixa de 0 a 2.10° Pa. A figura 5.1-1,

abaixo, mostra esquematicamente o aparetho.

Figura 5.1-1 - Esquema do ebuliometro
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1-Fanil de alimentagdo, 2-frasco de mistura, 3-tubo de evaporacio, 4-bomba de vicuwo, S-vilvula, 6a-
mandmetro de mercirio, 6b-mandmetro digital, 7-sensor do mandmetro digital, 8-resisténcia de cartucho, 9-
. .unidade reguladora do evaporader; 10-indicador de temperatura, 11-termbmetro tipo PT-100, 12-bomba de
Cotrell, 13- cAmara de separagio, 14-tubo de escoamento da fase liquida, 15-ponto de amostragem da fase
liquida, 16- condensador de refluxo, 17-tubo de escoamento da fase vapor, 18~condesador do vapor, 19-ponto
de amostragem do vapor condensado, 20-banho termostatico, 21-frasco de seguranca / buffer, 22-tubo de
absorciio de vapores, 23-agitador magnético.

Uma quantidade aproximada de 100 m! de amostra, cuja composi¢io € proxima
aquela desejada para o ensaio, ¢ introduzida no ebulibmetro por meio do funil (1),
preenchendo tanto o frasco de mistura (2) quanto o tubo de evaporagio (3). A pressdo
interna € ajustada por meio da bomba de vécuo rotativa (4) e da valvula (5), e lida pelo
mandmetro de merchirio (62) com uma resolucio de 1.10% Pa. A solugio no interior do tubo
de evaporag¢#o € aquecida por meio da resisténcia (8) ¢ controlada pela unidade reguladora
(9) até atingir a temperatura de equilibrio. A temperatura do sistema ¢ lida no indicador
(10) através do sensor (11) com uma resolugdo de 1.10™ K. Nos casos isotérmicos, se essa
temperatura nio for igual & do ensaio, um novo ajuste da pressio deve ser feito, e todos os

procedimentos restantes devem ser repetidos até que elas se igualem.

O aquecimento da solugdio produz bolhas de vapor na superficie da resisténcia que
migram para cima e atravessam a bomba de Cotrell (12) atingindo a cimara de separagio
(13). No equilibrio, as bothas que se desprendem da fase liquida e preenchem essa cmara,
devem estar em equilibrio termodindmico com essa fase. A partir desse ponto as duas fases
sdo separadas. A fase liquida escorre pelo tubo (14), passa pelo ponto de amostragem (15),
onde uma pequena quantidade de amostra pode ser retirada para andlise, atingindo o frasco

de mistura (2). Nesse estagio, a fase liquida pode produzir algum vapor indesejavel, o qual

¢ recondensado de volta para o frasco de mistura através do condensador de refluxo (16). A
fase vapor escoa pelo tubo (17) e pelo condensador (18), deixando este ltimo como um
condensado que passa pelo ponto de amostragem (19) onde se pode retirar uma pequena
amostra para analise. O condensado segue até atingir o frasco de mistura, onde ele se
encontra com a fase liquida do sistema completando o escoamento. Os dois condensadores
utilizados sdo resfriados com agua proveniente do banho termostatico (20), modelo 521.3
da Etica Equipamento Cientificos S/A. Liquidos ¢ vapores sio retidos no frasco de
seguranga (21) e nos tubos de absorgio (22), respectivamente, para que ndo prejudiquem o

funcionamento da bomba de vacuo.
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As amostras da fase liquida e vapor retiradas durante o ensaio sio analisadas através
de um refratdmetro tipo Abbé, modelo 3T, da ATAGO - Japdo, com resolugio de 2.10% ¢
que opera na faixa de indice de refracio de 1,30000 a 1,71000 e na faixa de temperaturas de
273,15 a 323,15 K, as composigOes das duas fases sdo determinadas por meio de curvas de
calibragdo, previamente obtidas. Os coeficientes de atividade podem ser calculados por

expressdes simples, assumindo-se que a baixas pressdes, a fase vapor se comporta como

um gas ideal:
5.1-1 Iny, =in Y1 p: ,
Xy~
5.1-2 Iny,=m 2 P_: , €mque
2" P

x;, x: fragBes molares da dgua e do di-dlcool na fase liquida, respectivamente,

y1, y2: fragbes molares da agua e do di-alcool na fase vapor, respectivamente,

71, ¥2: coeficientes de atividade da agua e do di-alcool, respectivamente,

p;, P:: pressdo de vapor saturado da dgua e do di-dlcool na temperatura de interesse
(323,15 K), respectivamente,

p: pressdo total do sistema.

Uma outra grandeza importante, independente da pressio total p, € obtida da subtragio de
S‘i-zde 5-1-1: e T P

5.1-3 ln[l’i-] - ln[lii"z—"-’%}
Vs Y2 X P

Entretanto, os di-dlcoois sdo compostos muito pouco volateis em comparagdo com a
4gua, e as curvas de equilibrio liquido-vapor do tipo (x-y)r do sistema &gua / di-alcool séo
representados aproximadamente por uma reta na faixa de fragdes molares dos di-alcoois de

0 2 0,5. Assim, a seguinte simplificacdo pode ser feita:

5.1-4 y,=&-x,, emque
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£ € uma constante.

As fragBes molares da agua podem ser relacionadas com x; através das relagdes:

5.1-5 x,=1-x,,

5.1-6 y,=1-&-x,.

Os logaritmos naturais dos coeficientes de atividade da agua e do di-édlcool sdo, com as
substituighes, expressos por:

5.1-7 Iny, =ln—(h—§;jcﬁg);g,
X, P
5.1-8 Iny, =ln§':v,
2
com:
5.1-9 I{&len{m(f "5"‘2);?2],
¥ &x, - p
5.1-10 a[n(71/72):__]___ 5

&, x, I-&-x,

A equagio de Gibbs-Duhem a presséo e temperatura constantes pode ser considerada valida
nesses ensalos, porque eles sfo realizados em condigdes isotérmicas a 323,15 K e o volume

em excesso pode ser assumido como zero. Assim, a seguinte correlagdo de Redlich-Kister
com trés pardmetros pode ser utilizada:

E

s1 e [ OG- x)e D (5]

Usando-se a equagdo de Redlich-Kister com trés parametros ¢ a relagio

. E
5.1-12 R-T-tny, =& (7. pn,,.),
an,
para os componentes 1,2:
5.1-13 Iny, =x1-x2-(B+C-(x1—x2)+D-(xI~x2)2)+ ’
Xz '(B(xz —x1)+C’-(6-x1 (X, “])+D'(x1 "xz)'(‘g'xz * X, “1))
5.1-14 lnyz=xj-xz-(B—E-C-(xz—x2)+D-(x1——x2)2)~

X; '(B(xz “xz)+C'(6'x1 "Xy “1)+D'(x1 _xz)'(‘g'xz "Xz "1)),

apés algumas passagens algébricas, obtém-se:
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5.1-15 h{y ] B(x, —x,)+C-(6-%,- 3, ~ )+ D-(x, ~x,)-(8-x,-x, - I,
2
e derivando parcialmente,
5.1-16 é-mg;u—ZZilrz-B-iref-C-(x;mxz)—D-[z-(é?-x,-xzml)—S-(x‘,wxz)Q].
2

As constantes B, ( e D sdo calculadas a partir dos valores de £ e das pressdes de vapor da

agua pura p; e do di-alcool puro p; a323,15K.

4
5.1-17 B=ln —2 .[5'{%)‘ _I=¢

£

(2-¢) 8

1 ¢-py ’
1- C=- L,
> [(2“ f)( D

3
5.1-19 D= —* -[‘f';’}{ e

(2-2)

Utilizando-se uma solugio bem concentrada do di-alcool (aproximadamente 70%
em mol), a fim de que a composigio do di-alcool na fase vapor seja a mais alta possivel,
retiram-se dez amostras das fases liquida e vapor apos o estabelecimento do equilibrio,
medem-se as pressdes totais com o mandmetro e as composicdes das duas fases com o
refratdmetro. Com as composigdes x> e y» e igualando as expressfes 5.1-9 e 5.1-15

calculam-se os valores de §(xy), e da mesma forma, com as composxgoes x2 , as pressoes

totais P, e 1gua1ando as expressdes 5.1-8 e 5.1-14 calculam-se os valores &xp. O valor

resultante £ € uma média de todas as constantes calculadas. Os valores médios de £ sdo
utilizados para calcular B,.C e D a partir da equagdes 5.1-17, 5.1-18 e 5.1-19, e & é
calculado a partir da expressdo 5.1-11.
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5.2~ Descricdo do Calorimetro

O equipamento utilizado neste trabalho € uma versio modificada do calorimetro de
mistura modelo Parr 1455, da Parr Instrument Company - Illinois — EU.A.. A figura 5.2-1,

abaixo, mostra esquematicamente o equipamento.

Figura 5.2-1 — Esquema do calorimetro.
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Dewar, 9-banho termostatico, 10-resisténcia, 1i-fonte de tensio, 12-baste de vidro, 13-unidade
microprocessadora, 14-haste do sensor do termistor, 15-computador, 16-tampa do vaso de Dewar.

