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Hesumo

No projeto de processos de separagio € essencial ©  conbecimento do
comportamento das Tases que estdo em equilibrio,

O presente trabatho consistiv no estudo do equilibrio de fases de misturas contendo

acelons, dgua ¢ cumeno. Hstes componentes sho de grande importneia para a tndidsing do

fenod.

Os componentes dgua ¢ cumeno sfo parcialmente miscivels ¢ na destifacio da
mistura de acefona, dgua ¢ cumeno ocorre a formacio de trés fases (Hguido-lguido-vapor),
por isso € muito Importente a determinaglio de um dnico conjunto de pardmetios dos
modelos de G° gue possa representar adequadamente o eguilibrio lguido-vapor ¢ o
eguilibrio liguido-liguido.

Dieterminou-se dados de equilibrio lguido-vapor dos sistemas acetona + dgua,
acetona + cumeno e acetons + dgua + cumeno e dados de equilibrio Hauido-liguido do
sistema dgua + comeno a 760 mmbg,

{3 Principio da Mixima Verossimilhanea fol vtilizado no gjuste dos parfmetros de
interacio bindria dos modelos NRTL ¢ UNIQUAC. Oy parimetros obtidos neste trabaltho
foram comparados com 03 parfmefros enconfrados em trabalhe anterior, Mafrae {2003}, no
qual se proceden 30 juste de dados terndrios de equilibrio lguide-liquido a 50 °C, ¢
buscou-se o conjunto de parfmetros gque melhor representa o equilibrio Hgwido-vapor ¢ o

equilfbrio Hguido-Houido simultaneamenie,

O resultados  obtideos revelaram que o medelo NRTL com  parmetros
determinados a partir de dades bindrios representa satisfatortaments o4 equilibrios Hamdo-

vapor e Hegoido-lgeidoe de sistemas bindrios e ferndrio envolvendo acetona, 4gua ¢ cumeno.

Palavras-chaves: Hquilibrio louido-vapor, equilibrio liquide-liquido, modelos de G5

avelong; Agua ¢ cumendo.

YT



Absiract

(On projecting separagion processes if is essential the koowledge of the behavior of
the phases in equilibrivm.
The present work involved the study of the phase equilibrivm of mixtures

containing acetone, water and cumene, which are very important in the phenol industry.

The components water and curmene are pantially miscible, and in the distiflation of
the mixture of acetons, waler and cumene cecurs the simultaneous formation of three
phases, two lquids and one vapor. In such a way this it is important the determination of
only one set of parameters for G* models that can represent appropriately the vapor-liguid

and ligoid-liguid equilibriom,

1 has been determined vapor-higuid equilibrivm data of acefone + waler, aceione +
cumene and acelone + water + cumene systems and Dguid-Houid equilibrivm data of water

+ cumene system at 760 mmHg.

The Maximum Likelihood Principle was used for the estimation of the interaction
parameters for the NRTL and UNIQUAC models. The parameiers obtaingd in this work
were compared with the parameters found by Mafra (2003), who realized the reduction of
ternary Hguid-liquid equilibriom data at 30°C, and it has been analyzed which set of
parameters gives the best representation of the vapor-liguid and the lgunid-liquid
pau Hbrium stmultaneoushy,

The results have shown that the NRTL model with parameters determined by
binary data represents properly the vapor-liguid and Lguid-liguid equilibrium of binary and

fernary systems containing acetone, water and cumens,

Key-words: Vapor-liquid equilibriuny Tiguid-lignid equilibrivm; GF models; acetone;

water and cumene,
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Capitulo 1; Introductio

1 Introducao

O equilfbrio de fases € a base pars uma varledade de processos de separaciio que
380 essenciats nas inddstrias quimicas. Entre o8 processos de separaciio mats utilizados pela
inddstria, encontram-se & destilacfo stmples, destitugBo arzeotrdpica, destilacfio extrativa,
extracio Hogmdo-ligmde, entre owtros. O vso de simudadores de provessos para predizer ©

desempenho destas operagfies unitdrias tem se difundido na dltina déeada.

{s simuladores s&o importantes ferramentas para o projeto, avaliagdo e otimizagdo
de povos processos e cles sHo equipados com uma vanedade de modelos ¢ dados de
parfimetros termodindmicos gue permitern o cdleulo de propriedades termofisicas de
substhicias puras o misturas. Por isso, € de grande importineia gue os medelos de

propriedades termofisicas sejam validados com dados experimentais de confianca.

Conforme mencionado por Vasguez ¢ Whiting (1998}, um dos maiores problemas
no projefe de processos de separagBes ¢ encontrar bons pardmetros gue permitam a
obiencio de resultados confidvels, Vasgoer ¢ Whiting estudiram a tnfiuncia das incertezas
nos pardmetros aa simulacio de wm extrator lguido-Hguido, e scus regulindos mostram gue
a¢ diferencas entre o8 pardmetros bindrios de diferentes conjuntos de dados levam a
diferencas signilicativas na simulacdo de unidades de exwracBo. Ulas er ol (2005)
demonstraram que o perfil do controle dtimo de wma coluna de destilagiio em batelada €

afptado pelas incertezas dos parfimetros dos modelos termodindmicos,

Neste trabalho, dados de equilibrio de fases (eguilibrio Hguido-vapor e equilibrio
lfquido-tiguido) de sisternas bindrios & temidrio formados peles componenies acetona, dgua
¢ cumeno foram determinados expenimentalmente a 700 munHg, Esies composentes
apresentam uma grande importincia na inddstria de produgiio do fenol. A pressiio escolhida
(760 mmHg), estd prdxima das condighes operacionals das colunas de destilaglo desta
indiisiria,

O equilibrio Hguldo-vapor dos sislemas acetona + dgug, acetona + Cumeno ¢
acetoma + dgua -+ cumeno fol determinado através da téomica da ebuliometrin de
recirculacio.

O equilibrio lguido-liquide do sistema dgua + cumeno fol determinado pelo

método anglitico direto.
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Foi yealizado © ajuste dos pardmetros de interagio bindria dos modelos de energia
livie de (ibbs em excesso (Wilson, NRTL ¢ UNIQUAC) a partir dos duddos de equilibrio
dos sistemas bindrios, Os parfimetros obtidos conseguiram representar satisfatoriamente os
dados de equilibrio Hguido-vapor do sistema acetona + dgua + cumeno, gque também foram
determinados experimentalmente, bem como os dedos de equilibrio liquido-liguide deste

mesmo sistems, gue foram determainadoes por Mafra (2003),

bk
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2 Justificativa

O sistema formado pela acctona, dgua o cumenc € de prande importincm
industrial, pods estes componentes, juntamente com o g-metilestireno ¢ o fonol, fazem parte
da ctapa de separagiio do processo de produgiio do fenol.

Atpalmente, o processo Hocok € a principal rota de sintese do fenol wtilizado pelas
inchistrias.

0O processo Hook consiste de deas etapas reacionais {Jordan e al, 1966). Na
primeeira elapa, fem-se a oxidaclo do cwmenc com o oxiglnio do ar para formar ©

hidroperdxudo de cumeno, como pode ser visto sa Figura 2.1,

Lumang Hidroperixido
de Cimeng

Figura 2.1: Oxidacio do comena.

Ma segunda etsps, de acordo com & Figwa 2.2, ocorre s clivagem do

hidroperdxido de cumeno em um meio doido e o fenol e 4 acetona sio formados,

3 — OH
!
OHy— G = CHy oH
| o
o HY i
| it I 3 CH o © o DH
. 3 3
SN o,
Hidropardxido Fannl Acetona

g Cumeng

Figura 2.2 Chvagem do hidreperdxide de comeno.

ApGs a etapa de clivagem tem-se uma destilacio incial para separar sub-produtos

do fenol ¢ da acetona, o em seguida, cada um destes componenies € purificado
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separadamente em colunas de destiacBo. A Figura 2.3 mesta o diagrama de blocos

simpdificado do processo de prodaglio do fenol.

Ar Acido Purificagdo | Acetona

Acelona

k.

Cumens :
et Oiidlagio | Clivagem

Saparacio

4

Purificaggo | —eno!
Fenol

Fipgura 2.3 Diagrama de blecos. Processe de produglio do fensl,

Nz etapa de purificagio da ascetons, & misture de acetona, dgua e cumeno @
encatmitihada para wma coluna de destilaglio onde a acefona € separada desta misturs ¢ o
restante separa-se em duas fases liguwidas wma aguosa e 2 outra orglnica. De falo, a
vaporizagio parcial da corrente de alimentaciio da torre ocasiona a separagdo em e fases
desta corrente, entfio se tem uma mistura de scetona/vapor ¢ dgua, acetonaligus lguida ¢
acetona/cumenc Houido, Na Figura 2.4, € ilustrada a coluna para 4 purificegfio da acetona ¢
na Tabela 2.1 apresenta-se a composiciio da corrente de alimentacio desta coluna (Fubmer ¢

Civaf, 1991,

Tabela 2.1 Conposicio da corrente de
lff altmentacfe,
o ) Componenies % £ massa
Aowtona

Jrr—— 4 > Acetong 43
o 1 S H@* Agua 22
- Cumens 24

~ Camieno a-metilestivens 4

i Orgarnicos neutralizados i

' Agua Base i

Figura 2.4: Colung de destiacke para purificacio da
aeabons,

Dados de equilibric de fases envolvendo o cumeno sfio escassos na literatura,
sendo gue o presente trabadho visa contribuir com novos dados de equilibrio de fases e

melhorar g capacidade preditiva dos modelos termodindmicos,
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o

3 Fundamenios Tedricos
3.1 Critério de equilibrio

Considers-se wm sistema Techado multicomponente com um mimero arbitvdrio de
fases no qual a tomperatura © a pressfio sfio uniformes (mas nfo nooessariamento
consfantes). Admite-se que 0 sislema estd inicialmente no estado de nlio equilibrio com
respeito & transferéooia de massa entre as fases ¢ reagio quimica. Quaisquer vadagbes que
ooarram no sistema devem nocessariaments ser ireversiveis, ¢ elas devem conduzir o
sistema & um estado préximo ao do equilibrie. Pode-se imaginar que o sistema ¢ a sua
vizinhanga estiio sempre em equiitbrio Brmico ¢ meclinico. A frocs de calor ¢ o trabaiho de
expansio sfo entfio realizados reversivelmente. Sob estas circunstdncias, a variagio de
entropia na vizinhangsa € dada pors

. {:;Qi:izfazfmr{gﬁ . - dQ

[ e S ‘s
vizhsfemga :

a5 (3.4}

O calor transferido JQ com relagfo ao sistema tem sinal oposto 29 d0munge € 8
temperatura do sistema T substitul 2 temperatura da vizinhanga Tivmienge. porque ambos
devem ter o mesmo valor para o calor transfendo reversfvel, A 2° Let da Termodinimica
eXige que
dS’ 4+ ds, 20 (3.2}

whinfisngg

em gue 5 & a entropia total do sisterma. Combinado as equagtes (3.1) e (3.2) ¢ rearranjande

ferm-5e:

40 £ Td8 (3.3
A aplicacio da 1* Let da Termodindmica resulta:

AU =d0 —dW =40~ PdV' ou

dQ=dll’" + Pdv’ (3.4}

em que §J € a energia interna total do sistema, P € a pressiio ¢ V' é o volume total do

sisterna. Combinando & equaciio (3.4) com a eguagio {3.3) tenr-se:

AU+ PV STAS on
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dl" 4+ PdV' ~TdS' <0 (3.5}

A expressio (3.5) precisa ser satisfeita para mudangas no estado de qualguer
sistema fechado de temperatura ¢ press@io umformes. A desigoaldade refere-se g todas as
vartagtes do sistenma entre os estados de niio equilibrio, ¢ ele dita & diregBo das variagBes
gue conduzem ao equilibrio. A igoaldade considera as variaeDes entre os estados de
equilfbrio (processos reversiveis).

A eguscho (3.5) € geral ¢ a sua aplicagfio para probleraas priticos € dificil, versdes

restritas sio mais Gieis. Assim para 08 processos gue ocorrem a £ e V constantes,
ls'), 20 (3.6)
Urn sistemsz isolado tem necessariamente a encrgia interna ¢ volume constanies, ¢ para este
sisterna & validade da equagiio (3.6) € uma conseqli@neia direta.

Se o processo € restritc a ocorrer & temperatura e pressdo comslanies, entio a
equacio (3.5) pode ser escrita coma:
AUt + Py -184, , <0 (A7)
Dra definiglo da encrgia livre de Gibbs teaese:
G =g =T =0« PV TV {3.8)
em gue G & a energia livre de Gibbe total do sistema e H' € a entalpia total do sistema.
Portanio:

{dG' ), . <0 (3.9

Thas possivels expressOes que representam generalizagBes da equaglio (3.5}, 2 equagio {3.9)
¢ a mais G, porque a temperatura e a pressio sfo mais convenientemente ratadas como
constantes do que outros pares de varidveis de estado, tais como U e V' associados

equagio (3.6},

A eguacio (3.9) indica gue iodo processo irreversivel que oComme 4 lemperatura ¢
pressio constantes ocorre na direclio a causar am decréscimo na energia livie de Gibbs do
sistema. Bntdo o estado de equilibrio de um sistema fechado € o estado em que a energla

livie de Gibbs total & minima em relacBo a todas as possivets vanagbes a uma dada
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wwmperatura ¢ pressio. Bste oritério de equilibrio fornece um método geral para
determinacio do estado de equilibrio.

Mo estado de eguilibrio, vanages diferencials podem ocorrer no sistems a
temperatura € pressio constante, sem produzir qualguer variagio de G Islo representa a
igualdade na equacio (3.9), Entfo outro oritério geral para o sisterna estar em equilibrio é o
seguinte:

G}, =6 (3.10)

Pars aplicar este critério, desenvolveu-se uma expressio pars JG' como fungdo do
nimero de moles dos componentes em vinss fases ¢ igualow-se a zero, A eguagio
resultante, juntamente com as equagles que representam a conservagdo de massa, permite a
solugdo para 0 nimero de moles, Bste procedimento € mais dnd para 03 problemas de

equilfbiio mais simples.

