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WELL

RESUMO

Este trabalho trata do projeto e construciZo de uma
aparelhagem visando avaliar o potencial do Método do Arraste na
obtengio de coeficientes de atividade a infinita diluigio e a
concentragio finita.

‘ Foi desenvolvida uma metodologia experimental e de
calculo, tendo sido testada na coleta de dados isotérmicos dos
sistemas n-heptano/n-metil-pirrolidona(iNMP), benzeno/NMP e
etanol/agua na faixa de 25,0°C a 55,0°C.

Foram determinadcswé5 limites de aplicabilidade da
aparelhagem, que mustrcu—sg apropr}ada para a determinaciZo dos
coeficientes de atividade dos componentes volatels de uma mistura

liguida.
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CAPITULO 1

INTRODUCAD

A inddstria guimica fornece direta ou indiretamente
a maior parte dos produtos industrializados utilizados pelo ser
humano. Em muitos processos gquimicos de fabricacfio, as misturas
fluidas precisam ser separadas em seus componentes por operagdes

" comn absorg3o, destilag3o e extrag3o. O projeto e simulagio destas

operagBes requerem o0 conhecimento de dados de equilibrio
liquido-vapor(ELV) da mistura de interesse. A meta usual de
utilizag@o destes dados € a representacio matematica dos

coeficientes de atividade dos componentes da mistura liguida
através de modelos de solugles.

Existem algumas compllagdes de dados de ELV, além
ge jornals e revistas especializados. A fonte mais recente s3o o0S
bancos de dados computadorizados. Mas infelizmente, nem sempre os
dados da mistura de interesse s3o0 disponiveis,

Com o desenvolvimento dos computadores os métodos
de predig3oc de dados de equililibrio de fases se transformaram numa
ferramenta muito pratica, gque fornece resultados rapidos e
confiadveis. Por exemplo, para mulitos sistemas & possivel predizer
uma curva completa de ELY conhecendo-se apenas a fTérmula molecular
dos componentes envolvidos (Martinez, 19%2) usando métodos de
contribuig3o de grupos. Porém, mesmo estes métodos s3Fo baseados
num minimo de informag@es experimentails, caracteristicas de cada
classe de substancias. 0 fato de um método de predigio ser,de
certa forma, dependente de dados experimentais limita sUa
aplicabilidade, devido a grande variedade de compostos quimicos
existentes, principalmente guando se trata de compostos novos.
Consequentemente, o recursc ao laboratério & praticamente
inevitavel.

Obter os dados de ELY experimentalmente & mails

demprado g caro, mas freguentemente & a3 Unica opgdo. E quando o
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interessado n3p dispde de um  laboratdrio para este fim, deve
considerar a possibilidade de recorrer a alguém gue ja o tenha.

Us meétodos experimentais cléssicos de ELV por
ebuliometria permitem obter dados somente na regi3o de
concentrages finitas. Porém, as solugles diluidas representam um
ponto muito importante a ser considerado no estudo dos processos
de separagio. Quando um ou mais componentes da mistura
encontram-se altamente diluidos, as propriedades de interesse s3o
os coeficientes de atividade a diluig¢¥o infinita destas espécies.
Mo  passado recente, estes dados nEo podiam ser obtidos
experimentalmente, mas eram preditos dos dados a concentracfes
finitas por diferentes métodos de extrapolacic. O resultado, na
maioria dos casos, era. bastante insatisfatdrio, pelse dificuldade
de se operar 0s ebulidmetros na regifio de baixas concentractes e
pela inexisténcia de métodos analiticos adeguados, como &
cromatografia gasosa.

Nos dltimos vinte e cinco anos, foram apresentadas
na literatura, como discutideo no Capituleo I, varias técnicas
experimentals gue permitem a obtengfo direta do coeficiente de
atividade A diluigio infinita de forma mais f&acil e rapida. Na
realidade, nestes métodos o cosficiente de atividade & diluicgdo
infinita nZ¥o ¢ medido diretamente, mas calculadeo de grandezas
experimentais, utilizando-se efetivamente a mistura liquida com ©
componente desejado infinitamente diluido. Cada método apresenta
vantagens e desvantagens. Mas indiscutivelmente, o coeficiente de
atividade a diluigl3o infinita assim obtido € muito mais precisoc do
gue guando extrapolado dos dados a concentragfes finitas.

0 coeficiente de atividade a diluig3o infinita
experimental pode ser utilizado pare predizer o comportamento da
splugdo a concentragles finitas, proporcionandg excelentes
resul tados, embora a reciproca nip seja verdadeira (Schreiber e
Eckert, 1971).

Dos métodos de obtencBo direts de coeficiente de
atividade a diluig¢3o infinita, o Método do Arraste & o gue

*

apresenta squipamento mais simples € barato e o gque possuir malor



aplicabilidade no que se refere a natureza dos compostos oo
sistema de interesse. Além disso, presentemente, &€ © dnico gue
também pode ser usado na obtencZo de coeficiente de atividade a
concentragcBes finitas.

Este trabalho trata do projeto e construgio de uma
aparelhagem visando avaliar o potencial do Método do Arraste na
obtengio de coeficientes de atividade a infinita diluigZo e a
concentractes finitas. Uma metodologia experimental ® de calcule
foi desenvolvida e testada na coleta de dados isotérmicos dos
sistemas n—-heptano/n-metil-pirrolidona(NMP), benzeno/NMP =]

etanol/agua na faixa de 25,0°C a 55,0°C.



CAPITULD 11

QUILIBRIO LIQUIDD-VAPOR (ELY

I1.1 -~ RelagBes Termodindmicas do Eguilibrio Liquido-Vapor

0 problema fundamental do ELV consiste em
estabelecer relagles entre as variaveis gue descrevem um sistema
tom duas fases, liguida e vapor. Cada fase possui N componentes &
- 0 sistema é caracterizado pelas variAveils temperatura, T, press3o,
P, N-1 frag®es molares na fase liguida, X . o® N—1 fragches molares

na fase wvapor, v, ., onde:
1

N
2 x = 1 (11.1)
i

N

2 y = 1 (I11.2)
1

T

A Figura [1.1 ilustra esquematicamente o sistema:

VAPOR

L¥Iaurno

FIGURmA I1.1
EQUILIBRIO LIQUIDD-VAFPOR DE UM SISTEMA MULTICOMPONENTE



A condicio de equilibrio entre as fases liguida e
vapor que estdo na mesma temperatura e press3o ¢ dada pela equagio

que segue:

o o= (11.3)

v 1. . . .
sendo pi e pi os potenciails guimicos do componente L NO vapor € no
liquido, respectivamente. _
De acordo com o procedimento proposto por Prausnitz

et al.(1980), da igualdade de potenciais guimicos vem:

Sy sat  ,sat Y"L (P = p‘_"""’t )
y ¢ P = x 3 P 2" eyp : - (11.4)
1 t 1 1 18 1
R T
onde: ¢: - goeficiente de fugacidade do componete i DO vapor
y. — coeficiente de atividade do componente 1, gefinido
L
para & pressao de referdncia P’ = 0
P?m'* press3o de saturagio do componente i
1
¢fm'— coeficiente e fugacidade do componente t na P?at
1
gf - wvolume molar de liguido do componente
L
R - constante universal dos gases

A nEn idealidade da fase vapor pode ser

representada pela eguacgio virial truncada no segundo termo:

=1t —— (II.5)

onde &
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2 y. ¥. B (11.6)
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v P
e sendo ¥ o volume molar do wvapor, Eu o segundo coeficiente
virial da mistura gasosa e B o segundo coeficiente virial

i
cruzado dos componentes @ e j.

A equagdo virial normalmente se aplica a pressBes
baixas e moderadas, 0 limite da press3o de aplicsabilidade da

EquagZpn (I11.&) €& dado empiricamente pela equag3o sequinte
(Prausnitz et al., 1986} :

(11.7)

onde PC& ¢ a pressio critica do componente L e T?ﬁ & a temperatura

critica do componente i.

Adotando-se a egquagio virial, o coeficiente de

fugacidade do componente i na fase vapor € calculado por:

In ¢L =
T

R

N

- 1.8

[22%3@ 9”] (1 )
§

e o coeficiente de fugacidade do compornente i1 na saturagdo ¢ dado

por:

matl
In g™ = P+ (11.9)
R T

sendo B, o segundo coeficiente virial do componete i.
1%

Us segundos coeficientes viriais de componente puro

e cruzados podem ser calculados pela correlag3oc de Tsonopoulos



(1974). Para sistemas com componentes gue sofrem forte associagio,
como por exemplo os Acidos carboxilicos, a Teoria QGQuimica de
Hayden & O Connell (1978) ¢ mails adequada para calcular os

segundos coeficientes viriais.
0 volume molar de liguido puro saturado & obtido de

dados experimentais ou estimado por correlacdes empiricas, como

por exemplo a equacdo de Rackett modificada (Reid et al., 1987):

v = —C'  ( Zra ) ! (11.10)
T i
P
- <y
coms — .-
T 27 T
r, = 1,00 + [ 1,00 - ] , para < 0,75 {I11.11)
t T T
T [N
ous B
. T T
r = 1,60 + 6,93 x 10”7 [ - 6,55 x 10°* ], para > 0,75
t T . T
Ch [+3%
(11.12)

IrRA, ¢ 0 chamado parametro de Rackett do componente
T

i, encontrado em Reid et al.(1987) para muitos compostos quimicos.

Caso Zra n3Eo se encontre disponivel, #le pode ser estimado por:
L

ZnAt = 0,29056 - 0,0B775 W, {11.13)

onde w & 0 fator acéntrico do componente L.
15
Dados de pressio de saturagZfo normalmente s&Eo

apresentados na forma de uma eguacgiio como fung3o da temperatura. A

equacio de Antoine, dada a seguir, ¢ a eguagio mais utilizada para
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correlacionar dados de press3o de saturagio em curtos intervalos

de temperatura:

log P:‘“ = A = e— (11.14)

sendn Qi, Bi e Ci as constantes para o componente i, que podem ser
encontradas em Gmehling e Onken (1977) para um grande numero de
compostos quimicos.

A pratica usual ¢ representar o coeficiente de
aggvidade por ;éin de equac®es originadas de modelos de solugdes
liquidas (Prausnitz et al., 198B4&; Walas, 1985). ¥Por exemplo, na
Tabela_}II.l)‘ézo apresentados os modelos NRTL e Wilson a dois
parametros {Prausnitz et al.,1986). As equagdBes representam os
coeficientes de atividade de um componente numa milistura binaria.

Em Gmehling e Bnken (1977) podem ser encontrados
parametros de interag¢3Zo bindria dos modelos mais usados, entre
eles NRTL, para um grande numeroc de sistemas, cujos parametros

foram ajustados a partir de dados experimentais de ELV.



TABELA 11.1
EQUACTES PARA COEFICIENTE DE ATIVIDADE

NRTL,
2 G. . T GL
In yp = x| T, > + 3 1 A
- I I *x + x_ &G {xn, + % 6 )
1 3 3 i L
G L = e_a TLJ r . 0= v T = 1,2
i v R T i = 1,2
""" Pé%ametr05= a e a
12 ¥
o — eventual terceiro parametros;
caso contrario adota-se o = 0,2
WILSON
A x, A o,
vl 3 i 1
in gy =Cl — In ( %, + A y + -
t ‘ v x + A x ® o+ A %
i Ll i i L] i
L 24
¥, - [ ~ ] = 1,2
A = i e R T - ’
Lo} i 3._...1,2
L
Parametros: a e a
12 21
T - eventual terceiro parfmetrog
mormalmente 1

I1.1.1 -~ Simplificactes nas Relacgdes de ELV

A fase vapor pode ser considerade ideal

interagdes moleculares entre seus componentes s3I

Neste caso:

guando

as

despreziveils.
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¢ = 1 (1I.15)

2 = 1 (11.16)

Para componentes subcriticos, quando a pressZo &
baixa, o termo exponencial da Eguagido (I11.4), chamado Fator de
Poynting, assume valores muitos préximos da unidade.

Utilizando estas duas hipdteses simplificadoras =

equacio de eguilibrio (I11.4) reduz-se a:

y. P = x_ p P (I11.417)

11.2 - Determinacio Experimental de Dados de ELWV

A determinac3oc experimental de dados de ELYV pode
ser feita pela medida das variaveis P, T, X, 8 Y. Tais medidas
30 realizadas isotermicamente (P, X s yi) ou  isobaricamente (T,
xi’ Yi) -

Como a Termodinimica fornece relactes matematicas
exatas entre as varaveis P, T, x. e yi, & possivel testar a
consisténcia termodinamica destes dados, verificando se as medidas
pxperimentais satisfazem determinada relag3o escolhida. Diversas
maneiras de se proceder ao teste de consisténcia dos dados s3o
encontradas na literatura. 0 trabalho de Krahenbihl ((1987) ¢
representativo do esforgo recente nesta area.

Num sistema com N componentes no entanto, n3c é
necessairio medir experimentalmente P, T, N-1 valores de xi e MN-1
valores qe Y- A Regra das Fases de Gibbs fornece o namero de

propriedades intensivas, F, gue devem ser especificadas para
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descrever um sistema termodinamico em equilibrio:

F o= N - JI + 2 (11.18)

sendo N o namero de componentes do sistema e [1 o ndmero de fases
que compBem 0 sistema.

No caso do ELV (1=2), a Regra das Fases da F=N.
Istey significa gqgue uma vez especificadas N variaveis, as N
varisveis restantes podem set calculadas pelas relagtes
termodinamicas. -

A desvantagem em nig se medir as 2N  variaveis (P,
T, L yi) ¢ que n3o se pode aplicar um teste de consisténcia
termodinidmica para verificar a qualidade dos dados experimentais.

Portanto, guando os dados sXo obtidos
isobaricamente, & suficiente medir T & N-1 valores de xi para
descrever o sistema em equilibrio, ou entZo medir (T, yé) ou (XU
yi). £, em condigles isotérmicas, basta medir (P, XL)’ (r, 71) ou
(xi, yiB. 0 Método da Press3do Total ¢ o0 mais conhecido destes
métodms: Nele s3o medidos P e X, isptermicamente. Uma discussio do
Método da Press3o Total pode ser encontrada no trabalho recente de
Wendhausen (1992).

Existem descritos na literatura muitos métodos
experimentais desenvolvidos para medir dados ELV. Todos apresentam
vantagens e desvantagens, mas nenhum deles & adeguado para ser
usado com todos os tipos de compostos quimicos € 2 condigSes de
temperatura, pressioc e composigdo.

Hala et al.{(1947) reuniram em sua obra um grande
nomero de métodos para coletar dados experimentais de ELV e os
classificaram nos seguintes grupos:

~ Método de destilag3o.

- Métode de circulag3o.

- Método de fluxo.

- Método dos pontos de bolha e orvalho.

- Método estatico.

Uma classificagio mais geral (Abbott, 1986) divide



0% m&tpdos cltados em dois tipos: dgimamicos {méetodos de
destilaglo, circulaglio e fluxo) e estéticos (método estatico & do
ponto de bolha e orvalho).

Basicamente, o metodo din&mico ¢ caracterizado pela
circulacio de uma ou ambas as fases gque entram em contato na
presenga de um gas inerte, o gqual determina a pressio do sistema.
Assume-se Que o equilibrio & estabelecido a partir do momento que
a temperatura do sistema permanecer constante.

No método estético o liquido e o vapor s3o mantidos
a uma temperatura fTixa dentro de uma céluls completamente
evatuada. 0 eguilibrio ¢ estabelecido quando a pressd3o do sistema
permanscer constante.

Abbott (198&6) e Marsh (198%7) complementaram o
trabalho de HMala et al.(19&7) revisando os métodos para medidas de
ELY gue foram apresentados mais recentemente na literatura.

Em muitos processos guimicos, ocorrem condigSes
onde um ou mais componentes de uma mistura liguida encontram-se a
concentracdes muito baixas, ate mesmo em condigBes de diluig3o
infinita, como por exemplo no topo & no fundo das colunas de
destilicio. Nestes casos, os coeficientes de atividade a diluiglo
infinita destes componentes s3o de grande importéncia nos calculos
de engenharia.

s coeficientes de atividade a diluig3c infinita
podem ser obtidos de dados experimentais de ELV a concentragles
finitas, medidos nos sguipamentos convencionais citados
anteriormente, extrapolando-ps graficamente ou numericamente as
condic®es de diluigHo infinita (Batreaux e Coates, 19503 Ellis e
Jonah, 1962). Mas se os dados nio forem de excelente gualidade,
principalmente préximo a regilo de diluigZo infinita, a
extrapolacgio ¢ muito imprecisa.

Alternativamente, os dados a concentragBes finitas
podem ser ajustados por um modelo de coeficiente de atividade e o
coeficiente de atividade a diluig¢fo infinita obtido aplicando-se o©
limite mno modelo. Contudo, o coeficiente de atividade a diluig3o

*

infinita obtido dependeria muito do comportamento matematico do
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modelo proximo & regifo de infinita diluigBo.

Guralmente, s30 necessarios excelentes dados a
concentragBes finitas para predizer um bom valor de coeficiente de
atividade a diluig¢Zo infinita, enguanto que a predigfo do
comportamento da solug3io a concentragBes finitas por meio de
modelos é relativamente insensivel a erros moderados no valor do
coeficiente de atividade a diluigZo infinita utilizado. Na
determinagdo dos parametros isto ¢ explicado pelo fato do
coeficiente de atividade a diluigdo infinita de um soluto
caracterizar o comportamento de uma dnics molécula de soluto
rodeada por moléculas de solvente; ©o que geralmente indica um
maximo de nFo i1dealidade (Eckert et al., 1981).

— Varias técnicas experimentais foram desenvolvidas
que permitem obter diretamente os coeficientes de atividade a
diluigZo infinita mais precisos & de forma mais rapida e barata do
gue com o0s procedimentos acima citados. As técnicas mais
utilizadas foram revisadas por Abbott{i986) e Tiegs et al.(19846) e
s3o apresentadas a seguir @

~ Meétodo da Cromatografia Gas—Liguido tambem
conhecido como Métopdo do Tempo de Retencdo.

~ Método do Arraste ou Método Diluidor.

- Ebuliometria Diferencial.

No Meétodo da Cromatogratia Gas—l.iguido uma
quantidade muito peguena de soluto ¢ injetada no gas inerte que
flui atraveés da coluna cromatografica, enquanto gque o solvente
liquido ¢ suportado scbre um sdélido inerte formando o recheio da
coluna. U0 coeficiente de atividade a diluig¢do infinita do soluto
esta matematicamente relacionado ap tempo de retengfo do soluto na
coluna.

Esta técnica fol aperfeigoada por Eckert et
al.(1981) e permite medir o coeficiente de atividade a dilulgdo
infinita de um soluto num solvente nZEo volatil ou levemente mais
volatil gue o scluto.

A exatidio do coeficiente de atividade & diluic3o

.

infinita obtido por este método pode ser prejudicada por
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interages do soluto com o suporte sdlido (Leroi et &l (1977
Tiegs et al.(1986)). Varias aproximacBes feitas no equacionamento
matematico também podem acarretar erros sistematicos (Santacesaria
et al., 1979). A magnitude destes efeitos varia em funci3o da
natureza do sistema soluto-soclvente utilizado.

U Método do Arraste consiste em borbulhar um fluxo
constante de ¢as inerte numa mistura liquida em gue o0 soluto se
encontre inf:nitamente diluido. Os componentes volateis 530
carregados para a fase vapor. A variaci3o da concentragdo do socluto
no vapor at longo do tempo € analisada por cromatografia gasosa e
permite a obtencio do coeficiente de atividade a diluig3o infinita
do soluto.

.- Para muitos sistemas, um experimento completo do
Metodo do Arraste para determinar um valor de coeficiente de
atividade a diluig3on infinita leve de uma a duas horas (Leroi et
al., 1977).

Este método se aplica & sistemas com solvente
volatil ou n3o e também pode ser utilizedo para determinar
coeficiente de atividade a diluig3o infinmita de um socluto numa
mistura multicomponente, desde que ocprra a separagio dos picos no
cromatdgrafo.

Dos métodos de determinagdo exparimental de
coeficiente de atividade a diluic¢BSo infinita o Método do Arraste &
o Unico que também pode ser usado para determinar coeficientes de
atividade na regifo de concentracBes finitas.

0 ebulidémetro diferencial ¢ formado basicamente por
dois sbulidmetros conectados. Num dos ebulidmetros € colocado o
solvente puro e no outro a solug3o do solvente com o soluteo
infinitamente diluido. Com um termdmetro diferencial & possivel
medir a diferenca entre a temperatura de ebuligfo dos liguidos dos
dois ebulidmetros que € utilizada na obtengZo do coeficiente de
atividade a diluigio infinita do solutoc.