Um dos reagentes fica confinado no interior da célula de vidro (1), que tem a forma
‘de uma campénula, cuja abertura fica na parte inferior, que é ainda dotada de uma tampa
em forma de disco feita de Teflon (2). Ambas, a célula e o disco, mantém-se em rotagdo
durante o ensaio por estarem acoplados ao eixo (3), que é movimentado pelo conjunto de
polias (4) e (6) e pela correia (5) acionadas pelo motor elétrico (7). Dessa forma, a célula e
o disco funcionam também como agitadores. O outro reagente é colocado no interior do
vaso de Dewar (8) ¢ mantido separado, porém, nio isolado termicamente do reagente na

célula. O vaso de Dewar fica parcialmente imerso no banho termostitico (9), cuja
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temperatura ¢ ajustada para a de ensaio. O liquido no interior do vaso de Dewar € aquecido

através da resisténcia (10), alimentada pela fonte de tensdio (11), até atingir a temperatura
de ensaio. Mantendo-se agitaglio até o estabelecimento do equilibrio térmico entre os
reagentes e a parie interna do vaso, a haste (12), interna ao eixo (3), é empurrada para baixo
levando consigo o disco de Teflon ligado a ¢le, destampando a célula e permitindo que os
dois reagentes se misturem. Essa mistura pode ocorrer com algum efeito térmico, (aumento
da temperatura nos sistemas exotérmicos, e diminui¢io da temperatura nos sistemas
endotérmicos). Esses efeitos s&o medidos pelo termistor (14) cujo sinal elétrico € enviado &
unidade microprocessadora (13), a qual converte o sinal recebido em temperatura. A

temperatura €, entdo, reconvertida em sinal elétrico, o qual € transmitido a um registrador

ou a0 computador (15).
5.2.1 Determinagio de h".

A variagdio térmica AT.q.r devido a dissolucio dos dois reagentes € obtida
graficamente, a partir da leitura da variagdo da temperatura registrada num termograma,
durante a mistura dos reagentes. O seu valor pode ser relacionado com a entalpia de mistura

AWM e K através da expressio:

5.2-1 hEzAhMm[cP-i-%Y—]-ATmbﬂ, em que
n : é a quantidade de substincia da solugio ensaiante, expressa em mol,
¢, e Cv - capacidade calerifica molar da-solugdo e a capacidade calorifica do vaso de

ensaio. Ambas sfio determinadas por calorimetria reversa.

O volume total dos dois reagentes deve ser de 100 ml, 2 fim de manter um espago
reduzido entre parte inferior da tampa (16) e a superficie da solugio dentro do vaso de
Dewar, minimizando, dessa forma, o efeito da evaporagio. Devido ao tamanho da célula, o
volume do reagente na célula ndo pode exceder a 20 ml, tornando a determinagdo direta do
calor de mistura através da dissolucio dos reagentes puros sé possivel nas faixas extremas
de composigdes. Para determinar o calor de mistura nas faixas intermediarias, faz-se o
emprego do método da dilui¢io. Este método consiste em se utilizar, no vaso calorimétrico,

uma solugio cuja entalpia em excesso possa ser previamente obtida, no lugar do reagente
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puro. O ensaio nessas condigfes fornece o calor de dilui¢do, que juntamente com o calor de

mistura {conhecido) da solucfio inicial no vase, permitem calcular o calor de mistura da

solugdo final ( de composigdo intermediaria) através da expressdo:

Cy n,
522 hE =A™ =(CP+~;2—)-ATM.+—”——J”IOE,

em que:

n, : quantidade de substincia da solugdo inicial no vaso Dewar, expressa em mol,
AE : entalpia em excesso da solugio inicial no vaso de Dewar.

A quantidade de substéncia » e n, sdo dados por:

po Wwo+Vw)d, (Vso+Vs)-d,

5.2-3 ,
M, M,
VWwo-d. Vso-d
5.2-4 n,= >+ £
M, M,
em que:

JAw : volume de 4gua na célula de vidro antes da mistura (ml),
Vwo : volume de agua no vaso de Dewar antes da mistura (ml),
Vs :volume de soluto na célula de vidro antes da mistura (ml),

Vso : volume de soluto no vaso de Dewar antes da mistura (ml),

Ao contrario da calorimetria, mediante a qual a quantidade de calor € determinada a
partir do efeito térmico e do conhecimento da capacidade calorifica do sistema, a
calorimetria “ reversa determina 2 capacidade calorifica do sistema a partir de uma
quantidade conhecida de calor introduzida no sistema e do efeito térmico provocado. No
equipamento utilizado neste trabatho, o calor é fornecido pela resisténcia e pela fonte de
tensdo ufilizadas anteriormente para ajustar a temperatura de ensaio dentro do vaso. A

expressdo que relaciona a quantidade de calor com o efeito térmico (AT ) € dada por:

rever. *
i1

5.2-5 0= (cp + 93’-}- AT,
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A quantidade de calor J poderia ser obtida através de medidas elétricas, mas, Cv € uma

quantidade desconhecida, e necessitaria de uma calibragio inicial utilizando um liquido de
¢p conhecido. No lugar disso, a calibragiio (determinagio de Cv e Q) € feita utilizando-se
dois liquidos, agua pura e etanol puro, cujos ¢,’s sdo conhecidos numa ampla faixa de
temperaturas. Assim;

52-6 0= [cpw +§1’-)- AT, e
nW
527 Qz[cp + Cv]-ﬂ;c,
[:4 ne

em que:
c, e c,: s3o as capacidades calorificas molares da 4gua e do etanol na temperatura de
ensaio (J.mol” K™,

n, e n, . quantidade de substincia do componente agua e do componente etanol, expressa

em mol,

AT e AT, - 580 os efeitos térmicos causados pela troca de uma quantidade de calor Q na

agua ¢ no etanol puros, na temperatura de ensaio.

Resolvendo, tem-se:

5.2-8 Cv=

v [dw~cpw-ATm_d -c, AT,

(AT A7) - v, i, }, em que:

W e

_dyed.: sdo as densidades da 4gua e do etanol puros a 20°C (g/ml), S o :

M, e M, : sBo as massas molares da 4gua e do etanol puros.

A determinacio de Q e Cv utilizando dois liquidos puros dispensa medidas elétricas,
e devem ser realizadas para cada temperatura de ensaio. Apesar de Q nfo aparecer nas
expressoes de entalpia em excesso ou calor de mistura, ela esta presente na determinagio de
¢, da solugdo ensaiante. Apés levantado o termograma de mistura dos reagentes, aguarda-se
um novo equilibrio térmico, e em seguida, fornece-se a mesma quantidade Q igual ao da
calibragdio, provocando no sistema um efeito térmico A7 ..., repetem-se as operagdes por

pelo menos trés vezes, e entdo, utiliza-se a expressio:
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0 o

52"9 sz....._......."".._...... R
R - n 4l n

# € a quantidade de substincia da solug¢Zo ensaiante

O valores de ¢, € Cv que aparecem na expressdo 5.2-9 s3o os mesmos que aparecem
na expressdo da entalpia em excesso ou calor de mistura. Naturalmente, uma outra
aproximag@o muito til € admitir que a solugdo seja ideal com relagdo a ¢, ou seja ¢Z =~ 0.

Nesse caso ela seria dada por:

5.2-10 ¢, =X,°C, +X,-C, , emque

¢, € ¢, : capacidade calorifica molar da agua pura e do di-alcool puro na temperatura de

ensaio.

Essa aproximac¢do é muito boa, porém, normalmente, cp'; dificiimente esta disponivel na

literatura, e portanto, torna-se necessario utilizar a calorimetria reversa para obter seu valor.
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6 — Resultados e Discussdo

Neste trabalho foram obtidos, experimentalmente, valores de g° a 323,15 K e de Ve
a 298,15, 323,15 e 343,15 K de solugbes aquosas binarias de 1,2-propanodiol, 1,3-

propanodiol e 1,4-butanodiol através da metodologia experimental descrita no capitulo 3.
6.1 — Reagentes.

A 4gua utilizada foi obtida no proprio laboratério através de bidestilagiio, e os
reagentes 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol e etanol sio de grau analitico ¢
ndio sofreram purificaciio adicional. A tabela 6.1-1 abaixo apresenta a pureza nominal

(fornecida pelo fabricante) de cada reagente e o seu fornecedor.

Tabela 6.1-1 Fornecedor e grau de pureza nominal dos reagentes usados neste trabalho.

Reagente Fornecedor Pardmetro de pureza nominal
Etanol Maerck (Alemanha) 99,8 %
1,3-propanodio] Aldrich (Estados Unidos) 98 %
1, 4-butanodiol Avocado (Estados Unidos) 9% %

A massa molar, a densidade ¢ o indice de refragdo dos reagentes estiio apresentados

na tabela 6.1-2 abaixo, juntamente com os valores medidos.
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 Tabela 6.1-2 Grandezas fisico-quimicas dos reagentes obtidas da liferaturg
e a comparacdo dos indices de refracdo medidos com os da literatura.

Reagente Massa molar’ Densidade’ Indice derefragio’  Indice de refragdo
(gmol™) d% (gml) 2 n2” (medido)
agua 18,015 0,99821 1,3334 1,3332
etanol 46,069 0,7893 1,3611 1,3613
1,2-propanodiol 76,095 1,0361 14324 1,4326
1,3-propanodiol 76,095 1,0597 1.4398 1,4394
1,4-butanodiol 90,122 1,0171 1,4460 1,4460

T Handbook of Chemistry and Physics, 73% edition, CRC-Press, 1992-1993.

6.2 — Grandezas fisico-quimicas dos reagentes.