Considerando duas fases om equilibric em um sistema lechado, cada fase €
considerada separadamente como wn sistems aberto, capaz de transferir massa de uma fase

para a outra. Tem-se entfio para cada fase:
dlnGY = {nSY dT + (v dP+ i “dn,” | G.11)
G =—(nSY dT + (v ap + Elu f an /) {3.12)

em que & ¢ J denotam as duas fases, r; € o nidmero de moles do componente i ¢ 15 é o
potencial guindco do componente . Neste caso, a temperafura © a press@o sio assumidas
uniformes através das duas fases, A soma das equagbes (3.11) ¢ (3,12} fornece dG 2 52 2

condigiio de equilibrio (3.10) € imposta, o resultado &
dle?), o =2l an? J+ slufdn? =0 (3.13)
O sistema € fechado e sem reaglio quimica, entfio o balanco material exige gue:

& [
dn,” =—dn, (3.143
como resultado temeser

ol - i =0 (3.15)
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As quantidades dn” sfio independentes ¢ arbitririas. ¢ existe somente uwma resposta que

pode satisfazer a equagiio (3.15), que &

ut =’ (3.16)
Para o caso de xfases e & espécies guimicas tem-se:

pfmpl m= gt (1,2, ., N (3117)

O potencial quimico pode ser escrito como:

dg, =RTdIn f, (3.18)

A

g que R € a constante universal dos gases, 7 € a temperatura ¢ [, € a Tugacidade do
COMPONents .

A mtegracho da equagio (3.18) fornece:

4. =RTInf +6, (3.19)

e que & ¢ uma constante que depende da temperatura somente, a substifuiclio da equacho
{3.19) na equagiio (3.17} resulta em:

E K #

¥ o f{.ﬁ = Jf:" (f::l_,z,__,, M} {32U}

W

Tem-se assim garantido o equilibric gefmico através do critério da isofugacidade
de cada components {equagio (3.20)), engaanto que o8 equilibrios térmico ¢ mechnico sdo
caracterizados pela uniformidade da temperatura ¢ da pressfio do sistema, respectivamente

{Smith ¢ Yan Ness, 19800
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3.2 Calculo do Eqguilibrip de Fases

Parn o caleulo de equilibrio de fases, € uma pritica comum utilizar a abordagem
r-g ou ¢ Na abordagem ¢ o coeficiente de fugacidade é wiitizado para todes os
componentes na fase vapor, ¢ o cosficiente de atividade para todos o8 componenies na fase
Hguida. Na abordagem ¢ ¢ utiiza-se o coeficiente de fugacidade para todos os

componentes das fases fluidas,

3.2.1 Abordagem v¢

Nesta abordagem a fugacidade da fase liguida ¢ ropreseniada pelo coeficiente de

atividade ¢ uma fugacidade de reforéncia:

fr=yox (321}

em gue ¥ £ o coeficiente de atividade do componenie ¢, x; € 2 fraglo molar do componente {

- - " 1 & « * Ey v ] T N
na fase Hguida ¢ £° ¢ a fugacidade de referéneia do componente 7. A fagacidade de
referéneia pode ser expressa como:

& gy £6F . ¥ 2 .
£ =P g exp (P ) (3:22)
T
onde P & a pressiio de saturaglio, 4™ € o coeficiente de fugacidade de saturaciio, v/ € o
vohune molar todos referentes ao componenie. O termo gxponencial € o fator de corregiio
de Poynting, que descreve a varlaglio da fugacidade do lguido com a pressiio, Este fator €
fnportante quando a pressio do sistema & major gue a pressiio de saturaciio do Hguoido.
A fugacidade da fase vapor € representada por

A ¥

fi = ;’s“ v, P {3.23)

¢. & o coeficlente de fugacidade, y; € a fragiic molar do componente { na fase vapor,

substituindo as equacles (3.22) e {3.23) na equagiio (3.21), o critério de equilibric

pode ser esorito com
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i

}T; é} P* Z/g- °X‘; . ‘}imz . e’;ﬁ‘_.mr '@Xp ;%“ME: (;) — };}m;} {324}

Nesta abordagem. uma equacio de estado, através do coeficiente de fugacidade, é
usada para predizer o comportamento ¢ as nio idealidades da fase vapor, engquanto um
modelo de energia Hvre de Gibbs em excesso, através do coeficiente de atividade, € vsadeo
para predizer o comportamento ¢ as nio iWdealidades da fase Hguida, Esta ¢ uwma abordagem
tradicional, que pode ser aplicada a wna ampla variedade de mistiras, e € adequada para
sisternas & pressées baixas ou moderadas, embora nfo sep aplicdvel g sistemas a pressdes
altas. Bsta limitagio deve-se aos modelos de energia de livee de Gibbs em excesso, que sdo

determinados a baixas pressOes (Prausmits ef ol 1999).

3.2.2 Abordagem ¢-¢

“sta abordagem cousiste em representar as fugacidades das fases Yaguida e vapor

pelos coeficientes de fugacidade:

k] f« Bl
fo=¢ x P (3.25)
s ¥ A
=gy P (3.26)
(3 critério de equilibrio poder ser eserito
#v=0." . (3.27)

Neste caso, pina cguacio de estado ¢ usads para ropresentar o cCompariamento ¢ as
ndo idealidades de ambas as fases em equilfbrio, através dos respectivos coelicientes de
fugacidade. Do ponto de vista termodindmice, este métedo apresents comn vantagens a
representacfo uniforme das propriedades termodindmicas da soluglo, sem wsar estados
hipotétivos de referénein, a inclusfo de dependéncias com femperatura ¢ pressio, ¢ a
possibilidade de calendar também propriedades calorimétricas ¢ volumétricas. O método
pode sor nsado nums larga faixa de pressies e temperaturas, inchiindo condigBes crfticas e

supercriticas.
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A aplicagiio do método requer uma equagfio de estado que possa representar
adequadamente as propriedades voluméiricas de ambas as fases, liquida ¢ vapor esta
exigéneia € o ponto fraco dests abordagem, pots na grande maiona dos casos as eguagdes
de estado nfo conseguem representar bem o comportaments da fase Bauida (Pransnitz e

al., 19949},

3.3 Eguacgbes de Estado

Uma relacfio rigoross existe entre a fugacidade do componente ¢ as propriedades
volumétricas; estas propriedades s80 convenientemente expressas aa forma de eguaghes de
zstado. Bxistem doig tipos de equagdes de estado; wma que expressa o volume conto funglio
da temperaturg, pressio e ndmero de moles {equacio explicita no volume), enguanto gue 2
obirs expressa a pressio como funglio da temperatura, volume ¢ numero de moles (equagio

explicita na pressiio) (Prausnitz ef gl., 1980).

3.3.1 Eguacéo de Van der Waals

A primeira equacic de estado a fornecer uma descrigiio qualitativa das fases
Houidas & vapor e & transigiio de fases fot a equaghio cibica de Van der Waals proposta em

1873

po L 4 (3.28)

(v—b ¥*

o é chamado de parfmetro atrativo e b de parfimetro repulsivo, O parfmetro & ¢ também
denominado de volume molecular, no gual Van der Waals enunciou ser guatto vezes o
volume real day moléeulas (Walas, 1983).

A andlise da isoterma orfticg mosta que existe wn ponto de inflexio no ponto
critico, Matematicamente o ponto de inflexSo pode ser encontrado igualando a zemo a

primeira ¢ a segunda derivadas no volume orftico:
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{ﬁfﬁ_j 3(‘"}}:’} =0 (3.29)
r 7

dVv

Estas regras aplicadas 3 equagfo de Van der Waals pormBem encontrar o3

parfmetros ¢ ¢ & em termos das propriedades oriticas:

o= %ig@f‘?jj;gi (3.30)
T
b -?}gél (331)
P,

O principal ineresse da equaglo de Van der Waals € lustlrico, pois
guantitativamente ¢la nflo € precisa. A equaclio de Vap der Waals prediz que a
compressibitidade orftica (Z¢) € G375 para todos os fluidos, enquanto gque o valor para
diferentes hidrocarbonetos varia de .24 4 0,29, ¢ a predigiio da pressiio de vapor também

nfio € precisa (Sandler, 1994

3.3.2 Equacio de Soave-Hedlich-Kwong

Uma importante modificacio da cquaclio de Van der Waals foi realizada por
Redlich ¢ Kwonyg (1949}, que introduziram a dependéneia da temperatura e do volume no

termo atrativo.

] a’
.& - ? ;/'- ??5},5

(v-b) bv-l+o)l

em gue R € constante universal dos gases, T € temperatura, v ¢ o volume molar, & € 0

3

{3.32)

covolume e g € o parfimetro atrativo,

Esta equacio fornece methores resultados na compressibilidade orftica do que a
cquacio de Vano der Waals, porfm ela nfio fornece resultados exatos para g pressio de vapor
e densidade do lguide.

Wilson” (1964) mudou 2 dependéncia do parfimetro sirative na eguaglio de

Redlich-Ewong.
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R-T elol 4
P= 333
fv-b} lv-{v+0)] 3
com
=1 _§.+{_E,5?+E,62»a})- e ] {3,343
L r '
aré o Tator acdnivico, definido comsy
=~log PIr=07) 10 (3.35)
P
Tr & a temperatura reduzida expressa por
T s
T o 236
e ' )
Te e PosBo o temperatura ¢ & pressio orifics,
Hoave (1972) propds # seguinte modificacio para o pardmetro o
a=l+ 0484157 @~ 0176-07 ) -7 G.37)

A modificacfio de Soave resuliou nax exatidio da pressio de vapor (especialmente
acima de 1 bar) pars hidrocarbonetos leves, gue fez com que as equages de estado oibicas
s tornassern unw inportante fervamenta para 2 predicio do eguilfbrio lguido-vapor a
pressies moderadas e altas para fluidos ndo-polares, Bste mndificaclio é conhecida come

Soave-Redlich-Kwong ou equacio SRK (Sandler, 1994}

3.3.3 Equacédo de Peng-Bobinson (1976)

Peng ¢ Robinson (1976) sugedrm gue o valor do fator de compressibilidade
crftico era superestimado nas equaghes do tipo Redlich-Kwong, ¢ propuseram uma
cguacio gue reduz este valon, conseguindo melhores resultados para densidades Houidas.
Esta equagio fornece exatidio nas pressbes de vapor para hidrocarbonetos com niimero

de carbono de 6 a 10, {Sandler, 1994)

R-T ae .
P — 3.38
y—b oy dvabi+b-{v—b) (3.38)

13
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COHT,

=1+ {0,37464 +1,54226 - @~ 026992 . ). [t~ 7 (3.39)
3.3.4 Hegras de mistura

A grande utilidade das equagBes de estado cibicas € para os cdlculos de equilibric
enpvolvendo misturas. A hipdtese inerente em tal cdleulo, € que a mesma equacio de estado
utilizada para thuidos pures pode ser utilizagks para misturas, se hid wmas maneira satisfatdria

de ober os parmetros da mistura,
A regra de mistura mais largamente utilizada € 2 regra de mustwra de Van der
Waals:

o= ZZ’X" X ay {3.40}

£
b= % x x, b (3.41)
iy

Além disso, regras de combinagfio sfo necessdrios para determinacio dos parimetros 4y ¢

by As regras de combinacio usuals sdo

ay = o a, -k, (342)

b, mé-(&& by -1, ) (3.43)

em que ky o sfo pardmetros de interagfo bindria obtidos pelo ajuste da equacio de estado
acs dados experimnentats de equilibrio lquido-vapor para &y; ou dados de equilibrio liguido-

vapor ¢ densidade para k;; e Iy (Wei e Sadus, 2000).

Além das regras de yoistura clissicas citades anferiorments, outrag regras de
misturay tem sido formudadas com o objetivo de obler represeniacdes mais precisas do
equilibrio de {ases em misturas altamente polares, mistiras associativas, © outros sistemas
complexos. As diferentes formulacBes apresentadas na lieratinz incluem o uso de
pardmetros de interagBo mulitiplos nas regras de mistura guadrdticas, a introdugiio do
conceiio de composigio Jocal, a conexfio entre os modelos de energia Hvre de Gibbs com as

eguactes de estado e o uso de regras de misturas no-quadrdticas (Valderrama, 2003).

4
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3.3.5 Equacio Virial

A eruaco vinal uilliza os principios da termodinfimica estatfstica parg descrever o
comportamento interativo das moléenlas de um gds. Os coeficientes virials representam os
desvins do comportamendo ideal de um gés devido as forgas de inferacfio entre pares de
molécnlas (segundo coeficienic ~ B), trios de meddoulas {tereeiro coeficiente — ) ¢ assim
por diante, A forma truncada da equaglo viral (apds o segundo termo, equaglo (3.44) €
muito ohilizade para sistemas com pressfes baixas ¢ modersdas. Para sistemas a altas
pressles € necessdrio um nimers maior de coeficientes para so utifizar esta equandio, sendo
este wm problema devido 2 falta de valoves para coeficientes de mutor ordem esta equagiio

fatha na fadxa de pressiic maior qoe a pressio crilica.

A equacio (3.45) expressa o coslicients de fugacidade do components 7 em fermos

da equagio virial (Pravsnitz ef al., 1977).