Thomas et al.(l1982) descrevem um ebul idmetro
diferencial formado por cinco ebulidmetros conectados capaz de

produzir valores de coeficiente de atividade a diluig3o infinita



para quatro sclutos num solvente comum em B horas de experimento.

A Ebuliometria Diferencial permite obter os dois
coeficientes de atividade a8 diluigloc infinita de um sistema
binario soluto-solvente. Porém sua utilizag#io nZFo ¢ indicada em
dois casos @ para determinar o coeficiente de atividade a diluicgZo
infinita do sclvente gquando o soluto & muito mais volatil do que
ele e para sistemas onoe soluto e solvente apresentam
volatilidades muito prdximas. Neste dltimo caso o método  da
Cromatografia Gas-lLiquido ¢ ©o Método do Arraste dioc melhores
resultados com menos esforgo experimental {(Eckert £t al., 1981).

A desvantagem do Método | da Cromatografia
Gas—-Liquido e do Método do Arraste £ que estes métodos n3o
permitem a medida dos dois coeficienteg de atividade a diluigio
infinita da mistura binaria, mas somente o do componente mais
volatil. Estas duas técnicas podem ser utilizadas para determinar
os dois coeficientes de atividade a diluigido infinita de misturas
binArias somente para sistemas que apresentam azedtropo de minima
temperatura, pois nestes casos gualgquer que seja o componente
infinitamente diluido ele & sempre o malis volatil,.

Kikic et 51.(1983) analisaram as incertezas
associadas as variaveis medidas experimentalmente no Método da
Cromatografia Gas-lLiquido, no Método do Arraste e ma Ebuliometria
Diferencial e concluiram que as incertezas medias associadas &
cada um deles s3Zp da mesma ordem de grandeza. Isto permite
comparar e combinar dados de coeficiente de atividade a diluigl3io

infinita obtidos pelas trés técnicas.

11.3 - Qorrelacsc de Dados Experimentais

Js parfmetros de interagio binaAria dos modelos de
coeficiente de atividade podem ser obtidos pela correlag3o de
dados experimentais de ELV.

Guando se conhece P, T, X, e v, experimentais &

possivel calcular o coeficientes de atividade “experimentais®
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pela eguagdo de eguilibrio (11.4), que rearranjada fica:

y P b, v (P - p oo
t 1 ¥ 1
7i = : " exp] - (II1.19)
x pP*° " ° R T

Neste caso, o método mais simples de estimar os
parametros de cada modelo consiste em minimizar a fung3o objietiva,

&

FO, definida em termos do principic dos minimos guadrados como:

N NP
FO = z 2( yf - ;vf )? (11.20)
j

i

onde N & 0 nimero de componentes do sistema, NP o namero de pontos
experimentais, yf o coeficiente de atividade do componente i
calculado por um modelo, por exemplio NRTL, e yf o coeficiente de
atividade "experimental” do componente i.

0 inconveniente deste método & que os coeficientes
de atividade "experimentais” n3o s3o medidos diretamente.

Este problema n3o se coloca gquando se usa o método
da maxima verossimilhanga (Anderson et al., 19783 Prausnitz et
al., 1980), gue busca os parametros de um modelo levando em
consideracio provavels incertezas experimentais em todas as

variaveis medidas, minimizando a fung®o objetiva, FO :

NP (pc}_ PE )2 ( TG_ TE )2
FO = E L+ —_
2 2
" o |24
J £ . T .
3 J
— T (x%-xF)? ( v2 - yF 2
+§ ' - e - s (11.21)
2 2
o [+4
v x Y

sendo o a varianctia estimada de cada propriedade & 0s superscritos

o' e e indicam valores "verdadeiros” {calculados) B
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experimentais, respectivamente. A cada iterag¢io determinam—se 0S
valores "verdadeirops" de P, T, x ey, através de algoritmo de
ponto de bolha e orvalho.

Conhecendo-se somente P, T e x, © método da maxima
verossimilhanga também pode ser usado na determinacio de
parametros, e neste caso, a fungio objetiva, FO, a ser minimizada

reduz-se a:

NP o E -
( P9 - pE 2 ( T2 - 7% )2 ol G G
FD-—-Z by 3+Z L
2 2 z
o . & o
i e T i x
i i i _
(I1.22)
Outro procedimento de correlacio de dados P, T, X
consiste em minimizar apenas a diferenga entre pressSes
“"verdadeiras” e experimentais, sem levar em consideracgio a

incerteza experimental em P. A fungXoc a ser minimizada, FO, fica:

(I1.23)

Este procedimento & conhecido como Método de Barker (Barker,19353).

Em Prausnitz et al.{(1980) pode ser encontrado o©
programa de computador VPLGFT, em linguagem FORTRAN, que estima
parametros de interacio binédria para varios modelos de coeficiente
de atividade, usando o método da regressdo nio linear baseado no
principio da maxima verossimilhanga. 0 programa correlaciona dados
binarios de ELV (P, T, x5 ¥, OU P, T, xi) obtidos a pressdes
baixas e moderadas.

Os parametros de interagZo binaria das expressdes
de coeficiente de atividade também podem ser estimados a partir de
dados experimentais de coeficiente de atividade a gdiluig3o

. ., w
infinitsa, ¥, -
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UOs modelos para coeficiente de atividade a diluigfo
infinita s3o obtidos ‘aplircando-se © limite nas expressdes de

ctoeficiente de atividade:
. ob
£ = 1lim E = £ ( Yoo T , a,, ) {11.24)

onde ET ¢ a expressio do coeficiente de atividade a diluig3o
infinita do componente i, gue & somente fung@o da temperatura, T,
e dos :parametras au s € Ei a expressico do coeficiente de
atividade deste componente, sendo ambas referentes ao mesmo

modelo.
. . ] o© ) .
Numa mistura binaria, supondo gue y‘ (= yz sejam
disponiveis, estes valores podem ser usades na determinacio de
dois parametros, alz e a de uma expressio para coeficilente de
atividade. 0O problema consiste na resclugio simultanea de duas

relages matemAticas do tipo :

EY ¥, T, a8, ,a, ) = 0 (11.25)
C 7y ,a,) = 0 (11.26)
sendo ET e Ef gxpressdes para y? e y?, respectivamente, de um
modelo gualguer de coeficiente de atividade a diluig3o infinita.
Por exemplo, gquando o modelo utilizado € NRTL, o sistema de
egquagctes & nio linear e pode ser resolvido por método iterativo,
como Newton—-Raphson (Press et al., 1984&). Estes parametros, uma
vez determinados, permitem a predigio da curve completa de ELV.

Ha casos onde apenas um dos coeficientes de
atividade a diluig3o infinita ¢ disponivel. Mesmo assim, &
nossivel descrever o comportamento do sistema em toda faixa de
concentragBes, desde gque se utilizem modeleos com apenas um
parametro ajustavel por sistema binario. E claro gue, reduzindo o
namero de' parimetros, o modelo torna-se menos flexivel., FPorém,

conforme indica a literatura, resul tados muito bons foram
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conseguidns com modelos a um parAmetro {(Bruin e Prausnitz, 1971
Kikic et al., 1983:; Krumins et al., 1980; GSchreiber e Eckert,
19713 Tassios, 1971).

Recentemente, Tiegs et al.{(1986) reuniram da
literatura um grande namero de valores experimentais de
coeficiente de atividade a diluig3o infinita de solutos em varios

solventes.



CARPTITULO 111

COEFICIENTE DE ATIVIDADE PELO METODD DO ARRASTE

I11.1 - Introdugio

Em 1977, Leroi et al. apresentaram o Método do
Arraste, ou Diluidor como também ¢ conhecido, comp uma técnica
experimental que permite obter © coeficiente de atividade de
componentes volateis de uma mistura liguida. Agui, um componente é
considerado n3o volatil gquando sua press3o de saturaglio € no
maximo de 2Z mmHg na temperatura de interesse. N

0 Metodo do Arraste consiste em colocar a mistura
liquida numa ctélula mantida a temperatura constante. Un fluxo de
gas inerte puro borbulha no liguido arrastando os componentes
volateis para o© vapor. Assume—-se gue existe o equilibrio
termodinamico entre o liguido na célula ¢ o© vapor gue deixa a
céelula.

Analisando o decaimento da coﬁcentraqﬁm do
componente i no vapor com o tempo, o Método do Arraste permite
obter valores de coeficientes de atividade a concentrag3o finita
ou & diluiglo infinita. No dltimo caso, o método faz uso do fato
de gue a concentragdes muito baixas, préximas das condicdes de
diluigZo infinita, na mistura liguida, o coeficiente de atividade

do componente i € praticamente independente da concentragio.

111.2 — Revisfo Bibliografica

00 Mé&todo do Arraste tem origem na técnica de
diluig3u usada por Fowlis e Scott (1943) para calibrar detectores
de cromatografia, checar suwuas linearidades numa faixa de
cwntemtrﬁgﬁm e analisar tragos de componentes numa mistura

Jiaguida.
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_ Ritter e Adams (1976) wutilizaram o mesmo método
para calibrar detectores de ionizagdo de chama com misturas
gasosas e estudaram a eficiéncia de diferentes frascos de
diluigZo.

Em 1977, Leroi et al. aplicaram a técnitca de
diluicip para determinar o coeficiente de atividade a diluig3o
infinita a 25,0°C dos hidrocarbonetos n—-hexano e benzeno em
10 solventes n3o volateis. Estes sistemas apresentam uwuma larga
faixa de valores de coeficiente de atividade a diluig¢do infinita,
entre 1 e B80.

— . Guando os coeficentes de atividade a diluiglo
infinita si&o comparados aons da literastura obtidos pelo Método da
Cromastografia BGAs-Liquido e a valores extrapolados de dados de
ELV, excesso de entalpia e equilibrio liquido-liguido (ELL) por
modelos de coeficiente de atividade, o desvio relative médio &
considerado muito bom, da ordem de &%4.

Com o mesmo equipamento os autores determinaram o
coeficiente de atividade & 25,0°C do n-heptano £m
n-metilpirrolidona a concentrag@es finitas e a diluiglo infinita.
Dados da literatura de ELYV, ELL e excesso de entalpia deste
sistema foram reduzidos pelo modelo NRTL e o0s coeficientes de
atividade comparados aos obtidos pelo Método do Arraste. 0 desvio
relativo médio & de 3%.

0 trabalho de Leroi et al. sugere a potencialidade
do método ao apresentar valores de coeficientes de atividade
obtidos a concentrac@es finitas, mas nZo apresenta a metodologia
utilizada para trabalhar nestas condigdes.

Outros grupos gque trabalbharam com o Método do
Arraste utilizaram equipamentos muito semelhantes ao descrito por
Leroi et al..

Duhem e Vidal(1978) observaram gue algumas
hipéteses simplificadoras assumidas por Leroi et al. no
equacionamento matemitico do Método deo Arraste podem n3o ser
validas Qara sistemas com solvente nIo volatil gue o coeficiente

de atividade & diluigfo infinita do soluto ¢ muito alto. Os



autores aplicaram o método a varios sistemas formados de  benzeno
como soluto e misturas de agua e dimetilformamida como solvente
n3o volatil a 25,0°C, estudando uma larga faixa de valores de
coeficiente de atividade & diluig8io infinita, entre & e 2000.

Santacesaria et al.(1979) obtiveram coeficiente de
atividade a diluigZfop infinita de n-hexano, metilciclopentano,
ciclohexano, metilciclohexano, benzeno e tolueno em trés solventes
ndo volateis : fenol, furfural e dimetilformamida, no intervalo de
20,006 a SO,OOC. Os valores de coeficiente de atividade a diluigio
infinita obtidos estdo entre 1 e 30. As medidas foram feitas com o
Método da Cromatografia Gas—-Liquido e o Método do Arraste. Os
coefivientes de atividade a diluig3o infinits obtidos pelos dois
métodos foram comparados entre si apresentando um desvio relativo
medio de BU.

Richon et al.(1980) Ffizeram um estudc sobre a
transferéncia de massa no interior da clamara de equilibric da
célula estabelecendo condigBes experimentais gue visam facilitar a
transferéncia de massa. Eles determinaram o coeficiente dge
atividade a diluig3o infinita de alcanos normais e ramificados em
n—-hexadecano a 25,008 obtendo valo#es éntre 0,8 = 1. Nesta
temperatura o n-hexadecano nfo € volatil. UOs autores concluiram
gue se D soluto do gual se deseja o coeficiente de atividade a
diluicio infinita for muito pouco volatil o Método do Arraste ndo
¢ adequado. Se a gquantidade de soluto no vapor for muito peguena
as medidas s3o dificeis e inexatas.

Cori e Delogu{l198é4) utilizaram o Método do Arraste
com misturas binarias de etanol com alcanos normals. Estes
sistemas apresentam azedtropo de minima temperatura, o que
possibilitou determinar o coeficiente de atividade & diluigdo
infinita dos dois componentes de cada mistura. Para cada sistema
foram determinados os pares de coeficiente de atividade a diluigido
infinita em varias temperaturas entre 20,0°C e lOO,OOC, obtendo
valores entre &6 e 65.

Contudo, o Método do Arraste na sua forma original

nic permite & obtenglo do coeficiente atividade a diluigio



infinita do solvente, mesmo quando ele & volatil, a menos gue o©
sistema utilizado apresente azedtropo de minima temperatura. Além
disso,/éa 0 soluto & pouco volatil, a guantidade deste compostoc no
vapor nan ¢ suficiente para uma andlise quantitativa exata por
cromatografia gasosa.
Muito recentemente, Hradetzhky e£ al.(;QQO)
apresentaram uma variagdo do Método do Arraste em gue a amostragem
.periddica do vapor saturado que sai da célula durante um intervalo
de tempo determinado é substituida pela analise da fase 1iguida
remanesctente também por cromatografia gasosa. 0O novo método
amplia os limites de aplicabilidade do Método do Arraste original.
Os 1imites de aplicabilidade dos métodos de
— obtenglo de coeficiente de atividade a diluiglo infinita si3o

geralmente determinados pelas presstes de vapor do soluto e do

" solvente e pela volatilidade relativa a diluig3o infinita, a?z,
definida como o = ?w peat , peet |
1,2 1 1 2

A Figura (111.1) deste trabalho reproduz um grafico
apresentado por Hradetzky et al. que mostra oz limites de
aplicabilidade dos métodos mais usados para determinar coeficiente
de atividade a diluic¢iop infinita, gque =30 o Método do Tempo de
Retencfio, Ebuliometria Diferencial e o Método . do Arraste.
Observa-se gue o Método do Arraste com Analise da Fase Liguida
possui uma faixa de aplicabilidade grande, cobrinde totalmente a
regifio de aplicabilidade do Método do Tempo de Reteng3o e do
Metodo do Arraste com Analise da Fase Vapor, e parcialmente a

regific da Ebuliometria Diferencial.
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FIGURA (III1.1)
(REPRODUZIDA DE HRADETZIKY ET AL., 1970)
FAIXA DE APLICABILIDADE DOS METODOS DE OBTENCAD DE COEFICIENTE DE
ATIVIDADE A DILUICAD INFINITA. A UNIDADE DA PRESSAD DE SATURAGAD E
PASCAL.

Os autores utilizaram o novo método na determinaciHo
dos coeficientes de atividade a diluig3do infinita de compostos de
haixa volatilidade comp a NMP em hidrocarbonetos saturados, € na
determinaciio dos coeficientes de atividade a diluig¢l3o infinita de
n-alcanos e cicloalcanos em NMP e dimetil formamida, gue também &
pouco volatil. 0Us coeficientes de atividade a diluig¥do infinita

obtidos apresentaram uma concordancia muite boa com os valores



existentes na literatura determinados por diferentes métodos
experimentais de obtencgi3o de dados de ELV.

Wobst et al.(1992) utilizaram o Método do Arraste
com Analise da Fase Vapor e com Andlise da Fase Liquida para
determinar a wvariagf@io dos coeficientes de atividade com a
concentragdo na regifio de alta diluig3io. Foram determinados 0%
coeficientes de atividade do metanol em hidrocarbonetos saturados
e do etanol em ciclghexano, obtendo valores na faixa de 26 a 157,
no intervalo de 6,006 a 30,003.

" Exceto o grupo de Lerol, todos que trabalharam com
o Método do Arraste © utilizaram somente para determinar
coeficlientes de atividade a8 diluig3oc infimnita. Provavelmente,
devido ao grande namero de egquipamentos disponiveis e consagrados
para determinar dados de ELV na faixa de concentracdes finitas,
esta importante caracteristica do Método do Arraste n3o tenha

despertado interesse.
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I11.3 -~ Teoria e Equacionamento

Na Figura (Il1.2) esta esquematizado o equipamento

do Método do Arraste.

Gas inerte puro

—— = — Fase liguida

entrando na célula (D
« (n? mo1) »
3
O
il B e Vapor saindo da
| | célula (n” mol,
1 1
] .
| 1 . nY mol,
Célula de | | :
Equilibrio =~ =~ T - I "a mal)
| I
| |
| |

L L
_J (mi mol, n, mol)

Fluidp térmico gue mantém a célula

a temperatura constante

FIoURA II1$.2
ESQUEMA DO EGUIPAMENTO DO METODD DO ARRASTE

Uma mistura liguida formada por njo mol de

soluto(l) e n;o mol de solvente(2) £ colocada numa ceélula mantida
a temperatura constante. 0 componente mais volatil ¢ chamado de
soluton. Na fase liguida inicis-se o borbulhamento de um  fluxo
constante de gas inerte(3) gue carrega os componentes volateis
para & fase wvapor. (U gas de arraste deve ser purc e Ssua
solubilidade na fase liguida negligenciavel.

As concentracdes dos componentes da fase liguida e
vapor variam continuamente e guando socluto e solvente sA0

volateis, num instante %t qualquer, a fase vapor ¢ constituida por
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nj mol de soluto, n: mol de solvente e n: mol de géas inerte. A

fase ligquida contém n: mol de soluto e n: mol de solvente.
A press3o e a temperatura no inteérior da célula s3o

PeT, respectivamente, e a vazdo volumética de inerte & entrada

da célula & DE.
As fragBes molares na fase liguida s3o:

o= e A (I11.1)

X F e (I11.2)

® = 0 (IXI1.3)

e na fase vapor:

(III.4)

(IT1.5)

(II1.&)

~
]
ot
]
~
|
~

Para uma variagl3o infinitesimal de tempo, dt,
aplicando-se o principio de conservacio da massa, determinam-se as
. . T T
variagcBes do namero total de mol de soluto, ns, e solvente, nz, rno

interior gda célula:
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dnT v D$

—2 = ~0n = (I11.7)
dt Py '

=

dl’"’l: v QS
L, = fd nz v (III-S)

dt v
=

onde Ds & a vazdo volumétrica total de vapor que deixa a célula a

T e P, V: o volume tcotal de vapor e sendo:

nT = n=+nv (111.9)
1 k3 ES
At = n" +nY (111.10)
2 4 2

0 volume total de vapor esté associado a seu volume

v
molar, ys, por:

vVWe (Ve av+nY )y v (I11.11)
2 a3 s

Representando—-se g; pela eqguagioc virial (III.5)

obtém—se:

v v v v RT Bs 2
Vv = {n 4+ nz + n3 } o e—— [ 1+ ee— ] (311.12)
P R T

onde Bs & o segundo coeficiente virial da mistura gasosa que sail

da celula.
Substituindo-se as Eguages (I111.4), (I11.5) e
{I11.12) em (I11.7) e (111.8) resulta:
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dn’ - D
—t = -y P = (111.13)
dt 1 B P
R T 1+ -5
R T
dn: D_
— = -y P . (111.14)
dt B_P
R T [ 1 0+ B
: R T

Um balanco de massa total na célula produz:

dn: dn: dn: ] DE v v v Ds
+ + = - n,tn_+n ) v (I11.15)
dt dt dt VY 3 v
E s
sendo n: o nuamero de mol de gas inerte gue entra na célula, Dz a

vazio volumétrica de gas inerte puro que entra na célula a T e P e
V: o volume total de gas associado a DE.

Se a variacg3co da guantidade de inerte no interior
da célula ao longo do tempo & desprezivel, a Equagio (II11.193)

torna-se:

dn: dﬂ: G DE v v v Ds
+ =n_ o T ( n‘ + nz + n, ) 5 {I11.16)
gt dt VE Vs

vY = a% VY (I11.17)
3 ™E

Representando-se o gas inerte gque gntra na célula

também pela Egquaglo Virial (I11.5), a Equagdo (II11.17) fica:
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. o RT B P
vY = n 1+ 5 (111.18)

P R T

onde BE & o segundo ctoeficiente virial do gas inerte puro.
Substituindo—-se as EquagSes (I111.12) e (I11.1E =m

»
(I11.16) e rearranjando-se os termos obtém—se:

B P D ‘ RT dn’ dnT
D - 1+ s E _ 1 + 4
= R T B_LP P dt dt

(I11.1%)

Combinando-se (IT1I.19) com (I11.13) e (111.14;

resulta:

D = > (I11.20)

RT

A Eguacg3o (I11.20) relaciona a vaz3o volumétrica de
inerte que entra na célula, DE, a vaz3io volumeétrica total de vapor
gue deixa a célula, Ds'

Representando-se Ds pela Egquacgho (111.20) em
(I111.13) & (1I11.14), temse:

an T 1 D_
= -y P (111.21)

dt
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dn: 1 D_
= -y P (III;ZZ)

B P RT
( 1 - Y, ~ yz) i+

¢t
E

R T

As equagBes diferenciais (II11.21) e (111.22)

fornecem a variacio de ndamero de mol de soluto e soclvente no
. interior da celula com o tempo.