Para os ensaios de equilibrio liquido-vapor e de calorimetria, sdo necessarios,
respectivamente, os valores das pressdes de vapor saturado ¢ da capacidade calorifica molar

dos reagentes puros.

6.2.1 - Constantes das equacdes da pressido de vapor dos componentes puros,

As pressdes de vapor do 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol e da agua
foram obtidas da literatura através das equagOes de:

Equacio de Riedel-Plank-Miller
6.2-1 Inp* =4+ -?—; +C-T+D-T?, para o 1,2-propanodiol ¢ 1,3-propanodiol,
em que:
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p’: pressio de vapor saturado em {kPa),

T temperaturaem (K)o

As constantes desta equagio para os dois compostos estdio na tabela 6.2-1 abaixo:

Tabela 6.2-1 Constantes da equagio de Riedel-Plank-Miller para o 1,2-propanodiol e o 1,3~
propanodiol.

A B C D Faixa
8 ®HhH &% recomendada

1,2-propanodiol’  0,35583068.10°  -0,91000251.10°  0,37823410.107  0,29205443.10%  354-464K

1,3-propanodiol’  0,18923869.10°  -0,69544912.10°  0,11678290.10°  0,99408537.107  375-488K

T Smith, BD., Srivastava, R, “Thermodynamic Data for Pure Compounds. Part B”, Physical Sciences Data
25, Elsevier, 1986.

Egquacdo de Antoine

6.2-2 logp® = A~ _._{3.,..,’ para o 1,4-butanodiol e agua,
T+C

em que:

p’: pressdo de vapor em (mmHg),

7" temperatura em (°C).

‘As constantes desta equacdo para 0s dois compostos estdo na tabela 6.2-2; abaiko:

Tabela 6.2.2 Constantes da equacio de Antoine para o 1,4-butanodiol e a dgua.

Faixa
A B C recomendada
°C) 0
Agua’ 807131 1,730630.10° 2.33426.10° 1°—-100°C
1,4-butamodiol’ 983220 34826.10° 2.73.10° 122°-250°C
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T Gmehling, J., “Vapour-Liquid Equitibrium Data Collection”, Chemical Data Series (aqueous - organic
systems), 1986.

As pressdes de vapor saturado do 1,2-propancdiol, 1,3-propanodiol e 1,4-butanodiol
sio muito baixas a 323,15 K, e seus valores foram obtidos por extrapolagfio além da faixa
recomendada na literatura devido a impossibilidade de medi-las diretamente no aparelho
(pressGes de vapor extremamente baixas). Os resultados estdo descritos na tabela 6.2.3
abaixo:

Tabela 6.2-3 Pressdo de vapor a 323,15 K do 1,2-propanodiol,
1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol e dgua.

Pressfo de vapor saturado
Composto (10°.Pa)
1Agua 123
1,2-propanodiol 1,74
1,3-propanodiol 0,725
1,4-butanodiol 0,150

6.2.2 — Capacidade calorifica dos reagentes.

Na calorimetria sdio necessarias as capacidade calorificas dos reagentes puros nas
temperaturas dos ensaios. Mas, devido 3 escassez desses dados, foram utilizados apenas os
dados da literatura da agua e do etanol para a calibragio do calorimetro, e os demais valores
de capacidade calorifica foram obtidos neste trabatho por calorimetria reversa.
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Tabela 6.2-4 Capacidade calorifice especifica da dgua e do etansl a
298,15, 323,15 e 343,15 K.

Capacidade calorifica especifica (J.g7 K™)

Temperatura (K)
agna’ etanol "
298,15 4,1796 24602
323,15 4,1807 27991
343,15 4.,1896 3.1506

* Handbook of Chemistry and Physics, 66™ edition, CRC-Press, 1985-1986.
T Physico-Chemical Constants of Pure Orgamic Compounds, IUPAC, Elsevier Publishing Co. Inc., 1950.

6.3 - Determinacio de gE com o ebulidmetro.

Os valores de g° dos sistemas aquosos contendo 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e
1,4-butanodiol a 323,15 K foram determinados conforme o método descrito na parte
experimental. Nos ensaios ¢ medida a pressdo total do sistema com um manOmetro, e as

composi¢des das fases liquida e vapor sio determinadas através dos indices de refragdo

com o auxilio de curvas de calibragio.

6.3.1—Pressio.
As pressdes (p») sdo medidas num mandémetro de mercirio, e seus valores foram
corrigidos de acordo com a temperatura do fluido manométrico (7,,) pela equagio deduzida

por Zemp e Francesconi (1989):

0,99978-p, 1+1818-10°-T,
6.3-1 p= i -
1+1818-107 T, 41,4170
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6.3.2 — Curvas de calibragfic para a determinacis da composicie. -

As composigdes das fases liquida e vapor sdo determinadas através de correlagBes
polinomiais dos indices de refragio medidos em fungio da composi¢io do di-glcool nos
sistemas aquosos contendo 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e 1,4-butanodiol a
temperatura de 293,15 K (20°C) .

6.3-2 xzzA-nDQ-}B-nD-l-C, em que
x; : fragdo molar do di-alcool,
A,B e C : sdo constantes do polindmio a serem determinadas por otimizagio,

np : indice de refragdo.

Tabela 6.3-1 Constantes do polinémio de correlagio dos indices de refracio para a

determinacdo da composigdo.

Constantes do polindmio Faixa de
Solugdo cotnposigies
A B c

Agua / 42.17865418 -111,289501 73,40251326 0,0000 <> 0,2861
1,2<propanodiol 360,3031386 -1002,834763 698,0458244 0,2861 «> 0,5874
1596,540433 -4518,145659 3197,043366 0,5874 <> 1,0000
Agua/ 36,37621746 -95,44235371 62,58848258 0,0000 < 0,2922
1,3-propanodiol 235,4815225 -653,7334484 453,9529166 0,2922 ¢» 0,5828
985,7811878 -2794,859029 1981488168 0,5828 <> 1,0000
Agua/ 35,7334755 -94.55646476 62,54984201 0,0000 +> 02998
1 4-butanodiol 356,5565878 -1002,303466 704,6567688 0,2998 <> 0,6009
1924,331244 -5506,39401 3939,631302 0,6009 «> 1,0000
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6.3.3 - Propagacio de incertezas na determinacio de g°.

As incertezas das medidas s3o estimadas nos aparelhos a partir de sua resolug3o,
com excegdo da incerteza de & que foi determinada através da média do valor dos desvios
entre os valores dessa constante obtidos experimentalmente em relag@o ao seu valor médio.

As grandezas calculadas ‘M’ a partir de grandezas experimentais 4,B.,..., ou seja
M=M(A,B,...), terdo suas incertezas calculadas por propagacdo atraves da formula.

2 2
6.3-3 M = [—-@1&4) (aM éB)
o4 oB
em que:
N : corresponde a incerteza da medida a ser calculada,

J4 e 8B : correspondem as incertezas das medidas lidas nos experimentos.

Assim, utilizando a equagdo 6.3-1 na equagio 5.1-11 tem-se:

. 5gE_ 2 gg_’i 2 og 2
SR N N |

e, derivando as equagbes 5.1-15, 5.1-16 ¢ 5.1-17 tem-se:

ob

6.3-5 OB = [ag) 8¢,

6.3-6 & = (aCJ 5,
o

63 R (abj 55 ........................................................ e
o5

6.3.4 — Dados de equilibrio liquido-vapor.

Os dados de equilibrio liquido-vapor dos sistemas aquosos contendo 1,2-
propanodiol, 1,3-propanodiol e 1,4-butanodiol estdo contidos nas tabelas 6.3-2, 6.3-4 € 6.3-
6, juntamente com a constante £(x,,y,) obtida a partir dos pares x; e y>, e &(x;p), obtida a

partir dos pares x; e p. As Tabelas 6.3-3, 6.3-5 ¢ 6.3-7 contém os valores médios das tabelas
anteriores.
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Tabela 6.3-2 Dados de pressdo, composigio das fases liguida e vapor e da constante § a 323,15 K
do sistema dgua / 1,2-propanodiol.

Fragfio molar de 1,2-  Fragiio molar de 1,2« Pressdio total do Constante Constante
propanodiol na fase  propanodiol na fase sistema p & (x2y2) & (x2p)
liquida (x) vapor () (10°Pa)

0,7492 0,0292 49,7 0,0265 (,0287
0,7505 0,0280 479 0,0284 0,0279
0,7511 0,0285 49.1 0,0278 0,0285
0,7493 0,0290 49.1 0.0268 0,0284
0,7489 0,0275 490 06,0290 0,6283
0,7504 0,0271 50.1 0,0298 0,0290
0,7512 0,0285 47.5 0,0278 0,277
0,7485 0,0288 474 0,0269 00275
0,7498 0,0278 49,0 0.6286 0,0284
0,7510 0,0273 48,5 0,0295 0,0282

Tabela 6.3-3 Valores médios dos dados da Tabela 6.3-2.

Fragio molar média de Frago molar média de Pressdo total média do Constante média
1,2-propanodiol na fase 1,2-propanodiol na fase sistema ﬁ
liquida vapor (10°Pa) g
(%) (¥
0,75000,0009 0,02820,0006 48,7407 0,028240,0007
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Tabela 6.3-¢ Dados de pressde, composicio das fuses liquida e vapor e da constanté §a323,i5K
do sistema dgua/ 1,3-propanodiol.