=LV B (3.44)
K7 y

ng, =235, B, ~nZ=|2.3 v, B, + B | e (3.45)
B A R BT

Correlagdes foram desenvolvidas para estimar o segundo coeficiente virial, As
correlaples propostas por Tsonopoulos (1974) e por Hayden ¢ O Connel (1973} s8o as mals
utilizadas, Tsonopoulos melhorou a comelaciio de Pitzer e Cudd (1957} para flutdos niio-
polares. A correlacBo de Hayden-O'Connell, que ¢ mais complexa com g inclusio dos
momenios de dipodo e raie de givagdo, € muito utilizadz para sistemas que apreseniam

assoviacio gquimica CoOmo no caso dos dcidos carboxilicos,

A principal venlagem da equagho viral para a aplicaglo em problemas de
equitibrio de fases, € a sua extensfio direta & misturas. Esta extensBo nfio exige hipSteses
arbitedrias, A dependéncia da composigio de todos os cosficientes virinis € dada pela
generalizacio da mechnica estatistica usada para dexivar 8 equagho virial pars gases puros
{Prausnity et al., 19590},

O segondo coeficlente virial estd relacionado com as isteractes entre duas

moltéculas, pode ser rigorosamente mosttado gue o segundoe cocficiente virial de uma
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misinra ¢ uma funciio quadritica das fragdes molares. Para urna mistura de m componentes,
o segundo coeficiente virial & dado por:
i izl

Bem’sf mZZ}: ) yj sz (346}

Fwl fwd

{3 terceiro coeficiente virial leva em confa a interaciio entre oés moléenlas, ¢ o
terceire coefictente virial de wna mistura € wmna funglio cibica das fragBes molares, Bm
wna mistura de m componentes, o tercaire coeficiente virial € expresso por

@ W
gy

Coia = 22, 2% ¥ Y2 C (347)

* adal

PR

3.4 Propriedades em Excesso

Uma propriedade em excesso € definida como a diferenga entre a propriedade real
g 4 propriedade que deveria ser para as mesmus condigBes de temperafura, pressio e

composicio por uma eguaglio de soluglo ideal. Entdio pela definigio:
M =M - M ouequivalentemente,
ME = AM — AM (3.48)

em gue M6 a propriedade da solucho em excesso ¢ AM® é a variagio da propriedade em
ZACLESO nA Misturd.

De acordo com a equagio (348}, a propricidade em excesso M° ¢ identica &
varacho da propriedade de mistura AM para gualguer propriedade M para gual A,
Assim tem-se que AV AU AR 400 ¢ ACH™ sio igoais a zeror as
propriedades em excesso dessas funeBes s80 todas idénticas com a variagio da propriedade
da mistura correspondente, e elas nfio representam novas propriedades termodindmicas.
Somente para a entropia ¢ fungBes relacionadas & enfropia € gue as propriedades om
excesso diferem das propriedades de mistura. A mais importante € a energia livee de Gibbs

o excesso que € dada porn
BT 4’ )

18
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onde G:* & a energia livie de (Gibbs parcial molar do componente i, K & a constante
untversal dos gases, T € a femperatura ¢ % € ¢ coeficiente de atividade do componenie §
(Smith & Van Ness, 1980).

3.4.1 Modelos de Energia Livre de Gibbs em Excesso

3.4.1.1 Wilson

Wilson® apresentou em 1964 um modelo relacionando GF com as fragBes molares
bascado parcialmente em consideragBes moleculares, usando o conceito de composigiio
local. Basicamente, o conceilo de composiglo local estzbelzce que a composiciio do
sistemna pas vizinhaocas de uma molécula ndo &€ igual & composicio global, por causs das

forcas intermoleculares. O modelo tem a segumte forma:

GE f |

O cosficientes de atividade podem ser calendados da seguinie forma:

7
lny, =~ Z““' ; ‘Aﬁ%» gmzjxﬁ" (3.51)
i R

A% £ g

onde ¥ e sfio os coeficientes de atividade, x; 580 as fragles molares ¢ Ay e Ay 580 0 dois
parfmetros ajustivels, que estio relacionados aos volumes molares dos Hyguidos puros € s

diferengas de energla caracterfsticas, que podem ser caleulados da seguinte maneira:

& 'E«:‘}. E’f}‘ e .'ng-g {-fs ;;;2}
o cexn - I 3.3
A R !
v, { Ay-Ay
A e gxpy e bl 3.53
- 3?1\ T } (3.33)

onde A's sfio energias de interagfio entre as moléoulas designadas no subscritos, ¥ sfo os

volumes molares, R € a constante universal dos gases ¢ 7€ a temperaturs.

17
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Em om sentido esirito, as diferencas entre as encrgins devem ser consideradas
come dependentes da emperaturs, mas em muitas casos osta dependénoin pode ser
desprezada sem introduzic erros muito significativos,

A eguacio de Wilson fornece uma boa representagiio de energia livee de Gibbs em
cxcesso pars uma vacedade de misturas, ¢ é particularmenie G para solugfes de
compostos polares ou com tendncia A assoctaclo em solventes nfie polares, mas esta
equagcho nlio & adeguada para o equilibrio lguido-Hauido, pois nfo consegue predizer a
wiscibilidade parcial enfre os componentes, (Prausnitz o al., 1999}

Com objetivi de contornar este problema foram proposias modificagdes no
modeloe de Wilson,

Hivanuma  (1974,1973) desenvolven uma eguacho adicionando wm terceiro
parfrmetro, este rabathe teve continuidade com Schulle ef ol (1980}, Nagata #f . (1975)

gdicionaram um terme & energia Hivre de Gibbs em excesso.
(51. - ‘?gz) Rl & ‘(yl. K PV 'vxz) {3.54)

em gue & & o parfimetro de solubilidade, ¢; € a fracio de volume e v é o volume molar.
Como os parfmeiros de solubilidade sfio propriedades das substincias puras, & equagio de
Magata contém dois parAmeros.

Uma modificacBo simples ¢ bem-sucedida foi proposta por Tsuboka ¢ Katayama
{1975y

~ oy
i

3 ' '
%x > x -lln > Zf;i ~ 3 kA, (3.55)
LA ] i i 75 . i ]

A formula para o coeficiente de atividade de uma mistura multicomponente pode

S6F SRR SO0

=t

& i ’ af . ' . S
ny, =-— ?.E}LZ %, Ay } - z{iwﬁfiw + Ea‘i[z;rj - -i) + Y - itfi-:%—'j_;—- (3.56)
: A ; ;| \ TR IV

T
i

INICA AR

i
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3.4.1.2 NRTL (Nonradom Two Liguid)

Proposto por Renon ¢ Prausnitz (1968), o modelo NRTL para o cdlealo de

coeticiente de atividade baseia-se no concelto de composiclo Jocal,

A idéia basica de composicho Jocal € que a composiciio ndio é uniforme através da
mistyra, introduzindo uma ndo aleatoriedade no modelo do mistura Hguida (Prausnitz,

190G,

,z-( {,\2 § p i3
% A & x; Gy = %y By Gy

n ;yg = i +§d 17 ’ r{é M&T ﬂﬂﬂﬂﬂﬂ (3§?)

Zﬁb 'z{{ i Z§f} x; ZGU }fg

e fet i}

{i’ § 3;‘;‘3
A 358
A }6 R ?“ ( }

Gy =expl-a; -7, (3.59)
=ty =0 (3.60)
Gy =G, =1 (3.61)

Os parfimetros g, e g, estio relacionados & energla caracterfstica de interagiio
entre a5 moldeulas de tpo § ¢ f, enquanto @, estd relacionado com a nio ragdomicidade da
s,

O terceiro parfimetro g foi vagamente relacionado por Henon e Prausnitz (1968)
a0 reciproco nimero de coordenagiio, gue € o niimero de moléeulas gue tocam o molécula
de referéncia, O intervalo de valores muméricos encontrados experimentalinente mostra que
¢ wm fator estritamente empiico ¢ que nfo estd clarmmente relacionado 3 qualquer
mecanismo, sendo que se sugere utilizar gy 5o intervalo de 4,20-0,47, dependendo da
natereza gquimica dos constifintes,

Bender e Block recomendam o valor de o igeal a 0,30 para sistemas
completamente misciveis; pata sistemas parcialmente miscivels o valor recomendado de gy

gnconira-se na regifo de 0,20-0,40.

1%
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3.4.1.3 UNIQUAC (Universal Quasichemical)

Este modelo baseia-se na teoria da mecénica estatistica, em que a composigio
local resulta das diferencas de tamanho e energia entre as moléculas na mistura (Sandler,

1999).

G® _ G* (combinatorial) . G* (residual)
R-T R-T R-T

(3.62)

Onde o primeiro termo leva em conta as diferengas de tamanho e forma molecular

e o segundo termo computa as diferencas de energia.

Iny, =Iny’ +Inyf (3.63)
Pz 7'95 @

InyS =ln—+= g, - In——+1, - 2L x -, 3.64

1’17, nxi 2 QI nqpi i x‘- j‘xJ' J ( )

it B N (3.65)

= (i —g,)= (i -1) (3.66)
ey -2,)

T, = exp(— —R—f—J (3.67)

T, =7, =1 (3.68)

No qual:

z ¢ o mimero de coordenagéo igual a 10;

@i € a fragéio de segmento dado por: ¢, = =—— ; (3.69)

) é a fragdo de drea dado por: ¥ = =—— (3.70)

20
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r ¢ g 580 constantes da estrotura molecular do componente puro;
iy € a energia caracteristica de interaclo;
1€ Ty SA0 08 parfmetros ajustivels.

As prineipais vantagens do modelo UNIQUAC 8o a sua relativa simplicidade,

atilizando somente dois pardmetros ajusidvels, e sua ampla aplicabilidade,

2.5 Ajuste de Parametros

35.1 Principio da Méaxima Verossimithanga

Mz analise da mdbama verossimilhanga, assume-se que todos os dados medidos
£330 sujeifos a erros aleatdrios. Se cada experimento for repetido, ¢ valor médio de cada
ponto experimental medide aproxima-se de um valor médio. Fregiientemente, a distribuicio
de uma varidvel medida em relaclio ao seu valor real € aproximada por uma distibuicio
normal caracterizada por uma varifincia associada. As varinciag podem ser obtidas a partiy
da repeticio de experimentos, mas elas podem fambém ser estimadas a partiv da experitncia
associada & um tipo particular de aparato experimental. £ costume assurnir que 0$ erros

aleatdrios nos diferentes experimentos nio sfo correlacionados.

& fungdo verossimilhanga € definida como a junglo da probabilidade dos valores
observades das varidveis para qualquer conjunto de valores reats, parfimetros de modelos ¢
varidncia de erros, As melhores estimativas dog pardmetros dos maodelos e dos valores reais
das variavers medidas sfo aqueles gue maximizam a fungio verossimilhanga assumindo-se

g distribuicio normal para o8 eros experimentais (Pravsnitz ef al., 19807,

Para medidas de equilibric Nguido-vapor de sistemas bindrios, os parfimeiros

procurados 3o agueles que minimizam a funcio obietivo (Strageviteh, 19971

{ 2 . 2 e T g 3
i A P poR I ) Cooll { g S T e esg
- i ki ik i , ik ik 0 R ) .
FO=3% + + 3 + ’ (3.71)
=l el gk Grfg‘:c ] C'F'I}'.f: /I fid. & e g;}'k. J

A
Para o equilibrio Hguide-liquido de sistemas bindrios, onde a pressiio lem pouca

influéneia, 2 seguinte funcio objetivo deve ser minimizada:
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¥ 2 1 £y # oy ]
@ K e {7 e o
W Ty T el x, - X X

Fy = ZZ} I Z ik ik gl ifk itk (370

T = T T e

O algoritmo empregado no processo de estimativa Nineariza a8 equagfes de
restrigho a cada ctapa de iterac@o na estimativa corrente dos valorss reals para as varidvels ¢
pardmetros. Isto reduz og cdlenlos a cada etapa parz a solugiio de um conjunto de equagles

lineares (Pravsnitz of ., 19800,

3.6 Consisténcia Termodingmica

As mediday experimentais de dados de equilibrio Hgnido-vapor, por mais precisas
que seram, sempre estiio sujeitas a desvios, isto €, erros inerentes a0 equipamento utilizado,
3 precisiio dog instrumentos de medida, o €enicas adotadas, entre outros. A termodindmica
fornece relactes exatas gue, teonicamente permitem vertficar a gualidade dos dados
obtidos, ou seia, parg um conjunto de dados de equilibrio Hguido-vapor de sistema bindrio
P-Tex-y pode-se estabelecer relagies matemdticas enire as quatro varidvers de modo gue,
fixando-se fs delas, a quarta pode ser calenlads ¢ comparada ao valor exporimental. Se
houver concordiincia dentre de lmites pré-estabelecidos, diz-se que os dados sfo
termodinamicamente consistentes.

Os testes de consistneia disponivels na literstura se baseimw nss relagbes de
equiifbrio de fases, ou seis, na igualdade dos potenciais quimicos e dag fugacidades entre a
fase Hauida ¢ vapor, sendo que estes igualdades deverm ser satisfeifas juntamente com a

equagdo de Gibbs-Dukem, aplicada s uma ou duas fases em equlibrio.
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3.6.1 Teste da area

A base do teste da drea pars checar 3 consistineia termodinimica de dados de
equilibrio Hyguido-vapor é a equaglio de Gabbs-Duhernn:

£ &

Sk dlngi - b - a7 2 (B.713)
=3

&7 77

Baseando-se nessa equacdo, em 1948 {oi proposta por Redlich e Kister wma
manein de se testar dados isotfrmicos de equilibrio liguido-vapor em sistemas bindrios,
Para o caso isotérmice o terceiro termo da equacio (3.73) € ignal 2 zero, ¢ ¢ 121rmo vEiR T

gerabmente € negligencidvel, assim 2 equaglo integrada torna-ge:

iyt ? ’
[ [y, =0 (3.74)
-"":f} z Aot
U critério vsual estabelece como consistentes um conjunto do dados para o qual:
PN . o e . . E
firea sobre drea sobeixex, | ,
D= drea sobwe eixo x, ~ drea sob eixe 100 <10% (3.75)

lér&:a sobiseixo X, +dreasobelzo x,

Devido ao fato de ser desenyolvido para condigfes isotérmicas, este teste ndo &
adequado parg testar a consistBacia de dados isobdricos. Neste case, o valor da vartaglo da
entalpia de mistira a pressiio constantes deve ser eonsiderada, e u simphificaglo da eguaciio
de Gibhs-Duhern afio € possivel na forma do feste da dvea. Amda assin, Herington, seb o
mesme enfoque da integral, estendeu o teste para verthicar a consisténcia de dados
isobéricos. {3 valor de D, definido pels expressiio (3.78) € comparado com uma nova

grandeza J, definida por

AT (3.76)

J =15} s

" wr
eI Gues
AT, €a diferenga entre a muior £ a menoy temperatura de ebuligio (K,

T © 8 menor fomperatura de ebulighio observado po sistema (K).