' Se o wvolume da fase vapor for suficientemente

peaqueno de tal forma que as quantidades de soluto e solvente no

vapor sio despreziveis, isto &, n: >> n: e n: >> n:, das Equagtes

(II1.9) e (111.10), obtém—cse:

nt o~ ot (I11.23)
3 1

nl & nv (I11.28)
4 &

e as fragBes molares na fase 1liquida, definidas pelas Eguagles

(Iif.i) e (111.2), ficam:

T
n
x = —* (I11.25)
1 T T
n o+ n
1 2
T
(7] .
2
KT ——— (I11.26)
2 T T
n o+ n
'l z

Para se garantir a condigio acima & necessario que
0 espago do vapor na celula seja reduzido ao minimo possivel.

Se houver boa dispers3iv do gas de arraste no
liquido e e o0 tempo de contato entre eles for suficiente
assume—-se que a fase vapor gque deixa a célula e & fase liquida

estdo em equilibrio.



Escrevendo-se a equagio

L
rJ

de egquilibric (111.4) pars
cada componente tem—se:
“y sat  sat i Mx; tP- P:dt >
y ¢ P = x P ¢ exp (I111.27)
4 1 2 1 2 1
e R T wd
~y Comat | sat [ y”: (P - P:d‘" ) ]
y, ¢, P = x_py P ¢, exp (I11.28)
z Tz 2 ‘2 =z .
s R T L
sendo ¢f e ¢?ﬂ Fepresentados de acordo  com & 2 eguaclio virial,
pelas BEquagtes (I1II.8) e (I11.%9), respectivamente.
As EquagBes TIII.27) e (111.28) fornecem relaqcBes
entre as concentragdes no liguido e no vapor.
I11.3.1 - Coeficiente de Atividade a Concentrac®es Finitas
No caso onde os componentes estdo & concentragio
finita, acompanha-se a variagio da concentracio de cada componente
na fase wvapor, gue & amostrado em intervalos de tempo
determinados. 0 ndmero total de mol inicial de cada componente,
nt e ne , €& conhecido.
1.0 2,0
Com as informagides experimentais de P, T, y, @o
longo do tempo, & possivel se integrar as EouactBes (I11.21) e
{I111.22) com as condig@es de contorno nt en’ para =0, Desta

. - T
forma sZo determinadas, a cadsa instante, as concentragdes n1 e n_.

Combinando-se as bEguagcdes (111.25) a (111.28),

dos coeficientes de atividade v, e yz.

1,0 2,0

T
z2
obtém-se os valores

Observou-se na célula wutilizada neste trabalho
gue a vaz3io de inerte em torno de 30 ml/min a variagio da
composigio da fase vapor era lenta. Por exemplo, trabalhando-se

com o sistema n—-heptanc(l}/NMP(2) a ZSGC, que &

por Leroi et al. {(1977)

7 horas de eluicio para gque a fracZo molar de n—-heptano

a concentragSes finitas,

0 caso estudado

foram necessarias

no vapor



variasse de 0,056 para 0,050, Com estes dados experimentails, &
integragio numérica da Equagio(lll.21l), fornece . a variagio
correspondente na frag3io molar de n-heptano no liguido de 0,099 a
0,082, gue & muito pequena, caracterizando uma constancia no valor
do seu coeficiente de atividade,
Desta maneira, é possivel se determinar valores de
coeficiente de atividade a concentrag®es finitas para diferentes
. concentragdes da mistura inicial, desde que © arraste do solute
Nn3o seia exXpressivo.
Nestas condig®es, as Euagdes (I111.21) e (I111.22)

3o simplificadas para:s

on

= O {I11.29)
dt
dn:
PU—— N ¢ (111.30)
ot

e as fragBes molares de soluto e solvente ne liguido neste
instante podem ser aproximadas pelas fragd®es molares iniciais, que

representadas pelas Equagles (I11.25) e (111.26) ficam:

T
X = X = 1. (111.31)
1 1,0 T T
™ + n
1,© 2,0
X =~ x o= 1 - % (111.32)
z 2,0 1.0

Us coeficientes de atividade podem ent3o ser
calculados usando as expressdes de equilibrico (111.27) e (111.28),

gue rearranjadas ficam:
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v
7 s ¢1 P
v, ° = — (I11.33)
sat _ mot vV (P -~-P )
®x P (/] =g 1
1 1 1 exp
R T
v
Yz ¢2 P
v, = T o (111.34)
sat sat V(P - P )
x_ P ¢ P 2
2 2 2 exp
R T

......... Assim, o.coeficiente de atividade do soluto e do
solvente podem ser determinados na regil3o de concentragio finits
medindo-se experimentalmente: nio, ;0, Yer Yoo PeT.

Quando o solvente n3c € wvolatil (y£=0) sd &
possivel calcular o coeficiente de atividade do soluto (Equag3o
{111.33)).

O coeficientes de atividade dos componentes
volateis da mistura ligquida podem ser cbtidos em varias
temperaturas & composigles permitindo o ajuste dos parametros de
modélms de coeficiente de atividade pela minimizag3oc da fung3o
objetiva (II.20).

Variac®es malores na concentragio do vapor podem
ser conseguidas usando maiores vaztes do gas inerte, porém com
riscos ou de arraste do liguido na corrente gasosa que deixa a
célula ou de n3Eo atingimento -da candigio de equilibrio
termodinimico. Os limites de vaz3o s3o determinados pelo projeto
da célula ¢ pela volatilidade dos componentes.

Obtendo-se curvas de Y. em funcio do tempo, os
valores dops coeficientes de atividade podem ser calculados
resolvendo—-se o sistema formado pelas EquagSes (111.21-22) e

{111.25~28), como citado anteriormente.



I11.3.2 - Coeficiente de Atividade a Infinits Diluiclo

f.eroi et al. (1977) do

Método do Arraste trabalhar

apresentaram as equagdes

para se com sistemas binarios a

detalhadamente
et

diluigZo infinita. Aqui, estas eguagles s30

demonstradas de acordo com as hipdteses apresentadas por Lerol
al. '

Quando o soluto estid altamente diluido no solvente
seu coeficiente de atividade pode ser aproximado pelo coeficiente
Esta aproximagic normalmente

¢ valida se a fragZo molar do soluto, x , ¢ menor gue 1073,

de atividade a diluigl3oc infinita, yT.
A fragdo molar do solvente rna fase liquida, X 5 e

seu coeficiente de atividade, ?z’ s3o iguais a 1.

Considerando-se a fase vapor ideal e se o termo
corretivo de Poynting pode ser desprezado, as eqguagdes de
eqguilibrio (I11.27) e (111.28) ficam:

y B o= x % p (111.35)
1 1 Yy
y P = p% (111.36)
2 2
e as EguagdBes (JI11.21) e (1I1.22) tornam—-se:

dn: 1 D,
= -y P (I111.37)

dt * (1=-y_ -v,) R T

an’ 1 D_
———— Y, F {111.38)

dt {1 - Y, ” yz) R T

A guantidade de soluto na fase liguida ¢ muito
pequena, .consequentemente sua guantidade no vapor também é
peguena, o suficiente para gue se considere a fragio molar de



soluto no vapor desprezivel. Assim as EqguacBes {I111.37) e (1I1.38)

ficam:

dn: 1 DE
— = -y P (I11.39)
dt (1-y_)» RT
2
dn’ 1 D,
_— = -y, P (111.40)
dt { 1 - vy J R T
2
Das Equagtes (III.35), (111.36), (I11.39) e

{I1I.40) aobtém—se:

dn: . 1 D_
= - X ¥ Paa " (111.41)
dt 12 1 pec R T
2
l —
P
dn: . 1 D,
. - p:a - (1I1.42)
dt pee R T
4
1 e —
F}

A diluigio infinita, X, dado pela EquagHo (1X1.295)

pode ser aproximado por:

T T
n, n,
® = ~ (I11.43)
1 T T
n +n m
1 2

. T T
pois n_ » N .
2 1

Assim sendo, de (I11.41) resulta:



_— : y® poat E (111.44)
dt n ro [ poat ] R T
z .

As Equag®es (111.42) e (111.44) fornecem a variagio
das quantidades de solvente e soiutc.na camara de equilibrio com o

. tempo guando o soluto estid a diluicio infinita. '
Mas & a fase vapor gue & amostrada, e utilizando-se
um cromatsgrafo parse analisar as amostras, & demonstrado no Item
(IV.1.6.1) deste trabalho gue, para fase vapor ideal, dentro da

faixa de linearidade do detector, tem—se:

s = k. y P (I¥I.45)

sendo S£ & &area do pico do soluto e ki uma constante de
proporcionalidade dop soluto.

Da equacg3oc de equilibrio (I11.35) obtém—se:

et (111.46)

A Equagio (1I1.446) informa gue decorrido um tempo t
de eluigXo, quandp a fragip molar de soluto ma fase liquida ¢ X
a amostra do wvapor injetada no cromatdgrafo produz um  pico
relativo ac soluto cuja area € 51'

No instante em gue se inicia a eluigd3o tem—se:

— [+ &) satl
sw = k ¥, P X, o (111.47)

Dividindo-se (I11.44) por (111.47) resulta:

S X
. —* = _* (111.48)
s bie
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Expressando-se xi e xib pela Equagioc (111.43) a

Equagcim (I111.48) torna-se:

T
3
1
T T T
S; nz n‘ "z2,0
= e - (I11.49)
T T T
8 n r r
1,0 1,0 1.0 F
o ‘
n
2,0

Rearranjando-se ¢ aplicando-se logaritmo neperiano

nos dois membros da eguagio obtém-se:

(II1.50)

A Eguagio (I11.50) relaciona as gquantidades de

soluto e solvente na célula com a area do pico do soluto
resultante da analise da fase vapor. Lomo o soluto esta muito

diluido, a sua concentragHEo no vapor também seri reduzida, e sua
determinacio sé pode ser feita com seguranga usando detectores de
ionizagXio de chama.

0 coeficiente de atividade a diluig¢io infinita do
soluto pode se obtido num solvente wvolatil ou n3o. Estes dois

casps sXp apresentados a seguir.

111.3.2.1 — Soluto e Solvente Yoliteis

Neste caso, as gquantidades de soluto e solvente na
célula variam com o tempo.
Dividindo~se &a Equacgdo (11I1.44) pela (I11.42)

resulta:s



tem-se:

T T w sat
dn n ¥
1 " 1 4 1
T T sat
dn n P
z 2 2
Integrando-se:
T T
n n
1 s 4] sat 2
1 r ;V'! Pl 1
I dn T e j dn
T 1 sat T
n p- n
1 2 z
T
3] n
1,0 2,0
T w ..sat T 7
nz 2 1 nz
In = in
T sat T
r P n
1,0 z 2,0
Relacionando-se as Equagites (I1I11.50) e
T [+ 33 sat T
nz 1 1 P
in = In
T sat T
3 & n
2,0 2 2.0
Rearranjando—-se:
1 Sl
F3 pos " In
ga
¥ -
190: - 1 1’0
P
z

Integrando-se & Equagio (I11.42) tem—-se:

(II1.51)

(111.52)

{III.53)

(II1.53)

(111.54)

(111.595)



Ao

nT t
Z L )
84
T PZ a Dﬁ
gny = - — dt (I11.56)
(P =P ) RT
r\‘r t
2,0 [+ ]
psat P D
T T o .2 E
ny - Ny = t (111.57)

(P -P% ) RT

Rearranjando-se os termos e aplicando-se logaritmo

neperiano resulta:

n: P:‘“ P D_
In——— = 1In| 1 - - = t (I11.58)
m (P -pP*% Yy RTnH
2,0 2 Z.,0
Das Equagtes (I111.55) e (I111.58) obtém-se:
s, y‘:’ P:‘” peat PD_
In—— = | At -1 inf 1 - 2 - = t
5 pea (P -P** )y R TN
1,0 2 2 2.0

(I11.59)

A EquagZo (111.59) relaciona a variagio da &rea do
pico do soluto com o tempo guando o soluto esta infinitamente
diluido num solvente volatil.

8 coeficiente de atividade a diluig¢Zo infinite é

obtido ajustando—-se uma reta com as seguintes coordenadas:

sat

P
Abrissa H ln[ i - 2
( P asat

- P Y R T n
2

P D

t } (I11.60)
o

N &

Ordenada ¢ 1InS (I11.61)
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. ) . . 3y
onde as variaveis obtidas experimentalmente s3o: N, 0! ¢, T, D e

81 como fungl3o de t.

0 coeficiente angular da reta é&:

o sat
rﬁ Pl
po= 2 A (I111.62)

sat
P
2

2 o coeficiente de ati?idada a diluigido infinita ¢ obtido de:

¢ o]
Yy = 2 (p+ 1 (111.63)

I11.3.2.2 — Solvente NEo Volatil

Guando o solvente n3o & volatil, yzm 0 e a Equagio

(I11.42) torna-se:

dn
= (I1I1.464)
dt

Ou seja:

n = n = n~ « pPara todo t. {I111.63)
2 2,0 2,0

Além disso, & valida a seguinte aproximag3o:

pmat

1 - 2 & 4 (111.66)
P

pois Psm’« P.
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Assim, & Equag3io (111.44) torna-se:

dn: n: w t DE
—_— = =y, P (111.67)
gt n R T
2,0
Integrando-se esta equagio:
nr t
! 22 sat
! T Yy px DE
I - cini = - T I dt {Il1l.68)
3} n R T
1 2,0
n t
,0 o
tem—se @
n'r wpsat D
In— = - 2 E ¢ (I11.69)
n n R T
1,0 2.0 .
A variagio da guantidade de solutoc na ceélula deve
ser relacionada & area do pico do soluto pela Eqguagdo (I111.30),

gue no taso do solvente nio volatil & simplificada, poils n: =

T
n » resultando:
2,0

¥

T
S n
In—=_ = 1n—1 (I11.70)
T
S n
1,0 1,0

Inme—mm = - t {(111.71)
T



A Equagio (II1I1.71) informa gque, quando o soluto
estsd a diluiglo infinita num solvente n3o volatil, e a fase vapor
é ideal, ocorre uma variacXo exponencial de 91 com o tempo.

0 coeficiente de atividade a diluigBo infinita do
solutoc ¢ obtido de uma reta, ajustada com as seguintes

coordenadas:

Abcissa ¢ t (I11.72)
D¥Fdenada : Insi (I111.73)
e cujo coeficiente angul&ar, 3, ¢ dado por:

m Bat DE
g = - — (111.74)

n R T

2,0

As grandezas medidas experimentalmente s3o0: n:G,

P, T, Ds o S1 comb fung3io de t.
Finalmente, o coeficiente de atividade a diluig3o

infinita & obtido da seguinte expressdo:

Ve n: S RT
72 = - ™ (II1.75)
i PSQ D
L3 E

Duhem e Vidal (1978) estudaram o Método do Arraste
para sistemas com solventes n3Eop volateis. Eles observaram gue
quando o0 coeficiente de atividade a diluig3o infinita do soluto é
muito alto, da ordem de 2000, a quantidade de soluto no vapor n3o
pode ser desprezada # a Equagio (I111.25) nZ%s & adequada para
representar a fragio molar de socluto na fase liguida. Neste caso,
partindo-se da expressZo de fragZo molar no liguideo dada pela
Equacio (I1I1.1) e considerando-se que quando o soluto esta

infinitamente diluido n: 5 n:, obtém-se:
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L
My
Y = (111.76)
1 L
n
2
Substituindo-se nr dado pela Equacio (111.9)
tem—se:
T
My Ty
X I (I111.77)
1 L
n
2
Para o caso do solvente nZu volatil, nz = n:o
para teodo t, obtendo-se: _
T
n -n
x = —* 1 (I11.78)
1 T
n
2,0

Considerando-se a fase vapor ideal e o fator de

corregiioc de Poynting desprezivel, da eguagio de equilibrio

{I1I1.35), a frag3io molar do soluto no vapor ¢ dada por:

w .sat
" yi p:
Yi = (111.79)
P
gue pode ser reescrita como:
¥ « 7TP
v v v = {111.80)
n +n_ +n P
1 2

Para fase vapor ideal tem-se:



nY = s 1 11 ' (111.81)

sendo V; o volume da fase vapor.
Representando-se n: por {I11.81) na Equacio

{I11.78) & rearranjando~-se s termos resulta:

e = 1 (111.82)
Vv mpsat

T s L 4

Utilizando-se X dado pela Equag¢io (I111.82), e

considerando-se gue para solventes n3o volateis P:°t<<P (Equacgio

{111.66)), a Equaciio (111.41) tornma-se:

dn " n: yg)P:at DE
—_— = - : — - (111.83)
dt gV L, pee R T

T o 1 L3

n +

2.0 R T

Integrando-se (I11I1.83):

ny t
1 o0 Bgat
1 T vy Px Da
j dn = e r—— T J dt (I11.8B4)
nT 1 vy % pee R T
= i A E S
n + ¢
na,c 2.0 R T o

obtém—se:



~

psat

v [+ o] st

Gé

(111.85)

Relacionando-se a quantidade de soluto na célula a

aArea do pico do soluto dada pela Equagio (I11.70), resulta:

g . yw Psat D
1 1 1 : E
11 i— = = a—— y t (111.86)
S vo o, P8 R T
1,0 T s ‘a1 1 -
2,0 7
: R T
Também neste caso observa—se tma variagio

exponencial de Si com o tempo.
0 coeficiente de atividade a diluigio
solutn € obtido do coeficiente angular de uma reta,

as seguintes coordenadas:

+

Abcigssa : t

Ordenada H InS

e cujo coeficiente angular,

3, & dado por:

Pege °,
o= -
VV ym Psat R T
T = 1 1
o] +
2.0 R T

As grandezas medidas experimentalmente
P, T, DE, S1 como fungZo de t, e V;.
Finmnalmente, o coeficiente de atividade

infinita do solute ¢ obtido da seguinte expressfo:

infinita

ajustada

do

om

(111.87)

(111.88)

(111.89)

¥

s30: n .
2.0

a diluic3o



47

© gnY RT
vy = - — 2.0 - {111.90)
P (D + BV )

A EBEquagio (I11.90) reduz-se a Equagio (II1.735)
v
quando (/3 Vs)<<ns'
Portanto, para solutos muito volateis o valor de §3
& alto e a influéncia do termo (3 V;) no cdleulo do coeficiente de

atividade a diluigio infinita deve ser analisada.

I11.3.3 - Resumo das Eguacdes

A segulr ¢ apresentado um resumo das equacBes
utilizadas para se obter o coeficiente de atividade pelo Método do

Arrascte.

SOLUTD E SOLVENTE 6 CONCENTRACAD FINITA

1. Soluto e Solvente Volateis

v
74 ¢1 P
Y = {I11.33)
* Bat sat VL { P - Paat }
x P ¢ =1 1
1 1 1 exp
R T
v
Y2 ¢2 P
¥ = (111.34)
2 sat pat y* ( P - Psat )
x P fe _ -2 2
2 2 z exp
R T
T
Ny o
x o= - i = (ITI.31)
* r + n
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» = 1 - {111.32)
Z 2
Ve T 1 - Y, T Y, (I111.6)
Variavelis medidas experimentalmente : nt T

2. Solvente NIo Veplatil

~v
YL¢1 P
¥ = S (ITI1.33)
i L -2-%4
sat sat { P~ F )
% P @ ! 1
1 1 1 exp
R T
AT
N = 1,0 (ITII.31)
' 1 AT + T
$,0 2,0
v, = ©
Ya T 1- 74
Variiveis medidas experimentalmente : ne T

. yi, P e T.
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SOLUTO A DILUICAD INFINITA

1. Soluto e Solvente Voliateis

s, o e Pt e,
In——— = — i In] 1 - . - t
] pee (P -P% )y RTN
1,0 2 2 z2,0
(111.59)
Coordenadas da reta :
peat P D
Abcissa : 1n} 1 - 2 - i t (I11.60)
(P -P°*" 5y RTn
2 2,0
Ordenada : lnsi (I111.61)
Coeficiente angular da reta : 3
o Psat
s = 2 __ (p+1) (I111.63)
pEat
1
VariAvels medidas experimentalmente: n:O, r, T, DE e S: Como
fungdo de t.
2. Solvente N2o Volatil
s, P D
| o P = t (111.71)
= n R T



Coordenadas da reta

Abcissa : t (II1.72)

Ordenada InS {(I11.73)

Coeficiente angular da reta : f3

-

iy
¥ = - (II1.75)

. - . — e T
Variaveis medidas expBrimentalmente: N o’ P, T, D e S1 como

fungi3o de t.