Fracdio molar de 1,3~ Fraciio molar de 1,3- Presséio total do Constante Constante
propanodiol na fase  propanodiol pa fase sistema p E(x2,y3) Efxap)
liquida (X2) vapor (y2) (10°Pa)

0, 7705 0,0130 46,0 0,0117 6,0120
0,7712 0,0145 44,9 0,0104 0.0118
0,7708 0,0124 470 0,0123 0,0122
0,7689 0,0125 447 0.0121 00117
0,7687 0,0121 45,7 0,0125 60,0119
0,7695 00131 466 00115 0,0321
0,7707 0,0129 44 4 0,0118 00117
0,7702 0,0130 450 0,0117 0,0118
0,7713 06125 454 0.0122 00118
0,7698 0,0124 43,6 00123 0,0115

Tabela 6.3-5 Valores médios dos dados da Tabela 6.3-4.

Fragao molar média de Frago molar média de Pressfio total média do Constante média
1,3-propanodiol na fase 1,3-propanodiol na fase sistema
liquida Vapor (10* Pa) g
(X ) {y_ 2)
0,7702:+(0,0007 0,0129+0,0005 45,3408 0,0115+0,0003
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Tabela 6.3-6 Dados de pressdo, composicdo das fases liguida e vapor e da constante $a 323,15 K
do sistema dgua / 1,4-butanodiol

Fracfio molar de 1.4~  Fragiio molar de 1,4- Pressiio total do Constante Constante
butanodiol na fase butanodiol na fase sistema p E(xay2) E(xap)
liquida (X7} vapor (2) (10* Pa)
0,8385 0,0029 334 0.00282 0,00243
0,8415 0,0041 340 0.00238 0,00247
0,8407 0,0040 336 0.00239 0,00245
(,8398 0,0031 355 0,00271 0,00251
(.8395 0,0033 34,1 0,00257 0,00246
0.8404 0,0037 34,8 0,00249 0,0249
0,8416 0,0029 343 0,00283 0,0248
0,393 0,0032 359 0,00268 0,0252
0,8400 0,0034 334 0,00258 0,0244
08412 0,0042 335 0,00232 0,0245

Tabela 6.3-7 Valores médios dos dados da Tabela 6.3-6.

Frag@o molar média de Fragio molar média de Pressdio total média do Constante média
1,4-butanodiol na fase 1,4-butanodiol na fase sistema D
liquida Vapor (10% Pa) (,E
(X,) (¥;)
0,840310,0008 0,003510,0004 34,3+0,7 0,0025140,0001
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6.3.5 — Constantes da equacgio de Redlich-Kister e o5 coeficientes de atividade &
dilui¢cao infinita.

As constantes B, C ¢ D da equacio de Redlich-Kister sdo calculadas a partir das

equagdes fornecidas no capitulo anterior em fungio do parimetro médio &£, e suas

incertezas sio calculadas por propagagdo a partir da incerteza de £ . A tabela abaixo mostra

os valores das constantes.

Tabela 6.3-8 Constantes B,C e D da equaciio de Redlich-Kister e valor médio da constante &

Sistema g

, B C D
Agua+
1,2-propanodiol 0,0282+0,0007 0,75+0,05 -(,0240.05 0,04:40.02
1,3-propanodiol 0,011940,0003 0,7640,06 0,020,035 -0,0440,02
1,4-butanodiol 0,002510.0001 0,8210.,09 -0,0740.08 -0,0240.03

Com a equagio de Redlich-Kister, g®=g®(B,C,D,T,p,x;), sdo calculados os
coeficientes deatividade 4 diluicio infinita através das equagbes

[ oF
6.3-8 Iny; = lim g (B’C’D’T’p’x2)+x2-ln s , €
x_-,—pl_ R-T ¥
[¢%(B.C,D,T.p,x,) ¥
6.3-9 ln;/;"-:lz‘miT R T LAl x, -Inf ||, emque
:“'3‘“ - 2

In(y,/y,) ¢ obtido da expressdo 5.1-13. A Tabela 6.3-9 mostra esses coeficientes.
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Tabela 6.3-9 Coeficientes de atividade & diluicio infinita y” calculados a partir da equacio de

Redlich-Kister.

_ _ v
i Sistema

dgua / 2,087
2 1,2-propanodiol 1,994
1 agua / 2,151
2 1,3-propanodiol 2,202

agua / 2279
2 1.4-butanodiol 2,051

6.3.6 — Resultados obtidos de g°.

Os valores de g° foram calculados a partir da equacdo de Redlich-Kister para doze
composigdes arbitrariamente escolhidas, e estSo contidas na Tabela 6.3-10 abaixo.
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Tabela 6.3-10 Valores de g a 323,15 K calculados a partir da equacio de Redlich-Kister para os
sistemas aquosos de 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e 1,4-butanodiol.

Fragdo molar & Fragio molar £ Fragdo molar &
do 1,2 (Jmot™) do 1,3- (J.mol™) do 1 4- (J.mol™)
propanodiol propanodiol butanediel
0,027 4949 0,027 3019 0,022 42:+14
0,058 103£17 0,058 105+17 0,048 89427
0,121 204430 0.121 208130 0,103 184148
0,205 31841 0,205 32441 0,176 294165
0,304 419445 0,34 428+45 0,266 403+72
0,387 475444 0,387 4861444 0,344 473170
0,496 505438 0,496 518439 0445 528361
0,545 503141 0,545 515441 0,499 337465
0,643 466345 0,643 479445 0,599 5224M
0,738 391444 0,739 403644 00T 460TO
0,824 292438 0,824 302:+38 0,795 359460
0,923 142321 0,923 147422 0,909 183+34
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Figura 6.3-1 g© a 323,15 K dos sistemas aguosos de 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol ¢ 1,4-

butanodiol.
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6.4 - Determinacio de kE com o calorimetro.

Os valores de #* dos sistemas aquosos contendo 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e
1,4-butanodiol a 298,15, 323,15 e 343,15 K foram determinados conforme o método
descrito na parte experimental. Nos ensaios foram medidas as variacbes de temperatura

através de termogramas gerados pelo registrador.
6.4.1 - Propagaciio de incertezas na determinacio de h”.
As incertezas das medidas sdo estimadas nos aparethos a partir de sua resolucéo, e

as grandezas calculadas ‘A a partir de grandezas experimentais A.B,... ou seja
M=M(A,B,...), terdo suas incertezas calculadas por propagagdo através da formula.

2 2
6.4-1 M = (?f‘iaA] +[@-‘-’--63) o,
04 éB
em que:
M : corresponde a incerteza da medida a ser calculada,

oA e 8B : correspondem as incertezas das medidas lidas nos experimentos.

Assim, utilizando a equagdo 6.4-1 na equagio 5.2-2 tem-se:

E 2 £ z P ?
R N </ S B -/l
oCv ée, ° on

ohE > (onE P (onE :
AT & hE
[GAT o4 "““”-] +(6n ] {ahf ]

e, derivando as equagoes 5.2-8, 5.2-9, 5.2-3 e 5.2-4 tem-se:

2 2 2
6.4-3 8Cy = (99151/) A2 sar | | 2 sar |
v 3AT BAT

oc ‘ (ac ? oc 2 rac ?
_ & = [} —2. it 2 P, 2.
6.4-4 » J(GQ EQJ +(6n é’n) +(641TM_ 5ATW"J +[6Cv é‘CvJ )
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on  ( on )2 (811 )2 [ on ?
6.4-5 &= / ¥4 s - SV sy
2 2
6.4-6 o, = (a"" Vo |+ P 750 ,
Vwo oVso
em que 8V = 0,1 (ml) e &0 ¢ obtida da expressio 5.2-6 por:
2 2z
aQ ] Gy BY,
6.4-7 =} =% &C % & . SAT
X J(an )T on, 7 * oAT,, B
ou
2 2 2
6.4-8 0= (-fa-Q—-anJ WL | 4| s,
eCv v, 04T,

6.4-2 Calibracio do calorimetro.

A calibragdo do calorimetro consiste em se determinar os valores da capacidade
calorifica do vaso calorimétrico, Cv, e da energia fornecida pela resisténcia de aquecimento
em 30 segundos, 0, nas temperaturas de interesse, a partir das variagdes de temperatura da

agua pura A7, e do etanol puro AT, conforme descrito na parte experimental. A Tabela
6.4-1 mostra os resultados obtidos.

Tabela 6.4-1 — Pardmetros de calibragio do calorimetro obtidos a 298,15, 323,15 ¢ 343,15 K.

Temperatara AT (K AT (K) Cy g P

&) 62 %] o W)
29815 0,38030,001 0,66920,001 9942 19631 6,5440,83
323,15 0.35610,001 0,56340,001 11743 19041 6,34::0,03
343,15 0,360,001 0,55630,001 6313 17321 5,.7740.04
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- 6.4.3 - Volume dos reagentes.

Neste trabalho apenas os componentes puros sdo colocados na célula de vidro, mas
o vaso de Dewar pode conter o reagente puro, nos casos de calor de mistura, ou uma
solucio de composicdo e calor de mistura previamente conhecidos, nos casos de calor de
diluigio, conforme detalhado na parte experimental. A Tabela 6.4-2 mostra os volumes de
reagentes utilizados nos ensaios.

Tabela 6.4-2 — Volume de reagentes utilizados no vaso de Dewar e
na célula de vidro para todos os sistemas.