A constante 130 € empirica, com base em uma andlise de dados de entalpia de

mistura fedta por Herlngton, que sugeriu o seguinte critério
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se (03-DN<10, o3 dados podem ser consistentes;
se {£-Fi=10, provavelmente os dados sfo inconsistentes.

O feste da drea se caracteniza como um teste global, pols 2 sus andlise ¢ simultinea
sobre toda a faixa de concentragfio. Hsse tipo de leste pode levar a andlises crrdneas a
respelio da consisténeia de um certo conpeato de dados 8 que, ao se mtegrar em toda faixa

de concentragfio, pode haver compensagfio de erros ao longo do caminho,

3.6.2 Tesie de Van Ness - Fredensiund

Esse € um dos festes de consisténcia mais utilizados, Seu ponto de partida € a

eguaglo de Gibbs-Duhem, na forma abaixo:

(3G (3G (e
4G = {5?}“ aT + Lfégv}” qp - 2 (x,-dG ) (3.97)

Van Ness desenvolveu formas exatas da equagio de Gibbs-Dehem, tanto em
termos da fugacidade guanto em termes de coeficiente de atividade. Assim, 8 eguacho que
relacions pressfio, temperatura ¢ fugacidade para qualquer fase em equilibrio &

o E

1%
o d iy f - =
% 5 -dln f 7

- HE . L
AP+ Emm T = () (3.78)
T g7

Em gue % £ a fracio molar do componente { na fase Hquida ou na fase vapor,
dependendo do case. A oulra forma de eguagfo de Gibbs-Dubem, relacionande pressio,
texnperatyra ¢ coeficiente do atividade, para cada wma das fases em equilibrio, é dada pon:
£

ap+ = g =0 (3.79)
RT

E

Zﬁ:ﬁ 'Q?Eﬂ%mg-}

i

A matoria dos festes de consisténela encontrados na literatura utiliza essa iltima
squacio aplicada b fase Hguida,

Em geral, 08 volumes de mistors }j{ SA0 MU0 PEOUeRes © VAlAm pouco o a
pressio. Dessa forma, pode-se desprezar o terme reforente ao volume excedents,
simplificando & expressiio isotfrmica da equacio de Gibbs-Dobem. No caso isohdnico nem
serapre ¢ possivel desprezar o termo de entalpia de mistura B, pois dependendo do
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sisiema, este lem magnitude aprecifivel e varia sensivelmente com a temiperatura.
Entretanto, pela quase total inexisténcia de dados g/ou correlegBes de entalpia excedente, &
prifica usual considerar este termo igual a zero. Os efeltos dessa simplificagio, quando
possivel, devem ser sempre verificados nos testes de consisténcia para evitar conclusies

errOneas quanto i qualidade dos dados em andlise.

Fazendo-se entio as simplificacBes acima se obtBm a forma isotérmica-isobdrica,

dada pela equagfo abaixo, que fornece resuliados coerentes de coexisténcia.

Y xdloy, =0 (3.80)

i
O método de Van Ness — Fredenshimd wtiliza polindmios de Legendre de ai 6°
grau para estimar o G, cujos coeficientes sfio encontrados através da minimizacio dos
guadrados da diferenga entre as pressfes experimentais e 2s calculadas.
Adota-s¢ como oritério de consisténcia o valor médio das diferencas entre 08 ¥
experimentais ¢ os y caleuiados sob a seguinie forma:

Site = Vi S 6 2,483, (3.31)

Sendo &-x, e &y, as incertezas experimentals nas fragles molares do lquido ¢
do vapor . Fredenshmd er af. (1977} estabelecem 0,01 como o valor médio sceitdvel para

& x4 &y, Os resultados que obedecem a ineguacio acima podem ser considerados

ponsistenies,
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3.6.3 Teste L - W (Wisniak, 1993)

Wisnigk (1993) propls wm novo teste de consisténeis para dados isobdricos
haseado na relaglo entre energia livre de Gibbs e 0 ponto de ebulicdo da mistura, através da

equagiio de Clausius-Clapeyron,

Partinde-se da Tongio energia livee de (Gibbs em vima mistura fem-se:

GF=R-T ) x,-Iny, (3.82)

Assumindo-se que o calor de vaporizagio de cada componenie € constante na
intervalo de pontos de ebuliclo e que o volume molar do Hguido € negligencidvel quando
comparado a0 do vapor, a equacho de Clasins-Clapeyron pode ser utilizada para estimar a

. e i .. .
razfio P/ B™ | como descrito abajxo;

!

po_aE o) asr T

0 A
P.?af. R . }: B2 T R . ’g"

i

(383

em que 17 4H e 4877 sfo 2 temperatura de ebuligio, o calor de vaporizagio ¢ a

kil

entrapia de vaporizagio do componente 1 puro na pressio de operaglo P, e P/ € a pressio

de vapor na temperstara 7

Substituindo a equaglo (383} em (3,82} ten-se:

. L . kY
{;g - Zl} ) &Simg . {?_;.cez: w?»){" K T . zv_% '3[’{" })f ‘%E_; % {39345
é i X ‘?ﬁ 4
Defnindo:
AS =% x A5, (1.85)
ut | ¥, é‘j» | ) .
ED I e (3.86)
Eﬁ;ﬂ ( % "?ﬁfw }

obtém-se a seguinte expressfio gue descreve & temperatura de ebulicio da mistura:

il 4 s st £ Ea
T _fiw;ﬁw%%wmi@mdrﬁ_m (3.87)



Capitulo 3 Pundamentos Tedricos

Rearranjando a equacio (3.87) tom-se:

. zs-z”azx,iwi RT
Ly Sl 20 T % e e 2 W, 3.88
2 AS AS AS * (5:58)

Integrando a equacio (3,88} em tode o intervalo de concentracio, obiém-se:
H 1

L= (L, -dx, = W, dx, =W (3.89)
i i

Os dados sfio considerados termodinamicamente consisientes se os valores das
integrais L e W siio idénticos. Para dados reais esta exigbnoia niio € exatamente satisfeita,
devido aos erros experimentais © as hipdteses utilizadas nos cdleulos (uso da equagiio de

Clausius-Clapeyron), por isso delimiu-se um desvio Ik
D100 (3.90)

ue nfio deve ser gxcedido, Wisniak recomendn ague I deve ser menor ouw izual 2 325 %,
g 4] 4 :

para gue o conjunto de dados seia termodinamicamente consisfentz,

3.6.4 Teste de McDermoti-Ellis (1965}

MeDermott e Ellis (19653} propuseram wm método para testar 2 consistéacia
termodinimica de dados de equilibnie Hauido-vapor de sistemas que possuem muads de dois

componenies.

() ponto de partita € a equacio de Gibbs-Duhem na forma isotfrmica-isobirioa:

Y5 ding, =0 (3.91)

Fark

Integrando a equagdo (3.91) através de um conjunto de pontos o, &, ¢, .., v, 2. através da
regra do trapézio tem-se:

1
#

A IV Xy b, LR
Z [iﬁ%_ii fin Yo oy, ;‘r,;]‘i”i}“%%"ﬁ&— ; Ei“ Fie ~ny, sa]* ”ki‘%l ) ilﬁ Yy —in ;'p’z_}_;ér;::@ (3.52)

. e 4 H
i=i - i
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A forrna da Equagfo (3.92) € a base para o weste de consisténcia de dois pontos.
Conbecendo-se cada um dos termos da equacio (3.92), ¢ possivel dizer s¢ um par de pontos
& consistente ou inconsistente termodinamicamente, Um ponio particular deve ser comum
varios pares & se desvios grandes s8o obtidos, pode-se concluir que ele € inconsistente.

Cancelando o fator V2 e reduzindo a equaciio (3.22) a qualguer par de pontos, o

desvio D local pode ser caleulado por:
D= z it Ky (h?\ Yo —In fxﬁ} {393:}

De acordo com este feste, dois pontos experimenials a ¢ & s@o termodinamicamente
consisientes se a seguinte condiglo for satisfeitar [Di<|D,.l. McDemowt ¢ Ellis
recormendaram o valor fixo de 0,01 para ¢ D se 2 exatidio na medida da composiciio das
fuses vapor e Houida estiver entre = 8.001,

Wisniak ¢ Tamir (1977) derivarsm wma equagio pars caloular © valor de Doy

levando em conts o5 erros experimentais, que ¢ dady por:

- i
L, | 4 i
L mZ(xfﬁ +.;-r.ﬁ;}- =N +-~E~»~ A 1 Ay 2 Z}iﬂ ¥y ~ }f‘m Ay 4
= Xf:é ¥ ’xw Fa E i=
5 kY st i 1. . {3%“}53)
Ll ‘E § 1
+ {x?-‘.l 4 ,z:;-- ——~~§~ X, &,} s e oo - AT
Z ' Z ’ r,+c) I+ )

no quak:
x; € a fraclo molar do componente § ns fase Hquida;
v, € a fragfio molar do componenie § na fase vapor;
# & o coeliciente de atividade do componente
Ax € oerro na medida da composigio da fase Houids;
AP & o ero na medida da pressiio do sistema;
AT € o erro na mediada da temperatura o sistema;
7 & g pressdo do sistema;
T, ¢ Ty sfo a5 lemperaturas dos pontos g ¢ b respectivamente;

B e C; sho as constantes da equaclio de Antoine.
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3.7 Dados de equilibrio liguido-vapor

Sisterna acelona + Agun

Dudos experimentals para este bindrio sdo disponfvels na Jiteratura em toda Taixa
de concentralo colrindo wn amplo intervalo de temperaturas € pressBes.

Dados experimentats de equilibrio Hyuido-vapor a 760 mmHg foram apresentados
por Brumes ¢ Bogart (1943); Enduliee (1938) ¢ Othmer et al. (1932). Todos apresentaram
dados com consisténela ermodindmica tanto pelo método da dres guanto pelo método de

Yan MNess-Fredenslund,

Ristema nectonsg + cHmMEno

Drados experimentais de equilibrio Hguido-vapor a 760 mmHg foram apresentados
por Ishikawa (1971}, Esses dados apresentaram consisifneia termodinfimics pelo teste da

drea, mas sio considerados inconsisiontes pelo teste de Van Ness-Fredenstond,

Histema acetona + Agua 4 CUMENG

Mio foram encontrados na hteraturs dados de sguilfbrio Houido-vapor do sistema

acetona + dgua + cumeno a 760 mmbg,
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3.8 Dados de equilibrio liguido-liguido

Sistema dgog + cumeno

Glew ¢ Robertson (1956) determinmram a solubilidade do cumeno em dgua de
25 "0 a 8O °C através do método cinético, sendo gque o cumeno dissolvido em dgua fo
guantificado por espectrofotometria de ultravioleta.

Dados de solubilidede do cumeno em dgus a 25 "C foram determinados por
Stearns et al. (19475, Andrews o Keefer {1930}, MeCanliffe (1866} e por Sution ¢ Calder
(19753,

Sanemasa of ol {1982} estudaram a soluhilidade do cumeno em dgua no
intervaln de 15 "C 4 43 °C através de um método em gue g soluclo aguosa € saturada
com ¢ vapor do soluto,

Englin er al. (1956} apreseataram dados de solubilidade da dgus em cuineno go
intervalo de temperatura de 0 °C a 50 °C, Q méiodo ptilizado na determinagico da
guantidade de dgua dissolvida no cumeno ol a tiielaclo com hudreto de célcio,

E importante salientar que foram encontrados na literatura somente dados de
solubilidade mdtna e que nenbum dos autores citados anteriormente determingg a cueva

binodal comgpleta do sistema fgus + cumeno.
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3.9 Métodos para Delerminacdo do Equilibrio Liguido-Vapor

(O conceito de medida do equilibnio de fases envolve simplesmente a medida de (1)
pressiio, (2) temperatura, (3) composiciio das fases. Na prética, nfo £ wm trabalho simples
obter dados de precisfo suficiente. Curdados devem ser tomados para gue o equilibric
realmente exista, que a femperatura e 2 pressio sgjam medidos na posigiio onde o equilibrio
gxiste, € gue a amostragem das fases para a andlise nfio perturbe apreciavelmente o
eruilibrio.

Os métodos para a determinacfo direta dos dados de equilfbrio Hguido-vapor sfo
divididos nos seguintes grupos: método estético, métedo da cireulagio, método do Huxo,
método dos pontos de botha ¢ de orvalho e méwdo da saturagiio. Uma revisio completa
sobre os méfodos ¢ equipamenfos ufilizados na determinagio de dados de equilibrio

Houido-vapor € dada por Hala (1989).