2.1. Solvente N3o VYolatil - Altos Coeficientes de Atividade a

PDiluic8o Infinita

51 y? Piat DE
1 Py e 2 S ) t (I11.86)
5 vV Y pee R T
1,0 T s ‘1 1
n +
2.0 R T
Coordenadas da reta :
RARbcissa H 4 (I111.687)
Ordenada @ lnS1 (111.688)
Coeficiente angular da reta @: 3
T Rt an e

BIBLIOTEGR GENTRAL




- PrleRT
¥, = - —— : = {111.90)
4
Pg { Dx 3 VS )
Variiveis medidas experimentalmente: nzo, B, T, DE, V; e S1 como
fungio de t.
I11.3.4 - Célculo das Propriedades Fisicas

Todos os calculos de propriedades fisicas deste
trabalho foram feitos pelas seqguintes eguacBes:

satl

- Pi por Antoine : Eguagio (I111.14).
- gt por Rackett Modificada : Equagles (II1.10-13),

- Bu e EU pelas correlagcdes apresentadas no

trabalho de Tosonopoulos(l1974).

As propriedades de componente puro necessarias no

talculeo das propriedades acima sio apresentadas no Apéndice A.
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APARELHAGEM E METODOLDGIA EXPERIMENTAL DO METODO DO ARRASTE

IVv.1 — Descric8o da Aparelhagem

A aparelhagem do Método do Arraste projetada e
construida neste trabalho & esquematizada na Figura (IV.1). 0
projeto foi baseado essencialmente na aparelhagem de Lerpi et
al.(1977). Aparelbhagens construidas por outros Qrupos que
utiliizaram o mesmo método também foram analisadas, como as de
Richon et 81.(1780) & Cori e Delogu(l%86), ambas muito semelhantes
a de Leroli. Duhem e Vidal(l978) e Bantacesaria et al.{1979) também
utilizaram aparelhagens similares a de Leroi mas n3o apresentaram
0S8 Eesquemas.

Os equipamentos uwtilizados s3o especificados no

Apéndice (.

IV.l.i - Célula de Eguilibrig

Na Figura {(IV.Z2}) & apresentado o ssguema da cé&lula
de equilibrio construida neste trabalho.

A hipdtese mais importante do Método do Arraste € a
de gue o gas saturado que deixa a clmara de equilibrio e o liquido
contido nela estejam em eguilibrio termodinamico. Por esta razio &
fundamental gue as condigc®es de transferéncia de calor e massa no
interior da cémara sejam as melhores possiveis.

Richon et al. fizeram um estudo sobre a
tranferéncia de massa no interior da camara e concluiram gue ela &
favorecida se o diametro das bolhas de gas inerte puro for menor
go gque 0,2cm, se a altura minima gue o gas atravessa no liguido
for de 3cm e se a tovalescéncia das bolhas de gas for evitada.

L3

Neste trabalho utilizou—-se o distribuidor de vidro
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ESGUEMA DA APARELHABEM DO METODO DO ARRASTE
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poroso que permite a distribuig3o do gas inerte no centro da fase

liguida, préximo ac fundo da camara de equilibrio. As bolhas

s apresentam um didmetro maximo estimado visualmente de O, lom.

A célula & de vidro Pyrex permitindo a visualizag®Bio
de seu conteudo, sendo conectada as tubulag@es de ago inox por
conextes de ago inox & anéls de borracha.

0 liguido & introduzido na camara de equilibrio
pela abertura para o termémetro. S3o colocados 50cm” de mistura
liguida gque correspondem a mais de 90% do volume total da camara.

FPara manter a temperatura constante no interior da
tAmara no valor desejado ao longo do tempo circula fluido térmico
na Jjagueta da célula.

A temperatura de equilibrio & medida pelo
termémetro de mercario introduzido na camara. 0 termémetro  foi
construido com um pescogo prolongado de tal forma gue sua Ccabega
figque mergulhada no centro de fase liguida, a meia altura da
camara. A fixagc3o do termédmetro na célula se faz por um sistema de
junta cénica esmerilhada (macho no termémetro e fémea na ceélulal,
cuja vedaglio & feita aplicando-se uma pequena guantidade de graxa
de silicone nas faces esmerilhadas. 0 termémetro previamente
calibrado, com escala de -10,0°C a 150,0“6, tem precis3n de
+0,5°C.

A célula & colocada sobre o agitador magneético que
movimenta a barra imantada mergulbada na fase liguida no interior
da camara de equilibrioc. Esta homogeneizaclo evita a coalescéncia
das bolhas de gas e facilita a transferéncia de calor e massa. A
barra ¢ revestida de teflon, cilindrica, com 0,3cm de diametro e

icm de comprimento.

Iv.1.2 - Banhos

A serpentina formada por 2m de tubo de cobre de

1/8in esta mergulhada no mesmo banho termostédtico wutilizado para

controlar a temperatura e promover & circulacio do fluido térmico



que passa pela jagueta da celula. 0O gas 1nerte € aguecido ou
resfriado no interior da serpentina, antes de entrar no interior
da camara da ceéelula de eguilibrio. A tubulagio gue liga a
serpentina a célula & termicamente isolada com fita de amianto. 0
fluido térmico circula externamente ao banho dentro de mangueiras
de silicone.

No putro banho o fluido térmico estd a temperatura
.ambiente. Todo compopsto vplatil contido no vapar' gue deixsa a
célula & condensado e © gas ‘inerte puro seque pela serpentina
formada por 2Z20m de tubo de ago. inox de 1/8in mergulhada neste

banho, atingindo a temperatura ambiente__na qual sua vazio &

medida.

IVv.1.3 -~ Mandmetros de Mercurio

Ambos mandmetros de mercario consistem de um  tubo
de vidro em "U", contendo mercdario limpo £ isento de ar, com 1,25m
de altura e 0,7cm de diAmetro internoc. A pressio ¢ lida em escala
milimetrada com preciséa de I0,5mmHg. Uma das extremidades &
fechada e evacuads.

0 mandmetro wtilizado para ler & pressio de
equilibrioc no interior da célula & conectado a tubulagio de cobre
gue precede a célula atraves de conexSes de cobre e andis de
borracha.

A press3o atmosférica na gual se mede a vazdo de
gas inerte & medida no outro mandmetro qgue tem uma extremidade
aberta para © ambiente.

Junto a cada mandmetro encontra-se um termdnmetro de
merciario calibrado com escala de “10,0°C a 100,0°C e precisdo de

:0,5°c destinado a medir a temperatura ambiente, utilizada no

caliculo das correcdSes da pressioc lida.
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Iv.1.3.1 - Correcfo da Pressfo Lida no Mandmetro

A pressdo lida nmo mandmetro, PL(mmHg), deve ser
corrigida, P(mmHg), levando-se em consideragio 0s fatores

expressos pela seguinte relagio (Benedict, 1969):

P = w (P + €7 ) (IV.1)

sendo € o fator de corregio capilar e w, © peso especlifico
corrigido do fluido manométrico gue depende da temperatura e
aceleragcio da gravidade local.

Para o mercario obtém-se {Benedict, 1969) :

L c

g ( P+ C™ )

local
P = - {Iv.2)
gpadrao ( 1 + 1,818 x 10 Ta 3

sendo T a temperatura ambiente (°C), g a aceleragio da

a -t Local
gravidade local {em.s ) & g a aceleragio da gravidade

padrdo
padr3o {(cm.s i).

A aceleracio da gravidade local pode ser calculada
a partir da latitude, ¢, e a altura acima do nivel do mar, H{m),

pela seguinte equagfo (Hala, 1967) @

g = 978,039 [ 1 + 0,005294 sen‘¢ ~ 7 x 10°° sen®(2¢)] +

Lecal -
- 3,086 » 10 ]
{IV.3)

Para a cidade de Campinas, H=692m e ¢ﬂ22°53'20", do
que resulta gtomﬂ2978,&04?043cm.s_2.
A aceleracio da gravidade padrio vale

g a°=991,3254614cm.5—2 {Internacional Critical Tables, 1928).

podr
Para manémetros de vidro, preenchidos com mercario

.

puro, a correglo capilar ¢ dada por (Benedict, 1967) :



&0

2 cosd T -
- M AM "M
c (iv.4)
' r

i

onde 6" é p Angulo de contato entre o mercdrio e o vidro, TA“ & o
coeficiente de tensZo superficial do mercario em relagio ao
vaouol(fQ), ?nu ¢ o coeficiente de tens3p superficial do mercdrio em
‘relagZp ao gas inerte(B) no mandmetro conectado a célula de
equilibric, e do mercirio em rela¢io ao ar{B} no mandmetro aberto
para a atmosfera, e r & o raio do tubo gque vale 0,35cm.

Sabe-se que & =140° (Benedict, 1967) e (Handbook of
Chemistry and Physics, 1986-B7) @

470,0 dyn.cm *

‘z‘ =
AM
Ton = 474,0 dyn.cm_i para o hidrogénio (gas inerte)
L 480,0 dyn.cm para o ar
" E obtém-se :
0,997286663 P
P = - - 0,00114%239 ( 470,00 - Tnu )]
( 1 + 1,818 x 10 Ta )
{IV.3)

sendo P“ e P enm mmHg , Ta em °C e T =P dyn.cm“{

Iv.i.4 - Fluximetros de Filpe

Antes de iniciar o borbulhamento do g&s inerte na
célula, sua vaz3op ¢ medida no fluximetro de filme com o auxilio de
um crondmgtro digital. A valvula de controle de pressi3o seguida da

valvula de membrana permitem o ajuste da vazio de inerte no valor
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desejado e a manutencio de um fluxo constante ao longo do tempo.

0 fluxp de gas inerte € desviado para a célula
através da valvula de trés vias.

0 verdadeiro valor da vazio de gas inerte gue passa
pela célula € medido no outro fluximetro de filme a pressic e
temperatura ambientes, apds a condensagio dos componentes
organicos do vapor gue sai da célula.

Os dois fluximetros sZo de vidro, com capacidade

para medir 20¢:m3 de gas.

Iv.1.4.1 - Condensacglo dos Compostos Volateis do Vapor antes da
Medida da Vazio de Gas Inerte

0 gas inerte que sai da célula de equilibrio
carregando os componentes volateis passa pela valvula de
amostragem e depois & resfriado ao atravessar a serpentinag de um
condensador de vidro em cuja camisa circula agua fria. A
condensagfo dos componentes organicos se completa num bal3o
volumétrico e num “trap” gue ficam imersos numa  mistura
refrigerante.

Utilizou-se uma mistura refrigerante de cloreto de

s&dio anidro (2371 em peso) & gélo, obtendo-se a temperatura de
*QO,OOC {Lange’ ' s Handbook of Chemistry, 1985). Observou-se por
cromatograftisa que, nestas condigdes, o gAs inerte =ai

completamente puro do sistema de condensacio.

Iv.l.4.2 - Calculo da Vazlo de Gas Inerte a FPress3p & Temperatura
de Eaquilibrio

A vazHo de gas inerte gue passa pela célula, Dsa’ &
medida no fluximetro de filme a press3o ambiente, Pa, e a
temperatura ambiente, Ta. Mas para se obter o coeficiente de

L]

atividade a diluigdo infinita necessits~-se da vazio de gas inerte
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correspondente, DE, na temperatura de eguilibrio, T, e na press3o
de eguilibrio, P.

Como a massa de gas associada a Bm e DEG & a mesma
tem-se:

D (IV.&)

v, v , .
sendo V. e V os volumes molares de inerte relacionados a D e
—E “Ea E
DEG, regpectivamente:
Representando—-se o0 gas inerte pela equagdo virial

(I1.5), & Eguagido (I¥.4) torna-se:

D (IV.7)

onde EE e Bza s3o os segundos coeficientes viriais do gas inerte
aatl

puro a (P,T) (PQ,TQ), respectivamente, e sendo Pagua a pressio
de saturagio da agua a TG, gque & devida aoc filme de &Agua. A
press3oc de saturagd3o da Adgua e calculada pela equac3o de
Antoine(li.14), sendo que as constantes da equagico referentes a
Agua s3o sncontradas no Apéndice A.

E guando o gas inerte & considerado ideal resulta:

b = D (Iv.8)



Ivel.5 - Valvula de Ampstragem da Fase Vapor

A vaivula de amostragem tipo pistio de sete vias
permite injetar amostras do vapor gue sai da célula de  equilibrio
no cromatdgrato sem interromper o fluxo do vapor.

Para evitar a condensag3o dos componentes orgénicos
do vapor a valvula € mantida a temperatura mais alta gue a
 temperatura de equilibrio. Ela ¢ envolvida por fita de aguecimento
e 0 conjunto & mantido termicamente isclado com fita de amianto.

0 termopar colocado em contato com & valvula &
conectado aoc indicador e controlador digital de temperatura. Qm”
controlador age sobre o variador de voltagem gue proporciona o
aguer imento da fita. _

As tubulagBes que conduzem a fase vapor para a
vaélvula e para fora dela também sZo mantidas a temperatura mais
alta que a temperatura de eguilibrio da célula para evitar a .
condensagioc dos componentes organicos. Elas s3oc envolvidas por
fita de aguecimentoc e de amianto e tém suas temperaturas medidas
por termopares ligados ao indicador digital de temperatura. 0O
controle da temperatura & feito manualmente através do outro
variador de voltagem.

0 funcionamento da valvula de amostragem &
esguematizado na Figura (IV.3).

Na Figura (IV.3.a) a fase vapor gue deixa a célula
passa continuamente pelo "loop” de amostragem & sai da valvula
seguindo para o sistema de condensag3o de compostos orgianicos. O
gas inerte puro, apds ser aguecido no cromatografo, passa pela
valvula sem entrar em contato com o vapor, voltando novamente para
o cromatdgrato onde percorre a coluna cromatografica.

No momento da injegfo { Figura (IV.3.b) ), a porgio
da fase vapor gue esta contida no "loop" de aproximadamente 1em®
passa & ser carregada pelo inerte para o interior do cromatdgrafo
onde & analisada. O vapor gue continua saindo da célula ¢ purgado
da valvula de amostragem seguindo para ¢ sistema de condensagZo.

Fara que a amostra gue estd no "loop” da valvula de
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SATDA DA
FASE VAPOR

"LOORT  DE
AMOSTRAGEM

A\
A

L__J

LW A e—— \
_ A ‘\ AQUECIMENTO
) > DA VALVULA
ENTRADA DO VAPOR SATDA PARA A
QUE SAI DA CELULA 1 roLunA CROMATOGRAEICA

DE EQUILIBRIOU

ENTRADA DE GAS DE ARRASTE
DD CROMATOGRAFO

(a) PosigZo de funcionamento sem injeg3o da amostra.

SAIDA DA
FASE VAPOR

|
* |
—_——

l
- — 1

A SAIDA PARA A
COLUNG CROMATOGRAFICA
ENTRADA DO VAPOR
QUE SAI DA CELULA

DE EQRUILIBRID

ENTRADA DE GAS DE ARRASTE
DO CROMATOEGERAFD

(b} Posiglio de injeg3o da amostra tontida no "loop".

FIGURA IV.3
ESQUEMA DO FUNCIONAMENTO DA VALVULA DE AMOSTRAGEM DA FASE VAPOR
- VALVULA TIPO PISTAD DE SETE VIAS -
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amostragem no momento da injecZo tenha a mesma composic3o do vapor

que estid na clmara de equilibric da célula neste instante a

gdistancia entre a valvula e a célula deve ser a menor possivel.

IV.1.6 - Cromatéagrafto

Neste trabalho, as amostras da fase vapor foram
analisadas num cromatdgrafo a gas com detector de condﬁtividade
térmica 0o que limitou a utilizag3o da aparelhagem a obtengZo de
coeficiente de atividade a concentrag@es finitas. No entanto, o
emprego de cromatdgrafo com detector de ionizac3oc de chama
permitirad o uso da mesma aparelhagem para a obteng3o de dados &
diluicio infinita.

Num detector de condutividade térmica a frag3o
molar minima detectavel de um componente ¢ aproximadamente J.C)mg
(Ciola, 1973). GQuando o componente se encontra infinitamente
dilufido na fase liquida sua fracdo molar no vapor também & muito
pegquena (menor gue 10-3), sendo detectavel por um detector de
ionizaglo de chama, sensivel até %raqﬁes molares da ordem de
107%(Ciola, 1973).

Os cromatogramas foram obtidos no registrador e a
area correspondente ao pico de cada componente presente na amostra
foli calculada pelo integrador eletrdnico.

Quando se utiliza o Método do Arraste para
determinar coeficiente de atividade a diluig3o infinitsa ]
cromatégrafo nZEo precisa ser calibrado, pois como foi demostrado
no Capitulo 111, & area obtida da analise da fase vapor &
utilizada diretamente nos cidlculos. Contude, quando o método é
utilizado a conecentrag@es finitas, para se calcular o coeficiente
de atividade de um componente, ao invés da 4area, utiliza-se a
fracido molar dos componentes na fage vapor, qgue s3o obtidas

calibrando~se o cromatdégrafo.
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Ivil.6.1l - Deducio da Eguacio da Curva de Lalibrac3o de um

Composto ho Cromatdarafo

0 vapor que sai da célula de equilibrioco & formado
por nas inerte & componentes voliteis totalizando NC' componentes.
A valvula de amostragem permite injetar amostras do vapor no
cromatédgrafo para serem analisadas.

A fragio molar do componente i no vapor, yi, ¢ dada

por:

L, A
Y, 0T eee—— (IV.9)

v
n,
1. 4A

v v . .
onde niA e njﬁ-repreaentam os numerogs de moles dos componentes i
» »

e J presgentes na amostra gasosa contida no interior do "loop" da
valvula de amostragem no momento da injecg3o.

v
0 wvolume molar da amostra gasosa, gn, esta

. v
relacionado ao volume da amostra, VA, por:

VV
W o= A (IV.10)
A NG
v
l:A

Das Equacfes (IV.9) e (IV.10) tem-se:

v Va
N A (Iv.11)

¥

A

. Usando a equac¢do virial (1.95) para representar o

volume molar da amostra obtém-—se:
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S v
P.A 7y (IV.12)
R T
A . B
B 5. A
A
sendo PA e TA a pressio ¢ a temperatura no interior do Yloop" e
B o segundo coeficiente virial da amostra.

S.A
. Na faixa de concentrac®es onde a resposta  do

detector ¢ linear, a area resultante da integracie do pico do
componente i+ no cromatograma, S, € proporcional a quantidade
18

—deste ctomponente na amostra analisada (Ciola, 1973):

8§ = k _no (IV.13)
1 1,0 t A
sendo  k uma constante de proporcionalidade referente a0

i,0
componente 1.

SBubstituindo-se a Equagdo (IV.12) na (IV.13)

tem—se:

1,0 A i A (Iv.14)

Definem—se duas constantes k,1 e k_;
i, i,

k. =k, v (IV.15)

k. = R 7T (IV.14)

pais 0 volume da amostra injetada no cromatdgrafo & sempre igual
ao volume'do "loop" de amostragem que & fixo e a wvalvula de

amostragem & mantida agquecida sempre a mesma temperaturs.
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A Qqueda de pressi3o entre a célula e o "loop” &

desprezivel, o gue significa considerar:

F = P {(IV.17)

resultando em:

5 = L L (IV.18)

A Eguagdo (IV.1B) ¢ _a curva de calibragidc do
componente i no cromatdgrafo considerando-se gue a amostra gasosa
pode ser representada pela eguagfo virial.

Se a amostra gasosa contide no "loop" pode ser
considerada um gas ideal a Equacio (IVvV.18) & simplificada pois

B € nulo:
A

»

S = k_ vy P (IV.19)

sendo k. uma constante definida da seguinte maneira:
18

k.
P . (IV.20)
1 k
i,2
Para determinar as constantes da curva de
calibragfiv de um componente inietam—-se varias amostras de

concentracio conhecida no cromatdgrafo. Para cada ampstra o
integrador fornece a Area correspondente do componente de
interesse. Obtém-se um conjunto de pontos do tipo (YL’SL) que pode
ser representado pela Eguagio (IV.18) ou (IV.19). As constantes de
cada eqguaédo sZo determinadas rapidamente por método numérico como

o de Newton—-Raphson (Fress et al., 1986&6).
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IV, 1.6.2 - Ajuste dos Parametrops da Curve de Calibraclo de um

Composto no Cromatdgrafo

Para ajustar as constantes da curva de  calibracgio
de um composto no cromatégrafo utilizas-se a prépria aparelhagem do
Método dp Arraste para medir os dados experimentalils necessarios.