Volume de dgua (Fwo) ¢ di-dlcool {(Fso) novaso  Volume de dgua (F'w) ou di-ilcool (F5) na célula

de Dewar de vidro
Ensaio

Vro Vso Vi Vs

(ml) {mb) {ml) {mb
H 90,0401 0,0:406.0 0,040,0 10,040,1
2 80,040.1 0,040,0 0.040,0 20,040.1
3 64,040.1 16,040,1 0,040,0 20,040,1
4 28,840,1 51,240,1 20,040,1 0,0£0,0
5 16,040,1 64,040,1 20,040,1 0,0+0,0
6 18,040,1 72,040,1 10,040,1 0,020,0
7 0,0£0.0 80,0:£0,1 20,040,1 0,020,0
8 0,040,0 83,040,1 17,040,1 0,0£0,0
9 0,000 88.010,1 12,040,1 0,000
10 0,040,0 92,040,1 8,040,1 0,080.0
il 0,040.0 95.040,1 5,040,1 0,030,0
12 0.010.0 98,0:£0,1 2,040,1 0,020,0
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6.4.4 —~ Resnltados obtides no calerimetrs para o sistema dgua/ 1,2-propanodiol.

As Tabelas 6.4.3, 6.4.4 e 6.4.5 mostram os resultados obtidos no calorimetro com o

sistema agua / 1,2-propanodiol, respectivamente, a 298,15, 323,15, e 343,15 K.

Tabela 6.4.3 - Leitura dos termogramas AT ey € AT cuisr, € capacidade calorifica molar das
solucdes do sistema dgua / 1,2-propanodiol a 298,15 K em funcio da fracéio molar de 1,2-

propanodiol x;.
Ensaio x2 Alrerer (K AT cgor, (K) ¢ Tmol XY
I 0,02740,001 0,3662:0,001 2,66540,001 8541
2 0,05840,001 0,34840,001 4,6900,001 9911
3 0,12140,001 0,36240,001 2,6400,001 11041
4 0,20540,001 0,38410,001 2,3580,001 12141
5 0,30410,001 0,41540,001 2,92530,001 1301
6 0,38740,001 0,43740,001 1,62430,601 1381
7 0,49610,002 0,48820,001 3,8400,001 13841
8 0,54530,002 0,4950,001 3,32530,001 14442
g 0,643:+0,003. 05070001 . 261040001 15540 ..
10 0,73910,004 0,51120,001 1,92540,001 16842
11 0,82440,005 0,49940,001 1,3000,001 1872
12 0,923,006 0,5190,001 0,573:0,001 19342
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Tabela 6.4.4 — Leitura dos termogramas AT, ¢ AT oy, € capacidade calorifica molar das
solucdes do sistema dgua / 1,2-propanadiol a 323,15 K em funcdo da fragdo molar de 1,2-

propanodiol x;

Easaio % ATy, {K) ATvtor, (K3 ¢p (Jmol* K1)
1 0.627440,001 0,32740,001 2,000+0,001 9141
2 0,05810,001 0,3600,001 3,500:£0,001 8741
3 0,121+0,001 0,360:+0,001 2,000,001 10241
4 0,20540,001 0,410:+0,001 1,83610,001 10241
5 0,304:0,001 0.41540,001 2,20049,001 11942
6 0,38740,001 0,41540,001 1,23240,001 13542
7 0,496:10,002 0,44020,001 3,270+0,001 14432
8 0,545£0,002 0,4400,001 2,8852:0,001 15242
9 0,64340,003 0,45040,001 2,240:0,001 16442
0 0,73940,004 0,47740,001 1,684+0,001 16613
i1 0,824:+0,005 0,4720,001 1,088:+0,001 18243
12 0,92340,006 0,5000,001 0,455+0,001 18233
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Tabela 6.4.5 — Leitura dos termogramas AL, e AL, e capacidade calorifica molar das
solugdes do sistema dgua / 1,2-propanodiol a 343,15 K em funcao da fragio moiar de 1,2-

propanodiol x»

Ensaio X3 A verer (K) AT eior: (K) & (Jmel™. K"
1 0,027+0,001 0,35610,001 1,520:40,001 8341
2 0,05820,001 0.3710,001 2,8500,001 8611
3 0,12140,001 0.380+0,001 1,527+0,001 114£1
4 0,20540,001 0,383:0,001 1,1760,001 1151
3 0,30440,001 0,406::0,001 1,590+0,001 12742
& 0,38740,001 0,41610,001 0,88440,001 14042
7 (,49640,002 0,44040,001 2,53040.001 15142
3 0.54540,002 0,4340,001 2,2080,001 16242
9 0,643:4£0,003 0,444+0,001 1,76040,001 17642
10 0,7390,004 0,45440,001 1,304,001 18843
13 0,82440,005 0.474:30,001 0,9300,001 19343
12 0,92310,006 0,488,001 0,4862:0,001 20243
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__6.4.5— Resultados obtidos de kX para o sistema dgua — 1,2 propanodiol.

A Tabela 6.4-6 ¢ a Figura 6.4-1 mostram os resultados de #* para diversos valores
da fragdo molar x; do 1,2-propanodiol para o sistema dgua / 1,2-propanodiol a 298,15,
323,15e343,15K.

Tabela 6.4-6 Valores de k* para diversos valores da fragdo molar x;, para o sistema dgua/ 1,2-
propanodiol a 298,15, 323,15 e 343,15 K.

X3 B (298,15K) K (323,15K) HE (343,15K)

(Jmol™) (J.mol™) (Jmol™)

0,02740,001 27945 22744 14443
0,058:+0,001 56245 3935 | 28344
0,1210,001 87843 62843 46242
0,20540,001 97044 75344 -50322
0,30420,001 91346 74616 51444
0,38740,001 83745 72545 49914
0.496+0,002 70247 64348 45346
0 34550002 P s e
0,6430,003 54236 5087 36845
0,7390,004 43616 -396:+7 29345
0,824:0,005 -32548 2797 2165
0,92310,006 -15010 -13049 11947
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 Figura 6.4-1 k° em funciio da fracdo molar do 1,2- propanodiol de sistema dgua/ 1,2-
propanodiol a 298,15, 323,15 e 343,15 K
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6.4.6 — Resultados obtidos no calorimetro para o sistema dgua / 1,3-propanodiel.

As Tabelas 6.4.7, 6.4.8 ¢ 6.4.9 mostram os resultados obtidos no calorimetro com o
sistema agua / 1,3-propanodiol, respectivamente, a 298,15, 323,15, € 343,15 K.

Tabela 6.4.7 - Leitura dos termogramas Al ,ever. € AT ., € capacidade calorifica molar das
solucdes do sistema dgua/ 1,3-propanodiol a 298,15 K em fungdo da fraciao molar de 1,3-

propanodiol x»

Ensaio X Aleer (K) ATecior (K) gy (Emol K"
1 0,02740,001 0,36040,001 2,220:0,001 g7£1
2 0,058+0,001 0,37240,001 4,05040,001 9141
3 0,12140,001 0,380:£0,001 2,520:+0,001 103%1
4 0,20940,001 ,39220,001 1,64440,001 1181
5 0,309:40,001 0,429+0,001 2,52040,001 1241
6 0,39340,001 0,440+0,001 1,472:0,001 136£1
7 0,501::0,002 0,44340,001 4,98040,001 15542
8 0,55120,002 0,480:0,001 4,640£0,001 14842
] Qe4gH00R. 04670001 355240001 102
10 0,73940,004 0,48740,001 2,71040,001 17612
1 0,82440,005 0,49540,001 1.851+0,001 18643
12 0,02540,006 0,43740,001 0,84020,001 23743
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Tabela 6.4.8 — Leitura dos termogramas AT.,,... e AT ... ¢ capacidade calorifica molar das
solugoes do sistema dgua/ 1,3-propanodiol a 323,15 K em fungio da fracio molar de 1,3-

propanodiol x;.

Ensaio x AT vewer (K AT oo, () ¢ (Jmol* K?)
1 0,02740,001 0,34940,001 1,57510,001 841
2 0,05840,001 0,36040,001 2,8560,001 871
3 0,12140,001 0,3800,001 1,90040,001 9521
4 0,20910,001 0,37340,001 1,130£0,001 1151
5 0,309:£0,001 0,393:40,001 1,94040,001 12742
6 0,3930,001 0,45240,001 1,15040,001 11942
7 0,50110,002 0,44740,001 4,25020,001 13942
8 0,55130,002 0,410,001 3,95440,001 15042
9 0,64810,003 0,460,001 3,25830,001 16442
10 0,7390,004 0,46330,001 2,45430,001 17033
11 0,82410,005 0,475£0,001 1,668+0,001 17743
12 0,92540,006 0,490,001 0,75540,001 17943
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. Tabela 6.4.9 — Leitura dos termogramas AT.,.... ¢ AT ., e capacidade calorifica molar das
solucées do sistema dgua/ 1,3-propanodiol a 343,15 K em funcio da fragdo molar de 1,3-

propanodiol x;

Ensaio X ATz (KD ATior () & (Jmol K™
1 0,02740,001 0,31740,001 1,17040,001 9441
2 0,05840,001 0,34540,001 2,15410,001 93£1
3 0,12140,001 0,35340,001 1,48020,001 10641
4 0,2090,001 0,385:10,001 0,680:0,001 1131
5 0.309:0,001 0,39140,001 1,34840,001 13242
6 0,393:0,001 0,40040,001 0,835£0,001 14542
7 0,50140,002 0,418£0,001 3,180:40,001 15842
8 0,5510,002 0,42540,001 2,980:+0,001 16432
9 0,648+0,003 0,465£0,001 2,56540,001 16442
10 0,739+0,004 0,46610,001 2,01040,001 17943
11 0,82410,005 0,48440,001 1,3800,001 13443
12 0.92540,006 0,499:0,001 0,650:0,001 19313

95



Resultados e Discussies

6.4.7 — Resultados obtidos de k” para o sistema digna / 1,3-propanodiol.