Método estatice

0 método estitico, também denominade método da pressfio total, nio permite a
vecirendacho dos fases em egquilibrio. A sebstiineta purg on a mistwra de composiclio
combecids, devidamente preparada {desgaseificada) € coloeada na célula de equilibrio, que
£ posteriormente tmersa e ura banho termostatizado medindo-se g pressfo de vapor da
mistura. A composicfio da fase vapor € calculada wsando as equagles da termodindmica,

Portanto, 10 métode estitico medem-se apenas dados P-T-x (Walas |, 19853,

O problema deste método € o longe tempo para s atingly o equilibrio, ¢ a3

dificeddades na desgaseificacio e preparagio das amostras,

WMiétode da cireulacio

O métade da circulaco baseia-se po chulidmetro ¢ € assim denominado, pois
reciroula us fases em equilibrio. O vapor formado por diferenca de pressfio ou femperatiurs
arrasta porgdes de Houido, que permanecem em confato até atingir o equilfbrio no interior

do equipamenio, As fases sfc entlio separadas, amostradas ¢ analisadas. O método da
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circulaciio baseado no ebulibmetro € um dos métodos mais rdpidos para atingir o equilibrio,

Nestes equipamentos usualmente medene-se dados P-Toxv on BT

hidtnde do fluxs

& esforgo para se obter o estado de gquilibrio tHo rdpido quanto possivel levou ao

desenvolvimento do método dindmico de fluxo,

Este método € adequado para sistemas reatives, para o8 quads os métodos da

circalaciio e estdtico ndo sio adequados,

U das desvantagens deste método € o grande consumo de COmponeniss puros,

Método dos pontos de bolha e de orvathe

Baseta-se no principio das curvas de equilibrio P-x-v, O método consiste em retirar
dados 2 uma tonperalura constante, a pardir da redugfio da presso do sistema, Uma amostra
dn sohughio Hoguida com composigio conhecida sofre a diminuigio da pressiio atd gue se
forme uma quantidade minima de vapor. Neste ponto considera-se gue o vapor formado
estd em equlibrio com o lgupido atingindo, assim, o ponte de bolha, Continusodo a
diminuir a pressio do sistema, chega-se a condicdio em que todo o Hyuido € vaporizado, ¢
pra quantidade infinitesimal de Hauido estd em equilibrio com o vapor, commespondendo ao
ponte de orvatho. Neste método nio € necessério a andlise da composicio das fases Hamda
o vapor, ¢ ele € usado principalmente na determinagfo de dados de equilibrio em sistemas a

altas presses,

Bétndo da saturacio
A pressiio de vapor parcial dos constituintes de uma mistura pode ser medida com
o método da saturagio, gue consiste cm passar urea quantidade de gés inerte através da

solugfio, removendo o5 vapores absorvidos, ¢ determinando o seu peso ¢ composigio,

G método € wsado principalmente a pressbes baixas e moderadas, para sistemas

cujos componentes diferem largamente na volstilidade. A vantagem do procedimento da
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saturaclio & que a composiclio da fase lauida pode ser facilmente deduzida a partiv do

cophecimento da guantidade dos componentes em solugiio,

3.10 Meétodos para Determinagéo do Equilibrio Liguido-Liguido
em Sistemas Bindrios

A determinaclio experimental do eguiltbrio lguido-diguido em sistemes bindrios
pode basicamenie ser wealizada por wés métodos: amplfiico diveto, twrbidimétrico ¢

volumetrico,

Método analilice dirclo

Neste método, a mistura heterogdnea € agitada intensivamente por um periodo de
tempo (pelo menos 2 horas), EotBo a mistwa € deixads para decandar, para gue ogora g
separacho de fases. O tempo exigido para esta separagio depende da diferenga de densidade
e da tensfo interfacial. Depols da separagho das fases, amostras das fases individuais sio
retiradas ¢ analisadas.

Viérias propriedades fsico-quimicas sfo vsadas anabticamente {Indice de refragio,
densidade, determinagfc direta de um componente por cromatografia gasosay. Quando sl

emprogadas propriedades fisicas, uma carva de calibraglio precisa ser preparada.

Meste caso determinam-se as linhas de amarracBo do sistema estadado,

Turbidimetria
Raseta-se na observaciio da turbidez (goticulas da segunda fase) pela variacho na
emperatura (o pressfio) a composipfio ¢ pressio {ou temperatura) constantes ou pela

adicio de um dos componentes (ritulaglo) a emperatura e pressdo constanies,

Hesre método obiémese a curva binodal do sistema,
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Widtodo do volume

O volume das fases em equilibrio sio medidos a duas (ou mais) proporgdes dos
componentes. A medida € realizada om grandes ampolas calibradas ¢ colocadas em um
ermostaty, O contedde da ampola precise ser completamente misturado, Com base na
massa de cada componente individual e na determinaciio do volume de cada fase & possivel

determinar a fragio missica do componente em ambas as fases,

Este método € adequade para a deternsnaciio das linhas de amarragBo de sistemas

erm que 2 solubilidade mitua entre os componentes € alta (Novdk e al, 19873

3.1% Tecnicas Analiticas

3111 Cromatografia Gasosa

A cromatogralia gasosa € uma das tfonicas analibicas mais ntilizadas devido a sua
alta capacidade de resolugBo o que ioma possivel g andlise de dezenas de substincias em
wma mesma amostea. Além disso, a gomatografia gasosa pode atngic alios niveis de
sensibilidade, podendo, conforme as condigles, detectar picogramas { 107% @), Outro fator
gue torna g cromatografia vma téonica analitica muito apreciada & o fato de se necessitar

pequenas alfguotas de amostras, caracteristics essa Hgada a sug alta capacidade de detecgiio

O principio de funcionamento da cromatografia em fase gasosa estd relacionado 2
distribuicfio das substincias da amosira entre wma fase Hquida, on gasosa, estaciondnia ¢
nma Tase gasosa mével. O gis de araste carrega a amostra previamente vaporizada, Cada
substnciz infernge diferentemente com a fage estaciondna. Fesa interacfo faz com que a
chuicdio da amostra seja fragmentada om seus componentes, eluindo um componenie de
cadas vez. Substinciss de niveis de interagio com a fase estaciondnia semelhante podem
fluir na mesma velocidade provocande a sobreposiclio dos picos. Parlimetros operacionais
e vazdo do gds de amaste e temperatura da coluna podem ser empregados a fim de
provocar sluigbes e tempos diferentes. A escolha adequads da fase estaciondia pode

tarmbdm solucionar tal problema.

Ceanto ao detector, dentre o8 existontes, os mais utilizados sfo os de ronizagiio de

chama (FIEN) e o de condntividade trmuca {(TCD),
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Mo detector FID, o componente € guetmado muma chama rantida atraves de gds
hidrogénio ¢ ar comprimido, A queima do componente provoca 2 sua lonizacfio, seado
entiio esses fons coletados em um eletrodo. Essa deposiclio ibnica gers uma corrente

elétrica gque ¢ convertida em voltagem. Hsia é ampliada ¢ captada por um registrador

{(Colkins er al, 1990),

O detector de condutividade térmica (TUD) empregs um filamento de metal
(platina, tungstnio, niquel}y gue € aguecido através da passugem constante de corrents
através dele. O gds de arraste escoa continugmente sobre este filamento aquecido ¢ dissipa
calor a uma faxa constante. Quando molécuias da amostra musteradas com o gés de amraste
passam sobre o filamento quente, a taxa de perds de calor € reduzida e a resisténela do
filamento sumenta, Fsta mudanca de resistéoeia é facibmente medida por uma ponte de
Wheatsione ¢ o sina! alimentade para um registrador apavece na forma de pico. G principio
de operagio deste detector baseia-se no fato de que a habilidade de conduzir calor através

e wn filamento £ uma funclio do peso moelecular do gds (MoeNair ¢ Bonelli, 1960

A andlise guantitativa por cromatografia gasosa deve ser realizada tomando-se o
cutdado com todag as etapas envolvides, A amostra, por exemplo, deve ser representativa e
nio sofrec pendas e contarminacBo ao longo das andlises, Pode ocorrer ainds 2 adsorglio
irroversivel de substncias 3 fase estaciondria, ou suporte, afetando 8 resposts e
compromeiendo as partes do equipamento. A integracfio dos sinals pode ser realizada
através dos seguintes métodos: altuma do pico e drea do pico. O médtode onde se mede a
altura do pico 80 £ conveniente guando 08 plons apresentam boa simetria. Na medigio das
dreas do pieo um trifingolo € formado ao se tracar uma tangente de cada lado do pico. A
drea do pico € dada pela firea desse trifogulo. Atuabmente, oxisiem eguipamentos

eletrlinicos gue realizam fais cdlonlos instantaneamente.

{0 desafio da andlise quaniitativa ¢ converler as dreas dos picos em valores de
concentracles dos componentes. Dentre o8 virios métodos utilizados temos o método do
Fator Biderno.

No mftodo do falor interno, wmna massa conhecida de wm padelio € adicionads &
amostra. Normalmente o padriio € uma substéncia que nfo faz paste da amostra. Na fase de
padromizaclo, amostras de composigbes conhecidas sfo preparadas. Nestas amostras

adiclonu-se wma massa conhecida de padrdo. Analisam-se entfio tais misturas no
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cromatdgrafo, construindo-se gréficos relacionando-se g razfo entre as dreas (fdrea da
substincia a ser quantificads / drea do padriio interno) ¢ a concentragio da substincia (ou
relagdo massa da substincia / masea do padrde). Este método nio sofre grande inflnéneia

guanio ao volume injetado (Colling 21 ¢f, 1990),

3.41.2 Determinacio da Agua (Método de Karl Fischer)

O métado de Karl Fischer € destinado z detenminar o teor de dgua em substlncias,
utilizando a reagBo guantitativa da dgua com o I ¢ SO pa presenga de um diconl come o

metanol ¢ wma base orginica come a pitiding, de acordo com a seguinte reagdo
H,0+1, +50, + CH,OH + 3RN — [RNHBO,CH, + 2[RNH]

Hxisgtem dois métodos diferentes de determinacior g titulagio volumétrica ¢ a
titulacio couloméirica.

No método da titulagio volumétrics, a soluglio de Kard Fischer que contém iodo &
adicionada & amostra aié que o primeiro frago de iodo em exqesso estels presente.

Na titulagio coulométrica, © 1odo € produzido pela eletrdlise de um reagenie que
comtdm o 1odo, € entlo, © teor de dgua na amostra ¢ determinado pela medida da guantdade
de eletricidade exigida para eletrdlise, baseando-se na reagfio guantitativa do iodo gerado

com a dgua,
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4 Descricao Experimental

4.1 Ebuliometria

A téonica uiilizada para 2 determinaglo dos dades experimentais foi oa
ebuliomelria.

O equipamento utilizado foi o ebulibmetro “NORMAG” que é totalmente
constroido em vidro pirex. Neste ebulimetro tem-se a recirculacdo tanto da fase lguida
guanto da fase vapor.

O cbulibmeiro € constituldo de quatro cimaras principais, um frasco onde €
depesitada a soluglio que ¢ aquecida e constantemente agitada, uma cAmara de equilfbrio ¢

dots pontos de coleta para cada fase em separado.

O ebulidmetro possui dois pontos de medidas de temperatura. Em um dos pontos,

erprega-se um ermimetro com precisiio de 0,5 grag, gue indica a temperatura do fluido
termostdstico utilizado para isolar a cAmara de equilfbrio do meio. O segundo ponto de
tomada de temperatara € no interior da clmara de equilibrio, onde se encontra um
trmdmetro com precisiio de 0.05 grav, responsivel pela medida da femperaturs de

equilibrio. A Figora 4.1 mostra as vistas do ebulidmetro “NORMAG™,

%
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M sl
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13- sistema de whbos conodniricon pars (roca @mdice enfre as
fases antes do mtorne a0 frasco de ebuligio

14- cotrada das fases Hgulda e vapor condensado no frasco dg

shaligiio

PLANTA . 15~ ponto para smostragen da fase Hyulda
18- vidlvulas para remoglo das amostras das Tases
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18- conexfies para & dgun de refrigemgiio

Figura 4.1 Esquema do ebulifimetire
SMORMAGY.

O ebulibmetro possui ainda wm agitador magnético, necessdrio para promover o
agito continuo da soluglio, e uma manta de aguecimento, que é uma resisténeia coberta de
amianto que recobre o frasco de ebuligio.

A cémara de equilibrio € isolada do meio ambiente através de vina jagueta externg
pela gual recircula internamente wim floido por meio de um sisterna de banho termostatico,
O panho emprega come fluido o trietilenoglicol (TEG), que suporta temperaturas acima de
180°C,

Para a determinagio dos dados de equilibrio liguido-vapor, adotou-se o mesmo
procedimento utilizado por Rolemberg (1998) e Krihenbilhl {1987). Foram adicionados
aproximadamente 240 ml. da mistura a ser estudada no frasco de ebulicfio (1), através do
tubo destinado 2 inserc@io da amostra, até a altura da juncio entre o frasco e o tubo Cottrell

(3). Ajustou-se a pressiio para 760 mmHg com auxflio do compressor.

Ligou-se a manta que envolvia o frasco de ebuliciio para promover o aquecimento.

As bolhas de vapor produzidas promoviam 2 agitagdio da solugio ¢, no sentido de assegurar
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uma ebulicio uniforme, uma barra magnética de Teflon {2) foi colocada no frasco de
ebuli¢io e acionada pelo agitador magnético. A velocidade de agitagiio era controlada para

evitar ¢ refluxo da fase liquida no seu ponto de amostragem.

As bolhas de vapor subiam pelo wbo Cotirell e arrastavam consigo Hguido. Assim,
lfquido e vapor eram forgados a um contato fntimo, ao mesmo tempo em que o liquido era
transportado pelo vapor. A mistura liquido-vapor fluia para o ponto de medidn de
temperatura (4) e se separava em uma corrente ascendente de vapor e outra descendente de
Hyuido, Um anteparo (6) estd acoplado para prevenir o arraste de gotas de liquido. O tubo
Cottrell e 2 cidmara de equilibrio (7) estho contidas em uma jaqueta de alto vicuo revestida
por wn filme espelhado (8) cujo exterior ¢ mantido a temperatura de ebuliclio pela
circulagdo do tretilenogiicol (TEG), evitando-se a condensagio parcial do vapor. Durante
ns experimentos monitorava-se g temperatuia do TEG de maneira que diferenca entfre a sua
temperatura ¢ a temperatura de equilibrio nfio fosse superior a 1°C. O vapor flui para o
condensador (10} onde € completamente condensado. O vapor condensado, apds passar
pelo ponto de amostragem, retomava ao frasco de ebuligio. O liquido, por sua vez, era
conduzido 3 secfio de amostragem (15) e retornava ao frasco de ebulicio apds passar por
um sistema de tubos concéntricos (13) que asseguravam satisfatéria troca térmica com o
vapor condensado. Dessa forma dois circuitos sfio imposios: circulagiio de vapor e
circulagio de Hquide, sendo gue ambos s30 novamente misturados ne frasco de ebuligiio.