0 gas inerte ¢ borbulhado na camara de equilibrio
.que deve ser preenchida com o composto de interesse liquido e
puro.

(Quando a fase liquida ¢ formada por soluto puro

pode-se afirmar gue:

x = 1 (IV.21)

r, = 1 {Iv.22)

Mantendo~se a temperatura, T, e a pressio, P, no
interior da camara constantes ao longo do tempo assume—se que a
fase liguida contida na célula g o vapor gue sai dela estioc em

equilibrio termodinamico:

sat

vo (P - F’1 )
y ¢ P = P & exp (IV.23)

sendo P:m'calculadn por Antoine {Equacioc(ll.14)) e o volume molar
y; calculado pela equagio de Racket modificada (Eguacdo(Il.l0)).
Representando~se a fase vapor pela eguagfo virial ;: & calculado
pela Eguagio (11.B) e ¢fw pela Eguagio (I11.9). As propriesdades de
componente purtg necessarias nos calculos sdHo encontradas no
Apéndice A.

. Sabendo~-s& que o vapor € formado por soluto e gas

inerte tem-se:



T

y_ = 1 - vy (IV.24)

Conhecendo-se a temperatura e a press3o de
equilibrio ¢ possivel calcular a fragio molar de soluto no  vapor
através da Equagio (IV.23). Como se trata de uma equagioco n3o
linear ela pode ser resolvida peloc Método de Newton—Raphson.

Se a fase vapor pode ser considerada ideal a fragio

molar de scluto no vapor € calculada por:

aat

— ,,,Wpl -
y = —r (IV.25)
=

Injetando—se uma amostra do vapor no cromatdografo
através da valvula de amostragem obtém—se a Aarea do pico do
soluto, S:’ que corresponge a fragio molar de soluto calculada.

Trabalhando-se em varias temperaturas de equilibrio
obtéem—se um conjunto de pontos caracterizados pelas variaveis 7,
P, S1 ey, gue, pode ser representado pelas Eguages (IV.18) ou
(IV.19), possibilitando o©o ajuste das constantes da curva de

calibragio pelo Método dos Minimos QGQuadrados.

Iv.li.7 -~ {54 de Arraste

No Método do Arraste € extremamente importante que
0 gas de arraste seja inerte e insoldvel na fase liguida contida
na célula de equilibrio nas condi¢gfes de pressio & temperatura do
gxperimento. 0 hélio e o hidrogénio sZEo os gases ja utilizados
neste método.

Neste trabalho foi feito um estudo sobre a
solubilidade do hidrogénio e do hélic a latm como fung3o da
temperatura nos solventes organicos mais comumente usados (Wilhelm
e Battino, 1973 e 1977). Em todas as situagBes analisadas a frag3o

molar do hélio num solvente liquido € menor gue a do hidrogénio no
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mesmo solvente, porém s3o da mesma ordem de grandeza, 10—4 ou
menor. Portanto, ambos podem ser considerados insoluveis na fase
liquida.

U0 cromatégrafo a gas utilizado para analisar as
ampstras do vapor também necessita de um gas de arraste para seu
funcionamento. Para detectores de condutividade térmica o
hidrogénio e o hélio sZo os mais indicados porque proporcionam uma

.resposta de boa qualidade (Cicla, 1973).

Como no Brasil o hélio & extremamente caroc, o

hidrogénio foi escolhido como gas de arraste nos dolis casos.

Iv.2 - Procedimento Experimental de Obtencio de Coeficiente de
Atividade a Concentracgl3o Finita

Os nameros de referéncia dos equipaman%ms
utilizados neste Item sZo os mesmos da Figura (IV.1).

Primeiramente ligam—-se cromatégrato(30),
integrador(36) e registrador(37) e espera-se que estabilizem.

Aciona-se o sistema de agquecimento da vAalvula de
amostragem-VA(17,18,21,22,42), mantida a 120°C. Inicia-se também o
aguecimento da tubulag3o(15,16,19,20,25,26,41) entre a célula e a
VA e da tubulagZo pés VA, mantidas a 70°C.

Abre-se a valvula redutora de pressio do
hidrogénio(3) mantendo—a em 4kgf.cm—z, e a valvula de trés vias(7)
permite a passagem do fluxo de gas para o fluximetro de filme(b).
Com o auxilio da valvula agulha com diafragma(5) ajusta-se a vazdo
volumétrica do bhidrogénio em SOml.min—*, medida a temperatura e
press3o ambientes.

FPara que a transferéncia de ctalor & massa dentro da
celula sejam eficientes & fundamental que a vazdo de gas inerte
seja mantida dentro de um certo intervalo de trabalho. Se a vazdo
for muito alta o tempo de contato entre as fases liguida 2 vapor €
pequeno e pode comprometer o equilibrio termodinamico, além de

provocar o atrraste do liguido. Uma vazdo muito baixa & dificil de



ser mantida constante experimentalmente. Assim, observou-se gue
uma vazio de SOml.min“‘, medida no fluximetro a temperatura e
pressiio ambientes antes do gas iniciar a passagem pela célula, -3
bastante razoavel para se trabalhar experimentalmente.

A barra imantada ¢ colocada dentro da camara de
equilibrio da célula(l3) gque deve estar limpa e seca.

Coloca~-se a célula na balanga e pela abertura para
 termémetro do topo da célula sZo introduzidos o soluto e o
solvente liguidos no interior da camara. As massas de soluto e
solvente a serem pesadas sio previamente calculadas & fim de que a
mistura liguida tenha a composicio desejada e o volume total igual
a 50cm”. Neste trabalho foi utilizada uma balanga digital com
precisio de *0,01g. .

0 termSmetro{li2) ¢ introduzido na camara de
equilibrio sendo fixo pela Junta esmerilhada nea gual deve-se
espalhar uma camada muito fina de graxa de silicone.

Fixa—-=se a célula por uma garra de corrente sobre o
agitador magnético(14) e conecta-se sua entrada de inerte e sua
sajda de vapor as tubulag@es de inox. A entrada e a salida de
fldido térmico da jagueta s30 conectadas aoc banho termostatico(l0)
p&r mangueiras de silicone iniciando-se & circulagl3o de fluido
térmico que.jé deve estar na temperatura de eguilibrio desejada. O
agitador magnético ‘& acionado e depols de um minuto que a
temperatura no interior da cémara permanecer na temperatura de
equilibrio o fluxpg de hidrogénio ¢ desviado para a tcélula
iniciando~se o borbulhamento do gas inerte.

Observa-se experimentalmente que alguns segundos
apds iniciar o borbulhamento do gas de arraste no liguido a
pressdc no interior da cé&mara atinge um valor determinado
permanecendo constanmte. Este & o valor da press3o de equilibrio. A
temperatura ambiente indicada no termédmetro(9) colocado junto ao
mandmetro(B) deve ser medida pois ela € utilizada para corrigir o
valor da pressio lids (Eguag3o(lIV.D)).

Passados quinze minutos de eluigin aciona-se a

valvula de amostragem(24) injetando—-se uma amostra do vapor no
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cromatdgrato.

De atcordo com as hipdteses assumidas para calcular
o coeficiente de atividade (Eguagdes (I111.31-34)) o tempo de
eluigio no gqual ¢ feita a amostragem do vapor tem que ser o menor
possivel para gue a variag3o da composigBo da fase liguida seja
desprezivel. De acordo com observacdes experimentais realizadas
neste trabalho, nos primeiros minutos de eluiglo a dispers3o dos
valores das frages molares dos componentes da fase vapor &
grande. Mas aos quinze minutos © sistema estid  plenamente
estabelecido.

0 integrador(36) fornece a area de cada componente
volatil do vapor. As fracBes molares correspondentes s3co obtidas
das curvas de calibrag3o de cada componente ajustadas previamente.

Interrompe-se a passagem de hidrogénio pela célula
que & retirada do egquipamento, sende lavada & seca em estufa.

Pesa—se outra mistura liguida na célula & repete—se
0 procedimento descrito obtendo-se um novo estado de eguilibrio.
Cada estado de equilibrio € definido pelas medidas da temperatura
e pressio de equilibrio e da composicg3o das fases liguida e vapor.

Utilizando-se apenas uma célula, em oito horas ¢
possivel trabalhar em média com cinco misturas liguidas.

0 valor da vaz3io de gas inerte gque passa pela
célula de equilibrio n3o & utilizade ne cilculo do coeficiente de
atividade a concentrages finitas.

Para determinar os coeficientes de atividade dos
componentes de uma mistura liquida em varias temperaturas e
composicBes o procedimento experimental mais conveniente & fixar a
temperatura de equilibriop e ir variando a composig@io da mistura
liguida colocada na célula atée cobrir toda a faixa de
concentragfies (0<x1(1). Em cada temperatura de equilibrio
desejada, para tada componente vol&til da mistura, obtém-se uma
curva de coeficiente de atividade em fungdco da composigio no

liguido.
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IVv.3 - Procedimento Experimental de Obtenclo de Coeficiente de

Atividade a Diluiglo Infinita

A coleta de dados experimentails para obtengio de
coeficiente de atividade a diluigZo infinita inicia-se de acordo
com o procedimento de ligac3o 2 estabilizag3o das varias partes da
aparelhagem descrito no Item (IV.2), mantendo-se as mesmas
.tondigles operacionais nos equipamentos auxiliares e a mesma vaziop
de gis de arraste.

A primeira diferenga: aparece na preparagio da
solug3o ligquida colocada na célula de equilibrio. Pesa-se a massa
de solvente colocada na célula, mas comc pode ser observada no
gquacionamento matemitico apresentado no Item (III1.3.2), & massa
de soluto infinitamente diluid n3o & utilizada nos calculos do
coeficiente de atividade. Adicionando—-se aproximadamente 10ul de
soluto ao solvente, que pode ser feito atraveés de uma
microseringa, obtém—se uma fragBo molar inicial de soluto menor do
gue 1072,

A célula(il3) & mantida a temperatura constante e
iniciado o borbulhamento do gas inerte gue carrega os componentes
volateis para a fase vapor, & varlacio da concentracic do soluto
na fase vapor ao longo do tempo ¢ acompanhada pela injegHo
periddica de uma amostra do vapor no coromatdégrafo feita pela
valvula de amostragem., O periodo de amostragem e o tempo total de
eluicio variam de acordo com o sistema soluto-solvente utilizado.

Nio & necessario calibrar o cromatédgrafo pois a
aArea do pico do soluto obtida pela analise de cada amostra do
vapor & utilizada diretamente nos calculos.

A pressdo de equilibrio é medida no mandmetro(8) e
a temperatura ambiente indicada no termdmetro(?) colocado junto ao
mandmetro permite a corregfo da presslo lida através da Eqguag3o
(IV.5).

A vaz3o de gas inertev Que passa pela célula ¢
medida no fluximetro de filme{(13) apds a condensagl3p dos compostos

vniéteis(é?,28,29,31,32). A press3io e a temperatura  ambientes
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devem ser medidas(39,40) pois elas s3o utilizadéa no talculo de
convers3o da vazdo de inerte para temperatura e press3o de
equilibrio (EquagZo (IV.7) ou (IvV.B)).

Por nZo se dispor do detector de ionizagio de chama
no Laboratdério de Propriedades Termodinémicas na ocasido, n3o
foram realizadas medidas experimentais para determinagdo de

coeficiente de astividade a diluigfo infinita.

Iv.4. -~ Procedimento Experimental de Obtenc8o da Curva de

0 procedimento inicial de ligagdoc e estabilizaglo
das varias partes da aparelhagem ¢é o0 mesmp descrito no Item
(Iv.2), mantendo-se as mesmas condictes operacionais Nos
equipamentos auxiliares e a mesma vazio de gas de arraste. .

A camara de equilibrio & preenchids com s0cm’®  do
componente de interresse liguido e puro e a célula & conectada a
aparelhagem. A temperatura de equilibrio, T, & fixada num valor
desejado através da circulaciEo de fluido térmico pela jaqueta da
célula ¢ a fase liguida contida na cémara € agitada continuamente
pelo agitador magnético.

Atingids a temperatura de equilibprio no interior da
camara o gas ingrte & desviado para a télula iniciando-se 0O
morbulhamento na fase liguida.

Aos quinze minutos de eluigdo injeta-se uma amostra
do vapor no cromatdgrafo. Repete-se a amostragem do vapor aos
trinte minutos e aos Quarenta e cinco minutos de eluicio. 0O
integrador fornece a area do pico do soluto correspondente a cadsa
uma das trés amostras analisadas.

Mede-se a pressiEo de equilibrio, PL, e 2
temperatura ambiente, Ta, indicada no termdmetro(?9) colocado junto
ap mandmetro(8), necessaria para se corrigir a press3io lida
(Equagio {(IV.5)).

Sem parar & epluicio muda—-se a temperatura do fluido



térmico Que circula na cCcamisa da célula &l terando-se a
temperatutra de equilibrio. Apds guinze minutos qQue a temperatura
no dinterior da camara permanecer no novo valor injetam-se mais
trés amostras consecutivas do vapor no cromatdgrafo, mantendo-se ©
intervalo de guinze minutos entre as inje¢les. A nova pressio de
equilibrip e a temperatura ambiente necessaria para sua corregdo
530 medidas.

Repete-se o procedimento para outras temperaturas
de equilibrio.

A cada amostra analisada correspondem as segulintes
variaveis medidas experimentaimente : T, PL, Ta e S‘.

Analisando-se um ndamero minimo de dez amostras
dentro de um intervalo razoavel de temperatura, obtém—se uma Doa
representagio do comportamento da curva de calibragZo.

Neste trabalho os dados experimentais coletados
para ajustar a curva de calibrag3c de cadae componente foram
obtidos mantendo-se a temperatura de eguilibrio da célula no
intervalo de 25,0°C a 60,0°C.

A medida da vazio de gas inerte que entra na célula
de equilibrio & desnecessaria.

Todas as condigd®es cromatograficas, bem como a
temperatura da valvula de amostragem e o veolume do "loop" de
ampstragem devem ser os mesmog durante a coleta de dados
experimentais para ajustar os parametros das curvas de calibracio
e para determinar coeficiente de atividade a concentragdes

finitas.
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CAPTITULD W

RESULTADOS E DISCUSSAD

V.1 - Introduclo

Para testar a aparelhagem e a metodologia
desenvolvidas neste trabalho, foram determinados dados isotérmicos
de coeficientes de atividade de sistemas binarics na regifo de
concentrag®es finitas e seus valores comparados com  agueles
existentes na literatura.

Os sistemas envalvidos _ foram:
n-heptanao/n-metil-pirrolidona(NMP} a 25,0°C, 35,006, 40,0°C e
50,0°C; benzeno/NMP a 25,0°C e 50,0°C e etanol/agua a 55,0°C.

0 teste da aparelhagem foi feito com o sistema
n—heptano/NMP a 25,0°C por ser o unico sistema apresentado na
literatursa pars o qual se conhecem coeficientes de atividade a
concentragées finitas obtidos com o Método do Arraste.

A indastria de fracionamento de petrsles tem grande
interesse em dados de equilibrio de fases dos sistemas
n—-heptano/NMP e benzeno/NMP. A NMP & muito utilizada como solvente
na separagio dos hidrocarbonetos por extragio e destilacgio
extrativa. Por esta razdo varios autores trabalharam na obteng3o
destes dsdos utilizando diferentes métodos experimentals.

Fabries et al.(1977) obtiveram dados destes
sistemas de eguilibrico liguido-vapor(ELV), liguido~liguido(ELL),
liquido—liguido-vapor{ELLV) e coeficiente de atividade a diluig¢io
infinita, complementando dados de excesso de entalpia, ELL e
coeficiente de atividade a diluigio infinita existentes na
literatura. Us autores correlacionaram todos estes dados pelo
modelp NRTL. Assim, os coeficientes de atividade obtidos neste
trabalho sio comparados aos calculados pelo modelo.

UOs coeficientes de atividade do etanol e da agua

obtidos neste trabalho foram comparados com valores calculados
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pelo modelo Wilson cujos parametros foram ajustados por Gmehling e
Onken(1977) a partir de um conjunto de dados experimentais de ELV
termodinamicamente consistente de Mertl(1972). '
Tanto o etanol como a Agua sZoc volateis, e sus
mistura foi escolhida para avaliar os limites de concentracfo na

operacio da aparelhagem.

V.2 ~ {urvas de Calibrac3o dos Compostos no Cromatdgrafo

- Os dados coletados experimentalmente para ajustar
as curvas de calibrag¢Zo dos compostos n—heptano, benzeno, etanol e
_agua s3o apresentados nas Tabelas (V.1-4).

Fara os guatro compostos, obtiveram—-se praticamente
o0os mesmos resultados correlaciocnando o0s dados experimentais ou
pelas Equagdes (IV.18) e {(IV.23) {fase vapor n3o ideal}) ou pelas
Equagdes (IV.19) e (IV.25) (fase vapor ideal).

FPor esta raziZo e também por sua simplicidade, neste
trabalho adotou-se a Eguag3o (IV.19) gue & uma reta, como modelo
para a curva de calibragio dos compostos no cromatdarafo.

Nas mesmas tabelas sHo apresentados os resultados
de cada ajuste feito por Minimos Quadrados com a respectiva curva
de calibragio e coeficiente de correlagio linear.

Na Figura (V.1) s3p plotados os dados experimentais
e as retas resultantes dos ajustes para os guatro compostos.
Observa-se uma boa relacgZn linear entre os dados, que ¢ confirmada

pelos altos coeficientes de correlagfo linear obtidos.
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LEGENDA PARA AS TABELAS (V.1-4) E FIGURA (V.1)

Curva de calibragio : 8 = kyPF

k — Constante ajustada da curva de calibragio

T - Temperatura de equilibrioc experimental _

P - Pressio de equilibrio experimental

S - Area do pico do componente no cromatdgrafo

y -~ FracZoc molar do componente no vapor talculada pela
Equagio (IV.18)

yn— FragZoc molar do componente no  vapor calculada da curva de

calibracio ajustada.



TABELA V.1
CURVA DE CALIBRAGCAD DE UM COMPOSTO NO CROMATOBRAFO

N~HEPTANO

T/°C | P/mmHg g y y© yS -y
o1 31,0 | 718,50 638510 | 0,0855 | 0,0830 [-0,0025
02 31,0 | 718,50 643210 | 0,0855 | 0,083&6 |-0,0019
03 31,0 718,505 639339 | 0,0855 | 0,0831 {-0.0024
04 31,0 | 718,50 627150 | 0,0855 | 00,0815 [-0,0040
05 31,0 | 718,50 628557 | 0,0855 | 0,0817 [-0,0038
06 35,0 | 716,83 772083 | 0,1033 | 0,1004& |-0,0027
07 35,0 | 716,83 761951 | 0,1033 | 0,0991 [-0,0040
08 35,0 | 716,83 783313 | 0,1033 | 0,1020 |-0,0012
09 35,0 | 716,83 784907 | 0,1033 | 0,1022 [-0,0010
10 40,0 | 716,60 996586 | 0,1294 | 00,1299 | 0.0005
11 40,0 | 716,60 989528 | 0,1294 | 0,1289 |-0,0005
12 40,0 | 716,60 974189 | 0,1294 | 0,1269 {-0,0025
13 40,0 | 716,60 981636 | 0,1294 | 0,1279 |-0,0015
14 40,0 | 716,60 962918 | 0,1294 | 0,1255 [~0,0039
15 45,0 | 716,48 | 1254960 | 0,1608 | 0,1636 | 0,0028
16 45,0 | 716,48 | 1214160 | 0,1608 | 0,1582 |[-0,0025
17 45,0 | 716,48 | 1235450 | 0,1608 | 0,1610 | 0,0002
18 45,0 | 716,48 | 1241680 | 0,1608 | 0,1618 | 0,0011
19 50,0 | 716,46 | 1550080 | 0,1981 | 0,2020 | 0,0040
20 50,0 | 716,46 | 1537290 | 0,1981 | 0,2004 | 00,0023

BGC



TABELA V.1 (CONTINUAGAD)
CURVA DE CALIBRAGAO DE UM COMPOSTO NO CROMATOGRAFD

N-HEPTANO

T/°C | P/mmHg S y y© vy -y
21 50,0 | 716,46 | 1552070 | 0,1981 | 0,2023 | 0,0042
22 50,0 | 716,46 | 1546630 | 0,1981 | 0,2016 | 0,0035

k = 10709,5%0 - -

Desvio absoluto médio em vy = 00,0024

Coeficiente de correlacio linear = 1,00




TABELA V.2
CURvVA DE CALIBRACAD DE UM COMPOSTO NO CROMATOGRAFO

BENZENOD

T/°C | P/mmHg S y y© v~y

o1 25,0 | 727,60 913081 | 0,1324 | 0,1206 |-0,0117
02 25,0 | 727,60 893108 | 0,1324 | 0,1180 [-0,0144
03 25,0 | 727,80 866017 | 0,1324 | 0,1184 |{~0,0180
04 25,0 | 727,60 ” 889656 00,1324 | 0,1174 |-0,0149
05 25,0 | 727,60 888128 | ©,1324 {-0,1173 |-0,0150
06 35,0 | 727,17 | 1451330 | 0,2067 | 0,1918 |-0,0149
07 35,0 | 727.17 | 1414095 | 0,2067 | ©0,1B69 |-0,0198
08 35,0 | 727,17 | 1414602 | 0,2067 | 0,1870 |-0,0197
09 35,0 | 727,17 | 1418616 | 0,2067 | 0,1871 [-0,0196
10 45,0 | 725,96 | 2448939 | 0,3123 | 0,3242 | 0,0120
11 45,0 | 725,96 | 2348285 | 0,3123 | 0,3109 |-0,0014
12 45,0 | 725,96 | 2353057 | 0,3123 | 0,3116 |-0,0007
13 45,0 | 725,96 | 2251056 | ©0,3123 | 0,2980 {-0,0142
14 50,0 | 725,17 | 2919378 | 0,3795 | 0,3870 | 0,0075
15 50,0 | 725,17 | 3069402 | 0,3795 | 0,4068 | 0,0274
16 50,0 | 725,17 | 2883313 | 0,3795 | 0,3822 | 0,0027
17 50,0 | 725,17 | 3023187 | 0,3795 | 0,4007 | 0,0213

k = 10403.70

Desvio absoluto médio em v = 0,0156

- Coeficiente de correlacio linear =.0,98

.