A Tabela 6.4-10 ¢ a Figura 6.4-2 mostram os resultados de /* para diversos valores
da fragdo molar x; do 1,3-propanodiol para o sistema agua / 1,3-propanodiol a 298,15,
323,15e343,15K.

Tabela 6.4-10 Valores de * para diversos valores da fracdo molar x; para o sistema dgua/ 1,3-
propanodiol a 298,15, 323,15 ¢ 343,15 K.

X3 K (298,15K) H(323,15K) K (343,15K)

(Jmol™) (Jmol™) (Ymol™)
0,027+0,001 23614 -16743 12542
0,0580,001 45344 -32014 22943
0,121:0,001 74413 -53343 38642
0,2090,001 92443 -730+3 46442
0,309-40,001 -101146 -8317 -5605
0,39320,001 -103415 -83246 59144
0,50120,002 99249 82110 59348
055@3002 e e s
0,64840,003 78949 -735+10 -505:+7
0,73940,004 63349 -584+10 4337
0,824:0,005 45810 417411 -308+8
0,925+0,006 256£14 -195413 15349
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Figura 6.4-2 k® em funcio da fracdo molar do 1,3-propanodiol do sistema dgua / 13-
propanodiol a 298,15, 323,15 ¢ 343,15 K.
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6.4.8 — Resultados obtidos ne calorimetro para o sistema dgna / 1,4-butanodiol.

As Tabelas 6.4.11, 6.4.12 e 6.4.13 mostram os resultados obtidos no calorimetro
com o sisterna dgua / 1,4-butanodiol, respectivamente, a 298,15, 323,15, e 343,15 K.

Tabela 6.4.11 — Leitura dos termogramas AT,,,.. € AT o, € capacidade calorifica molar das
solucdes do sistema dgua / 1,4-butanodiol a 298,15 K em fun¢do da fracdo molar de 1,4-

butanodiol x
Ensaio P AT er. (K) Al e, (K) & (Gmol K™
1 0,0220,001 0,3570,001 2,12540,001 88+1
2 0,04810,001 0,37110,001 3,72640,001 9241
3 0,103:+0,001 0,396:10,001 2,21240,001 100£1
4 0,176+0,001 0,43120,001 1,5240,001 10921
5 0,266:40,001 0,460:+0,001 2.30840,001 121%1
6 0,344:0,001 0,48740,001 1,32510,001 12941
7 0,44940,002 0,5050,001 4,66540,001 14422
3 0,499:60,002 0,51240,001 4,32610,001 15142
e 9 . ....0,59540,003 0,537+0,001 3,56420,001 B3 E —
10 0,7010,004 0,5690,001 2,82040,001 16622
11 0,79540,005 0,58510,001 2,06420,001 17582
12 0,909:+0,006 0,656+0,001 1,025+0,001 16442
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o Tabela 6.4.12 — Leitura dos termogramas AT oy @ AT i, € capacidade calorifica molar das
solugdes do sistema dgua / 1,4-butanodiol a 323,15 K em funcdo da fracdo molar de 1,4-

butanodiol x»

Ensaio x AT e (K) AT caior. (K) cp (Jmol’ X)
1 0,022:40,001 0,356:40,001 1,368+0,001 8241
2 0,048+0,001 0,366:40,001 2,52020,001 86:+1
3 0,103+0,001 0,37040,001 1,25040,001 10041
4 0,176+0,001 0.419+0,001 0.99620,001 1031
5 0,26610,001 0,4400,001 1,44010,001 11641
6 034440 001 0,44120,001 0,872:40,001 13342
7 0,44910,002 0,478+0,001 3,21040,001 14042
8 0,49940,002 0,50040,001 3,04040,001 14022
9 0,59940,003 0,510:40,001 2,56820,001 15543
10 0,70140,004 0,54840,001 2,09240,001 15543
11 0,79540,005 0,564:+0,001 1,58440,001 16313
12 0,90940,006 0,59040,001 0,74020,001 16943
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Tabela 6.4.13 — Leitura dos termogramas AT e, € Al a1y, € capacidade calorifica molar das
- solucdes do sistema dgua/ 1,4-butanodiol a 343,15 K em fan¢do da fracGo molar de 1,4-

butanodiol x,

Ensaio % AT v (K) BT cater. (K) ¢ (Jmol ™K
1 0,022:30,001 0,35940,001 0,82040,001 82+1
2 0,04840,001 0,36440,001 1,49020,001 29%1
3 0,103+0,001 0372+0.601 (,83740,0601 10241
4 0,1760,001 0,39640,001 0,486:0,001 11421
5 0,26630,001 0.42140,001 0,790:0,001 1282
6 0,34420,001 0,44540,001 0,44840,001 13842
7 0,44940 002 0,43510,001 1,90840,001 16742
8 0,499+0,002 0,450:0,00% 1,820:0,001 17122
9 0,5994+0,003 0,475+0,001 1,64140,001 18243
10 0,701+0,004 0,4930,001 1,368+0,001 19543
11 0,79540,005 0,524+0,001 1,08440,001 19843
12 ,969:+0,006 0,53940,001 0,53140,001 21343
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6.4.9— Resultados obtidos de " para o sistema dgna / 1,4-butanediol.

A Tabela 6.4-14 e a Figura 6.4-3 mostram os resultados de #* para o sistema agua /
1,4-butanodiol, a 298,15, 323,15 ¢ 343,15 K.

Tabela 6.4-14 Valores de h* para diversos valores da fracio molar x; para o sistema
agua / 1,4-butanodiol a 298,15, 323,15 e 343,15 K.

Xz # (298,15K) K (323,15K) H(343,15K)
(Jmol™) (Jmol™) (J.mol”)
0,022+0,001 22544 -14343 781
0,04820,001 42344 28143 -15242
0,1030,001 67643 42742 24241
0,176:0,001 -80543 -53842 29241
0,26620,001 -R96:+5 6045 34343
0,344+0,001 9165 64544 36343
0,44940,002 90149 63448 -378+5
0.49940,002 e 38249 . 81528 L ABs
0,599+0,003 78549 57748 -36145
0,70140,004 65649 48548 -32445
0,79520,005 513411 -395+9 26536
0,9090,006 252416 -196£12 -14048
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 Figura 6.4-3 h* do sistema dgua / 1,4 butanodiol a 298,15, 323,15 e 343,15 K
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6.5 - Otimizacio dos parimetros do modelo propeste para solugées agquosas contendo

di-alcoois.

A otimizagdo dos par@metros do modelo proposto para os sistemas aquosos com 0s
di-alcoois segue a mesma metodologia anteriormente empregada no capitulo da
Modelagem. SZo otimizados 18 parimetros para cada sistema sendo 12 provenientes do
modelo UNIFAC ¢ 6 da contribuico hidrofobica proposta neste trabatho. Os dados de £° e

HE obtidos experimentalmente para os trés di-alcoois serdo utilizados nessas otimizacdes.
6.5.1 — Esquema de utilizacio dos dados para a otimizacio dos parimetros.
Cada coluna na Tabela 6.4-15 mostra o conjunto de dados utilizados nas

otimiza¢des, para cada sistema sio utilizados dados de gE a 323,15 K e dados de #© a
298,15, 323,15 343,15 K.

6.4-15 — Esquema de utilizacio dos dados de g© e h* para otimizacio dos parémetros do modelo

agua / 1,2-propanodiol dgua / 1 3-propanodiol dgna / 1 4-butanodiol
g 323,15K 3315k 32315K
K 298,15K 298,15K 298,15K
V' 323,15K 323,15K 323,15K
K 343,15K 343,15K 343,15K
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6.5.2 — Parametros do modelo na temperatura de referéncia de 298,15 K. =

Os pardmetros foram otimizados para a temperatura de referéncia de 298,15 K. A
Tabela 6.4-16 mostra os resultados com os pardmetro de interagiio do modelo UNIFAC, e a
Tabela 6.4-17 mostra os resultados com os pardmetros do efeito hidrofébico. Todos os

pardmetros foram previamente definidos no texto do capitulo Modelagem.

Tabela 6.4-16 Pardmetros de interagio otimizados do modelo UNIFAC para os sistemas aguosos
contendo 1,2-propanodiol, 1,3-propanediol e 1,4-butanodiol.

Pardmetros de interagio 1,2-prepanodiol 1,3-propanodiol 1,4-butanodiol
arz; 4716 3632 3235
@122 0,884 0,303 0,785
223 15,99 14,3.1 14,40
dg3; -162.0 -82,45 -125,3
sz 0,173 0,242 0,589
433 -0,098 0,088 -0.302
azig 4573 4669 34956
@12 -1,698 -2,583 8,869
213 -0,01 3 -3,698 88,05
aszz 49}.,9 326,9 433,9
ﬂgj,z. RO . 35599 - . e 3’888 PTOT -1’490
azp3 "16,95 -1 6,68 -49,43

Obs: os dois primeiros indices inferiores dos pardmetros de interagio se referem aos

grupos:, 1: H>0, 2: CH» e 3: OH, e o terceiro indice identifica o tipo de pardmetro.
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1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e 1,4-butanodiol.