Quando a temperatura indicada pelo termdmetro da clmara de equilibrio atingia
condigdes estaciondrias, esperava-se cerca de 2 horas para garantir a civculagdio de ambas as
fases e reliravam-se as amostras das fagses liguida e vapor. A coleta das amostras foi
realizada com auxilio de seringas e fol retirado cerca de | mb de cada fase, para posterior
andlise por cromatografia gasosa.

A determinacio dos dados experimentais foi dividida em duas partes. Na primeira
parte foram determinados os dados de equilibrio partindo-se da regio de alta csncmtrﬁg;ﬁo
do composto mais voldiil (acetona) e na segunda parte foram coletados os pontos
experimentais iniciando-se na regido de alta concentragdo do composto menos voldtl (dgua
Ol CUIneno).

No caso do sistema terndrio rabalhou-se com pequenas concentracies de cumeno

para evitar a formagio de duas fases liquidas no interior do ebulibmetro.
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Os reagentes utilizados foram: acetona da marca Merck com pureza minima de

99,8%, cumeno com pureza maior que 99,5% ¢ dgua destilada e deionizada.

4.2 Eguilibrio Liguido-Liguido

Os dados de equilibrio liguido-liquido do sistema dgua + cumeno foram
determinados nas temperaturas de 50, 55, 60, 65 ¢ 70 °C, através do método analitico

direto.

Na aquisicio dos dados foram utilizadas células confeccionadas em vidro pirex
com encamisamento para o controle da temperatara. Estas células possuem dois pontos
para amosiragem das fases, que sdo vedados por septos de silicone. A medida da
temperatura fol realizada através de termoresistores do tipo PT-100 com precisio da ordem
de 0,1 °C, que foram inseridos na célula por meio de uma rolha vazada de teflon. Para a
leitura da temperatura, utilizou-se um indicador / controlador da marca Encil. O conjunto
termoresistor e indicador foi calibrado com auxilio de termbmetros de referéneia, nos quais
a precisio era de 0,1 °C. Para o controle da temperatura viilizou-se um banho termostético
da marca MLW, modelo MK70. A Figura 4.2 mostra o esquema da montagem

experimental,

Figura 4.2: Montagem experimental para determinacio

de dados de equilibrio lquido-liguide.

O procedimento experimental consistiu basicamente em adicionar 25 ml. de dgua
e 25 mL de cumenc as células de equilibrio, Quande o banho termostdtico atingia a
temperatura desejada era iniciada a agitaclio. O sistema ficou sob agitagio durante 8 horas,
e apls esse periodo iniclou-se a etapa de decantacio que durou 12 horas. Os tempos de
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agitagho e de decantacho sfo os mesmos que Mafra (2005} utilizou na determinagfo do
equilibrio lquido-liguido dos sistemas acetona + dgua + cumeno, acetona + dgua + o
metilestireno e acetona + dgua + fenol,

Ao final da etapa de decantagiio fol realizada a amostragem das fases em
equitibrio. A fase aguosa posteriormente foi analisada por cromatografia gasosa para
quantificar a quantidade de cumeno soliivel na amostra. E a fase orglnica foi analisada
através da titulagio potenciométrica de Karl Fischer para determinar o teor de dgua

presente na amostra.

4.3 Cromatografia Gasosa

A guantidade de acetona e cumeno presente nas fases em equilibrio foi
determinada através da cromatografia gasosa. O equipamento uiilizado fol o cromatogrifo
da marca Varian, modelo 3400cx, equipado com um detector de ionizagio de chama. A
coluna utilizada for a Carbowax 20M empacotada (3 m x 1/8 in), adequada na determinagio
guantitativa de todos os componentes com a excegiio da dgua.

O componente utilizado como padedo fol o etanol, pois este apresenta picos bem
definidos e ndo sobrepostos sobre os picos dos demais componentes. Além disso, o etanol €
um componente barato, de baixa toxicidade e que se mostrou um Otimo solvente para os
componentes presentes.

A preparacdo das amostras com composigbes conbecidas exigiram  alguns
coidados especials para evitar a perda da amostra por evaporagiio, principalmente da
acetona, devido sua alta volatilidade. Desta forma, as amostras foram preparadas em frasco

“vial”}, composto por tampa vazada e septo, garantindo assim a vedagio,

As amostras foram preparadas em volume. Entretanto, por ndlo se poder confiar na

precisiio das medidas de volume, pesava-se em balanga analitica apés a adigio de cada

componente.

A téenica de andlise consistia emy misturar no frasco 250 gl de etanol com cerca
de 200 pL de amostra. Os volumes foram tomados somente para controle, pois as aliquotas
tinham seu peso determinado em balanga analitica.  Analisundo  estas amostras no
cromatogrifo obtinha-se a relacfio entre as dreas dos picos dos componentes a drea do
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padrdo (etanol). Conhecendo-se a massa de etanol presente na amostra caleula-se a
quantidade em massa do componente atavés das curvas de calibragfio. A quantidade de
dgua foi calculads através da diferenca entre a massa de amostra coletada em 200 pl e a
soma da massa da amostra com o padriio para 05 dados de equilibrio liquido-vapor, Para o
equilibrio liguido-liguido, onde a quantidade de dgua presente na fase orglnica € pequena,

sua guantificacdo fol realizada através da titulagio potenciométrica de Karl Fischer.

4.4 Método de Karl Fischer

O método de Karl Fischer foi utilizado para determinar 2 quantidade de dgua
presente na {ase orgénica. Devido ao tipo de coluna e detector utilizado no cromaidgrafo
gasoso a quantificaciio da dgua por cromatografia tornou-se invidvel, de maneira que o
métode de Karl Fischer mostrou-se © mais adequado na quantficacio da dgua. As andlises

foram realizadas no aparelho Mettler Toledo 701KF Titrino.

Uma amostra de aproximadamente 5 ml da fase orginica foi coletada com
auxilio de uma seringa e armazenada em um frasco (“vial”) bem vedado. Durante a
amosiragem notou-se que havia a separagiio das fases dentro da seringa. Isto se deve ao fato
de que a seringa se encontrava a temperatiwa ambiente, que era inferior & temperatura das
fases em equilibrio. Para contornar este problema, os frascos em que as amosiras eram
armazenadas e as seringas utilizadas tanto na amostragom quanio nas andlises eram
mantidas aquecidas durante todo o procedimento de determinagio da 4guea, garantindo
assim a homogeneidade da amostra.

A andlise para a determinagfiio da dgua consistiv em pesar uma determinada
guantidade de massa da amosira original e com auxilio de wma seringa transferi-la
rapidamente para o frasco de titulagdo. As seringas utilizadas nesta etapa também foram

mantidas aquecidas durante toda a andlise para que niio houvesse a separagio das fases.

Sob vigorosa agitacfio, a solugo foi titulada com o reagente de Karl Fischer aé
gue o ponto final fosse atingido, sendo que a porcentagem de dgua presente na amostra era

fornecida diretamente pelo aparetho de Karl Fischer,
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5 Hesultados e Discussoes

5.1 Equilibrio liguido-vapor. Sistema Acetona + Agua.

s dados experimentais obtidos neste trabalho apresentaram boa concordéncia
com os dados da literatura em quase toda faixa de concentragio. Somente na regifio de
baixa concentracio de dgua, que estd delimitado pela circunferéncia na Figura 5.1, houve
uma maior divergéneia na curva de vapor saturado com relagdo aos dados da literatura. Esta
divergéncia se deve, muito provavelmente, as limitagdes da iécnica analitica. Tendo a dgua
sido determinada por balango de massa, era de se esperar que a precisiio na pesagem fosse
da mesma ordem de grandeza da cromatografia gasosa, o que nfio ocorren. Para amostras
com baixa quantidade de dgua, 0 erro na pesagem era da mesma ordem da massa de dgua, o
gue comprometeu em muito a sua determinagio. Um outre Tator contribuin para agravar
esse problema; como a massa molecular da dgua é bem menor do que a da acetona, a

conversio da base méssica para base molar aumentou ainda mais o erro da medida.

Devido ao problema deserito anteriormente, a composicio da fase vapor (y) foi
calcolada através do teste de Van Ness - Fredenslund utilizando os valores de pressio,
temperatura e composi¢io da fase liguida experimentais. A Figura 5.2 mostra que os
valores de y caleulado concordaram com o8 dados da literatura,

Os valores dos dados experimentais do equilibrio liquido-vapor do sistema

estudado encontram-se no apéndice Al
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Figura 5.1: Equilibrio liquido-vapor.
Sistema acetona(l) + dgua (2) a 760 mmHg.
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Figura 5.2: Equilibrio liquido-vapor.

Sistema acetona(l) + dgua (2) a 760 mmHg com a composic¢io da fase vapor (y) calculada.
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Para avaliar a qualidade dos dados experimentais obtidos foi realizado o teste de
consisténcia L-W, que foi desenvolvido para testar a consisténcia termodindmica de dados

isobaricos. A Figura 5.3 mostra o teste L-W da drea do sistema acetona + agua.
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Figura 5.3: Teste L-W. Sistema acetona (1) + agua (2) a 760 mmHg.

Para calcular o valor de L e W (equagio (3.89)) ajustou-se um polinémio de 6°

grau aos valores de L; e W; e realizou-se a integragdo analiticamente.

De acordo com Wisniak (1993). os dados sdo termodinamicamente consistentes se
o desvio D (equag@o (3.90)) for menor do que 3-5%:; os dados obtidos apresentaram D igual
a 2.43%. Apesar de os dados obtidos neste trabalho apresentarem um desvio na curva do
vapor saturado na regido de baixa concentragdo de dgua, eles sdo considerados
termodinamicamente consistentes através do critério de Wisniak (1993). No apéndice C ¢

apresentada a memoria de célculo do teste L-W.

Os parametros de interagdo binéria para os modelos de G foram determinados
com o auxilio do programa TML-VLE 2.for, desenvolvido por Stragevitch (1997) e se

baseia no Principio da Méaxima Verossimilhanca.

Os coeficientes de fugacidade da fase vapor foram calculados através da equacao
Virial truncada no segundo termo. Os segundos coeficientes viriais foram estimados a partir

do método de Tsonopoulos.

No caso do modelo NRTL, devido a dificuldade de se ajustar os trés parametros
simultaneamente, fixou-se o valor do pardmetro a;; em 0,3 e realizou-se o ajuste para a

determinagdo dos pardmetros Az € Aj;.
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A Tabela 5.1 contém os valores dos pardmetros de interagdo bindria do sistema
acetona + dgua e os valores do desvio padrdo na temperatura (7) ¢ na composi¢io da fase
vapor (y). De acordo com a Tabela 5.1, o modelo de Wilson forneceu o menor desvio

padrdo na temperatura ¢ na composicao da fase vapor.

Tabela 5.1: Paridmetros de interagio bindria. Sistema acetona (1) + dgua (2).

Desvio Desvio
Az (K) Az (K) an )
padrioem T padrio emy
Wilson 100,39 770,93 - 0,339 0,0097
NRTL 165,12 565,05 0.3 1,52 0,0276
UNIQUAC 600,07 -129,09 - 0,476 0,0097

Analisando as Figuras 5.4 e 5.5, pode-se observar que houve uma boa

concordancia entre os dados experimentais e os modelos de G
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Figura 5.4: Diagrama T-x-y.

Sistema acetona (1) + dgua (2) a 760 mmHg.

Figura 5.5: Diagrama y-x.

Sistema acetona (1) + Agua (2) a 760 mmHg.

Dados experimentais e calculados. Dados experimentais e calculados.

A Figura 5.5 representa o diagrama y-x do sistema acetona + agua; nota-se que,
para x; maior que 0,90, a mistura apresenta um comportamento conhecido como “tangente
pinch” . De acordo com Lynn e Hanson (1986), sistemas que apresentam o fenomeno

“tangente pinch” possuem volatilidade relativa entre 0os componentes chaves proximo da
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unidade; o que representa um comportamento préximo ao azeoétropo. Como conseqiiéncia,
a separagdo através da destilagdo proxima da regido “pinch” exige uma alta taxa de refluxo

¢ um nimero grande de estdgios tedricos.

5.2 Equilibrio liquido-vapor. Sistema Acetona + Cumeno

A Figura 5.6 representa o diagrama 7-x-y para o sistema acetona + cumeno a 760

mmHg, e o valores dos dados experimentais estao na apéndice A2.

Nio foram determinados dados com concentra¢do mais alta de cumeno e a pressiao

de vapor do mesmo, devido a problemas operacionais.

O dleo utilizado no banho termostdtico apresentou elevada taxa de evaporagdo
para temperaturas superiores a 100 °C; além disso, ndo se sabia se as mangueiras que
ligavam o banho termostdtico a cdmara de equilibrio suportariam altas temperaturas, entdo
por motivos de seguranga decidiu-se determinar dados cuja temperatura de equilibrio ndo

fosse elevada.

A Figura 5.6 mostra que houve uma boa concordédncia entre os dados obtidos neste
trabalho e os dados fornecidos por Ishikawa er al. (1971), embora exista um pequeno

desvio na curva do liquido saturado, na regiao de baixa concentragdo de acetona.

Neste trabalho, assim como no de Ishikawa, ndo se determinou experimentalmente
o ponto de ebuli¢do do cumeno puro a 760 mmHg. O valor da temperatura de ebulicdo do

cumeno foi calculado através da equagdo de Antoine.

Analisando a Figura 5.6, nota-se que a temperatura de ebulicio do cumeno puro
determinada pela equacdo de Antoine, segue muito mais a tendéncia dos dados obtidos
neste trabalho do que a dos dados de Ishikawa. Isso € um indicativo de que os dados desse
autor ndo representam realmente a condigio de equilibrio, podendo ter ocorrido
condensa¢ao parcial da fase vapor em seu experimento, o que € relativamente comum em
sistemas cujos componentes apresentam grande diferenga no ponto de ebuli¢ao, neste caso,

da ordem de 100 K.
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Figura 5.6: Equilibrio liquido-vapor.
Sistema acetona (1)+cumeno (2) a 760 mmHg.