TABELA V.3
CURVA DE CALIBRAGCAC DE UM COMPOSTO NO CROMATOGRAFD

ETANOL

T/°c | P/mmHg g y y© vS -y

o1 26,0 | 728,07 336758 | 0,0859 | 0,0883 | 0,0025
02 26,0 | 728,07 329233 | 0,0859 | 0,0863 | 00,0005
03 26,0 | 728,07 338654 | 0,0859 | 0,0888 | 0,0030
04 26,0 | 727,07 330878 | 0,0859 | 0,0868 | 0,0009
05 30,0 | 727,73 399663 | 0.1078 | 0,1049 |-0,0029
0& 30,0 | 727,73 409486 | 0,1078 | 0,1074 |-0,0004
07 30,0 | 727,73 398281 | 0,1078 | 0,1045 |-0,0033
08 30,0 | 727.73 401307 | 0,1078 | 0,103 |-0,0025
09 30,0 | 727,73 404093 | 0,1078 | 0,1060 |-0,0018
10 35,0 | 727,60 531915 | 0,1418 | 0,1396 |-0,0022
11 35,0 | 727,60 526726 | 0,1418 | 0,1382 |-0,0036
12 35,0 | 727,60 532464 | 0,1418 | 0,1397 |-0,0021
13 35,0 | 727,60 525848 | 0,1418 | 0,1380 |-0,0038
14 35,0 | 727,60 526678 | 0,1418 | 0,1382 |-0,0036&
15 20,0 | 726,60 705653 | 0,1848 | 0,1854 | ©0,0006
16 30,0 | 726,60 691893 | 0,1849 | 0,1818 |-0,0031
17 30,0 | 726,60 694893 | 0,1849 | 0,1826 |-0,0023
18 40,0 | 726,60 690196 | 0,1849 | 0,1814 |-0,0035
19 45,0 | 726.41 919356 | 0,2384 | 0,2816 | 0,0033
20 45,0 | 726,41 912773 | 0,2388 | 0,2399 | 0.0015




TABELA V.3 (CONTINUAGAD)

CURVA DE CALIBRACAD DE UM COMPOSTO NO CROMATOSGRAFO

ETANOL

T/°C | P/mmHg g y y© y© ~ vy

21 45,0 | 726,41 891987 | 0,2384 | 0,2344 |{-0,0039
22 45,0 | 726,41 903337 | 0,2384 | 0,2374 |~-0,0010
23 50,0 | 726,86 | 1160100 | 0,3045 | 0,3049 | 0,0004
24 50,0 72&?4& 1165250 | 0,3045 | 0,3062 | 0,0017
25 50,0 | 726,46 [-1153770 | 0,3045 | 0,3032 |-0,0013
26 55,0 | 726,38 | 1477050 | 0,3856 | 0,3882 | 0,0026
27 55,0 | 726,38 | 1488410 | 0,385& | 0,3912 | 0,0056
28 55,0 | 726,38 | 1483760 | 0,385 | 0,3900 | 0,0044

k = 5237,660

Desvioc absoluto médio em yv = 00,0025

Coeficiente de correlaglo linear = 1,00

634



TABELA V.4
CURVA DE CALIBRAGAO DE UM COMPOSTO NO CROMATOGRAFO

ABUA

T/°C P/mmHg = v yc yc -y
01 25,0 742,51 62228 00,0319 00,0355 00,0036
02 25,0 742,51 &2750 00,0319 00,0358 00,0039
03 25,0 742,51 &7071 00,0319 00,0382 0,0063
o4 25,0 | 742,51 60491 00,0319 00,0345 00,0026
05 30,0 741,45 85102 00,0428 0,0484 00,0058
Oh 30,0 741,45 FOL1LE2 0,0428 00,0514 0,008s4
o7 30,0 741,45 80074 0,0428 ©,0457 0,0029
08 35,0 738,87 125854 Q,056% 00,0712 00,0151
09 35,0 738.87 104324 00,0569 0,0597 0,0028
10 35,0 738.87 100837 00,0569 00,0577 0,0008
11 43,0 738,95 136869 00,0970 0,0784 |-0,0187
12 45,0 738,95 178352 00,0970 0,1021 00,0051
13 45,0 738,95 163042 00,0970 00,0933 |-0,0037
14 45,0 738,95 146834 00,0970 00,0841 |-0,0130
15 50,0 739,45 228410 0,1248 0,1289 0,0058
16 50,0 73?,45 218930 0,1248 0,1253 0, 0004
17 50,0 739,45 222548 00,1248 00,1273 0,0025
18 50,0 739,45 199604 00,1248 00,1142 |-0,01064
19 60,0 740,71 337035 00,2012 00,1937 |-0,0076
20 &0,0 740.71 343886 00,2012 00,1964 {~0,0048




TABELA V.4

(CONTINUAGCAD)

CURVA DE CALIBRAGAD DE UM COMPOSTO NO CROMATOGRAFO

ABUA
T/°C P/mmHg S v yc yc -y
21 6G,0 740,71 368744 00,2012 00,2106 0,0094
22 60,0 740,71 353452 00,2012 00,2019 0,0007
_k = 2363,580 |
Desvio absoluto médio em vy 0,0061

Coeficiente de correlagdo linear = 0,98

Bé
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V.3 - Resultados
vV.3.1 - Teste da Aparelhagem

Us dados experimentais obtidos neste trabalho do
sistema n—-heptano(l)/NMP(2) a ZS,OGC s30 apresentados na Tabela
(V.3). Juntamente encontram-se os coeficientes de  atividade do
n—-heptano calculados a ﬁartir tos dados experimentais utilizando
as EquagBes (IV.31-33).

Na mesma tabela estZo os coeficientes de atividade
do n~heptano caltulados pelo modelo NRTL. Os parametros do modelo
sdo apresentados na Tabela (V.6). Eles foram ajustados por Fabries
et al.(1977) a partir de dados experimentals de excesso de
entalpia, ELL e ELLY e coeficiente de atividade a diluigEo
infinita e s3o0 vAlidos no intervalo de 20,0°C a 100,005. Cabe
ressaltar gue n3oc foram wusados dados de ELV a concentragdes
finitas na obteng3o dos parametros.

Para o mesmp sistema, na Tabela (V.7), s50
apresentados os coeficientes de atividade a'cgncentragﬁes finitas
do n-heptanc a 25,0°C obtidos por Leropl et al.(1977) através do
Método do Arraste.

Na Figura (V.2) s3o plotados tanto os coeficientes
de atividade do n—heptano em n-metil-pirrolidona a 25,0°C obtidos
neste trabalho como o0s valores dos coeficientes de atividade
ohtidos por Leroi et al. nas mesmas condigcfes. A curva calculads
pelo modelo NRTL tambeéem £ dada no grafico.

0 desvioc relativo médio, DRM, entre uvus coeficientes
de atividade obtidos neste trabalho e s calculados pelo modelo
NRTL & de 6%, considerado muito bom, enguanto gue os valores de
Lerci apresentam um DRM de 3%.

A Tabela (V.B8) redane valores da literatura de
coeficiente de atividade a diluigfo infinita de n-heptanc em NMP a
25,09C, Eles foram obtidos pelo Método do Arraste e pelo Método do
Tempo de ﬁetenqﬁm e também sio plotados na Figura (V.2).
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Aproximando-se graficamente s coeficientes ce
atividade do n—heptano obtidos neste trabalho por uma curva, e
extrapolando~se esta curva para a regiZo diluidas (xt# O3, =}
toeficiente de atividade a diluigio infinita obtido vale
aproximadamente 18,0 , que difere de 4% da média dos valores da
literatura apresentados na Tabela (V.8). O coeficiente de
atividade a diluigfo infinita obtido experimentalmente por Leroi
et al.‘pelm Método do Arraste, que vale 16,24, difere de 6% do
valor médio.

Os desvivs entre os coeficientes de atividade
obtidos neste trabalho e os caelculados pelo modelo NRTL sZo
maiores guando a fracio molar de n—heptano no liguido € peguena
(x1<0,05). Nestas condi¢gBes, a fragZo molar de n—-heptanc no vapor
também £ muito peguena comprometendo a exatidiZo da anidlise pelo
Tato dela ser feita no cromatdgrafo com detector de condutividade
térmica na proximidade do limite de @ detectabilidsade deste
equipamento. Isto vem reforgar a necessidade de se utilizar um
cromatdgrafo eguipado com detector de idonizaglo de chama para
determinar coeficientes de atividade a diluig3o infinita.

Mesmo com esse comportamento na regific de baixas
concentragdes, o coeficiente de atividade a diluigZo infinita
resultante da extrapolagdo grafica dobs coeficiente de atividade
obtidos neste trabalho concorda muito bem com o0s valores de
coeficiente de atividade a diluigdo infinita experimentais
existentes na literatura.

A maioria dos dados de eguilibrio de fases
utilizados no ajuste dos parametros NRTL sio dados de ELL & ELLV,
O gqgue explica a boa concordancia entre os coeficientes de
atividade obtidos neste +trabalho e o0s calculados pelo modelo
préximo da regifo de imiscibilidade,

Us coeficientes de atividade A concentragdes
finitas obtidos neste trabalho apresentam uma boa concordincia com
os coeficientes de atividade obtidos por Leroi com o mesmo método
e com os coeficientes calculados.do modelo NRTL. cujos parimetros

foram ajustados a partir de dados de equilibrio de fases {(ELL,
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Eil.LV, excesso de entalpias o coeficiente de atividade & infinita
diluigdo), confirmando a confiabilidade da aparelhagem montada e

da metodologia utilizada para s trabalhar a concentragdes
finitas.
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TABELA V.5

DADOS EXPERIMENTAIS E COEFICIENTES DE ATIVIDADE A CONCENTRAQEES
FINITAS OBTIDOS NESTE TRABALHO PELO METODO DO ARRASTE PARA TESTAR
A APARELHAGEM. COMPARAGCAED COM COEFICIENTES DE ATIVIDADE CALCULADOS
POR NRTL(FABRIES ET AL.., 1977).

Sistema : N-HEPTANO(1) / N-METIL-PIRROLIDONA(Z)
Temperatura : 25,0°C

Componente 2 nZo volatil (P:“t = 0,27 mmHg)

P/mmHg Y, X, yj y:* yr*y:* DR/%
01 732,72 0,0195 Q,0200 15,46 13,95 1,31 io,8
02 728,35 0,03%5 0,0499 12,45 11,28 1,17 10.4
03 | 728,75 | 0,0432 | 0,0612 | 11,12 | 10,48 0,66 6,3
04 | 726,23 | 00,0502 | 0,0798 9,85 9,29 0,56 &,0
05 | 724,85 | 0,0549 | 0,0997 8,60 8,25 0,35 4,2
06 723,75 00,0565 00,1198 7,33 7,36 ~-0,01 -0,1
07 | 721,12 | 0,0616 | 00,1297 7,38 b,98 ¢, 40 5,7
DRM = &%

* - Deste trabalho

¥ - Calculado por NRTL
DR - Desvio relativo

DRAM -~ Desvio relativo medio




TABELA V.6

PARAMETROS DO MODELD NRTL AJUSTADOS POR FABRIES ET AL.(1977)
APARTIR DE DADOS DE ELLV, ELL, EXCESS0O DE ENTALPIA E COEFICIENTE
DE ATIVIDADE A DILUICAD INFINITA.

Sistema : N-HEPTAND(1) / N-METIL~-PIRROLIDONA(Z2)

Intervalo do ajuste 20,006 a 100,0°C

&, = 1306 — 3,932 (T -~ 273,15 )
a, = 1102 - 1,027 (T — 273,13 )
o = (,3301 - G,000516 ( T - 273,15 )

- ¥
a e a em tal.mol
12 ¥

T em Kelvin




TABELA V.7

COEFICIENTES DE ATIVIDADE A CONCENTRAGIES FINITAS OBTIDOS POR
L LEROI ET AL, (1977} PELO METODO DO ARRASTE.

Sigstema : ~HEPTANDO{L1) / N-METIL-PIRROLIDONA(Z)
Temperatura : 25,0°C
Componente 2 nio volatil (Pzatm y 27 mmg)
* * . * * R
X4 Yy vy Yy TV, bR/%
01 00,0110 14,04 14,94 -0,90 s, O
02 0,0478 11.80 11,44 0,36 3,1
03 0,0497 11,67 11,30 0,37 3.3
o4 00,0957 8,31 8,44 ~-0,13 -1,5
o5 0,12%7 7.22 7,13 0,09 1,3
DRM = 3%
* - Leroi
¥ - Calculado por NRTL
PR - Desvio relativo
DRM - Desvio relativo médio
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TABELA V.B

COEFICIENTE DE ATIVIDADE A DILUIGCED INFINITA DO N-HEPTANG(1) EM
N-METIL-PIRROLIDONA(Z) A 25,0$C OBTIDOS POR DIFERENTES METODOS
EXPERIMENTAIS.

y? Referéncia Método
16,24 Leroi et &l.{1977) MA
15,10 Tiegs et al.(1986) MTR
19.10 Fabries et al.(1%77) MTR
18,34 Tiegs st al.(19864) MTR

. e
Valor medio de Y, = 17,23
MA - Método do Arraste
MTR - Meétodo do Tempo de Retengio
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V.5.2 - Spluteo Yolatil e Solvente Nio Volatil
V.3.2.1 - Sistema n-Heptano/n-Metil-Pirrolidona
Us dados experimentais do sistema

n-heptano(1l)/NMP(2) determinados a 35,0°C, 40,0°C e 50,0°C sZo
apresentados nas Tabelas (V.9-11).

Nas mesmas tabelas est3o os coeficientes de
atividade do n—heptano calculados a partir dos dados experimentais
atraveés das Egquagdes (IV.31-33) e os calculados pelo mode%g NRTL
com os parametros da Tabela (V.6).

MNa Figura (V.3) foram plotados os coeficiantgs
deatividade do n-heptano em NMP a 25,0°C, 35,0°C, 40,0°C & 50,0°C
cbtidos neste trabalho com as respectivas curvas de coeficiente de
atividade calculadas pelo modelo NRTL,. Para facilitar a apreciagio
dos dados os coeficientes de atividade obtidos a 35,0°C e 40,0°C
foram plotados separadamente nas Figuras (V.3.a) & (V.3.D).

{Js desvios relativos médios entre os coeficientes
de atividade obtidos neste trabalho e os calculades pelo modelo
NRTL a 35,0°C, 40,0°C e 50,0°C s3o respectivamente 3%, 2% e S%.

A Tabela (V.12) reune valores da literatura de
coeficiente de atividade a diluigZo infinita de n—-heptano em NMP a
40,0°C e SO,OOC obtidos experimentalmente. Para cada temperatura
fol calculada a média dos valores dos coeficientes de atividade a
diluigdo infinita gque também foram plotadas ns Figura (V.3},

Semelhante so gque foi feito para os coeficientes de
atividade obtidos a ZS,OQC, aproximando—se graficamente os
coeficientes de atividade do n—heptanmo obtidos neste trabaliho a
40,0°C por uma curva, 2 extrapolando-se esta curva para a regifo
diluida (x1= 0), o coeficiente de atividade a diluigido infinita
obtideo vale aproximadamente 14,5 , gue difere de 44 da média dos
valores da literatura apresentados na Tabela (V.12). Procedendo-se
do mesmo modo  para. a temperatura de 50,0°C, obtém—se um

coeficiente de atividade a diluiglo infinita aproximadasmente i1gual
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a 12,3, gue difere de 24 do valor experimental da  literastura
{Tabela (V.12)).

Os coeficientes de atividade deste trabalho
referentes ap sistema n-~heptanc/NMP demonstram coeréncia entre os
valores obtidos em diferentes temperaturas e concentragdes, a&além
de ctoncordarem muito bem com 0% coeficientes de atividade obtidos
de dadops de eguilibrio de fases da literatura (ELL, ELLV, excesso

de entalpia e coeficiente de atividade a diluig3o infinita).
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TABELA V.9

DADOS EXPERIMENTAIS E COEFICIENTES DE ATIVIDADE A CONCENTRAGTES
FINITAS OBTIDOS NESTE TRABALHO PELO METODO DO ARRASTE. COMPARAGAD
ComM COEFICIENTES DE ATIVIDADE CALCULADOS POR
NRTL(FABRIES ET AL., 1977).

Sistema : N-HEPTAND(1) / N-METIL-PIRROLIDONA(Z)

Temperatura = 35,0°C

sat

Componente 2 nio volatil (Pz = 0,38 mmHg)
™ gy _ *  wx .
F/mmHg Y, X v, v, r,or, DR/%
01 731,62 00,0155 0,0106 14,47 13,57 Q,90 6,6
02 726,27 00,0467 00,0399 11,44 11,06 ¢,38 3.4

03 724,10 0,0524 ¢,0508 10,02 10,30 ~0.28 ~-2,7

04 725,42 0,0593 00,0620 7,30 9,59 -0,20 -3,0
05 725,12 | 00,0729 0,0803 8,80 8,58 0,22 2,6
06 724,60 00,0797 0,1005 7567 7,64 0,03 C,4
o7 730,99 0,0849 00,1200 6,70 &,88 0,02 0,3
o8 730,01 00,0918 0,1399 65,38 6,21 C,17 2.7
09 734,15 0,0925 00,1596 5,67 5,64 0,03 0,3
DRM = 3%

X - Deste trabalho

¥¥ — Calculado por NRTL

DR -~ Desvio relativo

DRM ~ Desvio relativo médio
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TABELA V.10

DADOS EXPERIMENTAIS E COEFICIENTES DE ATIVIDADE A CONCENTRAGTES
FINITAS OBTIDOS NESTE TRABALHO PELO METODO DO ARRASTE. COMPARACAD
coM COEFICIENTES DE ATIVIDADE CALCULADOS POR
NRTL(FABRIES ET AL., 1977).

Sistema : N-HEPTAND(1) / N-METIL-PIRROLIDONA(Z)
Temperatura : 40,0°C

o Componente 2 ndo volatil (P:at = 0,84 mmHg)
P/ mmkg Y, X, y: y:* y:—yr* DR/%
01 727,37 00,0456 G,0301 11,85 11,30 0,55 4,9
02 728,70 00,0601 00,0459 10,24 10,19 0,05 0,5
03 727,39 00,0737 00,0604 9,51 9,31 0,20 2,1
04 730,65 00,0954 0,0960 7,75 7 .56 0,19 2,5
05 728,29 00,1018 G,1203 6,57 6,64 -0,07 -1,1
04 724,18 0,1148 00,1516 5,83 5,69 0,14 2,9
o7 725,86 00,1082 ¢.1517 5,51 5,49 -0,18 ~3,2
DRM = 2%
X - Deste trabalho
¥ -~ Calculado por NRTL
DR ~ Desvio relativo

DRM - Desvio relativo médio
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TABELA V.11

DADOS EXPERIMENTAIS E COEFICIENTES DE ATIVIDADE A CONCENTRACEES
FINITAS OBTIDOS NESTE TRABALHO PELO METODO DO ARRASTE. COMPARACAD
COoM COEFICIENTES DE ATIVIDADE CALCULADOS POR
NRTL(FABRIES ET AL., 1977).