Pardmetros do efeito 1,2-propanodiol 1,3-propanodiol 1,4-butanodicl
hidrofébico
Ky 0,141 0,108 0,122
K; 2,703 4,747 4,688
Ah;{ (T.mol™y -9.082 ~8,127 -6,349
12,124 7,657 6,025
Ah7 kJ.mol)
Zp 6.0 52 6,2
z 4.3 2.8 2.7
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6.5.3 — Resultados dos ajustes do modelo.

As Figuras 6.5-1, 6.5-2 e 6.5-3 mostram o ajuste do modelo aos pontos
experimentais das solugbes aquosas binarias de 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e 1,4-

butanodiol.

Figura 6.5-1 Ajuste do modelo aos pontos experimentais do sistema dgua / 1,2-propanodiol
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Figura 6.5-2 Ajuste do modelo aos pontos experimentais do sistema dgua / 1.3-prapanodiol .

[+] 02 04 0.6 0.3 1
800 et by e b v e b e by 200
] gf (323,15K) Z
— 400 ':': :- 400
-:6 -3 -
= ] i
jeu M 2
% 0 — S 0
g J i
o - oo
% R L
w00 — hE (343,15K) - 400
N - L
..g - L
& - "
-800 - 800
- hE (298,15K) -
-1200 LN I A I A B N T O B ~1206
G 092 04 g ¥

0.6 0.
Fragéo molar x, 1,3-propanodiol

Figura 6.5-3 Ajuste do modelo aos pontos experimentais do sistema dgua / 1,4-butanodiol
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6.6 Discussio dos resultados..

Conforme o modelo proposto neste trabalho, a entalpia em excesso é composta de
duas contribuigdes, a do efeito hidrofébico e das interagdes fisicas. A figura 6.6-1 mostra as
contribuigdes das interages fisicas (auséncia do efeito hidrofobico) para o 1-propanol, 2-

propanol, terc-butanol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e 1,4-butanodiol.

Figura 6.6-1 Contribuicio das interagéoes fisicas para h* a 298,15 K
nas selucées aguosas de mono-dlcoois e di-dlcoois.
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Pode-se observar na Figura 6.6-1 que as contribuigbes das interacbes fisicas na
entalpia em excesso sdo positivas para os mono-alcoois; 1-propanol, 2-propanol e terc-
butanol, e negativas para os di-alcoois; 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e 1,4-butanodiol.
Tal fato deve ser naturalmente atribuido a um aumento na hidratacgo hidrofilica, causada
pelo aumento do namero de grupos “OH” nas moléculas dos di-alcoois, além disso, essas
curvas sio bem mais simétricas do que as observadas nas curvas da entalpia em excesso
desses sistemas. Essa simetria ocorre quando a contribuigdo hidrofobica nas curvas de
entalpia em excesso € removida, 0 que demonstra que os fortes deslocamentos dos pontos

de minimos das curvas de #* se devem principalmente aos efeitos hidrofdbicos. Os valores
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mais negativos da entalpia em excesso também produzem contribuicSes negativas para a

.. energia livre de Gibbs em excesso, tendendo 3 torné-lo menos positives, conforme pode ser

observado na Figura 6.6-2.

Figura 6.6-2 Energia Livre de Gibbs em excesso gF a 298,15 K para
as solugdes de mono-dicovis e di-dlcopis.
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Subtraindo os valores de g” dos valores correspondentes de k.., obtém-se as

g
~curvas relacionadas com as eniropias em excesso, conforme a Figura 6.6-3. Nela, os valores
da entropia em excesso SAo negativos para todos os sistemas, porém, ainda mais negativos
para os di-alcoois. Tal fato pode ser explicado pelo maior nimero de grupos “OH”
presentes nas moléculas dos di-dlcoois, que s#o as responsiveis pelo aumento na orientacio
das moléculas do solvente (efeito de polarizagdo) e pela formagio de um maior niimero
ligagdes de hidrogénio com as moléculas de agua, fenbmenos que estfo associados a um

aumento da ordenagdo das moléculas e consequentemente de uma redugio da entropia.
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- Figura 6.6-3 Curvas relacionadas com a entropia em excesso
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Figura 6.6-4 Contribuigdo do efeito hidrofdbico para k* a 298,15 K
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Na Figura 6.6-4, que mostra a contribuicio do efeito hidrofGbico na entalpia em
-excesso a.298,15 K, ao se remover as curvag de 1-propanol ¢ 1,3-propanodiol, observa-se
uma tendéncia da contribuigio do efeito hidrofobico ser maior nos mono-alcoois do que no
di-alcoois. Esta constatagio estd relacionada com o nimero de coordenagio de hidratacdo,
pois, os grupos “OH” reduzem significativamente a superficies apolares nos di-dlcoois. A
Figura 6.6-5 mostra as quantidades de substincia de hidratos nas solugfes a 298,15 K.
Essas composigdes estio numa ordem de grandeza semelhante 4 da saturagdio dos
hidrocarbonetos, fato que leva a concluir que o efeito hidrofobico € um fenémeno que
ocorre em muito pequena extensdo, mas que influi fortemente mnas grandezas

termodindmicas do sistema.

Figura 6.6-5 Composicio dos hidratos formados pelo efeito hidrofobico a 298,15 K.
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As duas curvas das Figuras 6.6-4 e 6.6-5 possuem formatos semelhantes com pontos
de minimo e maximo, respectivamente, deslocados para as faixas mais diluidas do alcool.
Essa tendéncia mostra, claramente, que o efeito hidrofobico ocorre predominantemente
nessa faixa de composi¢Ses e que é o responsavel pelas curvas altamente assimétricas da
entalpia em excesso e da entropia em excesso. Além disso, as quantidades de hidratos
formados por efeitos hidrofébicos sdo muito pequenas, mesmo nessa faixa de composigdes,

devido & caracteristica extremamente desfavoravel desses efeitos com relagio a entropia.
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Tal fato também explica a capacidade da agua de dissolver apenas pequenas quantidades de

moléculas apolares.

A figura 6.6-6 mostra dados de #° de solugbes aquosas binarias de 1,2-propanodiol e
1,2-butanodiol a 298,15 K, obtidos por Kracht {1999) e outros, e de 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol e 1,4-butanodiol determinados experimentalmente. Ha boa concordéncia entre
os dados obtidos nos dois trabathos para as solugdes aquosas de 1,2-propanodiol, o que ¢
relevante nesse caso devido & alta viscosidade do sistema que confere comportamentos
fluidodindmicos proprios em cada um dos calorimetros empregados. Os valores menos
negativos de i das solugdes aquosas de 1,2-propanodiol e 1,2-butanodiol indicam que a
hidratacgo hidrofilica é menos intensa nesses sistemas, em que os dois grupos OH se
encontram em carbonos vizinhos, do que nas solugBes aquosas de 1,3-propanodiol e 1,4-
butanodiol em que os dois grupos se encontram em carbonos mais afastados na molécula.
Por outro lado, o desvio mais acentzado do ponto de minimo das curvas de hE, para a faixa
de concentragGes mais diluidas do di-dlcool, indica que a hidratagio hidrofobica é mais
pronunciada nas solugdes aquosas de 1,2-propanodiol e 1,2-butanodiol, com pontos de
minimo em x> = 0,20 e x; = 0,12, do que nas solugdes aquosas de seus respectivos isdmeros

1,3-propanodiol e 1,4-butanodiol com pontos de minimo em x> = 0,40 e x; = 0,32.
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 Figura 6.6-6 Curvas de k" dos sistemas dgua / 1,2-propanodiol, dgua / 1,3-propanodiol,
dgua/ 1,4-butanodiol e dgua / 1,2-butanodiol a 298,15 K.
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A influéncia do grupo metila ~CH»- na hidratagio hidrofébica dos di-alcoois pode
ser observada pela sua mudan¢a de posi¢io na molécula ou pela sva inser¢io. Segundo
Takahashi e Nishi, os grupos metila promovem mais hidratagdio hidrofobica quando se
situam como cadeias laterais, em relagdo aos dois grupos OH, do que como cadeias centrais
entre esses dois grupos. Assim, o deslocamento do grupo metila ~CH,- da posigiio central
do 1,3-propanodiol para a sua posigdo lateral, produz o 1,2-propanodiol que apresenta um

desvio ainda maior do ponto de minimo do que o préprio 1,3-propanodiol. ..
6.6-1 HOCH ,CH ,CH ,OH — HOCH ,CH({OH)CH .

Da mesma forma, o deslocamento de dois grupos metila —CH»- da posi¢io central
do 1,4-butanodiol para a sua posi¢o lateral, produz o 1,2-butancdiol que também apresenta

um desvio maior do ponto de minimo do que o 1,4-butanodiol.

6.6-2 HOCH ,CH ,CH ,CH ,OH — HOCH ,CH(OH)CH ,CH ;.
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- Além da posicio dos grupos metila nos di-dlcoois, o efeito sobre a hidratacio.
hidrofébica também pode ser observada pela insergio de um grupo metila na molécula.
Assim, a introdugio de um grupo metila —CH,- no 1,2-propanodiol produz o 1,2-butanodiol

que apresenta um desvio do ponto de minimo maior do que o proprio 1,2-propanodiol.

6.6-3 HOCH ,CH(OH)CH , — HOCH ,CH(OH)CH ,CH , .

E a introdugdo do grupo metila —CH»- no 1,3-propanodiol produz o 1,4-butanodiol

que também apresenta um desvio maior do ponto de minimo do que o 1,3-propanodiol.