O teste L-W esta representado na Figura 5.7. O valor de D foi igual a 3,29%,

indicando que o conjunto de dados experimentais € termodinamicamente consistente.
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Figura 5.7: Teste L-W. Sistema acetona (1) + cumeno (2) a 760 mmHg.

A Tabela 5.2 contém os valores dos parametros de interagdo binaria ajustados e do
desvio padrdo na temperatura (7) e na composi¢do da fase vapor (y) para o sistema
acetona+cumeno. Os modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC apresentaram o desvio padrio

em T e em y da mesma ordem de grandeza.

As Figuras 5.8 ¢ 5.9 mostram que os modelos Wilson, NRTL ¢ UNIQUAC

representaram adequadamente os dados experimentais.
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Tabela 5.2: Parimetros de intera¢do bindria. Sistema acetona (1) + cumeno (2).

Desvio Desvio
Az (K) Az (K) ap . )
padraioem T padrioem y
Wilson 336,93 -140.41 - 1,36 0,0242
NRTL 101,17 88.77 0,3 1.48 0,0248
UNIQUAC -95,64 182,25 - 1,36 0,0244
1 = Fste trabalho 1.0 : s
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Figura 5.8: Diagrama T-x-y.
Sistema acetona (1) + cumeno (2) a 760 mmHg.

Dados experimentais e calculados.

Figura 5.9: Diagrama y-x.
Sistema acetona (1) + cumeno (2) a 760 mmHg.

Dados experimentais e calculados.

5.3 Equilibrio liquido-liquido. Sistema Agua + Cumeno.

A Figura 5.10 mostra os dados experimentais do equilibrio liquido-liquido do

sistema agua + cumeno a 760 mmHg, os valores dos dados experimentais encontram-se no

apéndice B. Pode-se observar que tanto a solubilidade do cumeno em agua quanto da agua

no cumeno sao extremamente pequenas, caracterizando um sistema altamente ndo-ideal.

Os dados de solubilidade do cumeno em agua estdo concordando com os dados de

Glew e Robertson (1956).

49




Capitulo 5: Resultados e Discussoes

350

a— e — — L
3404
™ —— — -
)
= T o »
3 330
ot o= T =
2
¥ |e—— e
& 320
{ —®=— Este Trabalho
+  Glew e Robertson (1956)
310 T

L

00 02 04 06 08 10

x\

Figura 5.10: Equilibrio liquido-liguido. Sistema agua (1) + cumeno (2).

Para determinar os valores dos parametros de interagdo binaria foi utilizado o
programa TML-LLE 2.for (Stragevitch, 1997), que utiliza o Principio da Maxima

Verossimilhanga no ajuste dos dados.

Os valores dos parametros ajustados e dos respectivos desvios padroes na
composi¢do das fases liquidas estdo na Tabela 5.3. Para o modelo NRTL o valor de «,, foi
fixado em 0,2. Como pode ser observado através da Figura 5.11, os parametros obtidos

representaram adequadamente o equilibrio liquido-liquido do sistema agua + cumeno.

Tabela 5.3: Parimetros de interagdo bindria. Sistema dgua (1) + cumeno (2).

Az Az Desvio padrio x; Desvio padrio x;
(K) (K) e (fase aquosa) (fase organica)
NRTL 3000,0 1167,0 02 8,48 x10° 1,73 x 107
UNIQUAC 359,18 82285 - 8.57x 10 2,27 x 107
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Figura 5.11: Equilibrio liquido-liquido. Sistema sgua (1) + cumeno (2).

Dados experimentais e calculados.

O sistema 4agua + cumeno apresenta um azeGtropo heterogéneo a
aproximadamente 368 K. O azeotropo heterogéneo ocorre quando o desvio positivo da Lei
de Raoult ¢ muito grande (y, >>1), e a superficie do liquido-vapor se sobrepde a superficie
do equilibrio liquido-liquido.

Verificou-se se os parametros obtidos através dos dados de equilibrio liquido-

liquido do sistema 4gua + cumeno prediziam corretamente a formagdo do azedtropo.

A Tabela 5.4 contém os valores da temperatura € composi¢ao do azeotropo obtidos
experimentalmente por Beregovykh er al. (1977), ¢ os dados calculados através dos

modelos de G* utilizando os pardmetros de interagio binaria.

Houve uma boa concordincia entre os valores experimentais e os valores
calculados, indicando que os parametros obtidos representaram adequadamente o
azeotropo.

Tabela 5.4: Temperatura e composi¢iio do azeétropo heterogéneo dgua (1) + cumeno (2) a 760 mmHg.

Dados experimentais e calculados.

Temperatura (K) Yi
Beregovykh et al. (1977) 368,15 0.,8340
NRTL 368.08 0,8317
UNIQUAC 368,10 0,8321
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5.4 Equilibrio liquido-vapor. Sistema Acetona + Agua + Cumeno

Os dados experimentais do equilibrio liquido-vapor do sistema acetona + dgua +

cumeno a 760 mmHg estdo representados na Figura 5.12.

O procedimento experimental para a determinagdo dos dados do equilibrio liquido-
vapor do sistema terndrio apresentou alguns problemas. Devido a grande imiscibilidade
entre a 4gua e o cumeno, durante o experimento havia a formacao de duas fases liquidas no
interior do frasco de ebuli¢do do ebulidmetro, 0 que caracterizava o equilibrio liquido-
liquido-vapor. Para contornar este problema foi necessdrio trabalhar em regides de
composi¢do em que o cumeno estivesse diluido, por isso as linhas de equilibrio obtidas
estdo préximas uma das outras (Figura 5.12). Além disso, dados na regido diluida sio de
particular importincia nos processos de separagdo, pois a grande exigéncia nos

equipamentos de separacdo estd nesta regiao.

Outra dificuldade encontrada foi a separagiio das fases no ponto de amostragem da
fase liquida. A fase liquida era pobre em acetona e rica em dgua e cumeno, como estes dois
dltimos componentes apresentam grande imiscibilidade e a temperatura no ponto de
amostragem da fase liquida era menor do que na cdmara de equilibrio, havia a formagao de
duas fases liquidas. Assim, ndo era possivel realizar uma amostragem representativa da fase

liquida para determinar a sua composi¢ao.

A consisténcia termodinamica dos dados experimentais foi verificada através do
teste de McDermott e Ellis (1965). A Tabela 5.5 mostra os dados obtidos

experimentalmente ¢ o resultado do teste de consisténcia.
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Figura 5.12: Equilibrio liquido-vapor.

Sistema acetona (1) + dgua (2) + cumeno (3) a 760 mmHg.

Tabela 5.5: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor do sistema acetona (1) + dgua (2) +

cumeno (3) a 760 mm Hg e o teste de consisténcia de McDermott-Ellis.

T (K) X7 X2 X3 Vi V2 V3 Consisténcia
333,80 04514 05406 0,0080 0,7727  0,2212  0,0061 C
33440 04848 04978 0,0174 0.8419 0,1456  0,0125 I
334,55 05011 04762 0,0227 0,8671 0,1167  0,0162 I
33490 0,5074 04549 0,0377 0,7564 02265 0,0171 <
33495 04838 04818 00344 0,7499 02329 0,0172 (&
335,00 04921 04760 0,0319 08288 0,1521  0,0191 I
335,10  0,7072  0,2207 0,0721 0,7254 0,2567 0,0179 C
335,15 05700 0,3684 0,0616 0,7621  0,2193  0,0186 C
335,15 0,5889 03448 0,0663  0,7462  0,2357  0,0181 C
33525  0,5849 03449 0,0702 0,7809  0,1993  0,0198 C
336,00 0,5600 03923 0,0477 0,7418 0,2400 0,0182 C
345,05 06122 03244 0,0634 0,7942 0,1865  0,0193 [

C=consistente
I=inconsistente
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5.5 Influéncia dos parametros na representacao do equilibrio de
fases

O objetivo de expressar os dados experimentais através de modelos matemadticos é
obter uma representagcio que possa ser usada com seguranca para interpolagdes e

extrapolacOes, especialmente para sistemas multicomponentes.

O sistema estudado (acetona (1) + dgua (2) + cumeno (3)) possui um par
parcialmente miscivel (dgua + cumeno), sendo importante que se tenha pardmetros que
consigam representar simultaneamente o equilibrio liquido-vapor e o equilibrio liquido-
liquido.

Verificou-se se os parimetros de interagdo bindria obtidos através dos dados de
equilibrio dos sistemas bindrios (Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3) reproduzem adequadamente o
equilibrio liquido-vapor e o equilibrio liquido-liquido do sistema terndrio.

A Figura 5.13 representa o equilibrio liquido-vapor do sistema acetona + dgua +

cumeno, com os dados experimentais ¢ os valores calculados através dos modelos NRTL e

UNIQUAC.

Os valores do desvio padrio na temperatura (7) e na composi¢cao da fase vapor (y;)

encontram-se na Tabela 5.6.

Analisando os valores do desvio padrdo, pode-se concluir que os parametros
obtidos dos dados bindrios representaram adequadamente o equilibrio liquido-vapor do

sistema terndrio, sendo que o modelo NRTL forneceu o menor desvio padrio.
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Figura 5.13: Equilibrio liquido-vapor.
Sistema acetona (1) + d4gua (2) + cumeno (3) a 760 mmHg.

Dados experimentais e calculados.

Tabela 5.6: Desvio padrio na temperatura e na composiciio da fase vapor.

oT oY1 aGy2 GY3
NRTL 0,90 0,0579 0,0529 0.,0055
UNIQUAC 2,30 0,0643 0,0635 0,0039

Nas Figuras 5.14 e 5.15 estdo representados os dados experimentais do equilibrio
liquido-liquido do sistema acetona + agua + cumeno a 50 °C determinados por Mafra
(2005) e a curva binodal calculada através dos modelos de G*. A curva em vermelho
representa a curva binodal calculada a partir dos parametros obtidos pela redugdo de dados
dos sistemas binarios, ¢ a curva em azul foi determinada através dos parametros
encontrados por Mafra (2005), que utilizou dados de equilibrio liquido-liquido do sistema

ternario.
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Figura 5.14: Equilibrio liquido-liquido.
Sistema: acetona (1) + agua (2) + cumeno (3) a 50 °C.
Dados experimentais e calculados pelo modelo NRTL.

—=— Mafra (2005)
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Para o modelo NRTL (Figura 5.14) houve uma boa concordancia entre os

resultados obtidos para os pardmetros de dados binarios € os resultados dos pardmetros de

dados ternarios. De

experimentais do equilibrio liquido-liquido ternario ¢ a predi¢do baseada somente em dados
binarios deve-se a fatores como: a boa qualidade dos dados de equilibrio liquido-vapor dos

binarios misciveis e a boa representagdo do modelo empregado. Outro fator que colaborou

Figura 5.15: Equilibrio liquido-liquido.
Sistema: acetona (1) + dgua (2) + cumeno (3) a 50°C.
Dados experimentais e calculados pelo modelo UNIQUAC.

acordo com Prausnitz ef al. (1980), a boa concordancia entre os dados
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para a boa representa¢io do modelo NRTL, € que este modelo possui trés pardmetros o que

melhora o ajuste do modelo aos dados experimentais.

No caso do modelo UNIQUAC (Figura 5.15) os parimetros de dados bindrios
superestimam a regido heterogénea; este mesmo comportamento foi encontrado por

Anderson e Prausnitz (1978) para o sistema acetonitrila + benzeno + n-heptano.

Isto ocorre, pois na regressdo de dados bindrios de equilibrio, vdrios conjuntos de
pardmetros Otimos podem ser obtidos, como pode ser visto nas elipses de confianga
(Figuras 5.16, 5.17, 5.18, 5.19, 5.20 e 5.21). Qualquer ponto dentro da elipse € um conjunto
de parametros que podem reproduzir os dados igualmente bem dentro do erro experimental.
Estas elipses sao obtidas a partir dos auto-valores e dos auto-vetores da matriz da variéncia

e da covaridncia.
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Figura 5.16: Elipse de confianca (99% de Figura 5.17: Elipse de confianga (99% de
confiang¢a). Sistema acetona (1) + dgua (2). confianca). Sistema acetona (1) + dgua (2).
Modelo NRTL. Modelo UNIQUAC.
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Figura 5.19: Elipse de confianca (99% de

confianga). Sistema acetona (1) + cumeno (2).

Modelo UNIQUAC.
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Figura 5.20: Elipse de confianca (99% de

confianga). Sistema dgua (1) + cumeno (2).

Modelo NRTL.
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confianga). Sistema dgua (1) + cumeno (2).

Modelo UNIQUAC.
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O equilibrio liquido-liquido terndrio calculado € fortemente sensivel & escolha dos
parimetros, € o sucesso do cdlculo depende diretamente do cuidado na escolha desses
parametros bindrios a partir do ajuste de dados. Conforme descrito por Cha e Praunitz
(1985), as incertezas nos pardmetros obtidos de dados bindrios tém pouco efeito no
equilibrio liquido-vapor terndrio calculado, mas tem um grande efeito no equilibrio liquido-
liquido terndrio de sistemas do tipo I (um par parcialmente miscivel), principalmente na

regido proxima ao ponto critico.

Outro fator que pode também ter colaborado para representa¢do inadequada do
equilibrio liquido-liquido terndrio a partir dos pardmetros de dados bindrios do modelo
UNIQUAC foi a técnica utilizada na minimiza¢ao da fungdo objetivo (equagdes 3.71 e
3.72). O programa utilizado na reducdo de dados e desenvolvido por Stragevitch (1997)
utiliza o método de Newton para a minimizagdo da fungdo objetivo. Este método ndo
garante que o minimo global foi atingido, podendo muitas vezes fornecer o minimo local

como resultado.