Sistema : N-HEPTANO{(1) / N-METIL-PIRROLIDONA{Z)
Temperatura t 50,0°C T
Componente 2 n3o volatil (F’:at = 1,&7 mmHg)- -
P/ mmHg y ¥ r* y** y*mr** DR/%
1 1 1 1 1 Y
01 751,57 0,0229 00,0101 11,81 11,81 0,00 C,0
o2 733,09 00,0712 0,0397 2,25 5,75 -0, 50 -5,1
o3 732,23 0,6988 00,0596 ;. H,51 8,64 -0,13 -1.5
04 730,92 0, 1248 0,0799 7.97 7,70 0,27 3,5
05 732,99 00,1506 ¢,1010 7,61 &,87 0,74 10,8
06 730,37 C,1741 o,1512 5,84 5,37 0,47 8,8
o7 732,53 00,1810 0,2197 4,18 4,03 0,15 3,7
0B 730,96 00,1924 0,2500 3,90 3,40 0,30 8,3
DRM = 5%
X — Deste trabalho
¥% -~ Calculado por NRTL
DR -~ Desvio relativo
DRM - Desvio relativeo médio
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TABELA V.12

.. COEFICIENTE DE ATIVIDADE A DILUIGAD INFINITA EXPERIMENTAL DO
N-HEPTANO(1) EM N-METIL-PIRROLIDONA{Z) A 40,0°C E 50,0°C
EXISTENTES NA LITERATURA.

o Valor Medio

1/°C re Referéncia Método 0

1 de v,
17,20 Fabries et al.(1977) MTR

40,0 15,15
13,10 Tiegs et al.(198&6) MTH

50,0 12.30 Tiegs et al. (1986} MTRH 12,30
MTR - Método do Tempo de Retengio




20.00 ~

15.00 1

10.00 4

BESTE TRABAE_HO s

xT = 250 C
6T = 350°C
aT = 500'

— CALCULADO POR NRTL (FABRIES ET AL, 1877)
VALORES MEDIOS DOS COEFICIENTES DE ATM

1ol

DILUICAO INFINITA EXPERIMENTAIS (TABELAS (Vﬁ) E (V‘SZ))

OF = 250°C
®T = 50,0°C

1235 c  REGIAD DE

—~ CALCULADO POR NRTL (FABRIES ET AL, 1877)

MEDIOS DOS COEFICIENTES DE ATM
DILLICAG IN?’&N!TA EXPERIMENTAIS (TABELAS (V.8

5,00 - IMISCIBILIDADE
=50,0°¢
0.00 F 1 F 171 1 F. § £ 1 1. 1% LA D D B I D B
0.0 oo 2 0.30
1
FIGURA V.3.a
DESTE TRABALHO :
20.00 xT = 250 C
+'r - 40.0°C
r, = 5, o"c
15.00 . VALOR
250 ¢
x DT = 250 o
0T = 40:0°C
T = 500 ¢
10.00 -
=40,0° REGIAQ DE
5.00 J=40.0°C S mBILIBADE
50,0° ¢
O:Uo ¥ T T ‘_ii T 1T FFrFr3 17171 Frrrrary
0.00 "To0 0.90 030
.

1
FIGURA V.3.Db

FIGURA V.3

E (v12))

COEFICIENTE DE ATIVIDADE DD N-HEPTANO(1) EM N-METIL-PIRROLIDONA(Z)
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V.3.2.2 - Gistema Benzeno/n-Metil-Pirrolidons

Os dados experimentails do sistema benzeno(l)/NMP(2)
determinados a 25,0°C e 50,0°C sZo apresentados nas Tabelas
(V.13-14) .,

Nas mesmas tabelas est3o os coeficientes de
atividade do benzeno calculados a partir dos dados experimentais
através das EquagBes (IV.31-33) e os calculados pelo modeloc NRTL.
Os parametros do modelo s30 apresentados na Tabela (V.13). Eles
foram ajustados. por Fabries et al.{(1977) a partir de dados
experimentais de excesso de entalpia, ELL, ELV e coeficiente de
atividade a diluigXo infinita & s&o validos no intervalo de 20,0oC
a 100,0°C. _ N
Na Figura (V.4) s30 plotados o0os coeficientes de
atividade do benzeno em NMP a 25,OQC e 50,0°C obtidos neste
trabalho & as curvas de coeficiente de atividade calculadas pelo
modelo NRTL nas respectivas temperaturas.

Na Tabela (V.1l4) s3o apresentados os coeficientes
de atividade a diluig¢i3o infinita de benzeno em NMP a 25.0°C e
50,003..EIE$ foram obtidos pelo Método do Arraste & pelo Método do
Tempo de Reteng3o. Para cada temperatura fol calculada a média dos
valores de coeficiente de atividade a diluigBo infinita gue tambeém
foram plotadas na Figura (V.4).

Comu pode ser observado na Figura (V.4) os valores
dos coeficientes de atividade do benzeno na mistura benzeno/NMP
calculados por NRTL. & os coeficientes de atividade a diluigciop
infinita experimentais s3o muito préximos de um no intervalo de
temperatura de 25,0¢C E] 50,0°C, o gue expressa wn comportamento do
sistema muito prédximo do ideal.

Assim sendo, o coeficiente de atividade do benzeno
¢ bastante sensivel a uma peguena variagio de suwa fragio molar no
liquido, explicando a dispersZo dos coeficientes de atividade
obtidos neste trabalho gque n3Eo definem claramente duas curvas
distintas, uma a 25,0°C e outra a 50,0°C.

Os desvios relativos médios entre os coeficigntes
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de atividade obtidos neste trabalho e os calculados pelo modelo

NRTL - a 25,0°C e BO,OOC que s3o respectivamente 4% e B%, podem ser

tonsiderados razoavels para um sistema com este tipo de

compor tamento.
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DADOS EXPERIMENTAIS E COEFICIENTES DE ATIVIDADE A CONCENTRAGTES

FINITAS OBTIDOS NESTE TRABALHO PELO METODO DO ARRASTE. COMPARAGAD
COM COEFICIENTES DE ATIVIDADE CAaL CULADOS POR
NRTL. (FABRIES ET AlL.., 1977).

Sistema : BENIENO(1) /7 N-METIL-PIRROLIDONA(Z)
Temperatura : 25,0°C - o
Componente Z n3oc volatil (F’Zat = 0,27 mmHg)
P/ mmH * . *_2** ! DR/
mmAg 7 4 Xy LgP ¥y LR )
01 733,07 00,0128 00,1003 Q,99 1,02 -Q, 0% -2 .7
0z 731,21 Q,0394 00,3051 0,99 1,095 -0,06& -5, 7
03 730,95 00,0697 00,5042 1,06 1,05 0,01 1,0
04 733,45 00,0968 00,7001 1,06 1,03 0,03 2,9
05 731,58 00,1192 ©,%40% 0,96 1,00 -0, 04 ~3,b
DRM = 4%
X Deste trabalho
Xk Calculado por NRTL
DR Desvio relativo
DRM Desvio relativo médio
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TABELA V.14
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DADOS EXPERIMENTAIS E COEFICIENTES DE ATIVIDADE A CONCENTRAGDES

FINITAS OBTIDOS NESTE TRABALHO PELO METODO DO ARRASTE. COMPARACAD
com COEFICIENTES DE ATIVIDADE CALCUL ADOS POR
NRTL{(FABRIES ET AL., 1977).
Sistema : BENIEND(1) /7 N-METIL-PIRROLIDONA(Z)
Temperatura : SO,OQC
Componente 2 n3o vplatil (F’:at = 1,67 mmHg)
P/mmHg Y, ., y: y:* y:“y:* DR/%
01 737 .20 00,0771 0,2000 1,06 1.08 -0,02 -1,9
o2 730,44 0,075%9 0,2032 1,01 1,08 -0,07 -&,5
03 736,65 00,1113 | ©,2989 1,02 1,08 -0,06 -5,6
o4 738,36 00,2142 0, 4988 1,16 1,07 0,09 8,4
05 737,31 Q,2932 0,6827 1,16 1,04 0,12 11,5
Oé4 739,41 00,3187 0,8947 0,26 1,01 =0,05 ~5,0
DRM 8%
X Deste trabalbo
b $ Calculado por NRTL
DR Desvio relativo
DRM Desvio relativo médio




TABELA V.15

1CG7

A

FPARTIR DE DADOS DE ELV, ELL, EXCESSO DE ENTALPIA E COEFICIENTE DE
ATIVIDADE A DILUICAD INFINITA.

I

O

A

L1778 (T — 273,15 )

e a em cal.mol
12 21

T em Kelvin

i

Sistema : BENZEND(1) / N-METIL-PIRROLIDONA(Z2)
Intervalo do ajuste : 20,0°C a 100,0°C
a,, = 1236 - 10,698 ( T - 273,15 )

a,, = ~902 + 7,737 ( T - 273,15 )
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TABELA V.16

COEFICIENTE DE ATIVIDADE A DILUIGAD INFINITA EXPERIMENTAL DO
BENZEND(1) EM N-METIL-PIRROLIDONA(2) A 25,0°C E 50,0°%C EXISTENTES
NA LITERATURA.

o Valor Meédio
T/°C ¥ Referéncia Método o
1 de ¥,
1,03 Lerpi et al.(1977) M@
1,2 Tiegs et al. (1986) MTR
1,00 Tiegs &t al.(1986) MTR
25,0 1,10
1,31 Tiegs et al.(1986) MTR )
1,02 Tiegs et al.(198&) MTR
1,05 Tiegs et &l.{198&6) MTR
50,0 1,00 Tiegs et al.(1984) MTR 1,00
MA - Método do Arraste
MTR ~ Método do Tempo de RetencgZo
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1,40 -

DESTE TRABALHO :
xT = 250°C
oT = 50,0°C

~ CALCULADD POR NRTL
(FABRIES ET AL., 1877)

1,20

® & VALORES MEDIOS DOS COEFICIENTES
DE ATIVIDADE A DILUICAD INFINITA
EXPERMENTAIS (TABETA (V.16)) :

47 = 2500C
57 = 50,0°C

> W S S W S O Y T T S T O T |

DpBO LEREEAREREBLERARE} L 1 TTIYTFTT LI TFTEY (BB EREE]
0.00 0,20 0.40 0.60  0.80 1.00

x
1

FIGURA V.4
COEFICIENTE DE ATIVIDADE DO BENZENO(1) EM N-METIL-PIRROLIDONA(Z) A
2‘5,00C E 50,0°C. COMPARAGAD DOS VALORES 0OBTIDOS NESTE TRABALHO €OM
VALDRES EXISTENTES NA LITERATURA,
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V.3.3 - Spluto e Solvente VYolateirs
V.3.3.1 ~ istema Etanol/Agua

Os dados experimentais obtidos neste trabalho do
sistema etapol(l)/agua(2) a 55,0°C s3o apresentados na Tabelas
(Vo173 . Juntamente encontram—se os coeficientes de atividade do
etanol e da agua calculados a partir dos dados experimentais
utilizando as EquagBes (IV.31-34),

NEo foi possivel determinar os coeficiente de
atividade da &gua para fracBes molares de etanol no liguido
maiores do gue 0,81 pois nestas condigd®es a guantidade de agua_ no
vapor & muito pequena e n3o ¢ detectada no cromatdgrafo.

Para o mesmo sistema, na Tabela (V.18) SAC
apresentados os dados experimentais de ELV de Mertl(1972) obtidos
a 55,0°C. Gmehling e Onken{l1l977) correlacionaram estes dados
ajustando os parametros de varios modelos de coeficiente de
atividade. 0 melhor ajuste foi obtido com o modelo Wilson (Tabela
(I11.1)) cujos parametros s3o apresentados na Tabela (V.19}). &1
comparacio entre os coeficientes de atividade do etanol e da Aagua
obtidos neste trabalho com os calculados pelo modelo € apresentada
na Tabela (V.Z20).

Na Figura (V.5) sZo plotados os coeficientes de
atividade do etanol e da 4gua a 55,0°C obtidos neste trabalho
Juntamente com as Ccurvas calculadas pelo modelo Wilson.

0 desvio relativo médio entre os coeficientes de
atividade do etanol e da agua deste trabalho e os calculados pelo
modelo s3o 8% nos dols casons.

A concordancia entre os coeficientes de atividade
do etanol e da 4Agua obtidos neste trabalho com os valores
calculados pelo modelo Wilsomn € muito boa para fragles molares de
etanol no liquide de até 0,55. Contudo, para fragdes molares de
etanol maiores observam~se grandes desvios.

Na regif3o concentrada em etancl a fragdo molar de
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dgua np vapor ¢ peguena tausando a dispers3o nos  coeficientes de
atividade da agua devido a proximidade do . limite de
detectabilidade do cromatdgrafo. Por outro lado, como a guantidade
de etanol no vapor & alta deixou de ser valida a hipdtese assumida
no eguacionamento matematico, expressa pela Eguacio (I111.23), que
afirma gque a guantidaede de etanol no vapor pode ser desprezada se
ela & muito menor gque a guantidade deste composto no liguido. FPor
esta razdo, o erro introduzideo no calculo do coeficiente de

atividade do etanol cresce tanto guanto sua concentracio No vapor.



TABELA V.17

DADOS EXPERIMENTAIS E COEFICIENTES DE ATIVIDADE A CONCENTRAGTES
FINITAS OBTIDOS NESTE TRABALHO PELO METODO DO ARRASTE.

Sistema : ETANOL (1) / ABUA((Z)
Temperatura : SS,OQC
P/ mmHg Y, Y, X, y: ?;

01 742,50 00,0740 0,1586 0,0507 3,89 1,04
oz 742,89 0,1108 00,1554 0,0844% 3,48 1,06
03 741,90 00,1315 00,1494 00,1052 3,31 1,04
o4 740,89 00,1731 00,1655 0,1801 2,53 1,25
05 742,24 00,1740 00,1451 0,229¢ 2,00 1,18
06 742,09 0,20246 00,1469 0,35237 1,65 1,35
07 739,83 00,2339 00,1246 00,4259 1,44 1,34
08 738,46 0,2622 0,1032 0,5581¢6 1,24 1,42
09 740,69 ©,3336 0,0649 | 0,770Z 1,13 1,76
10 739,58 00,3626 0,0493 00,8074 1,17 1,59
11 739,44 0,3987 0,0000 ©,88806 1,17 -
12 739,04 00,4332 ©,0000 0,7509 1,20 -
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TABELA V.18

DADOS EXPERIMENTAIS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE MERTL(L1972) DO
SISTEMA ETANDL/AGUA A 55,00C.

Sistema  ETANDL (1) / AGUR(2)

Temperatura @ SS,OaC

P/ mmiHg Yy ®

o [173,35 00,3360 ¢,0510

02 | 197,80 | 0,4280 | 0,0850

03 | 207,50 | 0,4610 | 0,100

C4 227,30 ¢,5240 0, 1800

03 236,30 0,3550 0,2300

O& 248,20 0, 5890 0,3240

o7 258,00 0,46280 00,4290

oB 267,00 0, 6800 ©,5530

09 | 274,90 | 0,7460 | 0,&850

10 | 278,80 | 0,8010 | ©,7740

11 279,40 0,8290 0,8100

12 280,60 0,8%80 G,8940

13 280,50 00,7520 ©,7540
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TABELA V.19

PARAMETROS DO MODELO WILSON AJUSTADOS POR GMEHLING E ONKEN(1977) A
PARTIR DE DADOS DE ELV DE MERTL(1972) OBTIDOS A 55,OQC.

Sistema : ETANOL(1)/AGUA(Z)

Temperatura do ajuste : 65,006

339,1783

43
fl

1z
BB1,1112

]
H

21

-5
a e a em cal.mol
12 21




COMPARAGAD ENTRE 0S COEFICIENTES DE ATIVIDADE DO ETANOL(1)

TABEL.

A VLZ0
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E DA

AGUAR(2) OBTIDOS NESTE TRABALHO E 0S5 CALCULADOS PELDO MODELO WILSON
AJUSTADD DE DADOS DE ELV(MERTL.,

1972).

Sistema : ETANOL(1)/AGUA(2)
Temperatura : 55,0 C
X, y: t* :., ’:* DR1/% ;v: y:* :u— :* DR2/%
01] 0,05 3,89 4,34 |-0,45 [-10,4}] 1,04 1,01 0,03 3,0
ozt 0,09 3,48 3,43 0,03 1,5} 1,06 1,03 <,03 2,9
03} 0,11 3,31 3,11 0,20 6,47 1,04 1,04 0,00 0,0
o4 0,18 2,93 2,35 0,18 7,71 1,235 1,09 G.16 14,7
0% 0,23 2,00 2,01 -0,01 -0,5] 1,18 1,13 0,05 4,4
o6] 0,32 1,65 1,63 0,02 1,2} 1,35 1,23 0,12 ?,8
07} 0,43 1,44 1,386 0,08 5,2 1,34 1,37 |-0,03 2,2
o8t 0,55 1,24 1,19 0,05 4,21 1,42 1,55 |~0,13 -8, 4
o2 0,77 1,13 1,04 0,09 8,7 1,76 2,00 -0,24-12,0
io} o,81 i,17 1,03 0,14 13,6} 1,59 2,11 ~0,52|-24,6
11§ 0,90 1,17 1,01 0,16 15,8 - 2,36 - -
12} 0,95 1,20 1,00 0,20 20,0 - 2,52 - -
¥ — Deste trabalho
¥%¥ - Calculado pelo modelo Wilson
DR1 = Desvio relativo entre yj e y:‘
DRZ = Desvio relativo entre y: e y:*
Desvio relativo médio entre rj e y:* 8%
Desvip relativo médio entre r: e y:* a4
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500 DESTE TRABALHO :
?’1 ¥, .y
_ o,
6.00
] — CALCULADO POR WILSON
] (GMEWLING E ONKEN, 1877}
4,00 -
2.00 3
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GRAFICO V.5
COEFICIENTES DE ATIVIDADE DO ETANDL(1) E DA ABUA(Z) A 55,0°%C
OBTIDOS NESTE TRABQLHD PELD METADO DO ARRASTE. COMPARAGAD COM
COEFICIENTES DE ATIVIDADE CALCULADOS PELO MODELD WILSON AJUSTADD
DE DADOS DE ELV(MERTL, 1972).
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V.4 - Modificag®des na Aparelhagem

Algumas modificagtes podem ser feitas na
aparelhagem a fim de ampliar seus limites de aplicabilidade e
melhorar a gqualidade dos coeficientes de atividade obtidos.

Mesmo quando um composto encontra-se a concentragido
finita na fase ligquida, s a sua concentragfo no vapor Ffor muito
peguena, a analise do vapor efetuada num cromatégrafo equipado com
detector de condutividade térmica n3Eo ¢ de boa qualidade, devido a
proximidade do limite de detectabilidade deste eguipamento. Por
ser mals sensivel um detector de ionizag3io de chama permite &
determinagfo de um componente gue esteja em concentracdes muito
pequenas no vapor, na faixa de ppm,

Por outro lado, guando a concentragfo do componente
no vapor £ alta, 0 volume da fase wvapor dentro da ceélula de
equilibrio tem gque ser o menor possivel, pois caso contrario deixa
de ser valida a hipétese considerada naes Eguagdes (II1.23) e
{Ii1.24) de gue o numeroc de mol do componente no  vapor é
desprezivel diante de seu namero de mol no liguido.

Construindo-se uma nova célula de equilibrio, cuja
gsalda do vapor saturado ssteja localizada em seu topo, o liguido
ococupara guase todo o volume da célula sem O risco de ser carregado
pela corrente de vapor, de tal forma gue o volume da fase vapor
dentro da célula serid muito pequeno. #Assim, a metodologia de
calculp fica assegurada por condic®es experimentais favoraveis a
ela.

Por dificultar o arraste de gotas de liguido para a
tubulag®o gue conduz © vapor para a8 valvula de amostragenm, esta
modificaglio da célula possibilita a utilizag3io de wvazdes de gas
inerte bem maiores do gue as gue foram utilizadas neste trabalho.

A variag3o da composic3o das fases liquida e vapor
& mais rapida para vazSes altas de gas de arraste, tormnando viavel
o primeirp procedimento experimental e de calculo utilizado neste
trabalho, no gqual a variag3o das concentragtbes dos componentes &

acompanhada ao longo do tempo através de inje¢®es periddicas de
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amostras do vapor no cromatdégrato, tal como =3 feito fa
determinacio de coeficiente de atividade a dilui¢3o infinita.

N Apéndice B € apresentada uma estimativa do erro
no valor das variaveis medidas neste trabalho e no valor dos
coeficientes de atividade calculados a partir destas variaveis.
Esta analise demonstra que as medidas que mais influenciaram
significativamente nos valores dos coeficientes de atividade
obtidos foram a fragdo molar no wvapor e no liguido. Assim,
melhorando-se a precisioc dos equipamentos de medidaes destas
grandezas, melhora também a exatidio dos coeficientes de
atividade obtidos.