6.6-4 HOCH ,CH ,CH ,0H —> HOCH ,CH ,CH ,CH ,OH .

O efeito da insergdo e da posi¢io do grupo metila —CH;- na hidratac@o hidrofobica
dos di-dlcoois pode ser observada através dos pontos de minimo das curvas de #°. A
insergdo do grupo metila no 1,3-propanodiol produz o 1,4-butanodiol com ponto de minimo
em x; = 0,32, e 0 deslocamento do grupo metila da posigiio central para a posigio lateral no
1,3-propanodiol produz o 1,2-propanodicl com ponto de minimo em x; = 0,20. Ambos com
desvios mais acentuados do que o 1,3-propanodiol que possui ponto de minimo em x; =

0,40. A ordem crescente dos desvios no ponto de minimo é dado por:

6.6-5 1,3~ propanodiol < 1,4 — butanodiol < 1,2 — propanodiol ,

que confirma a forte influéncia da posi¢do do grupo metila na molécula.

Os valores das constantes de hidratagio hidrofobica Ky , obtidos através do modelo,
mostram que essa hidratagio é menor no 1,4-butanodiol com Ky = 0,122 do que no 1,2-
propanodiol com Ky = 0,141. Além disso, ambas possuem constantes de hidratagio maiores
do que o 1,3-propanodiol com Ky = 0,108.

6.6-6 1,3~ propanodiol < 1,4 — butanodiol < 1,2 — propanodiol .
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A ordem crescente dos desvios no ponto de minimo e do valor de Ky coincidem

entre si € se relacionam com a extensio da hidratacdo hidrofobica Elas também concordam.
com as observagGes de Takahashi e Nishi (1995) de que o grupo metila na posigdo lateral

promove mais hidratagio hidrofobica do que na posig@o central.

O modelo proposto é capaz de representar as duas grandezas termodindmicas de
maior aplicabilidade na engenharia, g° e /-, ambas em amplas faixas de temperaturas ¢ em
todas as composicdes, utilizando-se apenas de um conjunto inico de pardmetros. Ele ainda
tem a vantagem de fornecer uma abordagem tedrica do efeito hidrofobico através da teoria
quimica. Tal método € necessario, no atual estagio das teorias de solugDes, devido as
simplificagBes que sio normalmente impostas para as forgas de interagio na formulagio
dos modelos, tal como ocorre com o UNIFAC. Assim, apesar de nfo ser necessaria uma
nova teoria para explicar os efeitos hidrofobicos, a sua representa¢do nos modelos ainda

tem de ser feita através da introdugiio da teoria quimica.
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7 — Conclusdo

Neste trabalho, os efeitos hidrofobicos foram introduzidos no modelo UNIFAC
através da teoria quimica, tendo sido assumida a formacgdo de hidratos-clatratos os quais
foram tratados como espécies quimicas em equilibrio na solugio. Um termo relativo aos
efeitos hidrofobicos foi deduzido e combinado com a versio do UNIFAC de Larsen (1987)
e outros. O uso da teoria quimica, normalmente, apresenta dificuldade devido & forma como
as constantes de equilibrio sfo definidas. No modelo proposto foram necessarias algumas
simplificagSes que resultaram em equag¢des muito simples, envolvendo apenas as fragdes
molares e alguns parimetros de interagio fisica do modelo UNIFAC e alguns parimetros
quimicos do efeito hidrofobico. Foram obtidos 6timos ajustes do modelo a dados de Lek
de solugdes aquosas binarias de etanol, 1-propanol, 2-propanol e terc-butanol obtidos da
literatura, e de 12-propanodiol, 13-propanodiol e 1,4-butanodiol determinados
experimentalmente. Os pardmetros otimizados nesses ajustes (12 parametros do modelo
UNIFAC e seis parimetros representado o efeito hidrofébico) recairam numa faixa
coerente com valores fisicamente aceitaveis. O modelo proposto permitiu analisar as

grandezas em excesso € conhecer a contribuicdo do efeito hidrofébico no comportamento

Valores de #* foram calculados pelo modelo sem a contribuigio do efeito
hidrofobico, para os di-&lcoois e para os trés mono-alcoois, € mostraram que os valores séo
positivos para 0s mono-alcoois indicando que apenas a hidratagiio de um grupo OH ndo
compensa as dissociagdes da 4gua promovidas pela cadeia carbdnica, € que os valores s@o
negativos para os di-alcoois indicando que a introdug8o de mais um grupo OH na molécula,
além de compensar, torna esses valores negativos. Os valores da contribuicio de efeito
hidrofobico para M também foram calculados em separado, e mostraram que esse efeito €
maior nos mono-alcoois do que nos di-alcoois, fato que pode ser explicado pela redugio da

superficie hidrofébica nos di-alcoois pelo acréscimo de um grupo hidrofilico. Algumas
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aproximagdes, simplificacdes e hipoteses adotadas nfo prejudicaram o modelo, cujos

resultados se mostram fisicamente consistentes ¢ reforcam 2 idéia de tratar os hidratos-
clatratos como espécies quimicas, participantes de efeitos quimicos especificos (efeito

hidrofébico), representados por reacdes quimicas em equilibrio.

O atual estagio das teorias de solugbes mostra que serd muito dificil que os efeitos
hidrofobicos venham a ser introduzidos, com boa fundamentagiio tedrica, nos modelos
preditivos de contribuicio de grupos, assim como através de teorias quimicas moleculares
que sdo mais apropriadas para os sistemas associantes (e solvatantes). Isso se deve ao fato
de que os efeitos hidrofobicos ndo podem ser visto apenas sob um posto vista microscopico
{ou molecular), mas também, € necessario verificar o conjunto de interagbes entre
moléculas de agua que ocorrem em volta da superficie apolar do soluto. Portanto, esse
fendmeno deve considerar todo o conjunto de interagles que envolvem o soluto e as
moléculas de agua mais proximas. Essa abordagem é denominada visio “mesoscopica” ou
“meso-termodindmica” e faz necessario o emprego de uma fungdo potencial. Dessa forma,
a utiliza¢do da teoria quimica classica foi fundamental para a modelagem desse fendmeno
porque ele observa o sistema num todo, ou seja através de um visdo macroscopica, sem se

restringir demais & superficie apolar do solute como ocorreria com a teoria quimica

molecular.
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Anexo

Na propagagio de incertezas, da parte experimental, foram utilizadas as derivadas

parciais descritas abaixo.

Ebuliometro:
A expressio de g em fungdo de B,C e D e as respectivas derivadas parciais sio dadas por:

E

51-11 --}‘iTxxI~x2-[B+C-(x1—x2)+D-(x,—x2)2]l
E
A-1) %:R-T-xj-xz,
agE
A-2) mzR'T’xx'xz'(xi “xz)s
E
A-3) %’%*zR‘T-x,-xz-(xz—-xz)z_

As expressdes de B,C e D em fungio de £ e as respectivas derivadas parciais sdo dadas por:

9
; ! "4- g .
51-15 B 2 {f P;J _1-£) o o

(2-&) \ p; 8 T
B__1 .9 .1
A-4) 5;;«-2_ +4'§+8’
1 $-p; ’
- C=-1 . 1
N sl
Asy X2 2
o5  2-§ ¢
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3
1 (&piYy 1-¢
5.1-17 D*ln( [ _’) G2
_L(g._éj. ) 3
a1 3 1
A6 R O AN
) 2E 2-£ 42 8
Calorimetro:

As expressOes de ¢ em fungio de Cv, n, e AT, e as respectivas derivadas parciais sio0

dadas por:
5.2-6 Q=[cpw +%)-ATW,
g _4r,
A-7 —== ,
) oCv  n,
o0 Cv-AT,
A-8 - e
) &IW nwz 2
og Cv
A-9 — = —
) oar,, n,

As expressdes de e Cv em fungdo de V, AT, e AT, e as respectivas derivadas parciais sdo

dadas por:
d,-c, AT, d, -c, -AT
5.2_8 Cv%’ V w Pw WC__ e Pe ec
AY;CMATWC Mw ME
d,.c, AT d, -c AT
A-10) AL S s R —t—
8V~ AT, —AT,, M, M,
V.d, -c
A-11) oy at S
oAT,, M, (AT, - A4T,)
V-d, -c
A-12) Xy _ e

8AT, M.-(AT, -AT,)

As expressdes de e ¢, em funcdo de O, n, AT ... € Cv e as respectivas derivadas parciais

sdo dadas por:
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5.2-9 c =@ &

oc 1
A-13) 6(5:12-411' ’
oc 1
A-14) a: 2“?'[41? —Cv},
& 0
-15 2 - )
A1) odr, n-4rT,,°
oe I
A-16) “a“‘éi‘:“";.

As expressdes de e # em fungdo de Vi, ¥, Vio € Vs € as respectivas derivadas parciais sgo

dadas por:

(two +Vw)-d, (Vso+Vs)-d,
5.2-3 n= + ,
MW MS
on d
-17 -
A1) oVvwo M,
on _d,
A-18) oV M,’
on d
.19 =
A-19) oVso M,
on _d,
A-20) e Mo

As expressbes de e n, em fungio de V., e V), € as respectivas derivadas parciais sdo dadas
por:

524 n _Vwo'dW+Vso-ds
- a Mw MS 3
A-21) an, _ 4y
) wo M’
A-22) a, 4.
i Vso M,
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