Como pode ser visto, os pardmetros obtidos de diferentes conjuntos de dados
fornecem resultados diferentes. Com o objetivo de determinar o melhor conjunto de
parametros que possa representar adequadamente o equilibrio liquido-vapor e o equilibrio
liquido-liquido simultaneamente, estudou-se a predi¢do do equilibrio de fases empregando
os parimetros determinados por Mafra (2005) através da reducao de dados de equilibrio
liquido-liquido terndrio. A Tabela 5.7 contém os valores dos parametros obtidos a partir da
reducio dos dados de equilibrio liquido-liquido terndrio.

Tabela 5.7: Pariimetros de interagiio binaria obtidos do equilibrio liquido-liquido ternario a 50 °C.

Sistema: acetona (1) + dgua (2) + cumeno (3). Parimetros em K.

NRTL
A2 =253,53 Az =523,18 a2 =0,34110 o
A3 = 556,87 A3z =-45,153 a3 = 0,46999
Aj3 =2818,8 Az =1695,7 a3 = 0,26551
UNIQUAC

A2 =-120,69 Az =-199,57

A3 =676,40 A3z =-691,31

A;3 =403,53 A3 =3000,0
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A Tabela 5.8 mostra a comparagdo entre o ajuste dos dados de equilibrio de fases

com os parimetros de dados bindrios e terndrio.

Tabela 5.8: Representacio do equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido para o sistema acetona (1) +

dgua (2) + cumeno (3).

Desvio padrio (o)
Tipo de NRTL UNIQUAC
Variavel
dado Parametros | Parametros | Parimetros | Parametros
binarios ternarios binarios ternarios
T 1,52 1,53 0,476 25.6
ELV 1-2
Y 0,0276 0,0205 0,010 0,4012
T 1,48 5,95 1,36 44 4
ELV 1-3
v 0,0248 0,0460 0,0244 0.3085
X3 848x10° | 480x10° | 857x10° | 9,54x 10°
ELL 2-3 < T T
x5 227 x 10° 6,71 x 10” 1,73 x 10~ 9,79 x 10™
T 0,90 1,97 2.30 27.4
Vi 0,0579 0,0925 0,0643 0,0820
ELV 1-2-3
¥ 0,0529 0,0831 0,0635 0,0895
V3 0.0055 0.010 0.0039 0.0170
X 0,0258 0,0264 0,0493 0,0328
o 0,0107 0,0057 0,0221 0,0087
e 0,0240 0,0223 0.0298 0,0273
ELL 1-2-3
X 0,0210 0,0008 0,0210 0,0011
X 0,0210 0,0008 0,0210 0,0011
x5 0,0001 2,14x 10 0,0001 417x 10°

De acordo com a Tabela 5.8, os parametros do modelo UNIQUAC determinados a
partir do equilibrio liquido-liquido terndrio ndo conseguiram predizer o equilibrio liquido-
vapor dos sistemas bindrios e terndrio, como pode ser observado pelos altos valores do
desvio padrio. Conforme relatado por Fuchs ez al. (1983), a predigdo do equilibrio liquido-
vapor geralmente € inadequada se os pardmetros do modelo de G" sdo obtidos pelo ajuste
de dados de equilibrio liquido-liquido somente. Isto ocorre, pois o ajuste de dados de

equilibrio liquido-liquido terndrio pode fornecer parimetros nao-realistas que geram
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resultados errdneos quando empregados em regides diferentes das de onde os dados foram

medidos (Prausnitz et al., 1980).

O modelo NRTL representou satisfatoriamente o equilibrio liquido-vapor dos
sistemas estudados, porém os parametros de dados binarios fornecem um desvio padrdo

menor do que os parametros de dados ternarios.

Comparando-se os modelos NRTL e UNIQUAC, fica claro que o0 modelo NRTL é
o mais adequado para a representagdo do equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido de

sistemas binarios e ternario envolvendo os componentes acetona, 4gua e cumeno.

A representagdo simultdnea do equilibrio liquido-vapor e do equilibrio liquido-
liquido do sistema acetona (1) + agua (2) + cumeno (3) através do modelo NRTL encontra-
se na Figura 5.22. Analisando esta figura, nota-se que os dados de equilibrio liquido-vapor

obtidos estdo muito proximos da regido de heterogeneidade.

—=— Mafra (2005)
ELL - NRTL
0,00, 1 00 » ELV - Fase vapor - NRTL
4 ELV - Fase liquida - NRTL

T

- [
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Agua

Figura 5.22: Equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido. Sistema: acetona (1) + Agua (2) + cumeno (3).
Modelo NRTL.
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6 Conclusdes e Sugestbes para Trabalhos Fuluros

8.1 Conclusbes

Dados de equilibrio de fases de sistemay envolvendo cumeno s80 oscassos pa
Hteraturs, ¢ o trabalho desenvolvido copiribuiy fornecendo novos dados de eguilfbrio
Haguido-vapor e lHguido-liguido de sistemas epvolvendo acetona, dgun € culpeno €

fornecendo novos parimetros dos modelos termodinfmices.

Os dados experimentais de equilfbrio Hauido-vapor dos sistemas acetong + dgua e

acetona + cumeno apresentaram boa concordincia com os dados da literatura,

Os  modelos Wilson, NETL e UNIQUAC mostraram-se  adequados na
representagio do equilibrio Hquido-vapor desses sistemas, sendo que o modelo de Wilson

fornecen o menor desvio padrlo na temperatara {7) ¢ na composicdo da fase vapor (v}

Os dados de equilibrio Hgowde-liquido do sistemnz dgua + cumeno revelaram Que
ggtes componentes possuem baixa solubilidade midtoa, o gste comportamento foi pradito

pelos modelos NRTL e UNIQUAC,

s parfimetros obtidos da redugfio de dados de equilibtio de fases bindnos
predisseram satisfatoriamente o equilibrio liguido-vapor do sistema terndrio,

s parfimetros de dados bindrios do modelo NRTL representaram adequadaments

o equilibio Houido-liguido terndrio.

A predicio do equilibrie Haoido-Heuido através dos parBmetros de dados bindrios
do modeln UNIQUAC nio foi apropriada, pois a regifio de heterogensidade fin
supercstimada. Isto se deve av fato de gue, na reduclio de dados bindrios, nflo & possivel
determingy v Gnico conjunto de parimetros; logo, parfimetros que reproduzem bem o

equilibrio Hauido-vapor podem niio ser adequinlos para o equilibrio Hguide-liguido.

Os parfimetros determinados a partie de dados de equilibrio Haquido-liquido terndrio
reproduzem melhor 2 curva binodal do que os paddmetios de dados bindrios, pordm eles
nfio  conseguem  representar o equilitwio  Hguwido-vapor dos  sistemas  Dindrios

satisfaloriamente.
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£) modelo NRTL utilizando parfimetros de dados bindiios Toi o mais apropriado
para 2 representacio dos equilibrios Hauido-vapor ¢ Hguido-lguido de sisiemas bindrios ¢

terndrio contendo acetona, dgua & CIINSNG.

5.2 Bugestoes para Trabalthos Fuluros

Como tema gue poderia ser desenvolvido em trabalhos foturos, sugere-se a
simulacio da coluna de destflacio wifdsica piilizada na purificacio da acetops, utilizando

o8 parfimetros que foram obtidos neste frabatho,

Comparar 08 resuliados forsecidos peln simulaglio com dados de colunas reais ¢

verificar se o8 pardmetros utilizados methoram a simulagiio.

Fmpregar no algontmo de reduglic de dados o méiodo baseado na andlise
intervalar como os méndos de Newion de intervalo / bissecglio generalizada para garantir a
copverginciy para um dtimo global. Outros métodos que poderiam ser estudados sio o3
méfodos estocdsticos, como os algoritmos genéticos ¢ o “simulated annealing”, que sdo

menos susceptivels & convergénelia para wn minimo local.

Hstudar o equilibrio de fases de outros sistemas importantes para 8 indistia do

fenol, comn o sisterna envolvendo os componentes acetona, dgua ¢ fonol
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Apéndice A: Dados de equilibrip liquido-vapor

Tabely AL Dados de equilibrio Bquide-vapor. Sistema acetons + dgua a 766 mumblp,

Temperatura {(K) X peotona ¥ sectonn
365,30 80,0108 {1,24033
359,50 0,0215 (,3931
253,05 (,0387 05127
341,25 (3,1203 3,6855
337,95 03,1833 3,7174
337,08 (3,2243 0,7327
33425 ,3453 ,7536
333,25 04514 0,77493

aF = 8,50 mmHg
of = 0,025 °C

ox = 000073

oy = 0020
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Tabola 4.2 Dades de equilibrio Hguide-vapor. Sistema acetons + comeno & 760 mukg,

Temperatara (K} X apetona ¥ acrtonn
389,45 0,1422 {6726
384,53 (L1215 0,5091
IR0ES {3, 1485 £.7300
37243 3,1908 £,7981
F7L,05 0,1952 {8060
365,25 02418 0,8442
364,85 02826 (L3096
358,30 8,3138 (3, 8822
355,30 0,3464 {LB9E6
332,50 0,3849 (1.9134
349,35 0,4427 {1,9253
346,110 0,312 {19416
344,055 0,5518 (,9484
341,85 04,6072 {1,955
339,65 0,6422 0,9545
334,20 0,7893 0,9824
332,35 13,8546 (9881
332,00 80,8704 £3,9901
331,65 08852 0,9914
330,75 0,5008 {3,9896
330,75 13,9188 (,9942
330,00 0,9533 3,9963
329,60 0.9687 0,9977

e = (1,30 momHg
o = 0,025 °C

oy o= 00012

oy = 0,0008
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Apéndice B: Dados de equilibrio liguido-liguido

Tabela B.1: Dados de eguilibrie lgnide-Hawido do sistema dgas + cumene a 760 e,

Temperatura (K} Keumeny ™ FASE RQUOSA Keumene ~ Fa5€ orgfinica
323,158 6,65 % 167 0,9937
328,15 9,30 % 10° 0,9918
333,13 1,22 % 107 04,9935
338,15 191 x 107 0,9906
343,15 2,65 % 107 0,9880
of = 0,05°C

ox = 7,624 % 10
oy = 5,684 x 107
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Apéndice C: Teste L-W (Wisniak, 1893) - Memdria de Calculo
O teste L-W permite avaliar 2 consisténcia termodindmica de wro determinado
ponio experimental ou de um conjunto de dados.

O procedimento para determipar @ consisténeiz de um deferminado ponto

experimental estd desorito abaixo,
Sigtema: acetona {1} + cumeno (2) a 760 munlig.

Ponto experimental: 7= 389,45 ¥, x; = 0,1022, %y = 08978, y; = 0.6726 & v = (,3274,

Propriedades:

H™ (Imob) = 29688 .6 HSY (Himol) = 38160,00
72 (K = 329,08 Ty (K = 425,85

A5 (moly = 90,22519 A5 (Jfmol) = 8946812

Coefivientes de fugacidade:

?é; i {},9??6 &2 = @3942?
@im{ - {}?3’?{}8 g}sz - QS{}??é
Cocficientes de atividade:

;= 1,3603 32 = 0,9949

Calenlode £y

&S = zxf * éesgémj = :{1 : fk&;m ~§'J€g. ' &S?_m; = 0-;1622 * 9{}';225 Eg + {}?gg"}g ’ 3914535‘2 = 39*5455

oy IS Tx A5 TTn AT g
; AS AS AS
mggg@;gﬁmz»%msw . 425,85 0,8078.80.46812 389 45 = 26,4319
89,5435 49,5433
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Para o sigtema acetona (1) + cumens (2%

1687

L= j‘ 36703 5" ~ 08350 x,” + 687,68 1" +302,03 5 ~ 632,16 1,7 4 25195 1, + 71387y,

[ty

L= 22,0828

0,9687

W= (431385 119070 x" + 935,24 5" 417657 5 ~ 622,57 17 + 263,75 x, +6,77594

[
W = 23 5860
W) 127 0828 — 23,5869
L0 e L 300 = 3,29%
W 22 0828 + 23,5869

D & menor qus 3%, logo o conjunto de dados € consistente,
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Anexo 4A: Propriedades das substancias puras

Tabeln C.1: Propricdades das substiindas puras,

Acetona zigua Cumens
Pressio coritica (har) 47 6 220,53 32,1
Temperatura critica (K 368,10 6473 6311
Votume critico (m™fkmol) 0209 0,057 (1,428
Fator acénirico (,3040  (,3440 03377
Constante Antoine A' 76313 807131 69316
Constante Antoine B'  1566,69 173063 1457,32
Constante Antoine ¢' 273,419 233426 20737

Pariimetro o 0033 -0,0100 O
Parimetro b 0 0 {

i~ Equagio de Antoine: In P {mmHg)= A~ 5
T+ C

2~ Parfimetros a ¢ b para determinagio dos coeficientes viriais pelo méiodo

de Tsonopoulos,
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Anexo B: Pardmetros UNIQUAC

Tabela 1332 Parlmetros UNIOLIAC,

Componente R Q &
T Acetona 2,5735 7,3360 2,3360
Agua 0,9700 1,4000 1,4000
Cumenn 50434 38160 18150
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Anexo C: Cdlculo do desvio padréo

Die acordo com Miranda e Souzg (2000), se 3 propriedade de uvma amostra for
medida & vezes, ¢ valor mais provivel da grandeza € dado por:
-1 &
¢ 2y (AE.1)
N '
iwd

Uma vez conhecido o valor mass provivel de uma grandeza, pode-se conhecer a
. a . g . . . ]
disperséo dos valores medidos em torno do valor médio, on seja, a varifinela ¢~ de uma

medida, stravés da Hrmula:

gledBN {AE2)

B comum, em tratamento de dados, haver 3 necessidade de se conhecer a precisio
do método de medida empregado e o erro acrescido a cada medida. Bssas informagdes sio

obtidas através do desvio padrio amostral, gue € por defini¢io 2 raiz quadrada da vartdneis,

f'm}@:«_ _M"_'IT?”
. jZé Xz X
o = e = 15 Li}*}ifm—ﬁwm (AR.3)

¢