No caso da fracio molar 1o vapor, para
concentragctes médias e elevadas de um componente, o detector de
condutividade térmica proporciona am&lises de muito boa qualidadé,
porém pars peguenas concentragBes o mails indicado € o detector de
ionizag3o de chama.

Guanto & medida da frag3do molar no ligquido, ela
pode ser melhorada utilizando—-se uma balanga analitica, que n3o
fol possivel neste trabalho pois a célula de eguillibrio wutilizada
possui massa e volume muito grandes, inviabilizando o uso deste
tipo de balanga.

A construgdo de uma celula menpr e mais  leve
possibilita o uso de balanga analitica, além de reduzir o consumo

de compostos guimicos.
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EAPITULOD VI

CONCLUSEES £ SUGESTCES

A proposta inicial deste trabalho era utilizar o
equipamento do Método do Arraste para determinar coeficiente de
atividade a concentragdes finitag e a infinita diluig¢3o. Mas  para
trabalhar com solug®es diluidas é necessario utilizar um
cromatdgrato com detector de ionizaglo de chama, n3o disponivel no
Laboratério de Propriedades Termodinamicas durante o© perfodo de
medidas experimentais. Por esta razicoc, neste trabalho s& foram
determinados coeficientes de atividade a concentrag@es finitas.

Os coeficientes de atividade a concentragdes
finitas do n-heptanc em NMFP opbtidos neste trabalho a 25,0OC
apresentam uma boa conctordincis com os coeficientes de atividade
obtidos por Leroi com © mesmo método e com o©os coeficientes
calculados a partir de dados de egquilibrio de fases (ELL, ELLVY,
excesso de entalpia e coeficiente. de atividade a diluigio
infinita), confirmendo a confiabilidade da aparelhagém montada e
da metodologia wtilizada para se trabalhar a concentragfes
finitas.

4 aparelhagem demonstrou ser adeguada nara
trabalhar com sistemas contendo um solvente pouce wvolatil. Isto
foi comprovado no caso do sistema n—heptanc/NMP gue forma uma
mistura com comportamento longe do ideal, expresso pelos altos
coeficientes de atividade do mn—-heptano.

Contudo, devido ao espalhamento nos valores dos
coeficientes de atividade do benzeno em  NMP, no  momento a
aparelhagem n3p & adequada para se obter valores de coeficientes
de atividade de sistemas com comportamento préximo do  ideal. A
utilizagHEo da aparelhagem com estes sistemas deve ser testada apds
serem efetuadas as melhorias experimentais sugeridas neste

trabalho.

*

Os menores desvipcs para o gsistema n—-heptano/NMP
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foram observados préximos da reglido de imiscibilidade,
demonstrando o bom desempenho da aparelhagem na obteng3o de dados
experimentais prdximo desta regilio, que ¢ muito dificil de ser
feita nos equipamentos tradicionais de medida de dados de ELV.

FPara o sistema etanol/&gua, em gue o0s dois
componentes sXo volateis, o0os valores dos coeficientes de atividade
obtidos neste trabalho concordam muito bem com os toeficientes
calculados a partir de vados de ELV termodinamicamente
cohsistentas, na faixa de opera¢®es onde s3o validas as equagdes
do Métopdo do Arraste.

,,,,,,, Oz coeficientes de atividaede a diluigloc infinita
obtidos da extrapolag3o griafica dos coeficientes de atividade a
concentracdes TfTinitas obtidos neste trabalho para o sistema
n-heptano/NMF a 25,0°C, 40,0°C e 50,0°C concordam muito bem com oOs
valores existentes na literatura, que foram obtidos pelo Método do
Arraste ¢ pelo Método do Tempo de Retengico, demonstrando a
rapacidade da aparelhagem montada para determinar coeficientes de
atividade a diluig3o infinita.

A aparelhagem & bastante simples por ser formada
por equipamentos & acessorios gue podem ser encontrados prontos no
mercado, com excegc®o da célula de equilibrio gue deve ser
construlda numa vidraria, mas que também ¢ uma pega simples e
barata.

A operag¢3o da aparelhagem & simples e a obtenglo
dus dados & rapida. A concentraces finitas, utilizando-se apenas
uma ctélula; em oito horas & possivel trabalhar em média com cinco
misturas liguidas.

A obteng3io dos coeficientes de atividade dos
componentes volateiszs de uma mistura multicomponente na regi3o de
concentragtes finitas, também pode ser feita nesta aparelhagem,
desde gque ocorra a separagio dos picos de cada composto no
cromatodgrato.

A aparelhagem deste trabalho também pode ser
modificad? possibilitando que se explore a capacidade do Método do

Arraste com Analise da Fase Liguida (Hradetzky et al.,, 1990) na
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obtengio de coeficientes de atividade de compostos volateis e nZFo
‘volateis a concentragdes finitas. As Unicas partes da aparelhagem
que devem ser substituidas s¥o a célula de egquilibrio e a valvula
de amostragem de vapor.

Uma caracteristica muito importante do Método do
Arraste que pode ser implantada em outros métodos de obtengdo de
dados de equilibrio de fases ¢ a amostragem do vapor com injec3o
direta no cromatdgrafo. A amostragem direta melhora muito a
exatidZo dos dados experimentais além de aumentar a velocidade da
toleta de dados. Principalmente quando se trabalha com solugles
diluidas, 0s erros experimentais causados pela transferéncia de
amostras através de seringas para o instrumento de anadlise s3o

altus. -



APENDICE A

PROPRIEDADES FISICAS E ESPECIFICACAC DE PRODUTOS GUIMICOS

Na Tabela (A. 1} s3d0 apresentadas as
propriedades fisicas dos compostos puros obtidas das seguihtes
reféncias : Reid et al., 19863 Gmehling e Onken, 1977.

TABELA A.1

PROPRIEDADES FISICAS DE COMPOSTO FUROD

N-METIL-
PROPRIEDADE HIDROGENIO N=HEPTAND | oo non
FSRMULA MOLECULAR H C H C H NO
2 7T 14 "o
FESO MOLECULAR 2,016 100,205 99,13
TEMPERATURA CRITICA / K 33,2 540,30 -
PRESSAD CRITICA / atm 12,83 27,04 -
VOLUME CRITICO /em mo1l” ? 65,1 432 -
PARAMETRO DE RACKETT 0,3060 0,2604 -
FATOR ACENTRICO . . -0,218 0,349 -
=
TEONOPOULOS O O -_—
TEONOBOULOS O O -
CONSTANTES A - 6,8939 8,27850
DE B — 1264 ,37 2570,300
ANTOINE C - 216,64 273,150
FAIXA DE VALIDADE DAS _ _ o o
CONSTANTES ANTOINE (=3,127)°C | (100,205) €




TABELA A.1 (CONTINUAGAD)

PROPRIEDADES FISICAS DE COMPOSTO PURD

PROPRIEDADE BENZENO - ETANDCL ARUA
FORMULA MOLECULAR cC H C HO H O
& O 2 O 2
PESD MOLECULAR 78,114 45,069 18,015
TEMPERATURA CRITICA /7 K o62,2 513,9 647,3
PRESSAD CRITICA / atm 48,3 60,4 57,1
VOLUME CR1TICO /em®mol™? 259 167,1 218,297
PARAMETRO DE RACKETT 0, 2698 0, 2502 0,233g
FATOR ACENTRICO 0,212 0,644 0,344
& rsoNopouLOs o) 0,0878 0,0279
TEONOPOULOS QO 00,0572 0.0229
CONSTANTES A &£,8799 8,1122 8,0713
bBE B 1196,760 1592 ,864 17306,63
ANTOINE C 219,161 226,184 233,426
FAIXA DE VALIDADE DAS o = °
CONSTANTES ANTOINE {8,80) C (20,93)°C (1,100} °C
EQUAGCAD DE ANTOINE
N B Pt en mmHg
log P*%" = n - .
T + T em C




seqguir:

N-HEPTAOND

124

A especificagio dos compostos guimicos & feita &

Procedéncia: Petroguimica UniZo (FPGU)

Caracteristicas: 100% puro (andlise cromatografica)

N-METIL~-PIRROL IDONA

BENZENO

ETANGL

ABUA

HIDROGENIO

Procedéncia: PO
Caracteristicas: 99,77% de pureza em base molar

{anadlise cromatografica)

Procedéncia: PQU
Caracteristicas: 99,90% de pureza em base molar

fanalise cromatografica)

Fabricante: MERCK S.A.
Caracteristicas: "pro analysi", 99,BX de pureza em

pase molar (analise cromatogrifica)

Frocedéncia: Laboratério de Propriedades
Termodinamicas - UNICAMFP
Caracteristicas: destilada e deionizada, 1004 pura

{analise cromatografica)

Procedéncia: Laboratério de Hidrogénio - UNICAMP

Caracteristicas: ultra puro
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APENDICE ®

ESTIMATIVA DO ERRQ EXPERIMENTAL

erros que acompanham uma medida s30

classificados em duas categorias:

-~ Erros determinados ou sistematicos: possuem um valor definido e,

pelo menos em principio, podem ser medidos (se detectados) 13

computados no resultado final.

-~ Erros indetermimados: nXHEp possuem valor definido, nio sZo

mensuraveis e flutuam de um modo aleatdério.

B.1 — Erros Sistematicos

As

uma idéia do erro

limitag®es de cada pega da aparelhagem podem dar

sistematico.

+

Mandémetro (medida da pressioc de equilibrio, PL)

precisio SPL = * 0,5 mmHg (B.1)
Termdmetros (medida da temperatura de
equilibrioc, T, e da temperatura

amblente, Td)

precisio ST =

ST =

aQ

H

0,5°C (B.2)
0,5°C (B.3)

i+

c. Balanga (medida da massa, m)

precisfo Sm = * 0,01 g (B.4)



B.2 - Estimativa do Erro nas Variaveis P-g—y-—y

B.2.1 -~ Press3u de Equilibric - P

Para estimar a precisiiv da Fress3v de equilibrio,
P, utilizou-se o teorema de propagacio de erro(Barford, 1985)
enunciado a seguir. _

Se uma quantidade g ¢ fung3o de varias qguantidades
medidas %, ¥, 2, ... tal que g=f{x,¥y,2,...}y & precisdo de q pode
ser expressa pela estimativa de seu desvie padr3o, Sq, escrito

como:

e ) s ) 5 () S s

sendo Sx' Ey, Sz, e 05 desvios padrio associados & X, ¥, Z4 »ssy
respectivamente.

A pressio de equilibrioc € calculada pela Equag%é
(IV.5). As variaveis gue influenciam significetivamente no célculo
szo Pl e T .

Da Eguacg3o {(A.5) o desvio padrioc na press3o & dado

por

- .
o 2 ar 2
s = 4+ y//[*wwﬁu] SpL  * [mmmmm] Sr (B.6)

Calrulando-se as derivadas parciais a partir da

Equacgio (IV.3) tem-se:
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o 0,9972866673
= __ (B.7)
*, ( 1 + 1,818 x 10™% L
P 0,997286663 (1,818 x 10° %) P
L.
a, (1 + 1,818 x 10°* 1 ?

o

Substituindo-se (B.1), (B.3), (B.7) e (B.8) em
(B.&) & possivel calecular o desvio padrio associado as medidas de
pressio de equilibrio apresentadas nas Tabelas
(V.1-4,5,9-11,13-14,17).,. — Fazendo-se & média aritmetica destes

desvios obtem—-se:

sp = x 0,4 mmHg (B.9}
pu ainda:
P = (P £ 0,4 ) mmHg {B.10}
B.2.2 - Frac3c VMolar no bLiguido — x

A fragio molar do componente 1 noe  liguido &

calculada por:

ni
X = {(B.12)
n + M
1 Z
sendo n, o namero de mol do componente 1 no  liquido, que &
L .

definido por:
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., | (B.12)

onde m & a massa de i1 pesada na balanga e Mt seu peso mblecular.,
%

Das Equacgties (B.11) e (B.12) obtem-se:

m
1
M
1
X, = (B.13)
m m2
I+
M M
1 z

Assim, das EquacBes (B.5) e (B.13), <& possivel

obter o desvio padrio associado a Xo» sx y da seguinte eguacgio:

7// 6x1 2 R : 6xi 2 2 ) (B.14)
IS s B TR e B
Y * m om mz

b am 1
1 1 2
sendo:
6x1 mz
I (B.15)
am mz mz 2
1 M M [ + ]
2 Uy M
1 z
o mi
i _ (B.16)
am mx mz 2
2 M M [ + ]
. L M
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Sabe—se gue:

m = m - m {(B.17)

m = m - m - m (B.18)

. onde mc & a massa da célula varzia e mc a massa da célula com o
. %
componente i.

Da EguagBo (B.4) tem-se: '

- T s=¢/5mz+s 24+ 5 2 (B.19)

s = +4s %is (B.20)

s = S = § = % 0,01 ¢

m m m (8.21)
(o1 o2z c
obtendo-se:
Sh = + 0,017 g {(B.22}
Py
S = *0,014g (B.23)
z

Substituindo-se (B.15), (B.1é6), (B.2Z) e (B.23) em
(B.14: calculam—-se os desvios padr3o associados a X, das Tabelas
(V.5,9-11,13,14,17). Procedendo—-se da mesma maneira para X,
obtem-se o desvio padrXo associado a esta variavel. Finalmente,



calculando-se a média entre todos oS valores de ﬁx e Sx obtidos,
'Y z

tem—se:

Sx = + 00,0003 (B.24)
i
DQ ainda:
xi = %, + 00,0003 {B.25)
B.2.3 -~ Fracio Molar no Vapor — v
A fracio molar de um componente i no vapor, yi, &

calculada a partir da curva de calibraclc deste componente no

cromatdgrafo dada pela Eguacgio (IV.19), gue rearranjada fica:

S .
y = b (B.26)
' k=P
L
Sendo Y, uma fungio de St e P, da Eguagi3o (B.5)

obtem~se gue a estimativa do desvio padrio em Yo SY , & dada por:

By .2 &y .z i
s = +/[—m‘m—-] sg ° o+ [M__’:_.,] S (B.27)
Y. - as i s =]
t L
sendo:
ay 1
= (H.Z28)
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. 5, (B.29)

0 desvio padr3o em S, SS’ ¢ obtido dos dados
medidos para ajustar as curvas de ctalibrag3o dos compostos no
craomatdgrafo apresentados nas Tabelas (V.1-4)., Por exemplo, no
L£aso do n-heptano (Tabela (V.1)), quando a célula de equilibrio
foi mantida a 31,0°C foram analisadas cinco amostras do vapor.
Canculando-se o valor médio das 4&reas do n-heptano resultantes
destas cinco anilises obtem—se §5=635353. 0 desvio padr3o associado

a esta média ¢ calculado pela seguinte eguacio:

{(B.30)

L al

abtendo-se S§27090.
Repetindo-se este procedimento de calculo para
todas as temperaturas de equilibrio das Tabelas (V.1—-4) e

fazendo-se a mé&lia dos desvios paddrio obtem-se:

SS =  * 17000 (B.31)

Finalmente, calculantdo-se a média dos valores de
S; obtidos pelas Equag®es (B.?), (B.27-29) e (B.31) para todos os

i
valores de Y, Si e P das Tabelas {(V.1-4) resulta:

s = %+ 0,003 (B.32)

ouw aindas



~
ft

Y. * 0,003 (B.33)

B.2.4 - Cpeficiente de atividade - 3

Para fazer uma estimativa do erro no valor dos
"toeficientes de atividade calculados a partir dos dados
experimetais obtidos neste trabalho, uwutiliza-se a eguacio de

equilibrio simplificada (I1.17) que rearranjada fica:

y P — -
¥, T e (B.34)

Assim sendo, de acordo com a Egquacdio (B.S5), tem—-se:

y =z 8y |z L2 3y . z
Sy, = % [,..,_‘_] s 2+[ ‘] spz+[ "] s # 4.[...._.__‘__] Speat”
v ay . 7y P x . 5 apf“‘ i

(B.35)

As derivadas parciais obtidas da Eguag3o (B.34)

s3Fo:

ay . P

L = —_— (B.36)
aYi. L PL
ay . Y.

t = __.mw_.‘mt {B.37)
o P



o, __ % F (B.38)
ax ? P?at
1 i " 1
ay . y, P
> - = - e - {B.39)
;i x (P°%h?

Dos célculos anteriores sabe-se que 53 =+0,003,
L
~szt0,4mmHg e Sx==t0,0003.
1

0 valor experimental da pressio de saturacio de um
composto & considerado de boa gualidade quando a precisio desta
grandeza ¢é igual a 20,0lmmHg. Como a press3io de saturagio foi
calculada neste trabalho pela Equagio de Antoine, & partir das
constantes de Gmehling e Onken{1977), gue & uma fonte confiavel de

dados de ELV, considera-se agqul que:

S mar = * 0,01 mmHg {(B.40)

Através das EquagBes (B.35-40) foram calculados os
desvios padrZo de todos s coeficientes de atividade obtidos neste
trabalho. Como os coeficientes de atividade referentes aos
sistemas n—heptano/n-metil-pirrolidona{NMP), benzeno/NMP e
etanol/4gua apresentam diferentes ordens de grandeza, calculou-se
& média dos desvios padrio para cada sistema que sio apresentadas

na Tabela (B.1l) a seguir.



TABELA B.1

ESTIMATIVA DOS DESVIOS PADRXD ASSCCIADROS AR COEFICIENTES DE
ATIVIDADE OBTIDOS NESTE TRABALHO

SISTEMA Syi
N-HEPTANO/NMP | #+ 0,6
BENZENO/NMP + 0,06
ETANOL / AGUA + 0,05




ARPENDICE O

ESPECIFICACAD DOS EQUIPAMENTOS

A especificacio dos equipamentos & feita a seguir,
sendo que o ndameros a dgireita do nome dos equipamentos, entre

parénteses, correspondem aoc nameros da Figura (IV.1).

VALVULA ABRE-FECHA(Z)

Fabricante: PEMEM

Modelo: esfera, 1/8 in

VALVULA CONTROLADORA DE PRESSAD(3)

Fabricante: MICROMECANICA
Modeleo: 0.400.000.111

VALVULA AGULHA CONTROLADORA DE YAZZAO(4)

Fabricante: PEMEM
Modelo: 1/8 in

VALVULA AGULHA COM DIAFRAGMA CONTROLADORA DE VAZAD(S)

Fabricante: Instrumentos Cientificos LG Ltda

Modelo: 1/8B in

VALVULAS DE TRES VIAS(7, 38}

Fabricante: PEMEM

Modelo: esfera, 1/78 in

BANHDO TERMOSTATICO(10)

Fabricante: TECNAL
Modelo: TE184, escala de”0 € a 280 C,
. precisio de 0,1°C



AGITADOR MAGNETICO(14)

Fabricante: PEMEM
Modelo: AMA-18, 50 a 1100 RPM

VARIADORES DE VOLTABGEM(15, 17)

Fabricante: Sociedade Técnica Paulista L.tda
. Modelo: ATV 215 M

TERMOPARES(19, 22, 26)

Fabricante: I0OPE
Modelo: PR2, inox 304 ASTM, diametro externo de

i mm, condutores tipo J, isolagio mineral

INDICADOR DIGITAL DE TEMPERATURA(20,25)

Fabricante: I10PE
Modelo:85P520 C5E-8, escala de 0°C a &OOOC, 8 canais

INDICADOR £ CONTROLADOR ANALOGICO DE TEMPERATURA(Z21)

Fabricante: ENBRO
Modelo: 6000, precis3o +1°C

CROMATOGRAFD(30)

Fabricante: Instrumentos Cientificos CG Ltda
Modelo: CG 35, equipado com detector de

condutividade térmica

BANHO DE CIRCULACXD(35)
Fabricante: PEMEM
Modelo: escala de 0°C a 200°C, precisZo de *0,5 C




INTEGRADOR ELETRONICO(36)
Fabricante: Varian
Modelo: CDS 111

REGISTRADOR(37)

Modelo: SRG-GC, potenciométrico de um canal

JEITAS DE AGQUECIMENTO(41,42)

Fabricante: FISATON
Modelo: para a tubulag3o: 7, Poténcia de 160W;
para a valvula de amostragem: 8, Potéficia

de 200W
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ABSTRACT

This work treats the design and construction of an
apparatus to avaluate the potential of the Stripping Method for
determination of activity coefficients at infinite dilution and at
finite concentration,

An experimental and calculation methodology has
been developed and tested to measure isothermal data of systems
n~-heptane/n-methylpyrrolidone(NMP}, benzene/NMF and ethanol/water
in the range 25,008 to 55,006.

1t was found the limits of applicability for the
apparatus, that is suitable for determining activity coefficient

of the volatile compounds of a liguid mixture.



